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tnrwicklungsarbeiten en Nickcl/\/‘/osscrsroff--Zchn ( ot Or} - 1'7.

Dr. G. Gutmann

Deutsche Automobilgeselischaft mbH, Esslingen

~ Kurzfassung

Durch neuartige Nickeloxidelektroden hoher fldchenbezoggher Kapazitit in Verbindung mit
Raneynickel-'"/osserstoffelekiroden gestitzier Bouart undftiefgezogenen Zellengehdusen aus rost-
fraiem Stahl lossen sich' die Kosten von N]/HZ—chlc cuf dos Niveau Ublicher cikclischer
Zellen senken, Die Eigenschaoften teurer Su'r:lli!':;rlcllr:n, wic Wartgngsficihait, lange: Lebens-

dauer, Unempfindlichkeit gegen Uberladen und Himpolen und gute Belasdttarbeit, bleiten ohne

wesentliche Einschednkung erhalten, Als Naclweis der Brauchbarkeit dinsar FKonzaption wurden

zehn 85 Ah-Zellen getaut, die bei funfutygddiger Entladung 50 = 53 Wh/hg und wei halhstin-

ciger Entladung 41 - 43 “h/kg errcichief. Die maximale delastung ist auf 100 - 110 W &g be-

grenzt,
~.

C/

Summary

%y making use of rovel type nickel oxide electrodes with high capocity per unit area in

comoingtion with supported structure Raneynickel hydrogen electrodes ond deep drawn steinless

steel cans, tha corts for Mi/H,-cells can be cut to a level comparable to commonly used

2

ztkaline cells. The performonce offered by costly satellite cells is maintoined without serious

reutrictions, including no maintenance demands, long cycle life, insensitivity o overcharge and

cell reversel and high powsr capobility. In order to demonstrate the feasinility of that concept K
ten ¢5 Ah-cells have been built which ochieved 50 - 53 Wh/kg at the five hour discharge rate ™
ord 41 - 43 Wh g ot the 0,5 hour rate, respectively. The power output is limited to 100 -
110 ./'//.rig.
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Resumb

En utilisant un nouveau type d’electrodes a I'oxyde de nicke}fde grande copucita par unite de
surfoce en combinaison avec des tlectrodes @ hydrogene

et des boitiers emboutis en acier inoxydable, les coﬁ/r/dcs accumuleteurs Ni/‘H2 peuvent clre

Raneynickel de structure spportée

réduits au niveau de celui des accumulateurs alcaljfis conventionnels, Les propriétés des piles
colteuses a sotellite, d savoir pos d'entretien, Adc longévite, insensibilité o |'inversion de

.
poles et aux surcharges et bonne puissance, sOnt conserviées sans restrictions notobles. Pour

¢ dix piles de 85 Ah de cepacite qui debitaient 50
@ 43 Wh/kg en 0,5 heure de dacherge. La puissanca
110 W Ag.

prouver 1'utilite de ce concept, on a rtals
53 Wh/kg en 5 heurer de decharge et

maximale di:bitée est limitee @ 100

V. Einleitung

Die N':/Hz-ZeHc /V/ wurde als Encrgicspeicher fur Satelliten entwickelt. Ziel wor ein wartungs-
1

freies, langlebiges, robustes und verltfliiches System. Bei der Entwickiung wurden Erfahrungen
sus dem Betrieb regenerativer HZ/OZ-Erennsfoffzcllr:n und gasdichter Ni/Cd-Akkumulatoren

eingebracht /2/. :

1.1 Funktionsprinzip

In einem geedicister Druckbehdlter ist ein Elektrodenstopel mit positiven Nickeloxid-5peicher-
efek!roden und negativen Wasserstoifratalysatorelektroden angrordiet. Der ulkolische Elekirolyt
ist in den Poren der Elcktroden und Separatoren festgehalien, Negotive cktive Maosse ist im
Zallengehduse gespeicherter Wasserstoff, dessen Druck dem Ladezustond propeigdional ist, Mit
der oktiven Masse der positiven Elektroden reagiert er unter den Betriebsbedingungen der Zelle
aur lengsam. Zu den (den Seporatoren ecbgewandten Seiten der) Wasserstoffclekiroden hat der
Wasserstoff Uber Gosdiffusionsnetze ungehinderien Zutritt, Ubiicherweise werden die Zellen so
gebaut, dofd die Kopozitdt der positiven Elckiroden die Zellenkopazitdt begrenzt, Dies wird
durch Vorgeben eines geringen Wosserstoffijberdrucks bei entladenen positiven Elckiroden er-
reicht. Vereinfocht dargestellt, lcufen in der Zelle dann die in Tob. 1 cufgezeigten Recktionen
ab. )
Wahrend des Ladens wird dos B-Nickel(I)-hydroxid der positiven aktiven Mase zy B-Nickel(H)-
oxidhydroxid oxidiert und dabei Wasser freigesetzt, dos an der negativen lekirode reduziert

wird. Souerstoff, der beim Uberladen der Zelle on den positiven tlekiroden crieuqgt wird,




schiiellich von der guten Kepazitatserhaltung der Nickelsxidelektroden ijber die Lebensdouar cb.
Der von Ni/Cd-Akkumulatoren bekannte, durch wiederhelte Teilentladung bei hoheren Tempe-
rcturen hervorgerufene "Memory-Effckt” (s.2.8. /4/), der mit einer Verringerung der nutzboren
Kcpazittt der Zelle verbunden ist, kann nicht auftreten. Nickeloxid- und Wosscrstoff-Elcktroden
sind prinzipiell sehr gut belastbar; der Matrixelektrolyt trdgt ebenfalls zu -cincm geringen Innen-
widerstond bei.

Machteiie der Zelle sind der verhtltnismeflig geringe volumenbezogene Encrgicinhelt, bedingt
durch die niedrige Speicherdichte druckgespeicherten Wasserstoffs, und dic vergleichsweise

Fohe Selbstentladung. Sie wird im wesentlichen vom Wasserstoffdruck bestimmt. Volumenbe-
zzgener Energicinhalt und Selbstentladung sind daher bei der Auslegung gegenninander abzu-

wtgen,

Z. Entwicklungsarbeiten zur Kostensenkung

!
Fir Satelliteniatterien wuren Kostengesichispunkte von untergecrdnnter Bedeutung genengber der
Funktionssicherheit und der Lebensdouer. Daher wurden platinkatolysiorie Wasserstaficlektroden

.
ond reumfchrivewdnrte Nickeloxidelektroden mit SintergerUsten cingeserzt, deren Kosten - neben
onen der Incenel-Druckonhi ; sred A i Ing e —— ek
jenen der Incanel-Druckgehduse - ciner breiteren Anwendung das Systems tratz seiner attrchk-
tiver Eigenschoften im “Wege standen. Unser Ansotz zur Kestensenkung stttzic sich ouf zwel

.

Nieverungen:

MNi-leloxidater troden neuer Technologin mit hoher flochenberogerner Hoparitat und

edelmerallfreie Wauserstoffelektroden,

Cie Nickeloxidelektroden woren das Ergebnis von Entwicklungsorbeiten on alkalizchen Batterien
fur Elektrostreflenfahrzeuge /5/. Raneynickel-Waosserstoffelekireden gestistzter Souart J/6/ fur
3rennstoffzelien hoben bei der Siemens AG einen hohen technischan Entwicklungssiend erreicnt
/7/ und kénren in gleichbleibender Qualitat gefertigh werden /8/. Im Einverstandnis mit der

Siemens AG wurde in Vorversuchen ihre Eignung in Ni/H2-7_e|lrzn nachgewicsen. Atb. 1 zeigt

eine Stapeleinnheit des Zellenstapels ciner Ni/Hz-Zch mit diesen Komponenten,




rekombiniert on den negativen Elekiroden mit dem dort e hitldetan Waowseastoli. Beim Umpolen der

Zetle bleibt wegen der im Uberschufl vorhendenen negativen detivan Pase Mossersioff) die

anodische Reaklion an den negativen Elckiroden besichen und verzehnt den kathodisch an den

cositiven Elekiroden entwickelten Wassersioff. Wihrend des Ubarladans und Umpolens andern

.

sich weder Zellendruck noch Elcktrolytkonzentration; die Eicktrolytkonzentration ist Gberdies

cuch vom ladezustand unchhiingig.

. U /v Vgem.
Laden, Entladen: o
- . ~__Entladen_ .. -

>3 & HOOH - . g T . 4
gos. Elektrode  NiOOH » H,0 apn s Ni(OH), + OH 0,490
neg. Elektrode 1/2 H? « OH - 0,829

. . Entladt;r\_ . 1.2
G : L ; 12 M,  mpioeoiem .
Gesamtreaktion NiQOH + 1/2 H,, Ci5en Nn(OH)2 1,319 i
Unertaden: -
=05, Slektroce 2 OH B -2e 12 Oon?O . 0,401
~2g. Clektrode 2 H?O -2 e ————eeim 2 O s H } - 0,829
Gosamtreakuor K0 ————em H 4 12 C?;, 1,23 1,52

< rékombinierén an
neqg. Elektrode
srapolen:
con. Elektrode HLO e e OHT 4 12 M - 0829
rog. Elekieade /2 h'? NeIEN = s e e )471’) v 4829
) ! . 0.0 - 0.3
5 1,330 v

* 5 har M -Druck:

Teb, 1n Wi, -Zelle: Rucktionsgleichungen
2

Iy wurden auch Z2llen ghne angativen Kepezittritherschull gebout f3/. Decen Umpaliastigheit

. 1
157 H

cilerdings begrengt,

1.2 Eigenschaften der MisHo-Zeile

Aus dem Funktionsprinzip lassen sich als vorteilhafte Betriebseigenschaften Wartungsfreiheit,

lenge Lebenidauer durch die Vaerwendung bekannt langlebiger Elcktroden, Unempfindlicikeit

gegen Uberloden und Umpolen und demit gute Eignung zur Serienschaliung von Linzelzellen
sowie Robustheit gegen elekirische Fehlbehandlung ab:leiten, Ferner ist der Ladezustend durch

thessen des Zellendrucks einfoch und genou zu bestimmen.

Cie Stobilitdr der negativen Katalysatorelcktroden begunatigt im Verqleich ru Zellen mit neqga-
tiven Masse-tlektroden die Lebensdauer bei Zyklen mit grofler Entladetinfe, ~eil tieversib'e

Prozesse an ihnen nur in sehr geringem Umfang eblovfen, Die Kopozitat der Fooile hungr gse
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v &b, 1: Stopeleinheit des Zellenstopels einer Ni/Hz-Zch mit Nickeloxidelekirode

Loher Fluchenkopaezittt und Siemens-Raneynickel-"Wossersioffelekiroden

2.1 Positive Elcktreden heher fléchenbezogener Kopazititt

Messetriger der Elcktrade ist ein Nickelfesargerust hoher Parasitar. Dieses Gargst wird mit

- . ., 3. . . .
aktiver Maise, etwa },2 g NHOH)2 pro cm” freiem Porenvolumen, gefulit; wenig im Yergleich

. - 3 .
zur shiichen felaodung von Sintargerijsten mit etwao 1,6 bis 2 g/em™ 9/, Durchoidie aeringe 3e-

ledung erhélt man eine hohe Massenausnitzung fetwe 1, betogen auf den 1o =Schrint) und gure
imersionsstobilitgt, weil die Elekirode nur geringiigig quillt 710/, Sinteraickein'ckiroden
o tobilitar, weil die Elcks qeringfisig quillt 210/, 5 Lei'ckirod
haben einen Gerustnickelanteil von etwa 70 %. Fir dos Stutzgarist der Faserglekiroden werdea
nur 5 des gesomten Nickelgehalts der positiven Elckirode tandtigt; der Rest steht als ahtive
40 25 des g ten N igchalts der posit El gt

tAasse zur VerfUgung. 5o genilgen 4,2 g Nickel fur cine Ampdrestunde nutzbarer Elckireden-

<opozite!. Des grofe oifene Porenvolumen der gefuilten Elekirode erloubt auch i hoher EBe-

lostung cine gute MossencusnUtzung selbst dicker Eicktraoden. Die in Abb. 1 gereigte Elektroda
ist 4,5 mm dick und hat eine flachenbezogene Kapazitor von 120 mAh/em”. Dic mossenbe-

zocene Kopozitdt betrogt 110 mAh /g fur die clektrolyifeuchio und 170 mih/y Fier die rockuene

Elextrode. Durch die hohe Fldchenkepazitdt konn, bezogen auf die Kepozitdiseinheit, die Zohl

clier Zellenstapelbestandteife verringert werden. Damit wird cuch die Zahl kurzsehlulgefihrde-
ter Stellen im Stcpel herabgesetzt. Schlielich sinken die kapazitiitsbezogenen Koslen der Einzel-

clektraden /5/




2.2 NMegative Elekiroden

Unter den cdeimetollfreien Kotalysatoren fur die Wasserstoffelektiode ist Roneynichie] der Kato-
fysator der Wahi. Bei gecigneter Herstellung ist ar varglaichowaise abiiy /11 / und solite unter
den Ublichen Bctricbzbcdingungcn’cincr NB/HZ-ZcHe mit positiv begrenzter Kopaciter, deren
Wasserstoffatmosphire nur bei krdftigem Uberloden etwas Sauerstoff enthelt, nach den Erfahrun-
gen aus Brennstoffzellen ausreichend belastbor und langlebig scin. Dic Betricbsiemperatur ist
allerdings niedriger, Waosserstoffdruck und Elcktrolytkonzentration sind hoher cls in Brennstoff-
zellen. Dcher war die Eignung eines auf den Brennstoffzellencinsatz abgestimmeen Katalysator=

materiols zu Uberprufen,

Der Stopeloufoou von Ni/Hz-ZcHen ist durch den Fortfoll von Gas~ und Elektrolytzu- und -Ab-

leitungen einfocher ols der ven Brennstoffzellen. Gemeinsom benstigen beide Zellenarten einen

zu erzielen, Dcher {assen <ich die Wesserstoffelekiroden gestUtzier Bouvart preblemlos in den
9 ¢
Stapeloufbou der Ni/Hz-chle einfugen. Die Struktur der Katalysatorschicht /12/ solite eben-
H falls fur beide Anwendungen geeigriet sein, obwohl der Transport von Reckianien und Recktions-
i o 9 9 ’ P .
produrien in der Ni/Hzr‘Zch ohne Zwangsumwiilzung arfolqt und der Wassarsintidruck a.f der
Gos- und Elekirolytieite der Katalysctorelekiroden gleich isi. Du die Cloktalyimenge in der
Steprleinneit wahrend ailer Betriebszustdnde konstant bieint, sollte dic Reokiionszong in der
Wossnrstoifnlehirode ebenfalls konstont bleiben. Dies mocht sonur nine Verringerung der Schicht-
3 &) 3
. . , ; ; . 2
dicke und Keisiysotarbelngung der Brennstoffzelieneiekirode van etwo | mm und 120 mg//em
. < 2, . - . . .
13/ auf 0,5 mm und 50 mg/cm” in der Ni/H, -Zelle miaglich. Bei hohaerer Kataly atorbeicgune
3 2 9 14 guhry
ist die Einktrode nicht besser belostbar, weil mit zunchmender Schichtdicke die Ausnitzung des

Kataiysaicrs in gleicher Weise sbaimmt /14, 15/,

Die von der Siemens AG ongewandte Fertigungstechnik erloubl es, Elckiroden dieser geringen
Storre mit kleineren Toleranzen ols + 4 2% der Dicke bzw. Katalysatorbglegung herzustellen,
Verglichen mit platinkatolysierten Elckiroden ist die Katalysatarmenge pro Flichencinheit zvaar
etwa einhundertmel gréfler; die massebrzogenen Materialkosten betregen aber nur dentousendsten
Teil. Ubsrdies bendtigen platinkcralysierte Wasserstoffelckticden ein gecignetes Bosissubstrat,
wohrend die Elcktroderistuktur der gestbtzten Roneynickelelekiroden durch den FHotalysotor selbsy
gegeben ist. Dos Recycling des Ciekirodenstapels wird ehenfalls cricichiert, weil sémtliche sdure-

L ]
luslichen Bestandteile ous Nickel oder Nickeloxiden bestehen.

Druck senbrecht cuf die Elekirodenebenen, um guten hydroulischen Kontok! der Stepelkomponenten
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e,
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tlnktrodenstopel mit hydrophilen Wasserstoffelekiroden sivul weniger enfalliy gegen feversihiten
Elekirolytverlust als solche mit hydrophoben Wasserstoffelckiroden, dic zum "Wainen™ neigen.
Verringerung der Belastbarkeit durch nachlasiende Hydrophobie der Kutalysotarschichs kenr: ohna-
falls nicht ouftreten. Der clcktrolylgchUlc Asbestseporator verhindert wihrend des Uberlodens
zuverlssig, dofl gasfgrmiger Souerstofi durch den Separotar an die Wusserstoffizickirode gelung!
und bei spontener Rekombinotion zUndet, Des grofie Elckirolytvolumen: inder MNickeloxidelcktiade

81t zu der hohen Lebensdouer von Zellen dieser Konzeption bei.
g P

.

s

Resultot aller genannten Mallnchmen zusommen it eine drastische Senkung der Kosten fur die
Ni/’Hz-Zelle geg=niber dem Stend der Techinik. Einigermaflen zuverlossig lossen sich allerdings
nur die Moteriolkosten cbschidtzen {Abb. 2}, thr Prozentanteil on den Gesomtkosten dirfie fur
die drei gezeigten Fille etwa gleich grofl und demit reprasentativ fUr den Foktor der Kosten~
senkung sein. In Abb. 3 wurden cuch die Kosieneinsporungen eingezeichnet, die sich durch

Zellengehtiune ous nichtrostendem Stohl erreichen lassan.
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2.3 Elckirolytvertcilung in hydiophilen Stapeleinheiten

Die Roneynickelelektrode ist hydrophil, im Unterschind zu den meist hydrophobinrtaa Wasser -
stoffelektroden mit Platin als Katolysator. Doher bestimmen die Kopillorkrdfie in den hydroulisch
verbundenen Stopelkomponenten und die Elcktrolytmenge die Reoktionszone ("Dreiphesengrenze”)
in der Wasserstoffelekirode /16/. Schematisch sind die Verhditnisse in Abb. 2 gezeigt, in der

die integrolen Porenvolumine der einzelnen Stopelkomponenten und der Stapeleinheit gegen den
Kapillatdruck aufgetragen sind. Die -in der DAUG entwickelien Asbestscparatoren haben den
hochsten Kapillardruck. Alle Poren haben einen kleineren scheinbaren Porendurchmesser als etwa .
3 /um; sie sird deher stets elektrolytgefyllt. Die Nickeloxidelektrode hot insgesamt geringere
Kopillcroktivitdt als der Asbest, aber nur wenige grofle Poren. Uber die Hulfte des gesemien
Porenvolumens der Wasserstoffelektroden besteht dugegen aus Paren, die cinen gréfiernn Durch-
messer bzw. geringere Kepilleraktivitut auvfweisen als die Poren der anderen Stepelbamponenten,
Diese groflen Poren werden bei schrittweiser Zugabe von Elektrolyt zu der Stopeleinheit dcher
zuletzt gefulit. Bei der gegebenen Verteilung der Kapillerkrifte ist der Widerstand der Stapcl-
einheit cm geringsten, wenn das freie Porenvolumen der positiven Elektrode zu ctwa 90 % und
dos der negativen Elektroden zu etwe 30 % gefulit ist. Die Nickeloxidelekirode enthdit dann

rund 80 °5 des in der Stapeleinheil vorhendenen Elckirolyten,

ey
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Abb. 2: Elektrolytverteilung (schemotisch) in dan Komponenten der Stapetenhe and

Zellenwiderstend einer N i/H?-Zc! ie



Zicl des Projekts war es, dic Eigenschoften von Zcllen ruich dom baschiiebane v bostensgtinatien

Prinzip experimentell zu Uberprufen,

3. Experimentelle Ergnbnisse

Messungen zum Betricbsverhalten von Zeflen, dic in ihrer Gesomtouslegung eiren technisch be-
fricdigendén Stond oufweisen, licgen erst Uber eine kurze Betrichsdauer vor. Tigenichaften wie
dos Verholten bei Ubericden und Umpolen, dos Temperaturverhalten und die Lebensdauer kinmen
aber ouch ous den Ergebnissen von Messungen an einzelnen Stopeleinheiten zuscildssig be-

schrieben wnrden,

3.1 Messungen on einzelnen Stopeleinheiten

Stepelninheiren mit dem in Abb. 1 gezeigten Aufbou wurden in teilboren Druckgehdusen als so-

!
senannte "boilcr-plate”-Testzellen untersucht. Die Elckiroden hatten rinen Durchmesser von

- . . . 2
5,2 ¢m. Duraus lossen sich ols Querschnittsflache eines Elektiodenpakets 30,2 em” errechnen,
Oie Kopazitit betrug 3,5 bis 4 Ah, der Wassergtoffdruck in der Zelle (2 nach Ladesystond

5 bis 15 ber.

Zundchst wurde des Verhalten bei Ubrrleden und Umpeinn untersuchi. in Abb. 4 ist das Ergebnis
eines Versuchs festgeholten. Der dritte Zyklus in dieser Abbildung folgt einem Zykius, in dem

die Zeile mit dim vierstindigen Strom nchezu 100 % vberleden und, onschlicilend on die folgende
Entladung, mit dem zweistiindigen Entiadestrom umgepoli wurde. Dennech untarseheiden sich der

Spannungsverlauf des ersten und dritten Zyklus nicht wesentlich voncinonder. tine Verschlechte-

rung der Eigenschaften der Zelle wurde ouch in den folgenden Zyklen nicht boobachtet, Die
- .

.o

Ubereinstimmung von Zellendruck und Ladezustond bei ollen Betriebszusténden ist in Abb, 4

gut zu erkennen,

Fur den Bernich zwischen =10 “C und 440 °C ist das Temperaturverholten der Abb. 5 zu entnchmen.

Den Messungen wyrde ein Zyklus mit funfstundigem Loden und zweistindigenm Entleden zugrunde

gelegt; die Xopozitdtsangaben bezichen sich guf die 0,5 C-Entlodung bei 20 °C. Die Temperotur-

scrritte betrugen jeweils 10 K, bei jeder MaBtempearatur wurde die Zelle so lange syklisiert, bis

sich Ze“c:.spcnnung und Kepozittt in aufeinerderfolgenden Zyvlen nicht mche andertan, Bei

Temparoturen Ubser 30 OC st die Ladungsannahme deutlich schlechier, bei Ten prrarwen von 10 °c
)

und tiefer Lesser ols bei Reumtemperotur, Das Temperaturverhalten witd denmach ven der Micve'=

aeidelobirodn bestimmt, Uberraschend is1 din Aaute Bedastbarkeit din Raneyniz beielebfeode Bei ticfen
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{ber die Geschwindigkeit der Scibstentiodung sind in do Literotur sehr onterschindliche Werte
zu finden /3, 17, 18, 19/. chrcinstimmung herrscht dartiner, dafl die Selbatentlodung mit der
Temperotur und dem Wasserstoffdruck zunimmt, Bei kenstonter Temperotur folqi die Selbstent -
ladung einer fallenden Exponantialfunklion; trogt man den Logorithmus di Rv:sll':upa.:}li)"l grgen
cie Standzeit auf, so erhdlt mon eine Gerode, ous deren Neigung die Geschwindigheitskonstante
der Selbstentledung berechnet werden konn, Die Litercturserte liegen zwischen 3- lO-5 und

107° Mol por" h_] fur Umgebungstemperaturen von 20 bis 25 °C. Noch unseren Mesiungen sinki
dic Kapazit8t nach ludecnde innerhalb von 10 bis 20 Stunden rasch oul ctwa 85 bis 90 % e

nach 20 Minuten Stondzeit entnchmbaren Kopozitdt. Spdter folgt die Selbstentiadung, vnabhiingiy
vom Lodezustond der Zelle, einer Exponenticifunktion. Je noch dem Alterungszustand der Mickels

5

. v ‘ . o . . . . . -
oxidelckircdan wurden doraus bei 25 “C Geschwindigkeitskonstanten zwischen 1,3 his 3,5.10

6

-1 - . : L= -l .
Mol bar ' h™" errechnet; fite 10 °C wurden 5-107° Mol bar  h gnfunden. Fijr die Proxis be-
dautet dies, doil Zellen mit einem Maximaldruck von etwa 30 Lor noch 10 Tagen Stondznii bei

Roumtemperatur beinche die Halfte threr entnehmboren Kopazitit cingebuflt hoben,

1,3
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Abb. 6: Kapazittis- und Sponnungaverlouf der Ni/HZ~Zch bei Zykienbetrich

Der Verlcuf von Kopazitdt und mittlerer Entlodespannung mil der Zyklenzchl ist in Abb. 6 gezeigl.

Mit einer Abschaltsponnung von §,8 V bei zweistindigem Entladestiom ist die Eatladeticfe 100 %.

Die einc:ladene Strommenge wurde Uker die gesomte Testdauer konstant gehalten, Fir die ersten

tousend Zyblen blieb die Kapozittt inncrholh durch Temperaturdnderan g becvorgend ros

Schwart ungen gleich uad demit ouch dar Ladelokitor von durchschnittlich 1,23, #ach 2000 Lybinn
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betrug die Kcpazitdr 88 %, noch 2500 Zyklen §0 % der Anfongshapozitor. Dic oittiera Enr-
ladespennung sonk wihrend der ersten 400 Zyklen zuntchst schnell (um @ 4/ pro Ealrichsstunda),
donn langsemer {um 3,7 wV pro Betricbsstunde, Gber dic gesamte Tcsvdou:‘.! gerechnat), so daf
die mittlere Entlodesponnung mach 2500 Zyklen 1,16 V betrug. Fur die Verschicchterung der
Entledespannung kommen die Verringerung der freien Elekirolytmenge im flektiodensiapet {vgl.
Abb. 2)~durch Elektrolytspray wihrend des Uberladenas oder durch zunchmende Hydrotisicrung

der positiven aktiven Mosse /20/ sowie Rekristallisicren des Roneynickels 21/ ols Ursache in

Betracht,

3.2 85 Ah-Zslle

Dicse Zelie diente dozu, unter geringem technischen Aufwond reprisentotive Ergebnisse Gber die
Leistungsfrhigeit der gewthlten Konzeption zu erhclten. Dic typischen Daten der in Abb. 7

1 gezcigten Zelie sind in Tcb, 2 zusommengestcilt:

Mennkopozitt (Cs, 25 °C) 85  Ah
NMusse ‘ o0 ke
Drirchmesser o em
Hone ‘Uber Polbnlzen) 24,6 cm
Volumen 261
Zeler druck 7-38  bor
masserbezogener Energicinhelt (Cs) 52 hy, ke
volumenbezogener Energicinhalt (CS) 54,4 Wi,
Selbstentlodung (28 Toge) 3 /oy
. -
34 Tab. 2: Typische Daten der 85 Ah-BMFT-Zelle
5;:
o Im Réntganbild (Abb, B ist der Aufbou der Zelle zu erkennen. Der federnd obgestitate Elek-
' trodenstopel enthdlt 10 Stepeleinheiten mit den in Abb. 1 gazeigten Komponenten. Durch die
i segen die Zylinderachie geneigte Anordnung der Polbolzen bleibt die Baubishn goring. In
K Richtung der Zylinderachse betrochiat schlicflan die Polbolzen einen Winkel von o0 ® ein, dei
. Serienscholtung von Einzelzelien konnen so die Zellverbinder kurz geholtens werden. Die Pol-
? holzen sind mit PTFE-Kompressionsdichtungen durch dos Gentiuse geftihet, Divses bestehr ous

nichtrostendem oustenitischen Stanl und hat, bei einem Sichaerheitsfakior von 2,5, am Zellen-

qewicht einen Anteil von 25 %.
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Abb, 91 Entlodekurven ciner 85 Ah—Ni/‘r’xz-BMFT-ZcHe bei Roumiemperaiur

,Der Spannungsverlauf fUr etwa funfstindige, zweistindige, einstundige und halbitindige Ent-
i . . . H
dcdung ist in Abb. 9 ongegeben. Beionders bemerkenswert ist die gute Kepasitdtacunitaung bei

hoher Belostung: bei einer Abschaltiponnung von 0,9 V hetrdgt die mit einnm ? CS antsprechenden

Strom entnetimbare Kopazitdt noch 94 %% der mit 0,2 CS erhaltenen (Nenn-} Hepazitdt, Der
hischste zuldssige Entiadestrom liegt bei 270 A; dies entspricht etwa ciner 3 C_:)-Em!cu’ung. Hihere
Strome fUhren ' zu einer solchen Polorisction der Rancynickelelektrode, dafl eine icrnversible
Oxidation des Katalysators eintreten kdnnte. Bei einer spezifischen YWiérmekaopezita: vor ca.
V1/g K 22/ u1d einem Innenwiderstand von 1,2 ma fuhren hdhere Entladestrome Uberdies zu

einer unzuldssigen Erwdrmung der Zelle.
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Abb. 10:  Energic/Leistungidiogramm der €5 /\h—l\H/HZ--G.'-AF|'-Z-.-ch
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. Der schrafficrte Bercich im Energic/Leistungsdiogionnm {(Abb. 10) gibi die Bandbreite dar £
’ gebnisse wieder, die cus den Messungen von zchn #5 Ah-Zellen erhalten wurden, Der Tab, 3 ist
zusitzlich die mittlere Entladespannung zu entnchmen: '
mitilere Ent- massebezogener Energic-
Ent .o
lededouer/h ledesponnum AV inhalt /MWh kg~ i
.5 1,28 - 1,30 50 < 53
2 1,25 - 1,27 48 - 50
1 1,20 - 1,20 44 - 47
0,5 1,12 - 1,13 4) - 43
- . oc©
Tab. 3: Entledesponnung und massebezogener Energicinhait der 85 Ah-Zellen bei 25 °C
Der in Tab. 2 angegebene Durchschnittswert fijr die Selbstentlodung von 3 7h in 28 Tagen sagt
leciglich ous, dold die Zelle bei Roumtemperctur nach 28 Togen Stondzeil weitgehend entloden
ist. Do die Selbsfcnt!cdung ciner Exponentialfunktion folgt, ist o5 zweckmitliger, die Halbwerts-
]
. zeil der Kapozitth onzugeben; sie betrdgt etva zehn Toge.
Die zehn Zeilen wurden in Serie zu einer Batteric mit cinee Menmspannung won 12V cusammens-
geschaliot und bisher mehr als 100 Zyklen betrichen. Bei funfstiindiger Entlodung betrug die
mittlere Entladespannung 12,6 V, der Energicinhoit bei ciner Abscheltsponnung von 10V
;" 1,07 kvh. Die Lodezustendsenzeige durch den Wasserstoffdruck einer der Zellan Gob mit guter
b : Genauigleit den Ledezustand der Botterie wieder, Fernar wurde das erwaricte problemlose Ver-
F; halten der Z:llen bei Seriescholtung bestérigt,
l;:“
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