S

Sonnenschein

MARATHON"

@7@ ter”

£

lassic

Handbuch fur stationare Bleibatterien

Teil 1: Grundlagen, Konstruktion, Betriebsarten
und Anwendungen

GNB

InoustriaL Power

Handbuch (Teil 1) -1-
Industrial Power, Application Engineering
Ausgabe 9, Juni 2015 Copyright — All Rights Reserved



Inhaltsverzeichnis

1. Funktion von Bleibatterien ..o 6
1.1 Chemische ReaKtioNeN ..........coviiiiii i e 6
1.2 NenNSPaNNUNG U ..oeeniiiiieei et e e e e 7
1.3 AKEIVE IMASSEN.....cei i e e e 7

1.3.1 Bleistaubherstellung ..o 7
1.3.2 Positive Aktivmassen (PBO2) ........ovvviiiiiiiiiiie e 7
1.3.2.1 Positive Aktivmasse fur GroR3oberflachenplatten ..................... 7
1.3.2.2 Positive Aktivmasse fur Gitterplatten.............cccoooeviiiiiinen, 8
1.3.2.3 Positive Aktivmasse fur Réhrchenplatten .............coooeeeeii, 8
1.3.3 Negative Aktivmasse (PD) ..o, 8
I o1 ¢ 4 F= U1 o o PP 8
1.3.5 Eigenschaften der positiven und negativen Aktivmasse ............... 9
1.4 Bleisulfatbildung ...........cooooiiiii e 12
1.4.1 Bleisulfat im entladenen Zustand.............ccccooveiiiiiiiiieice e, 12
1.4.2 Bleisulfatdendritenbildung...........ccoooviiiiiiiiii e, 12
1.5 Gasung und Rekombination.............cccooviiiiiiiiiii e, 14
1.5.1 Gasung geschlossener Batterien.........c.cceueeeveiiiiiviiiieeeice e, 14
1.5.2 Gasungsmengen geschlossener Batterien .............ccccecevvevinnneen. 15
1.5.3 Rekombination verschlossener Batterien...........c.cccceevevvvvneeennnnn. 15
1.6 WAIMEETTEKIE .....ui i 18
1.6.1 AlIgEMEINES .....one it 18
1.6.2 WArmeKapazitat..............veiiiiieiiie e 19
1.6.3 TemperaturerhOhuNg............cooeiiiiiiiiii e, 19
1.6.4 Warmeeffekte bei Entladung ...........ccoooviiiiiiiiii e, 19
1.6.5 Warmeeffekte bei Wiederaufladung.............cccoviiiiiiiiiiiiinenennnnn. 21
1.6.6 Warmeeffekte bei Erhaltungsladung.............ccccoovvviiiiiiiiiinnennnnn. 23
1.6.7 BatterietemMpPeratur..........oovveeuiieeie e 24
1.7 Thermisches Durchgehen ..., 25
1.8 Ersatzschaltbild und Ortskurve Impedanz (Konduktanz) .................. 26

2. Konstruktion und Werkstoffe..........oovviviiiiiii e 28
2.1 Design-Lebensdauer, Brauchbarkeitsdauer ...............cccooevviiiinnnnnnn. 28
2.2 Plattenkonstruktion und Legierungen .........cccevevevnievevineeeeiineeeeinene, 29

2.2.1 POSItIVE PIAtteN ... 29
2.2.1.1 Grof3oberflachenplatten............ccccoooiiiiiiii e, 29
2.2.1.2 Rohrchenplatten (Panzerplatten)..........cccceveevveeiiiieeieeiinneee, 30
2.2.1.3 GItterplatten .........ouiiiiiiiie e 32

2.2.2 Brauchbarkeitsdauerende durch Korrosion...........ccccccevvevveiinnnnnn. 32
2.2.2.1 Intergranulare KOrroSIiON........cceuuueieeieeiiiiieeeeeeiiiee e eeeiine e 33

GNB

InoustriaL Power

Handbuch (Teil 1) -2-
Industrial Power, Application Engineering
Ausgabe 9, Juni 2015 Copyright — All Rights Reserved



2.2.2.2 Schalenformige KorroSiON ..........ovevvviiieiiiiieeiiiie e eeeeie e 33

2.2.2.3 Masseanbindung durch Korrosion...........cccceeveeveviiinieeeiineeenns 33
2.2.3 Negative Platten ..........ooiiiiiiiie e 34
2.2.3. 1 GItterplatten .......cc.iiiiiiie e 34
2.2.3.2 Kupferstreckmetallgitter...........cccoovveiiiiiii e 34
2.3 SEPATALOIEIN . .ccuiieitie e 35
2.3.1 Geschlossene und Gel-Batterien..........cccoeevveeiiiviiiiicciiieeeei, 35
2.3.2 AGM-BatterieN........coouieii e 36
2.4 EIGKIIOIYL ... 37
2.4.1 AllgEMEINES ... et e e 37
2.4.2 Freier EIeKIrolyt ..o e 38
2.4.3 Festgelegter EIeKtrolyt..........ooooviiiiiiii e, 38
2.4.3.1 Festlegung in Gel.........cooviiiiiiiiii e 38
2.4.3.2 Festlegung in AGM .......cooiiiiiiiii e 38
2.5 Zellen- und Blockgehause (Kasten und Deckel).........cccccceviveeennnne.e. 39
2.5.1 Zellen- und Blockgehduse geschlossener Batterien ................... 39
2.5.2 Zellen- und Blockgeh&ause verschlossener Batterien .................. 40
2.5.2.1 Zellen- und Blockgehause fur Gel-Batterien.......................... 40
2.5.2.2 Zellen- und Blockgehause fur AGM-Batterien ....................... 41
2.5.2.3 Verformungen bei verschlossenen Batterien......................... 42
2.6 Poldurchflnrungen..........coui i 43
2.6.1 GroE, OCSM, Energy BIOC ........ccccviiiiiiiiiiie e, 43
2.6.2 OPzS, OGi, A700 (<42 Ah), AB00 (OPZV) ....uuiviiiiiiiiiiiieeeeiiinnn, 44
2.6.3 OPzS-Block, A600 (OPzV)-Block, Marathon, Sprinter, ............... 46
AT00 (263 AN) e 46
2.6.4 A400, A500 und PowerCycle.........ccccoiviiiiiiiie e, 49
2.6.5 Anzahl der POoIpaare ...........cooeveiiiiiiii e 49
2.7 Zellenstopfen und Ventile. ..o 50
2.7.1 Zellenstopfen fur geschlossene Batterien...........ccccooovvvivevennnnnee. 50
2.7.1.1 EntgasungsSStOPTeN .......covevviiiiiii e 50
2.7.1.2 KeramikStopfen ........ccuui i 51
2.7.1.3 Keramiktrichterstopfen ...........ccoooveviiiiiiii e 52
2.7.2 Ventile fur verschlossene Batterien ..........cccocceeveeevveiiiiiieveeiinnnnnn, 53
2.7.2.1 Ventile flr Gel-Batterien ..........ccuuiiiiiiiiiiiiieeceeien e 53
2.7.2.2 Ventile fir AGM-Batterien .........cccoveevviiiiiiiiieeiiee e 55
2.8 Verbinder und Endableiter...........oouuiiiiiiiiiiiiiei e 57
2.8.1 Flexible Verbinder. ... 57
2.8.2 Starre Verbinder ... 57
2.8.3 Spannungsfall Gber den Verbindern ..........cccooooiii 57
2.8.4 Strombelastbarkeit von Batterieverbindern...............ccccooeeeennnnn 58

GNB

InoustriaL Power

Handbuch (Teil 1) -3-
Industrial Power, Application Engineering
Ausgabe 9, Juni 2015 Copyright — All Rights Reserved



2.8.5 VerbinderquersChnitte............coouiiiiiiii e 59

2.8.6 Temperaturerh6hung bei Entladung und Ladung........................ 59
2.8.7 Kurzschlusssichere Verlegung..........ccccoiiieiiiiiiiiiicccie e, 60
2.8.8 Spannungsfestigkeit von Kabeln...........ccccoooviiiiiii, 61

3. Betriebsarten von Batterien ...........oooveuiiiiiiiie e 63
3.1 Bereitschaftsparallelbetrieb ...........coovviiiiiiiii 63
3.2 PUfferbetrieD ... 63
3.3Umschaltbetrieb ... 64
3.4 Lade- / Entladebetrieb (Zyklenbetrieb) .........ccooiiiiiiiiiiii, 64
3.5 Solarbetrieb (spezieller Lade- / Entladebetrieb).............cccc.cceevnnnn, 65
4. Entladen von Bleibatterien.........coooovviiiiiiiiiei e 67
4.1 NOMINAIKAPAZITAL C .vvvveeeeiie e e e e e e 67
4.2 Bemessungskapazitat Cri.......ooevveviiiiiiiiiiieie e 67
4.3 Tiefentladung ..o 67
S 01 £= 11 =] (=] o U 68
4.5 Spannungsverlauf bei der Entladung (inkl. ,Coup de Fouet)........... 69
4.6 Selbstentladung ........ooveeeiiii e 72
5. Laden von Bleibatterien ...........oooiviiii e 74
5.1 AlIJJEMEINES ..ot e e et e et e e et e e eeans 74
5.2 LadeKennliniEn..........coouuiiiiii e 75
5.2.1 Kurzzeichen der Ladekennlinien nach DIN 41772 ...................... 75
5.2.2 Konstantstrom / -spannung-Kennlinie (IU, [UOU)........................ 76
5.2.3 Widerstandskennlini@ (W) .......ccooieiiiii i 77
5.2.4 Konstantstromkennlinie (1) ........cccooeeiiiiiiin e, 78
5.2.5 Konstantstrom / -spannung / -strom-Kennlinie (1Ul) .................... 78
5.3 Ladefaktor und Elektrolytschichtung..........ccccccoiiiiiiiiiii e, 79
5.4 Restladestrom (Erhaltungsladestrom) ............cccooeveiiiiiiiiinicviineeee, 81
5.5 Mangelladung ......cooounioiiiiicr e 82
SIS IL 1= F=To (U1 Vo TR 84
Y 0111V o o [ o 1= o 85
6.1 TelekommuniKation ...........ccoeiiiiiiiii e 85
6.1.1 FestnetzkommuniKation............cccocoiiiiiiiii e 85
6.1.2 Mobilfunkkommunikation ..............cccoooiii i 86
6.2 Unterbrechungsfreie Stromversorgung (USV)......c.ccoeiviiiiiiieviinnnnne, 86
6.3 Energieerzeugung und —Vverteilung.........c..covvvieviiiieeiiin e 90
6.3.1 ENErgi€erZeUgUNG ........coeeiiuiiieiiiie e 90
6.3.2 EnergieVerteilung.........ccuuiii i 90
6.4 SicherheitSteChNiK ...........covuuuiiiii e 90
6.4.1 Alarm- und BrandmeldetechniK.............ccooooviiiiiiiiiiiii, 90
6.4.2 Sicherheitsbeleuchtung ............ccooviiiiiiiii e 91

GNB

InoustriaL Power

Handbuch (Teil 1) -4 -
Industrial Power, Application Engineering
Ausgabe 9, Juni 2015 Copyright — All Rights Reserved



I I N | [0 [T T 1T 91

6.4.2.2 Anwendung der DIN EN 50171 .......ccccoiiiiiiiiiiiiiieeee e, 92
6.4.2.3 Batterieherstellerangabe zur Bemessungsbetriebsdauer ...... 93
6.4.2.4 Wiederaufladebedingungen - Erforderliche Ladestrome........ 94
6.4.2.5 Zusatzliche Sicherheitsstromversorgung in Krankenhausern 95
6.5 BahnteChNiK ..........oiiii 95
6.5.1 Stellwerke und Signalanlagen...............oooviiiiiiiii 95
6.5.2 BahnUDEergange ... 96
6.5.3 Bahnkommunikation (GSM-R) .......ccccoviiiiiiiiiiiici e 96
6.5.4 Rollendes Material............c.ooiiiiiiiiii e 96
6.6 Photovoltaik (SOlar) ... 97
6.7 MediZINtECNNIK ......eeieiccee e 98
7. LIteraturverZeiChNIS ... 99

GNB

InoustriaL Power

Handbuch (Teil 1) -5-
Industrial Power, Application Engineering
Ausgabe 9, Juni 2015 Copyright — All Rights Reserved



1. Funktion von Bleibatterien

1.1 Chemische Reaktionen

Die an der Reaktion beteiligten Partner sind:
e Positive Platte: PbO, (Bleidioxid)
e Negative Platte: Pb (Blei)
e Elektrolyt: H,SO, (verdlinnte Schwefelsaure)

Die folgende chemische Gleichung zeigt die chemischen Reaktionen als
sogenannte Gesamtreaktion fir die Entladung und Ladung unter Angabe
der Massemengen pro Amperestunde (Ah):

(1) Pb +PbO, +2H,SO, €= 2PbSO, +2H,0
38659 4,462 g 3,659¢ 11,315 g 0,672 g

Wahrend der Entladung (Reaktion von links nach rechts) wird das aktive
Material Blei (Pb) der negativen Elektrode und das aktive Material der
positiven Elektrode Bleidioxid (PbO,) in Bleisulfat (PbSO,4) umgewandelt.
Die Schwefelsaure (H,SO,) ist dabei an der Reaktion beteiligt und wird in
Form von negativen Sulfationen (SO,*) und positiv geladenen
Wasserstoffionen (2 H') zur Bildung des Bleisulfats und des Wassers
benttigt. Wahrend der Ladung (Reaktionen von rechts nach links) laufen
diese Prozesse in umgekehrter Richtung ab.

Die Tatsache, dass der Elektrolyt des Bleiakkumulators an der Reaktion
beteiligt ist, stellt eine Besonderheit dieses Akkumulatortyps dar. Bei allen
anderen elektrochemischen Speicherelementen ist der Elektrolyt jeweils
passiv, dass heildt, er leitet die lonen, welche flr die chemische Reaktion
notig sind, ist aber ansonsten nicht an den Elektrodenreaktionen beteiligt.

Wie obige Gleichung (1) zeigt, bestehen beide Elektroden im entladenen
Zustand Uberwiegend aus Bleisulfat. Die Tatsache, dass, chemisch
gesehen, beide Platten gleiches Material (PbSO,) enthalten, ist eine
Besonderheit nur dieser Akkumulatorenart.
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1.2 Nennspannung Uy

Die Nennspannung einer Zelle ist ein geeigneter, angenéherter Wert der
Spannung zur Bezeichnung oder ldentifizierung eines elektrochemischen
Systems, einer Zelle oder einer Batterie [1].

Der Wert pro Zelle betragt definitionsgemal:

e 2,0V fur den Bleiakkumulator
e 1,2V fur den Nickel-Cadmium-Akkumulator

Die Nennspannung einer Batterie ist das Produkt aus der Anzahl der in
Reihe geschalteten Zellen und der Nennspannung einer Zelle.

1.3 Aktive Massen

1.3.1 Bleistaubherstellung

Die Bleistaubherstellung erfolgt generell in zwei unterschiedlichen
Verfahren. Fur beide Verfahren wird Feinblei mit einem Bleianteil von
> 99,9 % verwendet.

In dem sogenannten Maihlenverfahren werden entweder erst kleine
gegossene Bleipellets, in Scheiben geschnittene Bleibarren oder aber
ganze Bleibarren in Mihlen zu Bleistaub zermahlen. Die Bleioberflache
wird durch Reibung der Bleikérper aneinander in einem Luftstrom oxidiert.
Im sogenannten Barton-Prozess wird das Feinblei geschmolzen und in
einem Luftstrom verspriht, so dass feiner Bleistaub entsteht.

1.3.2 Positive Aktivmassen (PbO,)

Diese werden mit Ausnahme von GrofRoberflachenplatten aus Bleistaub
hergestellt.

1.3.2.1 Positive Aktivmasse fur GrofRoberflachenplatten

Hier entsteht die Aktivmasse, indem die positive Feinbleioberflache auf
elektrochemischem Weg in einem Elektrolyten aus Perchlorat zunéchst als
negative Masse formiert wird. Anschlielend erfolgt eine sogenannte
Umkehrformation zur positiven Masse PbO, (s. 2.1.1.1).
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1.3.2.2 Positive Aktivmasse fur Gitterplatten

Die positive Aktivmasse fur Gitterplatten wird hergestellt, indem Bleistaub
mit Schwefelsaure versetzt und zusammen mit Wasser und anderen
Zusatzen vermischt wird, so dass eine Bleisulfatpaste entsteht. Diese
Paste wird dann in die positiven Gitter (s .2.1.1.3) eingestrichen, — pastiert.

1.3.2.3 Positive Aktivmasse fur Rohrchenplatten

Hier wird entweder der Bleistaub (PbO + Pb) direkt mit Mennige (Pbs;O,)
verwendet, oder aber unter Zugabe von Schwefelsdure eine
Bleisulfatschlamme erzeugt.

Bei der sogenannten Trockenfiullung wird Bleioxidstaub in die R6hrchen
der positiven Platte (s. 2.1.1.2) eingerittelt. Beim Nassftllverfahren wird
eine Bleisulfatschlamme oder -paste, welche aus Bleioxidstaub und
Schwefelsaure hergestellt wird, in die Réhrchen gefillt.

AbschlieRend werden die Rohrchen mit einer Bodenleiste aus Kunststoff
verschlossen.

1.3.3 Negative Aktivmasse (Pb)

Die negative Aktivmasse flr die negativen Gitterplatten wird ahnlich wie
die positive Aktivmasse fir Gitterplatten hergestellt (s. 1.3.2.2). Basis ist
ebenfalls Bleistaub (s. 1.3.1).

Der Masse werden Spreizstoffe, sogenannte Expander, und andere
Additive zugefugt.

Die Spreizstoffe, z.B. Holzmehl (Lignin), sorgen fur die Beibehaltung der
pordsen Struktur in der Anwendung.

Zu den Additiven gehort z.B. Rul3, das die Leitfahigkeit der negativen
aktiven Masse bei der Entladung verbessert.

1.3.4 Formation

Die pastierten Gitterplatten und gefillten R6hrchenplatten missen formiert
(aktiviert) werden. Dies erfolgt entweder in groRen saurebeflllten
Formationstanks, in welche die positiven Platten gemeinsam mit den
negativen Platten eingebaut, elektrisch verschaltet und dann geladen
werden, - die sogenannte Tankformation. Oder, die positiven Platten
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werden mit den negativen Platten unformiert in die Zellen- / Blockgefal3e
eingebaut, mit Schwefelsdure beflllt und geladen, - die sogenannte
Gefal¥formation.

1.3.5 Eigenschaften der positiven und neqgativen Aktivmasse

Die nachfolgende Abb. 1 zeigt die knollenartige Oberflache der geladenen
positiven Platte.

Abb. 1: Masseoberflache (feinporige knollenartige Struktur) des
Bleidioxids (PbO,) [2], Seite 79, Abdruck mit freundlicher
Genehmigung des Verlages

Bei weiterer VergroRerung werden auf den Knollen nadelartige Strukturen
sichtbar (s. Abb. 2), die mit ca. 2 m?/g eine sehr grol3e Oberflache ergeben.
Die dadurch vorhandenen Poren lassen die Saure sehr leicht eindringen
und austreten. Bei Umwandlung des Bleidioxids in Bleisulfat nimmt das
Sulfat fast das 2-fache Volumen ein.
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Abb. 2: VergroR3erung der positiven Aktivmasse im Mal3stab 5000 : 1 [3]

Nachfolgende Abb. 3 zeigt die Oberflache der negativen Masse.

Abb. 3: Masseoberflache (feine Kristallstruktur) des metallischen
Bleis (Pb) [2], Seite 79, Abdruck mit freundlicher
Genehmigung des Verlages
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In der Abb. 4 sieht man die feinen Verastellungen der negativen
Aktivmasse, welche grol3e Oberflachen mit ca. 0,5 m?/g ergeben. Die
Zwischenraume erleichtern den S&auretransport und werden vor allem bei
der 2,7-fachen Volumenveranderung von Blei in Bleisulfat bendtigt.

Abb. 4: Frische negative Aktivmasse, VergrofRerung 2000: 1 [3]
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1.4 Bleisulfatbildung

1.4.1 Bleisulfat im entladenen Zustand

In der Abb. 5 sieht man die typische Struktur des Bleisulfats PbSO,.

Abb. 5: Oberflache (grobe Struktur) einer entladenen Elektrode
(negative oder positive), [2] Seite 79, Abdruck mit freundlicher
Genehmigung des Verlages

1.4.2 Bleisulfatdendritenbildung

Erfolgt nach einer Entladung, insbesondere einer Tiefentladung, nicht
sofort eine Wiederaufladung, konnen sich die in Abb. 6 gezeigten
Bleisulfatdendriten, bilden.

Weitere Informationen zur Tiefentladung finden sich im Kapitel 4.3.

GNB

InpustrIAL rPowasn

Handbuch (Teil 1) -12 -
Industrial Power, Application Engineering
Ausgabe 9, Juni 2015 Copyright — All Rights Reserved



Abb. 6: Sulfatdendriten (mehrere mm lang) [3]

In Abb. 7 sieht man eine grobe Kristallstruktur von Bleisulfat nach der
sogenannten Sulfatierung. Diese ist selbst nach der oberflachlichen
Umwandlung zu Bleidioxid nach Wiederaufladung erkennbar.

Akl .

5

Abb. 7: Positive Aktivmasse, sulfatiert, geladen,
Vergroferung 2000:1 [3]
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1.5 Gasung und Rekombination

1.5.1 Gasung geschlossener Batterien

Ein Merkmal geschlossener Bleibatterien ist der Wasserverlust. Der durch
Elektrolyse an der positiven Elektrode entstehende Sauerstoff O, und der
dazu im stoéchiometrischen Verhéltnis von 2 : 1 an der negativen Elektrode
entstehende Wasserstoff H, entweichen als Gasblasen Uber den
Entgasungsstopfen aus dem System auf Grund der geringen Loslichkeit
beider Gase im Elektrolyten.

Nachfolgend sind in Ergdnzung zu 1.1 die Einzelplattenreaktionen ((2) und
(4)), sowie die dazugehorigen parasitaren Reaktionen ((3),(5) und (6)) der
Wasserzersetzung dargestellt.

Die Gleichungen der Elektrodenreaktionen

Positive Elektrode:

(2) PbO;, +H,S0O,4 +2 H™ + 2e” = PbSO, + 2 H,O
B)H,O> %O, +2H +2¢

Negative Elektrode:

(4) Pb + H,SO,4 = PbSO, + 2H" + 2¢’

(5) 2H" + 2" = H,

In Summe bedeutet dies, dass Wasser durch die Gesamtreaktion

(6) 2H,0=> O, +2H,

zersetzt wird.

Dieser Wasserverlust wird bei geschlossenen Batterien durch das
Nachftllen von Wasser ausgeglichen.

Der Wasserverlust auf Grund von Wasserzersetzung ist abhéangig von der
Art der Ladung, der Bauart der Zelle, der verwendeten Gitterlegierungen
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und der Reinheit der Materialien, insbesondere des verwendeten Feinbleis
und Elektrolyten.

Durch den Einsatz von Legierungen mit niedrigem Antimongehalt (< 3%)
liegen die Nachfullintervalle fiir die geschlossenen, stationaren Batterien
heutzutage im Bereich von 3 — 5 Jahren, abhangig von der
Elektrolytreserve zwischen der Minimum- und Maximummarkierung.

1.5.2 Gasungsmengen geschlossener Batterien

Die Gasungsmenge fur geschlossene Batterien ergibt sich aus dem
Restladestrom (s. 5.4), welcher in die Batterie fliel3t.

1 Ah eingeladene Strommenge zersetzt

0,336 g Wasser (H,0) in

0,45 | Wasserstoff (H,) und

0,22 | Sauerstoff (O,).

Beides ergibt ein Knallgasgemisch von 0,67 | bei 20° C und 1013 hPa.

1.5.3 Rekombination verschlossener Batterien

Ein besonderes Merkmal verschlossener Bleibatterien ist die
Rekombination von Sauerstoff wahrend der Ladung. Der bei der Ladung
kontinuierlich ablaufende Kreislauf beginnt an der positiven Elektrode:

(7YHO=> % O, +2H + 2 €

Wasser (H,O) wird zersetzt und gasformiger Sauerstoff (O,) gebildet. Die
Wasserstoffionen (H") verbleiben geldst im Elektrolyten und werden nicht
als Gas freigesetzt. Die Elektronen (2 e’) wandern Uber den auf3eren
Stromkreis zur negativen Elektrode. Im Gegensatz zum geschlossenen
System verlasst der Sauerstoff die Zelle des verschlossenen Systems
nicht. Die Zelle ist mit einem Ventil verschlossen. Der Sauerstoff diffundiert
zur negativen Platte, wo er mit dem Blei zu Bleioxid (PbO) umgesetzt wird:

(8) Pb + % O, & PbhO
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Der Sauerstofftransfer findet in den verschlossenen Bleibatterien durch ein
festes pordses Medium statt, ndmlich durch Risse im Gel (s. 2.4.3.1) oder
freie Poren im Vliesmaterial (s. 2.4.3.2). In geschlossenen Bleibatterien mit
“freiem”, d.h. nicht festgelegtem Elektrolyten ist es fir den Sauerstoff auf
Grund der geringen Loslichkeit praktisch unmoglich, zur negativen
Elektrode zu gelangen. Er steigt unmittelbar nach Verlassen der positiven
Elektrode als Gasblasen auf und entweicht durch die Zellen6ffnung.

Abb.8 zeigt den Vergleich zwischen geschlossenen und verschlossenen
Bleibatterien.

Geschlossen Verschlossen
Ladegerit Ladegerit

H,S0,
L] fliissig, “frei”

H,580, fixiert in
Vlies oder Gel

Abb. 8: Gasung und Rekombination in geschlossenen und
verschlossenen Bleibatterien

Das entstandene Bleioxid ist in Schwefelsaure (H,SO,) nicht stabil und wird
zu Bleisulfat umgesetzt, wobei als Nebenprodukt Wasser entsteht:

(9) PbO + H, SO, & PbSO, + H,0

Dies bedeutet, dass in verschlossenen Bleibatterien die negativen
Elektroden wahrend der Ladung teilentladen sind. Diese zur Unterdriickung
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der Wasserstoffbildung gewollte Teilentladung der negativen Platte wird
durch Uberdimensionierung erreicht.

Durch den Erhaltungsladestrom wird das Bleisulfat wieder zu elementarem
Blei umgesetzt:

(10) PbSO, + 2 H" +2¢€ = Pb + H,SO,

Energetisch laufen die Reaktionen der Gleichungen (7) bis (10) vor der
Bildung von Wasserstoff an der negativen Elektrode ab, so dass durch die
Rekombination die Entstehung von Wasserstoff unterdrickt ist.

Der Prozess der Rekombination ist exotherm, so dass verschlossene
Bleibatterien ein gewisses Risiko fur thermisches Durchgehen (engl.:
»1hermal Runaway“) haben (s. 1.7).

Der Wirkungsgrad der Rekombination liegt bei verschlossenen Gel-
Batterien typisch bei 98% und bei AGM-Batterien typisch bei 99 %. Die
verbleibenden 1 — 2 % Sauerstoff konnen zur Bildung von Wasserstoff an
der negativen Platte fihren. Wenn der definierte Offnungsdruck (s. 2.6.2)
erreicht ist, 6ffnet das Ventil kurzzeitig und lasst das angesammelte Gas
entweichen.

Durch den Einsatz antimonfreier Legierungen flr verschlossene Batterien
wird der Wasserverlust gegeniiber geschlossenen Batterien um 75 %
gesenkt. Durch die Rekombination lasst sich der Wasserverlust auf 98 bis
99 % verringern, so dass weniger als 2 % des Wasserverlustes eines
geschlossenen Systems erreicht werden. Dies ist der Grund, weshalb bei
verschlossenen Bleibatterien ein Nachflllen von Wasser Uber die gesamte
Brauchbarkeitsdauer nicht notwendig ist. Eine verschlossene Bauart fur
Bleibatterien wird hierdurch erst ermdglicht.
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1.6 Warmeeffekte

1.6.1 Allgemeines

Das Kapitel ,Warmeeffekte“ erstand aufgrund wiederholter Anfragen durch
Batterieanwender. Es soll zeigen, wie schwierig es ist, theoretisch basierte
Berechnungen auf die Praxis zu Ubertragen, weil man rechnerisch nicht
alle EinflussgrofRen berlcksichtigen kann. Dies betrifft insbesondere die
Warmeabfuhr (Warmeausgleich zur Umgebung). Erschwerend kommt die
Vielfalt der Batteriekonstruktionen hinzu.

Erfahrungsgemald brauchen Warmeeffekte beim Entladen und Laden nicht
von der kritischen Seite her betrachtet zu werden, solange fir den
bestimmungsgemalien Gebrauch der Batterie gesorgt ist. Dies betrifft die
Einhaltung der Montage- und Gebrauchsanweisung und gangiger
sicherheitsrelevanter Normen, hierbei insbesondere der DIN EN 50272-2

[6].

Beim Betrieb von Batterien findet sowohl bei Entladung als auch bei
Ladung neben dem elektrischen Energieumsatz und dem Masseumsatz
der chemischen Reaktion ein nicht zu vernachlassigender Warmeumsatz
statt.

Die Warmeeffekte als Energie in W/Zelle sind:

- Erwérmung durch Joule’schen Effekt (Ohmsche Verluste) Qo
- Warmeumsatz der chemischen, reversiblen Reaktionen Qchem
- Warmeumsatz durch Wasserzersetzung Qaasung
- Erwarmung durch Rekombination (Sauerstoffkreislauf) Qgrekom

Die Gesamtwarmemenge Qgesamt ISt @bhéangig von:

- Batteriebauart (z.B. OPzS, OPzV, OGi, OGiV),

- Technologie (verschlossen, d.h. GEL, AGM, oder geschlossen),
- Strommenge und Stromdichte bei Ladung bzw. Entladung,

- Lademethode

Dadurch kann es zu einer erheblichen Erwarmung, in besonderen Fallen
aber auch zu einer Abktihlung der Batterie kommen.
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1.6.2 Warmekapazitat

Zur Berechnung der Temperaturerhbhung durch die Entladung und der
Ladung von Batterien ist es notwendig, die Warmekapazitaten (Cp) der
Batterien (Zellen/Blocke) zu kennen. Leider gibt es wenige Messungen zu
den Warmekapazitaten von Bleibatterien und auch nur wenige
Literaturangaben.

Die Warmekapazitat von Gel-Batterien (12V 100 Ah) wurde ermittelt. Von
dieser Messung ausgehend wurde fiir geschlossene und verschlossene
Batterien die spezifische Warmekapazitat errechnet. Somit ergeben sich fir
die drei Technologien folgende Werte:

Geschlossen: Cp=1,1Ws/(geK) =0,3 Wh/ (kg e K)
Verschlossen Gel: Cp=0,9Ws/ (g e K) =0,25Wh/ (kg e K)
Verschlossen AGM: Cp=0,8Ws/ (g e K) =0,22 Wh/ (kg ¢ K)

1.6.3 Temperaturerhdhung

Die Temperaturerhbhung je Einheit (Zelle/Block) berechnet sich
grundsatzlich mit der Masse, der Warmemenge und der spezifischen
Warmekapazitat durch Gleichung (11).

(11) T = Qgesamt (M ® Cp) mit

T = Temperaturerh6hung in K

Qcesamt = Gesamtwarmemenge in Wh aus (12), (13), (14)
(s.1.6.4und 1.6.5)

m = Batteriemasse in kg

Cp = Spezifische Warmekapazitat der Zelle bzw. des Blockes in

Wh / (kg * K)

1.6.4 Warmeeffekte bei Entladung

Die Gesamtwarmemenge bei Entladung setzt sich aus Joule’scher Warme
Qjoue Und Reaktionswarme Q .., ZUsammen:

(12) QGesamt = QJouIe + Q rev

Hierbei gilt:
Joule’sche Warme = exotherm, abhangig von Strom und Zeit
Reaktionswdrme = endotherm, abhangig von entladener Kapazitat.
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Bei langen Entladungen ist der endotherme Effekt der chemischen
Reaktion groRer als der exotherme Joule’'sche Effekt, so dass eine
negative Warmebilanz entsteht, d.h. die Batterie kihlt ab.

Bei Kurzzeitentladung dominiert der exotherme Joule’sche Effekt. Hieraus
ergeben sich folgende spezifische Gesamtwarmemengen in Wh/Zelle flr
100 Ah Entladung fir geschlossene und verschlossene Bauart [7]:

Entladung | geschlossen | verschlossen |Spezifische
Gesamtwarmemenge
20 h -1,5 -4 Wh/(Zelle e« 100 Ah)
10 h 1,5 -1 Wh/(Zelle e 100 Ah)
5h 4 1 Wh/(Zelle e 100 Ah)
1h 10 5 Wh/(Zelle e 100 Ah)
30 Min. 13 7 Wh/(Zelle e 100 Ah)
10 Min. 18 hicht verfugbar Wh/(Zelle e 100 Ah)
7 Min. nicht verftigbar 9 Wh/(Zelle e 100 Ah)
Tab. 1: Spezifische Gesamtwarmemengen in Abhangigkeit von der

Entladezeit und der Technologie. Negative Werte bedeutet
endotherm, d.h. Warmeverbrauch.

Das heildt, es findet eine Erwarmung statt in geschlossenen Batterien bei
Entladungen kleiner als 12 h Entladezeit und in verschlossenen Batterien
bei Entladungen kleiner als 6 h Entladezeit.

Die entstehende Gesamtwarmemenge errechnet sich entsprechend
nachfolgender Gleichung (13):

(13) Qgesamt = Spezifische Gesamtwarmemenge
e entnommene Kapazitat / 100

Beispiel:

Verschlossene Zelle: 1 Zelle 7 OPzV 490, Gewicht ca. 39 kg.

Entladung 1 h bis 1,85V =246 Ah.

Aus Tab. 1: Spezifische Gesamtwarmemenge: 5 Wh/(Zelle ¢ 100 Ah).
Aus Gl. 13: Qgesamt= 5 @ 1(Zelle) e 246 / 100 (Ah) = 12,3 Wh.
Warmeleistung: 12,3 W.

Aus 1.6.2: Warmekapazitat Cp = 0,25 Wh / (kg eK).

Aus Gl. 11: Maximale Temperaturerhohung (ohne Wéarmeabfuhr, s. 1.6.7)
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T = Qgesamt/ (M ® Cp) =12,3 Wh /(39 kg e 0,25 Wh/(kg  K)) = 1,3 K

1.6.5 Warmeeffekte bei Wiederaufladung

Zusatzlich zu der Warmemenge durch den Joule’schen Effekt und der
chemischen Reaktionswarme muss fir die Berechnung der
Gesamtwarmemenge
- in geschlossenen Batterien die Warme durch Wasserzersetzung,
- in verschlossenen Batterien die Warme durch Rekombination und in
einem geringen Mal3 die Warme durch Wasserzersetzung

mit betrachtet werden.

Qjoule ISt abhangig vom Ladestrom und Ladespannung und liegt im Bereich
von 10 bis 20 Wh pro 100 Ah Entladung bei Ladung im Bereich von 2,27
bis 2,4 V/Zelle.

Qchem betréagt etwa 3,5 % der Ladeenergie bis Ladefaktor 1,0, d.h. 5,3 Wh
pro100 Ah Entladung.

Qaasung betragt bei Ladung geschlossener Batterien bei einem Ladefaktor
von 1,2 etwa 18 Wh pro 100 Ah Entladung.

Qrekom liegt bei Ladung verschlossener Batterien mit einer konstanten
Spannung von 2,27 bis 2,40 V/Zelle im Bereich von 11 bis 48 Wh pro 100
Ah Entladung bei einem Ladefaktor von 1,05 bzw. 1,2.

Hieraus ergeben sich beispielhaft spezifische Gesamtwarmemengen pro
100 Ah Entladung entsprechend Tabelle 2.

verschlossen geschlossen
: . SL
typisch fur EL Gel | EL AGM Gel. AGM EL SL
Ladespannung 2,27 2,27 2,4 223 | 2,4 V/Zelle
Ladefaktor 1,05 1,1 1,2 105 | 1,2
Spezifische
Gesamtwarme- 27 41 73 19 44 WH/100 An
Entladung
menge

Tab. 2: Beispielhafte spezifische Gesamtwarmemengen bei Ladung

AnM. U (E| = Erhaltungs-, SL = Starkladung)
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verschlossen: Bei Erhaltungsladung sind die nétigen Ah zur
Elektrolytdurchmischung nicht einbezogen (nur Gasung = innere
Rekombination), wohl aber bei Starkladung.

geschlossen: Gasung ist bei Erhaltungsladung vernachlassigbar.
Elektrolytdurchmischung ist berlcksichtigt bei Starkladung.

Die durchschnittliche Warmeleistung P berechnet sich wie folgt:
(14) P = Qgesamt/ Ladedauerinh

Wie die nachfolgenden 2 Beispiele zeigen, kbnnen die Berechnungen in
stark unterschiedlichen Ergebnissen enden, - moderate Temperatur-
erh6hung um 13 K und extreme Werte von 44 K. Hier zeigt sich der
fehlende Einfluss der bei allen Berechnungen nicht bericksichtigten aber in
der Praxis entscheidenden Warmeabfuhr. Denn selbstverstandlich erhdht
sich die Batterietemperatur bei bestimmungsgemalen Gebrauch beim
Wiederaufladen in der Praxis nicht um 44 Grad, sondern nur um einen
Bruchteil. Auch die 13 K aus dem Beispiel 1 wirden sich bei Einbeziehung
der Warmeabfuhr drastisch reduzieren.

Beispiel 1:

Geschlossene Zelle: 1 Zelle 6 OPzS 600, Gewicht ca. 44 kg.

Ladung nach Entladung von 400 Ah.

Ladung mit 2,4 V/Zelle, Ladefaktor 1,2.

Aus Tab. 2: Spezifische Gesamtwarmemenge: 44 Wh/100 Ah.

Aus Gl. 13: Qgesamt = 44 Wh ¢ 400 Ah/100 Ah =176 Wh

Aus Gl. 14: Durchschnittliche Warmeleistung P (ohne Warmeabfuhr, s.
1.6.7) bei 8-stiindiger Ladung: 176 Wh/8 h =22 W.

Gl. 11: Maximale Erwarmung (ohne Warmeabfuhr, 1.6.7):

T = Qgesamt/ (M ® Cp) =176 Wh/ (44 kg 0,3 Wh/(kg  K)) = 13 K

Beispiel 2:

Verschlossene Blockbatterie: 1 Block A512/6,5S, Gewicht ca. 2,6 kg
(umgerechnet 0,43 kg pro Zelle).

Ladung nach Entnahme der Nennkapazitat C,o = 6,5 Ah.

Ladung mit 2,4 V/Zelle, Ladefaktor 1,2.

Aus Tab. 2: Spezifische Gesamtwarmemenge: 73 Wh/100 Ah pro Zelle.
Aus Gl. 13: Qgesamt = 73 Wh ¢ 6,5 Ah/100 Ah = 4,745 Wh pro Zelle.

Aus Gl. 14: Durchschnittliche Warmeleistung P (ohne Warmeabfuhr, s.
1.6.7) bei 24-stindiger Ladung: 4,745 Wh/24 h =0,2 W.

Gl. 11: Maximale Erwarmung (ohne Warmeabfuhr, 1.6.7):
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T = Qgesamt/ (M © Cp) = 4,745 Wh / (0,43 kg ® 0,25 Wh/(kg e K)) =~ 44 K

1.6.6 Warmeeffekte bei Erhaltungsladung

Durch Erhaltungsladung bei Raumtemperatur sind die Warmemengen und
die damit verbundenen Warmeleistungen so gering, dass keine
wesentliche Temperaturerh6hung auftritt.

Bei geschlossenen Bleibatterien geht nicht die gesamte
Erhaltungsladespannung in die Berechnung ein. Von der
Erhaltungsladespannung abgezogen werden mtssen [8]:

- der Anteil der Gleichgewichtszellenspannung von 1,23 V/Zelle, der
auf das Betreiben der Wasserelektrolyse zuriickgeht, und

- der Anteil der Reaktionswarme, der ca. 20% der
Gleichgewichtszellenspannung betragt, also ca. 0,25 V/Zelle.

Dies ergibt zusammen 1,48 V/Zelle.

Beispiel 1:
Geschlossene Batterie.
Erhaltungsladespannung 2,23 V/Zelle.
Erhaltungsladestrom 50 mA pro 100 Ah Nennkapazitat.
Warmeleistung: (2,23 -1,48) V¢ 0,05A=0,04 W

pro 100 Ah Nennkapazitat und pro Zelle.

Bei verschlossenen Bleibatterien gestaltet sich die Berechnung insofern
einfacher, dass Gleichgewichtszellenspannung und Reaktionswarme nicht
beriicksichtigt werden brauchen. Die Warmeleistung entspricht somit direkt
dem Produkt aus Erhaltungsladespannung und Restladestrom.

Beispiel 2:
Verschlossene Batterie. Optimale Rekombination.
Erhaltungsladespannung 2,27 V/Zelle
Restladestrom 100 mA pro 100 Ah Nennkapazitat
Warmeleistung: 2,27 Ve 0,1 A= 0,23 W
pro 100 Ah Nennkapazitat und pro Zelle.

In beiden Beispielen wurden Strome verwendet, die bereits deutlich Gber
dem Niveau neuer Batterien liegen, - ca. das Doppelte.
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Diese Warmeleistungen liegen deutlich unterhalb der Warmeabfuhr durch
Konvektion (siehe 1.6.7), so dass die Erwarmung der Batterie weniger als 1
K betragt.

1.6.7 Batterietemperatur

Die Batterietemperatur wird durch die zugeflihrte Energie entsprechend
ihrer Warmekapazitat ernéht. Gleichzeitig wird die Warme auf Grund der
Temperaturdifferenz zur kélteren Umgebung abgegeben. Die Warmeabfuhr
ist abhangig von dieser Temperaturdifferenz, der Batterieoberflache und
der Art der Warmeabfuhr dQ /dt [7]:

- Abstrahlung maximal: 5 bis 6 W m? e K*
- starke Konvektion: 3 bis4Wm?eK?
- schwache Konvektion: 2 bis3Wm?2eK?

Nicht bericksichtigt wird der Warmeaustausch tber Verbinder.
Warmeeffekte Uber Verbinder sind abhéngig von folgenden
Einflussgréfen:

Entlade-/Ladestrom,

- Zeit,
Verbinderdimensionen,
Batteriebauart.

Diese Effekte wirken sich in der Regel geringer aus als die zuvor
aufgeftihrten Werte dQ/dt.

Bei Warmeleistungen unterhalb dieser Werte dQ/dt findet also keine
nennenswerte Erwarmung oder Abkihlung statt, wie z.B. im
Erhaltungsladebetrieb (s. 1.6.6).

Bei grolReren Warmeumsatzen muss die maximale Temperaturerhéhung in
Kombination mit der Warmeabfuhr dQ/dt = 0 berechnet werden (s.
Beispiele 1.6.5).

Die effektive Temperaturerhbhung kann zwar mit o.g. Werten dQ/dt und
der entstehenden Warmemenge bzw. Warmeleistung ( aus 1.6.4 und 1.6.5)
berechnet werden, wenn sowohl Geometrie und Gewicht der Batterie als
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auch die Art der Warmeabfuhr bekannt sind. Solche Berechnungen stellen
allerdings einen sehr aufwendigen Weg dar.

Zusammenfassend wird nochmals darauf verwiesen, dass insbesondere
die unter 1.6.5 berechneten Temperaturerh6hungen nicht der Praxis
entsprechen. Die tatsachliche Erwarmung der Batterie wird nur bei einem
Bruchteil der ermittelten Werte liegen, da keinerlei Warmeabfuhr
beriicksichtigt wurde.

1.7 Thermisches Durchgehen

Thermischen Durchgehen ( engl.:“Thermal Runaway*):

Instabiler Zustand, der bei der Konstantspannungsladung auftritt, wenn die
in einer Sekundarbatterie erzeugte Warme deren Warmeabgabefahigkeit
Ubersteigt und damit einen kontinuierlichen Temperaturanstieg hervorruft,
was zur Zerstorung der Sekundarbatterie fihren kann [1].

In der Norm DIN EN 60896-21 [5] wird ein darauf bezogener Test
beschrieben.

Geschlossene Bleibatterien sind wegen des hohen Elektrolytvolumens und
der daraus resultierenden sehr guten Warmeableitung praktisch nicht
betroffen von thermischem Durchgehen. Ahnliches gilt fiir Gel-Batterien im
Vergleich zu AGM-Batterien, auf Grund der Tatsache, dass Gel-Batterien
fast ebenso viel Elektrolyt wie geschlossene Batterien enthalten, AGM-
Batterien aber deutlich weniger im Vergleich zu beiden.

Verglichen mit geschlossenen und Gel-Batterien, wird in AGM-Batterien
wegen des grofReren freien Volumens im Separator (Vlies) durch sehr hohe
Rekombinationsraten mehr Warme erzeugt. Hinzu kommt, dass diese
Warme wegen des kleineren Elektrolytvolumens sowie der geringeren
Benetzung der Innenwéande mit Elektrolyt schlechter abgeleitet wird.

Daher neigen AGM-Batterien, die unter harschen Bedingungen betrieben
werden (z.B. hohe Umgebungstemperaturen, fehlende oder ungeniigende
Klimatisierung, fehlende oder falsche Temperaturkompensation der
Ladespannung), eher zum thermischen Durchgehen.

Allgemein kann man sagen, dass Warmeeffekte zu keinen kritischen
Situationen fiihren, wenn die Installations-, die Betriebsbedingungen sowie
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die Beluftungsanforderungen gem. DIN EN 50272-2 [6] bzw. IEC 62485-2
[36] eingehalten werden.

Bzgl. Installation verschlossener Batterien sind hier insbesondere die
einzuhaltenden Abstande von mindestens 5 mm (empfohlen: 10 mm)
zwischen Zellen bzw. Blocken zu nennen. Die Gebrauchsanweisung
enthalt dartiber hinaus den Hinweis, dass die Batterie so aufzustellen ist,
dass zwischen den einzelnen Zellen bzw. Blécken umgebungsbedingt
keine Temperaturunterschiede von mehr als 3 K auftreten kdnnen.

Bei den Betriebsbedingungen ist besonders auf Einhaltung der
vorgegebenen Ladespannung einschliel3lich der Temperaturkompensation
zu achten.

Nahere Erlauterungen zum Thema Installation, Betriebsbedingungen und
BelUftung enthalten die jeweiligen Teile 2 des Handbuches fur ,Classic®-,
Gel- und AGM-Batterien.

1.8 Ersatzschaltbild und Ortskurve Impedanz (Konduktanz)

Nachfolgende Abb. 9 zeigt das Ersatzschaltbild eines elektrochemischen
Energiespeichers und die dazugehorige Ortskurve Uber einen weiten
Frequenzbereich vom pHz/mHz-Bereich bis zu Frequenzen > 10 kHz.
Dieser schematisch dargestellte Verlauf der Ortskurve ist prinzipiell far
elektrochemische Speicher giiltig.

Im Bereich pHz/mHz bis in den Hz-Bereich hinein sind die
elektrochemischen Prozesse mit ihren relativ groRen Zeitkonstanten
angesiedelt, welche sich im Ersatzschaltbild mit der elektrochemischen
Kapazitat (Entladung und Ladung) und dem Verlustwiderstand als Ry
wiederfinden.

Im Bereich Hz bis kHz findet man die Doppelschichtkapazitat der Batterie
mit dem Verlustwiderstand als Rct. Dies bedeutet, dass in diesem Bereich
Energie kurzfristig aus dem Doppelschichtkondensator zur Verfligung
gestellt wird und nicht aus den eigentlichen Lade- / Entladereaktionen.

Der nachste Bereich ist der rein ohmsche Bereich Rg, welcher aus den
elektrisch leitendenden Bauteilen der Batterie resultiert.

Abschlief3end ist der Bereich > 10 kHz zu nennen, welcher rein auf der
Induktivitat (L) der leitenden Bauteile beruht.
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Deutlich macht Abb. 9 auch, dass die Impedanz (Z), und somit auch ihr
Kehrwert, die Konduktanz (1/Z), eine extreme Frequenzabhéngigkeit
besitzt und daher als Messgrof3e fur Batteriekapazitdten kritisch zu
betrachten ist.

-Im Z

A

Bedingt durch die elektrochemische

Doppelschicht mHz/uHz
/ / -
/4
Rer P I
< ST » Re Z
R Bedingt durch den Massentransport

N b Vi
> 10kHz t Ry

_—
Skineffect

Abb. 9: Ortskurve und Ersatzschaltbild fir Akkumulatoren [9], mit
freundlicher Genehmigung des ZSW, Ulm
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2. Konstruktion und Werkstoffe

2.1 Design-Lebensdauer, Brauchbarkeitsdauer

Die Lebensdauer einer Batterie kann auf zwei unterschiedliche
BestimmungsgrofRen bezogen sein: Die Design-Lebensdauer und die
Brauchbarkeitsdauer.

Definitionen gem. [10]:

... Design-Lebensdauer — unter Bertcksichtigung der Auslegung und
Ausfuhrung der einzelnen Komponenten und den lebensdauer-
begrenzenden Parametern aus Haltbarkeitstests abgeleiteter Wert ...".

.... Brauchbarkeitsdauer — auf Basis von Felderfahrungen unter optimalen
Bedingungen ermittelte Werte; beschreibt den Zeitraum in dem eine
bestimmte spezifizierte Kapazitat oder Leistung genutzt werden kann. ...

Nachfolgernd eine Ubersicht fir geschlossene, AGM- und Gel-Batterien:

Design-Lebensdauer *) Brauchbarkeitsdauer **)

[Jahre] [Jahre]
Classic GroE: 25 20 bis 25
Classic OCSM: 20 15 bis 20
Classic OPzS <3000 Ah: 20 15 bis 20
Classic OPzS > 3000 Ah: 15 15
Classic OPzS Block: 20 15 bis 20
Classic OGi-Zellen: 20 15 bis 18
Classic Energy Bloc: 15 13 bis 15
Powerfit: 5 3 bis5
Sprinter: 10 8 bis 9
Marathon: > 12 > 10
Sonnenschein A500: 7 > 6
Sonnenschein A400: > 12 > 10
Sonnenschein A700: > 12 12
Sonnenschein A600 Block: 15 13 bis 15
Sonnenschein A600-Zellen: 20 bis zu 20
Sonnenschein PowerCycle: 20 bis zu 20

*): basierend auf C4o-Kapazitat und 20 °C
**): basierend auf 20 °C und gelegentliche Entladungen GNB
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2.2 Plattenkonstruktion und Legierungen

2.2.1 Positive Platten

2.2.1.1 GroRRoberflachenplatten

Die positive Platte der Bauart GroE (Abkirzung fur: GrofRoberflachenplatte
Engeinbau) ist eine lamellenformige Reinblei-Platte (99,995 % Pb).
International ist auch die Bezeichnung ,Planté” Ublich. Das Reinblei sorgt
fir einen hohen Korrosionswiderstand und eine extrem lange
Brauchbarkeitsdauer.

Abb. 10: Formierte positive Grof3oberflachenplatte
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Abb. 11: Lamellenstruktur einer formierten Grof3oberflachenplatte [3]. Die
Abb. zeigt eine altere Version mit unterbrochener
Lamellenstruktur.

Die aktive Masse befindet sich ausschliel3lich auf der Oberflache der
Lamellenstruktur (Abb. 11). Daraus ergibt sich eine minimale Distanz zum
Elektrolyten und dem Stromableiter und ein morphologisch optimaler
Kontakt zum  Plattengerist. Hieraus resultieren hervorragende
Hochstromeigenschaften von GroE-Zellen (ber die lange Lebensdauer
hinaus.

2.2.1.2 Rohrchenplatten (Panzerplatten)

Die positiven Platten der Baureihen OPzS (Abklrzung fir: Ortsfeste
Panzerplatte Sonderseparation) und OCSM (Abkirzung fur Ortsfeste
Kupfer (Cu)-Streck-Metall) sind positive Rohrchenplatten mit einer
antimonarmen (LA) Blei-Antimon-Legierung (PbSb) als Bleiseele. ,LA®
steht dabei fur ,Low Antimony“ (engl.) und einem Antimongehalt Sb < 3%.

Das Antimon sorgt fur die elektrische Anbindung der Aktivmasse an den
Stromleiter (Blei), fir mechanische Stabilitat der Platten und fur ein gutes
Zyklenverhalten, so dass hochste Zyklenzahlen mit diesen
Rohrchenplatten erreicht werden.
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In den RO6hrchenplatten der Baureihe OPzV (Abkirzung fur: Ortsfeste
Panzerplatte Verschlossen) kommt Antimon nicht zum Einsatz. Es wird
eine Blei-Zinn-Kalzium-Legierung (PbSnCa) verwendet. Antimon wurde zu
einem extremen Wasserverlust fuhren und daher das Konzept
verschlossener Gel-Bleibatterien durchkreuzen. Hier ersetzt Zinn (Sn) die
Funktion von Antimon bzgl. Masseanbindung und Zyklenfestigkeit. Kalzium
verleiht den Gittern Stabilitat.

Die Beigabe von Zinn ermoglicht Gel-Batterien auch fur zyklische
Anwendung. Hierzu steigert die Zugabe von Phosphorsaure (H3zPO,) bei
,oonnenschein Solar‘-Batterien die mdglichen Zyklenzahlen in Bereiche
ahnlich der geschlossener Baureihen.

Der Druckguss der positiven Gitter gewahrt dariber hinaus bei allen
Panzerplattentypen eine feinkristalline Struktur des Seelengitters und somit
eine gute Korrosionsbestandigkeit.

Die Aktivmasse, welche sich im Ro6hrchen befindet, wird durch die
R6hrchentaschen gehalten (armiert), daher die Bezeichnung
Panzerplatten. Die Rohrchentaschen bestehen heute aus
Kunststofffasergeweben.

(R6hrchen far
Demonstrations-
zwecke z.T.
aufgeschnitten;

0 — ohne Aktivmasse)

Abb. 12: OPzS, OCSM und OPzV; Aufbau einer Réhrchenplatte
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2.2.1.3 Gitterplatten

Positive Gitterplatten sind im Fallguss hergestellte, pastierte Bleigitter aus
unterschiedlichen Legierungen flur geschlossene und verschlossene
Bleibatterien:

- Geschlossene Batterien:
Blei-Antimon (PbSb) mit niedrigem Antimongehalt (antimonarm, Sb <
3 %). Typischster Vertreter ist hier die positive Platte der Baureihe
OGi (Abkirzung fir: Ortsfeste Gitterplatte)

- Verschlossene Batterien:
Blei-Zinn-Kalzium (PbSnCa) sowohl fir Gel- als auch fir AGM-
Batterien. Typischster Vertreter ist hier die positive Platte der
Baureihe OGIiV (Abkurzung fur: Ortsfeste Gitterplatte Verschlossen).

Zur Wirkung der Komponenten Antimon, Zinn und Kalzium s. 2.2.1.2.

(Aktivmasse fur
Demonstrations-
zwecke z.T.
entfernt)

Abb. 13: Pastierte Gitterplatte

2.2.2 Brauchbarkeitsdauerende durch Korrosion

Das Ende der Brauchbarkeitsdauer von Bleibatterien ist in der Regel
bestimmt durch Korrosion im  Bereitschaftsparallelbetrieb  oder
Masseverbrauch im Zyklenbetrieb (s. 3.4). Unter der Korrosion ist die
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langsame Umwandlung von Blei zu Bleidioxid zu verstehen. Am Ende der
Brauchbarkeitsdauer fuhrt dies dazu, dass der Stromleiter (Blei) nahezu
nicht mehr vorhanden ist. Zu unterscheiden ist dabei die gleichmalige,
schalenférmige Korrosion von der sogenannten intergranularen Korrosion,
welche an den Korngrenzen tief in das Blei eindringt.

Als Gegenreaktion zur Korrosion der positiven Elektrode, bei der Sauerstoff
verbraucht wird, entsteht an der negativen Elektrode eine aquivalente
Menge Wasserstoff.

2.2.2.1 Intergranulare Korrosion

Bei der intergranularen Korrosion findet eine Umwandlung von Blei in
Bleidioxid entlang aller Korngrenzen statt, d.h. auch entlang der nach innen
gerichteten. Diese Korrosion fuhrt auf Grund der Volumenvergréf3erung
zum Wachstum der positiven Platten.

Durch die Zellenkonstruktionen der positiven Rohrchenplatten und der
Grol3oberflachenplatten kann das vorhersehbare Plattenwachstum
kompensiert werden. So erlaubt die Aufhangung der
GrofRoberflachenplatten an seitlichen Schultern im Zellengefald ein
Wachsen nach unten. Bei positiven Gitterplatten zerstort das Wachstum in
der Regel die Gitterstdbe so grundlich, dass keine Zerstérungen mehr
angerichtet werden, da die Gitterstdbe auf Grund des Korrosionsgrades
keine mechanischen Krafte mehr aufbringen kénnen.

Die intergranulare Korrosion wird durch Legierung, Giel3verfahren und
Design beeinflusst.

2.2.2.2 Schalenférmige Korrosion

Die schalenformige Korrosion ist eine Umsetzung von Blei in Bleidioxid in
den positiven Gitterlegierungen, welche hauptsachlich an den &ul3eren
Korngrenzen der Legierung stattfindet. Sie ist weniger kritisch als die
intergranulare Korrosion, da sie gleichméafiger verlautft.

2.2.2.3 Masseanbindung durch Korrosion

Die nachfolgende Abb. 14 zeigt einen Schnitt durch ein positives Réhrchen
einer Rohrchenplatte (s. 2.2.1.2), welches die Bleiseele und die aktive
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Masse mit der dazwischen liegenden Korrosionsschicht, die fir die
Masseanbindung notwendig ist, zeigt.

Die Bindung zwischen Gitterblei und positiver Aktivmasse wird immer durch
eine Korrosionsschicht auf dem Gitterblei realisiert.

Bleiseele

Korrosionsschicht

Aktivmasse

Ab. 14: Schnitt durch ein positives Rohrchen einer Rohrchenplatte

Die Korrosion des Bleis ist einerseits ein notwendiger Prozess zur
Erhaltung des Ubergangs von aktiver Masse zum Gitterblei, andererseits
aber lebensdauerbegrenzend fir alle Bleiakkumulatoren.

2.2.3 Negative Platten

2.2.3.1 Gitterplatten

Die negativen Platten haben im Fallguss hergestellte, pastierte Bleigitter (s.
2.2.1.3). Als Legierung wird Blei-Antimon (PbSb) fiir geschlossene bzw.
Blei-Zinn-Kalzium (PbSnCa) fir verschlossene Bleibatterien verwendet.

2.2.3.2 Kupferstreckmetallgitter

Bei den negativen Platten der OCSM-Baureine wird ein
Kupferstreckmetallgitter verwendet. Das Kupferstreckmetallgitter wird
verbleit und danach die negative Masse einpastiert.
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Abb. 15: Verbleites Kupferstreckmetallgitter

Der Vorteil der Kupferstreckmetallgitter gegeniber den herkbmmlichen
Bleigittern ist die um den Faktor 4 bessere Stromleitfahigkeit des Kupfers.
Daraus resultierend ist der Spannungsfall Gber der Platte wahrend der
Entladung mit hohen Strémen erheblich geringer, so dass insgesamt mehr
Energie [3] bis zum Erreichen der Entladeschlussspannung entnommen
werden kann.

2.3 Separatoren

2.3.1 Geschlossene und Gel-Batterien

Hierfir werden mikroporose, saure- und oxidationsbestandige, elektrisch
isolierende Materialien mit Rippungen auf beiden Seiten, zur negativen und
positiven Platte hin, eingesetzt. Die Aufgabe des Separators ist, die
negativen und positiven Platten elektrisch voneinander zu trennen, aber
dariber hinaus Ilonenwanderung im Elektrolyten zuzulassen. Die
Rippungen erlauben in geschlossenen Baureihen ein leichteres Aufsteigen
der Gasblasen wéahrend der Ladung.

Die Art des Separators hangt von der jeweiligen Konstruktion, dem
Verwendungszweck sowie von den verschiedenen Herstellungsprozessen
der Batterien ab.
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Abb. 16: VergrofRerung Separator im Mal3stab 500 : 1 [3]

—

~adhuind

Abb. 17: VergrofRerung Separator im Maf3stab 2500 : 1 [3]
Separatoren kdnnen bestehen aus

e PE (Polyethylen)
e Phenolharz
e PVC (Polyvenylchlorid)

2.3.2 AGM-Batterien

Hier dient der eingesetzte Vliesseparator sowohl als Isolator als auch als
Elektrolytreservoir (s. 2.3.3.2). In der Abb. 18 ist ein solcher Vliesseparator
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vergrol3ert dargestellt. Er besteht aus Glasfasern unterschiedlicher Starke
und Lange, die mit Kunststofffasern verstarkt sein kbnnen.

Abb. 18: Vliesseparator bestehend aus Fasern
unterschiedlicher Starke und Lange

2.4 Elektrolyt

2.4.1 Allgemeines

Der in der Bleibatterie verwendete Elektrolyt ist verdiinnte Schwefelsaure
H,SO,. Im Gegensatz zu anderen elektrochemischen Systemen, welche
einen Elektrolyten verwenden, nimmt beim Bleiakkumulator der Elektrolyt
an den chemischen Reaktionen teil und wird bei der Entladung durch
Wasserbildung weiter verdiinnt (s.1.1). Dies bedeutet, dass im entladenen
Bleiakkumulator die Elektrolytdichte erheblich niedriger als im
vollgeladenen ist. Diese Eigenschaft unterscheidet den Bleiakkumulator
wesentlich von anderen elektrochemischen Energiespeichern und kann bei
Temperaturen unter - 5° C unter Umstanden problematisch sein, weil der
Elektrolyt gefrieren kann. Durch die damit  verbundene
Volumenvergréf3erung konnen die Aktivmasse und die Gefalde geschadigt
werden.
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Der Elektrolyt ist im geschlossenen Bleiakkumulator in flissiger Form
vorhanden (s. 2.4.2). Bei den verschlossenen Bleiakkumulatoren ist der
Elektrolyt entweder in einem Gel (s. 2.4.3.1) oder in einem Glasvlies (AGM,
S. 2.4.3.2) festgeleqgt.

2.4.2 Freier Elektrolyt

Der flussige Elektrolyt wird bei geschlossenen Batterien als freier Elektrolyt
bezeichnet. Der Anteil der Schwefelsaure liegt, abhangig von der Dichte,
zwischen 30 und 40 Gewichtsprozent.

2.4.3 Festgeleqgter Elektrolyt

2.4.3.1 Festlequng in Gel

Zunéchst wird verdinnte Schwefelsaure mit einem Pulver aus amorphem
SiO, vermischt. Durch starkes Verrihren bildet sich zwischen dem festen
SiO, und der flussigen Schwefelsaure ein stabiler, gelartiger Zustand.
Diese dickfltissige Substanz wird dann uber spezielle Einrichtungen in die
Zellen gefillt. Nach einer Standzeit von einigen Stunden erstarrt das
Gemisch zu einer milchig-triben Substanz, - dem Gel.

Dieses Verhalten wird Thixotropie genannt (analog Ketchup):

Man spricht von Festlegung des Elektrolyten in einem thixotropen Gel.
Wasserstoffbriickenbindungen und van der Waalssche Bindung bewirken
die Verfestigung des Elektrolyten zu einem stabilen, dreidimensionalen
Netzwerk.

Das Gel fullt aul3er dem Kopfbereich das gesamte Zellen- bzw. Blockgefald
aus.

Der fur die interne Rekombination nétige Sauerstofftransport von den
positiven zu den negativen Elektroden erfolgt entlang von Rissen im Gel.

2.4.3.2 Festlequng in AGM

AGM steht fur (engl.) Absorbent Glas Mat = absorbierende Glasfasermatte.
Die Matte besteht aus Mikro-Glasfasermaterial. Sie erfullt zwei Funktionen:
Elektrolytreservoir und Separator (s. 2.3.2). Der daraus gebildete Separator
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ist makroporés im Gegensatz zu den bei Gel-Batterien verwendeten
mikropordsen.

Der Elektrolyt wird durch das Glasvlies vollstandig aufgesogen. Es
befindet sich somit kein freier Elektrolyt in der Batterie.

Der fur die interne Rekombination ndtige Sauerstofftransport von den
positiven zu den negativen Elektroden erfolgt durch freie Poren im Vlies (s.
1.5.3). Die Anzahl freier Poren im Vlies ist durch die Sattigung des
Separators zu 95 - 97 % definiert vorgegeben.

2.5 Zellen- und Blockgehéause (Kasten und Deckel)

Fur Gehause und Deckel von Bleibatterien werden folgende Materialien
verwendet:

e SAN (Styrol-Acrylnitril-Copolymer)

e ABS (Acrylnitril-Butadien-Styrol)

e ABS +PC (Gemisch aus ABS und Polycarbonat)
e MABS (Modifiziertes ABS)

o PP (Polypropylen)

In den nachfolgenden Kapiteln werden jeweils die verwendeten Materialien
fur die Kasten und Deckel und deren Entflammbarkeit nach UL 94 [11]
angegeben.

Die Gehause von Zellen sind leicht konisch, damit sie aus der
Kunststoffspritzform entformt werden kdnnen. Bei Gestellen mit einer
Durchbiegung von mehr als 2 mm kann dies dazu fihren, dass optisch der
Eindruck entsteht, die Zellen seien schief.

2.5.1 Zellen- und Blockgehause geschlossener Batterien

Fur die Zellen und Blocke der geschlossenen Baureihen werden
transparente Gehause verwendet. Dadurch ist u.a. der Elektrolytstand
erkennbar. Das verwendete Material wird in der nachfolgenden Tab. 3
genannt.
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Baureihe Material UL - Klassifikation

GroE, OCSM SAN UL 94-HB
. Gehause: SAN;
OPzS (< 3000 Ah), OGi Deckel: ABS UL 94-HB
Energy Bloc MABS UL 94-HB
OPzS (> 3000 Ah); OPzS-Block PP UL 94-HB

Tab. 3: Deckel- und Gehadusematerial geschlossener Batterien

2.5.2 Zellen- und Blockgehduse verschlossener Batterien

2.5.2.1 Zellen- und Blockgehause fur Gel-Batterien

In den Tabellen 4 bis 9 sind Materialien zusammen mit der Klassifikation
der Entflammbarkeit nach UL 94 [11] fur die unterschiedlichen
Batteriebaureihen aufgelistet.

Kapazitat | Material | UL-Klassifikation
Standard

<12 Ah ABS UL 94-HB

> 12 Ah PP UL 94-HB
Optional

<12 Ah ABS UL 94-VO

> 12 Ah PP UL 94-V2 oder VO

Tab. 4: Deckel- und Gehausematerial fir A400

Kapazitat Material UL-Klassifikation
Standard

<16 Ah ABS UL 94-HB

> 16 Ah PP UL 94-HB
Optional

<16 Ah ABS UL 94-VO

> 16 Ah PP UL 94-V2 oder VO

Tab. 5: Deckel- und Gehausematerial fir A500
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Material UL-Klassifikation
Standard | ABS oder PP UL 94-HB
Optional ABS UL 94-VO

Tab. 6: Deckel- und Gehausematerial fir A600 und A600 SOLAR

Material UL-Klassifikation
Standard PP UL 94-HB
Optional PP UL 94-V0

Tab. 7: Deckel- und Gehausematerial fur A600 Block

Material UL-Klassifikation

PP UL 94-HB

Tab. 8: Deckel- und Gehé&usematerial fir A700 und PowerCycle

Kapazitat Material | UL-Klassifikation
Standard
<17 Ah (nur
SOLAR) ABS UL 94-HB
> 17 Ah PP UL 94-HB
Optional
<17 Ah (nur
SOLAR) ABS UL 94-VO
> 17 Ah PP UL 94-V2

Tab. 9: Deckel- und Gehausematerial fir SOLAR und SOLAR BLOCK

2.5.2.2 Zellen- und Blockgehause fiir AGM-Batterien

In Tab. 10 bis Tab. 13 sind Materialien zusammen mit der Klassifikation
der Entflammbarkeit nach UL 94 [11] fur die unterschiedlichen
Batteriebaureihen aufgelistet.
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Kapazitat | Material UL-Klassifikation
Standard
Ale | PP | UL 94-HB
Optional
Ale | PP | UL 94-VO
Tab. 10: Deckel- und Gehausematerial fir Marathon L/XL und Sprinter
P/XPIFT
Kapazitat Material | UL-Klassifikation
Alle aul3er
M12V180FT PP  |UL 94-HB oder VO
M12V180FT PP UL 94-VO

Tab. 11: Deckel- und Gehausematerial fur Marathon M/M-FT

Kapazitat Material UL-Klassifikation
Standard
Alle | PP | UL94-HB
Optional
Ale | PP | UL 94-Vv2

Tab. 12: Deckel- und Gehausematerial flir Sprinter S

Kapazitat Material UL-Klassifikation

Alle ABS UL 94-VO

Tab. 13: Deckel- und Gehadusematerial fur Powerfit S 300

2.5.2.3 Verformungen bei verschlossenen Batterien

Gel- und AGM-Batterien arbeiten mit einem definierten Zelleninnendruck.

Dieser Innendruck kann eine leichte Ausbauchung der
Batteriegehausewande und — deckel bewirken.
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Wenn die Batterie nicht in Betrieb ist, konnen leichte Selbstentladung,
Abkihlung wéhrend der Standzeit, Gasdiffusion durch die Wéande und
andere chemische Reaktionen innerhalb der Zellen zu einem Unterdruck
fuhren, da die Ventile keinen Druckausgleich von auf3erhalb erlauben. Dies
kann in einem sichtbaren Einbauchen (Kontraktion) der Gehausewande
und Deckel resultieren.

Verformung ist besonders bei Gel-Blockbatterien groRerer Kapazitat zu
beobachten, bei denen sowohl Gehédusewande als auch Deckel
grol¥flachig sind.

Erhohte Temperaturen kdonnen das Ausbauchen fordern, insbesondere
Werte uber + 55° C.

Ausbauchen zeigt normales Funktionieren der Batterie. Einbauchen kann
auch tief entladenen Zustand signalisieren.

2.6 Poldurchflihrungen

Die Konstruktion der Pole und die Ausfuhrung der Poldurchfiihrung hangen
von der Batteriebaureihe und der Zellen- bzw. Blockgrof3e ab.

2.6.1 GroE, OCSM, Energy Bloc

O.g. Baureihen haben einen sogenannten “HAGEN patentpol” (s. Abb. 19
und 20), welcher absolut elektrolytdicht ist. Diese Konstruktion erlaubt kein
Hochschieben der Pole, da die Abdichtung horizontal durch einen O-Ring
erfolgt. Diese Poldurchfiihrungsart wird seit 1984 erfolgreich eingesetzt.
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Messing- o. Kupfereinsatz

| Kunststofffiillung

Sicherungsring

Druckbuchse
Zellendeckel

O - Ring

Pb - Balkon

Polschaft

Abb. 19: Konstruktion des ,HAGEN patentpol*

Abb. 20: Querschnitt durch
einen ,HAGEN patentpol’

2.6.2 OPzS, OGi, A700 (< 42 Ah), A600 (OPzV)

Die A700-Baureihe (< 42 Ah) hat einen patentierten, sogenannten
“Sonnenschein-Pol” (s. Abb. 21).

Die Doppel-O-Ring-Konstruktion des Sonnenschein-Pols erlaubt ein
Hochschieben der positiven Pole, wobei die Zelle bzgl. Elektrolyt und Gase
durch zwei in vertikaler Richtung wirkende O-Ringe abgedichtet bleibt.
Diese Poldurchfiihrungsart wird seit 1984 erfolgreich eingesetzt.
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Nach 7 mm
Plattenwachstum

Neuzustand

Polkappe

Verguss

Zellendeckel

O-Ring-Paar

Pressring

Polschaft mit
Messingeinsatz

Abb. 21: Konstruktion des ,Sonnenschein-Pols”

Fur OPzS-Zellen (< 3000 Ah) und OGi-Zellen (> 250 Ah) wurde ein
modifiziertes Design eingeflhrt (s. Abb. 22a). Es erlaubt, wie auch der
»~oonnenschein-Pol“, mit den 2 O-Ringen Dichtigkeit Gber die
Brauchbarkeitsdauer der Batterie und Hochschieben der Pole durch
Plattenwachstum. Anstelle des Verguss wird die Abdichtung durch
Kompression einer Gummimuffe erreicht. Fir A600-Zellen (Abb. 22b) ist
ein ahnliches neues Design eingeflhrt worden, - mit unterschiedlicher
Form der Mutter.

Im Fall der relativ selten angefragten OPzS-Zellen > 3000 Ah wird der
traditionelle Schweil3pol (ohne Abb.) verwendet.
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Polschaft Mutter

Gummidichtung
Messingeinlage Polkappe
2 O-Ringe
Zellendeckel
S
Abb. 22a: Neue OPzS-Zelle/OGi-Poldurchfiihrung
Mutter
Polschaft Gummidichtring
Polkappe
Messingeinlage 5o
Zellendeckel 2 O-Ringe

Abb. 22b: Neue A600-Zellen-Poldurchfiihrung (hier mit angedeutetem
Verbinder und Schraube)

2.6.3 OPzS-Block, A600 (OPzV)-Block, Marathon, Sprinter,
A700 (= 63 Ah)

Die Konstruktion der Pole und die Ausfiihrung der Poldurchfiihrung sind in
den verschiedenen Batteriebaureihen unterschiedlich ausgefuhrt.
Nachfolgende Abb. 23 bis 28 zeigen die jeweilige Variante.
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Abb. 23: Baureihen Marathon L, Sprinter P (ursprtingliches Pol-Design)

|

: Pol
Geschraubter Polring

, Deckel

_

Gummidichtring

T
i

I/

Abb. 24: Baureihen Marathon L, Sprinter P (modifiziertes Pol-Design)

Pol

Geschraubter Polring

Deckel

Gummidichtring

Abb. 25: Baureihe Marathon L (220...575 Ah)
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Messingeinlage

Deckel

T—— Bleipol

T Polschaft

Abb. 26: Baureihen OPzS-Block, A600-Block, Marathon M, Marathon XL,
Sprinter S, Sprinter XP, A700 (= 63 Ah); Top-Terminal-Blocke

Deckel

Bleipol

Polschaft

Abb. 27: Baureihe Marathon M/FT (35, 50, 60 Ah)

Messingeinlage

Deckel

o

[ —

Bleipol

— ——— Polschaft

Abb. 28: Baureihe Marathon M/FT (90, 105, 125, 155Ah), Sprinter XP-FT
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2.6.4 A400, A500 und PowerCycle

Die Konstruktion der Pole und die Ausftihrung der Poldurchflihrung hdngen
von Batteriebaureihe und Kapazitatsbereich ab.

Abb. 29 a bis Abb. 29 c zeigen einige Ubliche Polausfiihrungen von Gel-
Blocken.

Abb. 29a: G6-Pol

Abb. 29b: A-Pol

Abb. 29c¢: G5-Pol

Abb. 29d: Front-Terminal-Pol
(PowerCycle)

Abb. 29: Pole A400, A500, PowerCycle

2.6.5 Anzahl der Polpaare

GrolRe Kapazitaten erfordern wegen hoher Entladestrome mehrere
Polpaare (bis zu 4). Dadurch verteilt sich der Entladestrom auf die
Polpaare und die Standardverbinder.

GNB

InoustriaL Power

Handbuch (Teil 1) -49 -
Industrial Power, Application Engineering
Ausgabe 9, Juni 2015 Copyright — All Rights Reserved



2.7 Zellenstopfen und Ventile

2.7.1 Zellenstopfen fur geschlossene Batterien

2.7.1.1 Entgasungsstopfen

Im Entgasungsstopfen (Beispiele in Abb. 30a,b) befindet sich ein Labyrinth,
in dem sich die den Gasblasen anhaftenden Sauretropfen niederschlagen
und in die Zelle zurlckflie3en.

Abb. 30a: Beispiel eines Abb. 30b: Beispiel eines Klapp-
Entgasungsstopfens deckelstopfens
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2.7.1.2 Keramikstopfen

Keramikstopfen (Abb. 31) lassen Gas durch eine porésen Keramikkorper
aus der Zelle austreten, verhindern dadurch aber eine Riuckziindung von
auf3en in die Zelle (zur Funktion s. Abb. 33).

Abb. 31: Keramikstopfen, von links nach rechts: Bajonett-Typ (R24),
Schraubtyp (M27), DIN 40740- S-Typ
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2.7.1.3 Keramiktrichterstopfen

Der Keramiktrichterstopfen (Abb. 32) hat die gleiche Funktion wie der
Keramikstopfen. Er lasst jedoch durch den Trichter das Nachfillen von
Wasser in die Zelle, das Messen der Elektrolytdichte und der Temperatur
zu, ohne den Stopfen abnehmen zu mussen.

Abb. 32: Keramiktrichterstopfen
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Abb. 33 zeigt das Wirkprinzip des Keramiktrichterstopfens. Das Gas kann
durch die Keramik entweichen. Eine Rickzindung in die Zelle wird
einerseits durch die Keramik verhindert und andererseits durch die
Tatsache, dass ein Funke nicht durch die im Ro&hrchen befindliche
FlUssigkeitssaule durchziinden kann.

Fulltrichter Keramikzylinder

Wasserstoff
und
Sauerstoff

Elektrolytspuren

Zuriickgehaltener
Elektrolyt flieRt zuriick

Dichtungsring

Renkverschlu / ;

Wasserstaff ynd Sauerstoff

< Fiillrohr

P

Elektrolytstand

Abb. 33: Wirkprinzip des Keramiktrichterstopfens

2.7.2 Ventile fur verschlossene Batterien

Alle verschlossenen Batterien sind mit selbstverschlielBenden Ventilen
ausgestattet. Die Ventile sind bei normalem Betrieb standig geschlossen.
Sie 6ffnen aber, wenn sich innerhalb der Zelle ein Gasdruck aufgebaut hat.
Die Druckerhéhung geht unter abnormalen Bedingungen (z.B. hohe
Ladespannung, hohe Temperaturen) schneller vonstatten. Nach dem
Druckausgleich schliel3t das Ventil, so dass die Zelle von aul3en dicht
verschlossen ist.

2.7.2.1 Ventile fiir Gel-Batterien

Das sogenannte ,Sonnenschein-Ventil“ verkorpert das meist verwendete
Ventilprinzip fur die Gel-Batterien (Abb. 34). Das Einzelventil ist hier immer
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gleich, der verwendete Adapter hangt allerdings von der
Deckelkonstruktion und damit von der Batteriebaureihe und der Kapazitéat
ab (s. als Beispiele Abb. 35 und 36).

Mit diesen Ventilen versehene Gel-Batterien sind UL-gelistet (MH 12547)
nach UL 1989 [12].

Bei allen Gel- und einigen AGM-Batterien wird das in Abb. 34 dargestellte
Ventil verwendet.

Offnungsdruck: 60 bis 180 mbar

Gasaustritt - Ventildeckel " Gasaustritt

/"H |
Ventilkorper — ‘_@

Gummikappe T

Dichtflache

1 .
Gaseintritt —-——" ™1 Gaseintritt

Abb. 34:  Ventilsystem von Sonnenschein-Gel-Batterien,
Ventil ohne Adapter und ohne Schutzkappe
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N
%ﬁ‘— O-Ring
fo~

Ventilkorper

Abb. 35: Sonnenschein-

SR Ventil in

' Kéfig verhindert Eindringen M18- Adapter
von Flussigkeit ins Ventil

' «——— Nut zur Verankerung der
Schutzkappe

Ventilkorper

Kammer verhindert Eindringen von
Flussigkeit ins Ventil

Abb. 36: Sonnenschein-Ventil in M27-
| Adapter (fur OPz),
| ohne Schutzkappe

2.7.2.2 Ventile fiir AGM-Batterien

Die verwendeten Ventilprinzipien fir die AGM-Batterien sind in
den Abb. 37 bis 40 dargestellt.

Offnungsdriicke:
Marathon L/XL, Sprinter P/XP: 200 bis 400 mbar
Marathon L-Zelle: 60 bis 180 mbar
Ir._musrmt Power
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Marathon M, Sprinter S/XP-FT: 175 bis 350 mbar

Ventildeckel

Gummiventil

Deckel

Abb. 38: Ventilsystem fur Marathon L
2V-Zellen (vergl. Abb. 35)

~|7 Uberdeckel

|% Gummiventil
— Deckel

Abb. 39: Ventilsystem fir Marathon M und Sprinter S

Riickziindschutz

Abb. 40: Ventilsystem fur Marathon XL

und Sprinter XP |
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2.8 Verbinder und Endableiter

2.8.1 Flexible Verbinder

Die von GNB Industrial Power in der Regel eingesetzten hochflexiblen
Zellen- / Blockverbinder aus Schweil3kabelmaterial haben den Vorteil, dass
sie hdhere Strome als die meisten Normkabel Ubertragen kbnnen bzw. bei
gleicher Strombelastung einen geringeren Spannungsfall haben.

Ferner belasten die flexiblen Verbinder die Poldurchfiihrungen nicht
mechanisch, wenn die Zellen mit leicht unterschiedlichen Hohen aufgestellt
werden (z. B. bei Durchbiegung von Gestelltraversen und Einlegebtden).
AulRerdem gleichen sie temperaturbedingte Ausdehnungen aus.

Reihen- und Etagenverbinder sind meist flexibel ausgeflhrt.

2.8.2 Starre Verbinder

Starre Verbinder haben einen Kostenvorteil gegentber den flexiblen
Verbindern. Da diese Verbinder in der Regel aus Stangenkupfer gefertigt
werden, sind auch unibliche Verbinderquerschnitte einfacher realisierbar.

2.8.3 Spannungsfall tber den Verbindern

Alle von GNB Industrial Power eingesetzten Verbinder sind so
dimensioniert, dass der Spannungsfall minimal ist.

Der Spannungsfall Uber den Verbindern kann nach folgender Formel
berechnet werden:

A U: Spannungsfall in V

L:  Verbinderlange in m

I: Entladestrom in A

A:  Verbinderquerschnitt in mmg?

m
k.  Leitfahigkeit von Cu « = 56 -----------
Q X mm?2
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2.8.4 Strombelastbarkeit von Batterieverbindern

Unter Batterieverbindern sind Zellen- und Blockverbinder sowie Reihen-
und Etagenverbinder zu verstehen.

DIN VDE 0298-4 [13], dort Tabelle 11, gibt Werte fur die Strombelastbarkeit
von flexiblen Leitungen an.

In der Tabelle ,Belastbarkeit, Leitungen mit Nennspannungen bis 1000 V*
dieser VDE sind die hier in Tab.15 genannten maximalen Strome flr
einadrige warmebestandige Leitungen (gummi- oder PVC-isoliert) bei freier
Verlegung und 30° C Umgebungstemperatur fur die Verbinderquerschnitte
festgeleqt.

Verbinderquerschnitt in mm2 Maximale Strombelastung in A
16 98
35 158
50 198
70 245
95 292
150 391

Tab. 15: Strombelastbarkeit von Kabelquerschnitten fir
warmebestandige, einadrige Kabel — gummi- oder PVC-isoliert -
bei freier Verlegung und 30° C gemal3 DIN VDE 0298-4 [13]

Fur von 30° C abweichende Temperaturen sind in der DIN VDE 0298-4
[13] ferner folgende Umrechnungsfaktoren festgelegt:

Temperaturin ° C Umrechnungsfaktor
20 1,12
25 1,06
30 1,00
35 0,94
40 0,87
50 0,71
55 0,61

Tab. 16:  Umrechnungsfaktoren fir von 30° C abweichende
Umgebungstemperaturen fir Leitungen mit einer zul&ssigen
Betriebstemperatur von 70° C gemalf3 DIN VDE 0298-4 [13]
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Die in der VDE genannten Verbinderquerschnitte mit ihren maximalen
Belastungsstromen sind fir eine Haltbarkeit von 30 Jahren bei
Dauerbelastung festgelegt worden. Gemal einem langeren Gesprach mit
Herrn Wilhelm Rudolph, VDE Frankfurt und Autor des Buches ,Einfuhrung
in die DIN VDE 0100, [14], im Jahre 2004, kdnnen die Verbinder auch mit
erheblich héheren Stromen belastet werden, wenn die Belastung selten
und nicht zu haufig auftritt. Da in den meisten Anwendungen fir stationare
Batterien Entladungen Uber die Brauchbarkeitsdauer der Batterien von
10 — 20 Jahren maximal 400 bis 1200 mal auftreten kdnnen (dann begrenzt
namlich die Zyklenlebensdauer das Brauchbarkeitsdauerende) ist bei
Entladungen mit Strdomen < 1-stindig eine Belastung bis zum 4 — 5 fachen
der angegebenen Werte durchaus mdaglich.

2.8.5 Verbinderguerschnitte

Die von GNB Industrial Power verwendeten Verbinderquerschnitte je Zelle /
Blockbatterie sind grundsatzlich so ausgelegt, dass sich bei Entladungen
zwischen 3 Minuten und mehreren Stunden die Zellen- / Blockverbinder auf
maximal + 70° C erwarmen. Die Querschnitte beriicksichtigen auch den
Spannungsfall an Zellen- bzw. Blockverbindern sowie an Reihen- und
Etagenverbindern flr Standardinstallationen in Gestellen und Schranken.
Sind aus Grunden eines niedrigeren gewtinschten Spannungsfalls tber
dem Verbinder andere Querschnitte gewtinscht, so kann dieses von GNB
Industrial Power flur die Lieferung der Batterieanlage bertcksichtigt werden.

2.8.6 Temperaturerh6hung bei Entladung und Ladung

Die maximale Erwarmung der Verbinder fur die Entladung kann tber
folgende Formel als Abschatzung berechnet werden:

Lverbinder ® IEntladung
ATmax = Cverbinder ® ==========================-= mit:

Averbinder ® tEntadung

AT max = Maximale Temperaturerhohung in K oder ° C
Cverbinder = Konstante aus Abb. 40
Lverbinder = Verbinderlange in mm
lentiadung = Entladestrom in A
Avervinder = Verbinderquerschnitt in mm2
tentiadung = Entladezeit in min.
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Cverbinder LA*mm)/(min.*mm?)]

0,01

Die in Abb. 41 angegebenen Werte flr die Konstante Cyeminger WuUrden von
GNB Industrial Power empirisch ermittelt.

Fur alle Entladestrome grofRer 180 Minuten kann der Wert ftr 180 Minuten
eingesetzt werden, da die Kurve asymptotisch verlauft.

Da die Ladestrome in der Regel maximal 10 % des Entladestromes
betragen, kann selbst bei sofortiger Netzwiederkehr nach der Entladung
diese GrolRRe fur die Erwdrmung eher vernachlassigt werden.

Die Abschatzung gem. obiger Formel gilt nur fir Umgebungstemperaturen
20 bis 25° C (typisch 22, 23° C) und fur Kabellangen bis 180 mm.

10

0,1

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170

Entladezeit [Minuten]

Abb. 41: Konstante Cyeminger flr die Berechnung der Temperaturerhbhung
der Verbinder wéahrend der Entladung

2.8.7 Kurzschlusssichere Verlegung

Eine kurzschlusssichere Verlegung von Zellen- bzw. Blockverbindern,
sowie Reihen- und Etagenverbindern, ist nicht notwendig, da die
einschlagigen Errichtungs- und Geratenormen den Verbinder mit einer
Verkabelung innerhalb eines Gerates, wie z. B. eines Generators,
gleichsetzen.
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Kurzschlusssicher verlegt werden missen aber alle Endableiter von
Batterien, welche Batterien mit Lasten, Trennern oder Sicherungen
verbinden.

Folgende beispielhaft genannte Verlegearten gelten als kurzschluss- und
erdschlusssicher und sind besonders fiir den Einsatz in Batterieanlagen
geeignet:

einadrige Gummischlauchleitungen HO7RN-F nach DIN VDE 0282-4
[15]
Anordnungen aus Aderleitungen NSGAFOU nach DIN VDE 0250,
Teil 602 [16].

Anordnungen: Siehe hierzu VDE 0100-520, Artikel 521.13 [17].

Zum Vergleich hierzu ist die Norm DIN EN 50272-2 [6] zu empfehlen, hierin
u.a. Kapitel 7.1.

2.8.8 Spannungsfestigkeit von Kabeln

Die nachstehenden Erlauterungen kdnnen in den Normen DIN VDE 0298-3
(VDE 0298-3) [18] bzw. DIN VDE 0298-300 (VDE 0298 Teil 300 [19] im
Detail verfolgt werden.

Die Spannungsfestigkeit geht aus der Nennspannung der Kabel hervor.
Die Nennspannung wird als Wechselspannung (AC) angegeben. Dabei
werden zwei Werte genannt: Uy/U in Volt.

U, ist der Effektivwert der Spannung zwischen Auf3enleiter und Erde
(metallene Umhullung der Leitung oder umgebende Medien),

U der Effektivwert der Spannung zwischen zwei Aul3enleitern einer
mehradrigen Leitung, oder eines Systems einadriger Leitungen.

Die Betriebsspannung eines Systems darf die Nennspannung dauernd um
10% Uberschreiten, bei Kabel ab 600/1000 V AC-Nennspannung sogar um
20%.

Die zulassigen Gleichspannungswerte (DC) erhalt man durch Multiplikation
mit 1,5, d.h. VDC =15V AC.

Beispiel:
Kabelsorte HO7RN-F mit
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Nennspannung Uo/U =450/750 V AC entsprechen umgerechnet
675/1125 V DC.

Inklusive + 10% auf AC ergeben sich
742/1237 V DC.

Leitungen mit Nennspannung Uy/U = 450/750 V AC decken sogar
Anwendungsfalle mit extrem hoher Zellenzahl pro Batteriestrang ab. So
gibt es USV-Anlagen mit 46 Stlck bzw. 40 Stiick 12V-Blockbatterien, was
276 bzw. 240 Zellen entspricht.

Dies entspricht bei Annahme von max. 2,4 V/Z Starkladung
Batteriebetriebsspannungen von 662,4 V bzw. 576 V DC und wird durch
0.g. Kabelsorte abgedeckt.
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3. Betriebsarten von Batterien

3.1 Bereitschaftsparallelbetrieb

Hierbei handelt es sich um eine kontinuierliche Stromversorgung ohne
Unterbrechung zum Verbraucher. Beim Bereitschaftsparallelbetrieb ist das
Ladegerat jederzeit in der Lage, den maximalen Verbraucherstrom und den
Batterieladestrom zu liefern. Dabei ist die Erhaltungsladespannung die
Betriebsspannung der Batterie und gleichzeitig die Anlagenspannung. Die
meisten batteriegestitzten Anlagen bestehen aus Ladegeréat, Batterie und
Wechselrichter. Die Batterie wird hierbei dauernd geladen.

Netzgerat Verbraucher

—_— Batterie

Abb. 42: Prinzipschaltbild des Bereitschaftsparallelbetriebs [20]

3.2 Pufferbetrieb

Beim Pufferbetrieb ist das Ladegerat nicht in der Lage, jederzeit den
maximalen Verbraucherstrom zu liefern. Der Verbraucherstrom Ubersteigt
zeitweilig den Nennstrom des Ladegerates. Wahrend dieser Zeit liefert die
Batterie den noch fehlenden Verbraucherstrom. Die Batterie ist nicht
jederzeit voll geladen. Um die Ladungsverluste der Batterie auszugleichen,
muss regelmallig eine Starkladung erfolgen, oder es muss dauernd mit
hoherer Spannung geladen werden. Die Wartungsintervalle fur die Batterie
konnen sich hierbei verkirzen. Die Brauchbarkeitsdauer der Batterie kann

geringer sein.
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Das Prinzipschaltbild entspricht beim  Pufferbetrieb dem des
Bereitschaftsparallelbetriebs (s. Abb. 42).

3.3 Umschaltbetrieb

Beim Umschaltbetrieb ist die Batterie vom Verbraucher getrennt und wird
von einem separaten Ladegerat geladen. Die Verbraucher werden direkt
durch ein Netzgerat versorgt. Erst bei Netzausfall wird vom Gleichrichter
auf die Batterie umgeschaltet. Diese Betriebsart ist im Bereich der
Sicherheitsbeleuchtung (s. 6.4.2) verbreitet, da hier kurze Umschaltzeiten
kein Problem darstellen.

Netzgerat
Verbraucher

= Batterie
Ladegerat

Abb. 43: Prinzipschaltbild des Umschaltbetriebs [20]

3.4 Lade- / Entladebetrieb (Zyklenbetrieb)

Beim Lade- / Entladebetrieb wird der Verbraucher ausschliel3lich aus der
Batterie gespeist. Ist die Batterie entladen, wird sie zum Wiederaufladen
vom Verbraucher getrennt und an ein geeignetes Ladegerat
angeschlossen. Die Ladespannungen fir den Lade- / Entladebetrieb sind
hoher als fir das Erhaltungsladen, denn in der Regel will man die Batterie
moglichst schnell wieder volladen.
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— o —

—_ Laden Entladen

Netzgerat Verbraucher

—_— Batterie

Abb. 44: Prinzipschaltbild des Lade- / Entladebetriebs [20]

Bei dieser Betriebsart wird die Lebensdauer als Haltbarkeit in Zyklen
angegeben.

3.5 Solarbetrieb (spezieller Lade- / Entladebetrieb)

Der Solarbetrieb ist eine spezielle Form des Lade- / Entladebetriebs, bei
dem die Batterie nicht zwischen Last und Ladeeinrichtung hin- und
hergeschaltet wird, sondern ein Laderegler steuert die Lade- bzw.
Entladevorgange.

Der Betrieb von Bleibatterien in Solar-Anlagen gehért zu den
anspruchvollsten tberhaupt. Wegen der Vielfalt an Betriebsbedingungen
ist der Ladezustand der Batterien oft nicht definiert. Uber Monate hinweg
erfolgt ein Betreiben im teilentladenen Zustand. Dies hangt von der
richtigen Auswahl und Auslegung der Batterie ab, die entsprechend der
ortlichen Gegebenheiten nur von kompetenten Projektanten vorgenommen
werden kann. Die Batteriehersteller konnen hierbei allenfalls Hinweise
geben und lenkend eingreifen.
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Einflussfaktoren sind u.a.:

e \Witterungsbedingungen, insbes. Verlauf der Sonneneinstrahlung utber
das gesamte Jahr,

e Beanspruchung der Batterie, z.B. tagliche Entladungen, Entladungen
nur am Wochenende oder nur saisonbedingt (Sommer, Winter),

e die richtige Auswahl der Komponenten und Abstimmung untereinander
(z.B. Leistung der Solar-Module, einfache oder intelligente Laderegler,
Tiefentladeschutz, zyklenfeste Bleibatterien),

e vorhandene oder nicht vorhandene Wartungsmoglichkeiten,

e die richtige bzw. optimale Einstellung der Ladeparameter, abhéngig vom
konkreten Einsatzfall (Spannung, Ladedauer; hierbei stufige
Abstimmung).

Als Batterietypen kommen wegen der geforderten Zyklenfestigkeit
vorwiegend geschlossene und Gel-Bleibatterien in Frage. So haben sich
fir den eher konventionellen Einsatzbereich (z.B. Wohnmobile, kleinere
stationdre Anlagen im privaten Bereich, Parkscheinautomaten) mit
positiven Gitterplatten bewahrt:

Geschlossene: EnerSol
Verschlossene: SOLAR und SOLAR BLOCK

Fur gehobene Anspriche, d.h. héhere Zyklenzahlen und in autarken Solar-
Systemen, kommen Zellen mit positiven Panzerplatten zum Einsatz:

Geschlossene: OPzS, EnerSol T und OPzS SOLAR
Verschlossene: A600 und A600 SOLAR
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4. Entladen von Bleibatterien

4.1 Nominalkapazitat Cy

Die Nominalkapazitat Cy ist die Nennkapazitat einer Zelle oder Batterie und
dient als Kennzeichnung. Diese ist je nach Baureihe die 10stindige,
20stindige, 100stindige oder 120stindige Kapazitat. Sie wird in
Amperestunden (Ah) ausgedruckt.

4.2 Bemessungskapazitat Cy

Die Bemessungskapazitat C,; ist die entnehmbare Kapazitat, die eine Zelle
oder Batterie unter festgelegten Bedingungen im vollgeladenen Zustand
liefern kann. Dies ist z. B. die 0,25-, 1-, 3- oder 5stindige Kapazitat bis zur
zuldssigen Entladeschlussspannung. Die Kapazitat wird in Amperestunden
(Ah) ausgedruckt.

4.3 Tiefentladung

Eine Entladung unter die fir die jeweilige Belastung festgelegte
Entladeschlussspannung gilt als Tiefentladung.

Besonders kritisch sind Tiefentladungen mit einer Entnahme von mehr als
der Nennkapazitat oder der hochsten fir die Baureihe spezifizierten
Kapazitat (,Classic OPzS Solar” und ,Classic EnerSol T“ 240stundige
Kapazitat).

Dies gilt ebenso fur Entladungen mit sehr kleinen Strémen, wie sie z.B. als
Riickstrome bei ausgeschalteten Ladegeraten sowie Uberwachungs-
einrichtungen bei ausgeschalteten Batterieanlagen auftreten kdnnen.

In diesen Féllen sulfatieren die Platten, verbunden mit einer Umwandlung
von feinkristallinem zu grobkristallinem Bleisulfat.

Wahrend einer Tiefentladung findet folgendes kritische Szenario statt:

e Die Konzentration der Schwefelsaure fallt infolge der Umwandlung in
Bleisulfat stark ab
— Wasser entsteht
= Die Sauredichte ndhert sich mit voranschreitender
Entladung der Dichte von Wasser
e Die Loslichkeit von Bleisulfat steigt bei niedriger Sauredichte
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= in Wasser l6slich
—> geldste Bleiionen im Elektrolyten
e Bleiionen wandeln sich wahrend der nachfolgenden Wiederaufladung
zurlick zu reinem Blei

= Zuriickgebildetes Blei wéachst als Dendriten

= Kurzschlisse kénnen verursacht werden, - sogenannte
Durchwachsungen ( im Englischen auch ,soft shorts* oder
einfach ,shorts®)!

Die negativen Folgen einer Tiefentladung konnen auch durch
Ausgleichsladungen nicht immer rlckgangig gemacht werden,
insbesondere nicht beim Vorliegen von Durchwachsungen. Meist bleibt ein
dauerhafter Kapazitatsverlust.

Elektrolytzusatze zur Reduzierung der Ldoslichkeit von Bleisulfationen
senken zwar das Risiko von Durchwachsungen, kbnnen diese aber nicht
komplett verhindern.

Bedingt durch den Elektrolytiberschuss, féllt die Séauredichte wahrend
einer Entladung, z.B. einer Tiefentladung, in Gel-Batterien nicht so stark ab
wie in AGM-Batterien. Daher ist der Trend zur Durchwachsungen in Gel-
Batterien nicht so stark wie in AGM-Batterien. Aul3erdem beugt der
mikropordse Separator in Gel-Batterien einer Kurzschlussbildung vor.

Tiefentladeprifungen sind in verschiedenen Normen beschrieben, z.B. in
DIN EN 60896-21 [5], -22 [21] und DIN EN 61056-1 [22].

Bei diesen Tests wird die Batterie in den meisten Fallen Uber einen
Widerstand 7 bis 15 Tage entladen, so dass eine Tiefentladung stattfindet.
AnschlieRend wird die Batterie bis zu 48 h geladen. Die Kapazitat nach
Wiederaufladung sollte je nach Norm mindestens 75 bzw. 90% betragen.

4.4 Sulfatieren

Bleiben spezifikationsgemald entladene Batterien fur langere Zeit, Tage
oder sogar Wochen, ohne Wiederaufladung stehen, so tritt der Effekt der
grobkristallinen Bleisulfatbildung durch Rekristallisation auf.

Da sich Bleisulfat wie ein Isolator verhélt, sind Batterien in allen Fallen, in
denen sich erheblich grobkristallines Bleisulfat gebildet hat, schwer wieder
aufzuladen. Sind nur noch wenige oder keine Strompfade in der aktiven
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Masse vorhanden, ist eine Wiederaufladung unter Umstadnden schwierig
oder gar unmaoglich.

Pragt man einer Batterie, welche so sulfatiert ist, daf} sie keinen Ladestrom
mehr annimmt, einen kleinen Strom auf, kann die Zellenspannung auf
> 3 V ansteigen. Kommt es dann zu einem Durchbruch des isolierenden
Bleisulfats, flie3t wieder ein Ladestrom, und die Ladespannung sinkt
schlagartig auf Werte < 2,7 V / Zelle [23].

4.5 Spannungsverlauf bei der Entladung (inkl. ,Coup de Fouet®)

Der Begriff ,Coup de Fouet® kommt aus dem Franzdsischen und heif3t so
viel wie ,Peitschenschlag®, abgeleitet aus der Form der Kurve zu Beginn
der Entladung (s. Abb. 45).

2,15

2,10 = = Uo, min.

2,05

2,00

DeltaU;=1*R; + 0,04 V
1,95

1,90

2
P 1,85 — N
(]
5 1,80 T
D \

1,75 | Delta U, = "Coup de Fouet" \\

= "Spannungssack” \

1,70 }—— ~—

1,65 ™\

1,60 \

’ \
1,55
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Zeit [Minuten]

Abb. 45: Entladeverlauf Spannung versus Zeit einer 8 OCSM 920-
Zelle aus der Ruhespannung heraus bei einem
Entladestrom von 736 A

Die Entladung beginnt bei stationdren Bleibatterien meistens aus der
Erhaltungsladung (Storfall im Bereitschaftsparallelbetrieb) oder aus der
Ruhespannung heraus (Kapazitatstest). Es stellt sich ein Spannungsniveau
U, ein, das als eigentlicher Entladeanfang bezeichnet wird.

InoustriaL Power

Handbuch (Teil 1) - 69 -
Industrial Power, Application Engineering
Ausgabe 9, Juni 2015 Copyright — All Rights Reserved



Im Gegensatz zu dem in Abb. 45 gezeigten Verlauf kommt bei einer
Entladung aus dem Erhaltungsladebetrieb heraus noch das Durchlaufen
der Spannungsdifferenz  zwischen  Erhaltungsladespannung und
Ruhespannung hinzu. FUr die folgenden Abschatzungen kann diese
Differenz vernachlassigt werden. Es wird von der Ruhespannung
(Gleichgewichtsspannung) ausgegangen, da diese auch die
elektromotorische Kraft einer Zelle darstellt.

Der tiefste Punkt im Spannungsverlauf ergibt sich aus AU; + AU, als
Richtwert entsprechend Abb. 45.

AUy =1eR;+0,04 V/Z

mit | = Entladestrom [A] und
R; = Innenwiderstand [Q] der Zelle

Hinzu kommt bei vollgeladenen Bleibatterien der sogenannte
»opannungssack® AU,.

Der Spannungssack ist baureihenabhangig. Werte aus der Praxis liegen
bei:

e 20 bis 30 mV pro Zelle fir geschlossene und AGM-Batterien und
e 0 bis 30 mV pro Zelle fur Gel-Batterien.

Anmerkungen:
Fir  modellartige = Berechnungen  wird  empfohlen, beim
»opannungssack” von 40 mV/Zelle auszugehen.
Alterungsbedingte  Anderungen missen insbesondere beim
Innenwiderstand R; berlcksichtigt werden.
Die ,0,04 V/Z* in o.g. Formel ist eine reine Sicherheitskonstante,
deren Verwendung optional ist. Sie wird aber fiir Abschatzungen des
maximal moglichen Stromes in Bereichen bis 1 Minute bzw. der
tiefsten Spannung empfohlen.

Der Spannungssack ergibt sich aus der verzogerten Bildung von
Bleisulfatkristallen. Man spricht auch von Kristallisationstiberspannung. Fur
die Bildung der ersten Kristalle ist zusatzliche Energie nétig. Bei
vorgegebener konstanter EntladegrofRe Strom bzw. Leistung kann sich der
entsprechende Energieverlust pro Zelle nur in einem zuséatzlichen

Spannungseinbruch aufl3ern.
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Ist in bzw. auf den Platten bereits Bleisulfat vorhanden (Restsulfat oder
unterbrochener Entladevorgang), so braucht die Keimbildung des Sulfates
nicht bei null beginnen. Der Spannungssack tritt dann Uberhaupt nicht
mehr oder bedeutend schwéacher auf.

Bei Gel-Batterien bewirkt die Gel-Struktur durch das Anbieten von
Keimbildungszentren mitunter das Ausbleiben des Spannungssacks.

Die Tiefe des Spannungssacks ist nicht stromabhangig, wohl aber die
Dauer. Man kann davon ausgehen, dass der Spannungssack nach ca.
10% der dem Strom zugeordneten Entladezeit vollstandig durchlaufen ist.

Qualitativ unterschiedliche Verlaufe der Spannung am Anfang der
Entladung zeigt die folgende Abb. 46.

Der Verlauf nach dem Spannungssack muindet zunachst in die
Anfangsentladespannung U,, bevor es nach dem Durchlaufen eines
Plateaus zu einem Abfall der Spannung kommt. Die Lange dieses Plateaus
hangt von der Stromstarke ab.

Hohe Strome bewirken in kurzer Zeit Sulfatbildung, insbesondere an der
Oberflache der Elektroden. Es kommt zu einem oberflachigen Verschliel3en
der Poren in der aktiven Masse. Dadurch wird die weitere Diffusion frischen
Elektrolyts in die Platte gehemmt. Die Spannung féllt relativ schnell ab, und
die entnommene Ah-Menge ist nur ein Bruchteil von C4o. Bei sehr hohen
Stréomen kann von einem Spannungsplateau kaum noch die Rede sein.

Deutlich kleinere Stréme hingegen erlauben durch langsamen Aufbau der
Bleisulfatkristalle auch die Inanspruchnahme tiefer gelegener
Masseanteile, weil frischer Elektrolyt nachflieen kann. Dies ist der Grund
dafir, dass z.B. die Nennkapazitdten C,oo (fUr Solarbetrieb) um ca. 20%
hoher liegen als Cy,.
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Abb. 46: Zeitlicher Verlauf des Spannungseinbruches inklusive
Spannungssack bei einer Gitterplattenzelle [24], Seite 38,
Abdruck mit freundlicher Genehmigung des Verlages

4.6 Selbstentladung

In [1] wird Selbstentladung im Zusammenhang mit Ladungshaltung
definiert:

Selbstentladung:
,=Erscheinung, bei der eine Zelle oder Batterie anders als durch Entladung
an einen aulR3eren Stromkreis Energie verliert.

ANMERKUNG: Siehe auch ,Ladungshaltung“

Ladungshaltung:
,Fahigkeit einer Zelle oder Batterie, ihre Kapazitat im unbelasteten Zustand
unter vorgegeben Bedingungen zu halten.

ANMERKUNG: Siehe auch ,Selbstentladung®

Je geringer die Selbstentladung, desto langer der Zeitraum, in welchem die
Batterie ihre elektrische Ladung zu erhalten vermag. Jede Batterie
unterliegt aus elektrochemischen Grinden einer Selbstentladung. Die
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Selbstentladerate ist abhangig von der Baureihe, dem Ladezustand und
der Temperatur. Sie steigt mit steigender Temperatur an und sinkt mit
abnehmendem Ladezustand.

Wahrend die Batterie im Ruhezustand ist, entladt sie sich auf Grund der
Potentialunterschiede der negativen und positiven Elektroden durch
Gasung oder Korrosion. Diese Entladung bedeutet einen fortschreitenden
Kapazitatsverlust.

Wird die Batterie gelagert, dann muss in Abh&angigkeit von der
Selbstentladerate der Baureihe und der Temperatur regelmafig eine
Nachladung erfolgen.

GNB

InoustriaL Power

Handbuch (Teil 1) -73-
Industrial Power, Application Engineering
Ausgabe 9, Juni 2015 Copyright — All Rights Reserved



5. Laden von Bleibatterien

5.1 Allgemeines

Nachfolgend einige Begriffsdefinitionen aus DIN 40729 [25] und dem
Internationalen Worterbuch Teil 482 [1] mit Anmerkungen von GNB
Industrial Power. Die Ladeparameter Spannung, Anfangsladestrom, euvtl.
maximale Dauer sind der jeweiligen Gebrauchsanweisung zu entnehmen.

e Laden ist das Umwandeln elektrischer Energie in chemische
Energie [25].

e Ladung ist ein definierter, beendeter Ladevorgang [25].

e Vollladung ist eine Ladung mit vollstandiger Umwandlung der aktiven
Masse [25].

e Teilladung ist eine Ladung mit nicht vollstdndiger Umwandlung der
aktiven Masse [25].

e Erhaltungsladen ist ein zeitlich nicht begrenztes Laden bei konstanter
Spannung, um den Vollladezustand zu erhalten [25].

Anmerkung: Es entspricht dem Laden nach IU-Kennlinie z.B. im
Bereitschaftsparallelbetrieb.

o Starkladen ist eine beschleunigte Ladung mit Stromstarken und
Spannungen, die fur kurze Zeit groRer sind als fur eine festgelegte
Baureihe tblich [1].

e Ausgleichsladung ist ein definiertes Weiterladen, um mit Sicherheit eine
vollstandige Umwandlung der aktiven Masse in allen Zellen zu
erreichen [25].
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5.2 Ladekennlinien

5.2.1 Kurzzeichen der Ladekennlinien nach DIN 41772

Nachstehende Diagramme zeigen jeweils das Kennlinienkurzzeichen,
sowie den Verlauf der Spannung Uber den Strom. Diese
Kennliniendarstellung kann ungewdhnlich erscheinen. Deshalb wird ein
Vergleich mit den Kennlinien unter 5.2.2 bis 5.2.5 empfohlen, wo die
zeitlichen Verlaufe von Strom und Spannung gezeigt werden.

U U a
1 ) I
Konstantstrom = ||
— | —|
W-Kennlinie IUla-Kennlinie
U U
t t
U = Konstantspannung
Konstantstrom =| | _I Konstantstrom = | |
I-Kennlinie -l IU-Kennlinie —I

Abb. 47: Kennliniendarstellung und Kurzzeichen der Kennlinien
nach DIN 41772 [26]

Die im einzelnen verwendeten Zeichen sind dabei:

e W - ungeregelte Widerstandskennlinie (fallende Kennlinie)

U - spannungsgeregelt (konstante Spannung)

| - stromgeregelt (konstanter Strom)

0 - Umschaltpunkt

a - automatische Abschaltung
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5.2.2 Konstantstrom / -spannung-Kennlinie (1U, lUOU)
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Abb. 48: Verlauf von Strom und Spannung versus Zeit der IU-Kennlinie
ohne Starkladestufe (IU). Strom- und Spannungswerte sind
Beispiele.
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Abb. 49: Verlauf von Strom und Spannung versus Zeit der IU-Kennlinie
mit Starkladestufe (IUOU). Strom- und Spannungswerte sind
Beispiele.

5.2.3 Widerstandskennlinie (W)
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Abb. 50: Verlauf von Strom und Spannung versus Zeit der W-Kennlinie.
Strom- und Spannungswerte sind Beispiele.
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5.2.4 Konstantstromkennlinie (1)
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Abb. 51: Verlauf von Strom und Spannung versus Zeit der IUla-Kennlinie.
Strom- und Spannungswerte sind Beispiele.

5.2.5 Konstantstrom / -spannung / -strom-Kennlinie (1UI)
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Abb. 52: Verlauf von Strom und Spannung versus Zeit der lUla-Kennlinie.
Strom- und Spannungswerte sind Beispiele
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5.3 Ladefaktor und Elektrolytschichtung

Ladefaktor ist der Faktor, mit dem die bei der Entladung entnommene
elektrische Ladung zu multiplizieren ist, um die zur Wiederherstellung des
urspringlichen Ladezustands der Batterie erforderliche Ladungsmenge zu
bestimmen.

Der Ladefaktor ist der Kehrwert des Ah-Wirkungsgrads der Ladung:

n = 1/Ladefaktor
n = Wirkungsgrad der Ladung

Es missen 3 bis 4% mehr Ampere-Stunden eingeladen werden, als
entladen wurden, um die gesamte aktive Masse zurlckzuwandeln. Dies ist
auf das unterschiedliche Ladeverhalten von positiven und negativen
Elektroden zurtckzufihren.

Der Ladefaktor schliel3t, wenn notwendig, wie bei geschlossenen Batterien,
die Durchmischung des Elektrolyten mit ein.

Der Begriff ,Elektrolytschichtung® beschreibt eine vertikale Inhomogenitat
der Schwefelsaurekonzentration innerhalb einer Zelle.

Elektrolytschichtung kommt vor allem bei zyklischer Anwendung vor und
wirkt sich negativ auf die Brauchbarkeitsdauer einer Batterie aus .

Konzentrierte Schwefelsdure wird wahrend aller Wiederaufladungs-
vorgange erzeugt. Sie hat ein héheres spezifisches Gewicht als verdiinnte
Saure. Nachdem sie die Poren der aktiven Masse verlassen hat, will sie
sich auf Grund der Gravitation in den unteren Bereichen des Zellengefal3es
ablagern. In extremen Fallen kann man z.B. 1,10 kg/l in den oberen
Bereichen einer Zelle messen, wahrend die S&urekonzentration in den
unteren Bereichen 1,35 kg/l erreicht.

Elektrolytschichtung kann flr verschlossene Batterien durch starke
Absorption erzeugter Schwefelsaure unmittelbar nach Verlassen der Poren
der aktiven Masse vorgebeugt werden. Folglich zeigen Gel-Batterien keine
Elektrolytschichtung. Da die Absorption durch AGM, verglichen mit Gel,
geringer ist, ist hier eine schwache Elektrolytschichtung festzustellen.
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Im Falle geschlossener Batterien (freier flussiger Elektrolyt) ist die
Elektrolytschichtung unvermeidbar und muss am Ende der Aufladung
durch Gasentwicklung ausgeglichen werden. Die Gasblasen vermischen
dabei den Elektrolyten. Der gleiche Effekt kann durch Einblasen von Luft
von aul3en erzielt werden (Elektrolytumwalzung).

Insgesamt ergeben sich nachfolgende Ladefaktoren als Richtwerte nach
einer mehrstindigen Entladung mit nachfolgender Wiederaufladung:

e 1,05 bis 1,20, typisch 1,05, fur Gel-Batterien,
e 1,05 bis 1,20 typisch 1,08, fiur AGM-Batterien und
e 1,20 bis 1,30, typisch 1,20, ftr geschlossene Batterien.

Aus bereits genannten Griunden sind beim Ladefaktor klare Unterschiede
zwischen geschlossenen, AGM- und Gel-Batterien erkennbar. In Gel-
Batterien ist die Elektrolytschichtung praktisch Null.

Abb. 53 zeigt die relativen Unterschiede zwischen den
Bleibatteriesystemen bzgl. Elektrolytschichtung.
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Abb. 53: Elektrolytschichtung in Bleibatteriesystemen, gemessen an
einer PzS 350-Zelle, Ladung mit 2,4 Volt pro Zelle
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5.4 Restladestrom (Erhaltungsladestrom)

Restladestrom ist der Strom, welcher in eine vollgeladene Batterie bei
Erhaltungsladung fliel3t. Er teilt sich generell in folgende Teilstrome auf:

Strom fir die Kompensation der Selbstentladung

Strom fir die Korrosion der positiven Elektroden

Strom fir die Rekombination (nur verschlossene Batterien)
Strom fir die Wasserzersetzung

Strom zur Kompensation von Feinschliissen

Da die Verteilung der Strome schwer messbar ist, lasst sich die Aufteilung
der Strome immer nur ungefahr aus der Selbstentladerate der Batterie und
der geschatzten Grof3e des Stromes flur die Rekombination bestimmen.

Der Restladestrom ist abhangig von:

e der Batteriebaureihe (geschlossen, verschlossen)

e der Legierung (insbes. positive Platten)

e der Differenz zwischen Ruhespannung, bestimmt durch die
Elektrolytdichte, und Erhaltungsladespannung (= Polarisation)
der Erhaltungsladespannung

der Temperatur

der Reinheit verwendeter Materialien

dem Alter und der Vorgeschichte der Batterie

Typische Werte einiger Baureihen im Neuzustand sind:
e Geschlossene Batterien:

OGi, OPzS, OCSM: (15-25) mA/100 Ah, 2,23 V/Z,
(OCSM: 2,25 V/Z), 20° C
GroE: (10-15) mA/100 Ah, 2,23 V/Z, 20° C

e Verschlossene Batterien:

Marathon M,

Sprinter S:  (25-35) mA/100 Ah, 2,27 VIZ, 25° C
Marathon L:  ca. 50 mA/100 Ah, 2,27 V/Z, 20° C
OPzV.: (15-25) mA/100 Ah, 2,27 VIZ, 20° C
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Fur das Temperatur- und Spannungsverhalten des Restladestromes gilt bei
geschlossenen Batterien:

e Faustformel Temperatur: Pro 10 Grad Temperaturerhéhung
Verdoppelung des Stromes (,Arrhenius®)

e Faustformel Spannung: Pro 0,1 V/Z Spannungserhéhung
Verdreifachung des Stromes

Fur verschlossene Batterien kdnnen folgende Angaben gemacht werden:

e Keine generelle Faustformel fiir die Temperatur:
Abhéangigkeit ist mitunter starker als nach ,Arrhenius® (z.B.
Verdreifachung des Stromes pro 10 Grad).

e Keine generelle Faustformel fir die Spannung:
Pro 0,1 V/Z Spannungserh6hung z.B. Versieben- bis Verzehnfachung
des Stromes (Griinde: Sauerstoffrekombination,
Baureihenabhangigkeit).

5.5 Mangelladung

Unter Mangelladung versteht man, dass die Batterien nie richtig
vollgeladen werden, bzw. sind. Dies geschieht zum einen im Zyklenbetrieb,
wenn entweder die Ladezeit nicht hinreichend, oder zum anderen die
Ladespannung zu niedrig ist, oder ggf. beides zutrifft. In diesem Fall
sulfatiert die Batterie langsam, das heil3t Bereiche der aktiven Massen
wandeln sich bei Ladung nicht mehr in Blei oder Bleidioxid um. Bei diesem
Anwendungsfehler wird die Kapazitat in der Regel von Zyklus zu Zyklus
immer geringer. L&dt man eine solche Batterie wieder hinreichend, so
nimmt die Kapazitdt in aller Regel von Zyklus zu Zyklus wieder zu.
Allerdings bleibt immer eine gewisse Schadigung zurtck.

Im Bereitschaftsparallelbetrieb kommt es zu Mangelladung, wenn die
Ladespannung dauerhaft zu niedrig ist. Dies tritt haufig bei Nichteinhalten
der Vorgaben fur die Temperaturkompensation der Ladespannung auf. In
diesem Fall ist die Polarisation insbesondere der negativen Elektroden
unzureichend, was zu einer Abnahme der entnehmbaren Kapazitat fuhrt.
Bemerkt man die Mangelladung bei der halbjahrlich vorgeschriebenen
Kontrolle der Ladespannung, kann die Schadigung evil. rickgangig
gemacht werden, so dass nach Korrektur der Ladespannung nach einigen
Wochen wieder eine Entnahme der Nennkapazitat moglich sein kann.
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Verschlossene Batterien reagieren auf zu niedrige Ladespannungen
empfindlicher als geschlossene, weil die negativen Elektroden ohnehin
geringer polarisiert sind (siehe Abb. 54).

Polarisation geschl. vs. verschl. Bl