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(57) Abstract

The invention relates to a rechargeable
battery system comprising a plurality of elec-
trodes in an electrolytic housing filled with an
electrolyte, said electrodes being grasped us-
ing an electrical gripper. At least one of the
electrodes should be formed as a virtually sec-
ond—class insoluble electrode. Furthermore,

/

that electrode should have a separating system

or an electrochemically active layer fitted with

a surface profile, which would cause the struc-
tural and/or formal change in the electrodes,
resulting from the level drop of mecanically
unstable discharge products, to be mitigated
during the charge—discharge cycle.

(57) Zusammenfassung

Die Erfindung betrifft eine
wiederaufladbare  Batterieanordnung  mit
einer Mehrzahl von Elektroden in einem

mit Elektrolyten gefiillten Elektrolytraum,
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welche mit Hilfe eines elektrischen Abgriffs

abgegriffen werden. Dabei ist es vorgesehen,
daB mindestens eine der Elektroden als im

wesentlichen unlésliche Elektrode zweiter Art ausgebildet ist. Ferner ist es vorgesehen, da8 diese Elektrode eine Separatoranordnung oder
eine mit einem Oberflichenprofil versehene elektrochemisch aktive Schicht aufweist, durch welche zumindest die mit dem Absinken
mechanisch instabiler Entladeprodukte im Zusammenhang stehende Struktur— und/oder Gestaltséinderung der Elektrode beim zyklischen

Auf- und Entladen reduzierbar ist.
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Wiederaufladbare Batterieanordnung und deren Verwendung

Die Erfindung betrifft eine wiederaufladbare Batterieanord-
nung gemdB Anspruch 1 und gem&B Anspruch 3 sowie deren Ver-
wendung gem&B Anspruch 18.

Batterien und Batterieanordnungen werden in zunehmendem
MaBe zur primdren und sekunddren Energieversorgung wichtig.
Diese steigende Relevanz liegt nicht zuletzt in den immer
stdrker werdenden Anforderungen in bezug auf Umweltvertrig-
lichkeit der Energieversorgungssysteme im Sinne von Emis-
sionsschutz und Wiederverwendbarkeit oder Wiederverwertbar-

keit von Rohstoffen und von Energie.

Dies betrifft zum einen die Endverbraucher und somit die
privaten Haushalte, zum anderen aber werden auch &ffentli-
che Einrichtungen und dort insbesondere der Bereich Infra-
struktur und Verkehr mit umweltvertrédglicheren Energie-
quellen ausgeriistet. Bereits heute werden sowohl mobile
Einrichtungen wie z.B. tragbare Kleinstger&te aber auch
Fahrzeuge, insbesondere StraBenfahrzeuge oder auch Schie-
nen- oder Wasserfahrzeuge, mit umweltfreundlichen und wie-
derverwertbaren oder wiederaufladbaren Energietrdgern in
Form von Akkumulatoren oder Batterien ausgeriistet. Des wei-
teren finden derartige Energietrager in Form von Batterie-
anordnungen oder Batteriesystemen auch in immobilen Einrich-
tungen, wie z.B. Stand-Alone-Gerdten oder auch als Not-

stromquellen immer grtBere Anwendung.
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Im Bereich des privaten Endkunden aber auch bei 6ffentli-
chen Einrichtungen werden vermehrt insbesondere Metall/
Luftsauerstoff-Batterien als wiederaufladbare Primdrbat-
terien z.B. bei H&rgerédten oder Herzschrittmachern bzw. in

der Nachrichtentechnik und bei Signalanlagen verwendet.

Derartige Metall/Luftsauerstoff-Batterien eignen sich ins-
besondere aufgrund ihrer hohen Energiedichte sowie ihrer
kostengiinstigen und umweltvertrédglichen Aktivmaterialien

als dezentrale und wiederaufladbare Stromquellen. Dabei
bietet sich insbesondere die Verwendung von Zink als Mate-
rial fiir eine Metallelektrode an. Dies folgt aus der nied-
rigen Aquivalenzmasse und der hohen Wasserstoffiberspannung
von Zink, welche eine spontane Aufldsung der Zn-Elektrode in
einem widssrigen und insbesondere alkalischen Elektrolyten
vermindert und gleichzeitig das Wiederaufladen mit einer

hohen Stromausbeute erméglicht.

Bei wiederaufladbaren Akkumulatoren oder Batterieanordnun-
gen ist die Problematik bekannt, daB sich beim Wiederaufla-
den Struktur- und Gestaltsinderungen an den Metallelektro-
den bzw. an den elektrochemisch aktiven Schichten einstel-
len. Diese Problematik ist auch insbesondere bei Zink/Luft-
sauerstoff-Batterien beobachtet worden. Die Formanderung
(shape change) der Metallelektrode mit zunehmender Anzahl
von Wiederaufladezyklen fiihrt unter Umst&nden sekunddr zu
inneren Kurzschliissen der Elektrode oder zu Passivierungs-
erscheinungen. Als Folge davon vermindert sich mit fort-
schreitender Anzahl von Wiederaufladezyklen die Elektroden-
kapazitdt, womit die Lebensdauer der Batterie oder der Bat-

terieanordnung drastisch verringert wird.

Im Stand der Technik sind verschiedene Methoden entwickelt

worden, um die sch#édigenden Einfliisse der Struktur- und Ge-
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staltsdnderung der Metallelektrode bzw. der elektrochemisch
aktiven Schichten oder die Gestaltsdnderung selbst zu ver-
mindern.

mindern.

Zum Beispiel ist es bekannt, da8 man das Wiederaufladen der
Elektroden extern durchfiihrt und bei einer entladenen Bat-
terie durch einen mechanischen Austausch der verbrauchten
Elektroden durch neue diese Batterie quasi von Grund auf

erneuert.

Dies ermdglicht zwar, daB eine entladene Batterie nach
"Wiederaufladung" mit einer neuen Elektrode wieder die
urspriingliche Batteriekapazit&dt aufweist, aber ein schnel-
les und flexibles elektrisches Wiederaufladen durch den
Kunden vor Ort ist damit praktisch unméglich. Es muB somit
durch den Hersteller und Vertreiber derartiger Batterie-
anordnungen aus dem Stand der Technik gleichzeitig ein Ser-
vice zur Wiederaufbereitung der entladenen Elektroden an-

geboten werden.

Im Stand der Technik sind des weiteren sogenannte Kasset-
tensysteme zur Aufnahme von Elektrodenanordnungen mit einer
an sich mechanisch instabilen gelartigen oder pulvrigen
elektrochemisch aktiven Schicht bekannt, die die entspre-
chenden Elektrodenanordnungen umgeben und die Schicht me-
chanisch stabilisieren sollen. Diese mechanische Stabili-
sierung bezieht sich aber auf das Elektrodenmaterial als
solches, wenn es sich z.B. um ein Gel oder um ein Pulver
handelt, und soll die Handhabung der Elektrodenanordnung
beim Wechsel und beim Einbau erleichtern. Die Struktur- und
Formdnderung der Elektroden beim Wiederaufladen findet aber
auf der mikroskopischen und mesoskopischen Gr&dBenskala
statt und wird bei bekannten Kassettensystemen nicht ver-
hindert.
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Ferner sind im Stand der Technik sogenannte feinporige Se-
paratoren bekannt, welche im wesentlichen im Kontakt mit
der Elektrode stehen und bei einigen Elektrodentypen den-
jenigen Anteil der Struktur- und Gestaltsdnderung an den
Elektroden beim Wiederaufladen vermindert, der durch die
sogenannte Elektroosmose verursacht wird. Diese Vorgehens-
weise ist bei im wesentlichen l&slichen Elektroden erster
Art mdglich.

Bei diesen kann durch den erwdhnten feinporigen Separator
die Ausbildung elektroosmotisch getriebener Konvek-
tionsstréme und damit die Entstehung bestimmter Konzentra-
tionsgradienten reduziert werden, wodurch sich auch eine
Reduktion der Struktur- und Gestaltsd&nderung der Elektro-
denanordnung beim zyklischen Wiederaufladen ergeben kann.

Dennoch zeigt sich bei all diesen bekannten MaBnahmen und
Anordnungen aus dem Stand der Technik, daB ein wesentlicher
Anteil der Struktur- und Gestalts&nderung der Elektrodenan-
ordnung beim zyklischen Wiederaufladen nicht behandelbar
ist, so daB dem Benutzer einer wiederaufladbaren Batterie-
anordnung eine nur sehr begrenzte Anzahl von Wiederauflade-
zyklen verbleibt, bis die Batterieanordnung und insbeson-
dere die dort enthaltenen Elektroden einer Grunderneuerung
unterzogen werden miissen, wodurch nicht unerhebliche Kosten

entstehen.

Der Erfindung liegt die A u f g a b e =zugrunde, eine
Batterieanordnung zu schaffen, welche dem Benutzer in prak-
tikabler Art und Weise ein besonders kostengiinstiges elek-

trisches Wiederaufladen der Batterieanordnung erméglicht.
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Die Aufgabe wird erfindungsgeméB einerseits durch eine wie-
deraufladbare Batterieanordnung gemidB dem Anspruch 1 und
andererseits durch eine wiederaufladbare Batterieanordnung
gemdB dem Anspruch 3 geldst. Vorteilhafte Weiterbildungen
der erfindungsgemdBen wiederaufladbaren Batterieanordnung
sind jeweils Gegenstand der Unteranspriiche. Die erfindungs-
gemdBe Verwendung der wiederaufladbaren Batterieanordnungen

ist Gegenstand des Anspruchs 18.

Die erfindungsgemdBe wiederaufladbare Batterieanordnung
weist zum einen in einer ersten Form eine Mehrzahl von
Elektroden auf, welche in einem Elektrolytraum angeordnet
sind, der seinerseits mit einem Elektrolyten gefiillt ist.
Die Mehrzahl von Elektroden wird mit Hilfe eines elektri-
schen Abgriffes abgegriffen. Mindestens eine der Elektroden
ist als im wesentlichen unlésliche Elektrode zweiter Art
ausgebildet. Diese im wesentlichen unl&sliche Elektrode
zweiter Art weist eine Separatoranordnung auf, durch welche
zumindest diejenige Struktur- und/oder Gestaltsédnderung der
Elektrode beim zyklischen Auf- und Entladen reduzierbar
ist, welche im Zusammenhang mit dem Absinken instabiler
‘Entladeprodukte steht.

Obwohl im Stand der Technik bereits feinporige Separatoren
eingesetzt werden, um die auf elektroosmotisch getriebene
Konvektionsstrtme zuriickfiihrbare Struktur- und Ge-
staltsanderung zu reduzieren, liefert diese Vorgehensweise
bei im wesentlichen unl®éslichen Elektroden zweiter Art kei-
ne befriedigenden Ergebnisse. Dies liegt unter anderem dar-
an, daB bei den unl®éslichen Elektroden zweiter Art die
Struktur- und/oder Gestaltsidnderung unter Umst&nden eben
gerade nicht oder nicht maBgeblich durch Konzentrationsgra-
dienten getriebene Elektroosmose verursacht wird, sondern
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in der Tat auch auf die Schwerkraft in bezug auf unl&sliche
und insbesondere mechanisch instabile Entladeprodukte, ins-
besondere aus der Elektrodenoberflache, und auf deren Ab-

sinken zuriickzufiihren ist.

Zum anderen weist die erfindungsgem#dBe Batterieanordnung in
einer zweiten Form ebenfalls eine Mehrzahl von Elektroden
auf, welche in einem Elektrolytraum angeordnet sind, der
seinerseits mit einem Elektrolyten gefiillt ist, wobei die
Mehrzahl von Elektroden mit Hilfe eines elektrischen Ab-
griffs abgegriffen wird. Dabei ist hier ebenfalls minde-
stens eine der Elektroden als eine im wesentlichen unlés-
liche Elektrode zweiter Art ausgebildet. Zur Reduktion zu-
mindest der mit dem Absinken mechanisch instabiler Entla-
deprodukte im Zusammenhang stehenden Struktur- und/cder Ge-
staltsianderung der Elektrode ist in der zweiten Form der
erfindungsgemédBen Batterieanordnung zumindest an der im we-
sentlichen unldslichen Elektrode zweiter Art eine mit einem
Oberflichenprofil oder -relief mit einer Mehrzahl von Ver-
tiefungen und/oder Erhdhungen versehene elektrochemisch ak-

tive Schicht vorgesehen.

Durch das Oberfliachenprofil oder das -relief wird die elek-
trochemisch aktive Schicht der Elektrode, mithin also die
Elektrodenoberfliche, durch die entsprechend ausgebildeten
Vertiefungen und/oder Erhdhungen quasi in Form einer Art
Parkettierung in voneinander getrennte Segmente, Blo&cke
oder Inseln unterteilt. Durch diese Unterteilung kann bei
etwa gleichbleibenden Haftungskrédften nur die jeweils in
einem Segment oder Block iiber die dort jeweils auftretenden
Entladeprodukte entstehende, lokale Gewichtskraft wirk-

sam werden. Durch eine entsprechende Dimensionierung der

Profil- oder Reliefstruktur, d.h. durch eine entsprechende
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GrdBenverteilung der Fl&chensegmente, kann gerade erreicht
werden, daB die im wesentlichen unldslichen, insbesondere
mechanisch instabilen Entladeprodukte, in den jeweiligen
Segmenten von der sich im Segment aufsummierenden Schwer-
kraft der Entladeprodukte nicht oder nur vermindert ab-
geldst werden, wodurch dann die groBr#dumige Struktur- und/
oder Gestaltsdnderung der Elektrode stark unterdriickt wird.
Es kann dann hdchstens zu kleinen, lokalen Struktur- und/
oder Gestaltsidnderungen der Elektrodenoberfldche, eben ge-
rade auf der durch die SegmentgrtBe gegebenen GrdBenskala
kommen, die aber durch eine entsprechende Dimensionierung
der Parkettierung fiir die Funktionsweise der Batterieanord-
nung im Hinblick auf eine méglichst hohe Zyklenzahl nicht
nachteilig ist.

Das Absinken im wesentlichen unléslicher und insbesondere
mechanisch instabiler Entladeprodukte wird bei beiden er
findungsgemiBen wiederaufladbaren Batterieanordnungen gera-
de verhindért, so daB durch Unterdriicken des Einflusses der
treibenden Kraft, insbesondere der Schwerkraft, die Struk-
tur- und/oder Gestaltsdnderung der Elektroden beim zykli-
‘schen Aufund Entladen effektiv reduziert werden kann, so
daB eine groBere Anzahl von Wiederaufladezyklen m&glich
ist, bevor die Batterieanordnung und insbesondere die darin
enthaltenen Elektroden einer Grunderneuerung unterzogen

werden miissen.

Eine vorteilhafte Weiterbildung der Batterieanordnung der
ersten Form besteht darin, daB zusdtzlich zur Separatoran-
ordnung zumindest die im wesentlichen unl&sliche Elektrode
zweiter Art eine mit einem Oberfldchenprofil oder -relief
mit einer Mehrzahl von Vertiefungen und/oder Erhdhungen

versehene elektrochemisch aktive Schicht aufweist. Durch
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diese mit einem entsprechenden Oberfldchenprofil oder -re-
lief versehene elektrochemisch aktive Schicht kann in vor-
teilhafter Weise zumindest die mit dem Absinken mechanisch
instabiler Entladeprodukte in Zusammenhang stehende Struk-
tur- und/oder Gestaltsédnderung der Elektrode beim zykli-

schen Auf- und Entladen weiter reduziert werden.

Analog ist es in einer vorteilhaften Weiterbildung der Bat-
terieanordnung der zweiten Form zusdtzlich vorgesehen, daB8
zumindest die im wesentlichen unlésliche Elektrode zweiter
Art neben der erfindungsgemiB ausgebildeten, mit einem
Oberflichenrelief oder -profil versehenen, elektrochemisch
aktiven Schicht zusdtzlich eine Separatoranordnung auf-
weist, durch welche zumindest die mit dem Absinken mecha-
nisch instabiler Entladeprodukte im Zusammenhang stehende
Struktur- und/oder Gestaltsdnderung der Elektrode beim zyk-

lischen Auf- und Entladen weiter reduziert werden kann.

Es ist also insbesondere von Vorteil, gem&B8 der ersten und
zweiten Form der erfindungsgemdBen Batterieanordnung gerade
eine Kombination aus Separatoranordnung und entsprechendem
Oberflachenprofil der elektrochemisch aktiven Schicht der
Elektrode vorzusehen, weil sich dann die beiden Wirkmecha-
nismen zur Unterdriickung des Absinkens unl®slicher und ins-
besondere mechanisch instabiler Entladeprodukte in einer
Art synergetischem Effekt verstédrken. Es bleibt aber fest-
zuhalten, daB das Ausbilden der Separatoranordnung und das
Vorsehen einer entsprechenden Elektrodenoberfldche mit Re-
lief voneinander unabhingige, gleichwohl miteinander kombi-
nierbare Vorgehensweise zur erfindungsgemdfBen LOsung der in

Rede stehenden Aufgabe sind.

Obwohl die Unterdriickung des Absinkens unl&slicher und ins-
besondere mechanisch instabiler Entladeprodukte sowie die
Verminderung der Gestalts- und/oder Volumendnderung ein ge-
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nerelles Prinzip darstellt, 1&Bt sich der Effekt besonders
auf wahrend der Batteriebenutzung oder Entladung als Anode
und widhrend der Regeneration oder Wiederaufladung als Ka-
thode geschaltete, im wesentlichen unlésliche Elektroden
zweiter Art und insbesondere auf Metallelektroden anwenden,
wobei eine Zinkelektrode aufgrund ihrer besonders hohen

Energiedichte zu bevorzugen ist.

Eine besonders vorteilhafte Separatoranordnung ergibt sich,
wenn diese von mindestens einem feinporigen Separator und
von mindestens einem grofporigen Separator gebildet wird.
Dabei libernimmt der groBporige Separator, wie oben bereits
beschrieben wurde, die Aufgabe, das Absinken mechanisch in-
stabiler Entladeprodukte zu verhindern. Der feinporige Se-
parator bietet dariiber hinaus die Méglichkeit, die im Zu-
sammenhang mit der gradientengetriebenen Elektroosmose ste-
hende Struktur- und/oder Gestaltsanderung der Elektrode zu
reduzieren, so daB insgesamt sowohl die elektroosmotisch ge-
triebene wie auch die von der Schwerkraft getriebene Struk-
tur- und/oder Gestaltsinderung der Elektrode vermindert
werden kann und sich mit einer derartigen Anordnung eine
weitere Erhéhung der Wiederaufladezyklenzahl bis zur
nidchsten Grunderneuerung der Elektrodenanordnung erreichen
lagt.

Dabei ist es von besonderem Vorteil, daB der feinporige Se-
parator zum Unterdriicken des Austritts von Entladeprodukten
der Elektrode, welche insbesondere im wesentlichen 18slich
sein kénnen, aus der Separatoranordnung hinaus ausgebildet
ist. Ferner ergibt sich eine besonders vorteilhafte Batte-
rieanordnung, wenn der feinporige Separator zum Unterdrik-
ken des Ausbildens interner Kurzschliisse, insbesondere
durch die Ausbildung von Dendriten wdhrend des elektrischen

Wiederaufladens, geschaffen ist.
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Der groBSporige Separator wird bevorzugt zum festen Um-
schlieBen der Elektrode ausgebildet, weil sich dann eine
besonders einfache Handhabung der umschlossenen Elektroden-
anordnung ergibt und dariber hinaus gegeniiber der
Grenzfliche Elektrode/Separator wenig Spielraum fir eine
Formdnderung und/oder Volumen&nderung der Elektroden-
oberflidche verbleibt.

Um die Handhabung der umschlossenen Elektrode weiter zu
vereinfachen, weist der groBporige Separator vorteilhafter
Weise eine erhdhte mechanische Stabilit&t auf. Dadurch kann
insbesondere auch einer Volumenzunahme und/oder Formdnde-
rung der Elektrode wédhrend des Ent- und/oder Aufladens der

Batterieanordnung entgegengewirkt werden.

Der feinporige Separator kann als erster, innerer Separa-
tor ausgebildet sein, der vom groBporigen Separator als
zweiter, &uBerer Separator umgeben ist. Denkbar ist aber

auch jede andere Ausfiihrungsform.

Zur besonders effektiven Verminderung des Absinkprozesses
der im wesentlichen unléslichen und insbesondere mechanisch
instabilen Entladeprodukte weist ein bevorzugter groSpori-
ger Separator eine Vielzahl von Poren, O0ffnungen oder Kam-
mern auf, die zum Zu- und/oder Abfiihren des Elektrolyten zu
der bzw. von der Elektrode dienen. Dabei weisen diese Po-
ren, Offnungen oder Kammern, insbesondere in bezug auf ih-
ren Querschnitt, im wesentlichen die gleiche Gestalt auf.
Sie sind vorteilhafter Weise in etwa homogen auf dem gesam-
ten Separator bzw. auf dessen Oberfl&che verteilt angeord-
net, um eine méglichst gleichm&Bige Benetzung der Elektro-
denoberfliche mit Elektrolyten und somit einen besonders
gleichmdBigen Ab- bzw. Aufbau der Elektrode beim zyklischen
Ent- bzw. Aufladen zu gewdhrleisten.
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Die Verteilung der Poren, Offnungen oder Kandle ist beson-

ders dann in etwa homogen auf der Separatoroberfldche, wenn
diese wabenartig auf dem Separator angeordnet sind und ins-
besondere einen kreisrunden, rechteckigen oder sechseckigen

Querschnitt aufweisen.

Um den besonderen Beanspruchungen in der Batterieanordnung
gerecht zu werden, bestehen die Separatoranordnung und ins-
besondere der grofporige Separator aus einem‘elektrisch
nichtleitenden Material. Es ist dabei von Vorteil, wenn die
Separatoranordnung im wesentlichen chemisch inert ausge-
bildet ist. In bezug auf diese extremen Anforderungen ist
die Separatoranordnung insbesondere inert gegeniber Sauer-
stoff, konzentrierten Laugen, insbesondere KOH, und/oder
Siduren ausgebildet. Dariiber hinaus ist Inertheit gegen
Elektrolytzusdtze oder -additive, wie z.B. Pb, Hg, Cd, Ca,

Sn und/oder andere, vorgesehen.

Da bei den verschiedenen Auf- und Entladeprozessen und auch
unter den unterschiedlichsten Betriebsbedingungen starke
Temperaturschwankungen innerhalb der Batterieanordnung auf-
treten k&énnen, ist es vorgesehen, daB die Separatoranord-
nung, insbesondere der groBporige Separator, im Bereich der
Betriebstemperaturen, insbesondere von etwa -60O C bis

etwa +7Oo C, chemisch stabil ausgebildet ist. Dariiber
hinaus ist es von Vorteil, wenn in diesem Bereich der Be-
triebstemperaturen die Separatoranordnung und insbesondere
der groBporige Separator einen im wesentlichen kleinen
Warmeausdehnungskoeffizienten aufweisen, weil dann
gewdhrleistet ist, daB der Elektrodenoberfléche z.B. kein
Raum fiir eine Volumenausdehnung gegeben wird.

Der Bereich der Betriebstemperaturen ist generell der Tempe-
raturbereich, in welchem die Batterie noch sinnvoll ent-
und geladen werden kann, und wird nach oben hin durch den

Siedepunkt des Elektrolyten begrenzt.
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Die erfindungsgemédBe wiederaufladbare Batterieanordnung
wird vorzugsweise als eine oder in einer wiederaufladbaren
Metall/Luftsauerstoff-Batterie und insbesondere in einer

Zink/Luftsauerstoff-Batterie verwendet.

Der feinporige Separator kann prinzipiell aus Polyethylen,
Polyproylen oder aus Polyolefinen hergestellt sein. Die
Verwendung gepfropfter Versionen dieser Materialien erhodht
die Benetzbarkeit durch den Elektrolyten. Zur Verhinderung
der Dendritenbildung beim Wiederaufladen ist die mechani-
sche Stabilitat des feinporigen Separators von besonderer
Bedeutung.

Ferner sollte beim feinporigen Separator eine mdglichst
kleine Porengréfe bei ausreichender Durchléssigkeit fir

OH -Ionen gewahrleistet sein.

Besonders gute Ergebnisse werden mit Polyethylenmaterialien
mit besonders groSen molekularen Massen, ndmlich sogenann-
ten PE-UHMW, erzielt. Hierbei zeigen diese Materialien eine
besonders gute Widerstandsfdhigkeit gegen Chemikalien und
ein gutes elektrisches Isoliervermégen. Die durchschnittli-
che PorengréBe bei diesem Material liegt bei etwa

0,1 um. Der gréBte Porendurchmesser betr&dgt 1 um. Die
Porositdt betrdgt in diesem Fall ca. 40 %.

Die Poren der Separatoren konnen auch vorteilhafter Weise
gefiillt sein, um das Austreten instabiler Entladeprodukte
aus dem Separatorraum zu verhindern. Als geeignete Fiillma-
terialien eignen sich insbesondere Salze, welche in Laugen
zwar unldslich aber fir OH_—Ionen durchlédssig sind. Als
Beispiel sei hier TiO2 genannt. Es sind aber auch Hy-
droxyde oder bestimmte Oxyde, wie z.B. MgO oder Ca0, insbe-
sondere wegen ihrer hohen Durchléssigkeit fir OH-Ionen,

geeignet.
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Die gegebenenfalls auf die Elektrodenoberfldche aufgebrach-
te Reliefstruktur oder Profilstruktur kann im Prinzip be-
liebig ausgestaltet sein. In der Regel ist eine wabenartige
Struktur vorgesehen, bei der die einzelnen erhobenen Insel-
bereiche durch grabenartige Vertiefungen voneinander ge-
trennt sind. Es ist insbesondere an eine im wesentlichen
gleichmd&B8ige und homogene Verteilung der Inseln oder Seg-
mente mit Trennung durch gleichartige Vertiefungen in Form

von Griben gedacht.

Dabei kénnen die einzelnen Inseln oder Segmente oder erhobe-
nen Bereiche voneinander beriihrungsfrei durch entsprechende
Grdben angeordnet sein, wobei ein elektrischer Kontakt
héchstens iiber den sogenannten Elektrodentréger hergestellt
wird. Die rdumliche Trennung oder Separation durch den ent-
sprechenden Graben kann auch durch isolierende Verstrebun-
gen, insbesondere im Bereich des grofSporigen Separators,
unterstiitzt werden. Die Struktur der Inseln oder Segmente
kann rechteckig, insbesondere quadratisch, kreisf&rmig oder
jede beliebige andere Form aufweisen. Es kénnen auch Strei-
fenbereiche, insbesondere paralleler Art, vorgesehen sein,
die durch entsprechende streifenartige parallel angeordne-

te Graben voneinander getrennt sind.

Vorteilhafterweise wird die beschriebene erfindungsgem&Be
Batterieanordnung mit einem insbesondere alkalischen wéss-
rigen Elektrolyten mit einer Konzentration zwischen etwa 3
bis etwa 10 mol/l, vorzugsweise im Bereich von etwa 6

mol/l, eingesetzt.

Zur Verbesserung bestimmter Eigenschaften, wie z.B. der
Korrosionsstabilitit, dem Entladeverhalten oder anderen,

kann der Elektrode der Batterieanordnung jeweils ein Me-
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tall als Additiv zugesetzt werden. Dabei werden Metalle
verwendet, die im alkalischen Bereich anodisch oxidier-
bar sind. Dies sind beispielsweise Hg, Cd, Ca, Sn, Pb oder

andere.

Insbesondere wird Blei (Pb) in einer Konzentration von etwa
0,1 bis etwa 5 Gew.-% zugesetzt. Beim Neuaufbau einer ent-
sprechenden Elektrode, d.h. der Grunderneuerung, betragt
die Konzentration an Blei im Elektrolyten zwischen etwa 0,1
bis etwa 2 Gew.-%. Besonders glinstige Verhdltnisse stellen
sich mit 1 Gew.-% im Elektrodenmaterial und mit ca. 0,2
Gew.-% beim Neuaufbau der Elektrode im Elektrolyten ein.

Bei der elektrochemischen Regeneration muf8 das an der zu
regenerierenden Elektrode abzuscheidende Metall im Elektro-
lyten innerhalb bestimmter Bereiche eingeregelt werden.
Hier werden z.B. bei Zink-Elektroden insbesondere Konzen-
trationen von etwa 1 bis 100 g/1 gewdhlt, wobei eine Kon-

zentration von 20 g/1 vorzuziehen ist.

Nachfolgend wird die Erfindung in einer schematischen
Zeichnung anhand bevorzugter Ausfihrungsbeispiele n&her er-

ldutert. In dieser ist

Fig. 1 eine schematische und geschnittene Seitenansicht
eines Ausfiihrungsbeispiels der erfindungsgeméBen

wiederaufladbaren Batterieanordnung,

Fig. 2 eine perspektivische und teilweise geschnittene
Seitenansicht einer Elektrode der erfindungsge-

mdBen Batterieanordnung aus Fig. 1,



WO 98/38686

Fig. 3A,
3B und 3C
Fig. 4A
Fig. 4B
Fig. 5A
Fig. 5B
Fig. 6A
Fig. 6B

PCT/EP98/01072

- 15 -

schematische Seitenansichten verschiedener
Ausfiihrungsbeispiele fir einen Separator der

erfindungsgeméfen Batterieanordnung aus Fig. 1,

eine perspektivische und teilweise geschnittene
Seitenansicht einer Elektrode eines anderen Aus-
fiihrungsbeispiels der erfindungsgemdBen Bat-

terieanordnung,

eine Draufsicht auf einen Schnitt der in Fig. 4A

gezeigten Elektrode entlang der Ebene Z,

eine Seitenansicht einer Elektrode eines an-
deren Ausfiihrungsbeispiels der erfindungsgemé&Ben

Batterieanordnung,

eine Draufsicht auf einen Schnitt durch die
Elektrode aus Fig. 5A in bezug auf die Ebene X,

eine Draufsicht auf das Oberfldchenprofil oder
-relief einer Elektrode der erfindungsgemé&Ben

Vorrichtung, und

eine Querschnittsansicht des Oberflédchenprofils
oder des -reliefs einer Elektrode der erfin-

dungsgemdfBen Batterieanordnung.

Die Fig. 1 zeigt eine schematische und teilweise geschnit-

tene Seitenansicht auf ein Ausfiihrungsbeispiel der erfin-

dungsgemidfBen wiederaufladbaren Batterieanordnung.

Allgemein wird diese Batterieanordnung 1 von einem Elektro-

lytraum 3 im wesentlichen umgeben und umschlossen. Der

Elektrolytraum 3 ist mit einem Elektrolyten 4 gefillt. Der
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Elektrolytraum 3 selbst kann als vollstdndig abgeschlosse-
ner Behdlter oder auch in teilweise offener Bauweise aus-
gebildet sein. In dem Elektrolytraum 3 sind in dem Ausfiih-
rungsbeispiel zwei Elektroden 2a und 2b aufgenommen, und
zwar derart, daB sie vom Elektrolyten 4 im wesentlichen

vollstdandig benetzt sind.

Die Elektroden 2a und 2b werden hier in ihrem Kern von ei-
nem Elektrodentriger 8a bzw. 8b gebildet, welcher jeweils
mit einer elektrochemisch aktiven Schicht 6a bzw. 6b be-
deckt ist. Die Elektroden werden durch elektrische Ablei-
tungen oder Abgriffe 5a bzw. 5b abgegriffen, durch welche
die elektrische Energie an eine Last oder an einen Verbrau-

cher ibertragen werden kann.

Bei dem in Fig. 1 gezeigten Ausfiihrungsbeispiel der erfin-
dungsgeméBen Batterieanordnung 1 ist die in der Figur linke
Elektrode 2a als im wesentlichen unldsliche Metallelektrode
zweiter Art ausgebildet. Bei dem Trédger 8a an dieser Elek-
trode kann es sich um einen beliebigen elektrisch leitenden
Triger handeln. Die elektrochemisch aktive Schicht 6a kann
hier z.B. aus Zink bestehen. Die Elektrode 2a ist in diesem

Beispiel als Anode geschaltet.

Die Elektrode 2a ist von einer Separatoranordnung 7 umge-
ben, welche die Elektrode 2a vollstdndig umschlieBt. Die
Separatoranordnung 7 des Ausfiihrungsbeispiels aus Fig. 1
weist einen inneren, ersten und feinporigen Separator 7a

und einen &uBeren, zweiten und groBporigen Separator 7b auf.

Der innere, erste feinporige Separator 7a dient der Redu-
zierung bestimmter Konzentrationsgradienten im Elektrolyten

4 in der Umgebung der elektrochemisch aktiven Schicht 6a
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und damit der Verminderung desjenigen Anteils an Struktur-
und/oder Gestaltsanderung der Elektrode 2a beim zyklischen
Ent- und Aufladen, welcher auf durch Elektroosmose getrie-
bene Konvektionsstrdme, insbesondere parallel zur Ober-
fliche der elektrochemisch aktiven Schicht 6a, zumindest
teilweise zurlickzufithren ist.

Dariiber hinaus kann der feinporige Separator 7a wirksam die
Dendritenbildung und damit die Gefahr interner Kurzschliisse

vermindern.

Der &uBere, zweite groBporige Separator 7b umgibt das In-
nere, nadmlich die eigentliche Elektrode 2a und den inne-
ren Separator 7b, dient der mechanischen Stabilitat der ge-
samten Elektrode 2a und reduziert die Struktur- und/oder Ge-
staltsanderung, insbesondere die Volumenzunahme, der elek-
trochemisch aktiven Schicht 6a der Elektrode 2a, indem zum
einen die elektrochemisch aktive Schicht 6a fest umgeben
wird, so daB eine Volumenidnderung nicht méglich ist, und
indem zum anderen das Absinken unl&éslicher und insbesondere
mechanisch instabiler Entladeprodukte, insbesondere aus der
elektrochemisch aktiven Schicht 6a, infolge der Schwerkraft

verhindert wird.

Fig. 2 zeigt in einer perspektivischen, teilweise geschnit-
tenen Seitenansicht die Elektrode 2a des Ausfiihrungsbei-

spiels aus Fig. 1 in detaillierterer Form.

Der Kern der Elektrode 2a wird auch hier von einem Trédger
8a gebildet, welcher seinerseits die elektrochemisch aktive
Schicht 6a, z.B. eine Zinkschicht, aufnimmt. Die elektro-
chemisch aktive Schicht 6a ist in diesem Ausfiihrungsbei-
spiel von einem inneren, ersten feinporigen Separator 7a

umgeben. Nach auBen hin wird die gesamte Elektrode 2a durch
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einen #uBeren, zweiten groBporigen Separator 7b abgeschlos-
sen. Zum Elektrolytaustausch zwischen dem AuBeren der Elek-
trode 2a und dem Inneren weist der &uBere, zweite groBpori-
ge Separator 7b eine Mehrzahl von Poren, Offnungen oder Ka-
nilen 9 auf. Diese Offnungen 9 sind in dem Ausfiihrungsbei-
spiel der Fig. 2 von gleichartiger kreisfdrmiger Gestalt,
und sie sind regelmdBig in Form eines Gitters mit nur ge-
ringen Zwischenrdumen in der Wand des Separators 7b einge-
bracht.

Die Fig. 3A, 3B und 3C zeigen in schematischer Seitenan-
sicht verschiedene Ausfiihrungsbeispiele von groBporigen Se-
paratoren 7b. Diese Ausfilhrungsbeispiele unterscheiden sich
hier ausschlieBlich in der Form und in der gegenseitigen
Anordnung der in der Separatorwandung eingebrachten Poren,
Offnungen oder Kandle 9.

Der Separator 7b aus der Fig. 3A weist wie der in Fig. 2
gezeigte gleichartige kreisférmige Poren auf. Im Gegensatz
zu dem in Fig. 2 gezeigten Beispiel sind diese Poren gegen-

einander auf Liicke versetzt angeordnet.

Die Poren des in Fig. 3B gezeigten Ausfiihrungsbeispiels ha-
ben einen rechteckigen, insbesondere quadratischen, Quer-
schnitt, und sie sind, wie bei dem in Fig. 2 gezeigten Aus-
fiihrungsbeispiel, regelm&Big nach Art eines Gitters in der
Separatorwandung eingebracht.

Die Poren 9 des in Fig. 3C gezeigten Separators 7b sind wie
bei dem in Fig. 3A gezeigten Ausfiihrungsbeispiel versetzt
auf Liicke angeordnet, wobei es sich aber bei den Offnungen
9 dieses Beispiels um Offnungen in der Separatorwandung
handelt, die einen regelm&dBigen, sechseckigen Querschnitt,

etwa in Form einer Bienenwabe aufweisen.
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Prinzipiell sind jegliche Querschnittsformen fiir die Poren
9 denkbar. Dariiber hinaus kann auch an beliebige Porenan-
ordnungen in der Separatorwandung gedacht werden, so lange
nur sichergestellt ist, daB die elektrochemisch aktive
Schicht 6a hinreichend stark und geniigend gleichm&Big mit
Elektrolyten 4 benetzt wird, so daB ein ausreichender und
insbesondere auch gleichmdBger elektrochemischer Umsatz

méglich ist.

Die Fig. 4A zeigt in perspektivischer Seitenansicht eine
sogenannte Kassettenelektrode 2a, bei der der zweite, groB8-
porige Separator 7b in Form einer mechanisch verstarkten
Kassette ausgebildet ist. Die Poren oder Offnungen 9 sind
bei diesem Ausfiihrungsbeispiel &hnlich wie bei dem in Fig.
2 gezeigten Separator 7b kreisférmig und regelmd@Big in Form
eines Gitters angeordnet. Die einzelnen Spalten der ange-
ordneten Offnungen 9 weisen &aquidistante Verstdrkungskanten
10 auf, die dem groBporigen Separator 7b in bezug auf seine
Biegesteifigkeit und seine Volumenkonstanz verbessern.

In diesem Ausfihrungsbeispiel der Fig. 4A ist durch die
Offnungen 9 bzw. durch die Schnittkante im oberen Bereich
der innere, erste feinporige Separator 7a sichtbar. Ferner
ist auch wieder der Elektrodenkern in Form des Trdgers 8a

angedeutet.

Die Fig. 4B zeigt die Draufsicht auf einen Schnitt der in
Fig. 4A gezeigten Elektrode, und zwar in bezug auf die in
Fig. 4A gezeigte Schnittebene Z. Hier ist auch sichtbar,
daB die Separatoranordnung 7 mit dem &uBeren, groB8porigen
Separator 7b und dem inneren, feinporigen Separator 7a das
in der Fig. 4B gezeigte Elektrodenmaterial oder die elek-
trochemisch aktive Schicht 6a innig umschlieBt, und somit
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eine Volumendnderung bzw. eine Struktur- und Gestalts-
verdnderung dieser Schicht 6a reduziert. Neben den bereits
erwdhnten Verstdrkungskanten 10 kénnen zur weiteren
Erh6éhung der Stabilitdt im Inneren des Separators 7, aber
insbesondere zur Ausbildung der Segmentierung der elektro-
chemisch aktiven Schicht 6a, d.h. also zur Ausbildung des
Oberflichenprofils oder -reliefs, Stege oder Balken 11 aus-
gebildet sein, die eine zus&tzliche MaBSnahme zur Unter-
driickung der Volumenzunahme und der Gestaltsdnderung elek-
trochemischen aktiven Schicht 6a darstellen.

Die Fig. 5A zeigt ein weiteres Beispiel fir eine Elektrode
2a mit einer Separatoranordnung 7. Der &duBere Separator 7b
weist hier quadratisch ausgebildete Offnungen 9 auf, die in
etwa kongruent sind mit den Segmenten oder Waben des Pro-
fils oder Reliefs der elektrochemisch aktiven Schicht. Bei
diesem Ausfihrungsbeispiel ist kein innerer, feinporiger
Separator 7a vorgesehen. Eine derartige MaBnahme kann z.B.
bei im wesentlichen unléslichen Elektroden abkémmlich sein,
insbesondere wenn die Segmentierung der Elektrodenober-
fladche zur Verhinderung der Volumen- und Gestalts&nderung

ausreichend ist.

In der Fig. 5B ist die Draufsicht auf einen Schnitt durch
die Elektrode der Fig. 5A entlang der Schnittebene X darge-
stellt. Aus dieser Darstellung wird deutlich, daB in der
Tat kein feinporiger innerer Separator 7a vorgesehen ist.
Ferner ist wieder der Elektrodenkern in Form eines Tr&dger-
elements 8a dargestellt. Zur zus&tzlichen mechanischen
Verstdarkung des &uBeren Separators 7b und zur Oberfl&chen-

parkettierung in Segmente 12 sind Stege 11 vorgesehen.
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Die in den Fig. 4A bis 5B gezeigten zusdtzlichen Elemente
10, 11 zur Verstdrkung der mechanischen Stabilitdt des &dus-
seren Separators 7b kénnen auch in einer Form ausgebildet
sein, so daB die Poren 9 des groSporigen Separators 7b zu-
sammen mit den mechanischen Verstdrkungsstegen 11 im we-
sentlichen abgeschlossene Kammern bilden, welche miteinan-
der im wesentlichen nur iber den Elektrodenkern 8a in elek-
trischer Verbindung stehen, ansonsten aber und insbesondere
strémungsmédBig voneinander im wesentlichen isoliert sind.
Eine derartige MaBnahme, d.h. die Unterteilung der gesamten
Elektrodenfldche in eine Vielzahl kleiner Abschnitte, ver-
hindert ebenfalls das Absinken mechanisch instabiler Ent-
ladeprodukte und damit auch einen erheblichen Teil der beim
zyklischen Ent- und Aufladen auftretenden Struktur- und Ge-
staltsdnderung, insbesondere der elektrochemisch aktiven
Schicht 6a.

Die Fig. 6A zeigt zwei Draufsichten auf die Oberfl&dchenpro-
file oder -reliefe einer Elektrode einer erfindungsgem&Ben
Batterieanordnung. Auf der linken Seite sind die Oberfléa-
chensegmente 12 der elektrochemisch aktiven Schicht 6a in
Streifen angeordnet und durch Vertiefungen 11, die insbe-
sondere parallel verlaufen, voneinander getrennt. Sowohl
die Segmente 12 wie auch die trennenden Vertiefungen 11
kénnen zueinander parallel und in etwa gleichartig angeord-

net und dimensioniert sein.

Auf der rechten Seite der Fig. 6A ist die Parkettierung 12
der elektrochemisch aktiven Schicht 6a der Elektrode in
Form eines Musters mit Quadratsegmenten 12 gegeben, die
gitterférmig angeordnet sind und durch ein entsprechendes

Gitter mit Vertiefungen 11 voneinander getrennt sind.
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In den Darstellungen der Fig. 6B sind entsprechende Ober-
flachenprofile oder -reliefe im Querschnitt gezeigt. Die
einzelnen Segmente 12 der elektrochemisch aktiven Schicht 6a
kénnen entweder voneinander v6llig raumlich getrennt sein,
wobei die raumliche Trennung durch die Vertiefungen 11

durch entsprechende Querstege sowohl in bezug auf ein me-
chanische Stabilisierung als auch in bezug auf eine wei-
testgehende elektrische Isolation noch verstdrkt wird.

Auf der rechten Seite der Fig. 6B ist dargestellt, daB die

Segmente 12 der elektrochemisch aktiven Schicht 6a an ihrer
Grundflidche zumindest noch miteinander in galvanischem Kon-
takt stehen kénnen, wobei die Vertiefungen 11, die hier der
wesentlichen Trennung dienen, auch durch entsprechenden

Querstege ausgefiillt sein kénnen.

An die Materialien, aus denen die Separatoranordnung 7 bzw.
der zweite, groBporige Separator 7b gebildet werden, sind
unter Umstidnden hohe Anforderungen in bezug auf die chemi-
sche Inertheit, die mechanische Stabilit&dt und/oder die
thermische Stabilit&t und Ausdehnung zu stellen.

Prinzipiell kénnen sdmtliche nichtleitenden Materialien
oder Materialkombinationen verwendet werden, welche unter
den Bedingungen des Betriebs und des Wiederaufladens im

wesentlichen chemisch inert sind.

So bieten sich z. B. organische Kunststoffe, insbesondere
organische Polymere wie z. B. Teflon, oder deren Kombina-
tion an. Dariiber hinaus kann auch an anorganische Materia-
lien wie z. B. anorganische Polymere, gesinterte Materia-

lien, Keramiken oder Glaser gedacht werden.
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Dariiber hinaus kénnen auch Materialien zum Einsatz kommen,
welche entweder den Anforderungen an Inertheit nicht hin-
reichend geniigen oder welche z. B. den elektrischen Strom
leiten, so lange diese Materialien nur als Trédger fiir den
Seperator verwendet werden und mit einem entsprechenden

inerten und elektrisch nicht leitenden Material beschich-

tet sind.

So kann z. B. an die Verwendung von Metallnetzen oder Me-
tallgittern gedacht werden, welche mit einer Teflonschicht

Uuberzogen sind.

Im Sinne der Erfindung wird unter einer unldslichen Elek-
trode eine Elektrode verstanden, bei welcher die elektro-
chemisch aktive Schicht unter den Betriebsbedingungen der
Batterieanordnung nicht oder nur schlecht im Eektrolyten
lésbar ist und bei der dariiber hinaus die gegebenenfalls
beim Entladen der Elektrodenanordnung entstehenden Entlade-
produkte ebenfalls nicht oder nur schlecht im Elektrolyten

l6sbar sind.

Eine unlésliche Elektrode nimmt also an den an den Elektro-
denanordnungen stattfindenden Oxidations- und Reduktions-
prozessen stofflich im wesentlichen nicht teil. Sie fun-
giert lediglich als Elektronenakzeptor bzw. -donator. Das
die elektrochemisch aktive Schicht bildende Material
verliaBt somit diese Schicht im wesentlichen nicht, kann
aber selbst durch entsprechende Oxidations- oder Reduk-
tionsprozesse chemisch zu Entladeprodukten umgestaltet wer-
den.

Von léslichen Elektroden spricht man dagegen, wenn das
Elektrodenmaterial ohne wesentliche Hemmung unter Abgabe

oder unter Aufnahme von Elektronen in L&sung geht.
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Unter einer Elektrode zweiter Art wird im Sinne der Erfin-
dung eine Elektrode verstanden, bei welcher am Auf- bzw.
EntladeprozeB an der Elektrode neben dem Material der elek-
trochemisch aktiven Schicht der Elektrode und geldsten
Ionen auch eine schwer l&6sliche Verbindung des Materials
der elektrochemisch aktiven Schicht beteiligt ist. Dies
kann bei einer Metallelektrode z. B. ein im Elektrolyten
schwer l&sliches Salz des betreffenden Metalls sein. Bei-
spiele fiir Elektroden zweiter Art sind neben der oben be-
reits erwdhnten Zinkelektrode die sogenannte Kalomelelek-
trode und die Silber/Silberhalogenidelektrode.

Eine Elektrode zweiter Art ist also eine elektrochemische
Halbzelle, deren Potential iliber das L&slichkeitsprodukt ei-
nes schwer léslichen Stoffes von der Aktivitdt einer Ionen-
art abhidngt, welche nicht an der Elektrodenreaktion teil-
nimmt.

Neben der sogenannten Zink-Elektrode einer Zink-/Luft-
sauerstoff-Batterie kénnen das erfindungsgeméBe Verfahren
sowie die erfindungsgem&Be Vorrichtung natiirlich auch auf
Elektroden von Sn/Pb-, Sn/SnOz—, Ag/Zn-, Ni/Cd-, Ni/Me-
tallhydrid-Akkumulatoren oder -Batterien oder dergleichen

angewendet werden.
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Wiederaufladbare Batterieanordnung

mit einer Mehrzahl von Elektroden (2a, 2b) in einem
mit Elektrolyten (4) gefiillten Elektrolytraum (3),
welche mit Hilfe eines elektrischen Abgriffes (5a,
5b) abgegriffen werden,

wobei mindestens eine der Elektroden (2a, 2b) als im
wesentlichen unlésliche Elektrode (2a) zweiter Art
ausgebildet ist, und

wobei zumindest die im wesentlichen unl&sliche Elek-
trode (2a) zweiter Art eine Separatoranordnung (7)
aufweist, durch welche zumindest die mit dem Absinken
mechanisch instabiler Entladeprodukte im Zusammenhang
stehende Struktur- und/oder Gestaltsdnderung der Elek-
trode (2a) beim zyklischen Auf- und Entladen redu-

zierbar ist.

Batterieanordnung nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

daB zumindest die im wesentlichen unl&sliche Elektro-
de (2a) zweiter Art zusdtzlich eine mit einem Ober-
flichenprofil oder -relief mit einer Mehrzahl von
Vertiefungen und/oder ErhShungen versehene elektro-
chemisch aktive Schicht (S) aufweist, durch welche
zumindest die mit dem Absinken mechanisch instabiler
Entladeprodukte im Zusammenhang stehende Struktur-
und/oder Gestaltsidnderung der Elektrode (2a) beim
zyklischen Auf- und Entladen weiter reduzierbar ist.
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Wiederaufladbare Batterieanordnung

mit einer Mehrzahl von Elektroden (2a, 2b) in einem
mit Elektrolyten (4) gefiillten Elektrolytraum (3),
welche mit Hilfe eines elektrischen Abgriffes (5a,
5b) abgegriffen werden,

wobei mindestens eine der Elektroden (2a, 2b) als im
wesentlichen unldsliche Elektrode (2a) zweiter Art
ausgebildet ist, und

wobei zumindest die im wesentlichen unldsliche Elek-
trode (2a) zweiter Art eine mit einem Oberfl&chenpro-
fil oder -relief mit einer Mehrzahl von Vertiefungen
und/oder Erh&hungen versehene elektrochemisch aktive
Schicht (S) aufweist, durch welche zumindest die mit
dem Absinken mechanisch instabiler Entladeprodukte im
Zusammenhang stehende Struktur- und/oder Gestalts&n-
derung der Elekttode (2a) beim zyklischen Auf- und

Entladen reduzierbar ist.

Batterieanordnung nach Anspruch 3,

dadurch gekennzeichnet,

daB zumindest die im wesentlichen unlésliche Elektro-
de (2a) zweiter Art zusé&dtzlich eine Separatoranord-
nung (7) aufweist, durch welche zumindest die mit dem
Absinken mechanisch instabiler Entladeprodukte im Zu-
sammenhang stehende Struktur- und/oder Gestalts&dnde-
rung der Elektrode (2a) beim zyklischen Auf- und Ent-

laden weiter reduzierbar ist.

Batterieanordnung nach einem der vorhergehenden
Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

daB die im wesentlichen unlésliche Elektrode (2a)

zweiter Art als Anode ausgebildet ist.
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Batterieanordnung nach einem der vorhergehenden
Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

daB die im wesentlichen unl8sliche Elektrode (2a)
zweiter Art als Metallelektrode und insbesondere als
Zinkelektrode ausgebildet ist.

Batterieanordnung nach einem der vorhergehenden
Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

daB die Separatoranordnung (7) mindestens einen fein-
porigen Separator (7a) und/oder einen groBporigen Se-

parator (7b) aufweist.

Batterieanordnung nach Anspruch 7,

dadurch gekennzeichnet,

daB der feinporige Separator (7a) zum Unterdriicken
des Austritts von Entladeprodukten der Elektrode (2a)
aus der Seperatoranordnung (7) hinaus und/oder des
Ausbildens von Kurzschliissen, insbesondere durch Den-
dritenbildung wdhrend des elektrischen Wiederaufla-

dens, ausgebildet ist.

Batterieanordnung nach einem der Anspriiche 7 oder 8,
dadurch gekennzeichnet,

daB der groBporige Separator (7b) zum im wesentlichen
festen UmschlieBen der Elektrode (2a) ausgebildet
ist.

Batterieanordnung nach einem der Anspriiche 7 bis 9,
dadurch gekennzeichnet,
daB der groBporige Separator (7b) eine erhShte mecha-

nische Stabilitidt aufweist, durch welche insbesondere

PCT/EP98/01072
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einer Volumenzunahme der Elektrode (2a) und einer
Struktur- und/oder Gestalts&nderung wdhrend des Ent-
und/oder Aufladens der Batterieanordnung (1) entge-
genwirkbar ist.

Batterieanordnung nach einem der Anspriiche 7 bis 10,
dadurch gekennzedichnet,

daB der groBporige Separator (7b) eine Vielzahl von
Poren, Offnungen oder Kandlen (9) zum Zu- und/oder
Abfiihren von Elektrolyten (4) zur bzw. von der Elek-

trode (2a) aufweist.

Batterieanordnung nach Anspruch 11,

dadurch gekennzeichnet,

daB die Poren, Offnungen oder Kandle (9) im wesentli
chen die gleiche Gestalt aufweisen und in etwa homo-
gen auf dem Separator (7b) verteilt angeordnet sind.

Batterieanordnung nach einem der Anspriiche 11

oder 12,

dadurch ge kennzeichnet,

daB die Poren, Offnungen oder Kandle (9) wabenartig
auf dem Separator (7b) angeordnet sind und insbeson-
dere einen kreisrunden, rechteckigen oder sechsecki-

gen Querschnitt aufweisen.

Batterieanordnung nach einem der vorhergehenden
Anspriiche,

dadurch ge kennzeichnet,

daB die Separatoranordnung (7) und insbesondere der
groBporige Separator (7b) aus einem elektrisch nicht
leitenden Material ausgebildet sind.

PCT/EP98/01072
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Batterieanordnung nach einem der vorhergehenden
Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

daB die Separatoranordnung (7) im wesentlichen che-
misch inert gegeniiber Sauerstoff, konzentrierten Lau-
gen, insbesondere KOH, Sduren und/oder gegebenenfalls
gegen zugesetzte Elektrolytadditive, wie Pb, Hg, Cd,
Ca, Sn oder andere, ausgebildet ist.

Batterieanordnung nach einem der vorhergehenden
Anspriche,

dadurch gekennzeichnet,

daB die Separatoranordnung (7) und insbesondere der
groBporige Separator (7b) gegeniiber erhdhten Tempera-
turen, insbesondere bis 100 C, chemisch stabil

ausgebildet sind.

Batterieanordnung nach einem der vorhergehenden
Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

daB die Separatoranordnung (7) und insbesondere der
groBporige Separator (7b) einen im wesentlichen klei-
nen Wiarmeausdehnungskoeffizienten im Betriebstempera-

turbereich aufweisen.

Verwendung der Batterieanordnung nach einem der An-
spriiche 1 bis 17,

in einer wiederaufladbaren Metall/Luftsauerstoff-Bat-
terie und insbesondere in einer Zink/Luftsauerstoff-

Batterie.

PCT/EP98/01072
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