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Zusammenfassung

Der in den letzten 10-15 Jahren vollzogene Wandel in Betriebsfiihrung, Technologie und Produkti-
onsverfahren der Starterbatterie beschleunigt spezifische Alterungsmechanismen, aufgrund derer es zu
immer frithzeitigeren Ausfillen kommt, wie die ADAC Pannenstatistiken der letzten Jahre unmissver-
stiandlich belegen. Im einzelnen sind dies

(¢) Einsatz von antimonfreien Blei-Calcium-Gitter = fiihrt zu einer Verringerung der Ladefﬁhigkeiﬂ
und Zyklenlebensdauer

(i1) Anderung des Belastungsprofils durch deutlich gestiegene Energie- und Leistungsaufnahme im
Fahrzeug bei gleichzeitigem Versorgungsdefizit durch den Generator = hohere Entladetiefe der
Bleibatterie, besonders in den Sommer- und Wintermonaten.

(412) Zunahme des Standbystroms (auch Ruhestrom genannt) im Fahrzeug = hohe Entladetiefe bis hin
zur Tiefentladung.

(4v) Zyklisierung im teilentladenen Zustand (PSOC-Betrieb) aufgrund von Mangelladung
Daraus resultierende Alterungsmechanismen:
1. Aus (7) = drastische Form des sogenannten PCL-Effekts (=Premature Capacity Loss)
2. Aus (4i1), (iv) = beschleunigte Sulfatierung als die hiufigste Alterungserscheinung
3. Aus (it), (iv) = begiinstigt Sdureschichtung und damit Sulfatierung
4

. Aus (77), (#i¢) = begiinstigt Abschlammung und Dendridenbildung, was wiederum zu Kurz-
schliissen (=Zellenschliissen) im inneren der Bleibatterie fithren kann

Eine addquate Ladestrategie kann jedoch die erstgenannten Alterungsmechanismen verhindern und da-
mit die Lebensdauer der Starterbatterie erheblich verlingern. Insofern ergeben sich neue Anforderungen
an die Ladetechnik von Bleibatterien im Automotive-Bereich, die, solange die Bordnetzspannung im
Fahrzeug auf ca. 15V begrenzt bleibt, es notwendig machen externe Ladegerite mit speziellen Refreshal-
gorithmen einzusetzen. Zahlreiche Publikationen, die die Reversibilitéit der genannten Alterungsmecha-
nismen nachgewiesen haben, geben dezente Hinweise und damit die Grundlage, wie man einen solchen,
bis heute noch nicht existierenden, Algorithmus entwickeln konnte.

*Beachten Sie die CopyrightHinweiseA
IDies sieht man bereits an der aktuellen Normenlage [ENO6]|, wonach vor dem Kapazititstest die Starterbatterie mit 16V fiir eine
Dauer von 24h zu laden ist.
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1 Einleitung

Der Automotive- (oder Automobil-) Bereich umfasst alle Fahrzeuge mit einem Verbrennugsmotor. Das
sind beispielsweise gewohnliche PKW, Motorrdder und LKW. Zu ihnen zihlen aber auch Busse, Boote und
Landmaschinen, insbesondere Traktoren und Rasenmiher.

Definition 1. Ein wiederaufladbarer Energiespeicher mit den elektrischen Basisfunktionen

1. Starten des Verbrennungsmotors, insbesondere bei tiefen Temperaturen,
2. Energieversorgung fiir die Beleuchtung bei abgestelltem Motor,

3. Stabilisierung der Energieverorgung fiir den Ziindprozef3

in einem Fahrzeug mit Verbrennungsmotor heiflt Automotive-Batterie oder Starterbatterie, kurz: SLI =
Starting, Lighting, Ignition.

Gleichwohl in modernen Hybridfahrzeugen auch NiMH- oder Lithium-Ionen Batterien zum Einsatz kom-
men, soll hier stets von Bleibatterien mit fliissigem Elektrolyt die Rede sein, welche auch heute noch am
hiufigsten eingesetzt werden. Fiir den genannten Startvorgang sind kurzzeitig sehr hohe Strome notwendig,
die bei PKW im Bereich von (500 —1000) A fiir (0.3 —3)s [Eh03],[Ki03] Kap.9 liegen. Dem Rechnung tra-
gend sind solche Akkumulatoren technologisch leistungsoptimiert. Der dafiir erforderliche extrem niedrige
Innenwiderstand wird erreicht durch

¢ sehr diinne Platten hoher Porositét,

¢ diinne Separatorerﬂ mit sehr niedrigem Durchtrittswiderstand, wodurch sehr kleine Plattenabstinde
erzielbar sind.

Die daraus resultierende begrenzte Zyklenstabilitit ist insofern unproblematisch, solange der Generator
nach dem Start des Verbrennungsmotors die Versorgung der Verbraucher nahezu vollstindig iibernehmen
kann. Konzipiert ist die Starterbatterie demnach fiir den Standby-Betrieb, genauer wird sie bei relativ ho-
hem Ladezustand (ca.80% — 90%), flachen Zyklen mit selten vollstindigen Ladungen sowie Entladungen
betrieben. Jedoch liegt in der Praxis die Situation des niedrigen Ladungsumsatzes schon lange nicht mehr
vor. Die Bordnetzversorgung liegt heute bereits bei tiber 2kW und wird sich bis 2010 verdoppeln [EhOS].
Ferner hilt bislang die Anpassung der Generatorleistung mit dem Wachstum des Energiebedarfs im Fahr-
zeug nicht stand [Wa05[]. Daher fordert man von der heutigen Starterbatterie neben der Kaltstartfihigkeit
auch eine hohe Zyklenfestigkeit und aufgrund begrenzter Ladezeiten durch den Generator eine sehr gute
Ladeakzeptanz. Beide Eigenschaften liegen heute nicht vor und werden dariiber hinaus aufgrund technolo-
gischer Anderungen zusétzlich strapaziert.

Insgesamt haben sich also in den letzten 10-15 Jahren einerseits die Betriebsbedingungen(vgl.Def[2) und
andererseits Technologie/Herstellungsverfahren der Starterbatterie signifikant geindert, wihrend die La-
detechnik, insbesondere die des Generators, nahezu unverindert blieb. Gerade diese hat aber einen ent-
scheidenden Einfluss auf die Lebensdauer des Energiespeichers, mit anderen Worten: andere Betriebsbe-
dingungen oder andere Technologie/Herstellungsverfahren implizieren auch andere Anforderungen an die
Ladetechnik bzw. an das Batteriemanagementsystem. Die Folge dieser Entwicklung sind frithzeitige Bat-
terieausfille, welche bei neuen Fahrzeugen bereits nach 1-2 Jahren [ADACO06], bei Oberklassemodellen
bereits nach einigen Monaten [[Sp04]],[Ra04] auftreten kdnnen.

Es stellt sich daher die Frage, in wie weit der Anwender selbst, d.h. z.B. Kfz-Werkstatt, der Fahrzeug-
besitzer aber auch das Automobilwerk, etwas gegen die vorzeitigen Batterieausfille unternehmen kann.
Gleichwohl der Anwender keinen Finfluss auf die Ladetechnik bzw. das Batteriemanagementsystem im
Fahrzeug hat, besteht aber dennoch die Moglichkeit ein externes Ladegerit einzusetzen, um frithzeitige
Ausfille der Starterbatterie zu vermeiden.

>Typische PE-Seperatoren von Traktionsbatterien sind doppelt so dick und haben einen viermal so groBen Widerstand als bei
Starterbatterien. Typische Werte [Boe99]: dsr1 = 0.25mm, Rgrr = 60mQcem =2, bzw. dty = 0.5mm, R, = 280Qcm =2
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2 Betriebsfiihrung

Definition 2. Unter der Betriebsfiihrung eines Akkumulators versteht man

1. die durch die Applikation vorgegebenen Betriebsbedingungen, d.h. das typische mechanische, ther-
mische und elektrische Belastungsprofil,

2. die fiir das Funktionieren des Energiespeichers notwendige Uberwachungs- und Ladestrategie, kurz
(Batteriemanagementsystem=:BMS) genannt.

Kurz: Betriebsfithrung = Betriebsbedingungen + BMS. Hieraus lisst sich bereits schlieBen, dass die Be-
triebsfithrung von entscheidender Bedeutung fiir die Lebensdauer eines Energiespeichers in der Applikation
ist. Wihrend man oft keinen Einfluf auf[I] hat, gibt es aber gerade im Bereich des Batteriemanagementsy-
stems Optimierungsspielraum, welcher meist nur unzureichend ausgenutzt wird. Dass man (I} nicht dndern
kann ohne dabei[2] anzupassen, zeigt die nachfolgende ADAC-Pannenstatistik.
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Abbildung 1: Batterieausfille in Deutschland im 10-Jahresvergeleich

Hiernach sind die hdufigsten erfassten elektrischen Ausfille auf defekte oder entladene Batterien zuriick-
zufiihren [ADACO6], [ADACOS5], (Abb[I). Wihrend bis zum Jahr 2000 hauptséichlich Fahrzeuge der Ober-
klasse davon betroffen waren, tauchen mittlerweile auch Mittelklassewagen in der Batterieausfallstatistik
auf. Die Hauptursache liegt in der rasanten Zunahme der Elektronik-Komponenten im Fahrzeug (Abb[2),
die sich in den Betriebsbedingungen der Starterbatterie wie folgt niederschligt:

(1) Aufgrund der negativen Energiebilanz zwischen Generator und Verbrauchern, erreicht die Starterbat-
terie zunehmens tiefere Ladezustinde (AbbE[), d.h. der Energie- und Leistungsverbrauch im Fahr-
zeug ist zeitweise grofer als der Generator liefern kann. Die Differenz mufl demnach die Starter-
batterie liefern, welche folglich tiefer zyklisiert wird. Besonders deutlich wird dies in extremen
Jahreszeiten wie Sommer und Winter, wo durch den Einsatz von Klimaanlage, Sitz-(bis 130W),
Heckscheiben-(bis 350W), Frontscheibenheizung (bis 1.3kW) etc. mehr Energie verbraucht wird.
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Abbildung 2: Zunahme der mittleren Leistung im Kfz

(ii) Selbst ein abgestelltes Fahrzeug entlidt aufgrund der angeschlossenen Uberwachungs- und Steuer-
elektronik die Batterie fortwédhrend mit niedrigem Strom, dem sogenannten Ruhestrom, was wieder-
um bei langen Standzeiten bis zur Tiefentladung des Energiespeichers fithren kann. Beispielsweise
liegt beim PKW der Ruhestrom im Bereich von ca. (10 — 100)mA. Dasselbe Schicksal der Tief-
entladung erleiden auch saisonweise eingesetzte Fahrzeuge wie Motorrdder, Rasenmiher, Traktoren
etc., wobei hier nicht notwendigerweise die Elektronik allein fiir die Entladung des Energiespeichers
verantwortlich ist. Aufgrund der langen Standzeiten ist auch der Beitrag durch die Selbstentladung
der Bleibatterie ein nicht zu vernachlédssigender Faktor.

(iii) Da die Fahrzeit beim PKW im Durchschnitt gerade mal 30 Minuten, selten 3 Stunden oder mehr
betriigt, wird die Starterbatterie nur selten vollgeladen.

B Kur=eitige
Spitzenieistung
aus Batterie

W Kurzeitige
6 Spitzenieistung
aus Generator

Leistung P [kW]
Le=]

4

2 -:I:
o+
Niedrig Hoch Niedrig Hoch Niedrig Hoch  Ausstattungsgrad
2000 2005 2010 Jalu

Abbildung 3: Anstiegs des Leistungsbedarf im Fahrzeug [Fa06,

Man nennt die unter (iii) beschriebene Betriebsfiithrung auch Zyklisieren im (teilentladenen Zustand = engl.
Partial State of Charge PSOC). Dies ist beispielsweise auch bei der Anwendung im Solar-Bereich der Fall.

Im Zuge der Kraftstoffeinsparung sind heutige Fahrzeuge unter ergonomischen Gesichtspunkten konstru-
iert. Hieraus resultiert eine drastische Zunahme der Temperatur unter der Motorhaube, da die Luftzirkula-
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tion und damit die Kiihlung eingeschrinkt ist. Weil die Starterbatterie auch heute noch oft im Motorraum
verbaut ist, wird sie demzufolge auch bei hoheren Temperaturen betrieben.

Zusammenfassend lassen die sich aus der klassischen und heutigen Betriebsfithrung ergebenden Anforde-
rungen an die Starterbatterie wie folgt vergleichen:

Klassische Anforderungen: Heutige Anforderungen:
1. Hohe Kaltstartfihigkeit 1. Hohe Kaltstartfahigkeit
2. Standby-Betrieb 2. Hohe Zyklenstabilitit im PSOC sowohl durch sehr hohe

.. L als auch niedrige Lade- und Entladestrome
3. Uberladefestigkeit

. 3. Hohe Ladeakzeptanz
4. Temperaturstabilitit

4. Wartungsfreiheit

5. Uberlade- und Uberentladefestigkeit, letzteres heiBt, ro-
bust gegen Tiefentladung

6. Verbesserte Temperaturstabilitdt, vor allem bei hohen
Temperaturen

Aus der Gegeniiberstellung folgt, dass die klassisch existierende scharfe Grenze zwischen Automotive-
und Traktionsbereich, immer mehr verschwimmt. Noch deutlicher ist diese Verschmelzung, wenn man
die derzeit stark aufkeimende Hybrid- bzw. Elektrofahrzeugentwicklung (=HEV/EV) mit beriicksichtigt.
Gemail dieser Entwicklung wird auch klar, warum die klassische Definition der Starterbatterie wie in Def[]
nicht mehr giiltig ist. Eine den heutigen Anforderungen gerechte Definition wird in [Ra04] S.389-399
vorgeschlagen.

3 Alterungsmechanismen

Definition 3. Unter der Alterung eines Akkumulators versteht man das Schwinden folgender Qualitits-
kenngrofen wihrend der Betriebszeit bzw. der Lagerung:

* Leistungsfahigkeit und damit seiner Hochstrombelastbarkeit

* aktuellen Kapazitit, d.h. die unter Nennbedingungen verfiigbare Kapazitit

» Ladeakzeptanz

* Wirkungsgrade

* Geschwindigkeit der Selbstentladung
Die Alterung beginnt bereits mit dem Zeitpunkt der Fertigstellung des Energiespeichers. Thre Geschwindig-
keit ist allerdings sowohl von der Betriebsfithrung, als auch von der Wahl der technologischen Ausfiihrung
der Batterie in der Applikation abhingig. Eine nicht geeignete Wahl impliziert auch eine beschleunigte
Alterung. Es macht beispielsweise keinen Sinn eine Automotive-Batterie in einer Standby-Applikation ein-
zusetzen, denn um die hohe Kaltstartleistung zur Verfiigung zu stellen, sind hauchdiinne Gitter notwendig,

die kaum Korrosionsreserven iibrig lassen. Binnen kurzer Zeit wiren die Gitter durchkorrodiert und also
die im Standby-Bereich erzielbaren Lebensdauern von ca. 15-20 Jahren vollig illusorisch.

Fiir die nun folgenden Betrachtungen ist es sinnvoll sich sowohl Phasenschema

@Pb(s)|PbO2(s)|PbSO4(s)|[H2S04(aq, ¢ = (4 — 5)M)|PbSO4(s)|Pb(s)o

©Jonny Dambrowski, Deutronic Elektronik GmbH
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als auch die Elektrodenreaktionen

Entladen = Pb(s) + PbOs(s) + 2H' + 2HSO, (aq) = 2PbSO4(s) +2H20(l) <« Laden
ey

fiir die Energieaufnahme und -entnahme der Bleibatterie ins Geddchtnis zu rufen.

Aus der Betriebsfitlhrung des Energiespeichers ergeben sich spezifische Alterungsmechanismen. Im
Automotive-Bereich sind dies vor allem:

1. Sulfatierung (Rekristallisation, d.h. Bildung groer Bleisulfat-Kristalle auf Kosten der Kleineren)
2. Séureschichtung (vertikaler Konzentrationsgradient der Schwefelsédure)

3. Zellenschluss (durch Dendridenbildung)

3.1 Sulfatierung — Rekristallisation

Sulfatierung ist die hiufigste Alterungserscheinung im Automotive-Bereich [Sa06]. Hierunter versteht
man die Bildung schwerlgslicher (elektrochemisch wenig aktiver) Bleisulfat-Kristalle (PbSO4), die beim
Wiederaufladen der Bleibatterie nur schwer oder nicht vollstindig in geladene aktive Masse, also in Blei-
schwamm (Pb) bzw. pordses Bleidioxid (PbO5y) umgewandelt werden konnen. Dies fiihrt zu einer Ka-
pazititsminderung und ferner zu einer Erhohung des Innenwiderstandes, was wiederum eine verminderte
Startfiahigkeit der Batterie nach sich zieht. Die negative Platten der Bleibatterie haben eine gro3ere Tendenz
zu sulfaltieren als positive [Ru0O4f]. Eine méglichst hohe Ladeakzeptanz, d.h. Ladefdhigkeit, ist eine wesent-
liche Anforderung im Automotive-Bereich und Sulfatierung ist ein Mechanismus von mehreren (siehe[3.4),
welcher die Ladeakzeptanz signifikant verschlechtert. Dies ist fiir die negative Elektrode von Y.Yamaguchi
et.al. [Ya0l]] durch morphologische Untersuchungen bewiesen und von M.Thele et.al. [ThO7] mittels rein
elektrischen Messmethoden postuliert worden.

Sulfatierung wird beschleunigt durch folgende Betriebsfiihrung:

(i) Zyklisieren im PSOC (insbesondere bei Mangelladung)

)
(74) Entladung mit kleinen Strémen

(#i7) Lange Standzeiten im entladenen Zustand

)

(iv) Hohe Temperaturen

Im ersten Fall werden die beim Entladen gebildeten Bleisulfatkristalle nicht vollends in aktive Masse um-
gewandelt. Eine darauffolgende erneute Entladung fiihrt nicht zu neuer Keimbildung, sondern setzt an den
bereits vorhandenen PbSO,-Kristallen an, welche somit wachsen. Zum zweiten Fall: Fiir die Bildung
von PbSOy sind sowohl Pb*2- als auch SO2 ™ -Tonen notwendig. Bei kleinen Entladestrémen ist die Kon-
zentration der Pb*2-Ionen im Elektrolyt niedrig, so dass eine Anlagerung an bereits bestehende Kristalle
wahrscheinlicher ist, als dass sich geniigend viel Blei -und Sulfationen zusammenfinden, um einen neu-
en Kristall zu bilden. Der dritte und vierte Fall folgt aus der Tatsache, dass die Bleisulfatloslichkeit mit
sinkender Sauredichte und steigender Temperatur vgl. (AbbJ6) zunimmt.

Die schwammige Definition lidsst schon erahnen, dass Sulfatierung bis zu einem gewissen Grad reversibel
ist. Es gilt: Je groBer die nichtleitenden Bleisulfatkristalle werden, desto schwieriger ist es sie beim Lade-
vorgang wieder in aktive Masse zu konvertieren. Diese Bedingung ist hinreichend aber nicht notwendig,
denn es gibt auch sulfatierte Elektroden, deren Sulfatkristalle klein sind [Ya0O|]. Demzufolge ist davon aus-
zugehen, dass die elektrochemische Aktivitit von PbSO4 nicht nur auf dessen GroBe allein zuriickzufiihren
ist. Morphologische Untersuchungen von Y. Yamaguchi et.al. an der negativen Platte ergaben, dass es zwei
Arten von Bleisulfatkristallen gibt. Eine Variante wird auf chemischen Wege, mit glatter Oberfldache, und
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Abbildung 4: Unterschied zwischen chemisch(links) und elektrochemisch(rechts) gebildeten PbSO4-Kristallen
Ya00)

eine zweite Variante auf elektrochemischen Wege, mit rauer Oberfliche, gebildet. Eine glatte Oberfla-
che impliziert eine niedrigere Oberflachenenergie und hohere Festigkeit, so dass die auf chemischen Wege
gebildeten Bleisulfatkristalle beim Laden schwieriger abgebaut werden konnen, als jene mit rauer Oberfla-
che. Aufgrund dieser Beobachtung schlugen Yamaguchi und Koautoren ein neues Sulfatierungsmodell vor
(AbbS). Zu #hnlichen Erkenntnissen sind M. Thele et.al in [ThO6], [ThO7] durch rein elektrische Messun-

1st | 2nd
H,S0, electrolyte PbSO, crystals
| .
Discharge | Standing at
open circuit
Lead electrode
Before discharge PbSO, crystals formed by
electrochemical reaction
Standing at
open circuit
Pb? ions dissolve from PbSO, crystalline deposit builds up by

the PbSO, crystals chemical reaction on the
electrochemically formed crystals

Abbildung 5: Sulfatierungsmodell nach

gen gekommen. Aufgrund der Tatsache, dass die Ladeakzeptanz einer geladenen Bleibatterie bei flacher
Zyklisierung mit der Zeit zunimmt, folgerten sie, dass sich jiingere Bleisulfatkristalle leichter in aktive
Masse konvertieren lassen als dltere. Es bilden sich demnach sogenannte verhdrtete Bleisulfatkristalle mit
niedriger elektrochemischer Aktivitit.

3.2 Séureschichtung

Bei Bleibatterien nimmt der Elektrolyt, verdiinnte Schwefelsdure, an den Elektrodenreaktionen teil (siehe
(]I[)), mit der Folge, dass sich sowohl beim Laden als auch Entladen aufgrund lokaler Dichteunterschiede
eine von unten nach oben sinkende Sduredichte entsteht. Mit Sdureschichtung ist die Ausbildung eines ver-
tikalen Konzentrationsgradienten und damit Dichtegradienten der Schwefelsdure im Elektrolyten gemeint.
Mit jedem Lade- bzw. Entladeprozess verstérkt sich der Dichteunterschied und damit der Grad der Séure-
schichtung. Das lasst sich wie folgt erkldren: Der Widerstand von den oberen Elektrodenbereichen zu den
AnschluBlpolen ist niedriger als der von den unteren Elektrodenbereichen. Daher sinkt beim Entladen die
Sauredichte oben schneller als unten. Hinzu kommt, dass aufgrund der niedrigeren Séduredichte oben, der
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H2SO4(aq)-Vorrat dort eher erschopft ist als unten und also die unteren Regionen, je nach EntladeschluB3-
spannung noch weiter entladen werden. Analog verhilt es sich beim Laden: Der niedrigere Widerstand
der oberen Regionen zu den Polen lésst die Sduredichte dort schneller steigen als unten. Alsdann sinken
aufgrund von Gravitation und Diffusion die so gebildeten Bereiche hoherer Sduredichte nach unten. Da
bei der vorhergehenden Entladung oben weniger Sulfationen vorhanden waren, ist die Umwandlung der
entladenen aktiven Masse in geladene aktive Masse dort eher erreicht als unten. Bei nicht angepaliter La-
deschluf3spannung werden die unteren Regionen daher nicht vollstindig geladen.

Aus den obigen Betrachtungen folgt, dass die aktuelle Kapazitit um so stirker abfillt, so hoher der Grad
der Séureschichtung ist. Ein extremes Beispiel liefert Tuphorn, bei dem eine 55cm hohe Bleibatterie mit
1.24g/cm? Séuredichte nach nur 6 Vollzykeln oben 1.13g/cm? und unten 1.31g/cm? erreicht hatte. Zum
Vergleich, eine leere Starterbatterie hat eine Sduredichte von ca. 1.10cm? und eine volle ca. 1.28¢/cm?.

Da das elektrochemische Potential der Bleibatterie von der Sduredichte abhéngt und diese im unteren Elek-
trodenbereich konzentriert ist, so ist auch hier die Ruhespannung der Batterie verhiltnismafig hoch. Deswe-
gen kann man bei Bleibatterien im Allgemeinen nicht von der Ruhespannung auf den Ladezustand schlie-
Ben. Eine durch Siureschichtung gealterte Bleibatterie kann eine hohe Ruhespannung und zugleich einen
niedrigen Ladezustand haben.

Des weiteren fiihrt die Sdureschichtung zu einem von der Elekrodenhthe abhéngigen elektrochemischen
Potential, welches innerhalb der Batterie zu Umladungsprozessen fiihrt. Dabei werden die oberen Bereiche
niedrigerer Sduredichte geladen und die unteren Bereiche hoher Sduredichte entladen. Dies kann, je nach
Grad der Sdureschichtung, zur Sulfatierung der unteren aktiven Massen fiihren.

Insgesamt wird die Sdureschichtung beschleunigt durch die folgende Betriebsfiihrung:

(i) Tiefe zyklische Beanspruchung der Bleibatterie, insbesondere Zyklisierung im PSOC

(77) Hohe Lade- und Entladestrome

Der aus der Siureschichtung resultierende Sulfatierungsmechanismus hingt wesentlich von der Betriebs-
fiihrung ab [Gu07]. Beispielsweise fithren lange Standzeiten oder kleine Entladestrome eher zur Tief-
entladung der unteren Elektrodenbereiche und damit zur Sulfatierung der unteren aktiven Massen. Hohe
Entladestrome hingegen bewirken Sulfatierung der oberen Regionen. Das liegt daran, dass in Regionen
niedriger Sduredichte die Entladeprodukte aufgrund von Rekristallisation zum Wachstum tendieren und
also zur Sulfatierung (sieche AbblG). Wie Abschnitt [2] zeigt, sind beide Varianten im Automotive-Bereich
présent.

3.3 Kurzschluss — Dendridenbildung

Die Séuredichte bei Starterbatterien variiert zwischen Zustand ~ leer” < 1.10g/cm® und “voll” <
1.28¢g/cm3. In diesem Bereich nimmt die Loslichkeit des Bleisulfat mit sinkender Siuredichte zu
vgl.(Abbl6).

Bei hoher Sulfatloslichkeit kommt aber Bleisulfat nicht nur an der Elektrode selbst vor, sondern kann in
geloster Form sogar bis zum Separator wandern. Bei einer erneuten Ladung werden die gelosten Bleisul-
fatteilchen dort in Pb bzw. PbOs umgewandelt und konnen hier einen Kurzschluss verursachen, indem

sie sich in Form von Dendriden anordnen. Als Dendrid bezeichnet man in diesem Fall das nadelférmige
Wachsen von Pb bzw. PbOs.

Die irreversible Dendridenbildung wird demnach begiinstigt, durch lange Standzeiten im entladenen Zu-
stand bzw. wenn die Starterbatterie aus tiefem Ladezustand heraus geladen wird.
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Abbildung 6: Loslichkeit des Bleisulfat in Abhingigkeit der Sduredichte bei verschiedenen Temperaturen

3.4 Technologie und Produktionsverfahren

Durch besondere technologische Ausfithrungen lassen sich Bleibatterien hinsichtlich ihres Einsatzzweckes
optimieren. Das sind z.B. Geometrie und GroBe der Elektroden, Additive in den aktiven Massen und im
Elektrolyt oder spezielle Legierungsbestandteile in den Gittern. Aber auch Optimierungen im Bereich der
Separatoren und Produktionsverfahren spielen eine Rolle.

Neben den fiir alle Starterbatterien gleichermalien geltenden technologischen Eigenschaften, wie hohe Lei-
stungsdichte durch extrem diinne Gitter (in denen die hochporose und weiche aktive Masse einpastiert ist),
sowie sehr diinne Separatoren fiir moglichst geringe Plattenabstinde, hat sich jedoch ein technologischer
Wandel sowohl im Bereich der Gitterlegierungen als auch in der Gitterproduktion in den letzten 20 Jahren
vollzogen. Beides hat unmittelbare Konesequenz auf das Betriebsverhalten, welches teilweise kontrér zu
den heutigen Anforderungen an die Automotive-Batterie ist (vgl. Abschnitt[2). Dies soll in den folgenden
beiden Abschnitten herausgearbeitet werden.

3.4.1 Einfluss der Gittertechnologie

Im Folgenden werden rein technologische Aspekte betrachtet und also sdmtliche Einfliisse aufgrund der Be-
triebsfiihrung fiir einen Augenblick auler acht gelassen. Tabelle[T]zeigt stark vereinfachend die Umstellung
der Gittertechnologie in ihren Auswirkungelﬂ

PbSb ~» PbSb-niedrig ~» Hybrid-Typ ~ PbCa ~» PbCa-niedrig
Wartungsfreiheit —— ~ o/+ ~ + ~ o~ ++
Zyklenstabilitét ++ o~ + ~ o ~y —— A __
Ladeakzeptanz +4+ ~ + ~ 0 ~> _ ~s _

Tabelle 1: Wechsel von Blei-Antimon zu Blei-Kalzium Gittern bei Starterbatterien

Definition 4. Eine Starterbatterie heil3t wartungsfrei, falls wihrend der gesamten Betriebszeit kein Wasser
nachgefiillt werden muss.

3Legende: +4 & 7sehr gut”, + & "gut”, o & “ausreichend”, — :< schlecht, —— :< “sehr schlecht”
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Demnach ist eine wartungsfreie Starterbatterie nicht notwendig verschlossen. Umgekehrt ist aber jede
verschlossene Bleibatterie wartungsfrei. Die Wartungsfreiheit war eine der zentralen Forderungen der
Automotive-Industrie und schlieflich der Grund fiir die sukzessive Umstellung von PbSb- auf PbCa-
Gittertechnologie (Tab[2)). Allerdings ist mit diesem Wechsel eine erhebliche Verschlechterung der Zy-
klenstabilitit und der Ladeakzeptanz verbunden (Tabl[I)), die ihre Ursache in einem komplexen Alterungs-
mechanismus, ndmlich den sogenannten frithzeitigen Kapazidtsverlust (PCL := Premature Capacity Loss)
hat. Der PCL-Effekt geht im Wesentlichen auf zwei Mechanismen zuriick:

PCLI: Bildung nichtleitender (passivierender) Schichten zwischen Gitter und positiver aktiver Masse

PCL2: Verlust der elektrischen Leitfidhigkeit der (positiven aktiven Masse =:PAM)

Aus den Arbeiten von D. Pavlov [Pa93|] und L. Apateanu et.al. [Ap93|] geht hervor, dass bei antimon-
freien Gitterlegierungen, wie PbCa-Gittern, der PCL-Effekt besonders ausgeprigt ist. Zum Beispiel fand
man in den US-Naval Research Laboratories heraus, dass unter den dort iiblichen Zyklenbelastungen die
positive Platte mit PbCa-Gittern innerhalb 10 Zykeln unbrauchbar war [Ho96]. Durch Variation der Ca-
Konzentration und durch Zugabe weiterer Legierungsbestandteile wie Al, Zn oder Ag konnen machanische
Stabilitit, Korrosionsbestindigkeit, Gitterwachstum, Ladeakzeptanz und die Zyklenlebensdauer verbessert
werden (Tab[2). Jedoch liegen diese immer noch deutlich unter der PbSb(Sn)-Performance, denn Zinn re-
duziert die Korrosionsgeschwindigkeit in positiven PbSb-Gittern und verbessert den elektrischen Kontakt
und damit die elektrische Leitfahigkeit zwischen Gitter und PAM [Pr06]. Auch erhoht sich die elektrische
Leitfahigkeit in der PAM bei PbSb-Gittern aufgrund der Tatsache, dass Antimon im Laufe der Betriebszeit
durch Korrosion in die PAM gelangt [Pa01]].

3.4.2 Einfluss der Produktionsverfahren

Die Gitter der positiven und negativen Elektrode von Starterbatterien werden heute nicht mehr gegossen,
sondern iiberwiegend in der Streckmetalltechnik gefertigt. Die traditionelle Gusstechnik ist bei weichen
Gittermaterialen, wie z.B. niedrig-PbCa-Gitter (Tab[2)), ungeeignet. In solchen Fillen verwendet man dann
vorzugsweise die Streckmetalltechnik, mit der sich dariiber hinaus hohe Stiickzahlen mit gleichméaBiger
Qualitét bei verminderter Ausschussrate realisieren lassen [Wa03]].

Grundsitzlich spielen Herstellungsverfahren eine nicht zu unterschidtzende Rolle, wenn es um die Per-
formance des Energiespeichers geht, denn sie geben gleichsam ein Mal fiir die Resistenz gegen Fehlbe-
handlung durch unsachgeméle Betriebsfithrung an. Neben mechanischer Stabilitit, Korrosiongeschwin-
digkeit/Gitterwachstum der positiven Gitter sind auch Temperaturstabilitit und elektrische Eigenschaften
vom Herstellungsverfahren abhingig. Positive PbCa-Gitter, gefertigt in der Streckmetalltechnik, sind im
Vergleich zu gegossenen PbCa-Gittern robuster gegen Uberladung und Lagerung bei hohen Temperaturen,
besitzen allerdings eine schlechtere Ladeakzeptanz aus tiefentladenem Ladezustand. Die Ladeakzeptanz
héngt zudem deutlich von der Konzentration der Legerierungszusitze Kalzium, Zinn und Silber ab [Fo99].

Insgesamt steht damit die mit dem Wandel in Gittertechnologie und Produktionsverfahren beobachtbare
Verringung der Zyklenstabilitit sowie Ladeakzeptanz im Widerspruch zu der in Abschnitt [2] dargelegten
Betriebsfiihrung.

4 Einfluss der Ladetechnik

Die Ladung wiederaufladbarer Energiespeicher hat nicht nur den Zweck die entnommene Ladungsmen-
ge wieder einzulagern, sondern auch Alterungsmechanismen aufzuheben oder wenigstens zu minimieren.
Mit anderen Worten, die Ladetechnik hat einen entscheidenden Einfluss auf die Lebensdauer des Energie-
speichers, wie (Abb[7) zeigt. Beispielsweise fiihrt eine permanent zu hohe Ladespannung zu verstirkter
Gasung und damit Wasserverlust und zu anodischer Korrosion. Ist hingegen die Ladespannung zu niedrig,
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Legierung PbSb PbCa
Standard niedrig Standard niedrig
Gew-% 4-7 0.3-3 0.09 —0.13 0.02 — 0.08
weitere Zusit- | As, Sn, Cu Se, Te, S, Al 0.3-1.5 Sn, 0.01-0.04 Ag
ze
Ausfiithrung +/- Elektrode, Hybridform nur - +/- Elektrode, bei Hybridform nur +

Wartungs - In-
tervall

4-6 Wochen (geal-
tert) [BoO2]]

Betrieb [Be03]]

3-5 Jahre im EHL-

pos.Wirkung sehr gute Zyklenstabilitit, Harte, Giefbar- deutlich hohere H,-Uberspannung gegen-
keit und mechanische Stabilitit; bei Sb- tiber PbSb, = duBerst niedriger Wasser-
arm: ebenfalls gute Zykleneigenschaften verbauch, sehr niedrige Selbstentladung
erreichbar, Antimonvergiftung kaum noch = wartungsfrei iiber gesamte Betriebs-
vorhanden bei < 2%Sb = wartungsarm, zeit; niedrig-PbCa: geringere Korrosion;
mechanische Stabilitit, GieBbarkeit und Sn verbessert: Korrosionsverhalten, me-
Hirte durch kornverfeinernde Zusitze wie chanische Stabilitdt, Ladeakzeptanz; Sn
Se, Te, S, Cu bewirkt zusitzlich hohere Hs- und Os-
Uberspannung = noch geringere Selbst-
entladung und damit Wasserverbrauch,
verringert Wachstumsgeschwindigkeit der
PbSO,4-Kristallen [Bu97|]; Ag: vermin-
dert Korrosiongeschwindigkeit und Gitter-
wachstum der pos. Elektrode bei erhthten
Tamperaturen[Pr02]]
neg.Wirkung | Wegen Antimonvergiftung = vermehrte hohe Korrosionsrate,  Gitterwachstum

Wasserstoffbildung, hohe Selbstentladung
der negativen Elektrode, hoher Wasserver-
brauch iiber die gesamte Betriebszeit mit
immer kiirzer werdenden Wartunginterval-
len

vor allem im zyklischen Betrieb, sehr
schlechte Zykleneigenschaften(PCL-
Effekt) und begrenzte Ladeakzeptanz vor
allem bei U-konst-Ladung [Ra04], [Ki03|],
[Sa06l; niedriger Ca-Gehalt: schlechte
mechanische Stabilitit und GieBbarkeit
~» Streckmetalltechnik; Ag: reduziert
O,-Uberspannung[Bu97|

Tabelle 2: In Starterbatterien verendete Legierungen mit ihren Eigenschaften

so droht Sulfatierung und damit Kapazititsverlust. Wie aus der Abbildung hervorgeht, ist Mangelladung
bei Bleibatterien in PbCa-Gittertechnologie schwerwiegender wie Uberladung.

In den vorangegangenen Abschnitten wurde gezeigt, dass der Wandel in Betriebsfiihrung, Gittertechnologie
und Gitterproduktionsverfahren die Alterungsmechanismen

1. Sulfatierung

2. Séureschichtung

3. PCL-Effekt

4. Kurzschluss

beschleunigt und damit zu friihzeitigen Batterieausfillen fithren kann. Der enscheidende Punkt an dieser
Stelle ist, dass, bis auf Kurzschluss, alle genannten Alterungsmechanismen zu grofien Teilen reversibel sind,
sofern eine geeignete Ladestrategie verfolgt wird.
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Abbildung 7: Erreichbare Zyklenzahl in Abhéngigkeit der Lademethode bei Bleibatterien mit PbCa-Gittern [Ra04]

Feldversuche belegen, dass auch stark sulfatierte Bleibatterien durch geeignete Ladekennlinien zu 100%
wiederhergestellt werden konnen. In vielen Fillen gelingt es die aktuelle Kapazitit einer durch Sulfatie-
rung gealterten Bleibatterie erheblich zu erhohen, so dass diese wieder voll einsetzbar ist [Sa06l,[[Ca04].
Allerdings fehlt bis heute ein allgemein giiltiges und anerkanntes Verfahren, welches aus den in der Praxis
zur Verfiigung stehenden Parametern Strom, Spannung und Temperatur

¢ den Sulfatierungsgrad mift, d.h. den Anteil schwerloslicher Bleisulfatkristalle vom Gesamtsulfatvo-
lumen,

* die aktiven Massen sulfatierter Bleibatterien vollstindig wiederherstellt

Die bisher erfolgversprechendsten Methoden basieren auf IUI,-Ladekennlinien, deren zweite Konstant-
stromphase (typ. 0.02C5) zeit- oder amperestunden- aber nicht spannungsbegrenzend ist. Ladefaktoren
von 1.5-2 sind dabei keine Seltenheit und dies unter Umsténden tiber mehrere Zyklen hinweg. Dabei konnen
Ladespannungen von ca. 2.75V/Zelle auftreten, die aber jenseits der maximal zulédssigen Bordnetzspan-
nung von 15.5V [BMWO3] liegen. Selbst die fiir den Kapazititstest in der Norm DIN-EN 50342-1 vom
November 2006 [ENO6] vorgeschriebene EN-Ladung (16V, 24h bei 25°C) reicht nicht aus, um samtliche
Bleisulfatkristalle wieder in geladene aktive Masse umzuwandeln [Sa06]], und also erst recht nicht die La-
deverfahren der meisten derzeit verfiigbaren kommerziellen Ladegerite. Im Fahrzeug sind damit jedenfalls
beide Lademethoden nicht anwendbar. Die Umwandlung der Bleisulfatkristalle in geladene aktive Masse
ist u.a. abhingig von der Ladespannung und der Temperatur. Hohe Temperaturen und hohe Ladespannun-
gen verbessern den Abbau der Bleisulfatkristalle. Allerdings soll die bloe Anhebung der Temperatur kaum
Vorteile bringen[[Sa06].

Die Sdureschichtung ist ein reversibler Alterungsmechanismus[/Ca04], allerdings nur solange sich noch
keine irreversible Sulfatierung eingestellt hat. Sie kann durch die im Traktionsbereich hiufig eingesetzte
Elektrolytumwilzung oder durch kontrollierte Gasung (z.B. (10 — 20)% Uberladung) aufgehoben werden.

Der PCL-Effekt ist in folgendem Sinne reversibeﬂ Auf Basis morphologischer Untersuchungen der Zwi-
schenschicht Gitter-PAM und der PAM selbst, konnte Pavlov in [Pa0l] zeigen, dass hohe Ladestréme
> 1.5C'y bei Bleibatterien in PbCa-Gittertechnologie sowohl PCL1 als auch PCL2 aufheben, wihrend
kleine Ladestrome, im Bereich von Cy /5 zu massiven Kapazitiitsverlust bereits nach wenigen Zyklen fiih-
ren (Abb[§). Die Relevanz hoher Ladestrome ist nur bei PbCa-Gittertechnologie von Bedeutung, d.h. hohe

4Dabei wurde der Optimierungsspielraum durch technologische Verfahren ausser Acht gelassen, da diese vom Anwender nicht
beeinflult werden konnen.
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Ladestrome bei Bleibatterien in PbCa-Gittertechnologie liefern dieselben guten Zykleneigenschaften wie
bei PbSb-Gittern.

85

Capacity, Ah

80
75 /‘
1225
70 C_N=958h
65 | I | L | 1 1 1 1
40 100 110 120 130
Cycle number

Abbildung 8: Einfluss des Ladestromes auf die Kapazititsentwicklung einer Bleibatterie in PbCaSn-Technologie

[Pa0T]

5 Schlussfolgerungen und Ausblicke

Um eine deutlich hohere Lebensdauer von Starterbatterien mit antimonfreien PbCa-Gittern zu erzielen,
sollte daher eine intelligente Ladestrategie insbesondere folgendes beriicksichtigen:

1.

Es ist die Bildung schwer loslicher Bleisulfatkristalle zu vermeiden. Dazu sollte je nach zyklischer
Belastung, Entladetiefe oder Standzeit in gewissen Abstdnden eine Refreshladung durchgefiihrt wer-
den. Da die hierbei auftretende Ladespannung die maximal zuldssige Bordnetzspannung erheblich
iberschreiten kann, erscheint es sinnvoll, diese Refreshladung von einem externen Ladegerit durch-
fithren zu lassen, welches gegeniiber herkdmmlichen Ladern Ausgangsspannungen von bis zu 18V
liefern kann. Dazu ist natiirlich die Batterie abzuklemmen. Damit wihrend der Refreshladung die am
Bordnetz angeschlossenen Speicher (Uhr, Datum, Radioeinstellung, etc.) ihre Daten nicht verlieren,
ist bei diesem Ladegerit ein zweiter Ausgangskreis mit geringer Leistung (ca. 30W) vorzusehen, der
dann die Stiitzung des Bordnetzes wihrend der Refreshladung iibernimmt.

Die Refreshladung belastet die Starterbatterie hinsichtlich Wasserverbrauch und Korrosion. Daher
sind die Refreshintervalle auch unter Beriicksichtung dieser beiden Alterungsmechanismen geeignet
zu wihlen.

Es besteht in zweierlei Hinsicht die Notwendigkeit ein Ladegerit hoher Leistung zu wéhlen. Er-
stens behebt ein Ladevorgang mit hohem Ladestrom den PCL-Effekt und den damit einhergehenden
Kapazititsverlust, und zweitens sorgt die Erwarmung der Batterie fiir einen besseren Abbau der Blei-
sulfatkristalle, so dass nach der Refreshladung schlielich eine hohere Kapazitit zur Verfiigung steht.

Zumindest sollten die verwendeten Ladegerite iiber eine hohe Initialleistung verfiigen, also ca.
22.5Cy Watt fiir 5 Minuten. Bei hoherer Initialleistung vermindert sich die Initialzeit.

. In Anbetracht der Tatsache, dass Starterbatterien in PbCa-Technologie eine deutlich bessere Tempe-

raturstabilitdt aufweisen, erscheint es sinnvoll, in heilen Sommermonaten auf die Temperaturkom-
pensation der Ladespannung zu verzichten, um von der positiven Wirkung hoher Temperaturen beim
Abbau der Bleisulfatkristalle zu profitieren.

. Es ist Saureschichtung in Starterbatterien zu vermeiden. Refreshladungen heben diesen Alterungsef-

fekt vollstindig auf.
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7. Der Lader hat defekte Zellen — wie z.B. interne Kurzschliisse — zu erkennen und den Ladeprozess
mit einer entsprechenden Meldung abzubrechen. Wegen Abschnitt[3]ist es nicht auszuschlieBen, dass
interne Kurzschliisse auch wéhrend der Ladung eintreten konnen.

Die vorangegangenen Schlussfolgerungen zeigen, dass es vieles noch zu prizisieren gilt und damit genii-
gend Optimierungsspielraum vorliegt. Fiir die Entwicklung geeigneter Ladeverfahren ist es unabdingbar,
sich mit den physikochemischen Prozessen, die beim Laden und Entladen von Bleibatterien vonstatten
gehen, auseinanderzusetzen. Ist man sich der Mechanismen erst bewufit, so lassen sich hieraus erst jene
GroBen finden, die den gesuchten Effekt beeinflussen (z.B. den Abbau der Bleisulfatkristalle). Die Me-
chanismen der Sdureschichtung oder Sulfatierung sind bis heute noch nicht vollstindig verstanden. Das
beweist jedenfalls die Fiille der auch heute noch erscheinenden Publikationen zu diesen Themen.

Manche moderne Fahrzeuge verfiigen iiber ein augekliigeltes Energiemanagement, welches nicht zuletzt
erst durch einen intelligenten Batteriesensor moglich wurde, der permanent Ladezustand(=SOC), Alte-
rungszustand(=SOH) und Startfihigkeit(=SOF) liberwacht. Bei Fahrzeugen, die einen intelligenten Batte-
riesensor bereits enthalten, ist die Umsetzung der oben aufgefiihrten Anforderungen wesentlich leichter zu
realisieren, denn der Batteriesensor zeichnet von Anbeginn alle relevanten Batterie-und Betriebsdaten auf.
Folglich lassen sich mit Hilfe dieser Daten die Refreshintervalle leichter bestimmen, da die Vorgeschichte
der Batterie bekannt ist. Eine mogliche Symbiose von Automobilhersteller und Ladegeritehersteller konnte
daher sein, dass das BMS den Refreshzeitpunkt bestimmt, sodann die fiir die Refreshladung notwendigen
Daten an das externe Ladegerit sendet, aufgrund derer dann die Ladeparameter ermittelt werden. Auf die-
se Weise liele sich die Ladezeit optimieren und die durch die Refreshladung unvermeidliche Gasung und
Korrosion minimieren.
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