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Vorwort

Eine Bestandsaufnahme zum Thema Biicher und Werke tiber Akkumula-
toren zeigt folgendes Bild: Vergleichsweise wenige sind es, und leider sind
so manche sehr gute nicht mehr ganz aktuell. Das mag auch daran liegen,
dass es vergleichsweise nur wenige Experten auf dem Gebiet zu diesem
Thema gibt und noch weniger finden Zeit, ihr Wissen in Form von Bii-
chern ausfiihrlich darzulegen. Das »Nachwuchsproblem« ist moglicher-
weise auch und immer noch eng gekniipft an eine allgemeine, historisch
gepriagte Wahrnehmung von Akkumulatoren.

»Was unterscheidet eine Primarbatterie von einem Akkumulator?« (Im
Folgenden wird eine nicht wieder aufladbare elektrochemische Zelle als
Primiérbatterie bezeichnet.) Die Frage konnte auch folgendermafien for-
muliert werden: »Warum ist Alessandro Volta viel bekannter als Johann
Wilhelm Ritter?« Letzterer lebte von 1776 bis 1810 und experimentierte
mit Elektroden aus Blei, Kupfer, Zinn und Zink. Als Elektrolyt verwendete
er Natriumchloridlosung. Er schuf so bereits 1801 das erste Akkumulator-
system, die sogenannte Ritter’sche Sdule. Sie bestand aus Kupferscheiben,
die durch natriumchloridimpréagniertes Papier voneinander getrennt wa-
ren.

Was war aber nun so Aufsehen erregend und spannend an der Vol-
taschen Saule? Sie ist duflerst einfach im Aufbau, jeder kann sie zusam-
mensetzen, der iiber Miinzen aus verschiedenen Metallen und eine Schere
verfiigt, um Papp- oder Filzscheiben rund zu schneiden.

Aber jeder Akkumulator muss zunédchst geladen werden, bevor Elektri-
zitdt entnommen werden kann. Voltas Sdule hingegen ist jederzeit betriebs-
bereit, solange die Zwischenscheiben feucht und die Zinkscheiben nicht
vollig aufgelost sind. Volta hatte eine Moglichkeit gefunden, elektrischen
Strom nach Bedarf auf einfache Weise jederzeit zu gewinnen. Das war sei-
ne grofle Leistung. Er schuf die erste sofort, verzégerungsfrei und stindig
einsatzbereite Stromquelle.

Dies ist eine Wahrnehmung, die sich offenbar noch bis vor kurzer Zeit
gehalten hat. Zudem zeigen Primirbatterien wie Alkali-Mangan-Zellen

1



Vorwort

eine sehr geringe Selbstentladung und hohere Energiedichten als kon-
ventionelle Akkumulatoren, da man nicht auf eine reversible, umkehrbare
Reaktion angewiesen ist. So werden folgende Aussagen leicht mit Primér-
batterien assoziiert: »Ich habe (im Gegensatz zu fritheren Nickel-Metall-
hydrid-Akkumulatoren) gleich Energie in der Hand, ich bekomme mehr
Energie als bei einem Akkumulator (Wahrnehmung), ich kann sie linger
speichern (geringe Selbstentladung, auch die Zelle, die Jahre in der Schub-
lade lag, ist oft noch einsatzbereit)«. Sind die Akkumulatoren, die fiir einen
Vergleich mit einer Primérbatterie herangezogen werden, auch noch die
»Klassiker« wie Blei-Saure und Nickel-Cadmium, so kénnen iiberdies noch
Assoziationen an »Saure« und »giftige Schwermetalle« entstehen.

Umgekehrt gibt es aber vielfiltige Anwendungen, bei denen nur Akku-
mulatoren zum Einsatz kommen konnen, denn ein modernes, handliches
Mobiltelefon miisste in seinem Lebenszyklus sonst viele hundert Primir-
batterien verschleiflen. Gleiches gilt fiir Anwendungen im Traktionsbe-
reich und bei Industriebatterien.

Neben Batterien sind auch Kondensatoren und Brennstoffzellen be-
kannte Energiespeicher. Im Folgenden soll ihre Einordnung in Bezug auf
Batterien vorgenommen werden. Zu dieser Erlduterung eignet sich ein
sogenanntes Ragone-Diagramm (Abbildung 1) besonders gut. Wahrend
Doppelschichtkondensatoren (DLCs) eine sehr hohe Leistungsdichte auf-
weisen, leiden Brennstoffzellen unter einer gewissen Tragheit. Im Ragone-
Diagramm, bei dem Leistungs- und Energiedichte in Beziehung gesetzt
werden, stellen sie daher die jeweiligen aktuellen Maximalgrenzen dar.

Dazwischen liegt das Feld moderner Akkumulatoren.

Ziel des vorliegenden Bandes ist daher, insbesondere auch ein neues
und ein erweitertes Bewusstsein zum Thema Akkumulator zu schaffen, da
entscheidende Herausforderungen der Zukunft im Bereich von Mobilitit
und Energiespeicherung nicht ohne Akkumulatoren zu bewiltigen sind.
Gleichzeitig stellt der Band die rasanten Entwicklungen der letzten Jahr-
zehnte auf dem Gebiet der Akkumulatoren vor, die vergleichsweise wenig
bekannt sind.

Die aktuelle Lithium-Ionen-Technologie, die zurzeit modernsten indus-
triell produzierten Akkumulatoren, wird zur Kenntnis genommen, ist aber
im Bewusstsein noch nicht entsprechend angekommen. In manchen Kép-
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Abbildung 1: Ragone-Diagramm zum Vergleich verschiedener Energiespeichertechnologien

fen dominieren immer noch Blei-Sdure und Nickel-Cadmium. Teilweise ist
diese Wahrnehmung auch iiberdeckenden Effekten gezollt. Mobiltelefone
haben sich in ihren Funktionen mindestens gleichermaflen weiterentwi-
ckelt wie die Akkumulatoren, es wird jedoch der enorme Entwicklungs-
schub von Lithium-Ionen-Zellen im letzten Jahrzehnt subjektiv bei Weitem
nicht wahrgenommen, was zu einem grofien Teil durch die erhebliche Zu-
nahme der Funktionalitidten von Mobiltelefonen bedingt ist.

Wenig kommuniziert und daher in der allgemeinen Wahrnehmung
noch nicht in entsprechendem Mafle angekommen ist die folgende Tat-
sache: Im Gegensatz zu anderen elektrochemischen Systemen gibt es ver-
schiedene elektrochemische Bauformen von Li-Ionen-Zellen als Folge
der Kombination unterschiedlicher aktiver Materialien, die sich in ihren
Eigenschaften deutlich unterscheiden kénnen. Das pradestiniert diese Zell-
technologie fiir unterschiedliche Anwendungen, und es gibt immer noch
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viel Potential bzgl. Erhéhung nicht nur der Energie-, sondern auch der
Leistungsdichte. Letztere hat bereits Werte erreicht, die vor wenigen Jahren
kaum denkbar gewesen wéren. Auch zum Thema Sicherheit von Lithium-
Ionen-Akkkumulatoren gibt es — im Vergleich zu anderen Systemen - eine
sehr sensible Wahrnehmung, teilweise auch durch die Kommunikation in
den Medien, obwohl die Anzahl von Mobiltelefonen im weltweiten Umlauf
2009 ca. 2,6 Milliarden betragt und Li-Ionen-Akkus die bevorzugte Wahl
tiir diese Anwendung sind.

Dartiber hinaus lassen sich, basierend auf der Lithium-Ionen-Techno-
logie, auch mafigeschneiderte Losungen entwickeln, statt hohem Energie-
inhalt kann auch zu prézisem, auf die Anwendung exakt zugeschnittenem
Energieinhalt bei gleichzeitiger Verbesserung anderer Eigenschaften wie
Sicherheit und Lebensdauer {ibergegangen werden. Das hilft, Kosten und
Gewicht zu sparen. Gleichzeitig steigt die Attraktivitdt dieser Energiespei-
cher, denn wihrend im letzten Jahrzehnt der Schwerpunkt bei der mobilen
Kommunikation lag, wird einer der nichsten Schwerpunke bei der Elektro-
mobilitdt und Speicherung regenerativer Energien liegen.

Ein weiterer interessanter Aspekt der Wahrnehmung von Akkumulato-
ren ist die Melange von Faszination und dem Hauch von Alchemie: Akkus
bauen ist wie Gold suchen, es wird Pioniergeist benotigt, und alle grofien
Entdeckungen wie der Blei-Akku oder der geeignete Elektrolyt fiir moder-
ne Li-Ionen-Batterien sind eigentlich Zufille und diirften vom thermody-
namischen Standpunkt im Grunde gar nicht funktionieren. Das macht den
fortwihrenden Reiz der Suche nach »dem Topf voll Gold« oder »dem Stein
der Weisen« bei der Entwicklung von Akkumulatoren aus. So lassen sich
bis heute Akkumulatoren nicht vollstandig simulieren (ausgerechnet der
Alteste, der Blei-Sdure-Akku, bereitet dabei die grofiten Herausforderun-
gen), und nach wie vor ist bei der Entwicklung auch Probierkunde, Bauch-
gefithl und viel Erfahrung notwendig.

Daher wurde der Buchtitel durch » Akkumulatoren gestern, heute, mor-
gen. Die wiederentdeckten Energiespeicher« erginzt, der auch Fragen wie
»Was ist heute anders und mittlerweile moglich?« »Was hélt die Zukunft
noch bereit?« wie auch »mafigeschneiderte Energiespeicherung« und die
Neuentdeckung im Sinne einer Wiederentdeckung des Themas Akkumu-
latoren beinhaltet.
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Die Zielgruppen dieses Buches sind daher sowohl Theoretiker als auch
Praktiker, und es ist die Hoffnung der Autoren, dass auch der eine oder
andere » Aha«-Effekt sich beim Leser einstellt.

Erreicht werden sollen diese »Aha«-Effekte durch neue, auch unkon-
ventionelle Betrachtungsweisen. Bei der Lektiire wird ein roter Faden auf-
gebaut, was einen guten Akkumulator ausmacht, und das vorliegende Buch
soll moglichst viele Detailinformationen iiber verschiedene Akkumulato-
ren liefern, aber auch andere, neue Informationen als in der géngigen Lite-
ratur zum Thema Akkumulator bereitstellen. Zudem erhebt die vorliegen-
de Darstellung auch den Anspruch eines kleinen Nachschlagewerks. Dazu
dienen auch viele kleine Zusammenfassungen, die sich noch mal am Ende
von wesentlichen Kapiteln und Abschnitten finden lassen.

Natiirlich ist den Autoren stets bewusst gewesen, dass ein umfassen-
des Buch tiber Akkumulatoren praktisch nicht »schreibbar« ist, denn es
wiirde am Umfang scheitern. Allein ein Buch iiber Bleiakkumulatoren, das
ansatzweise den Anspruch erhebt, wenigstens die meisten Aspekte dieser
Elektrochemie zu erfassen, wiirde einen iiblichen Rahmen bereits weit
sprengen. Trotzdem hoffen die Autoren, einen ersten Ansatz gefunden zu
haben, Wesentliches unter einem Dach vereinigen zu kénnen und so mit
diesem Band eine Grundlage fiir das Verstindnis von Akkumulatoren be-
reit zu stellen.

Die Einleitung geht auf die grundlegenden Speicherformen ein, um den
Begrift des Akkumulators ndher zu definieren und auch die wesentlichen
Abgrenzungen zu elektrostatischen Energiespeichern (Kondensatoren),
Primirbatterien (nicht wieder aufladbar) und Brennstoffzellen aufzuzeigen.

Kapitel 1 fasst im Stile eines ausfithrlichen Glossars die Begrifflichkei-
ten, Grofien und Messverfahren zusammen, die fiir die Lektiire der folgen-
den Kapitel von Bedeutung sind.

Kapitel 2 bietet eine ausfiihrliche Abhandlung der wesentlichen wiss-
rigen elektrochemischen Systeme. Dem Bleiakkumulator kommt dabei ein
vergleichsweise grofler Anteil dieses Kapitels zu, denn folgende Aussage
konnte in besonderer Weise auf das Thema Bleiakkumulatoren zutreffen:
»Wenn die Gegenwart erzdhlt und in die Zukunft geblickt werden soll,
muss zuerst die Vergangenheit gewiirdigt weden. Tradition heif3t dabei
nicht, die Asche weiterzugeben, sondern auf Gelerntem aufzubauen und
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daraus Neues zu schaffen.« Daher war es fiir die Autoren auch ein beson-
deres Anliegen, den Teil iiber Bleiakkumulatoren entsprechend ausfiihrlich
und liebevoll zu gestalten und zu illustrieren.

Kapitel 3 befasst sich mit den organischen oder aprotischen Systemen.
Eine ganz besondere Stellung kommt aus heutiger Sicht dabei den Li-Ionen-
Zellen zu. Das bereits in Kapitel 2 angerissene Thema der Interkalations-
verbindungen wird als wesentliches Bauprinzip der Li-Ionen-Zellen identi-
tiziert und erkldrt damit die wesentlichen Eigenschaften dieser Zellchemie.
Einen zweiten Schwerpunkt dieses Kapitels bilden die Li-Metall-Systeme
in ihren verschiedenen Varianten. Sie bilden gleichzeitig die Briicke in die
Zukunft, wenn es um das Thema weiterer, teils signifikanter Energiedichte-
erhéhungen gegeniiber Li-Ionen-Systemen geht. Dem Thema Li-Polymer
ist ein ausfiihrliches Unterkapitel gewidmet, da es bei diesem Zelltyp wohl
immer noch die meisten Missverstdndnisse gibt.

Kapitel 4 fasst die Hochtemperaturzellen, Zellen mit diinnen Schichten
(Festkorperakkumulatoren) und die bekanntesten anorganischen (nicht-
wissrigen) Zellen zusammen. Diesen Zellen sind besondere feste Ionen-
leiter, teilweise hohe Betriebstemperaturen und eher auflergewohnliche
Gesamtansitze gemein. Sie sind aber fiir bestimmte Anwendungen von In-
teresse. Ebenso bilden ihre Konstruktionsprinzipien wertvolle Grundlagen
fiir mégliche Weiterentwicklungen.

Kapitel 5 geht auf Systeme ein, bei denen die Elektroden fliissig in Tanks
vorliegen und iiber einen Umwdlzprozess betrieben werden. Diese Syste-
me sind durch den Namen »Redox-Flow« bekannt. Durch das Prinzip der
Tanks und dem dadurch sehr einfachen Elektrodenaufbau kénnten diesen
Systemen eine besondere Stellung als Speichermedium bei regenerativen
Energien und der dezentralen Energieversorgung zukommen. Sie zdhlen
zweifelsohne zu den Ansitzen, die auch noch viel Entwicklungspotential
aufweisen.

Kapitel 6 widmet sich dem Thema Zellproduktion. Dabei geht es nicht
nur um technische Aspekte, sondern auch um Kostenthemen, die aufzei-
gen, welche Systeme sich wo einsetzen lassen und wie zukiinftige Entwick-
lungen aus dem Aspekt der Produzierbarkeit betrachtet werden konnen.

Eine Zusammenfassung und ein Ausblick schliefSen den vorliegenden
Band. In diesem kleinen »Kapitel« wird auch das Thema Rohstoffe ange-

16



Vorwort

rissen, und es wird der Versuch unternommen, einen Ausblick auf die zu-
kiinftige Entwicklung von wiederaufladbaren elektrochemischen Zellen zu
geben.

Die Autoren hoffen, mit diesem Band eine Zusammenstellung des The-
mas Akkumulatoren erreicht zu haben, an der einerseits Detailtiefe und
andererseits neue und ungewohnliche Blickwinkel auf das Thema erkenn-
bar sind.

Berlin, im August 2013

Dr.-Ing. Peter Birke Michael Schiemann
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Der Begriff Batterie bezeichnet urspriinglich eine Zusammenschaltung
(zumeist die Reihenschaltung) mehrerer als Energiequelle genutzter gal-
vanischer Zellen. Es ist in der Alltagssprache tiblich geworden, auch eine
einzelne Zelle so zu bezeichnen. Eine solche Zelle ist ein elektrochemischer
Energiespeicher und ein Energiewandler. Bei der Entladung wird gespei-
cherte chemische Energie durch die elektrochemische Red-ox-reaktion in
elektrische Energie umgewandelt. Diese kann von einem vom Stromnetz
dann unabhidngigen elektrischen Verbraucher genutzt werden.

In einer erweiterten Definition des Begriffes lassen sich auch physikali-
sche und chemische Batterien unterscheiden (wiein Abbildung2) dargestellt.

Abbildung 2: Ubersicht (iber grundlegende Prinzipien der Energiespeicherung

Zu der Solar- und der Brennstoffzelle sei — im Falle einer aufkommen-
den Frage - bereits an dieser Stelle folgende Bemerkung gemacht:

Die Solarzelle ist ein »instantaner« Speicher, wenn ein Photon ein Elek-
tron in das Leitungsband hebt. Dieses Elektron muss aber durch einen ge-
schlossenen Stromkreis sofort »abgerufen« und »verbraucht« werden.

Die Brennstoffzelle selbst ist in erster Linie ein Energiewandler, der
»Tank« (z. B. Wasserstofftank) ist der eigentliche Energiespeicher.



Schwungrad

Schwungrad

Ein Schwungrad ist ein Maschinenelement. Es wird unter anderem zur
Speicherung kinetischer Energie (Rotationsenergie) genutzt, indem seine
Drehbewegung (Rotation) ausgenutzt wird. Die Schwungradspeicherung
ist somit eine Methode der Energiespeicherung, bei der ein Schwungrad
(in diesem Zusammenhang auch »Rotor« genannt) auf eine sehr hohe
Drehzahl beschleunigt wird, und somit die Energie als Rotationsenergie
gespeichert wird. Die Energie wird zuriickgewonnen, indem der Rotor ab-
gebremst wird.

Die meisten Schwungradspeicherungssysteme arbeiten mit Elektrizitét,
um den Rotor zu beschleunigen und abzubremsen. Es sind aber auch Syste-
me in Entwicklung, die direkt mechanische Energie verwenden. Die Roto-
ren fortgeschrittener Systeme werden aus Kohlenstofffaser-Verbundwerk-
stoffen gefertigt und rotieren mit 20.000 bis tiber 50.000 Umdrehungen
pro Minute. Um die Reibungsverluste gering zu halten, werden luftleere
Gehduse und Magnetlager verwendet. Solche Systeme konnen in wenigen
Minuten voll aufgeladen werden, im Unterschied zu den Stunden, die im-
mer noch fiir das Aufladen eines Akkumulators benétigt werden. Manche
Notstromaggregate hoherer Leistung enthalten ebenfalls ein Schwungrad,
das durch einen Elektromotor stindig in Drehung gehalten wird. Als eine
Teil- Alternative zur Batterie bietet das Schwungrad eine Kurzzeitiiberbrii-
ckung als kinetischer Energiespeicher in der Absicherung der Energiever-
sorgung. Die Schwungradsysteme nutzen die kinetische Energie, um kurze
Spannungsausfille und Transferzeiten, die z.B. ein Dieselgenerator zum
Starten benétigt, zu tiberbriicken. Bei Stromausfall wird ein vorgewirmter
Dieselmotor iiber eine elektromechanische Kupplung aus dem Stand rasch
in Drehung versetzt. Das Schwungrad liefert zuverldssig die Energie zum
Anlassen des Dieselmotors und zur Uberbriickung der Zeit, bis der Mo-
tor volle Leistung abgeben kann. Ein typisches System besteht aus einem
Schwungrad (Rotor), das in einem Vakuumgehéuse auf Magnetlagern gela-
gert ist und mit einer Elektromotor-Generator-Kombination verbunden ist.

Die vertikale Schwungmasse derartiger Energiespeicher speichert eine
Energie von bis zu 16,5 MWh, welche typische Uberbriickungszeiten von
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15 Sekunden bis zu 2 Minuten ermdglichen, ein sehr beachtenswerter Wert,
denn bei 97 % aller Stérungen in der Versorgung auf der Endkundenseite
sind die Unterbrechungen weniger als drei Sekunden, also typischerweise
nur leichte Netzschwankungen und keine totalen Stromausfille. Folgendes
Beispiel »Jahrliche Netzversorgungsausfille beim Kunden nach Ausfall-
zeit« soll dies verdeutlichen:

> 10 ms: 346
> 100 ms: 209
> 3s: 10

Bei modernen auf Schwungmasse basierenden Energiespeichern sind die
Schwungmasse und der Generator auf einer Welle installiert. Die Energie-
erzeugung erfolgt mit Drehstrom-Synchron-Maschinen und getrennter
Wicklung von Motor und Generator.

Zu den grofien Vorteilen des Schwungrades gegeniiber Akkumulatoren
gehort, wie bereits erwdhnt, die hohe Wiederaufladegeschwindigkeit. Dies
ist angesichts der Tatsache, dass 97 % aller Stromausfille weniger als drei
Sekunden dauern, von entscheidender Bedeutung. Das Schwungrad kann
eine grofle Menge an Energie in weit kiirzerer Zeit als ein Akkumulator
ansammeln und ist damit insbesondere fiir kurze, aber haufig wiederkeh-
rende Stromausfille daher sehr gut geeignet.

Das Schwungrad zeigt auch eine wesentlich geringere zyklische Alte-
rung, denn so verliert das Schwungrad im Gegensatz zu Akkumulatoren
nicht nach vergleichsweise wenigen Zyklen (je nach Akkumulatorentyp)
Energiespeicherfihigkeit, weshalb das Schwungrad auch nicht nach einer
bestimmten Zeit ausgetauscht werden muss.

Es gibt aber noch weitere technische Vorteile. Das System arbeitet in
einem wesentlich grofieren Temperaturbereich von typischerweise —-20°C
bis +50°C. In diesem Temperaturbereich ist die Leistung von Akkumula-
toren, insbesondere bei tiefen Temperaturen, teilweise schon sehr stark be-
grenzt. Das Schwungrad bendtigt aufgrund seines einfachen Aufbaus nur
wenig Wartung im Vergleich zu Akkumulatoren.

Auch Fahrzeuge mit einem Schwungradantrieb, insbesondere im of-
fentlichen Nahverkehr, waren in der Vergangenheit im Einsatz, haben sich
aber nicht in der breiten Anwendung durchgesetzt.
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Abbildung 3: Grundprinzip eines Schwungrades

Ein derartiges Fahrzeug mit Schwungradantrieb ist im Vergleich zu
Dieselfahrzeugen leiser und erzeugt keine Abgase entlang der Fahrstrecke,
ist also von dem Umweltaspekt sehr positiv zu bewerten, und im Vergleich
zu Oberleitungsbussen sind die Investitionen in die Fahrstrecke vergleichs-
weise gering. Als Nachteil wirken sich aber die begrenzte Reichweite und
das relativ hohe Gewicht im Vergleich zu Dieselfahrzeugen aus, denn das
Schwungrad bringt ein relativ hohes Gewicht mit und benétigt aufgrund
der (sehr) hohen Drehzahlen entsprechende Schutzmafinahmen. Auch
grofiere Streckendnderungen durch Baustellen usw. kénnen durch das
Fahrzeug mit reinem Schwungradantrieb aufgrund der begrenzten Reich-
weite nur schwierig bewiltigt werden.

Das Fahrzeug wird vor Betriebsbeginn am Busbahnhof und je nach
Fahrstrecke an bestimmten Zwischenhaltestellen und vor allem wihrend
des langeren Aufenthalts an den Endstationen {iber eine Verbindung mit
dem Stromnetz in Betrieb gehalten. Das Schwungrad wird mit Dreiphasen-
wechselstrom mit einem Elektromotor beschleunigt. Auch die Bremsener-
gie kann wie bei Hybridfahrzeugen wieder zuriick gewonnen und auf das
Schwungrad tibertragen werden.

Dariiber hinaus werden Schwungréder zur Stabilisierung von Satelliten
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oder Flugzeugen (Kreiselkompass) und in Spielzeug-Kreiseln eingesetzt.
Der wesentliche Unterschied gegeniiber einem Akkumulator besteht dar-
in, dass ein Schwungrad mechanische Energie speichert (Abbildung 3), ein
Akkumulator chemische Energie.

Solarzelle

Eine Solarzelle oder photovoltaische Zelle (Abbildung 4) ist ein elektri-
sches Bauelement, das kurzwellige Strahlungsenergie, in der Regel Sonnen-
licht, direkt in elektrische Energie wandelt. Die physikalische Grundlage
der Umwandlung ist der photovoltaische Effekt, der ein Sonderfall des in-
neren photoelektrischen Effekts ist.

Allen Solarzellen (Dickschicht-, Diinnschicht-, Silizium-, Cadmium-
Indium-Selenid- oder Halbleitersolarzellen) ist gemein, dass durch Licht
induzierte Anregung von Elektronen ein duflerer Stromfluss erzeugt wird.
Es kann bei diesem Typ von Energieerzeugung auch von einer Batterie ge-
sprochen werden, die gleichzeitig geladen und wieder entladen wird, aber
nicht in der Lage ist, diese Ladung zu speichern. Der Motor fiir diese anhal-

?.

Rickseitenkontakt

Frontkontakt

. a Abbildung 4: Grundprinzip

einer Halbleiter-Solarzelle
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tende Ladung im inneren Strombkreis ist das Licht, und fiir die Entladung
iiber den dufferen Stromkreis ist es der Verbraucher. Fehlt einer dieser zwei
Bestandteile, so bricht der Kreislauf zusammen.

Elektrostatische Energiespeicher

Die Speicherung der Energie erfolgt bei dieser Speicherform iiber die
Oberflache aktiver Materialien (Abbildung 5). Das heifit, es findet kein
Masseumsatz statt. Dabei entsteht eine Leistungssymmetrie bei Ladung
und Entladung, und es werden eine sehr hohe Zyklenfestigkeit und weit-
gehende Temperaturunempfindlichkeit erreicht.

Die bekannteste Bauform eines elektrostatischen Energiespeichers ist
der Kondensator. Ein Kondensator (von lateinisch »condensare«, deutsch
»verdichten«) ist ein passives elektrisches Bauelement mit der Fahigkeit,
elektrische Ladung und damit zusammenhingend Energie zu speichern. Er
besteht aus zwei elektrisch leitenden Fliachen in meist geringem Abstand,
den Elektroden. Dazwischen befindet sich immer ein Bereich mit isolie-
render Eigenschaft, ein Dielektrikum.

Elektrostatische Energiespeicher

v

Spezifische Leistung [W/kg]

Abbildung 5: Schemati-
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Abbildung 6: Schematische
Darstellung eines einfachen

Plattenkondensators

Abbildung 7: Schematischer
Vergleich elektrochemischer
und elektrostatischer Ener-
giespeicher, Spannungsver-
lauf bei der Entladung mit
konstantem Strom, man be-
achte die Stundenskala im
oberen und die Sekunden-

skala im unteren Falle.

Die einfachste Bauform des Kondensators besteht aus zwei glatten, par-
allelen Platten mit elektrischen Anschliissen (Abbildung 6). DLCs (»Doub-
le layer capacitors«) sind Sonderbauformen, die Kohlenstoffe mit extrem
hoher Oberfliche einsetzen und so neben der Bereitstellung sehr hoher,
aber kurzer Spitzenleistungen auch die fiir Kondensatoren hochsten Ener-
giemengen speichern konnen. Durch die Verwendung von organischen
Elektrolyten werden mittlerweile Spannungen von bis zu 2,8 V realisiert.

Der Spannungsverlauf ist im Vergleich zu dem elektrochemischen
Energiespeicher linear (Abbildung 7) und die gespeicherte Energiemenge

sehr gering.
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Brennstoffzelle

Die Brennstoffzelle (Abbildung 8) fillt in die Gruppe der chemischen
Energiespeicher. Die Brennstoffzelle ist ein galvanisches Element, in dem
durch Oxidation eines (bevorzugt gastérmigen) Stoffes (z.B. Wasserstoft,
Methanol usw.) elektrische Energie erzeugt wird, dabei wird der Brennstoff
an einem Katalysator der Anode oxidiert. Die freiwerdenden Elektronen
werden iiber eine externe elektrische Verbindung zur Kathode geleitet. Die
Protonen gelangen durch die elektrisch isolierende, aber Ionen leitende
Membran zur Kathode. An der Kathode reagieren Protonen, Sauerstoff
und Elektronen zu Wasser. Dabei handelt es sich bei der Brennstoffzelle
um ein priméres galvanisches Element in dem Sinne, dass die gasférmigen
Ausgangsstoffe immer wieder nachgefiihrt werden miissen. Der Elektrolyt
zum Leiten der Protonen besteht z.B. aus Laugen oder Sauren, Alkalicar-
bonatschmelzen oder Sauerstoffionen leitenden Keramiken. Die Elektro-
den bestehen aus Metall (z. B. Platin, Nickel) und sind durchlissig.

Die grundlegende Reaktion ist dabei immer die Umsetzung von Was-
serstoff und Sauerstoff (unabhingig davon, welcher Energietrager zuvor
genutzt wird).

2 H, + O, > 2 H,0 und Energie (»Knallgasreaktion«)
Eine Brennstoffzelle kann auch als ein chemischer Reaktor angesehen wer-

den, in dem durch eine katalysierte Reaktion aus einem Brennstoff direkt
elektrische Energie erzeugt wird. Dieser Vorgang ist irreversibel, da einen

Sauerstoff (O,) Wasserstoff (H,)
p— O % i
-
O
- § e
Wasser (H,0) § Wasserstoff (H,) | Abbildung 8: Funktionsprin-
Zip der Brennstoffzelle

25



Einleitung

Teil der an der Reaktion beteiligten Stoffe aus dem Reaktor entfernt wird
(offenes System). Die Ruhespannung einer Brennstoffzelle betrdgt 1,23 V.

Der wesentliche Unterschied zwischen der Brennstoffzelle und der Bat-
terie besteht darin, dass bei der Brennstoffzelle die Energie chemisch in
einem Brennstoff gespeichert wird. Dieser wird dann fiir die elektrochemi-
sche Umsetzung der Brennstoffzelle zugefiihrt. Bei der Batterie hingegen
erfolgt die Energiespeicherung innerhalb der Zelle. Fiir einen Vergleich
der Energiedichte der beiden Systeme ist es also zwingend notwendig, den
externen Energiespeicher (Tank und Brennstoff) mit zu beriicksichtigen.
Eine sekundére Batterie hat driiber hinaus den Vorteil, dass sie auch elekt-
rische Energie wieder in chemische Energie umwandeln kann, also geladen
werden kann. Die Ladung einer Brennstoffzelle ist formal die Elektrolyse
von Wasser.

Elektrochemische Energiespeicher

Was ist nun ein elektrochemischer Energiespeicher? Die Energiespeiche-
rung erfolgt hier, wie bereits eingangs erwdhnt, durch eine chemische Um-
wandlung von Stoffen in elektrische Energie. Stoffumsatz und dreidimen-
sionale Speicherfihigkeit in den Elektroden zeichnen diese Systeme aus.

Bei den primiren Energiespeichern erfolgt die Umwandlung der che-
mischen Energie irreversibel, auch bekannt von einfachen Zink-Braun-
stein-Batterien (Leclanché-Batterie).

Primérbatterien besitzen in der Regel hohere Energiedichten als Sekun-
dérbatterien, da sie nur auf eine einmalige, nicht reversible Reaktion angewie-
sen sind. So trocknen beispielsweise Alkali-Mangan-Zellen bei Tiefentladung
aus, da auch noch das Wasser im Elektrolyten irreversibel umgesetzt wird.

Wird der Verlauf der Geschichte betrachtet, so sind, angefangen bei gal-
vanischen Elementen, bis heute viele verschiedene elektrochemische Ener-
giespeicher entwickelt worden. Im Laufe der Entwicklung riickten mehr
und mehr die sekundédren Batteriesysteme (aus dem Angelsdchsischen
»Secondary battery« abgeleitet, im deutschen Sprachgebrauch » Akkumu-
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latoren«) in den Vordergrund, Batteriesysteme, deren chemische Energie
nach der Abgabe der elektrischen Energie durch Wiederaufladen wieder
hergestellt werden kann. In dem nachfolgenden Beitrag werden dabei auch
insbesondere die sekundédren Batteriesysteme betrachtet, die im Automo-
bil, insbesondere bei der Auslegung als Hybrid- oder Elektrofahrzeug, eine
wichtige Rolle spielen bzw. zukiinftig einnehmen werden. Dabei sollen im
Folgenden als Hybrid nicht nur die Kombination von einer leistungsopti-
mierten Hochvoltbatterie mit einer Verbrennungskraftmaschine, sondern
auch die Kombinationen mit einer Brennstoffzelle und einer Hochenergie-
batterie verstanden werden.

Geht im Folgenden aus dem Kontext eindeutig hervor, dass es sich um
einen Akkumulator handelt, so wird auch an manchen Stellen in Anleh-
nung an den angelsdchsischen Ausdruck »Secondary battery« einfach das
Wort »Batterie« gebraucht werden.

Bei sekunddren elektrochemischen Energiespeichern, den Akkumula-
toren, denen der vorliegende Band gewidmet ist, ist also die Umwandlung
reversibel wie z.B. bei dem Blei-Saure-Akkumulator. Der Masseumsatz er-
folgt bei der Speicherung im aktiven Volumen der Elektroden. Der Vorteil
dieser Energiespeicher sind die bereits heute erzielbaren hohen Energie-
dichten (z.B. bei Li-Ionen-Zellen), Verbesserungspotentiale liegen bei der
Zyklenstabilitat und dem Betriebstemperaturbereich.

Eine ganz besondere Stellung nehmen die Metall-Luft-Systeme ein,
die bisher im Wesentlichen aber nur als Primarsysteme kommerzielle Be-
deutung erlangt haben. Dazu zéhlen ganz besonders die Zink-Luft-Zellen,
ohne die moderne Horgerite nicht existieren wiirden und von denen meh-
rere hundert Millionen Zellen im Jahr zurzeit alleine in Deutschland pro-
duziert werden.

Zink-Luft-Zellen sind aber nur ein Beispiel fiir ein Metall-Luft-System.
Aluminium-Luft-Zellen beispielsweise zeigen eine weitere Besonderheit
dieser Systeme, ndmlich die Fahigkeit, mit der Verwendung sehr leichter
Metalle sehr hohe Energiedichten zu erreichen, da im Falle von Alumi-
nium ein leichtes Metall mit dem leichten Sauerstoff der Luft reagiert, der
tiberdies nicht in der Zelle gebunden bereitgestellt werden muss (halbof-
fene Systeme). Aluminium-Luft-Zellen konnten allerdings nicht den Ver-
breitungsgrad wie Zink-Luft-Zellen erreichen, da die parasitdre Korrosion
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nach der Aktivierung des Systems (Zugabe von Elektrolyt) erheblich ist.
Das Aluminium reagiert direkt mit dem Elektrolyten.

Bei allen Metall-Luft-Systemen wird der Sauerstoff bei der Entladung
als Reaktionsprodukt mit dem Metall gebunden.

Dariiber hinaus weisen die Metall-Luft-Systeme eine weitere Besonder-
heit auf. Sie sind im Grunde Zwitter zwischen Primérbatterien und Brenn-
stoffzellen. Eine Zink-Luft Zelle verbrennt (oxidiert) Zink, so wie die klas-
sische Brennstoffzelle Wasserstoff.

Gelingt es eines Tages, diese Metall-Luft-Systeme iiber viele Zyklen wie-
der aufladbar zu machen, so zahlen sie aufgrund der damit erreichbaren
(insbesondere gravimetrischen) Energiedichten zu den interessantesten
zukiinftigen Kandidaten fiir die Elektromobilitit.

Grundprinzipien eines Akkumulators

Ein Akkumulator besteht immer aus einer Kathode, einer Anode und
einem Elektrolyten.

In der Elektrochemie ist eine Kathode die Elektrode, an der eine Reduk-
tionsreaktion stattfindet, das heifit, es werden dabei Elektronen aufgenom-
men und an die chemische Reaktion abgegeben.

In der Elektrochemie ist eine Anode die Elektrode, an der eine Oxi-
dationsreaktion stattfindet. Daher werden Elektronen aus der chemischen
Reaktion aufgenommen und an den dufleren Verbraucher abgegeben.

Bei primdren Batterien (nicht wieder aufladbar) ist die Kathode die
positive Elektrode und die Anode die negative Elektrode (standardisiert
bei der Entladung definiert). Bei sekunddren Batterien und Akkumulato-
ren kann die Elektrode entsprechend abwechselnd als Anode oder Kathode
arbeiten, je nachdem ob der Akkumulator entladen oder geladen wird.

Der Elektrolyt dient zum Transport der Ionen zwischen den Elektroden,
d.h., der Elektrolyt muss elektrisch leitfahig sein (Ionenleitung). Zur Ge-
wihrleistung dieser Leitfahigkeit enthalten Elektrolyte eines Akkumulators
héufig Salze, Sduren oder Basen.
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Abbildung 9 fasst dies nochmals zusammen.

Kapitel 2-5 stellen im Folgenden eine Vielzahl von verschiedenen
Akkumulatoren detailliert vor, von denen eine erste Ubersicht und »Cluste-
rung« in Abbildung 10 zusammengestellt ist, mit der die Einleitung schlief3t.

Die schraffierten Uberlappbereiche sollen dabei andeuten, dass es elektro-
chemische und konstruktive Gemeinsamkeiten gibt.

Abbildung 9: Reaktionsabldufe, Kathode und Anode im Akkumulator (Beispiel: Bleiakkumu-
lator)
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