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Entwicklungsorbcilen on Nickcl/V/asscrstoff-Zellcn

Dr. G. Gutmann

Deulsche Automobilgcscllschofl mbH, Esslingon

Kurzfcssung

Ourch ncuartige Nickeloxidclcktrodcn hohcr t'ldchcnbczogoncr Kapa/.itcil (n Vcrbindung mit

Raneynickel-^'/asscrstoffclcktrodcn gcslUtztor Bcuart undy'ticfgczogcncn Zellcncjchduscn aus rost-

Frc',icm Stahl lessen sich'die Kosten von Ni/H^-Zcllcrfcuf dos Niveou Ublichcr clkclischcr

Zoll^n scnkc'i. Die Eigcr.schaftcn tcur':r Sato i l i too^cllon, wic Warhjtiy.fi c iho i t , ICIIK]'-' Lobcn',-

do'jcr, Uncn>|-jfindlichkoil yoqon Uborlrj>l«_'ii und/)in|iolon und f]ul •: n^lfr.ll/ii l-ril, bloii-ion oiino

•.vcscntlichc Einir.hrcJnkung c.'haltcn. AI-, Na<^?wc!s dcr Brauchbarkoil dioscr Kun/.oplion v/urdcn

r.ehn 85 Ah-Zellon gccaut, die bci fUnf-.iuyaigcr Entladung 50 - 53 Wh/k<j und o,'i halbs.'Un-

ciner Entladung 41 - 43 v'/n/1<g erreicbm/. Die moximolc Belactung ist ouf 100 - ' 10 V//kg be-

» . - ' • • \v-. ••;••.' . . - » . « - • • ' •

iy making us^: of r-ovcl !ypc nickel oxide electrodes with high capacity per unii or co in

c&T.oinction with wpported structure Rancynickcl hydrogen electrodes und deep drawn s ta in less

s t e e l cans, the CO' ts for Ni/H_-ce!ls can be cut to a level comparable to conmionly used

tlkaline ce l ls . The performance offered by costly sate l l i te cel ls is maintained without serious

.T'.lriclionj, including no maintenance demands, long cycle l i fe, inscnsi t i v i t y :o overcharge and

cel l reversal and high power capability. In order to demonstrate the feas ib i l i t y of that concept

'e-i 65 Ah-cells have been built which achieved 50 - 53 Wh/l<g at the f ive hour discharge rate

ord 41 - 43 V/h/Kg at the 0,5 hour rote, respectively. The power output is l imited to 100 -

110 V//,:g.
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En utilisont un nouveau type d'clcctrodcs d I'oxydc dc nick-eVac grande capucile par uniifc dc

surface en combinaison avcc des electrodes d hydrogCne oo Raneynickcl do s i ructurc supportcc

et des boltiers emboutis en acier inoxydable, Ics couts/xles accumulatcurs Ni/H pcuvcnl clre

rcduits au nivcau dc celui des accumulateurs alcaUns convcnlionncl:. Lcs ptopric les dc; pi les

couteuses 0 satel l i te, d savoir pas d'entreticn, jjrandc 'ong&vifc, inscnsibililc a I'inversion do

poles et aux surcharges et bonne puissance, iont conscrvces sans res t r ic t ions notables. Pour

prouver I 'ut i l i te de ce concept, on a rtaU^c dix piles de 85 Ah dc capacitc qu! dtbi taient 50 d

53 Wh/Vcg en 5 heurci de dcchargc et y d 43 Wh/l<g en 0,5 hcurc dc dochcryc. La puiisanco

maxirr.ole dubitee esf l imitce d 100 <y 110 W/kg.

ti

1. Einleitung

Die Ni/H*-Ze!lo /!/ '-^urde als Encrgicspeichcr fur Sate l l i t cn e n f w i c k c l t . Ziel war ein wartungs-

f rc ies, langlebirjcs, robuilcs und vcritlfliicHcs SyUcm. 3ci dcr Entwick'ung v/urdcn Erfahrunqcn

jus dem Bclrieb rcgcncrotivcr H /O.-Brcnnstoffzcllcn und gasdiclitcr Ni/Cd-'''H-.urriulatorcn

cingebracht fi/.

1 . 1 Funkt lonspr inzip

In elnem gcsdici 'to" Orijc'tblhcil for isf ein Elcktrodcnsropel mil poMf ivon Nlckeloxid-Speichcr-

elcklrodcn und ncgat iven V/asscrstof f ka ta iysa torc lck t rodcn ann^ordnol. Dor f.-.lkcl iicho E l o k f r o ' y t

isr in den Poron dcr Elektrodcn und Scporarorcn foslgchal ton. hJcr ju f ivc c k f i v o Memo ist im

2*: I lengchduse gcopo icnor tc r Was r >crs fo f f , dcsscn Druck dcm Lodo/ust and profior^ional 1 s t . Mil

der oktiven A/.asse dcr positivcn Elektrodcn rcagicrt er untor den Bofricb^bodingunrjen dcr ZcMc

nur Icngsam. Zu den fdcn Separotorcn cbgewandtcn oc i tcn der) V/asscrs 'o f fc lck t rodcn haf dcr

Wassersfoff ijber GosdiTfusionsnelzc ungchindorren Zu ' r i f f . Ubiichcrwoisc warden die Z e l f e n so

gebaut, doll die Kopazitclf dcr posihvcn Elcktrodcn die Zel Icnkapazi tdt bcrj icn^r. Dies wird

durch Vorgcbcn eincs geringcn V/osscrstoffubcrdrucks bci enflodcncn po j i f i vcn Eloktrodcn cr-

reicht. Vereinfcchf dorgeste l l t , Icufen in dcr Ze l te dann die in lob. 1 cuFgc/.ciglcn Reckrionen

ob.

V/dhrond des Ladens w!rd dcs [J-Nickcl( l l )-hydroxid dcr po*itivi;n okr ivcn MCMO ::u Il-Mickel (III )-

Oxidhydroxid oxidiert und dabei Wasscr f r e i gcse t z t , das an der ncgativi:n Olck i rodo reduzicrt

^ird. Saucrs to f f , der bcini Ubcrladon dcr Zci lc on den posihvcn L lcK t rudon 'T,:cugt wird,
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tchlicOlich von der gutcn Kcpazildtscrholtung der Nickn! i>.idelc'<trodcn ijbcr die Lcbensdoucr cb.

Der von Ni/Cd-A.kkumulalorcn bckannlc, durch wiedcrhcllc Teilcnllodung bci hohcren Tcmpc-

rcturen hervorgcrut'cne "Mcmory-Effckt" (s .z.B, /4/), dcr mit cincr Vcrringerung dcr nutcboren

KopozitUt der Zelle vcrbunden ist, kann nicht ouftrelen. Nickcloxid- und Wcsscrsrof f -Elckt rodcn

sir.d prinzipiell selu gut belostbor; der Motrixelektrolyt trbgt cbcnfolls zu cincm gcringcn Innen-

bei.

m2'*rt-ifi

N'achteiie der Zelle sind dcr vcrhdltnismdOig gcringe volumenbezogcne Encrcjiciniiclt, bcdingl

a'urch die niedrige Spcichcrdichtc druckgcspeichcrtcn Wasscrsloffs, und die vcrglcicliv-vcise

l-one Selbstenlladung. Sic wird im wesenl lichen vom V/cmerstoffdruck bcsr imml. Volumcnbc-

zcgener Energieintialt und Sclbslentladung sind daher bci dcr Auslcgung gcgenoinandcr abzu-

wtigen.

2. Entwicklu^gsarbeiten zur Kostcnsenkung

Ft1;" Sctel I ilcr.'XJUcrien wuron Kostcngesi chtspunklc von unrorrjccia'nof cr Bod':uf un<-j rjO'ienuber -:!cr

Funkiionssich'irheit und dcr Icbcnsdoucr. Oahcr warden p la t i nko ia l ys i c r f o Wcj>oro. 'of ;c le 'r<!roden

^nd rcumfchrJ'jov.-dhrtc Nickcloxidclcktroden mit SinlcrgcrUitcn cir t f ic ic 'zi . d(:t vn Ko '^ tcn - ncbfji

;0r*en dcr Incr.r.eI-Oruckgchcusc - cincr b rc i to rcn Anwcndung dos SyJcms tro- ' r . seiner alt rcP,-

river. Eigcnschcf tori im V/ege stcncJcn . u'nior Ansa^z zur Koslcnicnkung s t U f z i c o ;ch cut zv/ei

.^-:Liuerur.gen:

M i "l.cloxidolol- iroo'on ncucr Tcchnolorjic mit hoficr f !aclionbo-*.Of;c:".cr Kopa/i (•;:( u'KJ

edelme(a! l f rc!c Wcisor i fo f fc I ck trod en .

Die N ickcloxidc Icktrodcn worcn das urgcbnis von Entwicklungsoi bci ten an olkal ischcn Sa f te f t ' cM

?Ur ElektrostraCcnfahrzeugc /5/. Rancynickcl-V/ossGrstof ' fcIcktrodcn gcjf i j lztcr 'jGucrt /&/ t(jr

Brcnnstoffzel Icn ho'oen bei dcr Siemens AG cincn hol^cn (cchnlscHon Enlv/icklu-u-.sslcnd c r ro icn f

/7/ und kbnr.cn in g!elcnblcibender Oualiitit ge fe r t ig t weru'cn /B/. im cinvcrstonc'nis mif dcr

Siemens AG word'c in Vorvcrsuchcn thrc Eignung in Ni/VH.-Zel len nacKcjcv/ioscn. Abb. 1 zoigt

ei'-'.e Stopeleinhcit des Zc l lcnstopc ls cincr Ni/H--Zellc mit dicsen Komponcnlcn.
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rol^ombinicrl on ^cn nccjulivcn Clekttodon mil d'Ti! dot! ']' 'lildoton V/u^ni iloli. i)<:iin Umpolcn tji:r

Zel lc blcibf wcgon dor im UbcridiuH vorliondencn ncjjut'von cj ' / t ivon MavjO (V/as f.f;r r,lcjff) dio

anodischc Roakfion an den ncgohvcn Elcklrodcn bcsichen uod vcr/.ehrt don kotliodiiicli on don

positivun Elcktrodcn cnlwickellcn Wassc^rsloff. Wclhrcnd dos Oborladons uiid Umpolcns Undcrn

s:ch wcdcr Zcllcndruck noch ElcktrolylUonzcntralion; die Elcklrolylkonzcnlratlon 1st Ubcrdics

cuch vcxn Ladezustand uncbhOngig.

Laden, EntlacJ.-n;

cos. Elektrode NiOOH * H»O * e'̂ r-^ .̂!̂ : Ni{OH). » OH~
^ 2 Laden 2

* ' " 2 TTaaen 2

Gesamtrcs1 ' , tion NiOOH *• 1/2 H, 5i_.-_^rl— -î S; N i(OH )~
c L £1 cion 2

i J ̂  *J r * 3 d G r» '

-eg. c lek t rode 2 HO - 2 e" 2 OH" * h \ 2 2

G^sarnueakiio."- J-!0O" ^- HO * 1/2 Ol
rc^ombin<e' 'o 'n n n
nee; . £ 'ok t roOo

_• 'HOC Ion:
-..- C \ f.\. • .. *.,4 f L J < ~ I . rt' ' ^ O l - i * 1 f "^ HC O " . t l C K t O G C ri-.w * 0 "•' — * — •—*—-*- . J * l * l / f, ''-.

r r-:. E !ck ; r ' , dC i/2 H? • OM" HO • 0

' uo/v

- 0/90

- 0,829

1,319-

. 0/101
- 0,823

1,23

- 0,fi20

'1.0

V gem

1.2
1.5

1,52

5 h-i,- li .- ,33^

Tub. 1: N'i/M, -Zel ic: Rocktionirjlcichungcn

wS v/urcen ouch Zoflcn onno nocoMvon Kopczi t6fiUbcrschu'i

i:r c:Icrdir.gr. bc<j rcn^f.

/3/.

..2 Eicenscriciflon dcr i"-li/H2-Zcile

Aus a'cx. Funktio."i:prinzip losicn iich als vortci lhaflo Sclriobicigcnschoflcn Wariungsfrcihci t ,

jcigc Lcbcncdaucr durch cic Vcrwcndung bckannf langlcbigcr Elcktrodcn, Uncrnpfindliciikcif

goccn Ubcrlodcn und Umpolcn und darnif gute Eirjnung zur Scricnscholfung von Siifi.teizcl Sen

sowie Robuslhcif gegen elektrischc Fchlboliandlung abloitcn, Fcrncr isi a'cr Ladczuiicnd durch

•'•'.cssen dei Zeilendrucki einfoch und gcnou zu bcitimmcn.

Die Slobililci; der negativcn Katolysalorclcklrodcn bogUnsligl irn Vf:rrjlci''.!i /u Xc l lcn mit ncgcr

Jiven Masse-Elektroden die Lcbcnsdaucr bci Zyklcn mir gro/Jlor tnHadoiitifc, /••!.•!I mcvcfiib'o

Prozosic an tlincn nur in scSr gcrinqom Ufnfang obiaufcn. Die Kapo/. iUjJ O' - r 7' ': i!<: lrjn<;r >)(;'j*
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bo. 1: Stopeleinlieil dcs Zel lenstopcls eincr Ni/H.-Zclle mit Nickcloxidclekirccc

I.ohcr FliJchcnkapozi tdt und Sicmc.~)i-Roncyn!ckel-Was;crs, loffclcl-:rrodco

2.1 Pos i t i ve Elcktrodcn ncncr flcichcnbczooonor Kana/.i lUt

*-Acsse!rdccr dfjr Elcktrodo 1st cin N tckc l f cso r r j c rUs t hohcr Poros i t f i t . Dieses G'jrusr v/ ira rnit

okt iver \ACJSSC, c twa \ ,2 g Ni(OH}^ pro cm f r c i cm Porcnvotuinco, ycfu l l l ; •wonir j im Vcrg lc ich

, 3
Zur !JbiicScn rciac'ung von Sinl^rgor i js tcn nil ct'^u 1,6 bis 2 Q/'^m /V/. O^rcti - i lo (••.-.•ringc 5c-

Icdcng ernclt man einc hohc Wosicnnt/snijf^ung (c.*-.vo 1, bo^dgcn our' den ic -Schn.v) uf:d ou'e

Oimcr.;io:'-sstci)i'lildl, M/eil die E'ckiroa'c nur gcringfugig qu:'ll! /'O/. Sin;c'rnic^cic'ck:rodcr.

hab^n einor, Gcruslnickolantci i von ctwa 70 %. Pjr das SluizgeruM dor Fascf^icKtroclcn wcjclc."1

nur 40 % dcs gcsomlcn Nici<cigchalts dor posilivcn Elcklrodo bcnbligl; dcr Rest iiihl cb cktiv.-.-

r/icsse zur VcrfUgung. So gcr.ugcn 4,2 g Nickel i'Ur cine Ampiircstundc nui/.bo'rcr F.i-;kirodcn-

<apa2i tC! . DCS groBc or fcnc Porcnvolurr.cn dor r jc fu l l ten Elci<irodo c r faubt oucsi boi r.oooc Bo-

lostung cine gutc A/.asscncusnUtzung sclbst dicker Eicktrodcn. Die in Abb. I gc.'cigie Eickfroc'u
2

1st 475 mm dick und hat einc flachcnbczogcne Kapazi tat von !20 rtiAii/cni . Die niOjSenbo-

zoce.-ie KapazilcK betrcifjf llOmAh/g fur die elektrolx'fpuchlc und ! 70 mAh/ij f>.-r die Irockcno

EleKtrodc. Durch die hone FIdchenkcpaziltit kann, bczogcn ouf die Kcpazitcti ' .cinrici l, die Zahl

alier Zellenstapelbeslandleife verringcrl wercJcn. Damit wird auch die Zohl t.uc zschlu.Tgofciiirdc-

ter Stel len im Stcpel herabgcsctzt. Schl icRlich sinkcn die kapozitatsbezogoncn Kostcn dor E inzc t -

clcUtraden /5/.
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2.2 Ncgolivc Elcklrodcn

Untcr den odelmclollfreicn Kotolysolorcn flir die VAir,crsloffclckticdc ill P.ancymcl:el dc; Koto-

lysator der '//ohI. Eoi goeiyncler Herjlcllunrj ill or voHjIeicKswci'.e otliv /I l/und iolllo unt<:r

den Ublichen Bclricbsbcdingungcn cincr Ni/Vl^-Zelle mi! positiv bogrcnzlcr Kapoiitdi, deren

V/asserstof fatmospbtire nur bci krclftigcm Ubcrladcn ctwas Soucrstoff cniliolt ( noch don Eifohrun-

gen aus Brcnnstoffzellen ausrcichend bclaslbcr und langlcbig icin. Die Sctricbslcmpcralur isf

allerdings nicdrigcr, V/asscrstoffdruck und Elcktrolyt tconzcntrct ion sind bbhcr els in Brennstoff-

zellen. Doher war die Eignung eincs ouf den Brcnnstoffzel lencinsatz abgcslimmlcn Kotolysotor-

moteriols zu UberprUfen.

Der Stopolouf'oou von Ni/H -Zellen ist durch den Fortfol l von Gas- und Elckl ro lytzu- und -Ab-

leitungen einfccher ols der von Brcnns'offzcl lcn. Gemeiniom bcnblicjcn bcidc Zellcnorten einen

DrucK scnl-rcchf cut die EJcktrodcncbenen, urn guten hydroulischcn Konlokl der Slcpelkomponenten

zu crz ie 'en . Ocher iassen iich die Wciserstoffeleklrodcn ges iU tz te r Oaucri prcblemlos in den

S(opeloufbcu der Ni/VL-ZeilG einfugen. Die Slruklur der KaiolyootonchicKl /12/sollle ebcn-

fa l ls fUr beide Anwcndunyen gceignel scin, obwohl der Transport von Reoklanicn und Reoklions-

produKicn in dcr N1 i /H_-ZcHe ohnc Zv/angsumv/cilzung crfoigf und der Wo^orsi^l.'iJruck

Gos- und E ick t ro ly I'^ei lo tier Ka ta ly ' c to ro lck l rodcr^ cjIcicH i ^ i . Du die Lloki.'rttyirrn.-firjo in der

Sfcpele inhei t wdhrend oi ler Betricbszui! cina'c konstonl biei'ol, >olhc dn: Reaktioi'.s;:o'"-c m civr

V/os;'-'rs.'orfelc'^.'rode ebe- ' t foJis konsront bieibcn. Dies rnocSi* jogor c i / io Vcrri:'i'je''unrj y'e;1 Sch ich t -

dicke und Kctc iysctorbelcQung cfcr Srcnnstoffr.elleneicklroo'e von e fwo 1 mm vf>d 120n-.Q/crn

/13/ouf 0,5mm und 50 rr.rj/cm in der Ni/H_-Zeilc moglic'n. (lei holi'.-rur Knicly.Gtorbek'yu.'Hj

ist die Ei'^ktrode nicht bcsser boia*tbcrx, wci i mil .tuncnmendor SchScbla' ickc die Ausnijtzuny des

Kcloiy ',c::cf', in glcicnor \ ' /cisc obnimml /I *'•, 15/.

Die von ricr Siorr.cns AG cngcv/andte rcr t igungstechntk cr fcubl cs, E!•:'•<!rod':M dicker noringen

Stb'rke mit klcinercn Tolcronzcn ols L 4 % der Dicke bzw. Kalolysatorb^cguny hcrzus.lcllcn,

VerglicKen mit piorinkalalysicrtcn Eickirodcn isf die Ka'afysatormenrje pro riaciienoinficif

etwa einhiundertrnci grciOer; die rnassebozogcncn A/ iOtcr ia lkostcn betrcc jen al^et nur den-Iauscndstcn

T e l l . Uberdies bcnatigen plal inkclalysicr te V/asscrs lo f fe lekt rodcn cin geciynctes Basissubsirat,

wahrend die Elekfroden's'ruklur der ge;tUtzfcn Roncynickelclcktrodcn durch den Koialysotor selbst

gegc-bcn i s t . Das Recycl ing dcs Clektrodenstopcls wird cbenfclls c r l c i ch lc r t , v/eil scimtliclie stiurc-

Ittslichen Beslcndlcile ous Nickel oder N ickcloxiden bestenen.



el mil hydrophi Ic'n Wossrvsloffclcklroden ii".<l wrnirjer cMfnll i f j i).''j/;n <iir:v:iiil>l':ii

oh solchc mit hydrophobcn Woiscr-Jioffi:l'-l'.troden , die zum "V/oincci" ncijjc'i.

Vcrr Ingcrung der Belostborkcit durch nachlaiiende Hydro;iliobi<; tier Kulnly.o'or'.chieUi kfi": rl.O'

fo l ls nicht oufrreren. Dcr elcktrolylgefulUe Ajbcslscporclor vcrhindcr! v/;ihrcnd dcs Uborfodcns

luvcrlciisig, dad gasfbrmigcr Soucrs'off durch den Scporoloi on die Woiscrs!of(i;;e!r!iodo yet any!

und bci spontancr Rckombinolion zUndct, Doi grofic Elck.'rolytvolumofi indcr N

trti'if zu der hohcn Lebcnsdouer von Zellen diescr K'onzcption .boi .

P.esullot allcr genannlcn iMaRnohmcn zusomrnon ii( eir.e drasiiichc Senlcung o'er Ko^!ell fur d!o

Ni/Vlo-Zelle geg-;nliber dcm Stcnd der Tec'nniU. EinigcrmaHcn zuvcrlassig losscn sich ailerdlngs

nur die Mctoriolkoiten obschdtzen (Abb. 3). ifir Prozcntanlei I on den GciarT)!l:Oj''-n dijrfjc fUr

die drei gezcigten Fcille ctwo gleich grofl und dcrr.it rcprciscnlativ fUr cicn Factor der Koifcn-

ser.kung scin. In Abb. 3 v/urdcn ouch die Kosieneinsporungcn eingezeichnet , die sich durch

Zellengehtiu'.a ous nichtrostcndcm Stohl crrcic'icn lessen.
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2.3 Elcktrpjylvcrlcilung in hydiophilcn Slapclcintiei I'-.'i

Die Ranoynickelelcktrrxlc 1st hydrophil, im Untorschi^d zu den mciil hyd'opliobi<y f^ Wassci-

sroffelektroden mit Plalin als Katalysalor. Dohcr bcslimmen die Kapi l larkrcjf lc in den hydroulisch

vcrbundenen Stapclkomponcntcn und die Elcktrolytmcnge die Rcakhonszonc ("Drciphcvengrcnzc")

in der V/asscrsroffelcktrodc /16/. Schemalisch sind die Vcrhdltnissc in Abb. 2 gczcigt, in dcr

die inlegrolen Porenvolumina dcr cinzelncn Stopclkomponcntcn und dcr Slopoleinhcil gcgcn den

Kopillafdruck aufgetragen sind. Die in dor DAUG entwickcl lcn Asbestscporatorcn hoben den

hbchsten Kapillardruck. A l le Poren haben eincn kleineren scheinbaren Porcndurchmesser als elwa

3 Lim; sic sird dciicr s te ts elektrolytgeful l t . Die Nickeloxidelektroa'o hot insccsamt geringcre

Kapi l lcrokt iv i tat als dcr Asbest, ober nur wenige grollc Porcn. Ubcr die Holf te ccs gcscmten

Porenvolumens der Wasscrstoffelektroden bestcht dagcgen ous Porcn, die cim:n 'jrolcrin Durch-

messer bzw. geringcre Kcp i l l c rok f iv i to f aufwciscn als die Porcn der andorcn jtf:pel!'/ornpor1'.'f l lC'>.

Dicse groficn Poren werdcn bci schr i t twc iser Zugabc von Elck l ro ly t zu der jlopcleinheit dcher

zuletzt gc fu l l t . Bei der gegcbenen Verleilung der Kapil lorkra'f le is( dcr Widcrsiand dcr Stopcl-

einheif cm ge.'ingsten, wenn das f rc ic Porenvolumen dcr posilivcn Elcklrode ;:u clwa 90 % und

das dcr nogotivcn Elcklroden zu ctwc 30 % gcfu l l t i s f . Die Nickclo^ idc'oklrodc cnlHdif dann

rund 80 °'T dcs in der Sfopelcinlicil vorhcndenen E lek f ro l y t cn .
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Zicl des Projckls wor cs, die Eigcnschoftcn von Zcllcn r.itch tli »i lu.-sc

Prinzip expcrimcnlcll zu UbcrprUfcn.

i irl)-:ni- i kr,-,l.Mi'j|iniii

3. Experirr.enlelle Ergcbnisse

fvVssungen zum Sclricbsvcrholtcn von Zcllcn, die in ihrcr Gcsomtouslcrjunrj oi'-on tcclmisch be-

fric'digendcYi Slond oufwciscn, licgcn erst Uber cine kurzc Bclricbsdaucr vor. tijjonichaflen wic

dcs Verholten boi Ube'lcden und Umpolen, dos Tcmperaturvcrhaltcn und die lebcnsdouer kOnnen

obcr ouch ous den Ergcboisscn von Messunfjen on einzclnen Stopcleinhciten zuvorltissig be-

schrieben v/^rdcn.

3. 1 Mcssungen on einzclnen Slcpole inhei tcn

Sfcpeloinhciten nut dcm in Abb. 1 gczcigtcn Aufbou v/urdcn in tci lbarcn Dnjckgohouscn als $•:

•Cjcnannte "boi lcr-plc*o" -Tcs f / .cHcn untorsuclit. Die Elcktrodcn hoUon cincn D*jrc!imosscr von

S,2 en. D"raus lessen s ich ols Oucrschni t fs f Idchc cincs Elckltoc'onpakcf, 30,2 cm crrcc^ncn.

Die Kopaziftif bofruy 3,5 bis 4 Ah, dvr V/asscr^ofHruck 'n ^^r ^cl lo j'? na<,h l/;cJ':/u*fcn<J

Z'jnachi! -/.urdc dos Vprholten bci Uborlodon und Umpclon unti:i:.ucri!. in Abb. -t isl das Ergebnis

eines Versucns feslgchol'en. Der dr i t tc Zyklus in dieier Abbildung folgi C'incm Z'/klus, in dcm

die Zeilc mil dim vicrs.'unc'igcn Slrom nohczu 100% Ubcrloa'c" und, onschlici'cnd on die folccno'e

Entloclung, rnit com z^oiofundigcn Ent icdcsFrom umrjcpolt wijrdo. DcfH-.ccli u ' f f (":rscM': iden sich dcr

Sponnungsverlauf dcs orslpn und drit lcn Zy'xlus niciil woscnt l ich voncinondct. cine Vcrschlcci i te-

rung der Eigcnschaften cer Zc l lc wurc'c ouch in den folgondcn Z'/klon nichl boobochicl. Die
4« _ •

Ubercinstimmung von Zcllendruck grid Lodczuslond bci al ien Betricbsiuslcindcn isl in Abb. 4

gut zu erknnncn.

Fur den Bercich zwischcn -10 C und ^10 C isf das Tcmpcraturvcrhollcn dcr Abb. 5 zu enlncnmcn.

Den Messungen wvrde etn Zyklus mil fi jnfstUndigcm Laden und zweislu'na'iycm Enlladcn zugrunde

gelegl; die Kopozifatsangobcn bcziclien sich ouf di'.' 0,5 C-Enllodung bci 20 C. Die Icmpcrotur-

sohr i t te betrugcn Jewe l l s iO K, bci jcder McfJicmpcrolur wurdo die Zol ic so lo"rje / .yk l is ic r t , bis

sich Ze!le:.sponnung und Kcpazi lCJt in Oufcincndcrfolgondcn Zyklen nichl m.:in ondorlc". Bei

T'jmp.irofuren Uber 30 C hi c'ic Laduncjiannahmc dcu'flici" schicchici, boi T'.'i'[rtfoiufn von 10 C

•jf.c' Kefcr ircsser ols bei Rcumtcmpcrolur. Dos Tcmpcraiurvcrhaf!cn wild fJiTinuniii vof- ri-'T fMic-'c'"

O'ldclcll 'cx)^ bcsliminl. Uborrnschontl i;i die qule P.oJnI,llviii-'-ii ilci KOIK-/IH': I ; - i i - l i - i - iioil.- lifi lii-lfn

i



Tempcrolurcn: bci -20 C bclrug die mil t lcrc Enlladoipunnung dor Zc l lc unlci cjlcichnn Tcslbc-

dingongon 1, 03 V.

Abb. 4: Z'/Misicrvcri ialfen oino

clcktrodcn bci Ubcrladcn und Uir.polcn

GO -in ?n o 20 <in i;n en inn 120
K.ip.izita'i / I einqclndonn olro^.Ticrii]'; / ?'

(Jewe l l s bn?oQnn auf KT bei 20 °C)

Abb. 5: Temperaturverhollcn dcr N:/ri_-Zelle

li.̂ .̂ ,̂ ... -„—„.-..._

~'/>:i7^ ̂ '̂ v.-'f^yXvf fffir&fefl̂ y-.*?fy&v-~<& '̂'̂ ''ik
• f :,!.•*,•<•.•! J V'\i."' .fv'y'J'fcg^v W,*' li.'-r?-̂ '"1*:'. .*-.". / *' ' f -W- *;



fc-'A!

Uber die Gcschwfndigkci t dcr Sctbstcntlodung stnd in tf-:: Litciolur ^cfir on tc rsoh icc i f iche V/crlc

:u findcn /3, 17, 18, 19/. Ubcrcinstimmung hcrrscht d'i'Ijtiir, daft ell'.; Scllv.lenlladunrj mil dor

Tcmpcrolur und c!cm V/osicritoffdnjck zunimmt. Dei kcn-Junter Tempcrotur foloi die Sclbstcnt-

ladung eincr foJIcndcn Exponent ialfunkfion; trayf man don Logonllimus d»;; K«;iikopa/.iful gcycM

die Slandzeit auf, Jo erhdlt man cine Gcradc, aus dorcn Neigung die Cc^cf'windicjkcitst-.onstont

dor SdbslentIcdung bcrcchnct wcrdcn konn. Die lilcraturv^.Tlo licgco /.wi^cti«:n 3 - ^ 0 und

10 Mol ^>ar h fUr Umgcbungstcmpcraturcn von 20 bis 25 C. Nach unicfcn Mosiunycn sinl-J

die Kapazi^tJ^ nach Ladccnde inncrhalb von 10 bis 20 Sfundcn ra^ch auf ciwa OS bis 90 % :Jor

nach 20 Minuten Sfondzci t entnchmbarcn Kopaxi fd l . Spelter fofgt die. 5e!br-tentlodung, unobhcincji

vom Locczustand der Zel le, eincr Exponcnhalfunklion. Jo nac'n dcm Altorurujszusiond dcr Nicke

oxidctck t rocon wurdcn doraui bci 25 C Geschv/indinkci tskonslaiiten nwischcn 1 .3 bis 3 ,5- 10

Mo I bar b crrccnnc^; tOr 10 C warden 5 - 1 0 Mol bor h gofundcn, Fijr die Praxis bc-

doutef dies, da!' ZcJ ten mit einem Mcximaldruck von ctv/a 30 S:ar noch iO Tagon 5tond/.'2ii bci

Rcumt cmpf.M otur bcinabc die Hal f tc ihrcr entnchmbarcn Kopar.itct cinrjcbUIit hobon.

m

G»̂ >*.*Jm
1,3

- 3,6

5 3,4

d. -I ')
TO J .C
i«i

3,0 J

Enll.nlcn his 0,8 V mil 1,0 A
L.lilcn 5,5 oliuulcn mi i (l.iV. A

500 iOOO 1500
Zyk lcnzah l

20!»)

Abb. 6: Kopoziltlls- und Spannunr)'.vcr!auf dcr Ni/H--Zollc bci Zykicnbdc ich

2500

SI

Der Verlcuf von 'KapazittH ond mi i t lc rcr £ni!cd'j',ponnung mil dor Zyklcniolil ist in Abb. 6 «?:c!f|l

Mil eincr Abscholtspor.nunn von 0,8 V bci /.woislundigem Enil-jdeotrom iii die Eni lcdcl icfc ICX3°o.

Die einr-.jladcne Slrornmen'jc v/urdc Ubor die gcsomlc Tcildo'jcr konsianl r;cnull'.-". Pur die CMIC"

'auicnd Zy^lon blicb <!if: Kof)a*:iK;? innc'^clb ''iurcH r^aipoi'ofi/rn/tJ'-ni^'ffi itcr vo( * j 'v : , f /vio/

Scriwu"- ur.yen gleich umH domil a'jch d-;r LarJcfaktor von du'chichnili !',;li 1,23. Mocl' 2000 Zy



btlrug die Kcpozi tdt 88 %, noch 2500 Zyklcn 80 % ccr Anfongil'.opcizilcil. Die .. ill,cm Enl-

lodesponnung sonk wdhrcnd dor crslen 400 Zyklcn zunUciist sclincll (um 9 y/V pro tcfricbsslundc),

donn longsomcr (um 3,7 .uV pro BctrJcbsstundc, ubcr die gcsamtc fc'tdaucr gercclin?!), so doO

die mitt lerc Entlodcsponnung rrocli 2500 Zyklcn 1, 16 V bctruq. Fur die Verschicciilerung dcr

Enllcdcipo^nung V.ommcn die Vcrringcrung dcr frcica ElcklrolytrnonQn im CloklioOcniicpcl (vgl.

Abb. 2)>durch Elcklrolytspray wdhrcnd des Uberladcns oder durcK zunchrncndo Hydrolisicrung

dcr posiliven oklivcn Masse /20/ sowie Rckr is ta l l i s ic rcn dcs Rancynickels /? I/ als Ursache in

Belrocht.

3.2 85Ah-Z.;lle

Diese Zclic dienle dazu, unlcr gcringom Iccl'inischcn Aufwond rcprt isontai i vo Ergt.'bnissc Ubcr die

Leistungsflhig'<eiI dcr gewdhlfen Konzcption zu erhcl fon. Die lypischcn Dc;fcM dcr in Abb. 7

I gezcigtcn Zel ie sind in Tab. 2 zusorr.mencjcsrci It:

^Jcnn^.oparitat (C^, 25 C)

Muv.o

D'lfchnesscr

Hohc ;Uber Polbol ien)

Voiucnen

Z^llcr druck

mcSiOr-bozogcner EnergicinhcU (C _)

vo!um':nbczogcne»r Encrgicinholt (C

Sclbstentladung (28 Togc)

85 Al,

2 , i '-• -i

} \ , ' j cm

2<'.,6 cm

2 0 !

7 - 3fl bat

52 '/',>

5.'., 6 V.'h/l

3 -^/To.-

Tab. 2: T/pische Oaten der 85 Ah-BMFT-Zclle

Im RcSntg'::ibi Id (Abb. 8} ist dcr Aut'bou dcr Zullc zu crkcnncn. Dcr Fcd'.'ind aixj*.'sti;t.:to Elok-

Irodcnstopol cnthtilt 10 Stcpclcinhoiton mit ci-Mi in Abb. 1 rjO/.oigtcn Korr.f;oiif:nicn . Durc^ die

gegen die ZylinderacHse gcncigtc Anordnung dor Polbolzcn nlcibt die Bcui'-^n'; fjoriruj. In

Richlung dcr Zy linderochsi; bctrocii:ot sch-liclJen die PolboUcn cincn Winki:! von oO ein. ilei

Serienscholtung von Einzelze l icn kijnncn so die Zcllvcrbindcr kurz gclicilto1'. v/o'dcn. Die Pol-

bolzen sind mit PTFE-i<orr;pressionidichJungen dijrch das Gc'iouse gcf l jhrt . Di'.'jcs beslclil oos

nichtrostondem ousteniMscnen Stcnl und hot , bei einem Sic.h^rncifsfaktor von 2,5, arn Zcl icn-

Qewicht einen Anleil von 25 %.



Abb. 7: 65 Ah-Ni/VL-BMFT-Zeiie
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Abb. 9: Er\tlodekvjrvcn ciiicr 85 Ah-Ni/H^-BMFT-Zcltc bci Roumtcmpcratur

Dor Spannungsverlouf fUr c twa fUnfstUndigc , zwci i 'Dr fd i f jc , cinslijndlyc und lirjib'.tiindigc Ent-

.Icdung 1st In Abb. 9 angcgcbcn. Ocsondcrs bcmort; cf>*»v/or( i^f die (jute Kopn.:! I'Jf ^CMJ- . - 'U ! r.ung bet

hoHcr Belastung: bei cincr Abschallsponnuny von 0,9 V bofrdrjl die mil emOMi 7 Cr enispre'ilicnd

Sfrom entnclimbare hCapoz i td t noch 9^ ?o dcr mil 0,2 C , L'rhaltcnen (Ncnti-) Kc:(;ciii t c i t . Dor

Kochste zuldssigc Ent ladcstrom l icgf bci 270 A; dies entspr icht c two c!ner 3 C „ -uni Ico'ung. Ho^-c

Strcime fuhrcn'zu einer solchcn Polorisction dcr Rancyr. ickclelokfrodc, da/3 oino i r rcvcr s t b l o

Oxidation des X a t a l y s o f o r s c introtcn Bonnie. Bci cinor spciif iscncn V/armctcapa/. i fo! VOP co.

1 J/g K /72/uid einem fnncnwidcrstand von 1,2 mil fuhrcn hohcrc Enfladoiiro^c ubordics X'j

emer unzuldssinen Erwfcirmung dcr Zc l lc .
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Abb. 10: Encrgic/LciilungirJiogromm dcr 85 Ah-Ni /J^-BMFT-

/ W . k g "

.̂:•**&:iB«
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miltlcre Enl-
lodcspormufYj /V

1,28 -

1,25 -

1,20 -

1,12 -

1,30

1,27

1,21

1,13

mosscbczofjcnci

irmalt/V/K kg" '

50

48

44

41

- 53

- 50

- 47

- 43

Der ichroff iorfo Bercich im Encrgic//Lcisfungsdiog>oir"n {Abb. 10) gib* die &ondbr'.'tlc der E;-

gcbnisse wiedcr, die ous den Mcssungcn von zchn ?.'5 Ah-Zcllon cr'nalten wurden. Dor Tab. 3

zu53t*lich die mi t t lcrc Enlladcspannung zu enlnchmen:

Entladcdouer/h

.5

2

1

0,5

Tab. 3: Enilodespannung und masscbezogencr Energicmhait dor 85 Ah-Zcllcn bci 25 C

Dor in Tab. 2 angegebene Durchschnittswert fijr die Selbstentlodung von 3 % in 28 Tagen sagt

lediglich aus, dai3 die ZoMe bei Roumfemperctur noch 28 Tagen Stondzcil v/cifaciicnd cnfladen

is!. Do die Selbstentlcdung eincr Exponcniiolfunktion fo lQt , isl os zwccUmol'ujct , die Halbwer'fs-

zcil dcr KapazitU) onzuQcbcn; sic bclrcir;! c!v/cj zohn for jC.

Die zchn Zci len wura'cn in Scr ie zu cincr Ballcrio mil oincr Mcniiipaiiiujiiy /..m 12 V iuiamrm.-n-

gcvchollct und higher mchr ols 100 Zyklen boir Jebcn . flci fiJnf-jNvndigcr Enii'jdu'"j Ij'.-fruQ die

mifHere Er.llodc^pannung 12 ,6V , o'er Encrgieinfiait bei cinor Abscricl lcpcnmjnrj von 10 V

1,07 kVv'h. Die Ladezustondscnzcigc durch den V/csserslot'f>-iruck eincr e'er J'cllnn gab n\i i gu'er

Gonouinkeit den Lcdczuilcnd der Bof ler ie v/iodcr, Fernof v/ijrci-j das c rv /a r !« ; t« : jj(oi;icniloic Vcr-

halten d'.-r Z-: l lcn be! SericschaUunfj bo - td i i g t .
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