UBER DIE ANFORDERUNGEN AN DIE LADESTRATEGIE
FUR BLEISTARTERBATTERIEN

Jonny Dambrowski

2. November 2012

Zusammenfassung

Der in den letzten 10-15 Jahren vollzogene Wandel in Betriebsfithrung, Technologie und Produkti-
onsverfahren der Starterbatterie beschleunigt spezifische Alterungsmechanismen, aufgrund derer es zu
frithzeitigen Ausféllen kommt. Im einzelnen sind dies

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

(i1) Anderung der Betriebsbedingungen der Starterbatterie durch deutlich gestiegene Energie- und Lei-
stungsaufnahme im Fahrzeug bei gleichzeitigem Versorgungsdefizit durch den Generator = hohere
Entladetiefe der Bleibatterie.

(442) 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 (i) = Begiinstigung 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 damit
die Lebensdauer der Starterbatterie erheblich verldngern. Insofern ergeben sich neue Anforderungen an
die Ladestrategie von Bleibatterien im Automotive-Bereich.

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, Motorrdader und LKW. Zu ihnen zihlen aber auch Busse, Boote und
Landmaschinen, insbesondere Traktoren und Rasenméiher.

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 Energieversorgung fiir den Ziindprozef3

in einem Fahrzeug mit Verbrennungsmotor heilit 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 die Rede sein, welche auch heute noch am hdufigsten 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 [Eh0S5],[Ki03] Kap.9 liegen. Dem Rechnung tragend sind solche
Akkumulatoren technologisch leistungsoptimiert. Der dafiir erforderliche extrem niedrige Innenwiderstand
wird erreicht durch

¢ sehr diinne Platten hoher Porositét,

* diinne SeparatorerE] mit sehr niedrigem Durchtrittswiderstand, wodurch sehr kleine Plattenabstdnde
erzielbar sind.

Die daraus resultierende begrenzte Zyklenstabilitit ist insofern unproblematisch, solange der Generator
nach dem Start des Verbrennungsmotors die Versorgung der Verbraucher nahezu vollstéindig tibernehmen
kann. Konzipiert ist die Starterbatterie demnach fiir den Standby-Betrieb, genauer wird sie bei relativ ho-
hem Ladezustand (ca. 90%), flachen Zyklen und unregelmiBigen Volladungen betrieben. Jedoch liegt in
der Praxis die Situation des niedrigen Ladungsumsatzes schon lange nicht mehr vor. Die Anpassung der
Generatorleistung von aktuell ca. 2 — 3kW hilt bislang mit dem Wachstum des Energiebedarfs von bis
zu 4kW im Fahrzeug nicht stand. Daher fordert man von der heutigen Starterbatterie neben der Kaltstart-
fahigkeit 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
technologischer Anderungen zusitzlich strapaziert.

Insgesamt haben sich also in den letzten 10-15 Jahren einerseits die Betriebsbedingungen(vgl.Def2) und
andererseits Technologie/Herstellungsverfahren der Starterbatterie signifikant gedndert, wihrend die La-
detechnik, insbesondere die des Generators, nahezu unveridndert 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
Ladestrategie bzw. an das Batteriemanagementsystem. Die Folge dieser Entwicklung sind friihzeitige Bat-
terieausfille, wie die ADAC Pannenstastiken regelméBig seit ca. 10 Jahren berichten.

2Typische PE-Seperatoren von Traktionsbatterien sind doppelt so dick und haben einen viermal so groBen Widerstand als bei
Starterbatterien. Typische Werte [Boe99|l: dsy; = 0.25mm, Rsp1 = 60mQem ™2, bzw. dpy = 0.5mm, Ry, = 280Qcm =2

©Jonny Dambrowski, 2. November 2012 Kontakt: jonny.dambrowski@tum.de



Uber die Anforderungen an die Ladestrategie fiir Bleistarterbatterien 4

2 Betriebsfiihrung

Definition 2. Unter der Betriebsfiihrung eines Akkumulators versteht man

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

2. die fiir das Funktionieren des Energiespeichers notwendige Uberwachungs- und Steuerungsstrategie,
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 Steue-
relektronik die Batterie fortwihrend mit niedrigem Strom, dem sogenannten Ruhestrom, was wie-
derum bei langen Standzeiten bis zur Tiefentladung des Energiespeichers fithren kann. Dasselbe
Schicksal der Tiefentladung erleiden auch saisonweise eingesetzte Fahrzeuge wie Motorrdder, Ra-
senmiher, 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.
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Abbildung 3: Anstiegs des Leistungsbedarf im Fahrzeug

Man nennt die unter (iii) beschriebene Betriebsfithrung auch Zyklisieren im (teilentladenen Zustand = engl.
Partial State of Charge PSOC). Dies ist beispielsweise auch bei Anwendungen im Bereich erneuerbarer
Energien der Fall.

Im Zuge der Kraftstoffeinsparung sind heutige Fahrzeuge unter ergonomischen Gesichtspunkten konstru-
iert. Hieraus resultiert eine Zunahme der Temperatur unter der Motorhaube, da die Luftzirkulation und
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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 (wiederaufladbaren) Energiespeichers versteht man das Schwinden
seiner Qualitdtsmerkmale wihrend der Betriebszeit.

Mit Qualitdtsmerkmalen sind beispielsweise folgende Speicherkenngroflen gemeint:

* Leistungsfahigkeit und damit die Hochstrombelastbarkeit

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

* Ladeakzeptanz, die Fihigkeit(Menge), innerhalb einer definierten Zeit Ladung aufzunehmen
e Wirkungsgrade

* Geschwindigkeit der Selbstentladung

Aus Abb. [d] geht hervor, dass die Alterung sich aus kalendarischer und zyklischer Alterung zusammensetzt.
Wihrend ersteres den Einfluss der bloBen Lagerung beschreibt, geht es im zweiten Falle um den Einfluss
des Ladungsdurchsatzes auf die Alterung des Batteriespeichers. Demnach setzt Alterung bereits mit dem
Zeitpunkt der Fertigstellung des Energiespeichers ein, egal ob dieser verwendet wird oder nicht. Gemif3
Abb. []ist die Alterungsgeschwindigkeit sowohl von der Betriebsfiihrung, als auch von der Wahl der tech-
nologischen Ausfiihrung der Batterie in der Anwendung abhingig. Eine nicht geeignete Wahl impliziert
auch eine beschleunigte Alterung. Es macht beispielsweise keinen Sinn eine Automotive-Batterie in einer
Standby-Applikation einzusetzen, denn um die hohe Kaltstartleistung zur Verfiigung zu stellen, sind hauch-
diinne Gitter notwendig, die kaum Korrosionsreserven iibrig lassen. Binnen kurzer Zeit wéren die Gitter
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Abbildung 4: Schematische Darstellung zur Beschreibung der Alterung von Batteriespeichern

durchkorrodiert und also die im Standby-Bereich erzielbaren Lebensdauern von ca. 15-20 Jahren vollig
illusorisch.

In der Literatur wird Alterung via dem sogenannten state of healh (kurz: SoH) vermoge

aktuelle Kapazitit c,
Nennkapazitit ~ Cy

SOH :=

definiert. Jedoch sind die beiden Begriffe nicht dquivalent, weil der SoH nur ein Spezialfall des in Def. 3|
eingefiihrtes Alterungsbegriffes ist.

Fiir die nun folgenden Betrachtungen ist es sinnvoll sich sowohl Phasenschema
®Pb(s)|PbO42(s)|[PbS04(s)|H2SO4(aq, ¢ = (4 — 5)M)[PbSO4(s)|Pb(s)©
als auch die Elektrodenreaktionen

Entladen = Pb(s) + PbOs(s) + 2H' + 2HSO, (aq) = 2PbSO4(s) +2H»0O(l) <« Laden
1

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

Aus der Betriebsfiilhrung 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 (PbSOy4), die beim
Wiederaufladen der Bleibatterie nur schwer oder nicht vollstindig in geladene aktive Masse, also in Blei-
schwamm (Pb) bzw. pordses Bleidioxid (PbOs) umgewandelt werden konnen. Dies fiihrt zu einer Kapazi-
tdtsminderung und ferner zu einer Erhohung des Innenwiderstandes, was wiederum eine verminderte Start-
fahigkeit der Batterie nach sich zieht. Die negative Platten der Bleibatterie haben eine grofere Tendenz zu
sulfaltieren als positive [Ru04]]. Eine moglichst hohe Ladeakzeptanz, d.h. Féahigkeit des Speichers Ladung
und damit Energie aufzunehmen, ist eine wesentliche Anforderung im Automotive-Bereich und Sulfatie-
rung ist ein Mechanismus von mehreren (siehe [3.4)), welcher die Ladeakzeptanz signifikant verschlechtert.
Dies ist fiir die negative Elektrode von Y.Yamaguchi et.al. [YaOll] durch morphologische Untersuchungen
bewiesen und von M.Thele et.al. [ThO7] mittels rein elektrischen Messmethoden postuliert worden.

Sulfatierung wird beschleunigt durch folgende Betriebsfiihrung:

©Jonny Dambrowski, 2. November 2012 Kontakt: jonny.dambrowski@tum.de
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(i) Zyklisieren im PSOC (insbesondere bei Mangelladung)

(#4) Entladung mit kleinen Stromen

(#i1) 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 SO}~ -Ionen 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 Kiristall zu bilden. Der dritte und vierte Fall folgt aus der Tatsache, dass die Bleisulfatloslichkeit mit
sinkender Sduredichte und steigender Temperatur vgl. (Abb[7) zunimmt.

-

< rum—p

Abbildung 5: Unterschied zwischen chemisch(links) und elektrochemisch(rechts) gebildeten PbSO,4-Kristallen
[YaOO]

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 [Ya00]. Demzufolge ist davon aus-
zugehen, dass die elektrochemische Aktivitit von PbSOy4 nicht nur auf dessen Grofe allein zuriickzufiithren
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 Oberfldche, und
eine zweite Variante auf elektrochemischen Wege, mit rauer Oberfliache, gebildet. Eine glatte Oberfla-
che impliziert eine niedrigere Oberflichenenergie und hohere Festigkeit, so dass die auf chemischen Wege
gebildeten Bleisulfatkristalle beim Laden schwieriger abgebaut werden konnen, als jene mit rauer Oberfld-
che. Aufgrund dieser Beobachtung schlugen Yamaguchi und Koautoren ein neues Sulfatierungsmodell vor
(Abbl6). Zu dhnlichen Erkenntnissen sind M. Thele et.al in [Th06], [ThO7] durch rein elektrische Messun-
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 Siaureschichtung

Bei Bleibatterien nimmt der Elektrolyt, verdiinnte Schwefelsédure, an den Elektrodenreaktionen teil (siche
(]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.
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Abbildung 6: Sulfatierungsmodell nach [Ya00]

Mit jedem Lade- bzw. Entladeprozess verstirkt sich der Dichteunterschied und damit der Grad der Séure-
schichtung. Das ldsst sich wie folgt erkldren: Der Widerstand von den oberen Elektrodenbereichen zu den
AnschluBpolen ist niedriger als der von den unteren Elektrodenbereichen. Daher sinkt beim Entladen die
Sauredichte oben schneller als unten. Hinzu kommt, dass aufgrund der niedrigeren Sduredichte oben, der
H5S04(aq)-Vorrat dort eher erschopft ist als unten und also die unteren Regionen, je nach EntladeschluB-
spannung noch weiter entladen werden. Analog verhilt es sich beim Laden: Der niedrigere Widerstand
der oberen Regionen zu den Polen lisst 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 angepafiter La-
deschluflspannung 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 Séuredichte von ca. 1.10ecm? 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 verhiltnismifig hoch. Deswe-
gen kann man bei Bleibatterien im Allgemeinen nicht von der Ruhespannung auf den Ladezustand schlie-
Ben. Eine durch Saureschichtung gealterte Bleibatterie kann eine hohe Ruhespannung und zugleich einen
niedrigen Ladezustand haben.

Des weiteren fiihrt die Sidureschichtung zu einem von der ElekrodenhShe abhédngigen 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 Betriebsfithrung:

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

(#4) Hohe Lade- und Entladestréme

Der aus der Sdureschichtung resultierende Sulfatierungsmechanismus hiingt wesentlich von der Betriebs-
fihrung 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
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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 Abb[7). 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” <
1.28g/cm3. In diesem Bereich nimmt die Loslichkeit des Bleisulfat mit sinkender Séuredichte zu

vgl.(Abb[7).
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Abbildung 7: Loslichkeit des Bleisulfat in Abhingigkeit der Sduredichte bei verschiedenen Temperaturen

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.

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 gleichermallen 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 Plattenabstéinde, 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[?). Dies soll in den folgenden
beiden Abschnitten herausgearbeitet werden.
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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 ~y —— A __
Ladeakzeptanz 44+~ + ~ 0 ~r _ ~s _

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

Definition 4. Eine Starterbatterie heiflt wartungsfrei, falls innerhalb der fiir sie vorgesehenenen Gesamt-
lebensdauer kein Wasser nachgefiillt werden muss.

Demnach ist eine wartungsfreie Starterbatterie nicht notwendig Verschlosserﬂ Umgekehrt ist aber jede
verschlossene Bleibatterie wartungsfrei. Die Wartungsfreiheit war eine der zentralen Forderungen der
Automotive-Industrie und schlieBlich der Grund fiir die sukzessive Umstellung von PbSb- auf PbCa-
Gittertechnologie (Tab[2). Allerdings ist mit diesem Wechsel eine Verschlechterung der Zyklenstabilitit
und der Ladeakzeptanz verbunden (Tab[I)), die ihre Ursache u.a. in einem komplexen Alterungsmechanis-
mus, ndmlich den sogenannten frithzeitigen Kapaziétsverlust (PCL := Premature Capacity Loss) hat. Der
PCL-Effekt geht im Wesentlichen auf zwei Mechanismen zuriick:

PCLI1: Bildung nichtleitender (passivierender) Schichten zwischen Gitter und positiver aktiver Masse

PCL2: Verlust der elektrischen Leitfahigkeit 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, Korrosionsbestiandigkeit, Gitterwachstum, Ladeakzeptanz und die Zyklenlebensdauer verbessert
werden (Tab[Z). 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 [Pr0O6]. Auch erhoht sich die elektrische
Leitfdhigkeit 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@]), ungeeignet. In solchen Fillen verwendet man dann

3Legende: 4+ :<> "sehr gut”, + :& “gut”, o :<> “ausreichend”, — :<> schlecht, —— :<> “sehr schlecht”

4Man unterscheidet geschlossene und verschlossene Bleibatterien. Da das Laden von Bleiakkumulatoren stets mit einer gewis-
sen Gasung (und damit Wasserverlust) verbunden ist, hat man bei geschlossene Bleibatterien einem Verschlusstopfen, welcher zum
Nachfiillen des Elektrolyten gedffnet werden kann. Das bei der Ladung enstehende Gas kann also stets nach auBlen entweichen. Ver-
schlossene Bleibatterien hingegen haben statt der Verschlusstopfen Uberdruckventile, welche erst bei Uberschreiten eines bestimmtem
Druckes das in der Batterie befindliche Gas entweichen lassen.
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Legierung PbSb PbCa
Standard niedrig Standard niedrig
Gew-% 4-17 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

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 unterschitzende Rolle, wenn es um die Per-
formance des Energiespeichers geht, denn sie geben gleichsam ein Maf fiir die Resistenz gegen Fehlbe-
handlung durch unsachgeméle Betriebsfithrung an. Neben mechanischer Stabilitit, Korrosiongeschwin-
digkeit/Gitterwachstum der positiven Gitter sind auch Temperaturstabilitdt und elektrische Eigenschaften
vom Herstellungsverfahren abhiingig. 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.
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4 Einfluss der Ladestrategie

Die Ladung wiederaufladbarer Energiespeicher hat nicht nur den Zweck die entnommene Ladungsmenge
wieder einzulagern, sondern auch Alterungsmechanismen aufzuheben oder wenigstens zu minimieren. Mit
anderen Worten, die Ladetestrategie hat einen entscheidenden Einfluss auf die Lebensdauer des Energie-
speichers, wie (Abb[S) zeigt. Beispielsweise fiihrt eine permanent zu hohe Ladespannung zu verstirkter
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Abbildung 8: Erreichbare Zyklenzahl in Abhingigkeit der Lademethode bei Bleibatterien mit PbCa-Gittern [Ra04]]

Gasung und damit Wasserverlust und zu anodischer Korrosion. Wird hingegen Volladung selten oder gar
nicht erreicht, 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 frithzeitigen Batterieausfillen fiihren 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.

Feldversuche belegen, dass auch stark sulfatierte Bleibatterien durch geeignete Ladekennlinien zu 100%
wiederhergestellt werden konnen. In vielen Fillen gelingt es die aktuelle Kapazitét einer durch Sulfatie-
rung gealterten Bleibatterie erheblich zu erhdhen, so dass diese wieder voll einsetzbar ist [Sa06]],[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
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Die bisher erfolgversprechendsten Methoden basieren auf IUI,-Ladekennlinien, deren zweite Konstant-
stromphase (typ. 0.02C5; — 0.05C) zeit- oder amperestunden- aber nicht spannungsbegrenzend ist. In
Abb[9(a)|ist beispielsweise ein zeitbasierendes IU I,,-Verfahren dargestellt. Zundchst wird mit einer Stan-
dard IU-Kennlinie (2.4V/Z, 0.25C) geladen, bis ein vordefinierter Grenzstrom (0.04C) erreicht ist. Sodann
wird jedoch nicht abgeschaltet, sondern mit einem ebenfalls festgelegten Strom (0.04C) fiir, im vorliegen-
den Fall, 4h weitergeladen.

UV | —IAl —U(std)[V] —U(uia)v]

Batteriespannung Uin V.

> <
5 =t
8 Ins
10 2
6
1

(a) TUI,-Methode (b) Kapazititstest Std-IU vs. IUIa
Abbildung 9: Vergleich zwsichen Standard-IU und IUI, - Verfahren an einer 90Ah AGM-Starterbatterie

Die Wirkung dieses Verfahrens ist rechts in Abb[9(b)|anhand eines Kapazititstest dargestellt. Hierbei han-
delt es sich um eine neuwertige 90Ah Starterbatterie in AGM-Technologie, die zuvor 3 Monate lang un-
regelmafig bis zu einer Entladetiefe von maximal 5% entladen und jeweils mit der Standard-IU Kennlinie
geladen. Der Kapazititstest nach 3 Monaten ergab 84Ah, Abb[9(b)] blaue Kurve. Danach wurde die Batte-
rie mit der /U I,-Methode geladen und anschlief} ein erneuter Kapazititstest durchgefiihrt. Dieser erbachte
93Ah, also knapp 11% Zuwachs durch eine einzige Ladung, Abb[(b)| griine Kurve.

Welchen Einfluss kleine Entladestrome auf die Wiederaufladefihigkeit verschlossener Bleistarterbatterien
haben, zeigt Abb Die Kapazitiit ist nach wenigen C'/20- und einer C'/100-Entladung gegeniiber
dem Neuzustand um fast 30% eingebrochen. AnschlieBende Versuche mit Standard IU Kennlinien eine
Volladung herzustellen schlugen allesamt fehl; die Entladekapazitit blieb bei ca SOAh stehen. Erst nach
Anwendung der 1U I,-Methode, wie dargestellt in Abb[I0(a)] konnte die volle Kapazitit der 70Ah Batterie
wieder erreicht werden, d.h. mit Hilfe der U I, Methode ist eine Volladung moglich. Allerdings werden
dabei, wie in Abb[T0(a)|ersichtlich, bordnetzfeindliche Spannungen von 16.5V erreicht, so dass ein solches
Laderegime im Fahrzeug nicht weiteres realisierbar ist.

UV —IiA] —U(neu)[V] —=U(std-IU){V] =—U(IUIa) V]
16

i

BatteruespannungUin V

N N e

0 2 4 6 8 10 12 14 16 0 10 20 30 40 S0 60 70 80

(a) TUI,-Methode (b) Kapazititstest Std-IU vs. IUla

Abbildung 10: Kapazititstest (b) an 70Ah AGM-SLI: neu (blau), nach C/100-Entladung und Std-IU Wiederaufladung
(rot), nach der IUI,-Methode (a) (2.4V/Z, 0.25C fiir 12h, anschlieBend 4h mit 1=0.025C)
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Zur Wiederherstellung von stark sulfatierten Starterbatterien sind Ladefaktoren von 1.5-2 keine Seltenheit
und dies unter Umstéinden iiber mehrere Zyklen hinweg.

Neben den oben genannten Erfolgsbeispielen, kommt es auch vor, dass sulfatierte Bleistarterbatterien weder
durch die U I, noch durch die im folgenden genannte EN-Methode wiederhergestellt werden kdnnen. Z.B.
wird von Sauer et. al. in [Sa06] berichtet, dass selbst die fiir den Kapazititstest in der Norm DIN-EN
50342-1 vom November 2006 [ENO6||] vorgeschriebene EN-Ladung (16V, 24h bei 25°C) nicht ausreicht,
um sdmtliche Bleisulfatkristalle wieder in geladene aktive Masse umzuwandeln.

Im Fahrzeug sind damit jedenfalls beide Lademethoden nicht anwendbar. Die Umwandlung der Bleisul-
fatkristalle in geladene aktive Masse ist u.a. abhédngig von der Ladespannung und der Temperatur. Hohe
Temperaturen und hohe Ladespannungen verbessern den Abbau der Bleisulfatkristalle.

Die Saureschichtung ist ein reversibler Alterungsmechanismus[Ca04], allerdings nur solange sich noch
keine irreversible Sulfatierung eingestellt hat. Sie kann durch die im Traktionsbereich hdufig 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
> 1.5Cy bei Bleibatterien in PbCa-Gittertechnologie sowohl PCL1 als auch PCL2 autheben, wihrend
kleine Ladestrome, im Bereich von C'x /5 zu einem signifikanten Kapazititsverlust bereits nach wenigen
Zyklen fiihren (Abb[TT). Die Relevanz hoher Ladestréme ist nur bei PbCa-Gittertechnologie von Bedeu-
tung, d.h. hohe Ladestrome bei Bleibatterien in PbCa-Gittertechnologie liefern dieselben guten Zyklenei-
genschaften wie bei PbSb-Gittern.
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Abbildung 11: Einfluss des Ladestromes auf die Kapazititsentwicklung einer Bleibatterie in PbCaSn-Technologie
[Pa01]]

5 Schlussfolgerungen und Ausblicke

Um eine hohere Lebensdauer von Starterbatterien, vor allem jene mit (antimonfreien) PbCa-Gittern, zu
erzielen, sollte daher eine adidquate Ladestrategie insbesondere folgendes beriicksichtigen:

1. Es ist die Bildung schwer 16slicher Bleisulfatkristalle zu vermeiden. Dazu sollte je nach zyklischer
Belastung, Entladetiefe oder Standzeit in gewissen Abstéinden eine sogenannte Refreshladung, wie
z.B. oben genannte IUT, - Ladung, durchgefiihrt werden.

SDabei wurde der Optimierungsspielraum durch technologische Verfahren ausser Acht gelassen, da diese vom Anwender nicht
beeinflult werden konnen.
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2. Eine Refreshladung belastet die Starterbatterie hinsichtlich Wasserverbrauch und Korrosion. Daher
sollten bei der Wahl der Refreshintervalle sowohl Betriebsbedingungen als auch diese beiden Ale-
rungsmechanismen beriicksichtigt werden.

3. Es besteht in zweierlei Hinsicht die Notwendigkeit eines anfinglich hohen Ladestromes: Erstens
behebt ein Ladevorgang mit hohem Ladestrom den PCL-Effekt und den damit einhergehenden Kapa-
zitdtsverlust, und zweitens sorgt die Erwdrmung der Batterie fiir einen besseren Abbau der Bleisul-
fatkristalle, so dass nach der Refreshladung schlieBllich eine hohere Kapazitit zur Verfiigung stehen
kann.

4. Die Batterietemperatur ist grundsétzlich zu iiberwachen. Vor allem bei Bleistarterbatterie in Vlies-
technologie ist die Batterietemperatur nicht nur essentiell, um thermisches Durchgehen zu vermeiden,
sondern auch, um die Ladeparameter entsprechend anzupassen.

5. In Anbetracht der Tatsache, dass Starterbatterien mit flilessigem Elektrolyt in PbCa-Technologie eine
bessere Temperaturstabilitit aufweisen, erscheint es sinnvoll, in heilen Sommermonaten auf die Tem-
peraturkompensation der Ladespannung zu verzichten, um von der positiven Wirkung hoher Tempe-
raturen beim Abbau der Bleisulfatkristalle zu profitieren.

6. Esist Sdureschichtung in Starterbatterien zu vermeiden. Refreshladungen heben diesen Alterungsef-
fekt vollstindig auf.

7. Eine gute Ladestrategie sollte in der Lage sein, fehlerhafte Zellen zu erkennen — wie z.B. interne
Kurzschliisse — und den Ladeprozess mit einer entsprechenden Meldung abbrechen. Wegen Ab-
schnitt E] ist es nicht auszuschlieBen, dass interne Kurzschliisse auch wéhrend der Ladung eintreten
konnen.

SchlieBlich verbleibt die Fragestellung, in wie weit im Fahrzeug eine Infrastruktur fiir die Aufrechterhaltung
der Qualitit von Starterbatterien realisierbat ist.
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