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1 Vorwort

Diese Arbeit wurde wahrend einer dreijahrigen Periode am Zentrum flir Sonnenenergie- und
Wasserstoff-Forschung Baden-Wirttemberg in Ulm (ZSW) durchgefiihrt. Bis zur endgltigen
Fertigstellung sollte dann jedoch noch mehr als ein weiteres Jahr vergehen.

Das letzte Viertel der Arbeit wurde im Rahmen eines ALABC-Projektes (Advanced Lead
Acid Battery Consortium, ein weltweiter Zusammenschlu® von Bleiminenbetreibern, Bleive-
redlern, Batterie- und Batteriesystemtechnikherstellern mit dem Ziel, den Absatz von Bleibat-
terien auch in Zukunft zu sichern und zu starken) mit Férdermitteln der EU durchgefuhrt. Ziel
des Projektes war, die Schnellladung von Bleipanzerplattenbatterien zu ermdéglichen. Projekt-
partner waren der Batteriehersteller Chloride Motive Power (CMP, England), der die hierftr
geeigneten Batterien konstruieren, und der Ladegeratehersteller Digatron (Aachen), der die
fur die Ladung bendtigten Geréate bereitstellen sollte. Fur diese Arbeit kamen jedoch sowohl
die Batterien von CMP als auch die Ladegerate von Digatron zu spat.

In der ersten Hélfte der Arbeit wurden hauptsachlich die fur die Untersuchungen bendétigten
Geréte gefertigt. Dies stellte sich als groRBer Vorteil heraus, da neue Erkenntnisse und Ideen
sofort in den Geraten umgesetzt werden konnten - was bei externer Bereitstellung sicher nicht
so unkompliziert und schnell machbar gewesen ware.

Trotz der dadurch nicht ganz optimalen Randbedingungen (zu spéte Bereitstellung von Lade-
geraten und Batterien) sind die Ergebnisse der Arbeit sehr fruchtbar und sicherlich fur die
weitere Entwicklung von Schnellladegeraten und Batterien relevant. Dazu beigetragen hat
nicht zuletzt das gute Team des ZSW, allen voran Dr. Harry Doring als Leiter der Batterie-
gruppe ECA (ElektroChemische Akkumulatoren) sowie der Geschaftsbereichsleiter Prof.
Jurgen Garche. Fur Diskussionen standen somit jederzeit kompetente Ansprechpartner zur
Verfligung, sowohl was elektrochemische, batterietechnische als auch elektronische Frage-
stellungen betraf. VVor allem diesen Leuten ist es zu verdanken, dal mir die Zeit am ZSW in
angenehmer Erinnerung bleiben wird.

Danken mdchte ich zudem noch allen, die mich in dieser Zeit und auch heute ertragen und
unterstitzt haben. Hierzu zéhlen auRer meinen Freunden vor allem auch meine Familie.
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Abkirzungen und Formelzeichen

Flache [m?]

Aktivitat [mol/I]

Kapazitat [F]

spezifische Kapazitat [F/m?]
Konzentration [mol/l]
Konzentration des Teilchens i [mol/l]
Nennkapazitat [Ah]
Warmekapazitat [J/kg K]
Diffusionskoeffizient [m?/s]
Abstand [m]

Elementarladung, 1.6021 * 10°*° C
Elektrodenpotential [V]
Elektrische Feldstarke [V/m]
Energie [J]
Elektrodenruhepotential [V]

Aktivierungsenergie [J]

Standardelektrodenpotential (vs. Hg/HgSQ,, falls nicht anders angegeben) [V]

Ladefaktor [%]

Faradaykonstante, 96485 C/mol = 26.8 Ah/mol

Kraft [N]
Freie Enthalpie [J/mol]
Leitwert [1/Q]

Enthalpie [J/mol]
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i Elektrische Stromdichte [A/m?]
io Austauschstromdichte [A/m?]
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S Entropie [J/mol]
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Temperatur [°K, °C]
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Potential [V]

Nullladungspotential [V]



Seite 13

4 Einfihrung

In der heutigen Zeit nimmt die Bedeutung emissionsarmer und umweltvertraglicher Energie-
trager mehr und mehr zu. Dadurch ist auch das herkémmliche Kraftfahrzeug mit Verbren-
nungsmotor in die Diskussion gekommen, unter Anderem im Zusammenhang mit dem immer
haufiger auftretenden Sommersmog in Grol3stadtgebieten.

Da die Menschen der Industrienationen nicht bereit sind, auf ihre individuelle Mobilitat zu
verzichten, mu3 nach Alternativen fiir das verbrennungsmotorgetriebene Kraftfahrzeug ge-
sucht werden.

Der emissionslose Elektromotor bietet sich hierfur auch wegen seines glinstigen Wirkungs-
grades an. Durch die jungsten Fortschritte in der Leistungselektronik kénnen elektrisch ge-
triebene Fahrzeuge mittlerweile komfortabel und kraftvoll sein - wenn nur nicht das Problem
der Speicherung der elektrischen Energie im Kraftfahrzeug wére. Die dabei heute erzielbare
Energiedichte liegt deutlich unter dem, was mit Benzin- oder Dieseltanks erreichbar ist - da
andert auch der zusatzliche Gewinn an Speicherkapazitat durch die im Vergleich zum
Verbrennungsmotor geringe GroRe eines Elektromotors und die Mdglichkeit der Nutzbrem-
sung nichts.

Zur Energieversorgung eines Elektromotors im Kraftfahrzeug werden heute unterschiedliche
Wege bestritten:

Im Elektrobatteriefahrzeug wird die Energie in einem Akkumulator gespeichert. Die damit
erzielbaren Reichweiten sind jedoch aufgrund der geringen Energiedichte in einer Batterie
relativ gering (je nach Typ etwa 30 bis maximal 200 km mit einer Ladung), zudem ist auch
das hohe Gewicht der Batterien, welches bis fast zur Halfte des gesamten Fahrzeuggewichts
betragen kann, sehr von Nachteil. Nicht nur, dafll es die Fahrleistungen (Dynamik) senkt,
durch die hohe mitbewegte Masse steigt wiederum der Energieverbrauch. Die verhaltnisma-
Rig geringe Lebensdauer der Batterie (20 000 km werden zumeist nicht erreicht) und der hohe
Preis senken zudem die Wettbewerbsfahigkeit im Vergleich zum Benzin- oder Dieselfahr-
zeug. Ein schnelles Auftanken ist in der Regel nur durch Austausch der gesamten Batterie
mdoglich, was speziell konstruierte Fahrzeuge und eine entsprechende Infrastruktur erfordert.

Andererseits ist die mit diesen Fahrzeugen erzielbare Reichweite heutzutage hoch genug, um
einen Grofteil der Fahrten abzudecken [51]. Als Zweitfahrzeug hétte es daher durchaus
Chancen.

Brennstoffzellen, also die kalte Verstromung von Wasserstoff oder in jungster Zeit auch Me-
thanol, sind heute von einem Grolserieneinsatz im Kraftfahrzeug noch weit (nach allgemei-
ner Ansicht etwa 10 Jahre) entfernt, was fur deren Zukunft jedoch keine Wertung darstellen
soll. Wenngleich das Brennstoffzellenprinzip schon sehr lange bekannt ist, sind die fur Kraft-
fahrzeuge geeigneten Niedertemperaturbrennstoffzellen mit Polymermembran (PEMFC) noch
relativ jung.

Setzt man Brennstoffzellen ein, die mit Wasserstoff arbeiten, so ist dessen leichte und gleich-
zeitig volumenarme Speicherung heute nach wie vor ein ungeldstes Problem - wenn Hydrid-
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speicher auch deutliche Fortschritte erzielt haben und heute fast serienreif sind. Direktmetha-
nolbrennstoffzellen (DMFC), die direkt mit flissigem Methanol betrieben werden kénnen,
liegen in ihrer Entwicklung noch hinter den PEMFC. Reformersysteme, die den Wasserstoff
aus einem flissigen Energietrager wie z. B. Methanol erst im Fahrzeug erzeugen, sind
schwer, komplex und trége in der Betriebsfiihrung. Brennstoffzellen sind sehr anspruchsvoll,
was die Reinheit des verwendeten Brennstoffs betrifft. VVor allem das in Reformerprozessen
unvermeidbare Kohlenmonoxid stellt ein grol3es Problem dar, weshalb zusatzlich zum eigent-
lichen Reformer noch eine aufwendige Gasreinigung benétigt wird. Trotzdem bauen viele
Versuchsfahrzeuge auf diesem System auf.

Brennstoffzellen besitzen eine gute Peakleistung und gute Dynamik, die aber durch das trége
Reformersystem wieder zunichte gemacht wird, weshalb meist zusétzliche Pufferbatterien
oder Kondensatoren erforderlich sind, um die Leistungsspitzen zu decken.

Im Hybridfahrzeug (HEV, Hybrid Electric Vehicle) erfolgt die langerfristige Energieversor-
gung durch einen Verbrennungsmotor. Der zusétzliche elektrische Antrieb bezieht seine E-
nergie aus einer relativ kleinen Pufferbatterie, die durch den Verbrennungsmotor geladen
werden kann. Man unterscheidet zwischen parallelen Hybridlésungen, die zusatzlich zu ei-
nem (blichen verbrennungsmotorischen Antrieb einen zweiten elektrischen Antriebsstrang
besitzen, und seriellen Hybriden, deren Verbrennungsmotor ausschlieflich die Pufferbatterien
speist. Zur Erhéhung der Leistungsdichte werden oft auch noch zusatzliche Superkondensato-
ren verwendet.

Da im seriellen Hybrid die Antriebsleistung beide Antriebsstrange durchlaufen muf3, mussen
beide entsprechend ausgelegt sein, was sowohl das Gewicht als auch die Kosten eines solchen
Fahrzeugs hebt. Daher scheinen sich die parallelen Hybride durchzusetzen.

Die grundsatzliche Idee in einem Hybridfahrzeug besteht darin, den Verbrennungsmotor als
primédren Energielieferanten durch den zusatzlichen elektrischen Antrieb sowohl was den
Wirkungsgrad als auch die Emission betrifft immer im optimalen Bereich betrieben zu kon-
nen. Da Leistungsspitzen durch den elektrischen Antrieb gedeckt werden, kann der Verbren-
nungsmotor kleiner gewéhlt werden und besitzt dadurch im "normalen™ Leistungsbereich ei-
nen hoheren Wirkungsgrad (Power Assisted HEV). Der elektrische Antrieb besitzt dann eine
sehr hohe Leistung, die aus Energiespeichern (Batterie oder Superkondensator) kleinerer Ka-
pazitat gewonnen werden kann. Batterien fur diesen Einsatzzweck (hohe Leistungsdichte bei
relativ geringer Energiedichte) befinden sich heute in der Entwicklung.

Andere HEV konnen auch mit abgeschaltetem Verbrennungsmotor nennenswerte Strecken
zuriicklegen (meist bis etwa 30 km), so daB diese auch in Gebieten, in denen ausschlieflich
emissionslos gefahren werden darf, eingesetzt werden kénnen. Der Verbrennungsmotor darf
hier jedoch nicht zu klein gewahlt werden, da er aullerhalb dieser Gebiete gleichzeitig die
Batterien laden und das Fahrzeug bewegen mubB.

Hybridldsungen sind aufgrund des doppelten Antriebs meist schwer, aufwendig und teuer.
Der Verbrennungsmotor ist zwar in der Regel emissionsarm, jedoch nicht emissionslos. Da-
her findet sich diese Ldsung hauptséchlich in Nischenanwendungen wieder, wo kurzzeitig
emissionslos gefahren werden muB, ohne jedoch auf die hohe Reichweite eines Verbren-
nungsmotors zu verzichten.
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Batterien sind der &lteste und erprobteste Energiespeicher fur Elektrofahrzeuge - bereits um
die Jahrhundertwende gab es Elektrofahrzeuge mit Bleiakkumulatoren. Allerdings ist deren
Energiedichte nach wie vor sehr begrenzt, auch mit neuen Batteriesystemen wie z. B. Lithi-
umionenbatterien sind nicht wesentlich tiber 200 km Reichweite erreichbar. Zudem sind diese
neuen Batteriesysteme noch sehr teuer und die Sicherheit im Betrieb und bei Unféllen fir den
Masseneinsatz noch nicht gegeben, so daR die meisten Batteriefahrzeuge heute immer noch
von den bewahrten und relativ billigen Bleibatterien angetrieben werden.

Ein Weg, deren geringe Reichweite von 30 bis 100 km zu verlédngern, ware, die Batterien
zwischendurch immer wieder nachzuladen - die meisten Fahrtstrecken sind ohnehin kdrzer.
Dazu mul} aber die Ladung innerhalb kirzester Zeit erfolgen kénnen - nicht, wie Gblich, in 8
bis 14 Stunden. Die hundertprozentige Erzielung des Vollladezustands ist dabei nicht das vor-
rangige Ziel.

Bei Bleibatterien findet wahrend der Ladung als Nebenreaktion immer auch ein gewisses
Mal an Wasserzersetzung statt. Da der Anteil der Wasserzersetzung am Gesamtladestrom mit
steigender Temperatur stark zunimmt, muf3 die Batterietemperatur deutlich unter 60°C gehal-
ten werden, um sie noch laden zu kénnen. Zudem sinkt bei erhéhter Temperatur die Lebens-
dauer der Batterie.

Bei hohen Ladestromen steigt die Temperatur nicht nur aufgrund Joule'scher Verluste und der
Reaktionswarme stérker an, auch der in verschlossenen Batterien vorhandene Sauerstoffkreis-
lauf, wéahrend dem das zersetzte Wasser unter Warmeentwicklung wieder rekombiniert wird,
hebt die Temperatur. Daher ist die Minimierung der Gasentwicklung ein wichtiger Punkt.
Durch (ber Ventile entweichendes Gas geht Elektrolyt verloren, was die Lebensdauer der
Batterie begrenzen kann.

Das wichtigste Ziel bei der schnellen Ladung von Bleiakkumulatoren muf3 also lauten, die
Wasserzersetzung, gleichbedeutend mit Sauerstoff- und Wasserstoffentwicklung, zu minimie-
ren. Von theoretischen Uberlegungen ausgehend haben Pulsladeverfahren das Potential, dies
zu erreichen. Die Untersuchung, ob und wie dies auch in der Praxis erzielt werden kann, ist
daher Inhalt dieser Arbeit. Zusétzlich sollen auch andere Einfliisse von Schnell- und Pulsla-
deverfahren, z. B. auf die Lebensdauer und die Energiedichte, betrachtet werden.

Nach einer Zusammenstellung der wichtigsten Grundlagen des Arbeitsgebietes erfolgt zu-
néchst eine theoretische Betrachtung der Effekte, die durch Schnell- oder Pulsladung erhofft
werden. Nach der Vorstellung des verwendeten MelRaufbaus folgt die Interpretation der
MeRergebnisse.
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5 Grundlagen elektrochemischer Ener giespeicher
51  Grundgleichungen

511 Elektrostatik

Das Potential @ an einem bestimmten Punkt bezeichnet die potentielle Energie einer positiv
geladenen Elementarladung, verglichen mit dem Unendlichen. Die elektrische Feldstarke E,
die die auf eine Elementarladung ausgelibte Kraft angibt, erhalt man aus dem Potential durch
Gradientenbildung:

E=-0 (1)

Aus einer gegebenen Ladungsverteilung kann das Potential ® berechnet werden, indem die
Poissongleichung geldst wird:

AD = —L (2)

512 Elektrolyte

Bei elektrischer Leitung wird zwischen elektronischer Leitung und ionischer Leitung unter-
schieden. Bei Metallen und Halbleitern findet man elektronische Leitung, der Strom wird von
Elektronen getragen. Der Stromfluf ist nicht mit einem Stofftransport gekoppelt.

lonische Leitung findet man in sogenannten Elektrolyten. Diese bestehen aus einem Wirt
(z.B. einem Losungsmittel), in welchem sich lonen befinden, die sich unter dem Einfluf3 eines
elektrischen Feldes entsprechend dessen Orientierung bewegen kénnen und dadurch einen
StromfluR bewirken, der immer auch mit einem Stofftransport gekoppelt ist. Das Verhaltnis
zwischen elektrischem Ladungstransport und Stofftransport wird durch die Faradaykonstante
ausgedriickt:

Q=Fzn 3

Die beweglichen Ladungstrager in Elektrolyten kénnen positiv (Kationen) oder negativ gela-
den (Anionen) sein, sie kénnen einfache oder mehrfache Ladung tragen. Sind mehrere ver-
schiedene lonen vorhanden, so tragen sie entsprechend ihrer Beweglichkeit und Ladung un-
terschiedlich zur elektrischen Leitfédhigkeit bei. Der Anteil des lons i zur elektrischen Leitfa-
higkeit in einem bestimmten Elektrolyten wird mit der Uberfilhrungszahl t; angegeben. Es gilt
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Zti =1 4

Aus der Beweglichkeit u; eines lons kann mittels des Stoke’schen Gesetzes

F=-6rmvr (5)
der effektive lonenradius re; des lons im Lésungsmittel abgeschétzt werden [2]:

_ [2eF

= (6)

r(—.‘ff

Aus Vergleichen mit kristallographischen Daten stellt man fest, daf? die aus (6) gewonnenen
Daten zum Teil drei Mal so groR sind wie die ersteren, und zwar vor allem bei ,,kleinen* lo-
nen (Li* 2.38 A zu 0.9 A, AI** 4.39 A zu 0.68 A [3]). Die lonen tragen eine Solvathiille aus
Molekilen des Losungsmittels mit sich, die aufgrund der Ladungsdichte um so groRer ist, je
kleiner die lonen sind.

5.2  Elektrode und Doppelschicht

Eine elektrochemische Elektrode besteht aus einer elektronisch leitenden Phase, die an eine
ionisch leitende Phase angrenzt. Bei Stromfluf3 iber die Phasengrenze geht ionische Leitung
in elektronische Leitung tber, was mit einem Stoffumsatz gekoppelt ist. Bei einem kathodi-
schen Prozel3 (ReduktionsprozeR) werden Kationen abgeschieden bzw. treten Anionen in die
Losung, bei einem anodischen Prozel3 (OxidationsprozeR) ist es umgekehrt. Die Elektrode
wird entsprechend als Anode oder Kathode bezeichnet.

Aufgrund der Unterschiede im elektrochemischen Potential zwischen beiden Phasen bildet
sich an der Grenzflache eine elektrische Doppelschicht aus, in welcher die Potentialdifferenz
angeglichen wird. Fur die Struktur dieser Doppelschicht gibt es verschiedene Modelle:
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521 Helmholtz*sches Kondensatormodell (1879)

@
@
Elektrode @ Elektrolyt
@
®
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X

Abbildung 1: Helmholtz‘sches Kondensatormodell

Beim Helmholtz‘sches Kondensatormodell wird davon ausgegangen, dal die fir den Poten-
tialausgleich notwendigen Ladungen in einer Schicht an der Elektrodenoberflache sitzen. Ist,
wie in Abbildung 1, das Potential im Elektrolyten niedriger als in der Elektrode, so geschieht
der Potentialausgleich durch Kationen direkt vor der Elektrodenoberflache, das Ladungs-
gleichgewicht wird durch eine gesteigerte Elektronendichte in der Elektrodenoberflache aus-
geglichen. Aus der Poissongleichung (2) ist ersichtlich, daR das Potential ® in diesem Fall an
der Stelle der negativen Ladungstrager einen Knick nach oben und an der Stelle der Kationen
einen Knick nach unten haben muB, an allen anderen Stellen ist der Potentialverlauf linear.
Die Anordnung der elektrischen Ladung in zwei Schichten entspricht der in einem Platten-
kondensator. Aus der Kondensatorgleichung kann somit direkt die Flachenladungsdichte auf
der Elektrodenoberflache berechnet werden:

e, A0
Qa _880 d (7)

Die spezifische Kapazitét dieser Phasengrenze ist dann

c, =0, (8)

unabhéngig von der Potentialdifferenz A®. Diese Kapazitit wird als Doppelschichtkapazitét
bezeichnet.

52.2 Gouy-Chapman-M odell (1911)

Aus den Theorien der Wéarmelehre folgt, daR es keine scharfen Grenzen wie in 5.2.1 be-
schrieben geben kann. Vielmehr gehorcht die elektrische Ladungsdichte p und damit die lo-
nendichte n; des lons i dem Boltzmanngesetz
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n = nioe ol 9

Durch Kombination von (9) mit der Poissongleichung (2) kann dann die lonendichte im E-
lektrolyten berechnet werden.

Die elektrochemische Doppelschicht, wie sie durch das Gouy-Chapman-Modell beschrieben
wird, besitzt also diffusen Charakter und reicht viele lonenradien in den Elektrolyten hinein.
Die charakteristische Dicke dieser Raumladungsschicht betrégt [4]

/ ee k. T
XDL = ZdeaniO ' (10)

Die Reichweite der Diffusionsschicht ist also um so groRer, desto geringer die Ladungstra-
gerdichte ist. In metallischen Leitern ist sie in der Regel vernachléssigbar gering, wéhrend sie
in Halbleitern und Elektrolyten merkliche Dimensionen annimmt.

Eine wichtige Folgerung aus dem Gouy-Chapman-Modell ist die spezifische Kapazitét in
Abhéngigkeit des Potentials ® [4]:

2,2 0 _
c = 2z%e’gg N costhe(q) ®,) a1
ko T H 2&,T

Die Doppelschichtkapazitat hat ein Minimum am Potential ®z, welches als Nullladungspoten-
tial (pze, potential of zero charge) bezeichnet wird. Die Doppelschichtkapazitét ist symmet-
risch und wéchst auf beiden Seiten ins Unendliche.

523 Stern-M odell

Das Stern-Modell entspricht dem Gouy-Chapman-Model, tragt jedoch dem Umstand Rech-
nung, dal’ die lonen aufgrund ihres endlichen Radius nicht unbegrenzt dicht an der Elektro-
denoberflache sitzen konnen:
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Abbildung 2: Stern-Modell

Das Stern-Modell entspricht einer Serienschaltung des Helmholtz’schen und des Gouy-
Chapman-Modells, die jeweiligen Kapazitdten liegen in Serie. Daraus ergibt sich der prinzi-
pielle Kapazitatsverlauf:

A

G

>
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Abbildung 3: Doppelschichtkapazitat im Stern-Modell

Beim Nullladungspotential existiert ein Minimum, nach oben hin ist die Doppelschichtkapazi-
tat durch die Kapazitat aus dem Helmholtz’schen Modell begrenzt.

524 Grahame-Modell (1947)

Das Grahame-Modell entspricht dem Stern-Modell, fuhrt jedoch zusétzlich eine zweite Helm-
holtz-Schicht ein:

» Die innere Helmholtzschicht (IHP) besteht aus spezifisch adsorbierten lonen. Diese haben
ihre Solvathulle an der Phasengrenze abgestreift.

* Die &uBere Helmholtzschicht (OHP) ist durch den Ladungsmittelpunkt inklusive Sol-
vath(lle adsorbierter lonen festgelegt.
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Abbildung 4: Grahame-Modell

Der genaue Potentialverlauf hangt von der gesamten Potentialdifferenz und von den geldsten
lonen ab.

Der aus dem Grahame-Modell resultierende Kapazitatsverlauf ist von diesen Parametern ab-
héngig. Oft zeigt er zwei verschieden starke Minima, die maximale spezifische Kapazitat ist
jedoch durch die spezifische Kapazitat der inneren Helmholtzschicht begrenzt. Diese mehrfa-
chen Minima sind auch gemessen worden ([5], [6]), was fir ein Modell mit zwei Helmholtz-
schichten spricht. Aus dem Modell kénnen wichtige Folgerungen gezogen werden:

Das in der Chemie oft angewandte Theorem der Elektroneutralitat ist in der Nahe der
Phasengrenze lokal nicht erfullt. Daher kann bei Betrachtungen in der Nahe der Phasen-
grenze die ausgeglichene Ladungsbilanz nicht als Hilfsgrélie benutzt werden.

Wird das Potential der Phasengrenze von auRen eingeprégt, so kann ein grof3er Teil dieses
Potentials bereits in den Helmholtzschichten ausgeglichen werden. Setzt man in die Kon-
densatorgleichung (7) z. B. den effektiven lonenradius eines Sulfations ein (2.5 A [3]) und
geht von vollstandiger Bedeckung der Oberflache aus, so kann A® daraus berechnet wer-
den:

Ap =28 (12)
2€e 1

Mit einer Dielektrizitatskonstanten von 10 erhadlt man eine Potentialdifferenz von 7.2 V
(z=2). In der Praxis auftretende Potentialdifferenzen von wenigen hundert Millivolt kén-
nen also leicht durch eine geringfiigige Anderung der Elektrodenbedeckung bereits in den
Helmholtzschichten ausgeglichen werden.

Durch die starken moglichen Potentialdifferenzen in den Helmholtzschichten ist das ei-
gentliche Potential der Elektrodenoberflache nicht notwendigerweise mit dem gemesse-
nen Elektrodenpotential identisch. Eine Elektrode kann daher sowohl Anionen als auch
Kationen adsorbieren, unabhéangig vom eigentlichen Elektrodenpotential. Die Natur der
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adsorbierten Spezies bestimmt das Potential in der N&he der Phasengrenze stérker als das
von aufen eingepragte Potential.

Heute existieren viele Modelle, die auf Erweiterungen der oben vorgestellten Modelle basie-
ren (z. B. [7], [8], [9]). Auch gibt es genauere Modelle, die mit quantenphysikalischen Me-
thoden arbeiten und sowohl die Kristallstruktur der Elektrodenoberflache als auch die spezifi-
schen Eigenschaften der Elektrolytlosung beriicksichtigen. Diese sind allerdings (noch) auf
einfache Elektrodenoberflachen (Einkristalle bestimmter Raumrichtungen) und einfache Flis-
sigkeiten (meist ohne gel6ste lonen!) begrenzt, da die Schrédingergleichung explizit gel6st
werden muf. Meistens wird hier mit periodischen Randbedingungen gearbeitet. Liegt die
Temperatur merklich jenseits des absoluten Nullpunkts, kommt auch noch die Molekularbe-
wegung hinzu, so dal zusatzlich noch zeitabhéngig gerechnet werden muf3 ([10], [11], [12],
[13], [14]).

53 Galvanische Elemente

Einer chemischen Reaktion kann die Reaktionsenthalpie AH zugeordnet werden, die auf den
Formelumsatz bezogen wird. Bei einer Verbrennungsreaktion entspricht diese dem Heizwert
(bei konstantem Druck). Bei einer elektrochemischen Reaktion kann maximal die freie Ent-
halpie AG gewonnen werden:

AG=AH-T AS (13)

Daraus kann die Standardzellspannung Ug einer elektrochemischen Zelle berechnet werden
(Spannung ist definiert als Energie je elektrischer Ladungseinheit):

_ AG‘o
zF

Uo (14)

Da die Energie abgegeben wird, ist das VVorzeichen negativ. Die Differenz AW zwischen AH
und AG tritt als reversible Warmemenge in Erscheinung. Diese 1aBt sich auch ber den Tem-
peraturkoeffizienten der Standardzellspannung bestimmen (unter ansonsten gleichbleibenden
Bedingungen):

d(TAS) _ et Yo

dT dT

AMAW=AH-AG=TAS=T

(15)

Da die Entropie AS logarithmisch vom Aktivitatsverhaltnis der Edukte und Produkte (also der
reduzierten und oxidierten Reaktionsteilnehmer) der Reaktion abhangt, ist auch die Gleich-
gewichtszellspannung von diesen Aktivitaten abhéngig:
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U=Up+ R jn e (16)
= ay

(16) wird as Nernstgleichung bezeichnet. a,x und aeq Sind die Aktivitaten der potentialbe-
stimmenden Teilchen. Bei einer Metallelektrode erster Art vereinfacht sich die Nernstglei-
chung zu

RT
U=Ug+ —Ina 17
0 zF oxX ( )

Bildet das Metallion mit dem Anion eine schwerl6sliche Verbindung, so entsteht in der Regel
eine porose Deckschicht aus dieser Verbindung an der Elektrodenoberflache. Die Aktivitét
des lons wird dann durch das Loslichkeitsprodukt bestimmt. Ein solches System wird allge-
mein Elektrode zweiter Art oder Mehrphasenel ektrode genannt.

Die Standardzellspannung Uy ist als die Spannung definiert, die die Zelle in Ruhe hat, wenn
alle potentialbestimmenden Teilchen die Aktivitat 1 besitzen.

Bei Anwendung der Nernstgleichung ist zu beachten, daB sich das Potential alleine auf die
Potentialdifferenz Uber der Phasengrenze bezieht. Wird durch die Diffusionsschicht eine zu-
séatzliche Potentialdanderung verursacht, so wird diese im Zell- oder Elektrodenpotential sicht-
bar. Fir die Anwendung der Nernstgleichung ist nur die Potentialdifferenz direkt am Reakti-
onsort (in der Regel die Helmholtzschicht) entscheidend.

531 Refer enzelektroden

Da (16) immer nur fur die komplette elektrochemische Zelle gilt, man in der Elektrochemie
aber in der Regel die Betrachtung auf eine einzelne Elektrode konzentrieren will, wird das
Potential einer Elektrode gegen eine standardisierte Bezugselektrode gemessen. Die Bezugs-
elektroden zeichnen sich durch reproduzierbare, stabile Elektrodenpotentiale und moglichst
einfache praktische Handhabbarkeit aus, weswegen zumeist Elektroden zweiter Art verwen-
det werden.

Wird die Standardzellspannung einer Elektrode gegen ein solches Bezugspotential angege-
ben, so spricht man vom Standardelektrodenpotential Eo. In der Elektrochemie ist damit in
der Regel das Potential gegen die Standard-Wasserstoffelektrode gemeint. Da es keine prakti-
sche Standardwasserstoffelektrode gibt (ay+ = 1 kann man nicht herstellen), wird der Stan-
dardwert durch ay+-Variation und Extrapolation auf ay+ = 1 erhalten.

Aus praktischen Griinden (einfache direkte Mef3barkeit) hat sich in bestimmten Bereichen
eingeblrgert, Eo gegen andere Referenzen zu messen und ohne Umrechnung anzugeben. So
wird im Bleisektor meist Eq vs. Hg/HgSO,4 verwendet. Auch in dieser Arbeit sind Elektroden-
potentiale immer vs. Hg/HgSQ,, soweit nicht anders angegeben.

Folgende Elektroden spielen als Referenzelektrode eine Rolle:
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5311 Standar d-Wasser stoffelektr ode

Die Standard-Wasserstoffelektrode (SHE) ist die Referenzel ektrode, gegen die Elektrodenpo-
tentiale normalerweise in der theoretischeren Literatur angegeben werden. Die Elektrodenre-
aktion ist

H, = 2H" +2¢ (18)

in Wasser mit einem pH-Wert von 0 und bei einem Druck von 1013 hPa. Ublicherweise wird
eine Platinelektrode verwendet, die mit Wasserstoff umspilt wird. Da es keine echte Stan-
dardwasserstoffelektrode gibt (ag+ = 1 kann man nicht herstellen), wird der Standardwert
durch ay+Variation und Extrapolation auf ay+ = 1 erhalten. Weil hierdurch die Handhabung
sehr aufwendig ist, wird die SHE in der Praxis kaum verwendet.

5312 Reversible Wasser stoffelektrode

Die Reversible Wasserstoffelektrode (RHE) unterscheidet sich von der SHE dadurch, dal? der
pH-Wert nicht festgelegt ist, so dal sie direkt im Elektrolyten eingesetzt werden kann. Auf-
grund der stark pH-abhangigen Protonenaktivitat fallt ihr Potential gegen die SHE mit stei-
gendem pH-Wert stark ab (mehrere hundert mV). Die RHE wird meist nur im akademischen
Bereich verwendet, wenn sehr hohe Genauigkeit gefordert ist.

53.13 Cadmiumelektrode

Die Cadmiumelektrode wird gern in geschlossenen Bleiakkumulatoren verwendet, da sie dort
sehr einfach anzubringen ist: ein einfacher Cadmiumdraht wird in den Elektrolyten gelegt.
Die zugehdrige Elektrodenreaktion lautet

Cd - Cd* +2e (19)

das zugehorige Elektrodenpotential ist —0.402 V [15]. Die Cadmiumelektrode ist allerdings
nicht langzeitstabil, auch bei MeRgerdten mit hoher Eingangsimpedanz geht das Cadmium
nach wenigen Wochen in L6sung. Da es sich um eine Elektrode erster Art handelt, ist das
Potential nicht stabil: Da die Cadmiumkonzentration im Elektrolyten mit steigendem Abstand
zur Cadmiumelektrode sinkt, ist deren Potential zu negativeren Werten hin verschoben. Zu-
dem stellt sich bei Anwesenheit von Wasserstoff ein Mischpotential ein, welches ebenfalls
das Elektrodenpotential verschiebt. Daher betragt die MelRgenauigkeit der Cadmiumelektrode
bestenfalls 20 mV [15].
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5314 Quecksilber/Quecksilber sulfatelektrode

Fur Batteriesysteme, die mit Schwefelsdure arbeiten, ist die  Quecksil-
ber/Quecksilbersulfatelektrode die wichtigste Referenzelektrode. Die Elektrodenreaktion lau-
tet

2Hg+S0? = Hg,SO, +2¢™ . (20)

Daraus folgt, dal? das Potential von der Sulfat, also der Schwefelsaurekonzentration abhangig
ist.

Die Nachteile der Quecksilber/Quecksilbersulfatelektrode sind die Giftigkeit des Quecksil-
bers und die hohe Impedanz, so dafl MeRgerate mit hohem Eingangswiderstand verwendet
werden sollten. Wird das Quecksilbersulfat vor Lichteinfall geschitzt, kann die Referenz-
elektrode Uber Jahre verwendet werden.

Das Standardpotential der Quecksilbersulfatelektrode betragt 676 mV. Da sie die gleichen
potentialbestimmenden Spezies hat, ist das Potential gegen die RHE bei gleichem pH-Wert
mit 613mV nahezu unabhédngig von der Schwefelsédurekonzentration.

Sofern nicht anders angegeben, werden in dieser Arbeit alle Einzelelektrodenpotentiale gegen
diese Referenzelektrode angegeben.

5.3.15 Kalomelelektrode

Die Kalomelelektrode wird fir alkalische Systeme verwendet. Die potentialbestimmende Re-
aktion lautet

2Hg +2Cl~ < Hg,Cl, +2e , (21)

das Potential h&ngt daher von der Chloridionenkonzentration ab. Das Quecksilber wird in der
Regel Uber eine Fritte an eine gesattigte Kaliumchloridlosung (wegen derer konstanter Chlo-
ridionenkonzentration) angekoppelt, die die Verbindung zum Elektrolyten bildet. Gerne wird
eine KCI-Salzbriicke verwendet, da bei dieser durch die fast identischen Uberfiihrungszahlen
des Kalium- und des Chloridions kein potentialverfalschendes Donnanpotential entsteht. Das
Standardelektrodenpotential von 268 mV wird dadurch auf 241 mV verschoben.

5.3.2 Donnanpotential

Liegt eine Membran zwischen zwei Losungen unterschiedlicher lonenkonzentrationen, so
wandern die lonen von der Seite hoherer Konzentration zur Seite niedrigerer Konzentration.
Sind die Beweglichkeiten der lonen unterschiedlich, so bildet sich durch den unterschiedli-
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chen Ladungstransport eine elektrische Potentialdifferenz Gber der Membran aus. Diese
Membranspannung wird als Donnanpotential Up bezeichnet:

RT_t  _a
U,=——5—-In—= 22
° F izZi a’ (22)

1

Der untere Index i steht fur die lonensorte, der obere fur die zwei Seiten der Membran. Bei
einem binéren Elektrolyten mit identischer lonenladung z; verschwindet das Donnanpotential,
wenn die Uberfiihrungszahlen gleich, also 0.5, sind.

54 Reaktionskinetik

Die Nernstgleichung(16) beschreibt eine elektrochemische Zelle im Gleichgewicht, ohne du-
Reren StromfluB. Bei Stromflu® andern sich die Elektrodenspannungen und damit auch die
Zellspannung in Abhangigkeit des anliegenden Stromes. Diese Anderung wird als Uberspan-
nung n bezeichnet, sie ist als die Abweichung vom Gleichgewichtspotential definiert:

n=E-E (23)

r

Eine positive Uberspannung entspricht einem anodischem Strom, negative Uberspannung
einem kathodischem Strom.

Die an einer Elektrode auftretende Uberspannung n setzt sich additiv aus unterschiedlichen
Anteilen zusammen, die meist unabhangig voneinander betrachtet werden:

n=3n; (24)

Man unterscheidet zwischen Durchtrittsiiberspannung, Konzentrationsuberspannung (Diffusi-
onsiuiberspannung), Reaktionsliberspannung, Kristallisationsiiberspannung und Widerstands-
uberspannung.

54.1 Durchtrittsiberspannung

Bei einer elektrochemischen Durchtrittsreaktion treten elektrisch geladene Teilchen durch die
Phasengrenze Elektrode/Elektrolyt. Diesist mit einer Oxidation bzw. Reduktion der beteilig-
ten Spezies verbunden:

AT=—=A’+7ze (25)
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Auch ohne duReren StromfluB laufen beide Reaktionen ab, wobei die Reaktionsraten der Hin-
und der Rickreaktion gleich sind. Die Reaktionsraten lassen sich durch das Arrheniusgesetz
beschreiben:

_Ea _Ea
i =k,ce RT =i e RT (26)

Die Energien sind daher boltzmannverteilt, nur die Teilchen, die die Aktivierungsenergie
erreichen, nehmen an der Reaktion teil.

A
E Resultierendes
Eq Potential
\ Chemisches
iAG Potential
AG . )
Elektrisches Potential
a 1-0 Reaktionsachse

Abbildung 5: Energieschwelle bei Phasengrenzreaktionen (nach [16])

Ohne &uReren StromfluB stellen sich die Potentiale so ein, dal’ die Energieschwelle E, aus der
Summe des elektrischen und des chemischen Potentials fur beide Reaktionen gleich hoch ist,
die Strome fur die Hin- und die Rickreaktion sind gleich und heben sich auf. VVerschiebt man
dieses Gleichgewicht durch Anlegen einer Uberspannung 1, so heben sich die beiden Stréme
nicht mehr auf und man erhélt

izije R —je R (27)

(Butler-Volmer-Gleichung). Der Durchtrittsfaktor a kennzeichnet die Asymmetrie beider
Reaktionen bezliglich der Reaktionsachse, bei symmetrischem Verlauf betrégt er 0.5.

Fur |n| » R—; und a [D.5 kann (27) genédhert werden:
z
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zZF

i =i e (28)

Durch Logarithmieren erhalt man daraus

. . zZF
Ini In|0+2RTr] (29)
(Tafel-Gleichung). Bei durchtrittskontrollierten Reaktionen erhalt man bei der Auftragung
von n) tber In i Geraden. Aus der Extrapolation auf n=0 erhalt man die Austauschstromdichte,
aus der Steigung kann man auf z flr diesen geschwindigkeitsbestimmenden Reaktionsschritt
schlieBen: fir z=1 erhélt man etwa 118 mV/Dekade, fir z=2 sind es 59 mV/Dekade bei
Raumtemperatur. Dieses z ist nicht notwendigerweise mit der Ladungszahl der an der Ge-
samtreaktion beteiligten lonen identisch, da die Reduktion bzw. Oxidation mehrerer Elektro-
nen auch in Stufen passieren kann, von denen nur eine geschwindigkeitsbestimmend sein
mui.

54.2 Konzentrationsuberspannung
Wenn sich durch die Reaktionen an der Phasengrenze die Konzentrationen der potential be-

stimmenden Spezies als Folge des Stromflusses andern, dndert sich nach (16) auch das Elekt-
rodenpotential. Dadurch entsteht die sogenannte Konzentrationsiiberspannung:

r]:—|n— (30)

Fur den Transport der Reaktionspartner in der Nahe der Phasengrenzflache sind Migration
und Diffusion verantwortlich. Erst wenn man sich weiter in der fliissigen Phase befindet,
spielt Konvektion eine dominierende Rolle.

5421 Diffusion

Unter Diffusion versteht man den durch einen Konzentrationsgradienten verursachten Trans-
port. In makroskopischem MaRstab kann Diffusion durch die Fick’schen Gesetzt beschrieben
werden:

j; =-D0c, (31)

(1. Fick’sches Gesetz), D: Diffusionskoeffizient
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ac _ DAC, (32)
ot

(2. Fick’sches Gesetz)

Da (31) und (32) lineare Differentialgleichungen sind, sind Superpositionen gultiger Lésun-
gen auch giltige Lésungen dieser Gleichungen.

i i i oc. .
Aus (32) kann man den Konzentrationsverlauf im stationaren Fall (a—tI =0) fir verschiedene

Geometrien berechnen [17]. Man erhalt (a und b Konstanten)

C,=ax+b Ebene Geometrie (eindimensional) (33)
c, =alnr+b Rotationssymmetrisch (34)
C = _a, b Kugelsymmetrisch (35)

r

Nimmt man eine gegebene Stoffmenge an, die zum Zeitpunkt t=0 rdumlich konzentriert ein-
gebracht wird und danach wegdiffundiert, so erhélt man die instationdren Losungen

c(x,t)=—12 g Ebene Geometrie (eindimensional) (36)

c(rt)=—2 g Rotationssymmetrisch (37)

c (rt)= ~e it Kugelsymmetrisch (38)
41Dt

In einer ebenen Geometrie wird die (ebenfalls durch (16) festgelegte) Konzentrationstiber-
spannung nach Abschalten des Stromes mit
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1
n,Oe '™ (39)

abklingen, flr rotationssymmetrische Symmetrien mit

1

n,Oeo, (40)

wenn man die Aktivitat mit der Konzentration gleich- oder in einen linearen Zusammenhang
setzt. Fur beliebige Strome kann der resultierende Konzentrationsverlauf prinzipiell Gber

-F X
t o - ,

c (x,t)= IJ'—‘te 4D(t=t) gip? Ebene Geometrie (eindimensional) (41)
“o 2/ TD(t -t
t J|Lt o ' . .

c (rt)= _{ome 4D(t=) gt Rotationssymmetrisch (42)

_ ! Jie _4DEt2)—t' ) .

C, (r,t)— [———¢€ dt Kugelsymmetrisch (43)

e JATD(t -t

errechnet werden. Leider lassen sich die Integrale in der Regel nicht analytisch 16sen. Wenn
Losungen existieren, beinhalten diese zumeist die Fehlerfunktion und sind sehr unhandlich.

Fur ebene Geometrie wéhlt man fir konstante Stromdichte j einen exponentiellen Ansatz und
erhalt

C, (x, t) = j\/ge_ﬁ Ebene Geometrie (eindimensional) (44)

Die Konzentrationsiiberspannung wird sich also wie

t
Ne Deﬁ -1 (45)

entwickeln, wiederum linearen Zusammenhang zwischen Aktivitdt und Konzentration vor-
ausgesetzt.

Fur die Behandlung der Diffusion in pordsen, elektrolytgefiillten Medien benutzt man den
Torsionsfaktor a, der das Verhaltnis zwischen tatsachlichem Diffusionskoeffizienten Dporss in
der pordsen Struktur und dem Diffusionskoeffizienten Dy in der freien Flussigkeit angibt:
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D pords ( 46)
a=—
D

frei

An der Glltigkeit der Fick’schen Gesetzen &ndert sich dadurch nichts.

Bei bekanntem Volumenanteil py der Poren laR3t sich der Faktor a aufteilen:

a=Pv 47)

Der Transporthinderungsfaktor a ist nicht nur durch den durch py verringerten wirksamen
Querschnitt begrenzt, sondern wird zusatzlich Gber den Labyrinthfaktor A geschmélert. Der
Labyrinthfaktor A gibt den Faktor an, um welchen sich der Weg in der pordsen Struktur ge-
genuber der geraden Linie verlangert. Fir Bleielektroden liegt dieser im Bereich zwischen 2
und 2.5 [18].

Fir sehr kleine Porendurchmesser, deren Radius im Bereich der Dicke der Helmholtzschicht
liegt, gelten die Fick’schen Gesetze nicht mehr. Der Transportmechanismus ist dann selektiv
an einzelne lonensorten gebunden, da deren Wechselwirkung mit der Phasengrenze entschei-
denden Einflul} gewinnt.

54.2.2 Migration

Unter Migration versteht man den Stofftransport geladener Teilchen im elektrischen Feld:

ji =cuz,0o (48)

Die Bewegungsrichtung bei Migration ist nur vom elektrischen Feld und der Ladung abhan-
gig, nicht von der Konzentration. Daher kann die Richtung der Migration auch entgegenge-
setzt zur Diffusion laufen. Tragen die lonen eine Solvathille, so wird dadurch deren elektri-
sche Ladung nach auRen hin abgeschirmt und die Migration behindert.

Eine spezielle Form der Migration ist die Elektroosmose. Bei der Elektroosmose wird die
Ladungstrennung in der Helmholtzschicht genutzt, um tber Migration in einer hinreichend
engen Kapillare die gesamte Flissigkeitssdule zu bewegen, da durch Reibung auch die Sol-
vatmolekiile mitbewegt werden. Die Stromungsgeschwindigkeit wird dann

ed,
41

€0

E (49)
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mit elektrischer Feldstarke E, Permittivitat € der flissigen Phase, Viskositdt n und Doppel-
schichtpotential ®p. Mit diesem Prinzip lassen sich einfache Pumpen fiir die Mikrosystem-
technik bauen [19].

54.3 Reaktionsiiberspannung

Die Reaktionsuiberspannung ist eine spezielle Form der Konzentrationsuberspannung. Werden
die direkten Produkte der reinen Elektrodenreaktion direkt vor der Elektrode durch eine ande-
re chemische Reaktion in Folgeprodukte umgewandelt bzw. die Edukte der Elektrodenreakti-
on erst direkt vor der Elektrode gebildet, so kdnnen diese Sekundarreaktionen die geschwin-
digkeitsbestimmende Reaktion sein. Voraussetzung ist, daR die Reaktionsgeschwindigkeits-
konstante k kleiner als die Transportkonstante ist. Die Dicke py, innerhalb der die elektroly-
tisch generierte Anfangskonzentration auf 1/e abgefallen ist, nennt man Reaktionsschichtdi-
cke:

Py = ? (50)

54.4 Kristallisationstiberspannung

Auch die Kristallisationstiberspannung ist eine spezielle Form der Konzentrationstiberspan-
nung. Oft bleiben die Reaktionsprodukte einer Elektrodenreaktion nicht in Lésung, sondern
kristallisieren aufgrund ihres kleinen Loslichkeitsproduktes auf der Elektrode aus. Wenn die
Kristallisationsgeschwindigkeit langsam ist, kann sich der lokale KonzentrationsiiberschuB in
Form einer Kristallisationsiiberspannung bemerkbar machen. Neben der kathodischen Metall-
abscheidung gibt es analoges auch bei anderen anodischen und kathodischen Reaktionen.

Die Kristallisationsgeschwindigkeit ist, vor allem zu Beginn einer Reaktion, nicht konstant.
Kristallisation ist immer eine Gleichgewichtsreaktion, Teilchen lagern sich am Kristall an und
gehen wieder in Losung:

AB,=—A +B, (51)
S aq aq

Die entsprechenden Reaktionsgeschwindigkeiten sind allerdings nicht nur von der Konzentra-
tion abhangig, sondern auch sehr von der Beschaffenheit des Anlagerungspunktes am Kristall.
Je mehr Berlhrungspunkte zu schon am Kristall verankerten lonen sich dort finden, desto
mehr ist das Gleichgewicht von (51) in Richtung Kristallisation verschoben. Im anderen Ex-
tremfall, wenn sich also nur zwei ,,passende* lonen treffen, ist die Wahrscheinlichkeit, dal
diese beieinanderbleiben, entsprechend gering. Je hoher die Koordinationszahl am Anlage-
rungspunkt, desto hoher ist die Wahrscheinlichkeit, dall das lon seinen Platz behélt.
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Zur Kristallisation ist zundchst Keimbildung notwendig. Fehlen die Keime noch, so wird die
Konzentration zunéchst steigen und erst dann wieder abfallen, wenn sich gentigend Kristalli-
sationskeime gebildet haben oder die Anhdufung selbst einen Keim bildet.

N
\!\@
Nﬂ\

Die Art des Kristallwachstums ist von der Relation der Kristallisationsgeschwindigkeiten an
den verschiedenen Anlagerungspunkten abhéngig (siehe Abbildung 6). Ist Punkt A hier stark
benachteiligt, so wachst der Kristall bevorzugt in den dichtest gepackten Ebenen [20]. Diese
mussen nicht notwendigerweise senkrecht zueinander stehen. Bei dieser Art Wachstum erhalt
man bevorzugt Kristalle mit glatten, ebenen Flachen. Man spricht von zweidimensionalem
2D-Wachstum. Ist das Wachstum bei A nicht wesentlich benachteiligt, so wird sich der Kris-
tall gleichmaRig in alle Richtungen ausdehnen, man erhalt eher kugelférmige Strukturen
(dreidimensionales 3D-Wachstum).

Unter geeigneten Randbedingungen kann man in der Elektrochemie dieses nach Einschalt-
vorgangen sehen. Bei ausgepragtem 2D-Wachstum wird die Konzentration leicht ansteigen,
wenn eine Wachstumsebene voll ist und erst eine neue gebildet werden muf3. Man erhélt eine
leichte Oszillation in der Uberspannung (galvanostatischer Einschaltvorgang) beziehungswei-
se im Strom (potentiostatisch) von wenigen Perioden [21]. AuBerdem kann unter Umstanden
am zeitlichen Verlauf der Kristallisationsiiberspannung (wenn diese von den anderen Uber-
spannungsarten getrennt werden kann) zwischen dem einen oder anderen Wachstumsmecha-
nismus unterschieden werden.

Beim Kristallwachstum spielen Diffusionsprozesse eine Rolle. Bei geringem Konzentrations-
uberschuB in der Losung ist die Wahrscheinlichkeit hoch, daB ein an Punkt A befindliches lon
zu Punkt C diffundiert (an der Oberflache oder auch in Losung), bevor es endgiltig in den
Kristall eingebaut wird. Auf diese Art und Weise bilden sich auch ohne &ueren Stromflu
immer perfektere Kristalle. Ist der Konzentrationsuberschu hoch, so ist auch die Wahr-
scheinlichkeit hoch, dal’ sich an A weitere lonen anlagern, eine neue Ebene bildet sich.

Innerhalb gewisser Grenzen kann uber die Kristallisationstiberspannung (indirekt tber den
Strom eingestellt) das Kristallwachstum beeinflut werden. Je geringer der Strom, desto gro-
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Rere Kristalle mit glatteren Flachen erhédlt man. Mit gepulstem Strom erhélt man tendenziell
kleinere Kristalle, da Keimbildung fiir neue Kristalle durch die héheren lokalen Konzentrati-
onsiberschusse (Im Puls fehlt die Zeit zum Wegdiffundieren) beginstigt wird. Haufig werden
hierdurch aus Mikrokristalliten bestehende glattere Flachen erzeugt [22].

545 Wider standsiiberspannung.

Fur die Widerstandsiiberspannung sind die Ohm’schen Widerstanden der stromfiihrenden
Teile in einer Elektrodenanordnung verantwortlich. Flr die Widerstandstiberspannung gilt das
Ohm*sche Gesetz:

No =R (52)

Oft wird auch mit dem Leitwert G gearbeitet

=1 (53)

R

beziehungsweise mit den spezifischen Grolien, also dem spezifischen Widerstand p als Mate-
rialkonstante

i=— (54)
Pa
oder dem Leitwert X
i=x*E (55)

Die elektrische Leitfahigkeit kann auch anisotrop sein. Fir einen Korper konstanten Quer-
schnitts in Stromrichtung erh&lt man den Ohm Schen Widerstand R aus dem spezifischen Wi-
derstand p durch

_A
R='0 (56)

55 Akkumulatoren

Als Akkumulatoren (Sekundérzellen) werden elektrochemische Zellen bezeichnet, die zur
Speicherung von Energie verwendet werden. VVon Primérzellen heben sie sich dadurch ab,
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dal3 sie sich vom Benutzer wieder aufladen lassen. Dies stellt an die verwendeten Systeme
besondere Anforderungen, denn nicht nur die elektrochemischen Reaktionen miissen mog-
lichst reversibel sein, sondern auch die Struktur sollte sich von einem Lade/Entladezyklus
zum né&chsten und auch mit der Zeit moglichst wenig &ndern. Zudem sollten die Akkumulato-
ren eine hohe spezifische Energie [Wh/kg] und Energiedichte [Wh/I] haben, groRe Entlade-
leistung bieten, sich schnell und sicher wieder aufladen lassen und in einem mdglichst weiten
Temperaturbereich die volle Performance bieten. Der Wirkungsgrad soll hoch sein, die Her-
stellung billig, die verwendeten Materialien ungiftig und sie sollen umweltschonend sowohl
in der Produktion als auch bei der Entsorgung sein. Die Wartung sollte, wenn (berhaupt not-
wendig, schnell und billig maglich sein, und auch die Selbstentladung darf den Wirkungsgrad
nicht tber Gebiihr schmalern.

Ein System, das alle Anforderungen in idealer Weise kombiniert, gibt es nicht. Daher ist jeder
Akkumulator, ob Prototyp oder Serienprodukt, ein auf den jeweiligen Einsatzzweck zuge-
schneiderter, mehr oder weniger guter Kompromif.

Jeder Akkumulator besitzt eine positive und eine negative Elektrode sowie einen Elektroly-
ten. Als negative Elektrode werden oft, aber nicht zwingend, Metallelektroden verwendet. Als
Elektrolyt kommt — vielfach — Wasser mit Leitzusatz (S&ure, Base, Salz), organisches Lo6-
sungsmittel mit Leitsalz oder ein anderer lonenleiter zum Einsatz. Als positive Elektrode sind
mehr oder weniger stark oxidierte Metalle, bis hin zum Salz, in Verwendung. Auch die Ag-
gregatzustande der Komponenten sind nicht unbedingt immer fest — fliissig — fest (Elektrode-
Elektrolyt-Elektrode), auch andere Kombinationen sind denkbar. In der Praxis haben sich
jedoch weniger als ein Dutzend verschiedener Systeme durchgesetzt. Dies hat mit der Ver-
fugbarkeit der Materialien, der zu geringen theoretischen Energiedichte, technischen Proble-
men und vor allem dem hohen Forschungs- und Entwicklungsaufwand zu tun, der nétig ist,
ein neues System zur Serienreife zu treiben. Selbst die Bleibatterie als eines der altesten
kommerziellen Akkumulatorsysteme ist heute noch in etlichen Belangen nicht vollstandig
verstanden und bietet noch viel Raum zur Verbesserung, der zunehmend genutzt wird.

55.1 Begriffe der Akkumulatortechnik

55.1.1 Ladung und Entladung

Die Klemmenspannung eines Akkumulators ist die Spannung, die direkt zwischen den Polen
des Akkumulators gemessen wird.

Als Entladung wird die Energieentnahme aus einem Akkumulator bezeichnet. Als Nennkapa-
zitat Cy wird die Kapazitat bezeichnet, die mit dem Nennstrom Iy ohne Schadigung der Batte-
rie entladen werden kann. Die Nennkapazitat ergibt sich dann als Produkt aus Nennstrom mal
Entladezeit t:

Cn=Iyt (57)
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In der Praxis ist die Nennkapazitét fir das Produkt auf der Basis von Erfahrungen durch den
Hersteller vorgegeben. Einzelne Akkumulatoren kénnen von diesem Nennwert zum Teil er-
heblich abweichen.

Die Entladetiefe (DoD, Depth of Discharge) bezeichnet die entladene Kapazitat in Relation
zur Nennkapazitat. Diese wird haufig in Prozent angegeben.

Der Nennstrom eines Akkumulators ist der mittlere Entladestrom, fur den die Batterie ausge-
legt ist. Aufgrund der besseren Vergleichbarkeit hat sich eingebirgert, in Abhangigkeit von
der Anwendung als Nennstrom I, I3, Is, 110 0der Iy zu verwenden. Die kleine Zahl hinter dem
| gibt dabei an, innerhalb welcher Zeit (in h) die Batterie entladen wird. Entsprechend werden
die Kapazitaten mit C, bis Cyo bezeichnet.

Die Nennspannung eines Akkumulators ist die mittlere Spannung, die sich bei Entladung mit
Nennstrom einstellt. Der nutzbare Energieinhalt einer Batterie ergibt sich demnach aus dem
Produkt aus Nennspannung mal Nennkapazitat.

Stréme werden in der Akkumulatortechnik meist in Einheiten des Nennstroms angegeben. So
bedeutet |5 bei einer Batterie mit einem Nennstrom von 4o, dal3 das Doppelte des Nennstroms
flieBt. 51 sind dann das Funfzigfache des Nennstroms. Das Vorzeichen des Stroms wird so
gewahlt, daf3 ein Ladestrom positiv ist.

Ladung ist die Energiezufuhr in einen Akkumulator. Als Uberladung wird die Ladung uber
den Vollladezustand hinaus bezeichnet.

5512 Anode und Kathode

Allgemein ist in der Elektrochemie die Anode diejenige Elektrode, an welcher Oxidationsvor-
gange stattfinden. Entweder, die Anionen (negativ geladene lonen) werden an der Anode oxi-
diert oder die Metalle der Anode gehen als Kation in Lésung.

Die Kathode ist die Gegenelektrode zur Anode, also diejenige Elektrode, an der Reduktions-
vorgange stattfinden. Dort werden entweder Kationen (positiv geladene lonen) reduziert oder
Anionen gehen in Losung.

Da in der Akkumulatortechnik je nach Richtung des Stroms (Ladung/Entladung) Anode und
Kathode ihre Rollen tauschen, ist es eigentlich unrichtig, eine bestimmte Elektrode immer als
Anode bzw. Kathode zu bezeichnen. Trotzdem hat es sich eingeburgert, bei Akkumulatoren
die Elektroden nach deren Rolle bei der Entladung zu bezeichnen, was wohl mit dem Einsatz
der Akkumulatoren als Energiespender bzw. mit Primérzellen zusammenhéngt. Als Anode
wird beim Akkumulator meist, aber nicht immer, die negative Elektrode bezeichnet, als Ka-
thode die positive.

55.1.3 Ladefaktor und Wirkungsgrade

Da bei der Ladung eines Akkumulators ein Teil des eingeladenen Stroms in Nebenreaktionen
flieRen kann bzw. durch Selbstentladung verloren geht, steht flr die Entladung nicht mehr die
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gesamte eingeladene Ladung zur Verfugung. Als Ladefaktor wird das Verhéltnis aus eingela-
dener Kapazitat C__o zu entnehmbarer Kapazitét Cg, bezeichnet:

f, ==L« (58)

Ela

@]

Der Ladefaktor wird Ublicherweise in % angegeben. Bei veranderlichen Bedingungen ist zu-
dem wichtig, auf die Reihenfolge der Ladung und der Entladung, auf die der Ladefaktor be-
zogen wird, zu achten. In dieser Arbeit ist der Ladefaktor immer das Verhéltnis zwischen
eingeladener Kapazitat und unmittelbar darauf entnehmbarer Kapazitat. In Arbeiten, die auf
das Entladeverhalten zielen, ist oft auch die umgekehrte Konvention tblich.

Beim Wirkungsgrad einer Batterie mufl zwischen Amperestundenwirkungsgrad (Cou-
lomb’scher Wirkungsgrad) nan und Energiewirkungsgrad (Wattstundenwirkungsgrad) nwn
unterschieden werden. Der Amperestundenwirkungsgrad ist der Kehrwert des Ladefaktors:

: (59)

Fur den Spannungswirkungsgrad (Volta’scher Wirkungsgrad) vergleicht man die Ladespan-
nung mit der Entladespannung:

C

Ela
(60)
U Lad

M =

Fur den Energiewirkungsgrad mussen die eingeladenen Energien verglichen werden:

EEI
EL

N = a (61)

8

Der Energiewirkungsgrad kann aus dem Spannungswirkungsgrad und dem Amperestunden-
wirkungsgrad berechnet werden:

Mon =M an ™ My (62)

Da die Ladespannung immer hoher ist als die Entladespannung, ist der Energiewirkungsgrad
immer kleiner als der Amperestundenwirkungsgrad.
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5514 L ebensdauer

Als Zyklus bezeichnet man bei einem Akkumulator die Kombination aus Ladung und darauf-
folgender Entladung. Die Zyklenlebensdauer ist als die Zahl der Zyklen definiert, bis zu der
die Batterie in der Lage ist, 80 % ihrer Nennkapazitat abzugeben, haufig bei 80 % Entladetie-
fe und definierten Lade- und Entladebedingungen.

Oft werden mit Akkumulatoren sogenannte Teilzyklen gefahren, das heift, die Akkumulatoren
werden nicht vollstandig entladen. Um vergleichbare Werte zu erhalten, muf3 die Zyklenle-
bensdauer dann auf Vollzyklen umgerechnet werden, 100 Teilzyklen bis 40 % Entladetiefe
entsprechen dann 50 Zyklen bis 80 % DoD. Oft wird auch die akkumulierte Ladung eines
Akkumulators angegeben, die die wahrend der gesamten Lebensdauer entnommene Ladung
angibt. Diese Zahl ist dann von ihrer Bedeutung her von der Entladetiefe unabhangig. Beim
Vergleich dieser Zahlen ist allerdings Vorsicht geboten, da die Entladetiefe genau wie die
gesamte Betriebsflihrung zusétzlich zum Aufbau der Batterie sehr stark in die erzielbare Le-
bensdauer eingehen. Die Umrechnung in Vollzyklen oder die akkumulierte Ladung kénnen
allenfalls einen Anhaltspunkt geben und sind sehr stark von weiteren Parametern abhangig.

Zusétzlich zur Zyklenlebensdauer ist noch die Kalenderlebensdauer eines Akkumulators von
Bedeutung. Diese gibt die gesamte Betriebszeit, einschlieBlich Pausen und Ladezeiten, an.

Die Lebensdauer eines Akkumulators ist in der Regel sehr stark von dessen Betriebsfiihrung,
vom System und der Auslegung des Systems beeinflufit. Ein Akkumulator kann bezuglich der
Lebensdauer fiir bestimmte Betriebsflihrungen optimiert sein. So sind z. B. sogenannte Stand-
by Akkumulatoren fur Alarmanlagen oder Notstromanlagen im Handel, die hauptséchlich
dafiir ausgelegt sind, im Vollladezustand mdoglichst lange Zeit zu tberdauern.
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6 Bleibatterien

Die Bleibatterie ist eines der altesten Akkumulatorsysteme. Bereits 1854 von Josef Sinsteden
vorgeschlagen, brachte sie Gaston Planté zur technischen Reife, so dal’ die Bleibatterie seit
der Erfindung des elektrischen Generators 1866 zur breiteren Anwendung kommen konnte.

Die Elektroden der Plante-Batterie waren noch aus Bleiblechen, die durch wiederholte Lade-
und Entladevorgange zu Anode und Kathode formiert wurden. Um 1881 entwickelten A. C.
Faure und E. Volckmar unabhdngig voneinander pastierte Gitterplatten, mit denen die Leis-
tung und die Lebensdauer entscheidend verbessert werden konnten [23].

6.1  Grundlagen

Die Hauptreaktion der Bleibatterie lautet:

Pb + PbO, + 2HpS04 T2 2PhSO, + 2H0 Up=2.047V  (63)

Der Elektrolyt (Schwefelsaure) nimmt aktiv an dieser Reaktion teil, er wird bei der Entladung
der Bleibatterie verbraucht. Laut (16) ergibt sich die Zellspannung in Abhédngigkeit der
Schwefelsdurekonzentration zu

a
U= 2.047+R—|:Inﬂ (64)

Ay,0

Da der Dissoziationsgrad der Schwefelsdure stark konzentrationsabhéngig ist, darf die Aktivi-
tat der Schwefelséure in dieser Gleichung nicht mit der Konzentration gleichgesetzt werden.
Praktisch mif3t man folgende Ruhespannungen:



Seite 40 6 Bleibatterien
Molaritat [mol]
0 1 3 4 5 6 7

2.25 1 1 1 1 1 80
2.2 1 +70 ¥
/ £
2.15 60 3
o 21 50
5 3
S Ruhespanan E
£ 2.05 — 20 g
7] T
2 2- +30 g
T Gewichtsanteil ﬁ
1.95 20 &£
&)
// ;
1.9 — 10 &

1.85 T T T T T T T o

1 1.05 11 1.15 1.2 1.25 1.3 1.35

Schwefelsauredichte [g/cm3]

Abbildung 7: Ruhespannung in Abhéngigkeit der Sdurekonzentration (Daten aus [16], [24])

In der Literatur wird in der Regel statt der Molaritat der Schwefelsdure deren Dichte angege-
ben, da diese eine sehr schnelle und einfache Konzentrationsmessung gestattet. Daher ist die-
se in Abbildung 7 als zweite Abszisse eingetragen. Der in der rechten Ordinate angegebene
Gewichtsanteil entspricht dem Gewichtsanteil der Schwefelséure an der gesamten Ldsung.

6.1.1

Der stationare Fall: Das Pourbaix-Diagramm

Um das elektrochemische Gleichgewichtsverhalten der Bleibatterie zu beschreiben, wird (b-
licherweise das nach M. Pourbaix benannte Diagramm verwendet [25]:
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Abbildung 8: Vereinfachtes Pourbaix-Diagramm (nach den Vorlagen aus [26])

Im Pourbaix-Diagramm sind die Phasengrenzen in der pH-Potential-Ebene aufgetragen.
Durchgezogene Linien stehen dabei fur Festkorperreaktionen, wahrend die gepunkteten Li-
nien lonengleichgewichte in der Ldsung kennzeichnen. Zusatzlich zu den Reaktionen des
Blei/Bleisulfatsystems sind noch die Linien fur die Wasserzersetzung als dinne, gestrichelte
Linien eingezeichnet. Da in dieser Arbeit Einzelelektrodenpotentiale immer gegen die Queck-
silber/Quecksilbersulfatelektrode gemessen wurden, wurde das Potential dieser Referenz-
elektrode als dicke gestrichelte Linie ebenfalls in das Diagramm eingetragen.

Fur die Betrachtung der Bleibatterie ware normalerweise nur der pH-Bereich zwischen -1
und 2 interessant, da der pH-Wert des freien Elektrolyten (Schwefelséure) in diesem Bereich
liegt. Durch die Existenz von PbO in der Bleibatterie hat sich jedoch gezeigt, dal8 es lokal in
den Poren der Aktivmasse bzw. unter Deckschichten auch zur Bildung eines basischen Milie-
us kommt ([27], [28]), so dai’ fur die Betrachtung der Bleibatterie der gesamte pH-Bereich
von Bedeutung ist. Hiervon ist vor allem die negative Elektrode betroffen. PbO ware in saurer
Umgebung nicht stabil.
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Als wichtigste Erkenntnis aus Abbildung 7 folgt, wie schon erwéhnt, dal? bei der Bleibatterie
sowohl die positive als auch die negative Elektrode auBerhalb des thermodynamisch stabilen
Bereichs des Wassers liegen. Vom thermodynamischen Gesichtspunkt her diirfte es die Blei-
batterie also gar nicht geben, erst bei pH-Werten gréf3er 7 wird das System stabil. Nur durch
die hohe Uberspannung der Sauerstoff- bzw. Wasserstoffproduktion an den Elektroden ist die
Bleibatterie moglich.

Die Doppellinie an der Grenzflache zwischen Bleisulfat und Bleidioxid ist dadurch bedingt,
dal’ das Bleidioxid in zwei verschiedenen Modifikationen auftritt, die sich in der Potentiallage
um etwa 18mV unterscheiden.

0-PbO- (untere Linie) besitzt eine tetragonale Struktur und ist rot gefarbt. Das a-PbO, ist sehr
reaktionstrage, es nimmt an der Zyklisierung der Bleibatterie fast nicht teil und sorgt damit
fur die Erhaltung der positiven Aktivmassenstruktur ([16], [29]). Das a-PbO- bildet sich be-
vorzugt in alkalischer Umgebung.

B-PbO, hat eine gelbe Farbe und orthorhombische Struktur. Die elektrische Leitfahigkeit ist
wesentlich besser als die von a-PbO,. B-PbO, wird bevorzugt in saurer Umgebung gebildet.

Bei einem pH-Wert von etwa 2 liegt die Grenze, unterhalb der die Schwefelséure nicht mehr
vollstandig dissoziiert, was sich im Knick der Potentialkurven fiir die positive und negative
Elektrode ausdriickt. Da bei héherem pH-Wert keine Protonen mehr an der negativen Elekt-
rodenreaktion beteiligt sind, ist diese pH - unabhangig.

6.1.2 Die positive Elektrode

Die Hauptreaktion an der positiven Elektrode lautet

PbO, + HSO, + 3H" + 22020y M PbSO, + 2H,0 Uo=1.077V  (65)

Oft findet man auch

Entlad

PbO, + SO4 +4H" + 26 =——= $ PbSO,4 + 2H,0 Uo=0.847V  (66)

in der Literatur. Durch die hohe Saurekonzentration in der Bleibatterie ist die Schwefelsdure
jedoch nicht vollstandig dissoziiert, so daf (65) auch mit den gemessenen Elektrodenpotentia-
len besser Ubereinstimmt.

Die wichtigste Nebenreaktion an der positiven Elektrode der Bleibatterie ist die Wasserzer-
setzung:
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2H,0 D - 4H" + O, + 4e Uo=0.617V  (67)

(67) tritt sowohl bel der Ladung der Bleibatterie as auch im Stillstand in Kombination mit
(65) auf. Bei letzterem wird durch (66) und (67) die Elektrode entladen.

6.1.2.1 Ladung

Fur (65) findet man in der Literatur verschiedene Reaktionsmechanismen, die sich im wesent-
lichen danach gruppieren lassen, welche Elektrodenart die jeweiligen Forscher verwendet
haben:

Gruppen, die an glatten ([30]), RDE- ([31]) oder Diinnschichtelektroden ([32], [33]) mit Po-
tentialsprungtechnik Oxidationsstromkurven gemessen haben, geben fir die Ladereaktion
einen ProzeR an, der durch Keimbildung und Wachstum der PbO,-Kristalle kontrolliert wird.
Uneinigkeit herrscht dartber, ob das Wachstum zweidimensional oder dreidimensional er-
folgt, hier scheinen die Anfangsbedingungen EinfluR zu nehmen. Am prinzipiellen Proze
andert sich dadurch jedoch nichts.

Fur porose Elektroden, wie sie in Bleibatterien eingesetzt werden, ist das Verhaltnis von O-
berflache zu kurzfristig zur Verfigung stehendem Elektrolytvolumen wesentlich unglnstiger,
so dal die Reaktionsgeschwindigkeit nicht durch den Abtransport der Reaktionsprodukte,
sondern durch die Versorgung mit Reaktionspartnern bestimmt wird ([34], [35]). Die Ladung
der positiven Elektrode der Bleibatterie wird dabei in folgende Teilreaktionen aufgespalten:

Ldsen des Bleisulfats:

PbSO4 I - Pb?* + SO, (68)

Das Loslichkeitsprodukt von PbSO,4 in Wasser betragt 2*10® mol?/I? ([36]). Da die Konzent-
ration der Sulfationen durch die Schwefelsédure mindestens einmolar, wéhrend der Ladung in
den Poren mindestens zehnmolar ist, ist die Konzentration der Pb®*-lonen kleiner 2*10°mol/I.

Als nachster Schritt folgt die Diffusion der Pb**-lonen zur Bleidioxidoberflache. Unter Be-
riicksichtigung dessen, daB die Konzentrationsdifferenz kleiner als 2*10° mol/l sein muB und
die Diffusionskonstante in der GréBenordnung von 10° cm?s liegt, wird klar, daR dieser
Schritt die Ladung limitieren kann. Hinzu kommt, dal die Migrationsrichtung der positiv ge-
ladenen Pb*-lonen von der positiven Elektrode weg liegt.

Der nachste Schritt ist die elektrochemische Oxidation des Bleis:
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Pb®* D - Po*™ + 26 (69)

Und schliel3lich (vereinfacht) das Wachstum des Bleidioxidkristalls:

Pb*™ + 4H,0 0 - Pb(OH)4+ 4H" (70)

Pb(OH); [ — PbO, + 2H,0 (71)

Als Zwischenschritt wird hier die Bildung von Bleihydroxid vorgeschlagen, was aus der In-
terpretation von Roéntgenstreuexperimenten folgt ([29]). Demnach besitzt das Bleidioxid an
der Oberflache keine echte Kristallstruktur, sondern besteht aus einer Art Gel, welches durch
die Hydratisierung von PbO gebildet wird. Kristalline Zonen sollen von diesem Gel umlagert
sein. Auch der Vergleich von TEM-Aufnahmen von chemisch gewonnenem und elektroche-
misch erzeugtem Bleidioxid erhértet diese These:
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Abbildung 9: TEM-Aufnahmen von chemisch Abbildung 10: Réntgenstreubilder von
(links) und elektrochemisch (rechts) gewonnenem  chemisch (links) und elektrochemisch
Bleidioxid ([29]) (rechts) gewonnenem Bleidioxid ([29])

Das elektrochemisch gewonnene Bleidioxid hat keine scharfen Rénder (Abbildung 9), und die
PbO2-Peaks sind nicht so hoch (Abbildung 10), was aber natlrlich genauso an der Probenpré-
peration liegen kann.

Je nach Distanz zwischen Bleisulfatkristall und Bleidioxid kann die Geschwindigkeit der Ge-
samtreaktion entweder durch (68) (kleine Distanz) oder die Diffusion des Pb**-lons bestimmt
sein.
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Abbildung 11: Struktur der Gelschicht auf der Bleidioxidelektrode ([47])

Die Struktur des hydratisierten Bleidioxids wird gerne mit einer Polymerstruktur verglichen,
siehe auch Abbildung 11. Die Bleiatome sind dabei in langen Ketten angeordnet, entlang de-
rer die OH-Gruppen eine gewisse Beweglichkeit besitzen. Die Bleiatome liegen bel B-PbO, in
gerader Linie, fur a-PbO; sind sie zickzackformig angeordnet ([29]).

6.1.2.2 Entladung

Fur die Entladung unter Einbeziehung der gelartigen Elektrodenstruktur kann man (65) in
zwei Einzelreaktionen aufspalten ([29]):

PhO(OH), + 2H* + 2¢° [ — Pb(OH), + H,0 (72)

Pb(OH), + H,SO4 M — PhSO4 + 2H,0 (73)

Da die relativ groRBen Sulfationen relativ schlecht in die Gelschicht eindiffundieren kénnen,
finden die zwei Reaktionen raumlich getrennt statt. (72) findet in den tieferen Schichten der
Elektrode statt, in denen noch genuigend nicht-hydratisiertes PbO, vorhanden ist. Die zur Re-
aktion bendtigten Protonen konnen leicht in die Gelstruktur eindiffundieren. (73) findet dage-
gen an der Oberflache der Elektrode statt, das heif3t, wenn das VVorprodukt aus (72) durch Ab-
bau der dariberliegenden Schichten Uber (73) an die Oberflache gelangt ist. Die Reaktionsge-
schwindigkeit ist dabei hauptsachlich durch (73) bestimmt, genauer gesagt durch die Versor-
gung mit Sulfationen.

Bei glatten Elektroden wird die Sulfationenversorgung durch die Bildung einer geschlossenen
Bleisulfatschicht auf der Elektrodenoberflache gehemmt, die die weitere Diffusion der Sulfa-
tionen hindert. Erst wenn diese Schicht aufgrund der unterschiedlichen VVolumina von Bleidi-
oxid und Bleisulfat Risse erhalt (Bleisulfat nimmt, bezogen auf die Anzahl der Bleiatome,
etwa das doppelte Volumen ein [15]), kdnnen die Sulfationen wieder leichter zur Reaktions-
front gelangen ([37]). Bei porésen Elektroden wird die genannte Hemmung der Reaktionsge-
schwindigkeit nur fur den Anfang der Entladung die Reaktionsgeschwindigkeit steuern, da-
nach wird die Nachdiffusion der Sulfationen in die Poren der Aktivmasse der geschwindig-
keitsbestimmende Faktor.
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6.1.2.3 Sauer stoffentwicklung

Fur die Sauerstoffentwicklung (67) mifit man mit groRzligiger Interpretation Tafelgeraden:

1.38

1.34

1.30 -

1.26 -

Potential / V

1.22

1.18

1.14

Log (i / mA.cm 2)

Abbildung 12: Tafelplot fiir O,-Produktion auf PbO; ([48])

Uber die Steigung der Tafelgeraden herrscht in der Literatur relative Uneinigkeit. Diese lie-
gen bei Zimmertemperatur zwischen 72 mV/Dekade ([38]) und etwa 125 mV/Dekade ([39]).
Tendenziell liegen die Werte niedriger flr pastierte, echte Batterieelektroden ([38], [40]) als
fur glatte Modellelektroden ([41], [42]). Unumstritten ist, dal’ die Sauerstoffproduktion durch-
trittskontrolliert ablauft.

Als Ursache fur die unterschiedlichen Tafelkoeffizienten konnten unterschiedliche Reakti-
onsmechanismen verantwortlich sein. Laut [43] betragt die Steigung der Tafelgeraden fir
Elektroden aus a-PbO, 70 mV/Dekade, fir Elektroden aus [3-PbO, werden 140 mV/Dekade
gemessen. Damit wirde die Geschwindigkeit der Sauerstoffproduktion auf 3-PbO- durch ei-
nen Einelektronenlbergang bestimmt, bei a-PbO, ist ein Zweielektronenlibergang geschwin-
digkeitsbestimmend. Bei praktischen Bleidioxidelektroden mi3t man dann ein Mischpotential,
welches je nach Verhaltnis zwischen a-PbO, und (3-PbO, zur einen oder anderen Seite hin
verschoben ware. Die Tatsache, dal3 bei Batterieelektroden hauptsachlich -PbO, umgesetzt
wird, wéhrend die a-PbO,-Konzentration Uber die Lebensdauer rasch abnimmt ([44]), deckt
sich allerdings nicht mit dieser Erklarung.

Auch der Antimon- und Kobaltgehalt in der Elektrode wirkt sich auf die Steigung der Tafel-
geraden aus ([39]): Bei pastierten Elektroden senkt z. B. Antimon die Steigung der Tafelgera-
den von 125 mV/Dekade auf 90 mV/Dekade. Zusétzlich ausgetbter Druck (bis 50 kPa) hat
auf diese Werte keinen erkennbaren EinfluB.

Auf Platin wurde nachgewiesen, dal} die Oxidation des Sauerstoff tiber den Zwischenschritt
von H,0, lauft ([45]):
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2H,0 D - HyOp + 2H" + 2¢ Uo=1.108V  (74)

HO, 0 » Op+ 2H" +2¢ Uo=0.014v  (75)

Die geschwindigkeitsbestimmende Reaktion dabei ist (75). Allerdings konnte in Bleibatterien
bisher kein Wasserstoffperoxid nachgewiesen werden ([46]), daher wird vermutet, daR die
Sauerstoffproduktion auf einer Bleidioxidelektrode einen anderen Weg nimmt.

In [47] finden sich flr eine Bleidioxidelektrode die folgenden Ansétze: Als erstes ein
Mechanismus ohne aktive Mitwirkung der Bleidioxidelektrode:

H,O 0 — OH +H'+¢ Uo=1.662V ([3]) (76)

20H" 0 —» O+H,0, (77)

wobei die hohe Gleichgewichtsspannung fiir die Erzeugung des OH-Radikals gegen diesen
Weg spricht. Mit Einbeziehung der Bleidioxidelektrode kann man schreiben:

H,0 + PbO, M — PbO®+ 2H" + 2¢° (78)

2PbO; [ — % Oy+ PhO, (79)

Der letztlich in [47] favorisierte Ansatz schliefit die hydratisierte Oberflachenstruktur der
Bleidioxidelektrode mit ein:

Pb*O(OH), [ — Pb*O(OH)*(OH)? + & (80)

Pb*O(OH)*(OH)° +H,0 [ — Pb*O(OH); - (OH)° + H* (81)
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2Pb* O(OH), - (OH)° [ — 2Pb*O(OH), + O + H,0 (82)

Als Indiz flr diesen Ansatz wertet er die Reversibilitat von (80) und (81)

Pb*O(OH), - (OH)° + & [ — Pb*O(OH); - (OH) (83)

Pb*O(OH), - (OH) + H* [ — Pb*O(OH), + H,0 , (84)

die als Hysterese in Zyklovoltammogrammen gemessen werden kann. Zudem scheint bei ho-
herer Temperatur (Uber 50 °C) ein anderer Reaktionsmechanismus vorzuliegen, der sich
durch eine hohere Aktivierungsenergie im Arrheniusplot verrat:

2
v Eq, kJ.mol notes
- a b
1.16 | 856 - first

a 126 | 101.7 | 472
130 | 987 | s20 [second
— 1.34 94.8 558 | Tafel
\l 138 | 933 | 650

-1

Log (i / mA.cm2)
o

2 0C _81c s2¢c___42%¢c . 22°c 14°C
2.8 3 3.2 34 3.6

1000 / T (in °K)

Abbildung 13: Arrheniusplot fiir O,-Produktion auf PbO; ([48])

Deutlich ist der Knick bei etwa 45 °C zu sehen. Natirlich kénnte dieser Sprung in der Stei-
gung auch durch eine strukturelle Veranderung der Bleidioxidoberflache hervorgerufen wer-
den.

6.1.3 Die negative Elektrode

Die Hauptreaktion an der negativen Elektrode lautet:
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Pb + HSO, €228 PhSO, + H' + 2e Up=-0970V  (85)

6.1.3.1 Ladung

Die Ladung der negativen Elektrode geschieht lber einen Losungs/Fallungs-ProzeR: Das
Bleisulfat geht in Losung, die Bleiionen werden an der metallischen Oberflache entladen und
werden abgeschieden, die Sulfationen diffundieren in den Elektrolyten.

Wenn die Abdiffusion der Sulfationen unter der Bleisulfatschicht gehemmt ist, kann es zur
Ausbildung eines alkalischen Milieus durch Ubersattigung mit Sulfationen kommen. Dadurch
wird das Wachstum einer Passivschicht aus Bleimonoxid gefordert. Aus Impedanzspektro-
skopischen Untersuchungen und photoelektrischen Messungen schliefit man, dal3 diese Halb-
leitereigenschaften besitzt und einen pn-Ubergang ausbildet ([28]).

6.1.3.2 Entladung

Metallisches Blei wird bei der Entladung in Bleisulfat umgewandelt. Die Reaktionsmecha-
nismen auf glatten Elektroden wurden hauptséchlich von Vilche untersucht (Zusammenfas-
sung in [28]) und von anderen Gruppen weitgehend Gbernommen. Fir die Entladung werden
drei Reaktionsmechanismen vorgeschlagen:

1. Auf freier, metallischer Oberflache gehen zweifach positiv geladene Bleiionen in Losung.
Aufgrund des schlechten Loslichkeitsprodukts des mit den im Elektrolyten vorhandenen
Sulfationen entstehenden Bleisulfats wird die freie Oberflache jedoch sehr schnell abge-
deckt, so daR dieser Mechanismus in Akkumulatoren kaum eine Rolle spielt.

2. Wenn der Elektrolyt noch an das metallische Blei heranreicht, kommt es zu einer L6-
sungs-Fallungsreaktion des Bleiions mit anschliefendem zweidimensionalen Bleisulfat-
kristallwachstum.

3. Ist die Elektrode mit Bleisulfat abgedeckt, so mul3 das Bleiion zundchst durch die Bleisul-
fatschicht in Richtung freier Elektrolyt diffundieren, bevor es sich an der Oberflache als
Bleisulfat absetzten kann. Die Reaktionsgeschwindigkeit wird hauptsdchlich durch die
Diffusion des Bleiions bestimmt. Da der Diffusionsmechanismus nur in Kkristallinem Blei-
sulfat funktioniert, ist er auf diinne, einkristalline Schichten von Bleisulfat begrenzt. So-
bald polykristallines Bleisulfat die Elektrode abdeckt, wird die Bleisulfatdiffusion und
damit die Entladereaktion gestoppt.

Zusatzlich zu diesen mikroskopischen Mechanismen spielen an pordsen Elektroden auch
noch makroskopische Effekte eine reaktionslimitierende Rolle: Bei relativ hohen Sduredich-
ten findet das Bleisulfatwachstum vorwiegend an den Hélsen der Poren in der Aktivmasse
statt, bei niedrigeren Sauredichten bilden sich gleichméRige, dichte Bleisulfatschichten tber
die gesamte Porenoberflache. Ersteres limitiert die Entladung, da durch Verschluf3 der Poren
der Sduretransport unterbunden wird, letzteres passiviert die Oberflache in den Poren, so dal}
sich maximale Entladekapazitat bei mittlerer Sduredichte einstellt:
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6 Bleibatterien

Capacity

oY ;.
Q’)\' /,ggg
@) 7 O
D) ,79
%, %\ )

Capacity

Electrolyte concentration

Abbildung 14: Kapazitéatsverlust durch Aktivmassenabdeckung und Porenverschluf? ([49])

Das Optimum ist natlrlich auch durch die Lénge der Poren, also die Dicke der Platten be-
stimmt, wie Abbildung 15 belegt:
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Abbildung 15: Aktivmassenausnutzung als Funktion der Séuredichte und der Plattendicke

([49])

Auch die Hohe des Entladestroms spielt eine Rolle: Je hoher dieser ist, desto mehr wird das
Optimum in Richtung Porenverschlu3 verschoben.
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6.1.3.3 W asser stoffentwicklung

An der negativen Elektrode der Bleibatterie tritt bel der Ladung immer auch Wasserstoffent-
wicklung auf:

2H* +2¢ [ - H; Uo=-0.613V  (86)

Da das Gleichgewichtspotential der Hauptreaktion (85) unterhalb der Gleichgewichtsspan-
nung von (86) liegt, muflte eigentlich zuerst Wasserstoff entstehen, bevor die negative Elekt-
rode geladen wird. Nur aufgrund kinetischer Hemmung der Wasserstoffentwicklung ist die
negative Elektrode stabil.

Auch in Ruhe kann unter Entladung der negativen Elektrode Wasserstoff entstehen:

Pb + H,SO4 [ — PbSO4+ Ha (87)

Dadurch wird die negative Elektrode entladen (Selbstentladung). Der entstandene Wasserstoff
wird, im Gegensatz zum Sauerstoff, nicht wieder an der komplementaren Elektrode zu Was-
ser zurlickgebildet. Aufgrund des entstehenden Ungleichgewichts im Ladegrad zwischen den
beiden Elektroden kann die durch (87) entladene negative Elektrode nicht wieder geladen
werden. Diese Kapazitét ist daher fiir das weitere Leben der Batterie verloren.

Die Reaktionsrate der Wasserstoffentwicklung ist eng an die Legierungsbestandteile Antimon
bzw. Zinn geknipft, welche die Wasserstoffentwicklung stark hemmen. Oft werden auch In-
hibitoren sowie Expander, die in der Regel ebenfalls als Inhibitor wirken, zugesetzt, um die
Wasserstoffentwicklung zu hemmen (siehe auch Kapitel 6.2.3 und 6.2.4). Ohne diese Legie-
rungsbestandteile bzw. Zusatzstoffe wére die Lebensdauer der Bleibatterie durch den be-
schriebenen Mechanismus zu stark reduziert.

6.1.34 Sauer stoffreduktion

Der an der positiven Elektrode entstehende Sauerstoff diffundiert in verschlossenen Bleibatte-
rien zur negativen Elektrode und wird dort wieder reduziert. Dabei sind zwei Reaktionsme-
chanismen maglich:

1. Der Sauerstoff wird auf elektrochemischem Wege reduziert:

Op+4H" +4¢” M - 2H,0 (88)
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Auf Platin- und Kohleelektroden tritt dabel Wasserstoffperoxid als Zwischenprodukt auf
([46]). Auf Bleielektroden konnte dies jedoch nicht nachgewiesen werden, so dal} (88) uber
einen Vierelektronenschritt abzulaufen scheint ([26]).

2. Der Sauerstoff wird auf chemischem Wege reduziert:

O, + 2Pb + 2H,SO4 I - 2PbSO4 + 2H20 (89)

Dabei scheint PbO als Zwischenschritt aufzutreten, so da man (89) aufspalten kann:

O, +2Pb [ - 2PhO (90)

2PbO + 2H,S0, I - 2PbSO4 + 2H,0 (91)

Das Produkt aus (91) wird dann (ber die normale Ladereaktion (85) wieder zu Blei umge-
setzt, so dal} Uber den gesamten Sauerstoffkreislauf aus (67) und (88) bzw. (89) und (90) in
Verbindung mit (85) zwar Ladung, jedoch keine Stoffe umgesetzt werden. Die optimale
Uberladereaktion der Bleibatterie verursacht daher nur Reaktionswérme, jedoch keine stoffli-
chen Veranderungen. Allerdings kann bei der Uberladung durch (86) auch Wasserstoff ent-
stehen, der nicht wieder reduziert wird und dadurch Wasser verbraucht.

Durch die Sauerstoffreduktion wird die Wasserstoffentwicklung an der negativen Elektrode
unterdriickt (das Potential der Sauerstoffreduktion ist weit positiver), so dal3 diese in einer gut
arbeitenden geschlossenen Bleibatterie auBer fiir die Selbstentladung normalerweise keine
Rolle spielt.

6.1.4 Warmehaushalt

Der Wérmehaushalt der Bleibatterie wird durch das Zusammenspiel von Wéarmeentwicklung,
Warmeverlust und Warmekapazitéat bestimmt.

Fur die Warmeentwicklung in der Bleibatterie kommen in Frage:
» Joule’sche Warme durch elektrischen Innenwiderstand

» Reaktionswérme durch Ladereaktion

» Reaktionswarme durch Wasserzersetzung

» Sauerstoffkreislauf,

wobei die Reaktionswéarmen selbstverstandlich auch negativ sein kénnen.
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Der Warmeverlust der Bleibatterie kann durch folgende Effekte geschehen:
» Abstrahlung

*  Warmeleitung

» Konvektion

» Ableitung uber ein Kiihlsystem

Die Warmekapazitat der Bleibatterie ergibt sich aus der Summe der Wéarmekapazitéten der
Einzelkomponenten.

Die Reaktionswéarmen ergeben sich aus den Differenzen zwischen Reaktionsenthalpie und
freier Enthalpie (15). In [15] finden sich folgende Enthalpiewerte:

Tabelle 1: Enthalpie und freie Enthalpie ausgesuchter Stoffe ([15])

Material Liegt vor AH [kcal/mol] AG [kcal/mol]
H> Gasformig 0 0

0, Gasformig 0 0

H,0 Flussig -68.315 -56.687
H* In H,0O gel6st 0 0

S04~ In H,O gelost -217.32 -177.83
HSO, In H,O gelost -212.08 -180.55
Pb Fest 0 0
PbSO, Fest -219.82 -194.36
PbO, Fest, a-Form -63.52 -51.94
PbO, Fest, B-Form -66.12 -52.34

Fur die Ladereaktion ist es am zweckmaéliigsten, mit

PbO, + Pb + 2HSO, + 2H* E’I‘& 2PbSO4 + 2H20 (92)

aden

zu arbeiten, da die Schwefels&ure in der Bleibatterie nicht vollstdndig dissoziiert vorliegt. Mit
den Werten aus Tabelle 1 erhdlt man dann einen Wert der Reaktionswarme von
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AW =11.15 £ , (93)
mol

was sich auch in etwa mit dem Wert aus [50] (-11.6 kJ/mol) deckt. Da in (92) zwei Elektro-
nen an jeder Elektrode umgesetzt werden, entspricht dies einem Wert von 208 JAh (vergli-
chen mit 221 JAh aus [52]). Verglichen mit der durch die Hauptreaktion umgesetzten Ener-
gie entspricht dies etwa 3 %, das positive Vorzeichen bedeutet hier, dal die Reaktionswéarme
beim Entladen kihlt, beim Laden wérmt.

Fur die Wasserzersetzung

2H,0 [ — 2Hy+ O, (94)
erhalt man analog

AW = 97.37£ , (95)
mol

was bei einem Elektronenumsatz von vier dann 908 J/Ah entspricht. Dies sind etwa 20 % der
in (94) elektrochemisch umgesetzten Energie, die die Reaktion khlt.

Die Joule’sche Wéarme ist leider nicht so einfach aus

W= [Ri%dt (96)

zu bestimmen, da der hier wirksame Innenwiderstand R; einer Batterie nicht einfach be-
stimmbar ist und sich zudem aus mehreren Komponenten, die z. T. zeitverzogert wirken (die
Diffusionstiberspannung, Doppelschichteffekte) zusammensetzt. Daher wurde in Kapitel
10.2.1 der Ansatz gewéhlt, fiir die Wéarmebetrachtung pauschal jeden Spannungsabfall beziig-
lich der Gleichgewichtszellspannung, gleich welcher Herkunft, als Joule”sche Warme zu be-
trachten. Damit ergibt sich die Joule’sche Wérme zu

W = J’(U—Ur)ldt (97)
Selbstverstandlich ist die Variation der Gleichgewichtszellspannung mit dem Ladezustand zu
berucksichtigen.

Beim Sauerstoffkreislauf wird die gesamte der Reaktion zugefihrte Energie in Wéarme umge-
setzt, so dal? sich dieser Anteil zu
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W= [Uldt (98)

ergibt.
Der Warmeverlust einer Batterie ist wesentlich schwieriger zu beschreiben.

Der Verlust durch Abstrahlung wird durch das Stefan-Boltzmann’sche Gesetzt beschrieben:

P=0le,A,T —£,A,T) (99)

Mit dieser Formel wird das Gleichgewicht zwischen zwei Kdrpern, die gleichzeitig gegensei-
tig Strahlungsenergie emittieren und absorbieren, beschrieben. Die (ibertragene Leistung nicht
nur von der vierten Potenz der Temperatur, sondern Uber die € (Wertebereich etwa zwischen
0.05 und 1, fur Kunststoffe etwa 0.9) auch stark von der Oberflachenbeschaffenheit und auch
von der Flache abhéngig. Die Warmeabstrahlung einer Batterie in einer heterogenen Umge-
bung wird somit zu einem nicht mit ausreichender Genauigkeit beschreibbaren Prozel3.

Der Verlust durch Warmeleitung ist linear zur Temperaturdifferenz

p= AA% , (100)

wenn man von eindimensionalem Transport ausgeht. Fir mehrdimensionalen Transport ge-
horcht die Temperaturverteilung im stationéren, homogenen Fall der Laplacegleichung

AT =0. (101)

Der Wérmetransport bleibt aber in jedem Fall linear von der Temperaturdifferenz abhangig.

Warmetransport durch Konvektion entsteht durch Strdmung in angrenzenden Flissigkeiten
oder Gasen. Da diese leichter werden, wenn sie warmer sind, und sich dadurch nach oben
bewegen, transportieren sie auf diese Weise auch die in ihnen enthaltene Warmeenergie, was
als Konvektion bezeichnet wird. Konvektion ist sehr stark von der Geometrie abhéngig, in
Luft ist sie der vorherrschende Warmetransportmechanismus.

Bei einem aktiven Kihlsystem wird die erzeugte Wéarme (ber ein Medium, oft der Einfach-
heit halber Luft oder wegen der htheren Wé&rmekapazitat auch Wasser, abtransportiert, was
einer erzwungenen Konvektion entspricht.
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6.2 Bauformen

Bei einer Blebatterie gibt es zwel Hauptkriterien, nach der die Bauformen unterschieden
werden: Art des Elektrolyten und Art der Elektroden. Die anderen Parameter spielen im Be-
triebsverhalten der Bleibatterie zwar auch eine groRe Rolle, werden jedoch normalerweise
nicht gesondert erwahnt.

6.2.1 Elektrolyte

6.2.1.1 Geschlossene Batterien

Die offene Bleibatterie, bei welcher die Elektroden in einem oben offenen Behalter mit Elekt-
rolyt stehen, wird heute praktisch nicht mehr verwendet.

Bei der geschlossenen Batterie stehen die Elektroden in einem Container aus saurebestandi-
gem Kunststoff (meist PP oder PVC), in welchem sich der flissige Elektrolyt (verdinnte
Schwefelsdure) befindet:

Negativer VerschiuBstopfen

Polbolzen

Positiver
Polbolzen

Polypropylenbecher
mit
Zwischenwéanden

Y/ Separator

Negative
Platte

Platte

Abbildung 16: Geschlossene Bleibatterie [23]

Durch die VerschluRstopfen kann regelmaliig der Séurestand kontrolliert und gegebenenfalls
mit destilliertem Wasser aufgefillt werden. Die Verschlu3stopfen enthalten kleine Ldcher,
durch die das entstehende Knallgas aus dem Batteriecontainer entweichen kann. Aufgrund
dessen kann die Batterie nur in aufrechter Stellung betrieben werden. Im Englischen wird
diese Bauform als ,,Flooded Battery* bezeichnet.
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Unterhalb der Platten ist zum Gehauseboden etwas Abstand. Hier kann sich von den Elektro-
den abblatterndes Material sammeln, ohne dabei einen Kurzschlul® zwischen den Platten zu
bilden.

Zwischen den Platten befindet sich ein Separator, meist aus porésem PP mit einer Stegstruk-
tur, der fur die Einhaltung des Abstandes zwischen den Platten verantwortlich ist. Oft befin-
den sich die Platten einer Polaritat auch in Taschen aus diesem Material, vor allem um Kurz-
schlisse im Bodenbereich durch herabrieselnde Aktivmasse zu vermeiden.

Die Gitter der Platten besitzen an der Oberseite angegossene Fahnen, auf die Verbinder aus
Blei aufgeschmolzen werden (auRerhalb des flissigen Elektrolyten).

Das billige, bewahrte Konstruktionsprinzip wird heute meist fir Kfz-Starterbatterien, &ltere
Elektronutzfahrzeuge (z. B. Stapler) und fiir stationdre Batterieanlagen verwendet. Der Nach-
teil der Bauform ist, dal} die Batterien nur stehend betrieben werden kénnen und daR regel-
maRig Wasser nachgefillt werden muB. Auch als wartungsfrei bezeichnete Starterbatterien
sind meist nach diesem Prinzip gebaut, allerdings mit Aktivmassenmaterialien, die mdglichst
wenig Neigung zur Wasserzersetzung aufweisen und zudem mit einem UberschuB Wasser, so
dal3 nach Beendigung der Lebensdauer immer noch genuigend Elektrolyt in der Batterie ent-
halten ist.

Eine andere Mdglichkeit, Wartungsfreiheit zu erreichen, sind Rekombinatoren aus pordsem,
platinbeschichteten Material (z. B. Al,O3). Das entstandene Knallgas rekombiniert am Platin
wieder zu Wasser, so dal3 kein Gas nach auf3en hin entweicht. Allerdings sind die Rekombina-
toren aufgrund des Platingehalts sehr teuer und kénnen bei hohen Rekombinationsraten auf-
grund ihrer Erwarmung das Knallgas in der Batterie ziinden. AulRerdem wird eine stochio-
metrische Gaszusammensetzung bendtigt. Wenn Wartungsfreiheit gefordert ist verwendet
man daher meist verschlossene Batterien.

6.2.1.2 Verschlossene Batterien

Auch bei verschlossenen Batterien sind die Elektroden in einem Kunststoffgehduse unterge-
bracht. Allerdings befindet sich kein freier, flussiger Elektrolyt in der Batterie, so dal} Gaska-
nale zwischen den Elektroden existieren. Durch diese Kanéle kann der an der positiven Batte-
rieelektrode entstehende Sauerstoff zur negativen Elektrode diffundieren, wo er umgehend
unter Entladung dieser Elektrode wieder abgebaut wird:

Pb+HSO; +H* +%0, 0 - PbSO, +H,O (102)

Gleichzeitig wird damit die Wasserstoffproduktion vermieden. Dadurch wird der Wasserver-
lust bei der Ladung vermindert.

Vorraussetzung fur das Funktionieren dieses Sauerstoffkreislaufs ist allerdings, daR bei der
Uberladung zuerst Sauerstoff und kein Wasserstoff produziert wird, was durch geeignete Un-
terdimensionierung der positiven Elektrode und Elektrodenmaterialien mit hoher Wasser-
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stoffliberspannung (auch durch Inhibitoren) an der negativen Elektrode erreichbar ist. Aufer-
dem muR der Zutritt von Sauerstoff von aufRen unterbunden werden, da dieser zu einer einsei-
tigen Entladung der negativen Elektrode fiihren wiirde. Daher sind verschlossene Bleibatte-
rien mit einem Uberdruckventil ausgeristet, welches bei einem Innendruck wenige 100hPa
uber Atmosphéarendruck 6ffnet und ansonsten schlief3t, so dal’ sich im Normalbetrieb mehrere
100hPa Unterdruck in der Zelle einstellen. Dieses Ventil gibt den Batterien die im englischen
Sprachraum gebrauchliche Bezeichnung ,,valve regulated*”.

Fabrikneue verschlossene Bleibatterien besitzen in der Regel noch einen UberschuR an fliissi-
gem Elektrolyten, so daR sich die Gaskanéle noch nicht voll ausbilden konnten. Daher blasen
diese Batterien bei den ersten Ladungen so lange Gas ab, bis die Kanale funktionsfahig sind.

Aufgrund des festgelegten Elektrolyten kann die verschlossene Bleibatterie in der Regel in
jeder beliebigen Einbaulage betrieben werden. Sollte allerdings, aus welchem Grund auch
immer, im Betrieb Elektrolyt verbraucht werden, so kann dieser nicht nachgefillt werden und
die Batterie wird auf Dauer geschadigt.

Aufgrund der Art, wie der flissige Elektrolyt festgelegt wird, unterscheidet man heute zwei
Bauformen:

6.2.1.2.1 Bleigelbatterien

In Bleigelbatterien ist der Elektrolyt an die Oberflache eines feinen Silicagels (SiO,) adsor-
biert. Das Gel hat, auBer auf den Stofftransport im Elektrolyten (leichte Innenwiderstandser-
héhung), keinen EinfluB auf die in der Batterie ablaufenden Reaktionen.

Zur mechanischen Trennung befindet sich meist auch noch eine grobe Glasfasermatte zwi-
schen den Platten, manchmal auch Kunststoffstege als Abstandshalter.

6.2.1.2.2 Bleivlieshatterien

In Bleivliesbatterien ist der Elektrolyt an feine Glasfasern eines Vlieses gebunden. Zusétzlich
zu dem feinen Vlies ist auch noch gréberes Vlies zwischen den Platten, welches fur mechani-
sche Stabilitat sorgt. Heute werden oft Mischgewebe aus groben und feinen Fasern verwen-
det, die beide Funktionen in sich vereinen.

6.2.2 Elektr odenbaufor men

Die in modernen Bleibatterien verwendeten Elektrodenbauformen sind nahezu unabhéngig
vom Elektrolytsystem, wenngleich manche Kombinationen eher selten sind.

Grundsatzlich bestehen die Elektroden aus einem Stromableiter aus Blei, auf welchen die
aktive Masse angebracht ist.
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6.2.2.1 Planté-Platten

Planté-Platten sind die alteste bei der Bleibatterie verwendete Bauform und werden heute nur
noch bei hochsten Sicherheitsanforderungen in stationaren Anlagen (z. B. Notstromversor-
gung in Atomkraftwerken) eingesetzt.

Planté-Platten bestehen urspriinglich aus reinem Bleiblech sowohl fiir die positive als auch fur
die negative Elektrode. Erst nach dem Zusammenbau der Batterie oder in einem mit Schwe-
felsaure gefullten Formierbecken wird die aktive Masse durch wiederholtes Umladen auf e-
lektrochemischem Wege gebildet.

Planté-Platten besitzen eine geringe spezifische Kapazitat (aufgrund des hohen Bleiliber-
schusses und der geringen Porositat) und trotzdem eine geringe Zyklenlebensdauer, da die
schwer kontrollierbare Umsetzung des Gittermaterials zu Aktivmasse zum Verlust der elekt-
ronischen Integritat der Platten flhrt.

6.2.2.2 Folienelektroden

Folienelektroden aus mit Aktivmasse bestrichenen Bleiblechen sind eine relativ neue Bau-
form fur Bleibatterien. Der Vorteil liegt in extrem hohen zu erreichenden Leistungsdichten
und in der Flexibilitat bei der Gestaltung der Gehduseformen. Folienelektroden kénnen mit
der Separatorzwischenlage entweder gewickelt oder gestapelt werden.

Folienelektroden werden ausschlieBlich in verschlossenen Bleibatterien eingesetzt. Nachteilig
ist die kurze Zyklenlebensdauer bei tieferer Entladung. Da sich dies in Standby-
Anwendungen kaum auswirkt, werden Bleibatterien mit gewickelten Folienelektroden gerne
als Starterbatterie in modernen Flugzeugen eingesetzt, wo durch die hohe Leistungsdichte
Kapazitat und damit Gewicht gespart werden kann.

6.2.2.3 Panzer platten

Panzerplatten (engl. tubular plates) sind die Elektrodenbauform, die blicherweise in Trakti-
onsanwendungen dann eingesetzt wurde, wenn mechanische Robustheit gefordert war.

Urspringlich aus gelochten Bleirohren aufgebaut, wird heute blicherweise doppellagiges
Glasfaser- oder Polyestergewebe verwendet, welches ihn regelmaRigen Abstdnden vertikale
Verbindungen aufweist. In die entstandenen Hohlraume bzw. in die Rohre wird Aktivmasse
mit einem Bleidraht in der Mitte als Stromableiter eingepreft. Durch diese Pressung erhalten
die Platten ihre mechanische Stabilitat, durch den Mantel wird Abblattern von Aktivmasse
verhindert.

Nachteilig ist der im Vergleich zu Gitterplatten erhohte Fertigungsaufwand sowie der erhohte
Innenwiderstand der Batterien, da die R6hrchen nicht beliebig diinn gestaltet werden kénnen.
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6.2.2.4 Gitterplatten

Gitterplatten stellen in der Bleibatterie heute die Standardel ektrodenbauform dar. Oft werden
sie auch mit anderen Bauformen kombiniert, z. B. positive Panzerplatten mit negativen Git-
terplatten.

Die Gitterplatte besteht aus einem Bleigitter, in welches die Aktivmasse eingeprel3t, pastiert
ist. Das Gitter selbst wird entweder aus Blechen geformt (gestanzt und auseinandergezogen -
Streckmetall) oder gegossen.

6.2.2.5 Bipolare Systeme

Da die Stromableiter und Zellverbinder einen wesentlichen Gewichts- und auch Widerstands-
faktor in der Bleibatterie darstellen, wurden etliche Anstrengungen unternommen, bipolare
Elektrodenbauformen (positive Elektrode auf der einen Seite, negative auf der anderen) zu
entwickeln. Das Problem daran ist die hohe Selbstentladung dieser Batterien, welche nur
durch eine zuverldssige Trennung der Elektrolytradume benachbarter Zellen bekampft werden
kann. Problematisch sind hierbei sind nicht nur Durchgénge innerhalb der Elektrode, sondern
vor allem auch die Verbindung des Elektrodenrands mit dem Zellgehduse wirft grof3e Prob-
leme auf. Daher wird auch nach Alternativmaterialien zu Blei als Elektrodentrdger gesucht.
Dieses Material muf3

 fir lonenleitung dicht

» sehr gut elektrisch leitend

» flussigkeitsdicht

» schwefelsdurebestandig

» guten elektrischen und mechanischen Kontakt zu Blei und Bleioxid bietend
* und mit dem Gehé&usekunststoff verschweil3bar sein.

Derzeit hatte noch kein bipolares Bleibatteriesystem kommerziellen Erfolg.

Quasibipolare Systeme entstehen durch unterschiedliche Pastierung der zwei Hélften eines
Gitters mit positiver bzw. negativer Aktivmasse. Die Platten benachbarter Zellen liegen somit
nebeneinander, der elektrische Kontakt erfolgt Gber das gemeinsame Gitter. Die Trennung der
Elektrolytraume erfolgt entweder durch Zwischenrdume und wasserabweisendes Material auf
dem Verbindungsgitter oder durch eingespritzten Kunststoff.

Auch quasibipolare Systeme haben das Problem der Selbstentladung und der kurzen Lebens-
dauer, weisen jedoch beachtliche Leistungs- und Energiedichte auf. Dennoch hat bisher noch
kein System nennenswerte Marktanteile erringen kénnen.
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6.2.3 Gitterlegierungen

Die Legierung des Gitters spielt fir den Betrieb der Bleibatterie insofern eine Rolle, als durch
die Gitterlegierung das Interface zwischen Gitter und Aktivmasse beeinflult wird. Zudem
diffundieren die Legierungsbestandteile des Gitters mit der Zeit auch in die Aktivmasse, so
dal3 auch deren elektrochemisches Verhalten durch die Gitterlegierung beeinflufst wird. Die
Korrosionsbestandigkeit des Gitters sowohl in den Elektroden selbst sowie an den Ableitern
und Zellverbindern und die mechanische Stabilitat wéhrend der Produktion und beim Betrieb
der Batterie sind ebenso wichtige Parameter fiir die Wahl der Gitterlegierung.

Antimon ist der wichtigste und dlteste Legierungsbestandteil in Bleibatterien. Urspriinglich
wegen der hoheren Harte der Legierung und der besseren GielRbarkeit (Material schrumpft
beim Erstarren und l&asst sich daher besser entformen [16]) zugesetzt, erkannte man schon
bald, dal¥ Antimon auch auf die Lebensdauer der Batterien einen positiven Einfluf hat.

Die Harte der Gitterlegierung ist deswegen wichtig, damit die Gitter sich wahrend der Pro-
duktion nicht schon durch ihr Eigengewicht verformen und wahrend des Betriebs durch Bil-
dung von Korrosionsschichten kein Gitterwachstum eintritt. Kalzium-Zinn-Legierungen sind
von diesem Gesichtspunkt aus eine Alternative zu Antimon. Gitter aus Reinblei werden in-
zwischen auch verwendet, wegen des aufwendigeren Herstellungsprozesses hat jedoch nur ein
Hersteller ein entsprechendes Produkt im Programm.

Antimon hat auf die Korrosionsschicht der positiven Elektrode einen gunstigen Einfluf3. Bat-
terien ohne Antimon zeigen den Antimony-Free-Effect, oft auch als PCL-1 (Premature Capa-
city Loss) bezeichnet. Dabei geht die Leitfahigkeit des Interface zwischen Gitter und Aktiv-
masse verloren, die Aktivmasse kann somit nicht mehr entladen werden. Wie Antimon dies
verhindert, ist umstritten. Zum Einen scheint Antimon als Katalysator bei der Umsetzung von
PbO zu PbO, zu wirken, wodurch der Aufbau einer leitfahigen Korrosionsschicht erméglicht
wird [53]. Eine andere Mdglichkeit ist, dafl durch das im Interface in htherer Konzentration
vorkommende Antimon die vorzeitige Entladung dieses Bereiches, vor der dahinter befindli-
chen Aktivmasse, verhindert wird [54].

Die Struktur der Aktivmasse der positiven Elektrode wird durch Antimon verfeinert, in Ge-
genwart von Antimon entstehen Kkleinere, langgestrecktere PbO,-Kristalle. Antimon scheint
Kristallisationskeime zu bieten, so daR die Bildung neuer Kristalle begtinstigt wird [30].

Auch die Wasserstoffentwicklung an der negativen Elektrode wird durch Antimon im positi-
ven Gitter gehemmt. Hochstwahrscheinlich passiert dies tber die Erhéhung der Sauerstoff-
uberspannung an der positiven Elektrode, so dal} das Potential der negativen Elektrode ge-
senkt wird und damit die Wasserstoffentwicklung schwécher wird ([55], [56]). An der negati-
ven Elektrode allerdings wird die Wasserstoffproduktion durch die Anwesenheit von Anti-
mon eher beglnstigt, was durch Inhibitoren wieder vermieden werden kann ([57]). Trotzdem
sind aus diesem Grund zumindest die Gitter der negativen Elektroden verschlossener Batte-
rien meist nicht aus Antimonlegierungen gefertigt und man geht zu Kalzium-Zinn-
Legierungen (ber.

Die elektrochemische Wirkung von Zinn und Kalzium hangt entscheidend vom Verhaltnis
dieser beiden Legierungsbestandteile ab: Viel Zinn und mdglichst wenig Kalzium ergeben
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eine harte sowie mechanisch und elektrochemisch bestdndige Legierung ([58], [59]). Das
Problem liegt dann allerdings darin, die geringen Kalziumkonzentrationen bei der Verarbei-
tung, vor allem beim GielRen, homogen verteilt einzubringen. Kalzium oxidiert in der
Schmelze beim Kontakt mit Luftsauerstoff sehr schnell und neigt beim Erstarren der Schmel-
ze zum Entmischen [16]. Ohne Gegenwart von Kalzium kann auch die positive Wirkung von
Zinn nicht zur Geltung kommen. Ohne Kalzium fehlt der Legierung die notwendige mechani-
sche Hérte, aulerdem wird die Zyklenlebensdauer durch mechanische Ausdehnung des Git-
ters im Betrieb limitiert ([60]).

In der Korrosionsschicht steigert Zinn als Legierungsbestandteil des Gitters die elektronische
Leitfahigkeit. Gedoptes Zinnoxid ist elektrisch leitend, so daf? die elektronische Leitfahigkeit
in der Korrosionsschicht durch Zinnoxidbrticken sichergestellt werden kann ([61], [62]).

6.2.4 Aktivmasse

Die Aktivmassen verschiedener Batterietypen unterscheiden sich aufler durch deren Herstel-
lungsprozel? und der damit verbundenen unterschiedlichen Struktur auch durch Art und Men-
ge von Zusatzstoffen (Additiven), die zu bestimmten Zwecken in die Aktivmasse eingebracht
werden.

Expander, in der Regel organische zu Lignin verwandte Stoffe, sollen die hohe Oberflache
der negativen Elektrode sicherstellen. Ohne diesen Zusatz neigt die negative Elektrode zur
Verbleiung, das bedeutet, die pordse Elektrodenstruktur geht verloren und mangels ausrei-
chender Oberflache und Elektrolytzugangs kann die negative Elektrode schlecht entladen
werden ([63]).

Inhibitoren, wie Vanillin als deren bekanntesten Vertreter, sind organische Komponenten,
welche die Entstehung von Wasserstoff an der negativen Elektrode hemmen. Mdgliche Inhi-
bitoren sind Benzaldehyde, Benzolsauren oder Benzene ([64]). Deren Wirkung rihrt daher,
dal3 sie anstelle der Protonen auf der negativen Elektrode adsorbieren und damit die Reakti-
onszentren fir die Wasserstoffentstehung blockieren ([65]). Verschlossene Bleibatterien ohne
Inhibitoren oder Expander, die oft auch als Inhibitoren wirken, waren so gut wie undenkbar.
Die langfristige Stabilitat der verwendeten Substanzen stellt allerdings oft ein Problem dar.

In der positiven Elektrode sollen die Zusatzstoffe ebenfalls fur den Erhalt der pordsen Struk-
tur sorgen. Zu diesem Zweck werden oft Microballons, Kohlenstoff, Zellulose oder Silica Gel
in die positive Aktivmasse gemischt. Letzteres sorgt gleichzeitig fir einen erhdhten Saurege-
halt innerhalb der Elektrode, so dal3 kurzzeitig entnehmbare Energiedichte erhéht wird.

Andere Zusatzstoffe in der positiven Elektrode sollen fiir den Erhalt eines elektronisch leitfa-
higen Gerusts innerhalb der Elektrode sorgen. Zu diesen Zusatzstoffen zéhlen verschiedene
Metalloxide (Titan, Zinn, Barium) und Kohlefasern. Wenn man bedenkt, daR die Aktivmas-
senausnutzung in einer positiven Bleidioxidelektrode bei nur etwa 30% liegt, ist an dieser
Stelle noch genligend Potential zur Erhéhung der Energiedichte der Bleibatterie gegeben

([66], [67]).
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6.3 Ladung

Da bei der Bleibatterie die Knallgasentwicklung als Nebenreaktion noch unter dem Potential
der Hauptreaktion (Ladereaktion) liegt, muR3 bei der Ladung die Ladespannung begrenzt wer-
den, um nicht zu viel Gas zu entwickeln. Eine zu hohe Gasentwicklung wirde durch den
Wasserverlust und die mechanische Beanspruchung der Elektroden aufgrund der Gasblasen
die Lebensdauer der Batterie begrenzen. Eine bei anderen Batteriesystemen Ubliche Konstant-
stromladung ist daher bei der Bleibatterie nur bei sehr geringen Ladestromen (kleiner lx)
mdoglich, wird aber selten angewandt, da hierdurch die Sulfatierung gefordert wird. Eine fri-
her haufig anzutreffende Konstantleistungsladung ist aus diesem Grund ebenso nicht optimal.

Bleibatterien werden daher heute tblicherweise zundchst mit konstantem Strom und danach
mit konstanter Spannung geladen (IU-Ladung, engl. CC-CV charge). Der Umschaltpunkt ist
dann erreicht, wenn die Batterie die Ladespannung erreicht hat (Abbildung 45).

Umschaltpunkt

/ Spannung

Strom

Spannungsszzk\\\

Ladezeit

Abbildung 17: Strom- und Spannungsverlauf bei der Ladung einer Bleibatterie

Der Anfangsladestrom betrdgt meist um 1,0. Je hoher der Anfangsladestrom, desto schneller
wird der Umschaltpunkt zur Konstantspannungsladung erreicht, so dal sich die Ladezeit bis
zur Vollladung nicht beliebig verkirzen lait. Eine Ladezeit von weniger als 5-8 h bis zur
Vollladung 1aRt sich daher mit dieser Methode auch bei hohen Anfangsladestrémen nicht er-
reichen, in der Regel wird die Ladezeit mit 14 h angegeben.

Zu Beginn der Ladung wird oft der Spannungssack sichtbar. Dieser kann, je nach Batterie,
Anfangsladezustand und Ladestrom, zu einem mehr oder weniger stark ausgepragten Abfall
der Ladespannung in den ersten Minuten der Ladung fiihren. Ursache hierfur ist, dal der In-
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nenwiderstand einer leeren Batterie sehr hoch ist und bei der Ladung aufgrund der sich
schnell vergroéRernden aktiven Elektrodenoberflache stark sinkt. Danach steigt die Spannung
aufgrund der sich mit dem Ladezustand erhthenden S&uredichte wieder an.

Die Ladespannung in der Konstantspannungsphase ist vom Batterietyp und vom Einsatzge-
biet abhangig. Verschlossene Batterien und solche, die sehr lange geladen werden (z. B.
Standby-Batterien) werden in der Regel mit einer geringeren Spannung geladen. Die Lade-
spannung bei Zimmertemperatur betragt ublicherweise zwischen 2.3 und 2.45 V je Zelle. Da
nach dem Arrheniusgesetz (26) die Reaktionsrate der Gasentwicklung mit der Temperatur
stark steigt (die Ladereaktion ist diffusionskontrolliert und daher kaum temperaturabhangig),
mul} die Ladespannung bei sich stark dndernder Temperatur (durch hohen Ladestrom oder
hohe Umgebungstemperaturen) entsprechend angepal3t werden, Gblicherweise wird die Lade-
spannung je Zelle um 2 bis 4 mV/°C reduziert. In Batterien mit Sauerstoffkreislauf, bei wel-
chen die Temperatur durch die Gasungsreaktion zusatzlich erhoht wird, kann sich die Gasung
ohne Temperaturregelung so weit selbst verstérken, dal} die Batterie explodiert (thermal ru-
naway).

Ebenfalls aufgrund der bei erhdhter Temperatur gesteigerten Gasung lassen sich Bleibatterien
bei hohen Temperaturen (jenseits von 50-60 °C) kaum noch laden. Aul3er der Selbstentladung
ist bei diesen Temperaturen auch die Alterung stark beschleunigt.

Aufgrund des flieRenden Ubergangs des Ladestroms von der Ladung zur Gasung zum Ende
der Ladung hin (siehe auch Abbildung 55) ist das Ende der Ladung einer Bleibatterie nur sehr
schlecht zu bestimmen. Problematisch ist dies vor allem deshalb, weil sowohl Unter- als auch
Uberladung zu einer Verkirzung der Lebensdauer fiihren (Siehe auch Kapitel 6.4). Ublich
sind heute folgende Methoden zur Beendigung der Ladung:

1. Die gesamte Ladung wird nach einer bestimmten Zeit beendet
2. Die Ladung wird eine bestimmte Zeit nach dem Umschaltpunkt beendet

3. Die Ladung wird beendet, wenn der Ladestrom in der Konstantspannungsphase unter eine
bestimmte Schwelle gefallen ist

4. Die Ladung wird beendet, wenn ein bestimmter Ladefaktor (meist 102 bis 108 %) erreicht
ist

5. Die Ladung wird nie beendet

Methode 1. ist sehr einfach anzuwenden, hat jedoch den Nachteil, daR auch eine volle Batterie
die volle Zeit am Ladegerét verbleibt. Dies schadet der Batterie zwar in der Regel nicht allzu
sehr, belegt aber unnétig lange einen Platz am Ladegerét und verbraucht unnétig Energie. Die
zweite Methode ist daher vorzuziehen, da der Anfangsladezustand zumindest teilweise in die
Ladedauer eingeht. Methode 3 ist in dieser Hinsicht noch besser, jedoch sehr schwierig an-
zuwenden, da sich der Verlauf des Stromabfalls bei verschiedenen Batterien, VVorgeschichte
und Temperatur andern. Um den absoluten Stromwert zu umgehen wird daher auch oft mit
der Ableitung des Ladestroms Uber der Zeit gearbeitet. Wenn diese nahe bei Null ist, ist die
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Ladung beendet, was allerdings eine sehr genaue MelRwerterfassung voraussetzt. Die Zeit
wird daher sicherheitshalber als zusétzliches Kriterium benutzt.

Ist genau bekannt, wie weit die Batterie entladen wurde (was in der Regel nur beim Einsatz
entsprechender Monitoringsysteme bei gréf3eren Batterien der Fall ist), so ist die 4. Methode
vorzuziehen, wieder in Verbindung mit einem zusétzlichen Zeitkriterium. Um der schleichen-
den Unterladung zu entgehen, wird die Batterie in regelmaRigen Abstanden mit einem hdhe-
ren Ladefaktor geladen.

In Standby-Systemen, die mit geringeren Ladespannungen arbeiten, wird die Ladung in der
Regel nie beendet, die Batterien werden dauerhaft auf der Ladespannung gehalten, um im
Ernstfall sichergehen zu kénnen, daR die Batterien voll sind.

Da die "richtige™ Ladespannung fiir eine Bleibatterie von vielen Faktoren abhdngt und daher
kaum zu bestimmen ist, andererseits von dieser die vollstandige Ladung abhéngt, wird an die
Konstantspannungsphase gerne noch eine weitere Phase mit konstantem, stark reduziertem
Ladestrom (lxo bis lgg) von wenigen (1-3) Stunden Dauer angehéngt (1Ul;-Ladung). Dieser
zusétzliche Ladestrom ist so gewahlt, das er der Batterie selbst dann nicht schaden wiirde,
wenn er komplett in die Gasung ginge. Die Batteriespannung stellt sich dann selbsttétig rich-
tig ein.

6.4 Ausfallur sachen

Die Ausfallursachen von Bleibatterien kénnen, je nach Bauart und Betriebsfuhrung, sehr un-
terschiedlich sein, wenngleich manche Ursachen doch haufiger auftreten.

Laut einer Untersuchung in [68] sind externe Ereignisse die mit Abstand grofte Ausfallursa-
che, zumindest fir Batterien in Standby-Anwendungen. Dazu zéhlen Ausfélle des Ladegera-
tes ebenso wie mechanische Beschadigungen, Brand, Wassereinbruch oder Kurzschlisse in
den Zuleitungen.

Die positive Elektrode ist in der Bleibatterie in der Regel diejenige mit der kiirzeren Lebens-
dauer. Meistens geht der elektrische Kontakt zwischen Gitter und Aktivmasse durch Gitter-
korrosion verloren, aber auch das Gitter als solches kann durch Korrosion seine elektrische
Integritét verlieren, was dann oft auch mit Gitterwachstum, das heif3t einer VergroRerung der
mechanischen Dimension des Gitters, einhergeht. Aber auch der elektrische Kontakt inner-
halb der Aktivmasse kann verlorengehen, das elektrisch leitende Skelett aus Bleidioxid geht
verloren oder die Aktivmasse blattert ab, im Englischen als Shedding bezeichnet. Die Ursache
hierflr kann in der wiederholten Umstrukturierung der Aktivmasse durch die Zyklisierung
liegen oder auch durch erhéhte Gasung auf mechanischem Wege verursacht sein. Ein Weg,
dies zu bekampfen, ist die mechanische Kompression der Zellen, was entsprechend robuste
Separatormaterialien erfordert.

Unterladung wird als hdufige Ausfallursache genannt ([68]), wodurch die entladene Aktiv-
masse mit der Zeit dauerhaft vom LadeprozeR ausgeschlossen wird. Allerdings fithrt Uberla-
dung zum Wasserverlust, der in verschlossenen Batterien irreversibel sein kann, so dal die
Wahl der besten Betriebsfilhrung ein Balanceakt ist. Wahrend leicht Uberladene Batterien
anfangs aufgrund der besseren Aktivmassenausnutzung eine bessere Performance zeigen,
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brechen sie dann mit zunehmender Zyklenzahl aufgrund des Wasserverlustes stark in der Ka-
pazitat ein. AuRerdem muR beriicksichtigt werden, da Uberladung die Korrosion fordert.

Wenn der Separator die Trennung der beiden Elektroden nicht mehr sicherstellen kann,
kommt es zu Kurzschliissen, welche ebenfalls die Lebensdauer der Batterie verkirzen kon-
nen. Die Aktivmasse der Elektroden kann entweder langsam und groRflachig den Separator
durchdringen und damit zu deutlich gesteigerter Selbstentladung durch KurzschluRstréme
fuhren, oder einzelne Spitzen, Dendriten, sorgen fir eine wesentlich niederohmigere Verbin-
dung, die den Betrieb der Batterie innerhalb kilrzester Zeit verhindern kann. Sorgt ein solcher
Dendrit in einer geladenen Batterie flr einen Kurzschluf, so ist der flieRende Strom so hoch,
daB der verursachende Dendrit dadurch zumeist zerstort wird, die Batterie heilt sich selbst. In
Batterien mit flussigem Elektrolyten kann heruntergefallene Aktivmasse, die sich im unteren
Bereich der Batterie sammelt, ebenfalls zu Kurzschlissen flhren.

Eine haufige Ausfallursache an der negativen Elektrode ist der Kontakt mit Luftsauerstoff,
der zur Entladung fiihrt und mangels gegenpolarer entladener Aktivmasse in der Batterie
nicht mehr geladen werden kann. In geschlossenen Batterien kann zu starkes Absinken des
Elektrolytpegels durch mangelnde Wartung die Ursache sein, in verschlossenen Batterien ist
meist ein defektes Ventil oder auch ein defektes Gehduse die Ursache.

Wenngleich auch von Korrosion an der negativen Elektrode berichtet wird ([69]), ist dies
doch eher selten anzutreffen. Oft findet man eine Sulfatierung der negativen Elektrode. Dabei
ist das Bleisulfat der entladenen Elektrode in eine energetisch so stabile Form umkristallisiert,
dal3 die entstandenen, grof3en und glattflachigen Kristalle nicht mehr geladen werden kénnen
(Die Losung der Kristalle erfolgt nicht auf elektrochemischem Weg, sondern rein (ber das
Losungsgleichgewicht!). Da das Loslichkeitsprodukt von Bleisulfat sehr klein ist und daher
die Loslichkeit von Bleiionendurch durch die in der Schwefelséure enthaltenen Sulfationen
gedriickt wird, kann diese Rekristallisation nur bei geringer Séuredichte erfolgen. Dies kann
entweder wahrend langer Standzeiten im entladenen Zustand erfolgen, oder wenn in bestimm-
ten Bereichen der Batterie aufgrund einer sich im Laufe der Betriebszeit aushildenden Saure-
schichtung (Stratifikation) die Sduredichte sinkt. Eine schlechte Ladung trifft in der Regel die
weiter vom Ableiter entfernten Regionen und flhrt dann dort auf Dauer auch zur Sulfatie-
rung, wenn diese Aktivmasse nicht regelmaRig wieder geladen wird.

LaRt im Laufe der Betriebszeit die Aktivitat des Expanders nach, so fihrt dies zum Verlust
der pordsen Struktur der negativen Elektrode und damit zur Verbleiung: Die fiir die Entla-
dung notwendige groRe aktive Oberflache ist nicht mehr vorhanden ([57], [69], [70], [71],
[72], [73], [74], [75], [76], [77]).

6.5  Betriebsfihrung

Die Betriebsfuhrung hat einen entscheidenden EinfluR auf die Auslegung der verwendeten
Bleibatterie.

Fur Standby-Anwendungen ist eine moglichst lange Lebensdauer im Float-Betrieb (Batterie
wird Uber ein Ladegerat mit konstanter Spannung immer leicht geladen) wichtig. Wenn die
Batterie dann allerdings gebraucht wird, ist oft eine hohe Leistungsabgabe notwendig. Eine
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Standby-Batterie mu im Laufe ihres Lebens nicht viele Lade/Entladezyklen durchmachen,
sollte jedoch, auch bei tiefem Ladezustand (der auch durch Selbstentladung erreicht werden
kann), lange gelagert werden konnen. Je nach Einsatzgebiet sollte sie auch mdglichst war-
tungsfrei und temperaturbestandig, sowohl was Kélte als auch Wérme betrifft, sein.

Eine Kraftfahrzeugstarterbatterie befindet sich in der Regel auBer nach langen Standzeiten mit
vielen Verbrauchern (Alarmanlage, Radio, Uhr, ...) im geladenen Zustand, muf3 jedoch regel-
maRig, vor allem auch bei tiefen Temperaturen und tiefen Ladezustédnden, fiir wenige Sekun-
den eine hohe Leistung bereitstellen. Zudem sollte sie mechanisch robust und temperaturbe-
stéandig sein.

Solarbatterien bendtigen eine lange Zyklenlebensdauer, da sie regelmaRig ge- und entladen
werden. Zudem sind sie oft lange Zeit, im ungunstigsten Fall den ganzen Winter, bei tiefen
Ladezustanden. Daher haben Solarbatterien meist eine im Verhéltnis hohere Elektrolytmenge,
um auch bei tiefen Ladezustanden gegen Sulfatierung resistent zu sein. Sind die Batterien,
wie bei groReren Anlagen Gblich, in klimatisierten R&umen untergebracht, spielt die Tempera-
turbestandigkeit keine groRe Rolle. In kleineren Anlagen, wie zum Beispiel einem
Verkehrszeichen, treten jedoch regelmaRig extreme Temperaturen auf.

Antriebsbatterien flr Fahrzeuge missen eine hohe Zyklenlebensdauer aufweisen, auRerdem
spielen hier die spezifische Energie und die Energiedichte eine wichtige Rolle. Bei der Entla-
dung werden regelméfig auch in tiefen Ladezustdnden noch grolle Leistungen verlangt, und
die Batterien sollten schnell wieder geladen werden kdnnen. Fir im Freien eingesetzte Fahr-
zeuge ist auch der Temperaturbereich wichtig. Bei beengten Einbauverhéltnissen stellt die
Warmeabfuhr oft ein Problem dar. Vor allem in Hybridfahrzeugen wird oft eine extrem hohe
Leistungsdichte gefordert.
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7 Analyseverfahren

Bei der Analyse elektrochemischer VVorgange stellt sich in der Regel das Problem, dal3 we-
sentlich weniger Parameter gemessen werden konnen als notwendig sind, das System zu be-
schreiben. Selbst im eindimensionalen Fall ist es unmdglich, Konzentrations- und Potential-
verlaufe, nicht einmal im stationédren Fall, zu messen. Bestenfalls kann man ein Referenzpo-
tential zwischen den Elektroden, mittels Lugginkappilaren ziemlich nah an der Oberflache
einer Elektrode, messen. Die Eigenschaften der Helmholtzschicht lassen sich auf direktem
Wege jedoch keinesfalls messen.

Daher ist man darauf angewiesen, aus wenigen Mel3daten, in der Regel Potential und Strom in
Abhangigkeit der Zeit, sehr viel Information zu produzieren. Durch die geringe vorhandene
Information entsteht hierbei ein breiter Interpretationsspielraum, so dall die Aussagekraft
mancher Messung sehr eingeschrankt sein kann.

Einen gewissen Ausweg stellen heutzutage numerische Simulationen des Systems dar, mit
mehr oder minder guten Modellvorstellungen als Grundlage. Quantenmechanische Rechnun-
gen einer Elektrodenoberflache sind heutzutage bestenfalls fir die Phasengrenze zwischen
einem einfachen, reinen Losungsmittel und einem Einkristall méglich, bei einer SystemgroRe
von wenigen hundert Atomen, womit dieses Verfahren fir reale Probleme untauglich ist.

Mit MD-Rechnungen (Molekulare Dynamik, etwas abstrahierte Quantenmechanik) wird bes-
tenfalls die Adsorption einfacher lonen auf diesen Oberflachen beschreibbar (z. B. [14]).
Durch den hohen Abstraktionsgrad ist jedoch schon auf dieser mesoskopischen Ebene eine
hohe Zahl von unbekannten Parametern notwendig, um die Ergebnisse der Simulation an das
Experiment und damit an die Vorstellung des tatsachlichen Sachverhalts anzupassen. Durch
die Art und Weise, wie die Parameter an das Experiment gefittet werden, entsteht schon bei
Simulationsrechnungen auf molekularer Ebene ein groRer Unsicherheitsfaktor. Die Beschrei-
bung elektrochemischer Reaktionen mit diesen Verfahren ist bisher nicht maglich.

Andere Rechnungen basieren auf idealisierten Randbedingungen und vereinfachten Annah-
men, um das jeweilige Problem rechnerisch handhabbar zu machen. Die Ergebnisse sind je-
doch meist zu sehr auf diese Vorraussetzungen, sowohl der Randbedingungen als auch der
Annahmen, angewiesen, um ein universell nutzbares Werkzeug darzustellen.

Bei der Analyse elektrochemischer Messungen mufld man sich genau Uber das vorhandene
System im klaren sein. Eine portse Elektrode unterscheidet sich sicher aufgrund ihrer wesent-
lich groReren aktiven Oberflache und ihrem wesentlich schlechteren Materialtransport zum
freien Elektrolyten hin von einer glatten Elektrode. Durch Rihren der flissigen Phase oder
gar mit einer rotierenden Elektrode lassen sich Transportphanomene weitgehend ausschalten,
so daR die Durchtrittsreaktionen in den Vordergrund treten. Uber die Rotationsgeschwindig-
keit einer solchen rotierenden Elektrode I4Rt sich die Dicke der Diffusionsschicht beeinflus-
sen, so daB auch daraus gewisse Informationen zu gewinnen sind.

In den folgenden Kapiteln werden einige Standard-Analysemethoden der Elektrochemie mit
teils verschiedenen Inperpretationsansatzen der gewonnenen MefRdaten beschrieben.
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7.1  Galvanostatischer Einschaltvorgang

Beim galvanostatischen Einschaltvorgang wird einem sich zundchst stromlos im Gleichge-
wicht befindlichen System ein konstanter Strom aufgeprégt und die Potentialantwort ausge-
wertet.

Bei der Interpretation des Potentialverlaufs ist zu beachten, daf3 alle in Kapitel 5.4 genannten
Uberspannungsarten in Summe fiir jenen verantwortlich sind, zusatzlich zum Potential des
durch die Doppelschicht gebildeten Kondensators. Die Trennung der einzelnen Uberspannun-
gen ist je nach System mehr oder minder gut, nie aber vollstandig mdglich.

Die schnellste Potentialanderung nach Einschalten des Stromes wird zweifellos durch die
Widerstandstiberspannung verursacht. Diese verursacht eine Potentialdnderung, welche nach
dem Ohm’schen Gesetz (52) proportional zum angelegten Strom ist, im Idealfall mit senk-
rechter Stromanstiegsflanke also instantan.

Ein weiterer sehr schneller Mechanismus ist die Umladung der elektrochemischen Doppel-
schicht. Da hier das Kondensatorgesetz

_Q_
U=Z=[ga (103)

gilt, ist die hiervon verursachte Potentialdnderung linear von der Zeit abhangig.

Ist die Konzentrationslberspannung potentialentscheidend und diffusionsbestimmt, so kann
man nach (31) den Konzentrationsgradienten direkt an der Phasengrenze als zeitlich konstant
annehmen, da konstanter Strom fliet. Unter der zusatzlichen Annahme gleichbleibender
Konzentration in ausreichendem Abstand von der Elektrode kann dann (32) mittels Lapla-
cetransformation geldst werden. Man erhalt

2i
0=Co — Jt 104
=% D (109

Nach (16) ergibt sich daraus

_RT 2i
no(0) =" |n%ﬁﬁ E (105)

Tragt man €™ tber /'t auf, so ist also ein linearer Zusammenhang zu erwarten.

c(t)

Im Extremfall, wenn das Potential der Reaktion durch die Edukte der Reaktion bestimmt
wird, kann deren Konzentration an der Phasengrenze bis auf O absinken. Dann steigt in der
Regel das Potential stark an, da ein anderer Mechanismus, z. B. die Zersetzung des Elektroly-
ten, jetzt den Strom tragen muf3.
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Die Kiristallisationstiberspannung, verursacht durch den gehemmten Abbau bzw. Abtransport
der Reaktionsprodukte Uber Kristallisation, kann sehr vielfaltige Potentialverlaufe bedingen,
aus welchen man Riickschliisse auf den Wachstumsmechanismus ziehen kann.

Ist die Keimbildung sehr schlecht, so bildet sich zunéchst eine sehr hohe Konzentration an der
Oberflache, die dann, wenn genligend Keime gebildet wurden, sehr stark absinkt. Im Extrem-
fall kann das Potential nach dem Einschalten sogar leicht oszillieren [21], wenn sich der Vor-
gang wiederholt.

Durch Variation der Stromdichte und Vergleich mit der resultierenden KristallgroRe (was
dem Abstand der Kristallisationskeime entspricht) 1&Bt sich zudem die Diffusion beurteilen.
AuRerdem kann die Form des Potentialanstiegs mit dem genauen Wachstumsmechanismus (z.
B. 2D/3D) korreliert werden.

7.2  Potentiostatischer Einschaltvorgang

Aus dem potentiostatischen Einschaltvorgang lassen sich prinzipiell &hnliche Informationen
gewinnen wie aus dem galvanostatischen Einschaltvorgang. Ein Vorteil gegenuber letzterem
ist, daB Uber eine geeignete Wahl des Potentials eine Beschrankung auf bestimmte Reaktionen
mdoglich ist: Nur Reaktionen, deren Gleichgewichtspotential unter dem angelegten Potential
liegt, kdnnen auftreten.

Andererseits sind potentiostatische Spriinge experimentell schwerer zu verwirklichen als gal-
vanostatische, da die Dynamik im aufzubringenden Strom sehr grof3 sein kann. Aus diesem
Grund ist das Verfahren auch auf Systeme kleiner Kapazitat im zu untersuchenden Bereich
beschrankt.

Fur diffusionslimitierte Reaktionen erhalt man ein \/f-Gesetz:
2 C, —C,
T At

Fur Kleine t ist der Strom Uberwiegend durch Durchtritt limitiert, hier gilt dieses Gesetz nicht.
Auch die Doppelschichtkapazitét 1aRt einen unendlich steilen Potentialsprung nicht zu.

i(t) = zF [16] (106)

7.3  Zyklovoltammetrie

Bei der Zyklovoltammetrie wird das Potential im interessierenden Bereich mit konstanter
Rate zyklisch variiert. Im sich ergebenden Stromverlauf ist ablesbar, bei welchen Potentialen
Reaktionen stattfinden: Elektrochemische Reaktionen geben sich durch mehr oder weniger
breite Peaks in der i Uber ®-Kurve zu erkennen. Nicht nur echte Stoffumwandlungen werden
sichtbar, sondern z. B. auch Adsorptionsvorgange. Daher ist das Verfahren auch zur Erfor-
schung von Reaktionsmechanismen geeignet.

Typische Scangeschwindigkeiten liegen im Bereich von mV/s. Je hoher die Scangeschwin-
digkeit liegt, umso breiter werden die Peaks. Daher mulR} flir das spezielle Problem ein Kom-
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promif zwischen mdglichst hohen und maoglichst schmalen Peaks gefunden werden. Das Ver-
fahren ist, wie die meisten potentialkontrollierten Verfahren, auf Elektroden kleiner Kapazitét
beschrankt.

7.4  Impedanzspektroskopie

Bei der Impedanzspektroskopie wird dem System entweder ein sinusférmiger Strom- oder
Spannungsverlauf veranderlicher Frequenz aufgepragt und die komplexe Impedanz

Z(w) :TE (107)

oder die komplexe Admittanz

V() =—t =t (108)

gemessen. Dabei ist sowohl der Betrag als auch die Phase zu bericksichtigen.

Damit das System harmonisch bleibt, darf die Anregung nicht zu groR gewdhlt sein, um im
linearen Bereich zu bleiben.

Der Vorteil der Impedanzspektroskopie ist, da man den Zustand des Systems weitgehend
frei festlegen kann, die fir die Messung bendétigte Anregung wird diesem einfach berlagert.
Je nachdem, wie lange man fir die Aufnahme des Frequenzspektrums benétigt (die hierfir
bendtigte Zeit muR kurz sein gegeniiber der Anderung des Zustands der Batterie), sind auch in
situ-Messungen mdoglich, um z. B. die sich andernde Impedanz wéhrend der Ladung einer
Batterie zu messen.

Sehr schwierig ist die Interpretation der bei der Impedanzspektroskopie gewonnenen Daten.
Verschiedene Methoden der Auftragung der Daten haben sich etabliert:

Im Bode-Plot werden Phasenwinkel und Betrag der Impedanz Uber einer logarithmischen
Frequenzskala eingezeichnet.

Bei der Ortskurve der Impedanz wird der Imaginarteil der Impedanz Gber dem Realteil darge-
stellt. In der Batterietechnik, wo meist kapazitives Verhalten herrscht, wird die imagindare
Achse meist invertiert dargestellt, um im 1. Quadranten zu bleiben. Die Ortskurve der Impe-
danz ist die gebrauchlichste Darstellung des Impedanzspektrums.

Bei der Ortskurve der Admittanz wird der Imaginarteil der Admittanz iber dem Realteil ge-
zeichnet. Die Admittanzdarstellung ist sinnvoll bei Systemen mit unterschiedlichen parallel-
geschalteten Teilen, da diese in der Admittanzdarstellung einfach in Summe erscheinen.

Bei der Interpretation von Impedanzspektren behilft man sich in der Regel mit Ersatzschalt-
bildern, deren Parameter an die MelRdaten gefittet werden. Eine gewisse Unsicherheit besteht
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natlrlich darin, das geeignete Ersatzschaltbild zu verwenden. Zu komplexe Ersatzschaltbilder
sind auch schlecht, da dann der Fit der Parameter schwieriger und im schlechtesten Fall nicht
mehr eindeutig wird. Ersatzschaltbilder sind oft nicht eindeutig, hdufig zeigen mehrere ver-
schiedene Ersatzschaltbilder ein identisches Impedanzspektrum.

Das einfachste in der Elektrochemie verwendete Ersatzschaltbild beriicksichtigt nur die Dop-
pelschichtkapazitét, den Serienwiderstand und den Durchtrittswiderstand:

C
|1
B R?
N 1
R1 | I |
1
| I

Abbildung 18: Einfaches Ersatzschaltbild einer Elektrode

Die Ersatzschaltbilder behelfen sich mit Elementen aus der Elektronik, sie stellen elektrische
Zweipole dar, deren Impedanzverhalten weitgehend dem der elektrochemischen Zelle ent-
spricht. Der Kondensator C im obigen Bild entspricht der Doppelschichtkapazitat, Widerstand
R1 dem Reaktionswiderstand und R, dem Elektrolyt- und Elektrodenwiderstand. In einfachs-
ter Naherung und in bestimmten Frequenzbereichen 148t sich jede elektrochemische Zelle mit
diesem Ersatzschaltbild beschreiben. Die Ortskurve der Impedanz ist halbkreisformig:
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Abbildung 19: Ortskurve zu Abbildung 18

Aus dieser Ortskurve lassen sich die Parameter des Ersatzschaltbildes sehr einfach bestim-
men.
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Far zwei Elektroden in Serie, wie z. B. in einer Batterie, addieren sich beide Ersatzschaltbil-
der. Wenn beide im Frequenzbereich ausreichend getrennt sind, kann man mit Glick zwei
nebeneinanderliegende Halbkreise erkennen, aus denen sich die Parameter beider Phasen-
ubergénge entnehmen lassen. Gleiches gilt fur einen einzelnen Phaseniibergang mit zweistu-
figer Elektrodenreaktion und stark adsorbiertem Zwischenprodukt. Die Resonanzfrequenz
1/(R;C) liegt meist im Bereich von etwa 1 Hz ([53], [62]).

Sind die Reaktionen zusétzlich diffusionskontrolliert, so kann man aus den Fick’schen Glei-
chungen (31) und (32) mittels Laplacetransformation die sogenannte Warburgimpedanz Z
als zusétzliches Element im Ersatzschaltbild einfligen:

C
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i Rz Z1
— {1 1
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Abbildung 20: Ersatzschaltbild mit Warburg-Impedanz

Die Warburgimpedanz verursacht eine konstante Phasenverschiebung um 45°, sie wirkt in der
Regel bei tiefen Frequenzen im Millihertzbereich. Die ideale Warburgimpedanz zeigt sich in
der Ortskurve bei tiefen Frequenzen als Gerade mit 45° Steigung nach rechts oben.

Fur porose Elektroden 14t sich zeigen ([4]), dal? sich diese Phasenverschiebung verringert,
was andererseits wieder Rickschlisse auf die Elektrodenstruktur zulant.

Die ideale Warburg-Impedanz gilt fir unendliche Ausdehnung der Diffusionsschicht. In der
Praxis ist dies in der Regel nicht erfllt, so dal? bei extrem tiefen Frequenzen wieder ein Ab-
knicken der Ortskurve zur X-Achse hin zu beobachten ist ([78], [79]). Dies wird durch endli-
che Dicke der Diffusionsschicht verursacht, im freien Elektrolyten geschieht der Konzentrati-
onsausgleich tber andere Mechanismen, so dal} hier konstante Konzentration herrscht und
man von einem freien Ende spricht. Fur ein geschlossenes, reflektierendes Ende wie z. B. an
einer Wand ergibt sich genau umgekehrtes Verhalten: Die Impedanzkurve biegt bei kleinen
Frequenzen senkrecht nach oben ab.

Bei realen Impedanzmessungen erh&lt man bei hoheren Frequenzen oft auch induktives Ver-
halten, das heif3t, die Ortskurve ragt (bei negativer Auftragung der imagindren Achse) auch in
den 2. Quadranten hinein. Dieses Verhalten ist wohl durch die Zuleitungen zur Batterie, den
verwendeten Shunt zur Strommessung, den Aufbau des Mel3systems, htheren Harmonischen
bei zu groRer Anregung und in seltenen Fallen auch durch die Impedanz der Batterie selbst
verursacht.
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8 Was ver spricht man sich von der Pulsladung?

Die Pulsladung einer Batterie stellt gegenuber der sonst tblichen Ladung mit konstantem
Strom oder Spannung einen deutlichen technischen Mehraufwand dar, vor allem bei hoheren
Leistungen.

Um definierte Ladepulse zu erhalten, scheidet eine getaktete Ladeelektronik mit Thyristoren,
wie sie heutzutage wegen der geringen Verlustleistung und dem einfachen Aufbau in sehr
vielen Ladegeraten verwendet wird, aus. Durch die verwendeten Drosseln, die zur Glattung
des Ausgangsstroms dienen, sind steile Stromflanken mit solchen Gerédten nicht mdglich.
Pulsladung ist nur méglich mit

» Geraten hoher Taktfrequenz, deren zusétzlicher Zwischenkreis verteuert diese gegenuber
herkémmlichen Thyristorgeraten deutlich

* Oder mit lineargeregelten Geraten. Da diese jedoch einen deutlich geringeren Wirkungs-
grad aufweisen, fuhrt bei hoheren Leistungen ab etwa 10 W die als Wéarme abzufiihrende
Energie zu einer merklichen Verteuerung, abgesehen vom Umweltaspekt.

Pulsladeféahige Geréte kosten daher bei gleichem maximalen Ladestrom mindestens doppelt
so viel wie herkdbmmliche Ladegerate. Fir die Zukunft kdnnte sich dies zumindest in Europa
etwas andern, da von den Stromversorgern sinusformige Stromaufnahme mit einem Phasen-
winkel von null Grad vorgeschrieben werden wird, was mit Thyristorgeraten nicht méglich
ist. Der Preisunterschied von den dann erforderlichen Geraten zum Pulsladegerét wird nicht
mehr so groR sein.

Ladegeréate flr Pulsladung bendtigen einen héheren Ausgangsstrom, da die Pausen zwischen
den Ladepulsen durch einen héheren Strom ausgeglichen werden missen, weil im Mittel der
gleiche Strom zur Verfligung stehen soll.

In Abbildung 21 ist die maximale Stromamplitude fiir verschiedene Duty Cycles eingetragen.
Fur ein Taktverhaltnis von 50 % wird der doppelte Maximalstrom wie bei Konstantstromla-
dung bendétigt, fur noch kleinere Taktverhéltnisse und zusatzliche Entladepulse steigt dieser
Faktor noch stark an.

Eine Moglichkeit, den Ausgangsstrom eines Pulsladegerétes zu reduzieren, wére die Anwen-
dung der Pulsladung erst dann, wenn der Strom in der Konstantspannungsphase sowieso
schon reduziert wurde, zum Beispiel, indem der Strom zundchst durch die Reduzierung des
Duty Cycle und nicht durch Zuriicknehmen der Amplitude zurickgenommen wird. Allerdings
lakt sich das erste Maximum der Gasentwicklung, welches direkt vor der Stromabfallphase
liegt, so nicht beeinflussen. Steile Flanken im Strom mul} das Gerat trotzdem erzeugen kon-
nen.

Aus diesen Griinden muR die Pulsladung, damit sie wirtschaftlich sinnvoll ist, gegeniber an-
deren Ladeverfahren entscheidende Vorteile bieten.
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Abbildung 21: Amplitude des maximalen Ladestroms fiir unterschiedliche Duty Cycles und
Entladepulse verschiedener Breite bei gleicher Amplitude wie der Ladepuls

Von einer Batterie wird hohe Energiedichte, hohe Leistungsdichte und eine lange Lebensdau-
er erwartet. AuBRerdem sollte sie sich schnell wieder aufladen lassen. Eine Verbesserung eines
oder mehrerer dieser Punkte wirde den erhohten Aufwand der Pulsladung fir manche An-
wendungsgebiete rechtfertigen.

8.1 Erhoéhung des Ladestroms durch IR-freie Spannungsmessung

Bei der Verkirzung der Ladezeit stoBen Akkumulatorsysteme, die mit begrenzter Zellspan-
nung zu laden sind (Blei, Lithium), schnell an ihre Grenzen. Durch Erhéhung des Anfangsla-
destroms wird die Ladung zwar anfanglich schneller zugefihrt, gleichzeitig verringert sich
jedoch der Anteil der Ladung, der in dieser anfanglichen Konstantstromphase zugefiihrt wer-
den kann, bevor die Batterie in die Spannungsbegrenzung lauft.

Vor allem bei einer Batterie mit hohem Innenwiderstand, wie der CMP-Batterie, ist der Punkt
einer Konstantspannungsladung von Anfang an sehr schnell erreicht, bei "normaler” Ladung
bereits bei halbstiindigem Strom (Abbildung 22).
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Abbildung 22: Lage des Umschaltpunkts von Konstantstrom auf Konstantspannung bei ver-
schiedenen Anfangsladestromen und Laderegimen (CMP-Batterie: 2.3 V, Genesis-Batterie:
2.4V)

Diese Batterien kénnen daher nicht beliebig schnell bis zum Vollladezustand geladen werden,
da die Dauer der Konstantspannungsphase sich nicht verkirzen l&it, bei erhéhtem Anfangsla-
destrom verlangert sich diese sogar. Eine simple Erhéhung der Ladespannung kann die Batte-
rie schadigen (Kapitel 6.3) und ist daher keine Losung fur das Problem.

Die Batteriespannung bei der Ladung setzt sich zusammen aus dem Spannungsabfall (Wider-
standstuiberspannung) an den Ohm'schen Widerstédnden der elektrischen Verbindungselemente
(Gitter, Ableiter), dem Spannungsabfall im Elektrolyten und den Elektrodenspannungen. Fur
die Kontrolle der Lade- und der Gasungsreaktionen sind jedoch nur die Elektrodenspannun-
gen entscheidend. Die anderen Spannungsabfélle tragen nicht zur Elektrodenreaktion bei und
konnten daher schadlos der Regelspannung zugeschlagen werden. Aufgrund des fallenden
Ladestroms sind diese jedoch nicht konstant (siehe auch Abbildung 23) und zudem stark vom
Batterietyp und Alterungszustand abhangig. Eine einfache Maoglichkeit der Anpassung stellt
die Ladung mit einem Stromstufenprofil fallender Amplitude dar [80], die zur Umschaltung
zur nachsten Stromstufe verwendete Spannung beinhaltet die Spannungsabfélle und ist daher
von Umschaltpunkt zu Umschaltpunkt reduziert. Der die Spannungsabfélle erzeugende In-
nenwiderstand der Batterie mull bei diesem Verfahren jedoch vorher abgeschétzt werden.
Wird er als zu hoch geschétzt, liegt die Umschaltspannung zu hoch und die Batterie kann ge-
schadigt werden. Liegt er zu tief, wird nicht die optimale Ladezeit erreicht, da verfriht auf
einen geringeren Strom zuriickgeschaltet wird. Eine Messung des Spannungsabfalls ist aus
diesem Grund besser.
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Daher hat Kordesch schon 1972 vorgeschlagen, die Ohm'schen Spannungsabfélle im Strom-
kreis zu bestimmen, indem wéhrend der Ladung wiederholt kurz der Strom abgeschaltet wird
und die sich ohne Stromfluf} ergebende Spannung als Kriterium zum Umschaltpunkt zur Kon-
stantspannungsladung benutzt wird [81]. Zur damaligen Zeit war die Elektronik allerdings
noch nicht so weit fortgeschritten, dal} seine Idee technische Bedeutung hatte erringen kon-
nen, der prinzipielle Gedanke war jedoch gefunden.

In Abbildung 22 ist die Lage des Umschaltpunktes von der Konstantstrom- zur Konstant-
spannungsphase auch nach der Methode von Kordesch eingezeichnet. Da hier der Span-
nungsabfall I mal R abgezogen wird, wird die Methode als IR-freies Laden bezeichnet.

Bei der CMP-Batterie mit ihrem hohen Innenwiderstand ist der Effekt am ausgeprégtesten.
Bei einer Ladung ohne Strombegrenzung wird hier etwa der doppelte Anfangsladestrom er-
reicht, ohne an den Elektroden selbst eine unzuléssig hohe Spannung anliegen zu haben.

Als Weiterentwicklung des Verfahrens kann man wahrend der gesamten Ladung den Ohm-
schen Widerstand durch kurze Stromunterbrechungen bestimmen und auch in der Konstant-
spannungsphase den Spannungsabfall an letzterem auf die gesamte Regelspannung aufschla-
gen. Damit erhélt man wieder eine erhohte Klemmenspannung, ohne an den Elektroden die
Maximalspannung zu Uberschreiten:
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Abbildung 23: Strom- und Spannungsverlauf beim IR-freien Laden (CM P-Batterie)

Man sieht deutlich, wie die Klemmenspannung die Maximalspannung von hier 2.35V Uber-
steigt. In der Konstantspannungsphase bewegen sich die beiden Spannungen dann wieder
aufeinander zu, da aufgrund des abnehmenden Stroms der Spannungsabfall am Ohm'schen
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Widerstand ebenfalls abnimmt. Obwohl der Anfangsladestrom hier nur halbstiindig gewéhlt
wurde, ist der Effekt bereits deutlich sichtbar.

Je schneller die Ladung sein soll, umso wichtiger wird es, den Ohm'schen Spannungsabfall zu
beruicksichtigen, vor allem, wenn, wie bei der Ladung von Traktionsbatterien, Ladezeiten im
Minutenbereich angestrebt werden. Daher arbeitet auch der Minitcharger®, das wohl meist-
verwendete Ladegerét in diesem Sektor, mit diesem Verfahren. Gleichzeitig war der Minit-
charger das erste kommerziell vertriebene Gerdt, das dieses Verfahren benutzte [82]. Das
Verfahren ist flr alle Systeme tauglich, die mit konstanter Spannung geladen werden missen.

Bei der Auslegung der Elektronik ist zu berticksichtigen, dal? deren Geschwindigkeit unmit-
telbaren EinfluR auf die Messung des IR-freien Potentials hat. Durch das lokale Abklingen
des Diffusionsgradienten und die Entladung der Doppelschicht sieht man nach dem Abschal-
ten des Ladestromes nicht nur den steilen Ohm'schen Spannungsabfall, sondern das Potential
sinkt danach mit sich verringernder Steigung weiter ab. Wird nicht nur der Ohm'sche Span-
nungsabfall gemessen, sondern aufgrund der Langsamkeit der Ladeelektronik auch noch ein
Teil des darauffolgenden Abfalls, so mi3t man ein zu geringes Potential und die Batterie wird
irrtimlich mit einem zu hohen Potential geladen, was diese schadigen kann. Die Auswirkung
einer solchen Verzdgerung soll im Folgenden grob abgeschatzt werden:

Ladepuls Pause
14 2
1.3 gt l e
Pos. Elektrode
1.2
S .09
g 10 e —n— mA e '-‘c.....
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Abbildung 24: Potentialverlaufe wahrend der Pulsladung (CMP-Batterie, Ladezustand 5%)

Die anfangliche Steigung des Potentialabfalls betrdgt etwa 15 mV/ms (dicke Linie) und liegt
fur alle gemessenen Batterien in diesem Bereich. Soll die Zellspannung auf etwa 30mV genau
geregelt werden, so darf die Verzégerung der Messung maximal 2ms betragen. Dies betrifft
sowohl die Abtastperiode Tsals auch die Abfall- bzw. Anstiegszeit Ta:



Seite 79

i Y
4 90% j*

10%
0 s ‘ S— —

Strom [Einheiten der Nennkapazitét]

Zeit [ms]

Abbildung 25: Ladestrompuls (48A Absolutwert, mit AT-MIO erzeugt und gemessen)

Die Anstiegs- bzw. Abfallzeit T, ist Ublicherweise als die Zeit definiert, die zwischen 10 %
und 90 % der Signalhthe vergeht. Diese Zeit ist normalerweise durch die Eigenschaften der
Analogelektronik definiert, beim verwendeten Aufbau ist sie deutlich kirzer als die Abtastpe-
riode.

Als Abtastperiode Ts gilt die Zeit, die zwischen der Aufnahme zweier MeRRpunkte vergeht.
Diese ist durch die Eigenschaft der Digitalelektronik gegeben.

Die oben angegebenen 2ms betreffen nun sowohl die Anstiegs/Abfallzeit T, als auch die Ab-
tastperiode T.. Voraussetzung ist natirlich, daR die Flanke innerhalb der Abtastperiode liegt,
wie in Abbildung 25 der Fall. Werden synchron Stellwerte angelegt und gemessen, ist diese
Bedingung in der Regel auch gut zu erfillen, andernfalls mul} die Abtastperiode bei ausrei-
chender Flankensteilheit mindestens doppelt so schnell wie die 2ms sein. Flir AD-Wandler
ohne Sample-And-Hold-Glied, wie dies fiir integrierende Wandler in der Regel der Fall ist,
sollte mindestens die vierfache Abtastrate gewahlt werden, also 2kHz. Integrierende Wandler
scheiden somit fur diese Anwendung in der Regel aus.

Um ausreichende Reserven zu haben, sollte bei diesem Verfahren die gesamte Bandbreite des
verwendeten Ladegerates mindestens 2 kHz betragen.

8.2 Reduzierungder Gasentwicklung

Will man Ladezeiten im Minutenbereich erreichen, so ist es nicht mehr allein ausreichend,
den Ohm'schen Spannungsabfall zu beriicksichtigen und IR-frei zu laden, sondern es muf}
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auch die Ladespannung leicht erhoht werden - andernfalls wiirde man den nétigen Ladestrom
nicht erreichen, um in der geforderten kurzen Zeit die benétigte Ladung zuzufuhren.

Damit fordert man jedoch gleichzeitig die Gasentwicklung, da diese im wesentlichen einer
Tafelgleichung gehorcht. Erhohte Gasentwicklung ist aus mehreren Grinden schédlich:

» Der mit der Gasentwicklung verbundene Wasserverlust kann zum vorzeitigen Ausfall der
Batterie fuhren

» Die Gasentwicklung flhrt zu einer mechanischen Lockerung der Aktivmasse (Shedding,
siehe Kapitel 6.4)

« Uber den Sauerstoffkreislauf wird durch die erhéhte Gasung zusatzliche Warme produ-
ziert. Damit steigt die Temperatur der Batterie, was wiederum zu erhéhter Gasung fuhrt,
so dal’ es im schlimmsten Fall zum "Thermal runaway™ kommen kann ([46], [83]).

Zusatzlich senkt natirlich auch die erhohte Temperatur an sich die Lebensdauer der Batterie.

Da die Wasserstoffentwicklung in verschlossenen Batterien unter anderem durch den Sauer-
stoffkreislauf stark gehemmt ist, spielt sie unter normalen Umstdnden kaum eine Rolle. Daher
ist es hier ausreichend, allein die Sauerstoffentwicklung zu betrachten.

In der Galvanotechnik wird die Technik gepulster Strdme schon langer in technischem Um-
fang genutzt, um das Gleichgewicht zweier Reaktionen mit unterschiedlichem Zeitverhalten
zu beeinflussen ([22], [84], [85], [86], [87], [88]).

8.2.1 Sauerstoffentwicklung unter Berucksichtigung der Diffusion

Da fur die Sauerstoffentwicklung auf einer Bleidioxidelektrode Tafelgeraden gemessen wer-
den (siehe Abbildung 12), kann man davon ausgehen, dal? die Sauerstoffproduktion durch die
Durchtrittsreaktion kontrolliert wird und somit die Reaktionsrate im Wesentlichen von der
Durchtrittsiiberspannung abhangt. Die Ladereaktion hingegen wird durch die Diffusion der an
der Reaktion beteiligten Spezies kontrolliert, so dal} die Reaktionsrate hier auch eine zeitab-
héngige Komponente besitzt; die Konzentrationsiuberspannung der Ladereaktion steigt pro-
portional zur Wurzel der Zeit. Dies begunstigt wiederum die Sauerstoffentwicklung. Daher
sollte nach Anlegen eines Ladestroms der in die Gasung flieBende Anteil mit der Zeit zuneh-
men.

Schaltet man nun zyklisch den Ladestrom ab, nachdem der in die Gasung flieBende Anteil ein
bestimmtes Limit erreicht hat und erst dann wieder an, wenn das System wieder weitgehend
im Gleichgewicht ist, so wére durch Pulsladung eine teilweise Unterdriickung der Gasung
denkbar.

Wird zur Zeit t=0 ein konstanter Strom angelegt, so kann man (41) umformen zu
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Allerdings ist in (110) noch nicht beriicksichtigt, dal3 nicht der gesamte Strom in die Ladere-

aktion, die mit dieser Gleichung betrachtet wird, flie3t. Die in die Gasungsreaktion flielende
Stromdichte kann mit (28) abgeschétzt werden:
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= Linc(0.) (112)

L

aus (16). Damit kann man den Gasungsstromdichte abschétzen zu

ig =i,c™" (113)
und aus (110) wird
J, i—i CO t)zzL _mdt’ (114)
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Diese Gleichung ist analytisch kaum lésbar, daher wurde (114) auf numerischem Wege ange-
gangen. Aus Abbildung 12 ist ersichtlich, dal fiir zg in diesem Fall 1 zu wéhlen ist, obwohl es
sich eigentlich um eine Zweielektronenreaktion handelt. Fir z,_ ist der Ladungsaustausch fir
die gesamte Reaktion einzusetzen, also 2. Man erhalt

Ci—igdfd0Y) ame
| =16YC0Y) anter g (115)
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fur die Sulfationenkonzentration, des potentialbestimmenden Spezies an der positiven Elekt-
rode der Bleibatterie. Durch die Losung dieser Gleichung ist die Aufteilung des Stromes in
Gasungs- und Ladereaktion maglich:
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Abbildung 26: Uberspannung und Anteil des in die Gasung flieRenden Stroms fiir Konstant-
stromladung und fur Pulsladung mit 50 % und 25 % duty cycle bei gleichem mittleren Strom.
Die gewahlten Parameter entsprechen etwa einer einstiindigen Ladung, beginnend bei 80 %
Ladezustand

Fur die Erstellung von Abbildung 26 wurde angenommen, dal3 in den Pausen zwischen den
Ladepulsen auch kein Strom in die Gasung fliel3t, die Doppelschicht also nicht Gber Gasent-
wicklung entladen wird. Im Mittel ist der in die Gasung flieBende Strom um so geringer, je
geringer der Duty Cycle ist. Das diesem Schaubild zugrunde liegenden Modell (Gleichung
(115)) ist jedoch stark vereinfacht und beriicksichtigt unter anderem nicht

1. Die kinetische Hemmung der Sauerstoffentwicklung auf der Bleidioxidelektrode. Die in
(111) einflieBende Uberspannung 1 ist auf das Gleichgewichtspotential der Sauerstoff-
entwicklung bezogen, das, welchen Reaktionsmechanismus man auch immer zugrunde
legen mag (vergleiche Kapitel 6.1.2.3), auf jeden Fall deutlich unter dem Potential der po-
sitiven Bleidioxidelektrode liegt. Damit ist die Gultigkeit von (111) fir dieses Problem
zumindest eingeschrénkt.

2. Die Fick'schen Gesetze, die fir die Herleitung von (115) verwendet wurden, gelten flr
homogene, kontinuierliche Systeme. An der Phasengrenze zur Bleidioxidelektrode ist die
Kontinuitdt jedoch nicht mehr erfllt, hier muR die rdumliche Ausdehnung einzelner lo-
nen berucksichtigt werden (vgl. Kapitel 5.2). Daher mufite zumindest dieser Bereich sepa-
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rat betrachtet werden. An der Elektrodenoberflache tritt auch spezifische Adsorption auf,
die durch StromfluR stark beeinfluBt wird. Daher muR auch die spezifische Bedeckung der
Oberflache mit in Betracht gezogen werden.

3. Im instationaren Fall, wie bei der Pulsladung, mul3 auch die Fahigkeit der elektrochemi-
schen Doppelschicht, Ladung zu speichern, beriicksichtigt werden. Damit wird zumindest
die Annahme, daB in den Pausen zwischen den Ladepulsen kein Strom in die Gasung
flieRt, hinfallig, die in der Doppelschicht gespeicherte Ladung kann sehr wohl in die Ga-
sung flieRen.

8.2.2 Berucksichtigung der Doppelschichtkapazitat

Unter zusatzlicher Beriicksichtigung der Doppelschicht ergibt sich folgendes Bild:
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Abbildung 27: Uberspannung und Anteil des in die Gasung flieRenden Stroms fiir Konstant-
stromladung und flr Pulsladung mit 50 Duty Cycle bei gleichem mittleren Strom und unter
Bertcksichtigung der Doppelschichtkapazitat

Der in die Gasung flieRende Strom geht in den Pausen nicht auf 0, sondern wird aus der Dop-
pelschichtkapazitat heraus noch eine gewisse Zeit aufrecht erhalten. Die Uberspannung hat
eine etwas kleinere Amplitude als ohne Berticksichtigung der Doppelschichtkapazitat, da ein
Teil des Stroms in der Doppelschicht gepuffert wird.

Da die Doppelschicht den in die Gasung flieRenden Strom noch eine Zeit lang aufrecht erhalt,
sollten die Pausen zwischen den Ladepulsen bei dieser Betrachtungsweise optimalerweise
mdglichst lang sein, damit der Anteil der Zeit, in der noch Strom aus der Doppelschicht in die
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Gasung flieBt, méglichst klein wird. Auch unter Berlcksichtigung der Entladung der Doppel-
schicht durch die Gasungsreaktion wird fir die Pulsladung im Vergleich zur Konstantstrom-
ladung ein deutlich reduzierter Gasungsstrom berechnet.

8.2.3 Berucksichtigung spezifischer Adsorption

Da die elektrochemische Doppelschicht bei den bei der Pulsladung gebréuchlichen Frequen-
zen sicher eine Rolle spielt, muB bei genauerer Betrachtung der Vorgange wahrend der Puls-
ladung selbige berucksichtigt werden.

Die Ladung der Bleidioxidelektrode besteht aus mehreren Einzelschritten, wie auch die Sau-
erstoffentwicklung. Es entstehen Zwischenprodukte, die wiederum miteinander in Wechsel-
wirkung treten konnen, und sei es nur, weil sie durch ihre Anwesenheit die Adsorption ande-
rer Stoffe auf der Oberflache verhindern.

Der erste Schritt zur Ladung der Bleidioxidelektrode ist die Lésung des Bleisulfats:

PbSO, PP - Pb** + SO (116)

Diese Reaktion ist hauptsachlich diffusionskontrolliert, da das in Lésung gehende Pb**-lon
erst vom Nichtleiter Bleisulfat zum Leiter Bleidioxid diffundieren muf3, um auf elektrochemi-
schen Wege weiterreagieren zu kdnnen.

Das positiv geladene Bleiion ist innerhalb des Elektrolyten H,O von Wasserionen umgeben.
Spétestens bei Anlagerung an der Bleidioxidelektrode kann das Bleiion als Pb(OH)»-Molekil
betrachtet werden:

Pb?" +2H,0 < - Pb(OH ), . +2H* (117)

Nach [35] wird das Bleiion dann zunéchst zu Pb(OH),4 weiteroxidiert, bevor es innerhalb der
gelartigen Elektrode zu PbO, dehydratisiert:

Pb(OH ), o + H,O < BY - PH(OH ), s +H " +€” (118)

Pb(OH ), s + H,0 <Y - Pb(OH), +H " +e& (119)

Die mit BV gekennzeichneten Reaktionsschritte sind durch die Butler-Volmer-Gleichung (27)
durch das Elektrodenpotential und den dueren Strom beeinfluft.
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Spétestens das Pb(OH), ist nicht mehr nur an der Oberflache adsorbiert, sondern schon in die
Struktur der Elektrodenoberfldche eingebunden.

Die Dehydratisierung findet innerhalb der Elektrode statt:

Pb(OH ), -0 -~ PbO(OH), + H,0 (120)

PbO(OH), {0 - PbO, + H,0, (121)

so daB der Wassergehalt mit zunehmender Eindringtiefe in die Elektrode abnimmt.

Die konkurrierende Sauerstofferzeugung bendtigt wohl als ersten Reaktionsschritt die Ad-
sorption von Wasser:

H,O PP L, OH, +H" (122)

ads

Der folgende Elektroneniibergang

OH

ads

B SO +H" +2e (123)

steht in Konkurrenz zu den Elektronenibergangsschritten der Ladereaktion (118) und (119).
Fur die Bildung des Sauerstoffmolekiils kénnen sich entweder zwei adsorbierte Sauerstoff-
atome vereinigen

20, {0520, 1 (124)

oder das Sauerstoffmolekil wird bereits bei der Oxidation des ersten Sauerstoffatoms gebil-
det:

OH, +0, PO, +H"* +2¢ (125)

ads

Auch ist noch mdglich, dal? der adsorbierte Sauerstoff direkt in die Oxidation des Bleis geht:
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Pb(OH )2,ads + Oads £ - PbO(OH )Z,ads (126)

Das bel der Sauerstoffentwicklung auf Platinelektroden als gesichert geltende Zwischenpro-
dukt H,O, konnte auf Bleidioxidelektroden nie nachgewiesen werden.

Man erhélt ein dulRerst komplexes Reaktionsschema. Da schon bei den meisten Einzelreaktio-
nen kaum Informationen tber deren kinetische Parameter existieren, und die Vielzahl freier
Parameter zu grof3 ist fir einen sinnvollen Parameterfit an gemessene Strom-Spannungs-
kurven, sollen die Abhangigkeiten der Reaktionen untereinander hier nur qualitativ diskutiert
werden.

Zu Beginn der Ladung sind sicher (118) und (119) die vorherrschenden Elektronentibergangs-
reaktionen, da ja die Entwicklung von Sauerstoff so gut wie nicht beobachtet werden kann.
Die Oberflache der in Ruhe befindlichen Bleidioxidelektrode ist mit Pb(OH), bedeckt, auf
welchem OH™ oder Wassermolekiile adsorbiert sind. Manche Autoren postulieren auch eine
Abdeckung der Oberflache mit Bleisulfationen. Auch nach Einschalten des Stromes &ndert
sich die Zusammensetzung der Oberflache wenig, da

» Aufgrund der groRen fur die Ladung verfiigharen Oberflache die Stromdichte noch relativ
gering ist

« Durch die noch groBe Menge verfiigbaren Bleisulfats die Versorgung mit Pb%*-lonen noch
nicht begrenzt ist

« Die Diffusionspfade fiir die Pb**-lonen noch relativ kurz sind
* Wegen der geringen Sduredichte die Léslichkeit des Bleisulfats noch gut ist.

Zum ersten Punkt ist noch hinzuzufiigen, daB die verfugbare Oberfldche nicht nur durch die
Bleidioxidoberflache bestimmt ist, da diese noch an zwei Randbedingungen gekniipft ist:

o Elektrischer Kontakt zum Gitter

* Freies Bleisulfat muf3 sich in hinreichend kleiner Entfernung zur Bleidioxidoberflache
befinden

Auch bei der im héheren Ladegrad in Ruhe befindlichen Elektrode besteht die Oberflache
hauptséchlich aus Pb(OH), [29]. Allerdings ist bei Stromflul} die Reaktionsrate von (123)
bzw. (125) deutlich groRer geworden, da aufgrund der héheren Sduredichte die Elektroden-
spannung gestiegen ist. Zudem ist der Nachtransport des Bleiions behindert, da die Diffusi-
onswege langer geworden sind und vor allem weil auch die Léslichkeit des Bleiions aufgrund
der erhdhten Sduredichte stark abgenommen hat. Fir die Loslichkeit des Bleiions ist jedoch
die S&urekonzentration an der Bleisulfatoberflache und nicht die an der Bleidioxidoberflache
mafRgebend, so dal} eine lokale Konzentrationserhéhung an der Bleidioxidoberflache durch
einen Ladepuls auf die Loslichkeit des Bleiions keinen negativen Einflul hat.
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Die erhohte Sauredichte behindert letztlich also die Ladereaktion und fordert damit die Sauer-
stoffentwicklung.

Direkt nach Einschalten des Ladestroms ist die Sauerstoffentwicklung auf Mechanismus
(125) begrenzt, da noch wenige adsorbierten Sauerstoffatome auf der Elektrodenoberflache
vorhanden sind. Mit zunehmender Zeit und steigender Anzahl von adsorbierten Sauerstoff-
atomen wird jedoch auch die Reaktion (124) mdglich. Sollte nun die Sauerstoffentwicklung
durch (125) gegenuber (124) mit der vorgelagerten Reaktion (123) aufgrund deren hoherer
Komplexitat mit geringerer Reaktionsrate ablaufen, so stiege die Sauerstoffentwicklung mit
der Zeit Uberproportional stark an. Rechtzeitige Abschaltung des Ladestroms mufte letztlich
also wieder zur Reduzierung der Sauerstoffentwicklung fiihren, zumal die Oberflache durch
(126) wieder von adsorbierten Sauerstoffatomen gereinigt wird, so dal} der néchste Ladepuls
wieder mit einer geringeren Oys-Konzentration begonnen wird.

8.3  Verbesserung des Massentransports

Der Pulsladung wird oft nachgesagt, dal3 durch den gepulsten Ladestrom der Massentransport
verbessert wird (z. B. [89]).

Da die Fick'schen Gesetze beide lineare Differentialgleichungen sind, sind beliebige Superpo-
sitionen von Losungen dieser Gleichungen auch Ldsung der Gleichungen. Eine durch eine
beliebige, periodische Ladestromdichte i(t) verursachte Teilchenstromdichte j(t) kann man
daher zerlegen in einen konstanten Anteil ji und einen periodischen Anteil jp:

i = e+ ol®) (127)

Der periodische Anteil jy(t) kann dabei so gewahlt werden, dal sein zeitliches Mittel Gber
eine Periode 0 wird:

JT' j,(Hdt=0 (128)

Betrachtet man Gleichung (36) flr den eindimensionalen Fall, so stellt man fest, daR die Kon-
zentration eines Stoffes, der zum Zeitpunkt t=0 bei x=0 eingebracht wurde, innerhalb der Zeit
T an der Stelle

=4DT (129)

auf das 1/e-tel der bei x=0 vorhandenen Konzentration abgeklungen ist. Fir den periodischen
Strom bedeutet dies, daB die durch ihn hervorgerufene Konzentrationsanderung sich nur in-
nerhalb der Diffusionslange Ip auswirken kann.
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Das durch einen periodischen Ladestrom verursachte Konzentrationsprofil entspricht also
auflerhalb der Diffusionsldnge Ip dem durch einen konstanten Strom hervorgerufenen Kon-
zentrationsprofil. Nur innerhalb der Diffusionslange ist eine Oszillation sichtbar, der Stoff-
transport auBerhalb der Diffusionslange wird durch Pulsladung also nicht beeinfluf3t und so-
mit wird der Stofftransport innerhalb der Batterie durch Pulsladung kaum beeinfluf3t.

Aus (115) I&Rt sich das durch die Pulsladung hervorgerufene Konzentrationsprofil berechnen
und ist beispielhaft in Abbildung 28 gezeigt:
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Abbildung 28: Berechneter Konzentrationsverlauf bei gepulstem Ladestrom mit 50 % Duty
Cycle wahrend der 6. Periode (D=2.59*10"° cm?s [90], i,=3 mA/cm?, f=10 Hz)

Man sieht deutlich, daR sich der zeitabhéngige Anteil des Ladestroms jenseits der Diffusions-
ldnge nicht fortsetzen kann.

Durch den gepulsten Ladestrom erniedrigt sich der fir den stationdren Stofftransport notwen-
dige Konzentrationsgradient, da die Konzentration direkt an der Elektrode begrenzt ist und
der instationdare Anteil hier zusatzlichen Raum erfordert. Daher wird der Stofftransport durch
Diffusion Uber die Pulsladung eher leicht reduziert als beginstigt.

84  Bessere Aktivmassenausnutzung

Ein groRRes Problem, vor allem bei héheren Lade- und vor allem Entladestromen, ist die man-
gelnde Aktivmassenausnutzung in der Bleibatterie. Fur die positive Bleidioxidelektrode be-
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tragt diese nur zwischen 20 % und bestenfalls 40 % der insgesamt vorhandenen aktiven Mas-
se ([67], [91]). Bei steigendem Entladestrom geht dieser Wert deutlich zurtick ([92]):
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Abbildung 29: Abnahme der entnehmbaren Kapazitat mit steigendem Entladestrom fir zwei
verschiedene Batterietypen

Da durch die schlechte Aktivmassenausnutzung die Energiedichte der Batterie sinkt, ist eine
moglichst hohe Aktivmassenausnutzung anzustreben.

In der positiven Elektrode ist dieser schlechte Wert bei frischen Elektroden hauptséchlich auf
die mangelhafte Entladung der geladenen Aktivmasse zuriickzufuihren. Erst bei dlteren Elekt-
roden verhindert die Sulfatierung (Kapitel 6.4) auch die Ladung der entladenen Aktivmasse.
Diese mangelhafte Entladung hat zwei Griinde:

1. Auf der Elektrolytseite wird die Oberflache der Elektrode mit sinkendem Ladegrad zu-
nehmend mit Bleisulfat abgedeckt, die Poren in der Elektrode werden verstopft. Dieses
verhindert den Transport weiterer Sulfationen zur Reaktionsfront und behindert so die
weitere Entladung der Aktivmasse.

2. Auf der Elektrodenseite dient das Aktivmassegerist aus Bleidioxid auch als Trager fir
den Entladestrom. Verschwindet dieses Gerdst, indem es durch seine Entladung in Blei-
sulfat umgewandelt wird, so verlieren weiter Richtung Elektrolyt liegende Partikel den e-
lektrischen Kontakt zum Gitter und kdnnen somit nicht mehr entladen werden.

Wéhrend ersterer Grund bei hoherer Entladestromdichte vermehrt auftritt, ist letzterer bei
niedrigeren Entladestromdichten der entscheidendere. Grund dafir ist, daf? bei hohen Entlade-
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stromdichten die Elektroden durch die dann groRen Gradienten im Konzentrationsverlauf der
Sulfationen und im Potentialverlauf innerhalb des Elektrolyten sowie durch Verstopfung der
Poren vom Rand der Elektroden zur Mitte hin entladen werden, wéhrend bei niedrigeren
Stromdichten die Entladung gleichmaRiger Uber die gesamte Elektrodendicke verteilt ist. Die-
ser Effekt ist in der Bleisulfatverteilung einer entladenen Bleidioxidelektrode deutlich zu er-
kennen:

Croso,

]
0 1 mm 2

X ——

Abbildung 30: Bleisulfatverteilung tber die Dicke einer mit unterschiedlichen Entladestrom-
dichten entladenen Bleidioxidelektrode (aus [16], 1: I, 2: I5; 3: 1, 4: 61)

Vor allem bei hohen Entladestromen, wie sie in der Elektrotraktion auftreten, ist also anzu-
streben, dal? weder die Poren noch die gesamte Elektrodenoberflache mit einer undurchldssi-
gen Bleisulfatschicht abgedeckt werden.

In der Galvanotechnik wird schon langer ausgenutzt, daR die Korngrolle des abgeschiedenen
Materials durch gepulste Strome beeinfluRt werden kann ([22], [84], [85], [86], [87], [88]).
Dabher liegt der SchluR nahe, daR auch durch Pulsladung die KorngroRenverteilung der gela-
denen Aktivmasse zu kleineren Strukturen hin verschoben werden kann. Wenn sich die Struk-
tur der geladenen Aktivmasse auch in der des Entladeproduktes niederschlagt, was zumindest
bei héheren Entladestromen wahrscheinlich ist ([35]), so sollte die Bleisulfatschicht feinkri-
stalliner werden und damit an den Korngrenzen Diffusionspfade fiir die Sulfationen behalten.
Dadurch sollte die Aktivmassenausnutzung steigen.

Die Poren allerdings waren in einer feinkdrnigeren Aktivmasse kleiner und leichter zu ver-
schliel3en, da das Verhaltnis von Oberflache zu VVolumen groRer wird. Allerdings nimmt auch
das Volumen der hinter der Oberfl4dche liegenden Aktivmasse selbst ab, so dal} sich letztlich
die Frage stellt, ob die Pore zuerst vollstdndig entladen oder verschlossen wird.
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8.5  Langere Lebensdauer

Die Beeinflussung der Lebensdauer durch Pulsladung kann wegen der unterschiedlichen Aus-
fallursachen nicht global geschehen, sondern kann nur differenziert auf die einzelnen Ausfall-
ursachen bezogen erfolgen.

Ist das Ende der Lebensdauer der Batterie durch Austrocknung, also Wasserverlust gegeben,
so ist dies durch Pulsladung in der Regel positiv zu beeinflussen, siehe auch Kapitel 8.2. Aus-
trocknung kann ihre Ursache jedoch auch in Gberméiiger Korrosion haben, was weiter unten
betrachtet wird.

Auch Sulfatierung, also eine tUberméaRige VergrolRerung der Bleisulfatkristalle, sollte durch
Pulsladung zu verringern sein, da die Pulsladung zu einer feineren Aktivmassenstruktur fuhrt
(siehe Kapitel 8.4). Die Auflosung bereits sulfatierter Bleisulfatkristalle durch Pulsladung ist
allerdings unwahrscheinlich, da die Auflésung nicht auf elektrochemischem Wege erfolgt und
somit durch den gepulsten Ladestrom nicht zu beeinflussen ist.

Bei der Betrachtung der Korrosion sind mehrere Aspekte zu beachten:

1. Korrosion wird tendenziell durch héhere Uberspannungen gefordert ([93]). Sollte dies
auch fir die wahrend der Pulsladung kurzzeitig erhohte Uberspannung zutreffen, so wiir-
de Pulsladung die Korrosion fordern

2. Korrosion wird durch erhéhte Temperatur gefordert ([94]). Wird durch die Reduzierung
des Sauerstoffkreislaufs die Temperatur der Batterie vermindert (Kapitel 8.2), so kommt
dies auch der Verminderung der Korrosion entgegen.

3. Durch die wéhrend der Pulse stark erhéhte Stromdichte (vergleiche Abbildung 21) kann
es lokal an Stellen mit verminderter Leitfahigkeit, wie z. B. der Korrosionsschicht, zu
Temperaturerhéhungen kommen (vergleiche [76], [95]). Durch diese Temperaturerhéhung
wird wiederum die Korrosionsschicht geschadigt und ein Teufelskreis entsteht, der letzt-
lich zum Ausfall der Batterie fiihren kann.

Die positive Beeinflussung der Korrosion durch Pulsladung ist also fraglich. Die Héhe der
negativen Beeinflussung hangt eng mit dem Aufbau der verwendeten Batterie zusammen, da
dieser grof3en EinfluR auf die in 1 bis 4 gelisteten Punkte hat.

8.6  Erhohung der Joule'schen Verluste

Da die Joule'schen Verluste am Ohm'schen Innenwiderstand der Batterie mit vergroRertem
Ladestrom quadratisch ansteigen, sind diese fiir konstanten Strom geringer, gleichen mittleren
Strom vorausgesetzt:
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Abbildung 31: Joule'sche Verluste fur unterschiedliche Duty Cycles und Entladepulse ver-
schiedener Breite bei gleicher Amplitude wie der Ladepuls

Bei 50% Duty Cycle sind diese schon doppelt so hoch wie bei Konstantstromladung, die Bat-
terie wird dadurch bei der Ladung also doppelt so stark erwérmt.

Letztlich ist aber nur die gesamte Erwérmung der Batterie malgeblich, fiir die noch weitere
Faktoren eine Rolle spielen:

* Erwdrmung durch nicht-Ohm'sche Anteile des Innenwiderstands. Dazu z&hlt zum Beispiel
auch die Diffusionsiiberspannung, die durch Pulsladung letztlich kaum beeinflut wird
(vgl. Kapitel 8.3)

» Erwéarmung uber den Sauerstoffkreislauf. Dieser Anteil ist am Ende der Ladung groRer als
die Erwarmung tber den Innenwiderstand und laRt sich durch Pulsladung merklich redu-
zieren.

» Durch Pulsladung und die damit verbundene feinere Struktur der Aktivmasse sowie die
Beeinflussung der Korrosionsschicht wird der Innenwiderstand der Batterie beeinfluf3t
und damit die Joule'schen Verluste beeinfluf3t
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9 MelRaufbau

Die Messungen fur diese Arbeit wurden groRtenteils an kompletten Batterien mittels einer
speziell hierfiir aufgebauten Apparatur durchgefihrt.

Da fir die schnelle Pulsladung eine hohe Leistung bendtigt wird, sind herkémmliche, in der
Elektrochemie Ublicherweise verwendete Potentiostaten, was deren Strombereich anbelangt,
um mindestens zwei GroRenordnungen zu schwach. Handelslbliche Batteriezyklisiergerate
kdnnten zwar den erforderlichen Strom liefern, erreichen jedoch keine Pulse mit der fur aka-
demische Zwecke notwendiger Flankensteilheit.

Aus finanziellen Griinden schied auch eine Kombination geeigneter gekaufter Komponenten
aus, so daB letztlich der Eigenbau einer entsprechenden Apparatur erfolgte.

9.1  Ubersicht

In Abbildung 32 ist das Blockschaltbild des MeRaufbaus dargestellt:
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— Massen- Lock-in-
spektrometer Verstarker
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Abbildung 32: Blockschaltbild des MelRaufbaus
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Der Kern des MeRaufbaus ist der PC mit der eingebauten Multilab-Karte sowie der Leistungs-
teil mit dessen Netzteil. Alle anderen Komponenten sind optional und nur fur bestimmte Me-
Raufgaben notwendig.

Auf dem PC (Pentium 166) lauft das Benutzerinterface (Windows 3.1 unter Delphi), auRer-
dem ist dieser flr fir die Ubergeordnete Steuerung sowie die Datenspeicherung zustandig.
Zusétzlich beherbergt er die AT-MIO-Karte sowie die Multilab-Karte.

Die Multilab-Karte (Sorcus MultiLABII) Ubernimmt die eigentliche Steuerung und Regelung
der Pulsladung, sowie das grundlegende Sampling der MeRdaten. Sie besitzt einen eigenen
Mikroprozessor, der alle zeitkritischen Vorgénge lberwacht. Den Leistungsteil steuert sie
uber einen analogen (Stromvorgabe) und mehrere digitale Ausgénge.
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Abbildung 33: Schaltplan des Leistungsteils
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Der Leistungsteil (Eigenbau), der auch MefRverstarker fir Strom und Referenzelektroden ent-
hélt, liefert bis zu +/- 100 A bei 10 V, bei einer Anstiegsgeschwindigkeit von weniger als 100
us. Er ist konventionell mit MOSFET-Bausteinen aufgebaut.

Die Ausgangsbriicke des Leistungsteils besteht aus zwei mal 10 parallelgeschalteten BUZ11,
die mit etwa 3 A vorgespannt sind. Dadurch sind schnelle Anstiegsflanken auch beim Null-
durchgang moglich. Beide Transistorbénke werden tber getrennte PI-Regler angesteuert. Die
Stromversorgung des Leistungsteils erfolgt tUber ein separates Netzteil, welches eine konstan-
te Ausgangsspannung von etwa 12 V liefert.

Die ebenfalls im PC eingebaute AT-MIO-Karte (National Instruments) beinhaltet zusatzliche
Analogeingédnge, die mit 100 kHz auch deutlich schneller als die der MultiLAB sind (etwa
500 Hz). Aullerdem bietet die AT-MIO zusatzliche Funktionen wie zum Beispiel Timer-Ein-
Ausgénge, die fur die Steuerung des Gaseinlalventils ins Massenspektrometer oder den Bla-
senzdhler verwendet werden. Alle Anschlisse an die AT-MIO erfolgen Uber eine Interface-
box, die tber Flachbandkabel mit dem PC verbunden ist.

Mit einem Blasenzahler (Lichtschranke) wurde anfangs die Menge des ausstromenden Gases
gemessen. Die Empfindlichkeit des Instruments war jedoch fur die geringen austretenden
Gasmengen nicht ausreichend und zudem an das Ansprechen des Sicherheitsventils gekop-
pelt, so daB die produzierte Gasmenge spater tber den Druck mittels Druckaufnehmer gemes-
sen wurde. Dazu wurde der Innendruck der Batterie zu Beginn der Ladung mit Hilfe des Mas-
senspektrometers auf 700 hPa eingestellt, so dal das Sicherheitsventil in der Regel nicht off-
nete.

Mit dem Massenspektrometer (Balzers QMS420) sollte das entstandene Gasgemisch analy-
siert werden. Der hohe Gasverbrauch des Instruments konnte zwar durch Einsatz eines getak-
teten Einlalventils (Einspritzventil aus einem Opel Vectra), welches nur etwa alle Minute fir
1ms geoffnet wurde, deutlich reduziert werden, jedoch leider auch auf Kosten der MeRgenau-
igkeit. Da das Spektrometer immer noch deutlich mehr Gas verbrauchte als in der Batterie bei
der Ladung erzeugt wurde, wurde auf Spektrometermessungen weitgehend verzichtet und das
Instrument nur noch zur Einstellung des Anfangsdrucks vor dem Laden verwendet.

Mit den restlichen Komponenten wurde ein Impedanzspektrometer aufgebaut, um das Impe-
danzverhalten der Batterie wahrend der Ladepulse aufnehmen zu kénnen. Da die Ladepulse
sehr kurz sind (etwa 100 ms), war die Impedanzmessung auf hohe Frequenzen von 70 bis 200
kHz beschrankt. Der Sadgezahngenerator bildet die Frequenzvorgabe fiir den Snusgenerator,
dessen Ausgangssignal mittels eines kleinen Verstarkers kapazitiv dem Ladestrom tberlagert
wurde. Sowohl der Wechselanteil des Stroms als auch der Spannung wurden direkt am Priif-
ling gemessen und (ber einen selbstentwickelten Lock-In-Verstarker x- und y-Anteil gegen-
uber dem Referenzsignal direkt vom Sinusgenerator mittels der AT-MIO gesampelt. Da bei
der hohen Frequenz und den extrem kleinen Signalen (wenige 10 pV Wechselanteil) die Mel-
leitungen extrem kurz gehalten werden muBten, wurde der Lock-in-Verstarker direkt am Prf-
ling angebracht und der Strom Uber einen zusatzlichen Shunt unmittelbar am Prifling gemes-
sen. Kommerzielle Lock-In-Verstarker waren mit den schnellen Scans (etwa 100 Hz) des
Spektrums Uberfordert, auerdem war nur ein Eingang verfugbar, so dal3 eine Eigenentwick-
lung aufgebaut wurde:
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Abbildung 34: Schaltplan des Lockinverstarkers
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Nach einem zweistufigen Vorverstarker werden die Eingangssignale jeweils mit dem Refe-
renzsignal und einem zweiten Signal gleicher Amplitude und Frequenz, welches um 90 ° pha-
senverschoben ist, multipliziert. Mit einem zweistufigen Tiefpall wird danach der Gleichanteil
der Signale herausgefiltert. Die Schaltung findet auf einer Europaplatine Platz.

9.2 Refer enzelektroden

Ein Grofteil der Untersuchungen wurde mit Referenzelektrode durchgefuhrt, um durch die
Betrachtung der einzelnen Elektroden die Pulsladung spezifischer beurteilen zu kénnen.

Als Referenzelektrode wurden Quecksilber/Quecksilbersulfatelektroden verwendet. Um die
VRLA-Batterien gasdicht halten zu kénnen, wurde das Saurebassin fir die Referenzelektro-
den durch eine Nafionmembran vom Innenraum der Batterien abgetrennt. Der Kontakt zwi-
schen Nafionmembran und Batterieelektrolyt wird Uber eine Briicke aus Batteriegel (Mi-
schung aus Silicapulver und Schwefelsaure mit 1.28 g/cm®) hergestellt:

Zellwand

Referenzelektrode

neg. Platte

Seiarator

neg. Platte

Nafion-Membran

Abbildung 35: Schema der Anbringung der Referenzelektroden an den Zellen

Die eigentliche Referenzelektrode wird dann in das auf3en angebrachte, nach oben offene Sau-
rebassin eingetaucht. Die Nafionmembran hat einen Durchmesser von 10 mm, das Verbin-
dungsloch durch die Zellwand 6 mm.

Die Verbindung der auflen angebrachten PVC-Teile zur Zellwand erfolgte je nach Batterie
unterschiedlich:

» Auf das PVC-Gehduse der Dryfit-Batterien konnte das Verbindungsstiick direkt aufge-
klebt werden

* An der Genesis-Batterie wurde das Verbindungsstiick mit kleinen Treibschrauben aufge-
schraubt, als Dichtung wurde ein zusétzlicher O-Ring verwendet
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» Die CMP-Batterie wurde bereits mit einem Gewinde im Packstlick (siehe Abbildung 36)
geliefert, so daR das Verbindungsstick mit einem O-Ring als Dichtung einfach einge-
schraubt werden konnte

Die S&uredichte in allen mit den Referenzelektroden zusammenhéangenden Teilen betrug 1.28
g/cm®. Da die Referenzelektroden einen Impedanzwandler mit extrem hochohmigen Eingén-
gen (>10 GQ) direkt an den Elektroden erhielten, war die gesamte Konstruktion sehr lang-
zeitstabil. Innerhalb von 3 Jahren war im Vergleich zu neuen Elektroden keine Degeneration
zu beobachten.

In [96] wird der durch das Donnanpotential an der Referenzelektrode verursachte Mel3fehler
mit 51 mV abgeschétzt, allerdings flr eine S&uredichte in den Referenzelektroden von 1.33
g/cm®. Die tatsachliche, korrigierte Elektrodenspannung geht dadurch mit sinkendem Lade-
grad zu negativeren Werten. Die Aktivitat der Schwefelsdure wurde hierbei tber die Ruhe-
spannung einer Blei/ Bleidioxidelektrodenanordnung bestimmt, fiir die Uberfilhrungszahl ein
Schétzwert angenommen.

Fur die hier durchgefiihrten Messungen wird auf die Korrektur des Donnanpotentials verzich-
tet. Zum Einen sind alle Messungen nur vergleichend zu sehen, wobei ausschliel3lich Werte
bei identischem Ladegrad, also gleichem Donnanpotential verglichen werden. Zum Anderen
ist die Bestimmung des Donnanpotentials selbst nur mit grolem Fehler durchfuhrbar, da die
Sauredichte an den Elektroden wahrend der Ladung (nicht in Ruhe!) kaum bestimmt werden
kann.

9.3 Verwendete Batterien

Fur die hier gezeigten Messungen wurden aus verschiedenen Griinden unterschiedliche
VRLA-Batterien verwendet, durchweg jedoch Einzelzellen, zum Teil aus groReren Batterien
extrahiert. Die wichtigsten Daten aller Batterien sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Die an-
gegebenen Daten beziehen sich jeweils auf eine Einzelzelle.

Die grol3e Dryfit-Batterie, eine Solarbatterie mit 250 Ah in Geltechnologie mit Panzerplatten,
wurde wegen deren hoher elektrischer Kapazitat, die auch eine hohe Warmekapazitét bedingt,
fur die Warmemessung verwendet. Fur die kleineren Batterien hatte sich herausgestellt, dal
die Umgebungseinfliisse im Verhaltnis zur Trégheit der Batterie nicht ausreichend abge-
schirmt werden konnten, um die Warmemessungen mit hinreichender Genauigkeit durchfth-
ren zu konnen. Die grolRe Dryfit-Batterie wurde zusatzlich in eine groRe Kiste mit Styropor-
flocken gestellt, so dafl rundum zwischen 10 und 20 cm Warmeisolierung zur Verfligung
stand.

Die kleine Dryfit-Batterie mit 4.2 Ah Nennkapazitat ist eigentlich fur Standby-Anwendungen
bestimmt. Sie besitzt Gitterplatten (3 negative, 2 positive) und ist ebenfalls in Gel-
Technologie aufgebaut. Sie wurde wegen ihres relativ kleinen Innenwiderstandes und der
damit verbundenen Leistungsdichte ausgewahlt. Ihre Kapazitat liegt so, da mit dem zur Ver-
fugung stehenden 100 A-Prifstand bei 50 % Duty Cycle noch mit 10 | geladen werden kann.

Die Genesis-Batterie ist heute Stand der Technik, was die Verwendung von Bleibatterien fur
Traktionsanwendungen betrifft. Sie besitzt extrem dinne Platten in Gittertechnologie, wo-



Seite 99

durch sie einen sehr niedrigen Innenwiderstand besitzt. Als zusétzliche Besonderheit sind die
Gitter zur Verminderung der Korrosion ohne Zusatz jeglicher Legierungsbestandteile gefer-
tigt. Die Platten sind bei dieser Batterie stark komprimiert eingebaut. Der Elektrolyt ist in
einem Glasvlies festgelegt.

Tabelle 2: Verwendete Batterien

Bez. Her- Typ Bauform K apazi- Grolie Gewicht | Energie-
steller pos tat/bei I*b*h dichte
neg Strom
Elektrolyt [Ah] [mm] [ka] [Wh/kg]
Kleine | Sonnen- | A506 4.2s Gitter 4.2/ 159 52*22* 98 0.3 28
Dryfit | schein Gitter
Gel
Grolie | Sonnen- | 50pzV250 Panzer 250/ 119 | 126*208*40 235 21
Dryfit | schein Panzer 0
Ge
Genesis | Hawker G16EP Gitter 16/ 110 76*31* 167 1.0 32
Gitter
AGM
CMP CMP Panzer 10/ 15 158¥45%105 | 2.195 9.11
Gitter
AGM

Die CMP-Batterie wurde fur diese Messungen von CMP aus Komponenten groRerer Zellen
zusammengesetzt, um mit dem vorhandenen Pulsladegerét auch Zellen mit Panzerplatten la-
den zu kdnnen, die es normalerweise - aufgrund der Mindestdicke der Elektroden flr die Pan-
zerplatte - in diesem Kapazitatsbereich nicht gibt. Daher ist die CMP-Batterie flir Hochstrom-
anwendungen nicht geeignet. Zudem sind die Aktivmassenverhaltnisse nicht aufeinander ab-
gestimmt, so daR die CMP-Batterie hier nur zu Studienzwecken, nicht jedoch als Vergleich zu
kommerziellen Produkten dienen kann. Diese Batterie ist kein MaRstab fir die von der Firma
CMP in Serie gebauten Batterien!

Ein groRer Teil des Gehauses ist mit Packstlicken aus Kunststoff aufgefullt, daher ist die E-
nergiedichte dieser Batterie sehr gering:
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Abbildung 36: Skizze der verwendeten CMP-Zellen

Genauere Informationen zum Aufbau der CMP-Batterie gibt die folgende Tabelle:

Tabelle 3: Aufbau der CMP-Batterie

Positive Platten

Negative Platten

Zahl je Zelle: | 2 Zahl je Zelle: |3
Hohe: [89.1 mm Hohe: {80.7 mm
Breite: | 102 mm Breite: | 110 mm
Dicke: | 5.45 mm Dicke: | 2.65 mm
Rohrchen-g: | 5.8 x 4.65 mm Vertikale Drahte: | 5
Kern- g:|2.15 mm Horizontale Dréhte: | 9
Aktivmasse: [ 101 g Aktivmasse: | 70 g
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10 Messungen

10.1 EinfluR des Stroms

Bei der Schnellladung von Akkumulatoren mu3 mit erhdéhtem Ladestrom gearbeitet werden,
um die gleiche Ladungsmenge in kirzerer Zeit zuzufihren.

Allein schon dieser erhéhte Strom - ohne Betrachtung eines instationdren Stromverlaufs - hat
deutlichen Einflul auf den Ladeverlauf.

10.1.1  EinflulR des Ladestroms auf den Gesundheitszustand der Batterie

Obwohl hier hauptséchlich die Ladung untersucht wurde, hat auch die Hohe des Entlade-
stroms deutlichen EinfluR auf die erzielten Ergebnisse.

Da die hier durchgefuhrten Untersuchungen hauptséchlich auf den Einsatz der Batterie in
Fahrzeugen zielen, wurde in der Regel mit einstiindigem Strom entladen, was im Mittel den
Bedurfnissen im Elektrofahrzeug entspricht. DaR die dabei gewonnen Ergebnisse nicht unbe-
dingt auch flr andere Einsatzgebiete gelten, zeigt Abbildung 37:
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Abbildung 37: Kapazitéatsverlauf bei 41 Ladestrom (CMP-Batterie, Konstantstromladung)

Eine CMP-Batterie wurde mit 15-miniitigem Strom 1U-geladen, dazwischen mit einstiindigem
Strom entladen. Die Entladekapazitét sinkt dabei anndhernd linear ab, bis nach 150 Zyklen
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nur noch etwa 50 % der ursprunglichen Entladekapazitét verfugbar sind. Auch eine zwischen-
zeitliche Erhéhung der Ladespannung (von 2.35 V auf 2.4 V ab Zyklus 91, auf 2.45 V ab Zy-
klus 131) konnte an diesem Verlauf nichts &ndern.

Beim regelméRig durchgefiihrten Kontrollzyklus mit fiinfstindigem Lade- und Entladestrom
ist diese Tendenz jedoch genau umgekehrt: auch nach 180 Zyklen ist der Kapazitatsverlauf
noch ansteigend! Dieselbe Batterie mit derselben VVorgeschichte hétte also unter Betrachtung
des funfstindigen Stroms noch nicht einmal ihr Kapazitdtsmaximum erreicht, wahrend sie
beim Einsatz im EV schon lange ausgefallen wére.

Es stellt sich die Frage, ob die Ursache flr den Kapazitatsverlust durch den erhohten Lade-
strom oder durch den erhdhten Entladestrom verursacht wurde. Daher wurde eine Zelle iden-
tischer Bauart mit fiinfstindigem Strom geladen, aber ebenfalls mit einstiindigem Strom ent-
laden:
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Abbildung 38: Kapazitatsverlauf bei Is und 41 Ladestrom (CMP-Batterie, Konstantstromla-
dung)

Aus Abbildung 38 ist zu schliefen, daR die Ursache hauptsachlich im erhohten Ladestrom
begrundet liegt. Das Kapazitdtsmaximum bei einstindiger Entladung liegt zwar bei etwa 20
Zyklen im 0blichen Bereich, der darauffolgende Kapazitatsabfall ist jedoch sehr schwach
ausgeprégt, auf jeden Fall deutlich schwécher als bei den zum Vergleich ebenfalls eingetrage-
nen Daten aus Abbildung 37. Der beschleunigte Kapazitatsabfall ist also hauptséchlich durch
den erhohten Ladestrom bzw. einer daran gekoppelten Ursache bewirkt. Bei Betrachtung der
Einzelelektrodenpotentiale zeigt sich, daR die positive Elektrode die Kapazitat begrenzt.
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Aus den Messungen zeigt sich, daB bei den 4l-geladenen Batterien die Kapazitat bereits bei
der ersten Is-Entladung wieder ihren vollen Wert erreicht. Die schnelle Ladung behindert
folglich nicht die vollstdndige Ladung, sondern die Entladung der Batterie. Gleiches folgt
auch aus der Bestimmung des Sulfatanteils der geladenen positiven Platten beider unter-
schiedlich geladenen Batterien - dieser ist praktisch identisch. Werden bei einer 4I-geladenen
Batterie bei schneller Entladung die elektronischen Pfade zum Gitter zu schnell zerstort, so
daB die entfernteren Bereiche dann nicht mehr entladen werden kénnen? Unter der Annahme
ausreichender Schwefelsaureversorgung an der gesamten Elektrode kénnte dies wegen des
elektronischen Spannungsabfalls tber der Elektrode der Fall sein, ndher am Gitter gelegene
Bereiche sehen dann eine geringere Spannung als die &ufReren und werden folglich schneller
entladen. In diesem Modell hatte die schnellere Ladung zu einer héheren Porositat und folg-
lich zu einer héheren Sduremenge im Inneren geflhrt - was durch Messungen jedoch nicht
bestatigt werden konnte (Abbildung 47).

Die wahrscheinlichere Erklarung fur diesen Effekt ist daher, dal? die schnelle Ladung die Kor-
rosionsschicht so weit schadigt, daR bei hohen Entladestromen der Kontakt zwischen Gitter
und Aktivmasse vorzeitig abreif3t [76]. Bei niedrigen Stromdichten (immerhin Faktor 20 zwi-
schen 41 und Is, was der 400-fachen Belastung durch Ohm'sche Verluste am Innenwiderstand
entspricht) bleibt die Integritat der Korrosionsschicht erhalten.

Bei einer Batterie mit so dicken Elektroden und einer vergleichsweise geringen Kontaktflache
zwischen Gitter und Aktivmasse wie der CMP-Batterie ist der Effekt nattirlich wesentlich
ausgepragter, als es bei einer Batterie mit diinneren Elektroden wie der Genesis-Batterie zu
erwarten ware.

Auf die Is-Kapazitat hat die schnelle Ladung eindeutig einen positiven Einflu: in Abbildung
38 sieht man beim Vergleich der entsprechenden Kurven deutlich, daR diese bei der 4I-
Ladung bei hoheren Zyklenzahlen (ber der Is-Ladungskurve liegt. Dal} dies nicht an einer
Streuung der verwendeten Batterien liegt, zeigt der Verlauf der Kurven: bei Is findet man tber
den gesamten gemessenen Bereich gleichbleibende Kapazitét, die man mit der Arbeitsphase
der Batterie gleichsetzen wiirde. Bei 4l liegt die 15-Kapazitat zwar anfangs darunter, steigt
dann jedoch tber diejenige der Is-Ladung. Wahrend der gemessenen 150 Zyklen ist das Ka-
pazitatsmaximum noch nicht erreicht, befindet sich die Batterie immer noch in der Formie-
rungsphase? Fur den weiteren Verlauf der Kurve ware jedenfalls zu erwarten, dal diese in ein
Plateau mindet, um dann langsam abzufallen. In der Is-Kurve, die sich schon langst im Pla-
teau befindet, ist der Abfall friiher zu vermuten. Beziiglich der Is-Ladung und Entladung hat
die schnelle Ladung die Lebensdauer der Batterie also mit hoher Wahrscheinlichkeit deutlich
verlangert.

In Abbildung 38 ist ein weiteres Problem zu sehen: Obwohl die Kapazitatskurve eigentlich
einen glatten Verlauf haben sollte, ist sie wellenférmig, stellenweise zeigen einzelne Mel-
punkte gréRere Abweichungen. Ursache hierfiir konnten Schwankungen der Umgebungsbe-
dingungen sein, z. B. der Temperatur.
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10.1.2 Einfluld des Ladestroms auf den Ladeverlauf

Bei erhdhtem Ladestrom verkirzt sich nicht nur die Gesamtzeit, in welcher die Batterie gela-
den wird, auch die Konstantstromperiode verkurzt sich mehr, als der Ladestrom erhéht wurde.
Daher verdndert sich die Charakteristik der gesamten Ladung durch einen veranderten An-
fangsladestrom.

10.1.2.1  EinfluB IR-freier Spannungsregelung

In Abbildung 39 ist der Einflul der IR-freien Spannungsregelung zu sehen:
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Abbildung 39: Verlauf von Strom, Klemmenspannung und IR-freier Spannung fir verschie-
dene Ladestrome (CMP-Batterie, Konstantstromladung)

Bei verschiedenen Anfangsladestromen wurde zwar IR-frei geladen, gleichzeitig jedoch auch
die Klemmenspannung eingetragen. Vergleicht man den erreichten Umschaltpunkt zur Kon-
stantspannungsladung mit dem, der bei nicht IR-freier Ladung erzielt worden waére, so wird
die Konstantstromphase, je nach Strom, zum Teil deutlich verlangert. Bei 12 A, was einstiin-
digem Strom entspricht, verschiebt sich der Umschaltpunkt nur um wenige Prozent (A). Bei
auf das Doppelte erhohtem Strom verlangert sich die Konstantstromphase fast auf die doppel-
te Lange (B), der dreifache Strom ware bei nicht IR-freier Ladung nicht erreicht worden (o-
berste Stromkurve).

Aufgrund des steileren Konzentrationsverlaufs (dessen Steigung ist nachdem ersten Fick-
schen Gesetz (31) proportional zur Stromdichte) der Sulfationen bei héherem Ladestrom und
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der damit hoheren Spannung wird der Umschaltpunkt zur Konstantspannungsladung schon
bei einem geringeren Ladezustand erreicht.

Bei der Genesis-Batterie bedarf es eines wesentlich hdheren Stroms, um einen deutlichen Ef-
fekt zu erreichen:
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Abbildung 40: Verlauf von Strom, Klemmenspannung und IR-freier Spannung fir verschie-
dene Ladestrome (Genesis-Batterie, Konstantstromladung)

Erst bei knapp 100 A, was einer 61-Ladung entspricht, verschiebt sich der Umschaltpunkt
wesentlich (A bis D).

Da die IR-freie Spannungsregelung die Regelspannung hier nicht genau erreicht hat, wurden
die Kurven zur Umschaltspannung hin interpoliert.

Die IR-freie Ladung bringt also um so mehr Gewinn, je hoher der Anfangsladestrom ist. Dies
ist auch noch vom Batterietyp abhdngig, bei Batterien mit hoherem Innenwiderstand wird der
Zeitgewinn durch IR-freie Ladung schon bei geringeren Ladestromen deutlich. Dieser Zeit-
gewinn wird nicht allein durch Verlangerung der Konstantstromphase erreicht, auch in der
Konstantspannungsphase wird der Strom erhoht.

Der erhohte Aufwand fiir IR-freie Ladung beginnt sich, je nach Batterietyp, etwa ab einstiin-
digem Ladestrom zu lohnen. Fir mehr als halbstundige Ladung ist es unverzichtbar, IR-frei
zu laden. Fur normalen, flnfstindigen oder noch geringeren Ladestrom, bringt IR-freie La-
dung keine Vorteile.
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10.1.2.2 Stromverlauf
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Abbildung 41: Stromverlauf bei verschiedenen Anfangsladestromen (1U-Ladung, 2.35 V bei
der CMP-Batterie, 2.45 V bei der Genesis-Batterie)

Wie in Abbildung 41 zu sehen, ist der prinzipielle Stromverlauf bei der CMP-Batterie weit
mehr vom Anfangsladestrom beeinflu3t als bei der Genesis-Batterie. Das liegt daran, daR bei
diesen Messungen die Genesis-Batterie wesentlich weiter vom maximal ohne Strombegren-
zung moglichen Ladestrom weg liegt als die CMP-Batterie, bei welcher dieser Punkt schon
bei viertelstiindigem Ladestrom erreicht wird.

Auffallig ist die Tatsache, dal3 der Stromverlauf in der Konstantspannungsphase bei der Ge-
nesis-Batterie mit negativer zweiter Ableitung erfolgt, bei der CMP-Batterie jedoch mit posi-
tiver. Der Vollladezustand wird bei der Genesis-Batterie also wesentlich definierter erreicht
als bei der CMP-Batterie, bei welcher der Ladefaktor durch Wahl einer entsprechenden Lade-
zeit nahezu beliebig variiert werden kann. Die Genesis-Batterie nimmt bei verlangerter Lade-
zeit fast keinen Strom mehr an.

Aus einer einfachen Abschatzung folgt ein linearer Abfall des Ladestroms mit dem Ladezu-
stand: Unter der Annahme ortlich konstanter Sulfationenkonzentration steigt diese linear mit
dem Ladezustand. Die zugehdrige Ruhespannung und damit auch die fiir die Ladung zur Ver-
fligung stehende Uberspannung hangt laut (16) logarithmisch von der Konzentration und da-
mit vom Ladezustand ab. Da der resultierende Ladestrom nach der Tafelgleichung (29) expo-
nentiell mit der Uberspannung steigt, ergibt sich letztlich ein linearer Zusammenhang zwi-
schen Ladezustand und Ladestrom. Allerdings sind die dieser Abschéatzung zugrundeliegen-
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den Annahmen nur bedingt erfillt, die Sulfationenkonzentration ist nicht konstant und die
Reaktionsrate der Ladereaktion ist zum geringsten Teil durchtrittskontrolliert. Trotzdem beo-
bachtet man Kurven, die gut zu dieser Abschétzung passen.

Die erhohte Variabilitdt der CMP-Batterie gegentiber dem Ladefaktor kann nur durch die bei
dieser Batterie wesentlich erhéhte Gasentwicklung verursacht sein, anders ist eine nahezu
beliebige Erhdhung des Ladefaktors nicht zu erklaren. Dies erstaunt, vor allem wenn man
bedenkt, dal? die Genesis-Batterie mit 2.45 V geladen wird, wahrend die Ladespannung fir
die CMP-Batterie nach Werksangaben nur 2.35 V betragt. Unter ausschlie3lich potentialma-
Riger Betrachtung mufte die Genesis-Batterie also mehr gasen als die CMP-Batterie, woraus
man schlieBen kann, daR die Hemmung der Gasentwicklung bei der CMP-Batterie wesentlich
geringer ist als bei der Genesis-Batterie.

Umgekehrt 18Rt diese Betrachtung darauf schlieBen, da man die Hemmung der Gasentwick-
lung aus der Form der Stromkurve in der Konstantspannungsphase beurteilen kann. Je mehr
diese nach unten hin gebogen ist, desto besser sind die Elektroden beziglich der Gasentwick-
lung designt.
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Abbildung 42: Stromverlauf bei verschiedenen Anfangsladestromen (IU-Ladung, 2.35 V bei
der CMP-Batterie, 2.45 V bei der Genesis-Batterie)

Zeichnet man Abbildung 41 lber der Zeit statt Gber dem Ladezustand (Abbildung 42), so tre-
ten die Unterschiede beider Batterien noch deutlicher zutage.
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Bei identischen Anfangsladestromen schneiden sich die Stromkurven beider Batterien im
Stromabfallbereich. Die Genesis-Batterie verharrt viel langer in der Konstantstromphase, um
dann wesentlich steiler abzufallen, wie schon in Abbildung 41 zu sehen. Auch néhert sich die
Genesis-Batterie viel schneller der Null als die CMP-Batterie - wieder als Folge der
verringerten Gasung.

10.1.2.3 Potentialverlauf

Natdrlich wird auch der Potentialverlauf der Batterie und der Einzelelektroden durch einen
variierten Anfangsladestrom beeinfluit. Da bei hoherem Anfangsladestrom die Batterie sich
langer in der Konstanspannungsladung befindet, verschiebt sich der Knick im Spannungsver-
lauf nach hinten (Pfeile):

v "
2.4 y — -0.4
6l
Zellspannung
2.2 + -0.6
11
2 -0.8
> ‘ Negative Elektrode >
® 1.8 A +-1 &
T s
g 1.6 i l +-12 8
1.4 M f\ -1.4
1.2 + -1.6
1l Positive Elektrode
1 [ T T T T T '1.8
0 20 40 60 80 100 120

Ladezustand [%]

Abbildung 43: Potentialverlauf (IR-kompensiert) bei 11, 21, 41 und 61 Anfangsladestrom (Ge-
nesis-Batterie)

Betrachtet man den Zellspannungsverlauf bei kleineren Ladestrémen, so findet sich kurz vor
Erreichen der Spannungsbegrenzung ein deutlicher Knick des Zellspannungsverlaufs nach
oben. Dessen Ursache findet sich in einer verstarkten Polarisation der negativen Elektrode,
wahrend das Potential der positiven Elektrode bis zum Erreichen der Umschaltpunkte nahezu
linear ansteigt - sieht man von der Aktivierungsphase in den ersten 5 % des Ladezustands ab.
In der darauffolgenden Konstantspannungsphase (der Zellspannung!) setzt sich die zuneh-
mende Vergrollerung des negativen Elektrodenpotentials fort, wobei die im Vollladezustand
erreichte Steigung betragsméafig um so kleiner ist, je geringer der Anfangsladestrom war.
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Dies berrascht, da bei geringem Anfangsladestrom die Ladung der Aktivmassen eigentlich
hatte gleichméaliger stattfinden sollen, wodurch der Vollladezustand mit der damit verbunde-
nen Potentialverschiebung beider Elektroden zur negativen Seite hin deutlicher in kilrzerer
Zeit (da fir alle Elektrodenbereiche gleichzeitig) zu sehen sein sollte. Dies liegt auch nicht
daran, da Abbildung 43 (iber dem Ladezustand aufgetragen ist:
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Abbildung 44: Potentialverlauf (IR-kompensiert) bei 11, 21, 41 und 61 Anfangsladestrom (Ge-
nesis-Batterie)

Auch in der Auftragung Uber der Zeit findet sich dieser Effekt. Der betragsmafige Span-
nungsanstieg der negativen Elektrode nach der Umschaltung zur Konstantspannungsladung
ist um so steiler, je groRer der Anfangsladestrom war.

Vor Erreichen des Umschaltpunkts stimmt vorige Folgerung: Je hoher der Anfangsladestrom,
desto weniger ist der Potentialanstieg der negativen Elektrode ausgepragt.

Eine moglich Erklarung fur das Verhalten nach dem Umschaltpunkt ist in Abbildung 41 und
Abbildung 42 zu finden: Je hoher der Anfangsladestrom, desto steiler ist auch der Stromabfall
- selbstverstandlich bei identischem Absolutbetrag verglichen. Die Steigung des Potentialver-
laufs der negativen Elektrode folgt hier also dem Stromverlauf - fir hohere Anfangsladestro-
me deutlich steiler, was ebenfalls nicht zu obiger Uberlegung tber die GleichmaRigkeit der
Ladung paft.

Wodurch konnte sich in dieser Phase die sofortige Ladung eines Bleisulfatpartikels der nega-
tiven Elektrode verzdgern?
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1. Die elektrische und/oder ionische Leitung zum Skelett ist schlecht - eine schlechte Erklé-
rung in einer geladenen Bleielektrode

2. Der Abtransport der Sulfationen ist schlecht - ware denkbar. Je geringer der Anfangslade-
strom, desto gleichmaRiger kann sich das Blei anlagern, womit sich eine Deckschicht er-
gibt, die die Diffusion der Sulfationen behindert.

3. Der Abstand zu einer Bleioberflache ist zu grofl3 - durch geringeren Anfangsladestrom
konnte sich eine glattere, kompaktere Struktur des Bleis mit weniger Dendritenwachstum
ergeben, so daR dies durchaus der Fall sein kénnte.

Jede mogliche Erklarung dieses Phdanomens beinhaltet also, daB sich die Struktur der negati-
ven Elektrode bei héherem Anfangsladestrom verbessert.

Das Potential der positiven Elektrode zeigt im Gegensatz zur negativen Elektrode im Um-
schaltpunkt ein ausgeprégtes Maximum. Dieses ist um so hoher, je groer der Anfangslade-
strom war - da der Potentialanstieg der negativen Elektrode vor dem Umschaltpunkt geringer
war. Daher ist im Umschaltpunkt bei h6herem Anfangsladestrom mit gesteigerter Gasung zu
rechnen.

Die erhohte Zellspannung bei héherem Strom in der Konstantstromphase wird fast aus-
schlieBlich durch die positive Elektrode verursacht. Da die Diffusion der Protonen um Gro-
Renordnungen schneller ist, sollte die Diffusionsiiberspannung hauptséchlich durch die Sulfa-
tionen verursacht sein - von diesen wird bei der Ladung an beiden Elektroden die gleiche An-
zahl frei. Nach Abbildung 8 ist die durch die Sduredichte verursachte Potentialanderung an
der positiven Elektrode nur um den Faktor zwei groRer, also muf® der Transport an der positi-
ven Elektrode wesentlich schlechter sein.

Bei der CMP-Batterie ist die Potentialverschiebung zwischen positiver und negativer Elektro-
de deutlich weniger ausgepragt:
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Abbildung 45: Potentialverlauf (IR-kompensiert) bei 11, 21 und 41 Anfangsladestrom (CMP-
Batterie)

Die Potentialverlaufe sind insgesamt flacher, und natirlich liegen die Umschaltpunkte auch
hier friher.

Die Potentialverlaufe der Einzelelektroden sind, von den hoheren Potentialen vor dem Um-
schaltpunkt einmal abgesehen, nahezu unabhangig vom Anfangsladestrom. Wie auch bei der
Genesis-Batterie wird hier durch variierten Strom hauptsachlich das Potential der positiven
Elektrode beeinfluf3t, aber auch an der negativen Elektrode ist ein deutlicher Effekt sichtbar.
Hier machen sich wahrscheinlich die dickeren Elektroden der CMP-Batterie bemerkbar.

Die Hohe des Maximums des positiven Elektrodenpotentials ist bei der CMP-Batterie nahezu
unabhéngig vom Anfangsladestrom - und liegt zumindest bei héheren Stromen deutlich un-
terhalb des bei der Genesis-Batterie erreichten. Auch ist das Maximum deutlich weniger aus-
gepragt, man findet ein Plateau, das vom Umschaltpunkt an bis etwa 95 % SOC reicht. Letz-
teres kommt daher, dal} bei der Genesis-Batterie der Umschaltpunkt wesentlich spater liegt,
naher vor der folgenden Potentialverschiebung ins Negative. Dadurch wird das Plateau deut-
lich schmaler.

Dal3 sich bei der Genesis-Batterie das positive Elektrodenpotential noch nach oben verschie-
ben kann, zeigt, daR bei diesem Batterietyp die Grenze der Ladungsakzeptanz an der positiven
Elektrode noch nicht erreicht ist - im Gegensatz zur CMP-Batterie, bei welcher die durch die
Sauerstoffentwicklung gegebene Grenze bei den untersuchten Ladestrdmen immer erreicht
ist.
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Bel den dicken positiven Elektroden der CMP-Batterie ist ein Phdnomen zu beobachten, das
bei anderen Batterien wie der Genesis-Batterie normalerweise nicht sichtbar wird: Am An-
fang der Ladung steigt das positive Elektrodenpotential nahezu linear an:
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Abbildung 46: Potentialverlauf der positiven Elektrode zu Beginn der Ladung bei einstindi-
gem Anfangsladestrom (CMP-Batterie)

Die Steigung betragt etwa 5 mV/%Ladezustand. 1 % Ladezustand entspricht etwa 0.002 mol
Schwefelsaure. Wenn in der positiven Elektrode etwa 7 % Wasser enthalten sind, entspricht
dies etwa 15 g, so dal3 sich die Sduredichte dadurch insgesamt um etwa 0.15 mol/kg &ndern
sollte, was etwa 15 mV entspricht - bei raumlich konstanter Sauredichtednderung in der E-
lektrode. Da man aber ein abfallendes Profil von der Mitte her erhélt, stimmen die gemesse-
nen 50 mV sehr gut mit dieser Abschatzung (15 mV mit etwa Faktor 3 zu multiplizieren) U-
berein.

10.1.2.4 Aktivmassenstruktur

Nach Kapitel 8.4 sollte die Aktivmassenstruktur durch erhéhten Ladestrom feiner werden.
Daher wurde Aktivmasse geladener positive Elektroden der mittels Ramanbeugung und Poro-
simetrie untersucht, die mit unterschiedlichen Ladestromen etwa 150 Mal zyklisiert worden
waren.
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Abbildung 47: Porosimeterdaten geladener positiver Aktivmasse der CM P-Batterie
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Abbildung 48: KorngroRenverteilung der geladenen positiven Aktivmasse der CMP-Batterie



Seite 114 10 Messungen

Sowohl im Porosimeter als auch im Mastersizer wird diese Annahme bestatigt. Die Partikel

ebenso wie die Poren werden kleiner und die Oberflache steigt von 1.42 m?/g bei Is auf 1.8
2 .

m</g bei 41.

Bei den Poren ist eine Verschiebung des Maximums bei héherem Ladestrom zu kleinerer Po-
rengréfe hin zu beobachten (Abbildung 47): Von etwa 1.1 um bei Is bis auf 0.6 um bei 41.
Die Kurvenform bleibt ansonsten &hnlich.

Die PartikelgroRenverteilung hingegen hat flr beide Proben zwei Maxima bei etwa 1.2 um
und 15 um. Beim héheren Ladestrom ist das zweite Maximum nur etwa halb so hoch, daftr
ist das dazwischenliegende Minimum nicht so ausgeprégt. Durch den erhohten Ladestrom
wird die PartikelgroRenverteilung also insgesamt gleichmagiger: Die Bildung neuer Nukleati-
onskerne wird auf Kosten des weiteren Wachstums bereits bestehender Partikel bevorzugt.

Unter dem Elektronenmikrospkop sind diese geringen Unterschiede in der Struktur so gut wie
gar nicht zu sehen:

[CMP 10+

A zsu-uLn
il

Abbildung 49: REM-Bild der positiven Aktivmasse der mit Is geladenen CMP-Batterie
(gleiche Batterie wie in Abbildung 38)
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2997

Abbildung 50: REM-Bild der positiven Aktivmasse der mit 41 geladenen CMP-Batterie
(gleiche Batterie wie in Abbildung 38)

Collector Bias = 346V  1um EHT = 21.00 kv Signal A = SE1 Date :14 Apr 2000
Mag = 10.00 K X |—| WD= 9mm Chamber= 34 Pa Time :12:08:16

Abbildung 51: REM-Bild der positiven Aktivmasse der mit Is geladenen CM P-Batterie
(gleiche Batterie wie in Abbildung 38)
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Collector Bias = 329V 1pm EHT =21.00 kv Signal A = SE1 Date :14 Apr 2000
Mag= 10.00 K X |—| WD= 9mm Chamber= 35 Pa Time :11:21:37

Abbildung 52: REM-Bild der positiven Aktivmasse der mit 41 geladenen CM P-Batterie
(gleiche Batterie wie in Abbildung 38)

Collector Bias = 346V 1um EHT =21.00 kv Signal A = SE1 Date :14 Apr 2000
Mag = 20.00 K X l—\ﬂLP = 9mm Chamber= 34 Pa Time :12:11:45

Abbildung 53: REM-Bild der positiven Aktivmasse der mit Is geladenen CM P-Batterie
(gleiche Batterie wie in Abbildung 38)
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Collector Bias = 345V 1pm EHT =30.00 kv Signal A = SE1 Date :14 Apr 2000
Mag = 20.00 K X l—\ALP = 9mm Chamber= 35 Pa Time :10:53:13

Abbildung 54: REM-Bild der positiven Aktivmasse der mit 41 geladenen CMP-Batterie
(gleiche Batterie wie in Abbildung 38)

Die ersten beiden Bilder wurden konventionell mit goldbesputterten Proben aufgenommen,
die restlichen Bilder ohne Vorbehandlung der Proben.

Bein Vergleich der Bilder kénnte man meinen, dal bei 41 die Struktur mehr blumenkohlartig
ist, man meint auch insgesamt etwas kleinere Partikel zu sehen. Diese feinen Unterschiede
kdnnen jedoch ebenso zufallig durch die Wahl des Bildfelds verursacht sein, wenn das Bemd-
hen bei der Fotografie auch dahin ging, mdglichst einen représentativen Bildausschnitt abzu-
lichten.

Nach den geringen Unterschieden zwischen den Proben, wie sie in Abbildung 48 zu sehen
waren, ist auch nicht zu erwarten, dies in den REM-Bildern zu sehen.

Der hohe Ladestrom hat sich nicht auf die eigentliche Struktur der Proben, d. h. auf die Form
der Kristalle ausgewirkt. Durch Zusatz von Additiven oder Legierungsbestandteilen lassen
sich hier teilweise deutlich im Bild sichtbare Effekte erzielen. Die Hohe des Ladestroms ist in
dieser Hinsicht daher nicht signifikant.

10.2 EinfluR des Ladeverfahrens

Der Anfangsladestrom ist durch die gewtinschte Ladezeit gegeben: moglichst schnell (Minu-
tenbereich), wodurch der Anfangsladestrom so hoch wie mdglich gewahlt werden mufte -
zumeist durch die Ausgangsleistung des Ladegerats begrenzt. Vergleichsmessungen mit ge-
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ringeren Ladestromen wurden hauptséchlich dazu verwendet, um die Reaktion der Batterien
auf diese hohen Ladestrome abschatzen zu konnen.

Daher wurde untersucht, ob sich durch eine Variation des Stromverlaufs im kirzeren Zeitbe-
reich die Ladung in irgendeiner Form glnstig beeinflussen lie}. Dazu wurden verschiedene
Pulssequenzen vergleichend untersucht:

Tabelle 4: Zusammenstellung untersuchter Pulssequenzen

Bild Kurzz. Beschreibung
CcC Konstantstromladung
PC75 Pulsladung mit einem Duty-Cycle von 75 %
PC50 Pulsladung mit einem Duty-Cycle von 50 %

PCDC Pulsladung mit einem Duty-Cycle von 50 % und Entladepulsen
mit einer Breite von 5 % der Periodendauer. Die Amplitude
der Entladepulse war immer identisch mit der Amplitude der
Ladepulse

Sofern nicht anders angegeben, betrugt die Pulsfrequenz immer 5 Hz. Als Ubergeordnetes
Ladeverfahren wurde in der Regel ein 1Ul;-Verfahren verwendet, mit gepulstem Ladestrom
nur in den ersten zwei Ladephasen. Wéhrend der U-Ladung wurde immer die Amplitude des
Stroms, fur Lade- und Entladepulse im gleichen Mal3e, verringert, nicht der Duty-Cycle. Die
Amplitude der Ladepulse wurde nach Mdglichkeit so gewéhlt, dal an deren Ende die Regel-
spannung (IR-kompensiert) erreicht wurde. Wurde die Regelspannung vor Ende des Ladepul-
ses erreicht, so wurde der Strom im Puls entsprechend reduziert, so daR die Regelspannung
nicht tberschritten wurde.

Regelspannung ist die Zellspannung am Ende der Ladepulse, wenn die Spannung am gréRten
ist. Die mittlere Spannung in der Pulsladung ist daher um so geringer, je héher der Wechsel-
anteil im Ladestrom ist.
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Der Duty Cycle stellt das zeitliche Verhaltnis des Ladepulses zu den Pausen- und Entladepul-
sen dar. Ein Duty Cycle von 50 % bedeutet daher, daR die Dauer der Ladepulse und die Zeit
zwischen den Ladepulsen identische Lange aufweisen.

10.2.1  Einflul® des Ladeverfahrens auf den Warmehaushalt

Fur die Messung des Warmehaushalts wurde die grof3e Dryfit-Batterie verwendet, aufgrund
derer im Verhéltnis zur Oberflache groRen Wéarmekapazitit die Empfindlichkeit gegenuber
Umgebungseinfliissen nicht so groB ist. Zusatzlich wurde die Batterie fur diese Messungen
allseitig mit gut 10 cm Styroporflocken verpackt. Um eine homogene Temperaturverteilung
innerhalb der Batterie zu erhalten, wurde mit einem verringerten Ladestrom von nur |5 gear-
beitet.

Da wiahrend der Versuche kein Offnen des Ventils festgestellt werden konnte, wurde ange-
nommen, dal} der gesamte in die Sauerstoffproduktion flieBende Strom Uber den Sauerstoff-
kreislauf in Warme umgewandelt wird.

Fur die Temperatur gilt dann

dT _ P +P; +P; +P,,

— 130
dt Cw (130)

(P Joule’sche Leistung, Pgr: Leistung durch Reaktionswérme, Pg: Leistung aus Sauerstoff-
kreislauf, Pw.: durch Warmeleitung abgefuhrte Leistung) Wenn es gelingt, alle Leistungen P
und die Wéarmekapazitat cy der Batterie zu ermiteln, kann Gber den Temperaturgradienten
auch die in die Gasung flieRende Leistung P berechnet werden.

Die durch Warmeleitung an die Umgebung abgegebene Leistung Py, kann wahrend des Ab-
kiihlvorgangs der Batterie nach dem Entladen oder Laden ermittelt werden, wobei die Ab-
kiihlkurve nach dem Entladen fir die letztlich ermittelte in die Gasung flieRende Leistung
stimmigere Ergebnisse liefert. Nach dem Laden finden wohl noch Ausgleichsvorgénge statt,
wahrend derer der bei der Ladung produzierte Sauerstoff an der negativen Elektrode abgebaut
wird und dadurch die Wéarmebilanz verfalscht.

Wahrend des Abkuhlens gilt

= =W 131
dt ¢, (131)
da im stromlosen Fall alle anderen Anteile 0 werden. Fiir Py, muBte der Ansatz
I:)WL _ 2
W = —4(T-T,)-b(T-T,) (132)
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gewahlt werden, um die gemessene Abkuhlkurve mittels der Parameter a und b mit ausrei-
chender Genauigkeit fitten zu kénnen. Der Warmeverlust findet also nicht nur durch reine
Warmeleitung statt (linearer Anteil), sondern auch zu einem wesentlichen Teil durch Konvek-
tion (hohere Anteile). Dies setzt natiirlich wieder die Anfélligkeit des MelRaufbaus gegentber
Umgebungseinfliissen herauf!

Die Warmekapazitat der Batterie wird wahrend der Entladung bestimmt. Fir den Tempera-
turgradienten gilt dann

d_T: Py +Pe +i
dt Cw Cw

(133)

Der letzte Term kann mit (132) aus der Temperaturdifferenz zur Umgebung berechnet wer-
den. Die in die Reaktionswérme flieRende Warme erhalt man aus (93).

Fur den Jouleschen Anteil P; darf nicht das Produkt aus Strom und dem gemessenen Innen-
widerstand verwendet werden, da dieses nur den rein Ohm”schen Anteil beriicksichtigen wir-
de. Die Diffusionsuberspannung bliebe hierbei unbertcksichtigt. Daher mul} zusétzlich zum
Ohm’schen Anteil (iiber Po=R;l? berechnet) noch der in der Diffusionsiiberspannung liegende
Anteil berlcksichtigt werden. Diesen erhalt man n&dherungsweise aus

P, =1(U-RT-U,), (134)

gemittelt Uber jeweils eine Periode. Die Gleichgewichtszellspannung U, wird iber den aktuel-
len Ladezustand abgeschatzt. Damit hat man alle Informationen, um aus (133) die Wéarmeka-
pazitat der Batterie (in Abhdngigkeit des Ladezustands!) abzuschatzen.

Fur die Ladung kann damit der in die Gasung flieBende Anteil des Ladestroms berechnet
werden (Abbildung 55).

Bei dieser Messung wurde ausnahmsweise nicht auf die maximale Elektrodenspannung zu
Ende der Ladepulse geregelt, sondern auf die mittlere Elektrodenspannung. Der zu sehende
Effekt kann also nicht durch die bei einer Pulsladung sonst verringerte mittleren Zellspannung
verursacht sein.

Man erkennt, dal3 in der Pulsladung die Gasung deutlich spéter einsetzt als bei Konstant-
stromladung. Durch die Pulsladung wird auch die Lage des Umschaltpunktes zur Konstant-
spannungsladung nach hinten verschoben (Pfeile) - anscheinend driickt die Pulsladung hier
auch das Zellpotential nach unten. Es darf jedoch nicht vergessen werden, dal3 es sich hier um
einen relativ kleinen (flnfstiindigen) Ladestrom handelt.
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Abbildung 55: Anteil des in die Gasung flieBenden Stroms (groRe Dryfit-Batterie, 100 Hz,
mittlerer Anfangsladestrom Is mit Begrenzung der mittleren Zellspannung auf 2.45 V. Das
Schaubild wurde anhand der gemessenen Temperatur- und Stromkurven berechnet)

Man stolt jedoch sehr schnell an die Grenzen des hier beschriebenen Verfahrens, weshalb
diese Messungen hier nicht auch fir andere Laderegime (héherer Strom, andere Batterien)
wiederholt werden konnten:

e Durch die Annahme homogener Temperaturverteilung innerhalb der Batterie ist man auf
verhéltnismaRig geringe Ladestrome eingeschréankt, da sich andernfalls schnell ein merk-
licher Temperaturgradient innerhalb der Batterie aufbauen wirde

» Die Warmeleitung auflerhalb der Batterie muR wesentlich geringer sein als diejenige in-
nerhalb der Batterie, was gute und vor allem homogene Isolation erfordert. Das begrenzt
wiederum den maximalen Ladestrom, da sich andernfalls die Batterie zu stark erwérmen
wirde - es steht nur ein relativ kleines Temperaturfenster von etwa 25 °C (deutlich tber
Raumtemperatur wegen der notwendigen Abkiihlung) bis wenig uber 50 °C (wegen der
mit steigender Temperatur verstarkten Gasung) zur Verfiigung.

» Die Warmekapazitat der Batterie im Verhaltnis zur Warmeleitung muf3 groR sein, um die
Empfindlichkeit gegenliber Umgebungseinflissen zu verringern.

Alle diese Punkte haben zur Folge, daR diese Messungen nur mit der grof3en Dryfit-Batterie
und nur bei diesem geringen Ladestrom mdglich waren. Auch bei bestmoglicher Isolation
gelangen mit den anderen Batterien keine plausiblen Ergebnisse - die genannten Grenzen
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wurden immer zu schnell erreicht. Daher wurden keine weiteren Messungen dieser Art mehr
durchgefiihrt.

10.2.2  Einflul® des Ladeverfahrens auf den Ladefaktor

Der Ladefaktor einer Batterie ist groRer hundert Prozent, da ein Teil des Ladestroms nicht in
die Ladereaktion, sondern in eine Nebenreaktion flieit - bei Bleibatterien hauptséchlich die
Gasentwicklung (67) und (86), bei verschlossenen Bleibatterien zusatzlich auch noch der
Sauerstoffkreislauf.

Eine Reduzierung der Gasentwicklung sollte sich demnach auch in einer Verringerung des
Ladefaktors niederschlagen. Uber den Ladefaktor ist es also bei Vermeidung von Unterladung
mdglich, eine Verringerung der Gasung durch Pulsladung zu beurteilen.

In Abbildung 56 wurde hierzu abwechselnd mit Konstantstrom (11) und Pulsstrom (Rechteck
50%, 41, 5 Hz) geladen:
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Abbildung 56: Ladefaktor bei wechselndem Ladeverfahren (CM P-Batterie)

Die Ladung wurde jeweils nach zwei Stunden abgebrochen, die Ladespannung betrug jewells
2.35V.

Der Ladefaktor ist fur die Pulsladung konstant um etwa zwei Prozent niedriger als in der
Konstantstromladung. Das bedeutet gleichzeitig, daR bei dieser Ladung die Uberladung und
damit die Gasung Uber die gesamte Ladezeit gesehen um etwa ein Drittel reduziert werden
konnte.
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Der Blick auf die Kapazitatskurve zeigt, daR die Pulsladung hier fast keinen EinfluR auf den
Kapazitéatsverlauf hat. Der Vollladezustand sollte also mit beiden Ladeverfahren erreicht wor-
den sein - zumindest bei der Pulsladung hatte die Ladezeit also noch ohne negativen EinfluR
verkirzt werden kénnen. Auch der Ladefaktor hatte durch geeignetere Wahl der Ladezeit in
der Pulsladung noch weiter reduziert werden kénnen.

Die kleine Dryfit-Batterie zeigt im Ladefaktor ein deutliches Einschwingverhalten:
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Abbildung 57: Ladefaktor bei wechselndem Ladeverfahren (kleine Dryfit-Batterie)

Beim Wechsel des Ladeverfahrens ist der Ladefaktor nicht konstant, sondern schwingt auf
einen bestimmten Wert ein. Aufgrund des hohen Anfangsladestroms (immer 101) bei langer
Ladezeit (2 h) und dabei hoher Ladespannung (2.45 V) ist der Ladefaktor insgesamt sehr
hoch, zu hoch. Trotzdem ist der Unterschied zwischen Konstantstromladung und Pulsladung
deutlich, die Uberladung ist bei der Pulsladung nur etwa halb so hoch.

Das Einschwingen des Ladefaktors kdnnte aufgrund eines Strukturwechsels der Aktivmasse
durch das Ladeverfahren herriihren. Wéhrend der Pulsladung wéchst die aktive Oberfléche,
die Batterie wird schneller vollgeladen, an der groReren Oberflache entsteht bei konstantem
Potential mehr Sauerstoff, der Ladefaktor steigt bei sonst gleichbleibenden Bedingungen wie-
der an. Wahrend der Konstantstromladung schrumpft die Oberflache wieder, der Ladefaktor
sinkt.

Aufgrund der nicht idealen Ladefaktoren bei zeitgesteuerter Ladung wurde fiir weitere Versu-
che auf eine 1Ul,-Ladung tUbergegangen. Die U-Phase wurde anhand eines bestimmten Min-
deststromes - oder nach einer Maximalzeit - beendet, die 1;-Phase betrug konstant zwanzig
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Minuten. Aufgrund der recht ungenauen Beendigung der U-Phase (Problem der genauen
Strommessung im unteren Bereich) und der darauffolgenden zeitgesteuerten |,-Phase wurden
damit kaum verwertbare und zudem stark streuende L adefaktoren gemessen.

10.2.3  Einflul3 des Ladeverfahrens auf die Druckentwicklung

Die Entwicklung des Batterieinnendrucks wahrend der Ladung ist, wenn man vom Sauer-
stoffverzehr an der negativen Elektrode und der Druckerhéhung durch die Erhdhung der
Temperatur absieht, ein relativ direktes MaR fur die GrolRe der Gasentwicklung beim Laden.

Der Temperaturanstieg verursacht einen Druckanstieg von etwa 10 hPa bei 3 °K Temperatur-
erhdhung. Da jedoch nur die AuBentemperatur an nicht zusétzlich isolierten Zellen gemessen
wurde, kann die tatsachliche durch den Temperaturanstieg verursachte Druckerh6hung deut-
lich groRer sein.

Da bei der CMP-Batterie mit deren starker Gasung der Offnungspunkt des Sicherheitsventil
bei etwa 1200 hPa regelmaRig erreicht wurde, wurde der Innendruck vor der Ladung auf 700
hPa abgesenkt. Dadurch wurden auch gut vergleichbare Kurven gewonnen.
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Abbildung 58: Entwicklung des Zellinnendrucks wahrend der Ladung mit verschiedenen La-
deverfahren (CMP-Batterie, 21)

Bei der CMP-Batterie unterscheiden sich die gemessenen Druckkurven bei den verschiedenen
Ladeverfahren kaum. Anféanglich, bis knapp 40 % Ladezustand, steigt der Innendruck annéa-
hernd linear und fir alle Ladeverfahren fast identisch an. Dieser Bereich kdnnte durch die
Temperaturerh6hung dominiert sein - die 7 hPa entsprechen etwa 2.1 °C. Bei Konstantstrom-
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ladung ist dies auch der Bereich, in welchem noch mit konstantem Strom geladen wird, die
anderen Ladeverfahren befinden sich von Anfang an in der Spannungsbegrenzung.

Im mittleren Ladezustandsbereich steigen die Kurven dann stérker an, minden jedoch auch in
einen nahezu linearen Bereich zwischen 70 % und 90 % des Ladezustands. In diesem Bereich
sind die Kurven deutlich gestaffelt - je geringer der duty cycle, desto geringer wird auch die
Druckerhéhung. Mittels Entladepulsen wird letztere nochmals reduziert. Auch bei diesen
Messungen ist also eindeutig zu sehen, dal} Pulsladung die Gasung verringert - der Tempera-
tureffekt wirde eine Staffelung der Kurven genau umgekehrt bewirken, die tatsachliche Re-
duktion der Gasung ist noch groRer als aus Abbildung 58 zu sehen.

Der annadhernd gerade Verlauf der Kurven in diesem Bereich bedeutet nicht zwangslaufig,
dal3 ein konstanter Anteil des Ladestroms in die Gasung fliet. Vielmehr kompensieren sich
drei Effekte gegenseitig:

1. Der weiter steigende Anteil des in die Gasung flielenden Stroms bewirkt eine Zunahme
der Gasung und damit eine Kriimmung der Gasungskurve nach oben

2. Die aufgrund des sinkenden Gesamtstroms sinkende Temperatur bewirkt eine Krimmung
der Kurve nach unten.

3. Der steigende Sauerstoffpartialdruck forciert die Sauerstoffreduktion an der negativen
Elektrode, was insgesamt den Druckanstieg bremst

Der insgesamt sinkende Ladestrom sollte keinen direkten Einflul auf die Kurvenform haben,
da dieser durch die Auftragung tber dem Ladezustand kompensiert wird.

Der dritte Ladezustandsbereich ist vom mittleren durch deutliche Knicke in der Gasungskurve
abgegrenzt (Pfeile). Die Ursache dieser Knicke ist nicht der Ubergang in die abschlieRende
Konstantstromphase, dieser liegt etwa 5 % spater im Ladezustand (die abschliefende Kon-
stantstromphase ladt noch etwa 1 % der Betriebskapazitat). Die Lage der Knickpunkte liegt
mit sinkendem Wechselanteil im Ladestrom bei htherem Ladezustand, sie verschieben sich
annahernd mit den durch die unterschiedlichen Ladeverfahren variierten Ladefaktoren (diese
entsprechen den Endpunkten der Kurven). Die Knicke liegen jedoch, zumindest fur die Puls-
ladeverfahren, eindeutig vor Erreichen von 100 % Ladezustand, kennzeichnen also nicht den
Vollladezustand.

Die Knickpunkte liegen jedoch annahernd gleich weit vom Ladeendpunkt entfernt. Bei Kon-
stantstromladung liegt der Knick also deswegen weiter hinten im Ladezustand, weil der Lade-
faktor hoher ist als bei den Pulsladeverfahren und der tatséchliche Ladezustand der Batterie
(entnehmbare Ladung im Gegensatz zu eingeladener Ladung) hinterherlduft.

Die Knicke kennzeichnen also eine Veranderung wahrend der Ladung, die vom Ladeverfah-
ren unabhangig zu sein scheint und nur vom tatsachlichen Ladezustand der Batterie abhéngt.
Beim Vergleich mit dem Stromverlauf (Abbildung 62, gezeigt sind dieselben Ladungen) fallt
auf, daB die Knicke im Druckverlauf sich auch im Stromverlauf wiederfinden. Vor den Kni-
cken fallt der Ladestrom nahezu linear mit dem Ladezustand, danach bewegt er sich asympto-
tisch an die Abszisse. Die Knicke scheinen daher den Bereich zu kennzeichnen, ab welchem
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der GroRteil des eingeladenen Stroms in die Gasung flieBt. Dazu paft auch, dal} der Zellin-
nendruck nach den Knicken nahezu linear mit nur leichter Krimmung nach oben steigt.

Die Temperaturmessungen bei der CMP-Batterie zeigen keinerlei verwertbare Information -
aufgrund der grofien Totvolumina im Gehduse wurde fast ausschlieBlich die Umgebungstem-
peratur gemessen. Eine Korrelation des Temperaturverlaufs zur Ladung war nie méglich - die
Regelcharakteristik der Klimaanlage war dagegen im Temperaturverlauf sehr gut sichtbar.
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Abbildung 59: Entwicklung des Zellinnendrucks wahrend der Ladung mit verschiedenen La-
deverfahren (Genesis-Batterie, 2I)

Bei der Genesis-Batterie zeichnet der Druckverlauf ein ganzlich anderes Bild, zumindest bei
diesem fiir die Genesis-Batterie recht geringen Strom von nur 21.

Zunéchst steigt der Zellinnendruck fast linear an. Dieser Anstieg dirfte wohl durch den Tem-
peraturanstieg im Inneren verursacht sein (Abbildung 60).

Der Temperaturverlauf folgt verzogert dem kompletten ersten Buckel des Druckverlaufs. Da
der Temperaturfiihler auBen an der Zelle angebracht ist, folgt er dem tatsachlichen Tempera-
turverlauf im Inneren nur teilweise und verzdgert. Die kleineren Temperaturschwankungen
sind, wie schon bei der CMP-Batterie erwéhnt, durch die Klimaanlage verursacht.

Das erste Maximum erreicht der Zellinnendruck nach dem Zeitpunkt, zu welchem die Regel-
spannung erreicht ist und der Ubergang von Konstantstrom- zu Konstantspannungsregelung
erfolgt. Der Umschaltpunkt ist durch den Ubergang von positiver zu negativer Krimmung der
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Kurven zu erkennen. Da die den Druckverlauf bestimmende Gastemperatur der Elektroden-
temperatur nur verzogert folgt, liegt das Druckmaximum spater.
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Abbildung 60: Entwicklung des Zellinnendrucks und der Aufl3entemperatur wahrend der La-
dung mit verschiedenen Ladeverfahren (Genesis-Batterie, 21)

Nachdem der Zellinnendruck bis zum Erreichen des Vollladezustands aufgrund der mit sin-
kendem Ladestrom sinkenden Temperatur und des Sauerstoffverzehrs an der positiven Elekt-
rode wieder nahezu auf den Ausgangswert zurtickgeht (Phase 2), steigt er danach in einer
dritten Phase wieder steil an - ohne dal3 die Temperatur ein &hnliches Verhalten zeigen wirde.

Das Druckmaximum am Umschaltpunkt von der Konstantstrom- zur Konstantspannungspha-
se ist daher bei der Genesis-Batterie eindeutig durch die Sauerstoffentwicklung (und die stei-
gende Temperatur) bestimmt und durch das Ladeverfahren beeinfluf3t.

Der lineare Bereich am Anfang der ersten Phase steigt um so steiler, je hoher der Wechsel-
stromanteil im Ladestrom ist. Dies ist verstandlich, da der Anstieg durch die Temperaturerh6-
hung verursacht wird. Diese folgt wiederum aus den Ohm'schen Verlusten Gber dem Innen-
widerstand, die mit steigendem Wechselanteil wachsen (siehe Abbildung 31).

Die vor dem Umschaltpunkt einsetzende Sauerstoffentwicklung sorgt dann fir eine Kriim-
mung der Kurve nach oben, die um so spéter und weniger ausgepragt erfolgt, je héher der
Wechselanteil im Ladestrom ist (Pfeile in Abbildung 59). Ein hoher Wechselanteil im Lade-
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strom senkt dadurch auch die Hohe des Druckmaximums, obwohl der Druck ganz zu Beginn
der Ladung aufgrund der htheren Ohm'schen Verluste starker ansteigt.

Die Druckerhéhung im Maximum muf allein durch Sauerstoff und nicht durch Wasserstoff
verursacht sein, weil ansonsten der Druck nicht wieder auf seinen Ursprungswert hatte fallen
konnen.

Beim zweiten Druckanstieg unterscheiden sich die unterschiedlichen Ladeverfahren dber-
haupt nicht - kénnen sie auch nicht, dieser wird alleine durch die folgende Konstantstrompha-
se (immer ohne Wechselanteile) verursacht.

10.2.4  EinfluR3 des Ladeverfahrens auf die Kapazitatsentwicklung

Aufgrund der begrenzten Kapazitit an Testkandlen konnten hier nur wenige, da zeitaufwen-
dige Tests gefahren werden:

110

CC Strom 11

*

- 000 * QVA\
100 r-.:;-v *eee, Yo o'e, o
. CC Strom 2 bis 6l

©
o

9 T\:"‘-—.h“ CMP ‘N
= 80 — o, ¥
= CC Strom 11 ~., PC Strom 1 bis 3l
@ CC Strom 2 bis 8l A
g 70
S 60 *,
c *,
L “’0.“
50 T, \
“‘WOW‘
40 9000440000
30 T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
Zyklus

Abbildung 61: Einflul des Laderegimes auf den Kapazitatsverlauf (alle 5 Zyklen anderes La-
deregime)

Bei der Genesis-Batterie ist zu erkennen, dal? in der Schnellladung der urspriingliche Kurven-
verlauf fortgesetzt wird, nur mit einem Sprung der Kapazitat um etwa 10 % nach oben. Zwi-
schen den einzelnen Schnell- und Pulsladeverfahren ist keine deutliche Anderung des Kur-
venverlaufs zu erkennen. Daraus laRt sich schlielen, daR weder die Schnell- noch die Pulsla-
dung bei dieser Batterie einen negativen EinfluR auf den Kapazitatsverlauf und damit auf die
Lebensdauer haben, wenngleich das Ergebnis dieser einen Messung nicht iberbewertet wer-
den sollte.
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Bei der CMP-Batterie wird der Kapazitatsabfall durch die Schnellladung zumindest gebremst,
diese Batterie zeigt jedoch eine extrem schnelle Alterung. Dies ist wohl der Einzelstuckferti-
gung in Handarbeit zuzuschreiben. Die Schnellladung hat auch hier einen positiven EinfluR
auf die Lebensdauer.

Aufgrund der extrem schlechten Performance der CMP-Batterie in der Pulsladung wurden
hier keine Lebensdauertests mehr gefahren.

10.2.4.1  EinfluB des Ladeverfahrens auf den Stromverlauf / Ladungsak-
zeptanz

Vor alem bei der CMP-Batterie hat sich gezeigt, dall bei erhohtem Wechselstromanteil die
Ladungsakzeptanz der Batterie bei etwas hoheren Ladestrémen deutlich sinkt:
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Abbildung 62: Ladestromverlauf bei unterschiedlichen Pulsformen (CM P-Batterie)

Beim Verfahren mit Entladepul sen werden nicht einmal mehr 2| erreicht!

Ein Grund fiir das so dramatische Zusammenbrechen der Stromaufnahme, nattrlich neben der
deutlichen Zunahme der Spitzenstrome (siehe auch Abbildung 21) ist wohl auch das Absin-
ken der mittleren Zellspannung: Regelspannung ist die Zellspannung am Ende der Ladepulse,
wenn die Spannung am groRten ist. Die mittlere Spannung in der Pulsladung ist daher um so
geringer, je hoher der Wechselanteil im Ladestrom ist.

Die verringerte mittlere Zellspannung ist jedoch nicht, zumindest nicht alleine, fir die Reduk-
tion der Gasung durch Pulsladung verantwortlich, sonst kénnte sich vor Erreichen der Regel-
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spannung noch kein so deutlicher Effekt zeigen (vergleiche Abbildung 59/ Abbildung 60).
Die gunstige Beeinflussung der Gasung beim Laden ist also nicht durch das gesenkte mittlere
Zellpotential, sondern tatsachlich durch kinetische Einfliisse verursacht.

Bei der Genesis-Batterie ist das Einbrechen der Ladungsaktzeptanz durch Pulsladung nicht so
dramatisch:
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Abbildung 63: Ladestromverlauf bei unterschiedlichen Pulsformen (Genesis-Batterie)

Zwar wird auch hier der Umschaltpunkt zur Spannungsregelung etwas friiher erreicht, die
gesamte Ladung wird durch die Pulsladung jedoch nicht so nennenswert wie bei der CMP-
Batterie verzogert.

Die grundsatzliche Form des Stromverlaufs wird durch die Pulsladung fur die jeweilige Batte-
rie nicht nennenswert beeinfluBt, wenn auch bei der Genesis-Batterie deutlich zu sehen ist,
dal3 die Stromregelung in der Pulsladung nicht ganz so gut arbeitet wie in der Konstantstrom-
ladung. Daher arbeiten die meisten Hersteller von Pulsladegeraten nicht mit einer kontinuier-
lichen Stromregelung wie hier, sondern mit einem Stromstufenprofil, welches einfacher zu
realisieren ist: Jedes Mal, wenn die Regelspannung wieder erreicht ist, wird auf die nachst-
niedrigere Stromstufe zuriickgeschaltet.

10.2.5 Einflul} des Ladeverfahrens auf den Potentialverlauf

Nachdem die vorigen Messungen gezeigt haben, dal} durch Pulsladung mit unterschiedlichen
Pulsformen die Gasung, also hauptsachlich die Sauerstoffentwicklung, vermindert werden
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kann, interessiert natirlich auch die Frage, ob dies auch im Potentialverlauf der einzelnen

Elektroden sichtbar wird.
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Abbildung 64: Potentialverlauf bei unterschiedlichen Pulsformen (CMP-Batterie, 21 Lade-

strom)

Eine verminderte Sauerstoffentwicklung konnte aus zwei Griinden Ursache fir eine Ver-

schiebung der Potentiallage der Batterie in die negative Richtung sein:

1. Eine Elektrode, an der weniger Sauerstoff produziert wird, sollte ein niedrigeres Potential

haben. Also ist das Potential der positiven Elektrode geringer, also negativer

2. Wenn weniger Sauerstoff an der positiven Elektrode produziert wird, wird auch weniger
an der negativen Elektrode wieder reduziert. Dadurch wird das Potential der negativen E-
lektrode nicht mehr durch die Sekundérreaktion Sauerstoffreduktion vermindert, ver-

schiebt sich also in negative Richtung.

Wahrend der zweite Punkt unstrittig ist, konnte das Elektrodenpotential der positiven Elekt-
rode jedoch auch positiver werden: Durch die kinetische Hemmung der Sauerstoffentwick-
lung ist das Potential der positiven Elektrode nach oben hin nicht durch die einsetzende Ga-
sung begrenzt, so dal’ das Potential weiter ansteigen kénnte und sich das Potentialniveau da-

durch insgesamt etwas in positive Richtung bewegt.

Bei der CMP-Batterie fuhren die unterschiedlichen Pulsformen zu einer eindeutigen Staffe-

lung der Potentiallagen der negativen Elektrode (Abbildung 64).
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Je hoher der Wechselanteil im Ladestrom ist, desto negativer ist das Potential zu jeder Zeit,
wobei dieser Effekt wahrend der Konstantstromphase am grofiten ist. Da, wie in Abbildung
58 zu sehen, in dieser Phase noch sehr wenig oder gar kein Gas entsteht, ist eine Verschie-
bung des Potentials aufgrund der Reduktion von Sauerstoff sehr unwahrscheinlich. Viel
wahrscheinlicher ist, da das Potential durch die in der Pulsladung héhere Stromamplitude
und die dadurch verursachte hohere Diffusions- und Reaktionslberspannung in den negativen
Bereich gedruckt wird.

An der positiven Elektrode ist wahrend der Konstantstromphase der selbe Effekt zu beobach-
ten: Je hoher der Wechselanteil des Ladestroms, desto héher ist auch das Potential der positi-
ven Elektrode.

Die Hohe des Wechselstromanteils wird auch bei Betrachtung der Variation der Zellspannung
waéhrend einer Pulssequenz deutlich:
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Abbildung 65: Hochste und niedrigste Zellspannungen wéhrend einer Periode bei unter-
schiedlichen Pulsformen (CMP-Batterie, 21 Ladestrom)

In Abbildung 65 ist jeweils die minimale und die maximale Zellspannung wahrend einer
Pulssequenz aufgetragen, wie ublich IR-kompensiert. Bei Konstantstromladung gibt es nur
eine Linie, die Spannung bleibt konstant.

Die Zellspannung variiert um fast 200 mV, auch noch im hohen Ladezustand bei bereits deut-
lich gefallenem Ladestrom (vergleiche Abbildung 62). Dies wiegt um so mehr, als in diesen
Werten der Ohm'sche Anteil bereits nicht mehr enthalten ist, es ist also allein die Variation
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der Konzentrationsiiberspannung (in Verbindung mit der Doppelschichtkapazitat), die die
hohen Unterschiede in der Zellspannung verursacht.

Diese Variation in der Zellspannung entspricht bei Vernachlassigung der Doppelschichtkapa-
zitat dem periodisch beeinfluBten Diffusionsiiberspannungsanteil aus Abbildung 28. Das be-
deutet wiederum, daf fur die stationére Diffusion etwa die Halfte dieser Variation verloren
geht, da in der mittleren Konzentration an der Reaktionsfront nach oben hin noch Raum fir
den periodischen Anteil verbleiben muf. Der stationdre Anteil des Diffusionsgradienten ist in
der Pulsladung geringer, wodurch der Abtransport der in der Ladung entstehenden Schwefel-
séure verlangsamt wird und sich folglich die Ladungsaktzeptanz der Batterie verringert.

Mit Hilfe dieser Uberlegung kann der Verlust an Ladungsaktzeptanz grob abgeschatzt wer-
den. Vergleicht man in Abbildung 65 die Werte von CC und PC50 bei etwa 50 % Ladezu-
stand, so betrégt die Variation der Zellspannung bei PC50 an diesem Punkt knapp 150 mV,
was 75 mV Verlust im stationaren Diffusionsgradienten bedeutet. Die CMP-Batterie hat im
geladenen Zustand eine Ruhespannung von 2.15 V, von der Regelspannung 2.35 V verbleiben
also noch 200 mV fur den Diffusionsgradienten. Eine Verringerung desselben um 75 mV be-
deutet also einen Verlust von fast 40 %.

Der Anteil der Doppelschichtkapazitat kann durch den Vergleich obiger Rechnung mit der in
Abbildung 62 gemessenen Ladungsaktzeptanz ermittelt werden: Sie betrégt bei 50 % Ladezu-
stand und PC50 etwa 11, im Vergleich zu 1.81 bei CC, was einen Verlust von 45 % darstellt.
Die Doppelschichtkapazitat kann also den Verlust an Ladungsaktzeptanz durch Pulsladung
nicht wesentlich reduzieren. Bedenkt man, dal3 die Nutzung der Doppelschichtkapazitat zu-
mindest teilweise mit Stoffbewegung verbunden ist (im Elektrolyten gibt es keine freie La-
dungen wie in einem Leiter), so ist dies auch nicht allzu verwunderlich.

Bei der Genesis-Batterie, deren Ladungsaktzeptanz sich durch unterschiedliche Pulsformen
kaum beeinflussen 1aRt (Abbildung 63), verhdlt sich die Zellspannungsvariation etwas anders:
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Abbildung 66: Zellspannungsbereich bei unterschiedlichen Pulsformen (Genesis-Batterie, 2I
L adestrom)

Die Amplitude ist insgesamt nur etwa halb so hoch, die Absolutwerte liegen deutlich tiefer -
die Spannungsbegrenzung wird auch erst sehr viel spater erreicht. Die Genesis-Batterie hat so
extrem dinne Elektroden (nur etwa 1-2 mm dick), dal} fur den Sduretransport nur eine sehr
geringe Diffusionsiberspannung benétigt wird, dadurch ist das Spannungsniveau wahrend der
Ladung deutlich geringer. Die hohere Oberflache der Elektroden indes fihrt nur zu einer Hal-
bierung der Amplitude, hier ware mehr zu erwarten gewesen - die positiven Elektroden besit-
zen immerhin nur 1/3 der Dicke im Vergleich zur CMP-Batterie. Wahrscheinlich wird hier
aufgrund der im Vergleich zur Dicke groReren Abstande der Gitterstabe die Aktivmasse nicht
so homogen geladen und dadurch ein Teil der durch die geringere Dicke gewonnenen Vortei-
le verschenkt. Ein weiterer Vorteil der Genesis-Batterie ist natirlich auch deren durch die
sehr geringe Gasung recht hoch wahlbare Ladespannung von 2.45 V, dadurch vergroRert sich
der Arbeitsspannungsbereich beim Laden deutlich. Durch all diese Punkte wird die Ladungs-
akzeptanz der Genesis-Batterie durch unterschiedliche Pulsformen kaum beeinfluf3t.

Aufféllig ist bei der Genesis-Batterie die Tatsache, dal} die Zellspannungsamplitude im
Stromabfallbereich fast konstant bleibt, um dann erst sehr spat mit dem sich verringernden
Strom Kleiner zu werden. Eine mégliche Erklarung fir dieses Verhalten ist, dal der Lade-
strom im selben Verhéltnis wie die aktive Oberflache der Elektroden abnimmt. Die Abnahme
der aktiven Oberflache mul} jedoch sehr groRRflachig geschehen, da sonst die im Verhéltnis im
relativ groflen Mafstab wirksame Diffusion nicht so deutlich beeinflu3t werden kénnte. Ent-
weder komplette Poren gehen dabei mehr oder weniger schlagartig fir die weitere Ladung
verloren, oder ganze Bereiche der Elektrodenoberflache nehmen plétzlich keinen Strom mehr
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auf- hatte die Ladeelektronik deswegen auch diese deutlichen Probleme mit der Stromrege-
lung? Der Weg zum Vollladezustand unterscheidet sich in dieser Hinsicht jedenfalls deutlich
von dem der CMP-Batterie.

Da sich die CMP-Batterie in Abbildung 64 tberwiegend in der Spannungsbegrenzung befin-
det, wurde der Potentialverlauf nochmals bei halbiertem Ladestrom gemessen:
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Abbildung 67: Potentialverlauf bei unterschiedlichen Pulsformen (CMP-Batterie, 11 Lade-
strom)

Am grundsatzlichen Verlauf der Kurven andert sich dadurch nichts, auf3er, dal die Span-
nungsbegrenzung und damit der Kreuzungspunkt der Potentiallagen der positiven Elektrode
spater erreicht wird.

Beachtenswert ist noch das Verhalten der negativen Elektrode in der Nachladephase (Kon-
stantstrom): Bei PC50 und PC75 wird deren Potential negativer, bei den anderen Ladeverfah-
ren geht es in den positiven Bereich. Fur ein Verhalten wie in PC50/PC75 missten zwei Vor-
raussetzungen erfullt sein:

1. Die negative Elektrode ist voll geladen, andernfalls wirde die fortlaufende Ladereaktion
das Potential begrenzen

2. Es ist wenig Sauerstoff an der negativen Elektrode vorhanden, der deren Potential durch
Entladung derselben in positive Richtung driicken wirde.
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10 Messungen

Dal3 die beiden Pulsladeverfahren im Gegensatz zur Konstantstromladung dieses Verhalten
zeigen, ware noch verstandlich. Warum aber zeigt das PCDC-Verfahren (als Pulsladeverfah-
ren mit dem hochsten Pulsanteil) dieses Verhalten nicht auch? In der Alterung der Batterie
wahrend der Zyklen kann das Verhalten nicht liegen- die Reihenfolge, in der die Kurven auf-

genommen wurden, war PCDC-PC75-PC50-CC, mit je zwei Ausgleichszyklen dazwischen.

Der Potentialverlauf der Genesis-Batterie &hnelt bis auf das spatere Erreichen der Spannungs-

begrenzung dem der CMP-Batterie:
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Abbildung 68: Potentialverlauf bei unterschiedlichen Pulsformen (Genesis-Batterie, 21 Lade-

strom)

* In der Konstantstromphase ist das Potential beider Elektroden flr die Pulsladeverfahren

hoher

» Die Potentiallagen der positiven Elektrode kreuzen sich beim Erreichen der Spannungs-

begrenzung

* Nach Erreichen der Spannungsbegrenzung verschiebt sich das gesamte Potential in den

negativen Bereich

Allerdings unterscheidet sich das PCDC-Verfahren vom PC50-Verfahren in der Potentiallage
bei der Genesis-Batterie nur kaum, wahrend bei der CMP-Batterie zumindest bei der negati-

ven Elektrode in der Konstantstromphase ein deutlicher Unterschied zu sehen war.
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Die "Aktivierungsphase”" der positiven Elektrode (bis zum ersten Minimum im Potentialver-
lauf) ist bel der Genesis-Batterie wesentlich deutlicher ausgepragt als bei der CMP-Batterie,
bei welcher man dieses Minimum nur erahnen kann. Das spricht fur die weiter oben gedulRerte
Vermutung, daR ganze Elektrodenbereiche zu einem definierten Zeitpunkt so weit als moglich
geladen sein kénnen und dann keinen Strom mehr annehmen - nur dal wir hier die Entladung
betrachten. Da diese vollstdndig entladenen Bereiche zunédchst wieder elektrischen Kontakt
zum Gitter finden mussen, wird die Aktivierungsphase so deutlich sichtbar.

Die Hoéhe des Maximums des positiven Elektrodenpotentials im Umschaltpunkt zur Span-
nungsregelung ist bei der Genesis-Batterie im Gegensatz zur CMP-Batterie deutlich vom La-
deverfahren abhangig: je hoher der Wechselanteil, desto tiefer liegt das Maximum. Ist dies
auch ein Anzeichen fir die verringerte Sauerstoffentwicklung an dieser Elektrode?

Am ausgeprégtesten ist dieser Effekt jedenfalls bei der kleinen Dryfit-Batterie:
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Abbildung 69: Potentialverlauf bei unterschiedlichen Pulsformen (kleine Dryfit-Batterie, 101
Ladestrom)

Aufgrund des sehr hohen Ladestroms liegt das Maximum auch entsprechend friih - die Batte-
rie wurde fast vollstandig in der Spannungsbegrenzung geladen. Ob der hohe Strom auch bei
der Genesis-Batterie die Hohe des Maximum des positiven Potentials deutlicher beeinflussen
wiurde, konnte aufgrund des begrenzten Ausgangsstroms des verwendeten Gerates leider nicht
gemessen werden.

Bei dieser Batterie verschiebt sich das Potential gegen Ende der Ladung allerdings in die
positive Richtung - ist hier vielleicht die positive Elektrode starker kapazitatslimitierend?
Eine andere Erkl&rung ist, da die Batterie hier noch nicht vollgeladen wurde - bei den



Seite 138 10 Messungen

andere Erklarung ist, dal} die Batterie hier noch nicht vollgeladen wurde - bei den anderen
Versuchen wurde mit dieser Batterie oft ein Ladefaktor von 110 % erreicht. Die Verschie-

bung des Potentials in negative Richtung ware demnach in Abbildung 69 schlicht noch nicht
erreicht.

10.3 Einflul’ der Ladespannung

Um bel der schwierig zu ladenden CM P-Batterie eventuell Gber die Ladespannung eine Ver-
besserung zu erzielen, wurde der Einflu} verschiedener Ladespannungen auf den Ladeverlauf
untersucht. Zunéchst der Einflul der Ladespannung auf Kapazitatsverlauf und Ladefaktor:
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Abbildung 70: Einflul} der Ladespannung auf Ladefaktor und Kapazitatsverlauf (CMP-
Batterie)

Zwischen den Ladungen mit unterschiedlicher Ladespannung und ohne Strombegrenzung
wurden die Batterien je drei Mal mit 2.4 V und 24 A (2I) geladen.

ErwartungsgemaR steigt der Ladefaktor mit zunehmender Ladespannung an. Im Kapazitats-
verlauf (entladene Kapazitat) 4Rt sich jedoch keine eindeutige Tendenz ausmachen, sie
scheint mit zunehmender Ladespannung mal zu steigen, mal zu fallen.

Durch erhohte Ladespannung erhofft man sich nicht nur eine schnellere Ladung, sondern
auch ein zuverlassigeres Erreichen des Vollladezustands. Wenn die Batterie schon in den
Hauptladephasen (1U) ausreichend voll geladen wurde, so sollte die anschliefende Nachla-
dung mit konstantem Strom nur zu einem Gasungsstrom fiihren, ohne am Ladezustand der
Batterie noch Anderungen hervorrufen zu kénnen. Daher wurde die Zellspannung am Ende
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dieser Nachladephase gemessen, um festzustellen, ab welcher Ladespannung sich am Ladezu-
stand nichts mehr &ndert:
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Abbildung 71: EinfluB der Ladespannung auf die Spannung am Ende der Nachladephase
(CMP-Batterie)

Das erwartete Plateau bei hoheren Ladespannungen stellt sich leider noch nicht ein. Bei 2.55
V ist diese Messung leider nicht gegliickt, da die Ladespannung zu so grofRer Gasung geflhrt
hat, dal3 die Ladung nicht beendet werden konnte. Es ist also nicht mdglich, die Ladespan-
nung bei der CMP-Batterie so hoch zu wahlen, dal’ schon in der Hauptladephase ausreichende
Vollladung erzielt werden kann.

Ob dies bei 2.5 V annahernd erreicht wurde, kann man am Druckverlauf in der Nachladepha-
se abschatzen (Abbildung 72).

Bei 2.5 V Ladespannung findet man bei dem gewahlten Nachladestrom von Is; annéhernd
eine Gerade, die Batterie scheint also voll zu sein und der Nachladestrom zu 100 % in die
Gasung zu flieRen. Mit héherem Strom ware es allerdings denkbar, dal3 ein noch groRerer
Anteil der Aktivmasse hatte geladen werden konnen. Die dicke Gerade stellt den aufgrund
des Gasvolumens und des Nachladestroms abgeschéatzten maximalen Druckanstieg dar. Da
der Sauerstoff zum Teil an der negativen Elektrode wieder reduziert wird, kann der tatséchli-
che Druckanstieg diesen Wert nicht erreichen. Zudem war die Abschéatzung des Gasvolumens
in der Batterie mit gro3en Fehlern behaftet.
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Abbildung 72: Druckanstieg in der Nachladephase (CM P-Batterie)

Als néchstes wurde der Druckanstieg wahrend der verschiedenen Ladephasen untersucht:
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Abbildung 73: Einflul® der Ladespannung auf den Druckanstieg (CMP-Batterie)
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Erwartungsgemal findet man Tafelgeraden fiur die Gasung, diese scheint also weitgehend
unabhéngig von der Hauptreaktion nur von der Ladespannung anzuhangen.

Der ebenfalls einer Tafelgeraden folgende Druckanstieg in der Nachladephase liegt daran,
dal’ der in der Hauptladung in die Ladereaktion flielende Strom wohl ebenfalls in einer Ta-
felbeziehung von der Ladespannung abhéngt. Damit ist die Menge der noch nicht geladenen
Aktivmasse bestimmt, diese wird mit hoherer Ladespannung Kleiner. Im gleichen MaRe kann
in der Nachladung weniger Aktivmasse geladen werden, der restliche Stromanteil muf in die
Gasung fliel3en.

Der Stromverlauf bei héherer Ladespannung liegt anfangs erwartungsgemaf Gber dem Ver-
lauf bei 2.35 V, sinkt aber schnell unter diesen ab, da durch den anfangs héheren Strom die
Batterie schneller zum hohen Ladezustand kommt (Abbildung 74). Tragt man die gleichen
Werte Uber dem Ladezustand auf, so ergibt sich das erwartete Bild (Abbildung 75).
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Abbildung 74: EinfluR der Ladespannung auf den Stromverlauf(CMP-Batterie)
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Abbildung 75: EinfluR der Ladespannung auf den Stromverlauf(CMP-Batterie)

Bei 2.35 V fliel3t immer ein geringerer Strom als bei 2.5 V.

Bei 2.35 V und 2.4 V findet sich Anfangs ein Knick im Stromverlauf (Pfeile). Es wird vermu-
tet, dal3 anfangs der Strom stéarker absinkt, wahrend sich das fur den Abtransport der Sulfatio-
nen notwendige Konzentrationsgefélle tber dem Elektrodenquerschnitt aufbaut. Ist hier ein
stationdrer Zustand erreicht, so tragt nur noch der steigende Ladezustand zum Absinken des
Stromes bei. Aufgrund des deutlich héheren Stromniveaus als in Abbildung 46 (Anfangs 3l
gegenuber konstant 11 in Abbildung 46) liegt der Knick bei etwa dem dreifachen Ladezustand
(10 % anstatt 3 %), da fir den Aufbau des benétigten dreifach hdheren Gradienten (siehe
(31)) auch die dreifache Ladungsmenge bereitgestellt werden muf.

Die Auspragung des Knicks wird mit steigender Ladespannung deutlich schwacher, ab 2.45 V
ist er nicht mehr zu sehen. Sollte der Knick durch den Aufbau des Konzentrationsgefalles in
der Elektrode verursacht sein, so wiirde das bedeuten, dal} ab 2.45 V kein ausgepragtes Kon-
zentrationsgefalle aufgebaut wird. Das Maximum der Reaktionsfront wiirde sich folglich an-
fangs weniger im Inneren der Elektrode befinden und dann nach auBen wandern, sondern sich
von aufRen nach innen bewegen.

Die Lage der Reaktionsfront wird durch zwei gegenlaufige Einflusse bestimmt:

1. Der Ohm'sche Widerstand vom Gitter zur Reaktionsfront senkt das Potential ab, je groRer
die Entfernung zum Gitter ist. Dadurch wird sich die Reaktionsfront anfangs mehr am Git-
ter ausbilden
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2. Die Diffusionstiberspannung, die sich im Elektrolyten ausbildet, wirkt genau in die gegen-
teilige Richtung: Sie ist um so gréRer, je weiter man sich vom Rand der Elektrode entfernt
(Da Sulfationen entgegen dem elektrischen Feldverlauf durch Diffusion nach auRen trans-
portiert werden, mu3 deren Konzentration im Inneren héher sein). Im stationdren Zustand
einer planaren Geometrie ist der Diffusionsgradient eine lineare Funktion des Ortes, im
instationdren Zustand eine Exponentialfunktion.

Je nachdem, welcher Einflul vorherrscht, befindet sich das Maximum der Reaktionsfront eher
innen oder aul’en an der Elektrode. Fir die unterschiedlichen Ladespannungen kann man sich

nun folgende Modellvorstellungen bilden:

Summe

Diffusionsiiberspannung

Ohm’scher Potentialabfall

Abstand zum Gitter

Potential

Abbildung 76: Modellvorstellung der Potentialverlaufe bei 2.35 V Ladespannung

Bei 2.35 V befindet sich die Elektrode weitgehend im stationdren Zustand. Der Diffusions-
gradient befindet sich zwar im Aufbau, kann aufgrund seiner geringen Steigung den Ohm-
schen Potentialabfall nicht kompensieren, so dall das Maximum der Summe am Gitter liegt.
Hier wird sich auch die Reaktionsfront befinden.
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Abbildung 77: Modellvorstellung der Potentialverlaufe bei 2.5 V Ladespannung

Bei 2.5 V ist der Diffusionsgradient groRer und zudem starker gekrimmt, so dal} der Ohm-
sche Potentialabfall besser kompensiert wird. Die Reaktionsfront ist wie das Maximum der
Summenfunktion wesentlich weniger ausgepragt, sie befindet sich eher im duf3eren Bereich.

10.4 Einfluf? der Pulsfrequenz die Ladung

Da die Pulsfrequenz die Kosten der Ladeelektronik nicht unwesentlich beeinflu3t, wurde un-
tersucht, welchen Einfluf3 die Pulsfrequenz auf die Ladung hat. Dazu wurde die kleine Dryfit-
Batterie abwechselnd im PC50-Verfahren bei verschiedenen Frequenzen und mit konstantem
Strom geladen. Bei 101 Strom wurde die Ladung nach 90 Minuten, bei 11 Strom nach 180
Minuten beendet; es handelt sich um eine reine IU-Ladung ohne Nachladephase.

Insgesamt zeigt die kleine Dryfit-Batterie den von Bleibatterien bekannten qualitativen Kapa-
zitatsverlauf. Die Formierungsphase reicht bis etwa zum 20. Zyklus, die Arbeitsphase bis et-
wa Zyklus 70 und dann folgt die Kapazitatsabfallphase.
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Abbildung 78: EinfluB der Pulsfrequenz auf den Kapazitatsverlauf und den Ladefaktor (kleine
Dryfit-Batterie)

Der Ladefaktor lag bei diesen Messungen aufgrund der fur diese Batterie recht hohen Lade-
spannung und auch der thermischen Isolierung mit etwa 30 mm Styropor, die die Temperatur
beim Laden und damit die Gasung zusétzlich steigert, sehr hoch. Zudem 1&Rt der Ladefaktor
erkennen, dal3, vor allem bei den Ladungen mit 10l, die Ladezeit deutlich zu lang gewahlit
war.

Am Ladefaktor zeigt sich wieder die deutliche Verringerung durch Pulsladung: Von fast 115
% bei Konstantstromladung bis auf knapp 110 % bei Pulsladung. Allerdings schwankt der
Ladefaktor bei Pulsfrequenzen tber 5 Hz sehr stark, hier waren wohl die Grenzen der ver-
wendeten Geréte erreicht.

Wahrend der Ladefaktor bei einem und zwei Herz Pulsfrequenz etwa identisch liegt, sinkt er
bei 5 Hz nochmals deutlich ab. Gleichzeitig ist die Kapazitat bei der Ladung mit 5Hz deutlich
gesteigert, ohne in den nachfolgenden CC-Ladungen wieder allzu sehr abzusinken. Bei allen
anderen Frequenzen war kein so deutlicher Einflul® auf die Kapazitat zu sehen. Bei den hohen
Frequenzen Uber 10 Hz schwankt die Kapazitat aufgrund der Grenzen der Ladeelektronik
stark, wohl wurde die Batterie hierdurch auch noch zusatzlich geschadigt.

Zusammenfassend zeigt diese Messung, dal3 5 Hz oder etwas mehr, sofern es die Elektronik
zulait, die geeignete Frequenz fur die Pulsladung ist.
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10.5 Waetere Messungen

10.5.1 Messungen der Gaszusammensetzung

Wie oben beschrieben, wurde versucht, das wéhrend der Ladung in der Batterie produzierte
Gas mit einem Massenspektrometer zu analysieren. Um den relativ hohen Gasverbrauch eines
solchen Gerates zu minimieren, wurde nicht mit stetigem Flul3, sondern mit einzelnen Gassto-
Ren gearbeitet, die mit einem handelsublichen Einspritzventil fir Benzinmotoren erzeugt
wurden. Bei einem Spannungsimpuls von 1.5ms liefert dieses die besten Ergebnisse, was die
Reproduzierbarkeit der am Detektor gemessenen Pulse angeht (Abbildung 80). Die Pulse
wurden dann aufgenommen und Uber die Zeit integriert, was ein Mal fir den Partialdruck des
untersuchten Gases darstellt.
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Abbildung 79: Gasstdlie am Detektor des Massenspektrometers

Man sieht deutlich die Flugzeit vom Einlal zum Detektor sowie die Flugzeitverteilung der
einzelnen Teilchen.

Ein Problem des Quadrupol-Massenspektrometers ist, dal3 der Detektor zwar eine hohe Re-
produzierbarkeit aufweist, jedoch immer nur eine Gasart zu einer Zeit gleichzeitig messen
kann (nur Teilchen einer Masse erreichen den Detektor, alle anderen werden abgelenkt). Da-
her sind zur Messung von n Gasarten mindestens n Offnungen des EinlaRventils notwendig,
die leider in ihrer Amplitude (d. h. Menge des eingelassenen Gases) sehr stark streuen.
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Abbildung 80: Stochiometrisches Knallgasgemisch bei verschiedenen Ventiléffnungszeiten

Dadurch ist zur Erzielung von ausreichender Genauigkeit doch wieder relativ viel Gas not-
wendig - zu viel, um dieses stetig aus einer der verwendeten Batterien abzusaugen.

Zudem &Rt sich das abgesaugte Volumen aufgrund des in den Leitungen befindlichen Gases
nicht beliebig reduzieren - eine Veranderung der Gaszusammensetzung kommt dann zu stark
verzogert am Spektrometer an. Daher ist es auch nicht méglich, nur zu bestimmten Zeiten der
Ladung kurz die Gaszusammensetztung zu messen.

Das Massenspektrometer hat sich aus diesen Griinden fiir die Messung der Gaszusammenset-
zung wahrend der Ladung als nicht praktikabel erwiesen.
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Abbildung 81: Variation der Gaszusammensetzung wahrend mehrerer Zyklen (CMP-Batterie,
CC)

Bei der CMP-Batterie sieht man deutlich, daB bereits zu Beginn der Ladung der Sauerstoff-
partialdruck steigt - und am Ende der Ladung wird dann auch noch Wasserstoff erzeugt. Die-
se Batterie ist also sicher nicht ideal gebaut, bei einem funktionierenden Sauerstoffkreislauf
sollte eigentlich kein Wasserstoff entstehen. Der noch in der Batterie enthaltene Stickstoff
wird zunehmend durch das erzeugte Knallgas verdrangt, dessen Anteil sinkt damit stetig ab.

10.5.2  Abklingkurven nach Strompulsen

Um zu verifizieren, ob der Potentialverlauf zwischen den Ladepulsen durch Diffusionsvor-
géange bestimmt wird, wurde nach kurzen Stromimpulsen (300 ms mit 100 A) die Abkling-
kurven gemessen. Um Verfalschungen durch tberlagerte Vorgange auszuschliel3en, befand
sich die Batterie, eine kleine Dryfit-Batterie, davor in Ruhe. Die Messungen wurden mit Re-
ferenzelektrode durchgefiihrt, um beide Elektroden getrennt betrachten zu kénnen. Die Refe-
renzelektroden waren fiir die schnellen Transienten teilweise zu langsam, die durch diese ver-
ursachten Artefakte sind jedoch klar zu erkennen und diesen zuzuordnen.

Fur die schnellen Messungen wurde zwar der Leistungsteil des verwendeten Pulsladegerates
benutzt, dieser jedoch mit einem Pulsgenerator angesteuert, um die schmalen Pulse zu erhal-
ten. Die MeRdaten wurden mit der AT-MIO aufgenommen.
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Logarithmiert man Gleichung (45), so erhalt man fir Diffusionsvorgange einen linearen Zu-
sammenhang zwischen dem Logarithmus der Uberspannung und der Wurzel der Zeit. Daher

wurden in den folgenden Bildern diese beiden Grofien aufgetragen.
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Abbildung 82: Abklingkurve nach einem Stromimpuls mit 100A fur 300ms (kleine Dryfit-

Batterie)

Einen schonen linearen Zusammenhang erhalt man fir die negative Elektrode. Fur kleine Zei-
ten ist die Gerade nahezu perfekt. Je hoher der Ladezustand, desto groRer wird auch die Ab-
klingzeit, wobei letztere im Vollladezustand tberproportional grof? wird. Danach ist kein aus-
reichender Spannungshub mehr feststellbar, um noch einen Zusammenhang feststellen zu

kdnnen.

Das Abklingverhalten der negativen Elektrode ist folglich mit hoher Wahrscheinlichkeit dif-

fusionskontrolliert.

An der positiven Elektrode findet man diesen Zusammenhang nicht:
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Abbildung 83: Abklingkurve nach einem Stromimpuls mit 100 A ftr 300 ms (kleine Dryfit-
Batterie)
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Abbildung 84: Abklingkurve nach einem Stromimpuls mit 100 A ftr 300 ms (kleine Dryfit-
Batterie)
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Man erhdlt in keinem Zeitbereich eine Kurve, die mit der Diffusionsgleichung (45) zu be-
schreiben ware.

Bereits in Kapitel 8.2.3 wurde vermutet, daR spezifische Adsorption an der Elektrodenober-
flache fur die Sauerstoffentwicklung an der positiven Elektrode eine entscheidende Rolle
spielt. Fur den kurzen Strompuls kann ein groRer Teil der dabei flieBende Ladung komplett an
der Oberflache adsorbiert werden. Diese Ladung verursacht natirlich einen nicht diffusionsar-
tigen Transienten.

Ein weiterer Effekt, der das Wurzel-t Gesetz stort, ist die Doppelschichtkapazitét - diese ver-
ursacht Abklingzeiten im Sekundenbereich (Kapitel 7.4). Die Doppelschichtkapazitat sollte
exponentielles Abklingen der Uberspannung tiber der Zeit bedingen - auch dies wird bei den
gemessenen Kurven nicht gefunden.

Das Abklingverhalten an der positiven Elektrode ist durch eine Mischung aus Diffusion, Ad-
sorption und Doppelschichtverhalten beeinfluf3t. Eine Trennung dieser Einfllisse ist bei den
gemessenen Kurven nicht maglich.

10.5.3 Impedanzmessungen

In allen bisherigen Messungen wurde ein festes Pulsmuster zum Laden der Batterien verwen-
det und dessen Auswirkung auf den Ladevorgang untersucht.

Was fehlte, war eine Methode, das "richtige” Pulsmuster von der Batterie diktieren zu lassen.
Der Potentialverlauf bot hierzu keine Anhaltspunkte - an welcher Stelle einer stetig steigen-
den oder fallenden Kurve hatte man den Umschaltpunkt setzten wollen? Daher wurde die
Impedanz der Batterie wahrend der Ladepulse gemessen - in der Hoffnung, hieraus Rick-
schliisse auf den richtigen Zeitpunkt ziehen zu kdnnen.

Da das gesamte Impedanzspektrum innerhalb weniger Millisekunden untersucht werden muR-
te, war der Frequenzbereich auf relativ hohe Frequenzen beschrénkt. Untersucht wurde der
Frequenzbereich zwischen 100 kHz und 200 kHz, der alle 10 ms ein Mal durchgescannt wur-
de.

Leider hat sich gezeigt, daB3 die Impedanz zwar von der Stromstarke abhéangt, sich wahrend
der Pulse jedoch nicht meRbar andert:
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Abbildung 85: Impedanz wéhrend eines Lade- und Entladepulses
(kleine Dryfit-Batterie, je 300 ms/2I, Ladezustand etwa 80 %)

Damit war diese Methode zur Festlegung der Pulssequenz nicht brauchbar. Trotzdem nach-
folgend zwei Erkenntnisse dieser Messungen:

Als sehr schwierig hat sich herausgestellt, wirklich die Impedanz der Batterie und nicht die
von Zuleitungen usw. zu messen. Dazu mufite der zur Impedanzmessung verwendete Shunt
direkt an der Batterie montiert werden, die Lange aller Leitungen von der Batterie durfte
10cm nicht Gbersteigen, und zur Vermeidung von Einstreuungen mufiten die Kabel verdrillt
werden. Da durch kapazitive Kopplung der Absolutwert des Stromes nicht ausgewertet wur-
de, sollte in Abbildung 85 hauptsachlich die Batterie und nicht die Verkabelung gemessen
worden sein, andernfalls wirde sich das Spektrum zwischen Lade- und Entladepuls nicht so
deutlich unterscheiden.

In Abbildung 85 wurde, selbst bei diesen hohen Frequenzen, kapazitives Verhalten der Batte-
rie gemessen. Dies wurde zusatzlich anhand der Strom- und Spannungskurven auf dem Oszil-
loskop verifiziert. Induktives Verhalten wurde detektiert, nachdem - in der Hoffnung, besse-
res Signal-Rausch-Verhaltnis zu erhalten - mit einer starkeren Spannungsquelle etwa das
zehnfache Signal eingekoppelt wurde (10 V ber 330 Q/10uF), bei sonst identischem Me-
Raufbau. Die Impedanzmessung ist also sehr empfindlich gegentber der Amplitude des ein-
gekoppelten Signals, dieses muR so klein wie mdglich gewéhlt werden.



Seite 153

11 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde die schnelle Ladung von Bleibatterien untersucht. Das Hauptaugen-
merk wurde dabei auf Pulsladeverfahren und die Frage gerichtet, in wieweit diese zur Reduk-
tion der Sauerstoffentwicklung beim Laden geeignet sind.

Ladezeiten von unter einer Stunde fur Bleibatterien sind ohne Ladegerate mit der Mdglichkeit
des IR-freien Ladens schwer mdglich. Mit solchen Geraten und hierfur geeigneten Batterien
stellt dies jedoch kein Problem dar, wenn auch die beim Laden entstehende Wéarme genau
kontrolliert werden muf} (Kapitel 8.6).

Bei der theoretischen Betrachtung der Pulsladung wird klar, dal diese den Stofftransport und
somit die Ladungsaktzeptanz beim Laden hemmen kann (Kapitel 8.3). Dal} dies bei entspre-
chend konstruierten Batterien keine wesentliche Limitierung sein muf3, wurde an der Batterie
"Genesis" von Hawker gezeigt. Bei ungeeigneten Batterien (solchen, bei denen der Stoff-
transport von vornherein eine Limitierung darstellt) kann die Pulsladung jedoch daran schei-
tern, in viel starkerem Mal3e als die Schnellladung an sich.

Die Betrachtung der Diffusion allein ist fur das Verstandnis der wéhrend der Pulsladung ab-
laufenden Vorgange nicht ausreichend, da der Einflu der Pulsladung hauptséchlich im Be-
reich der Doppelschicht abzulaufen scheint. Die dabei ablaufenden Vorgénge sind jedoch zu
komplex, um sie mit den zur Verfiigung stehenden Mitteln zu erkennen und zu trennen (Kapi-
tel 8.2). Auch die schnelle Impedanzspektroskopie im Puls (Kapitel 10.5.3) hat hier keine
Ergebnisse gezeigt. Dennoch deuten die meisten Modellvorstellungen darauf hin, dal durch
Pulsladung die Sauerstoffentwicklung beim Laden reduziert ist.

Die erwartete Reduktion der Gas- und damit auch Warmeentwicklung beim Laden hat sich in
allen Experiment gezeigt: Die Sauerstoffentwicklung kann durch Pulsladeverfahren um etwa
50 % reduziert werden, egal, ob Uber den Ladefaktor (Kapitel 10.2.2), die Druckentwicklung
(Kapitel 10.2.3) oder den Warmehaushalt (Kapitel 10.2.1) gemessen wird. Die durch die Puls-
ladung erhohte Joule'sche Warme wird dadurch mehr als iberkompensiert, so dal dadurch
auch ein positiver Einfluf auf die Lebensdauer zu erwarten ist.

Entladepulse zwischen den Ladepulsen erhéhen diesen Effekt noch leicht, verursachen jedoch
erheblichen Mehraufwand bei den verwendeten Ladegeréten.

Ladegeréte fir die Schnell- und auch die Pulsladung missen in der Lage sein, Stromflanken
mit Anstiegs- und Abfallzeiten von weniger als einer Millisekunde zu erzeugen, innerhalb
dieser Zeit mul} auch die Zellspannung ober- und unterhalb dieser Flanke gemessen werden.
Fur die eigentliche Pulsladung sind 5 bis 10 Hz ausreichend, eventuelle Entladepulse sollten
jedoch mit einer Breite von 5 ms zu erzeugen sein.

Ein positiver Effekt von Schnell- und Pulsladeverfahren auf die Morphologie der Aktivmas-
sen konnte in dieser Arbeit nicht belegt werden - die hierzu notwendigen Lebensdauertests
konnten mit dem einzigen Priifstand nicht durchgefiihrt werden. Die wenigen durchgefihrten
Untersuchungen in dieser Richtung deuten jedoch auf einen positiven Einflu} der Schnell-
oder Pulsladung auf die Morphologie und damit die Lebensdauer hin.
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Bei geeigneten Batterien ist es mdglich, diese innerhalb nur weniger Minuten ohne negativen
EinfluR auf die Lebensdauer zu laden. Die Pulsladung ist geeignet, die Warmeentwicklung
und die Gasung hierbei zu reduzieren, so dal’ ein gunstiger Einflul auf die Ladezeit und die
Lebensdauer zu erwarten ist.

11.1 ErreichbarelLadezeiten

Ist die Bereitstellung der flr diese schnelle Ladung bendétigten elektrischen Leistung sowie
der Transfer vom Netz (oder einer anderen Energiequelle) zur Batterie (Uber Steckverbinder,

Kabel, Leistungselektronik) geklart, so kdnnen Ladezeiten im Minutenbereich heute durchaus
erreicht werden:
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Abbildung 86: Verlauf des Ladezustands bei verschiedenen Anfangsladestromen. IU-Ladung
IR-kompensiert, 2.35 V bei der CMP-Batterie (diinne Linien), 2.45 V bei der Genesis-Batterie
(dicke Linien)

Fir die Genesis-Batterie ist zu sehen, daB diese bei einem Ladestrom von 61 innerhalb gut 5
Minuten 80% Ladezustand erreicht (Durch die folgende einstiindige Entladung wird die
Nennkapazitat nicht erreicht). Praktisch wird die Batterie im Elektrofahrzeug nie vollstandig
entladen, so dafB diese Kurven z. B. ab einem Restladezustand von 20% zu zeichnen sind:
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Abbildung 87: Verlauf des Ladezustands bei verschiedenen Anfangsladestromen. IU-Ladung
IR-kompensiert, 2.35 V bei der CMP-Batterie (diinne Linien), 2.45 V bei der Genesis-Batterie
(dicke Linien)

Die Genesis-Batterie kann bei einem Ladestrom von 61 in nur knapp 5 Minuten wieder bis auf
80% Ladezustand geladen werden.

Fur ein Mittelklassefahrzeug mit einem Energieinhalt von 15 kWh in der Batterie bedeutet
dies (Nachladung von 80% in 5 Minuten), dal? eine Ladeleistung von etwa 150 kW an der
Batterie zur Verfligung stehen muf. Dies ist sicher eine nicht zu vernachldssigende Grof3e, ist
aber flr 6ffentlich genutzte Ladestationen moglich.

Fur die Genesis-Batterie verlangert sich bei reduziertem Ladestrom die Ladezeit entspre-
chend, bei weiter erhdhtem Ladestrom (mit dem zur Verfugung stehenden Equipment war
dies nicht moglich) ware es auch denkbar, diese weiter zu verkurzen:
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Abbildung 88: Ladezeit von 20 bis 80 % SOC bei verschiedenen Anfangsladestromen. 1U-
Ladung IR-kompensiert, 2.35 V bei der CMP-Batterie (diinne Linien), 2.45 V bei der Gene-
sis-Batterie (dicke Linien)

Fur die Genesis-Batterie ist im untersuchten Bereich die Ladezeit umgekehrt proportional
zum Ladestrom, man erhélt einen hyperbelformigen Kurvenverlauf. Bei weiterer Erhéhung
des Ladestroms wiirde sich dieser fortsetzen (gestrichelter Verlauf).

Fur eine nicht so niederohmige Batterie wie die CMP-Batterie kann bei 41 der maximale La-
destrom schon erreicht sein (vergleiche auch Abbildung 39). Schon bei der Verdoppelung des
Ladestroms von 21 auf 41 war kaum eine Verkirzung der Ladezeit zu erreichen, da die Batte-
rie sich die meiste Zeit in der Spannungs- und nicht in der Strombegrenzung befindet. Zur
Erzielung kurzer Ladezeiten spielt also auch die Ladungsakzeptanz der Batterie eine Rolle,
eine Batterie mit ungunstigerer Geometrie und damit schlechterer Ladungsaktzeptanz ist fur
die extrem schnelle Ladung daher nicht geeignet (Siehe Kapitel 10.1.2).

Eine fur diese kurzen Ladezeiten unverzichtbare Methode zur Erhéhung der Ladungsaktzep-
tanz ist die IR-freie Spannungsregelung. Bei der IR-freien Spannungsregelung werden die
Ohm'schen Spannungsabféalle an Zuleitungen, Verbindern und Elektroden gemessen und der
Regelspannung zugeschlagen. Bei der Genesis-Batterie 1aBt sich dadurch der Umschaltpunkt
von der Strom- zur Spannungsregelung um bis zu 30% (bei 61) nach hinten verschieben (siehe
Abbildung 40). Ohne dieses Verfahren miRte man auch bei der Genesis-Batterie den Lade-
strom auf 21 reduzieren, um mit vollem Strom bis tiber 80% Ladezustand laden zu kdnnen.

Doch auch in der Konstantspannungsphase erreicht die IR-freie Regelung noch eine deutliche
Erhoéhung des Ladestroms, auch wenn der Effekt durch den zurlickgehenden Ladestrom und
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damit auch den zurlickgehenden Spannungsabfall an den Ohm'schen Leitern mit steigendem
Ladezustand kleiner wird.

Fur die technische Umsetzung der IR-freien Ladung gibt es zwei unterschiedliche Ansétze:

1. Der Ohm'sche Spannungsabfall wird durch kurze Unterbrechungen des Ladestroms mit
grolRer Flankensteilheit (Siehe Diskussion in Kapitel 8.1) gemessen und fir die Ladung
berucksichtigt. Fir die Erzeugung und Messung dieser Flanken ist bereits ein bedingt
pulsladefahiges System notwendig. Der Minitcharger® als eines der ersten Schnellladege-
réte fr den Elektrotraktionssektor arbeitet mit diesem Verfahren

2. Der Ohm'sche Innenwiderstand der Batterie wird einmalig tiber dem Ladezustand gemes-
sen und im Spannungsprofil des Ladegerates beriicksichtigt. Da dieser jedoch auch stark
vom Gesungheitszustand und vom nicht unbedingt genau bekannten Ladezustand der Bat-
terie abhangig ist und bei Fehlern die Batterie stark geschadigt werden kann, wird dieses
Verfahren kaum angewandt.

Die IR-freie Ladung beginnt sich erst bei einstindigen und héheren Ladestromen zu lohnen
(Kapitel 8.1).

11.2 Einflul3 der Schnellladung auf den Gesundheitszustand der Batterie

Nach den Untersuchungen von Valeriote mit dem Minitcharger [97] wird die Zyklenlebens-
dauer der Bleibatterie durch die Schnellladung nicht negativ beeinflusst, konnte sogar von
250 auf Uber 1000 Zyklen gesteigert werden. Allerdings ist diese Untersuchung nicht zu ver-
allgemeinern, da bei ungeeigneten Batterien die Erhéhung des Ladestroms durchaus zu einer
Verkirzung der Zyklenlebensdauer fiihren kann (siehe z. B. auch Abbildung 38).

Die Lebensdauer einer Bleibatterie ist allerdings nicht nur durch einen, sondern durch das
Zusammenspiel vieler Faktoren (siehe Kapitel 6.4) festgelegt. Das Ausschalten eines dieser
Faktoren fuhrt daher nicht zwangslaufig zu einer deutlichen Verlangerung der Lebensdauer,
sondern kann vielmehr zu einer Verlagerung des Problems auf andere lebensdauerbegrenzen-
de Faktoren beziehungsweise zu einer Verschlechterung anderer KenngrélRen der Batterie (z.
B. Kapazitat oder Leistung) fihren.

Der Einflull der Schnellladung auf die Lebensdauer der Batterie kann daher nicht allgemein-
gultig diskutiert werden. Vielmehr sind verschiedene Aspekte im Einzelfall gegeneinander
abzuwégen.

In den wenigen durchgefiihrten Versuchen zur Lebensdauer bei verschiedenen Ladezeiten ist
kein eindeutiger EinfluR des Ladestroms auf die Lebensdauer zu finden. Bei der CMP-
Batterie scheint der Effekt stark vom Entladeregime abzuhangen: Dieselbe Batterie zeigt bei
einstindigem Entladestrom einen negativen Effekt durch die Schnellladung, wahrend bei
funfstindigem Strom ein eher positiver Effekt zu verzeichnen ist (Abbildung 37/ Abbildung
38). Auf jeden Fall verschiebt sich die Aktivmassenstruktur in Richtung feinere Struktur mit
hoherer Oberflache (Kapitel 10.1.2.4).
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In einer anderen Messung (Abbildung 61) war, zumindest fir die CMP-Batterie, auch bei
einstuindigem Entladestrom durch die Schnellladung ein positiver Einflu auf den Kapazitats-
verlauf erkennbar. Bei der Genesis-Batterie hat sich durch die Schnellladung die entnehmbare
Kapazitat zwar leicht nach oben verschoben, der qualitative Kurvenverlauf bleib jedoch un-
verandert.

11.2.1  Einflul3 der Schnellladung auf den Temperaturverlauf

Dall erhdhte Temperatur die Lebensdauer der Bleibatterie erniedrigt ist eine allgemein
aktzeptierte Tatsache (z. B. [98], [99]). Dieser Effekt wird auch bei beschleunigten
Lebensdauertests ausgenutzt, nach einer Faustformel verkirzt sich die Lebensdauer auf die
Hélfte, wenn die Temperatur um nur 10 °K erhéht wird.

Grund fir diese Reduzierung der Lebensdauer sind die allgemein bei erhohter Temperatur
1

erh6hten Reaktionsraten (nach der Butler-Volmer-Gleichung (27) ist k ~eT) und damit auch
die beschleunigte Korrosion und Gasentwicklung. Auch die Sulfation erhéht sich bei erhéhter
Temperatur durch die gesteigerte Loslichkeit des Bleisulfats im Elektrolyten.

Die Joule'schen Verluste, die in der Konstantstromphase den Léwenanteil des Temperaturan-
stiegs verursachen, steigen mit dem Quadrat des Ladestroms (siehe auch Kapitel 8.6). Der
Sauerstoffkreislauf spielt in dieser Phase noch keine wesentliche Rolle, was auch durch die
Messung der Druckentwicklung in Abbildung 58 (CMP-Batterie) bzw. Abbildung 59 (Gene-
sis-Batterie) bestatigt wurde. Da die Ladezeit sich gleichzeitig umgekehrt proportional zum
Ladestrom verkdrzt, bleibt der resultierende absolute Temperaturanstieg letztlich proportional
zum Ladestrom, was durch Messungen bestatigt wird [100].

Bei langsamer Ladung kann die entstehende Warme allerdings noch abgefuhrt werden, wah-
rend sie bei der Schnellladung fast vollstandig in der Batterie verbleibt. Der verbleibende
Temperaturanstieg ist daher bei der Schnellladung grofier.

11.2.2  Einflu der Schnellladung auf die Gasentwicklung

Der EinfluR der Schnellladung mit konstantem Strom auf die Gasentwicklung wurde in dieser
Arbeit nicht untersucht. Die Gasentwicklung wird durch den erhéhten Ladestrom jedoch aus
verschiedenen Grunden geférdert:

» Die Reaktionsrate der Gasentwicklung, die der Tafelgleichung (29) gehorcht, ist durch die
durch den erhéhten Ladestrom gesteigerte Temperatur erhoht

e Aufgrund des bei hoherem Ladestrom insgesamt hoheren Potentialniveaus wird die Ga-
sung gesteigert

« Uber den Sauerstoffkreislauf erhoht die gesteigerte Gasentwicklung die Temperatur, was
zu nochmals gesteigerter Gasentwicklung fihrt
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11.2.3  Einflu der Schnellladung auf die Korrosionsschicht

Die Korrosionsschicht wird bei der Schnellladung sowohl durch das allgemein erhdhte Tem-
peraturniveau als auch durch die durch die erhéhte Stromdichte stark erhohte lokale Tempera-
tur am Ubergang zwischen Gitter und Aktivmasse in Mitleidenschaft gezogen. Dies konnte
der Grund daflr sein, dafl die CMP-Batterie bei einstiindigem Entladestrom durch die
Schnellladung so sehr geschadigt scheint, wéhrend sie bei behutsamerer Entladung (mit flnf-
stiindigem Strom) von der Schnellladung zu profitieren scheint (Kapitel 10.1.1).

11.2.4  Einfluld der Schnellladung auf die Aktivmassenstruktur

Aus der Galvanotechnik ist seit langem bekannt, dal} sich mit erhohtem Strom eine feinere
Struktur erzielen 1&Rt, da Konzentration gel6ster Teilchen héher wird und sich damit die
Wahrscheinlichkeit erhoht, dal3 ein neuer Kristallisationskeim gebildet wird.

Dieser Effekt laRt sich auch bei der Ladung der Bleibatterie nachweisen (Kapitel 10.1.2.4),
wenngleich er sich durch die wiederholte Entladung weniger stark auswirken kann.

11.25 EinfluB der Schnellladung auf den Ladezustandsverlauf

Ein bei der wiederholten Schnellladung einer Bleibatterie nicht zu vernachlassigender Effekt
ist die Tatsache, daR die Bleibatterie in regelmaRigen Abstdnden wieder voll geladen werden
mul3, um nicht durch fortschreitende Sulfation der nicht geladenen Aktivmassenanteile lang-
fristig an Kapazitét zu verlieren. Moglicherweise war dies auch der Grund fir die bei der Ge-
nesis-Batterie in Abbildung 61 bei der Schnellladung doch relativ stark fallenden Kapazitat.

11.3 Einflul’ der Pulsladung

Da die Pulsladung einen nicht unerheblichen technischen Aufwand darstellt (Kapitel 8), wur-
de deren Einfluf3 auf die speziell bei der Schnellladung vorhandenen Probleme untersucht.

Letztlich dreht sich bei der Schnellladung alles um die Warmeentwicklung und die dadurch
verursachte lokale (z. B. am Gitter-Aktivmasse-Interface [76]) und globale Temperaturerho-
hung in der Batterie und deren Folgen.

Unter Pulsladung versteht man die Ladung mit zeitlich nicht konstantem Strom, wobei die
betrachteten Zeiten klein im Verhéltnis zur gesamten Ladezeit sind. Die verwendeten Strom-
pulse besitzen daher eine Lange von wenigen Sekunden bis hinunter in den Sub-
Sekundenbereich.

In Kapitel 9.1 wurde gezeigt, dal’ bereits fur die IR-freie Ladung eine Bandbreite des verwen-
deten Ladegerates von etwa 2kHz notwendig ist. Diese Bandbreite steht daher auch fiir die
Pulsladung zur Verfligung, so dalR mit einem solchen Gerét - abgesehen vom maximal not-
wendigen Ladestrom - Pulse im Millisekundenbereich ohne zuséatzliche Kosten in der Hard-
ware erzeugt werden kénnen.
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Bei der Ladung mit instationdarem Strom sind die verschiedensten Stromprofile mdglich.
Letztlich stellt auch die Ladung mit pulsweitenmodulierter Stromamplitude ohne ausreichen-
de Glattung, wie sie bei handelstiblichen mit Thyristoren primar geregelten Ladegeraten auf-
tritt, eine Pulsladung dar, die sich in den verursachten Effekten nicht von einer beabsichtigten
Pulsladung unterscheiden muf3. Ansonsten sind Stromprofile mit rechteck-, ségezahn-, sinus-
férmigem oder sonstigem Stromprofil denkbar.

Bei den hier durchgefiihrten Untersuchungen wurden durchweg Rechteckprofile, teilweise
auch mit Entladepulsen, verwendet (siehe Kapitel 10.2).

Die Pulsladung bringt grundsatzlich mindestens drei Effekte mit sich:

11.3.1 Erhohte Stromamplitude

Da bei der Pulsladung im Mittel derselbe Strom wie bei der Konstantstromladung flieRen soll,
ist bei der Pulsladung die maximale Stromamplitude gegentber der Konstantstromladung je
nach Wechselanteil deutlich erhoht (Abbildung 21).

11.3.1.1 Einflul® auf die Aktivmassenstruktur

Der Einflul der erhéhten Stromamplitude auf die Aktivmassenstruktur wurde zwar nicht ex-
plizit untersucht, jedoch lassen sich durch die mit Konstantstrom durchgefuhrten Untersu-
chungen (Kapitel 10.1.2.4) bzw. durch die in der Galvanotechnik verdffentlichten Resultate
(z. B. [22]) Ruckschlisse darauf zielen, daf? sich durch die Pulsladung die Aktivmassenstruk-
tur verfeinern und sich damit die Oberflache vergroRern laRkt. Dies 1aBt sich allerdings nicht
beliebig fortsetzen, da die Oberflache durch Poren mit dem Elektrolyten verbunden sein muf,
welch fir die Diffusion der Sulfationen grol3 genug sind. Durch eine zu feine Struktur l&i3t
sich die Oberflache so dicht bedecken, dal® keine ausreichende Verbindung zum Elektrolyten
mehr besteht und die darunterliegende Aktivmasse letztlich nicht mehr aktiv am Betrieb der
Batterie teilnimmt, zudem wird die Ausbildung eines alkalischen Milieus unter der Deck-
schicht ermdglicht, was letztlich zu gesteigerter Korrosion und damit reduzierter Lebensdauer
fuhren kann.

11.31.2 EinfluR auf die Ladungsaktzeptanz

Bei einer Batterie mit verhaltnismaRig dicken Elektroden, wie z. B. der CMP-Batterie, kann
durch die erhdhte Stromdichte die Ladungsaktzeptanz so weit herabgesetzt werden, daf} die
gewinschten Ladezeiten nicht mehr zu erreichen sind (siehe Kapitel 1.5.1). Bei der Genesis-
Batterie mit deren diinnen Elektroden ist dieser Effekt kaum zu spuren.

Als Kompromif3 kdnnte man anfangs mit konstantem Strom laden, um erst in der Stromab-
fallphase zur Pulsladung uberzugehen. Da die Pulsladung primar die Gasentwicklung reduzie-
ren soll, die vor allem gegen Ende der Ladung auftritt (aber auch am Ende der Konstant-
stromphase), bleibt bei dieser Vorgehensweise der Hauptvorteil der Pulsladung zumindest am
Ladeende erhalten.
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11.3.1.3  EinfluB auf die Elektrodenspannungen

Wahrend durch die Pulsladung die Gesamtspannung der Batterie deutlich vergréRert wird
(Abbildung 65/ Abbildung 66), verschiebt sich die Spannungslage mehr oder weniger deut-
lich in negativer Richtung (Abbildung 67 bis Abbildung 69). Der Effekt ist am Umschalt-
punkt zur Konstantspannungsladung am gréf3ten und bei der CMP-Batterie am wenigsten
ausgepragt. Der Effekt kann nicht durch die Stromamplitude hervorgerufen sein, da er bei
Konstantstromladung mit vergréRertem Strom in umgekehrter Richtung auftritt (Abbildung
43/Abbildung 44). Die Ursache ist daher eindeutig in der Beeinflussung der Reaktionskinetik
durch die Pulsladung zu suchen.

Eine mogliche Erklarung ist die durch die Pulsladung verminderte Sauerstoffentwicklung an
der positiven Elektrode (Kapitel 8.2 bzw. 11.3.3). In Abbildung 68 (Genesis-Batterie) ist
deutlich zu sehen, dalR durch die Pulsladung das Potential der positiven Elektrode kaum
beeinflullt wird, das Potential der negativen Elektrode jedoch von Anfang an niedriger liegt
als bei der Konstantstromladung und dadurch auch der Umschaltpunkt zur Spannungsbegren-
zung fruher erreicht wird. Da durch die Pulsladung deutlich weniger Sauerstoff an der positi-
ven Elektrode produziert wird, kann dieser an der negativen Elektrode nicht wieder reduziert
werden und dem negativen Elektrodenpotential fehlt die Begrenzung in negative Richtung,
wodurch sich das Gesamtpotential zur negativen Elektrode hin verschiebt. Letztlich ist diese
Beobachtung also wieder ein Indiz fur die durch die Pulsladung verringerte Gasentwicklung.

Bei der CMP-Batterie (Abbildung 67) ist die schlechte Ladungsaktzeptanz so ausgepragt, daf3
sich das Potential der positiven Elektrode durch die Pulsladung in positive Richtung ver-
schiebt, trotz des geringen mittleren Ladestroms bei diesen Messungen (einstiindig). Bei der
kleinen Dryfit-Batterie, bei der mit dem vorhandenen Equipment auch bei 10l Ladestrom
noch Pulsladung mdglich war, wird bei diesem hohen Strom auch das positive Elektrodenpo-
tential im Umschaltpunkt deutlich erniedrigt (Abbildung 69). Auch dies ist ein Zeichen fir
durch die Pulsladung verminderte Sauerstoffentwicklung.

11.3.14 Einflul? auf die Korrosionsschicht

Analog zum erhohten Ladestrom wird auch durch die Pulsladung die Belastung der Korrosi-
onsschicht erhoht, hauptséchlich durch die hohere lokale Temperatur durch die erhohte
Stromdichte. Da durch die Pulsladung die gesamte Temperatur der Batterie jedoch erniedrigt
wird, ist bei ausreichender Kontaktflache zwischen Gitter und Aktivmasse durch die Pulsla-
dung kein negativer Einflu} auf die Korrosionsschicht zu erwarten. Genauere Untersuchun-
gen in dieser Richtung wurden jedoch nicht durchgefthrt.

11.3.2 Erhohte Joule'sche Verluste

Durch die bei der Pulsladung erhdhte Stromdichte werden die Joule'schen Verluste bei der
Ladung deutlich erhoht (Abbildung 31). Dieser Effekt wird jedoch vor allem durch die ver-
ringerte Gasung mehr als Gberkompensiert, so da3 der Temperaturanstieg bei der Pulsladung
letztlich geringer ausfallt.
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11.3.3 Verminderte Gasentwicklung

Hauptgrund fir die Anwendung von Pulsladeverfahren ist die Hoffnung, dadurch die Gas-,
vor allem die Sauerstoffentwicklung beim Laden zu reduzieren. Dies stiitzt sich darauf, daf3
die Ladung diffusionskontrolliert, die Sauerstoffproduktion jedoch durchtrittskontrolliert ab-
lauft, so dal’ sich der Reaktionsschwerpunkt wegen der sinkenden Verfligbarkeit von fur die
Ladung notwendigen Bleiionen (durch die hohe lokale Sulfationenkonzentration und dem
damit verbundenen Ldoslichkeitsprodukt des Bleisulfats) mit fortschreitendem StromfluR zur
Sauerstoffproduktion verlagern sollte. Dieser Effekt konnte in verschiedenen Modellrechnun-
gen (Kapitel 8.2) nachgewiesen werden.

Auch in allen Messungen wurde die durch Pulsladung reduzierte Sauerstoffentwicklung
nachgewiesen, egal, ob vom Warmehaushalt (Kapitel 10.2.1), vom Ladefaktor (Kapitel
10.2.2), der Druckentwicklung (Kapitel 10.2.3) oder der Potentiallage (Kapitel 10.2.5) auf die
Gasentwicklung geschlossen wurde.

Da durch die verminderte Sauerstoffentwicklung auch die Warmeentwicklung tber den Sau-
erstoffkreislauf reduziert wird, kommt diesem Punkt bei der Schnellladung eine wichtige Rol-
le zu.

Wird die Schnellladung durch Probleme mit der Warmeentwicklung durch den Sauerstoff-
kreislauf oder durch wegen hohem Wasserverlust verringerter Lebensdauer begrenzt, so ist
die Pulsladung ein wirksames Mittel, dies zu bekampfen.

11.3.4  Einflul3 auf den Massentransport

Manchmal hat die Pulsladung auch den Ruf, aufgrund des im Puls héheren Konzentrationsge-
falles den Massentransport (vor allem der Sulfationen von der Reaktionsfront weg) zu be-
schleunigen.

Da jedoch das verfugbare maximale Konzentrationsgefélle durch die Elektrodenspannung
begrenzt ist und die Konzentration bei der Pulsladung oszilliert (Kapitel 8.3), tritt der gegen-
teilige Effekt auf: Der resultierende Massentransport wird durch die Pulsladung begrenzt, was
man deutlich bei der Messung der Ladungsaktzeptanz sieht (Kapitel 10.2.4.1).

11.35 EinfluB von Entladepulsen und unterschiedlichem Duty Cycle

Durch Entladepulse zwischen den Ladepulsen 1aRt sich der Wechselanteil eines gepulsten
Ladestroms weiter erhdhen, ebenso wie durch Verringerung des Duty Cycle. Durch die Not-
wendigkeit, auch in schnellen Pulsen entladen zu kénnen, erhoht sich allerdings der Aufwand
und der Preis des benotigten Ladesystems.

Um den erreichbaren Nutzen zu beurteilen, wurden viele Messungen mit vier verschiedenen
Verfahren durchgefuhrt: Konstantstrom, 75% Duty Cycle, 50% Duty Cycle und 50% Duty
Cycle mit Entladepulsen von 5% Breite (In der Reihenfolge steigender Wechselstromampli-
tude), jeweils bei identischem mittleren Strom.
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In der Regel wurden alle zuvor beschriebenen Effekte der Pulsladung durch die steigende
Wechselstromamplitude verstarkt. Der deutlichste Effekt wird jedoch immer durch den
Wechsel von Konstantspannungsladung zur Pulsladung erzielt, wahrend der Ubergang zu
Pulsladeverfahren mit hoherem Wechselanteil manchmal auch Gberhaupt keine Verbesserung
mehr bewirkt (wie z. B. in Abbildung 68). Ursache ist wohl eine gewisse Sattigung: Wenn die
Gasung bereits durch "normale” Pulsladung fast vollstandig unterdriickt werden kann, so ist
durch eine weitere Erhohung des Wechselstromanteils kein Effekt mehr zu erzielen. Daher
mul jeweils im Einzelfall geprift werden, ob Entladepulse lohnen oder ob sie nur zur Erho-
hung der Joule'schen Verluste und zu einer Verteuerung des Ladesystems fiihren.

11.3.6  EinfluR der Pulsfrequenz

In den durchgefuhrten Untersuchungen konnte im untersuchten Bereich von einem bis zwan-
zig Hertz kein nennenswerter Einflul der Pulsfrequenz festgestellt werden. Allerdings wurde
dieser Parameter durch zeitliche und technische Einschrankungen kaum néher untersucht, so
daf3 sich hier eventuell noch geringfiigige Verbesserungen ergeben kdnnten.

Da die benétigte Bandbreite des Systems fur die Fahigkeit des IR-freien Ladens mit etwa
2kHz festliegt, macht es allerdings kaum Sinn, zu Wiederholfrequenzen von weniger als 5Hz
zu wechseln.
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14 Summary

In this paper the influence of fast and pulse charging on lead acid batteries have been exam-
ined.

The aim is to enable recharging of lead acid batteries in a time which is comparable to the
time necessary to refill gasoline into an ICE car. This would overcome the relatively short
driving range of an electric driven vehicle.

If recharge durations of less than one hour have to be achieved it is necessary to detect the
ohmical resistance of the battery and the cables by short charge current interruptions and add
the voltage produced by this resistance to the control voltage. By this way, the maximum
charge voltage can be achieved at the electrodes without getting too much oxygen and hydro-
gen production. Without doing this, charge acceptance of the battery will be too low to
achieve short charge durations.

The biggest problem when fast charging lead acid batteries is that too much heat is produced.
One of the main sources of heat in modern VRLA batteries is the oxygen cycle: Oxygen is
produced at the positive electrode, diffuses to the negative and is consumed there again, dis-
charging the negative electrode. By this way, 100% of the charge current may be converted to
heat. As oxygen production is enhanced by increased temperature, even a closed loop may
occour: oxygen increases temperature, temperature promotes oxygen: thermal runaway.

Therefore, away has to be found to get less percentage of the charge current into oxygen pro-
duction and more into charging the positive el ectrodes. Hydrogen production in VRLA batter-
ies usually may be neglected.

It has been proofed that pulse charging is a good way to decrease oxygen production and
therefore heat, although Joul’s losses are increased by pulse charging. All measurements done
(temperature, pressure, charge factor) have shown that pulse charging much reduces oxygen
production. It is not the reduced medium charge voltage (as maximum voltage is controlled
during pulse charging, medium voltage is less) which is responsible for this effect, as it is also
visible within the constant current charge phase where voltage limitation is inactive.

But not all types of batteries are suitable for pulse charging, as the measurements have shown:
Charge acceptance and life time may be reduced if the batteries are not able to carry the in-
creased peak current.

One important factor which limits charge acceptance is the transport of SO4 lons from the
front of the charge reaction where they are produced during charging into the bulk electrolyte.
Pulse charging causes oscillations of the concentration directly in front of the electrodes. De-
pending on the pulse sequence, much of the concentration difference caused by this oscilla-
tions could be lost for the gradient supporting diffusion of the SO, ions into the bulk of the
electrolyte. If the charge acceptance of the battery is limited here, pulse charging prolongs
charge time by decreasing charge acceptance. This behaviour could be shown for the CMP
batteries used in these examinations, whereas the Dryfit batteries and the Genesis batteries
were not much limited here.
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Joul’s losses increase with the square of the charge current. If the ohmical resistance of the
battery is too high, pulse charging much heats the battery. If the ohmical resistance of a part
of the battery (for example the corrosion layer) is too high, this part may be overheated and
injured by increased charge currents as for pulse charging. I assume that the high current life-
time of the CMP battery was reduced by this way, as the low current capacity still remained
good. As great areas of the corrosion layer were harmed, the battery could not be fully dis-
charged by higher discharge currents, whereas low discharge currents found their way. The
other batteries did not show this behaviour, lifetime seemed to be the same for different
charge methods. But as it was not possible to carry out lifetime cycling, further examinations
have to be made.

It has been shown that pulse charging is a good way to reduce heat production during fast
charging of VRLA batteries. For modern high power batteries it is possible to recharge 80%
of capacity within less than five minutes.



