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Symposium

Entwicklungsarbeiten an der
Zink-Brom-Batterie

G. Tomazic

Das Zink-Brom-Batteriesystem
zeichnet sich durch eine hohe
Energiedichte, die Moglichkeit
der problemlosen Vollentladung
auch uber langere Zeit, durch
eine einfache Ladezustandsan-
zeige sowie durch ein breites
Design-Spektrum aus. An der
Uberwindung der material- und
verfahrenstechnischen Hinder-
nisse, die einer Realisierung die-
ses vielversprechenden Konzep-
tes im Weg standen, arbeiten
zur Zeit mehrere Entwicklungs-
partner in verschiedenen Lan-
dern.

Le systeme de batterie zinc/
brome se distingue par une den-
sité énergétique élevée, la possi-
bilité de se décharger entiere-
ment sans probleme, méme pen-
dant une période assez longue,
ainsi que par une indication
simple du niveau de charge et
une large palette de formes nou-
velles. Plusieurs partenaires
cherchent actuellement a
vaincre dans divers pays les dif-
ficultés concernant les maté-
riaux et les procédeés qui ont
géné jusqu’a présent la réalisa-
tion de cette conception fort
prometteuse.

Referat, gehalten anlasslich des ASVER/
ACS-Symposiums «Elektromobile im Auf-
schwungy» am 15. Juni 1987 in Interlaken.

Adresse des Autors

Dr. Gerd Tomazic, Geschiftsfithrer SEA -
Studiengesellschaft fiir Energiespeicher- und
Antriebssysteme GmbH, Bleckmanngasse 10,
A-8680 Miirzzuschlag

1. Einleitung

Finf Forschungs- und Entwick-
lungsgruppen arbeiten weltweit an
einer neuen Batterie-Technologie - der
Zink-Brom-Batterie.

In Miirzzuschlag (Osterreich) ist die
Studiengesellschaft fiir Energiespei-
cher- und Antriebssysteme der europi-
ischen Entwicklungspartner des gros-
sen US-Erdolkonzerns Exxon, der die
Basistechnologie zur Verfiigung stellte.

Das Elementepaar Zink-Brom wur-
de aufgrund seiner attraktiven Zellen-
spannung von 1,82V seit der Jahr-
hundertwende als Basis fiir eine Batte-
rie in Betracht gezogen. Der Realisie-
rung standen jedoch Hindernisse so-
wohl von der Materialseite als auch
von der Verfahrensseite im Wege.

Mit der Entwicklung der leitfdahigen
Kunststoffe auf Kohlenstoffbasis, der
Umwilzung des Elektrolyten und der
Verwendung  bromkomplexierender
organischer Verbindungen ist es Ex-
xon gelungen, die Realisierungshin-
dernisse zu eliminieren.

In den Jahren 1974-1982 wurde die
Basistechnologie erarbeitet und mit

CATHODE

SURFACE

der Herstellung von 20-kWh-Einhei-
ten die Laborentwicklung abgeschlos-
sen. Im Jahre 1982 erfolgte die Lizenz-
vergabe an vier Entwicklungspartner,
und seit dieser Zeit wird in intensiver
Zusammenarbeit und mit Hochdruck
an der Entwicklung bis zur Serienreife
gearbeitet.

2. Funktion und Aufbau

Figur | zeigt den prinzipiellen Auf-
bau der Zink-Brom-Batterie mit bipo-
larer Zellenanordnung.

Im wesentlichen besteht die Batterie
aus drei funktionalen Einheiten:

- dem bipolaren Zellenpaket, in dem
die eigentliche elektrochemische Re-
aktion stattfindet.

- dem Elektrolyten, bestehend aus
einer wissrigen Zinkbromidldsung,
der bromkomplexierende und bei
Bedarf leitfihigkeitsverbessernde
Salze zugefligt sind.

- dem System von Reservoirs, Pum-
pen und Rohrleitungen, welches
den Elektrolyten speichert und im
Kreislauf fiihrt.
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Prinzipieller Aufbau der Zink-Brom-Batterie mit bipolarer Zellenanordnung
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Figur 2 Aufbau eines Zellenpaketes nach dem Exxon-Design

Figur 2 zeigt den Aufbau eines Zel-
lenpaketes nach dem Exxon-Design.

In die erste Elektrode aus leitfdhi-
gem Kunststoff ist ein Metallgitter ein-
gearbeitet, welches die Stromentnah-
me aus der Batterie erlaubt. Es folgt
der Separator, bestehend aus einer po-
rosen Folie und einem angespritzten
Rahmen, der auch die Funktion der
Elektrolytverteilung iibernimmt.

An den Separator schliesst eine
Elektrode an, womit die erste Zelle ge-
geben ist. Fiir jede weitere Zelle beno-
tigt man einen Separator und eine
Elektrode.

Den Abschluss bildet wiederum eine
mit Metallgitter versehene Kollektor-
elektrode.

Eingespannt wird das Zellenpaket
zwischen zwei steifen Endbldcken, die
bei einem Elektrolytdruck von 0,5 bar
die Aufrechterhaltung der Zellengeo-
metrie gewihrleisten.

Jede Zelle weist eine praktische
Spannung von 1,75 Volt auf. Wihrend
des Ladens wird an der Kathodenseite
der Elektrode ein Zinkfilm abgeschie-
den. Brom wird an der Anode erzeugt,
mittels des organischen Komplexes in
Form einer organischen Phase aus
dem Zellenpaket ausgetragen und im
Reservoir als Sumpf gespeichert.

Zur Beschleunigung der Brom-Re-
aktion an der Anode ist eine spezielle
Aktivierung der Elektrodenoberfldche
notwendig.

Wihrend des Entladens wird eine
Emulsion aus bromreicher und wissri-
ger Phase durch das Zellenpaket ge-
pumpt, um elektrochemisch an der
Kathode zu reagieren. Der zwischen
den Elektroden positionierte Separa-
tor verhindert den direkten Zutritt von

Brom zu Zink und reduziert die Selbst-
entladung auf ein Minimum.

Das bipolare Zellenpaket der Zink-
Brom-Batterie ist fiir hohe Spannun-
gen besonders gut geeignet.

Eine Begrenzung der Zellenanzahl
nach oben ist bei bipolaren Zellenan-
ordnungen durch das Auftreten von
parasitiren Stromen im Bereich der al-
len Zellen gemeinsamen Elektrolyt-
Anspeiseleitungen gegeben. Diese pa-
rasitiren Strome sind nicht nur Ver-
luststrome, sondern wiirden ohne Be-
achtung auch zu Zink-Umverteilungs-
prozessen im Zellenpaket fiihren.

Exxon hat in einem patentierten
Verfahren durch Einfithrung von
«Schutzstromen» die Umverteilung
des Zinks eliminieren kdnnen.

In der Praxis wird die Herstellung
von Zellenpaketen von mehr als 125
Zellen unwirtschaftlich, da dann die
parasitiren Verluststrome hoher sind
als der fiir das Umpumpen bendétigte
Strom einer weiteren Batterie. Fir
Spannungen {iber 220 V ist somit die
serielle Schaltung von Batterien vorzu-
ziehen.

3. Eigenschaften

Der durch die Elektrolytumwaélzung
gegebene periphere Aufwand beim
Zink-Brom-System wird durch mehre-
re gewichtige Vorteile mehr als ausge-
glichen. Da die Vorteile je nach An-
wendungsfall verschieden stark zum
Tragen kommen, ist eine Wertung
nicht moglich, und die Aufzihlung er-
folgt daher willkiirlich.

Die  Energiedichte von 65-70
Wh/kg, bezogen auf eine drei- bis
funfstiindige Entladung, ist insbeson-

dere fir den Traktionsbereich eine
herausragende Grosse. Dieser Wert
wird zurzeit von keiner bei Umge-
bungstemperatur arbeitenden Batterie
erreicht. Die letzten Erkenntnisse las-
sen es auch zu, mittelfristig an Batte-
rien mit 80 Wh/kg und mehr zu den-
ken. Besonders interessant ist es auch,
dass die Kapazitit bei der fiir die Elek-
trotraktion relevanten mittleren Entla-
dezeit von etwa 1'2 Stunden nur um
wenige Prozente sinkt. Diese dusserst
positive Erkenntnis muss aber erst
durch weitere und ldnger dauernde
Versuche abgesichert werden.

. Die Moglichkeit der Vollentladung
und das «beliebig» lange Verweilen im
voll entladenen Zustand stellt eine
weitere Eigenschaft dar, die fiir die
Elektrotraktion von Wichtigkeit sein
kann. Damit ist der Versuch, mit dem
letzten Strom doch noch zu einer
Steckdose zu gelangen, nicht mit der
grossen Gefahr verbunden, das gesam-
te Batteriepaket zu zerstoren. Viele Se-
gelbootbesitzer werden es auch zu
schitzen wissen, wenn sie ihre Batterie
ohne Sorgen am Boot lassen konnen
und nicht jedes Jahr zwecks Erhal-
tungsladung nach Hause mitnehmen
mussen.

Die Dichtedifferenz zwischen dem
bromreichen Komplex und der dar-
liberliegenden wissrigen Elektrolyt-
phase erlaubt die Verwendung eines
Ladezustandsanzeigers nach dem
Schwimmerprinzip im Reservoir. Da
der Elektrolyt allen Zellen gemeinsam
ist, gilt die Anzeige fiir alle Zellen, und
man ist nicht gezwungen, von einer Pi-
lotzelle auf den Zustand anderer Zel-
len zu schliessen. Da die Menge der
Komplexphase dem Ladezustand im-
mer proportional ist, ist in der Anzeige
auch jeder Verlust, wie Pumpenstrom,
parasitiare Strome usw., enthalten, und
das aufwendige Ah-Zidhlen entfallt
ginzlich.

Eine automatische Folge der exak-
ten Ladezustandsermittlung ist auch
das Fehlen einer Gasentwicklung und
damit auch jeder Einrichtung, die zur
Entsorgung der Gase erforderlich ist.
Auch den Begriff Ladefaktor gibt es
somit bei der Zink-Brom-Batterie
nicht.

Der Ladevorgang erfolgt im allge-
meinen durch eine Konstantstromla-
dung. Die derzeitige Nominalkapazi-
tit ist mit 90 mAh/cm? aktiver Elek-
trodenoberfliche festgelegt. In Rei-
henversuchen an Elektrodenmustern
wurde gefunden, dass Ladestrome von
60 mA/cm? in Giber 1000 Lade-/Entla-
dezyklen nur sehr geringen Einfluss
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Figur 3 Separator-Ausfiihrung der S.E.A. im Vergleich zu der urspriinglichen Exxon-Aus-

fithrung

auf das Polarisationsverhalten ausge-
ubt hat. Bezogen auf den Ladevorgang
konnte dies bedeuten, dass die Batterie
in 2 bis 22 Stunden wieder aufgeladen
werden konnte, was z. B. fiir den Flot-
tenbetrieb und bei Reichweiteniiberle-
gungen eine Rolle spielen konnte.

Bei obengenannten Ladestromen ist
die auftretende Wirme-Entwicklung
zu beachten und Uberhitzungen des
Elektrolyten sind zu vermeiden.

Im S.E.A.-Design sind vier ansteck-
bare Hochleistungs- Wérmetauscher
Bestandteile des Zellenpaketes.

Die Temperaturkontrolle ist somit
bezogen auf den Elektrolyten kein
Problem. Im Elektrofahrzeug ist das
System Elektrolyt-Wasser noch durch
das System Wasser-Luft zu erginzen,
was durch die im Kraftfahrzeugbe-
reich verwendeten Kiihler-Ventilator-
einheiten bewerkstelligt werden kann.
Die thermische Isolation der Batterie
inklusive der Wiarmetauscher und das
nur fallweise Zuschalten des externen
Wasser-Luft-Systems kann auch das
Problem des Betriebes von Fahrzeugen

Figur4 8-kWh/96-V-Zellenpaket

bei winterlichen Temperaturen l0sen
helfen. Das kurzfristige Aufheizen
oder Kiihlen des Elektrolyten wihrend
des Ladevorganges ist wegen des um-
gepumpten Elektrolyten raschest mog-
lich.

Neben den bisher genannten Vortei-
len, die sich auf den Betrieb bzw. auf
die Betriebsweise der Batterie bezie-
hen, gibt es noch einen weiteren, der
sich auf das Design bezieht.

Wie eingangs erwihnt, besteht die
Batterie aus drei funktionalen Einhei-
ten, deren Aussehen in erheblichem
Masse ohne Eingriff in das Batterie-
verhalten gedndert werden kann.

So kann die Gestalt des Reservoirs
fast beliebig aussehen und dem Platz-
angebot in einem Fahrzeug weitge-
hend angepasst werden, wie es z. B. bei
einem Treibstofftank der Fall ist.

Es ist auch nicht notwendig, die
Reservoirs in unmittelbarer Nédhe des
Zellenpaketes anzuordnen, es muss
nur iiber eine Rohrleitung eine Verbin-
dung hergestellt werden.

Die Grosse des Zellenpaketes ist ab-
hiangig vom Separator, dessen Umrah-
mungsgrosse ja durch die Spritzgiess-
form festgelegt ist. Bei entsprechen-
dem Bedarf kann eine grossere oder
kleinere Separatorumrahmung ge-
wihlt werden, es ist dies nur eine Ko-
stenfrage und keine Frage technischer
Natur.

Die genannten Moglichkeiten erge-
ben ein breites Designspektrum in
Richtung optimaler Raumausnutzung
und Schwerpunktlage.

5. Entwicklungsstand
der S.E.A.

Die Entwicklungsarbeit der S.E.A.
hat sich zu Beginn vorwiegend auf den
Bau von moglichst vielen Batterien aus
Exxon-Vormaterial nach dem Exxon-
Design konzentriert.

Abdichtungsprobleme im Bereich
des Zellenpaketes haben dann die Ein-
fiihrung der Kunststoff-Schweisstech-
nologie, insbesondere der Extrusions-
Schweisstechnologie, erzwungen.

Die schweissgerechte Ausfiithrung
der Einzelkomponenten hat wiederum
tiefgreifende Anderungen an den
Komponenten, insbesondere beim Se-
parator und der Elektrode, erfordert.

Figur 3 zeigt die Separator-Ausfiih-
rung der S.E.A. im Vergleich zu der ur-
spriinglichen Exxon-Ausfithrung. Die
im Exxon-Separator vorhandenen lan-
gen Elektrolytkanile, die der Mini-
mierung der parasitiren Strome die-
nen, werden im S.E.A.-Design durch
externe Rohrchen ersetzt, die wieder-
um die Basis fiir die hocheffizienten
Rohrchenwirmetauscher darstellen.

Die Abdichtung der Zellenpakete
nach aussen erfolgt durch stirnseitiges
Verschweissen der Elektroden und Se-
paratoren.

Figur 4 zeigt ein 8-kWh/96-V-Zel-
lenpaket, bestehend aus 64 Zellen.

Figur 5 zeigt eine aus derartigen Zel-
lenpaketen hergestellte 16-kWh/96-V
(2x8-kWh/96-V)-Batterie, die so kon-
struiert wurde, dass sie in die hintere
Batterieaufnahme des City-
STROMERS hineingepasst hat.

Aus  zwei
mengesetzte Batterie

Figur 5 Zellenpaketen zusam-
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Figur 6 Batteriewartung im Mercedes-Transporter Figur 7 Der Batteriewechsel erfordert entsprechende Einrichtungen

Figur 8 Figur 6 zeigt ebenfalls eine 16-kWh/
8-kWh-Batterie 96-V-Batterie, in diesem Falle jedoch
fiir den Einbauinein  pereits mit abnehmbaren Wirmetau-
Elckive-Ruto scherrdhrchen-System und unter der
Verwendung der wesentlich billigeren
rohrférmigen Reservoirs.

Figur 7 zeigt eine 4-k Wh/48-V-Bat-
terie nach aktuellem Design mit hori-
zontalem Zellenpaket. Die Batterie hat
bereits bei 2,2stiindiger Entladung
eine Kapazitit von 5,3 kWh aufgewie-
sen.

Figur 8 zeigt eine &-kWh(2x4-
kWh)/48-V-Batterie, die fiir den Ein-
bau in eine ausziehbare Lade eines
européaischen Elektroautos vorgesehen
1st.

Figur 9 Figur 9 zeigt ganz deutlich die einfa-
Einfache Zerlegbar- .o 7erlegbarkeit in die funktionalen
keit der funktionalen Biiibieiten,

Einheiten . ; :

Den Hohepunkt dieses Jahres wird
aber sicherlich ein 80-100-kWh-Spei-
cher darstellen, der aufzeigen soll, dass
die Zink-Brom-Batterie ebenfalls fiir
den Speicherbereich vorziiglich geeig-
net ist.

Bis Ende 1987 werden wir moglichst
viele Batterien erproben, um die Taug-
lichkeit unter realistischen Einsatzbe-
dingungen zu studieren. Eine mit 1987
abschliessende Projektstudie soll die
Grundlage fiir eine eventuelle Investi-
tionsentscheidung bilden.
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