.EntWIckIung eines elektrisch wie

eraufléid

baren ka Luft Demonstratlonsmoduls

" Einem Team des Paul Scherrer Instituts (PSI) ist -kurztich bei der

s

Entwicklung einer. umweltfreundlichen und wiederaufladbaren
Batterie mit neuartigen Elektroden der Durchbruch gelungen.
Dabei konnte die Energlespe[cherd_lchte einer - wiederauflad-
baren 12 V/20 Ah-Zink-Luft-Batterie auf 100 Wattstunden pro Kilo-
~'gramm gesteigert werden - dreimal soviel Wle bei konventionelten

Bleiakkumulatoren. 20- Ah- Zellen konnten in 1000 Stunden ohne..

nennenswerte Kapaznatsver!uste 55 Mal ‘geladen und entladen
werden und zelgten SO eine ansprechende Zyklenstabahtat

W Stefan Miiller, Fra:nziska Holzer, -
Jean-Claude Sauter und Gertraud
Masanz ' '

Zusammenfassung

-Wihrend des zweijihrigen Projektes

wurde in Zusammenarbeit mit den Fir-.
men-Elecirona $.A. und Larag AG ein -

12-V/20- Ah-Zink/Luft-Demonstrations-
modul entwickeli. Finanziell .wurde das

PrOJekt vom Projekt- und Studienfonds.

der Elektrizititswirtschaft (PSEL) und
dem Bundésamt fiir Energie (BFE) unter-
stiitzt.

Die Elekt:odr:—:nherstel]unosvelfahren.‘

worden auf Elektrodenflichen von
200 cm? ausgelegt. Withrend die Gasdif-
fusionselektroden (Luftelektroden), aus-
schiiesslich am PSI hergestelit. wurden,
g ermocrhchte die Electrona S.A. eine erste
maschinelle Pastiecung  der kaelek-
troden. Die nominale Kapazitdt der
. 200-cm?-Zinkelektrode  betrug 30 Ah
und die zyklisierbare Kapazitit wurde
auf 20 Ah ausgelegt. . ’

Einzelzellen und Batterien (bis fiinf

Zellen in Serie) wurden mit Zellgehéusen

vom Typ «Filterpresse», hergestellt bei
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Larag AG. getestet. Fiir das 12-V/20-Ah-
Demonstrationsimodul wurde ein abgetin-
dertes Bleiakkugehiiuse der Electrona
S.A. verwendet. Dic Demonstrationsbat-
terie verfiigie tiber eine nutzbare spezifi-
sche Energie von rund- 100 Whikg, Mit
dem komplertcn System (Batteric mit
Ventilator, Steuerung und COsAbsor-

ber) konnte eine spezifische Energie von

etwa 90 Whikg erreicht werden.
Das Entladeverhalten der 12-V-Batte-

rie wurde bei unterschiedlicher Entlade-
geschwindigkeit untersucht, Fiir Leistun-

“gen bis 30 W (Entladung in 8 Stunden)
. konnte mehr als 90% der Kapazitiit ge-

nutzt werden. Die Spannungen des Mo-
duls lagen zwischen 11 und 12 V fiir 8 bis
24 h Entladungen.

- Die maximale Leistung ciner Einzel-
zelle betrug mit Luft 20 W. was ciner
maximalen spezifischen Leistung von -
rund 80 Wike entsprach. Das [2-V-Mao-
du! wurde bis zu einem Strom von 12 A
belastet. Bei 12 A betrug die Leistungs-
abgabe des Moduls 110 W, was der cr-
warteten Verdoppelung der Leistung ge-
geniiber der getesteten 6-V-Batterie ent-
sprach (35 W bei 12 A).

Im Dauerbetrieb konnten mit 200 ¢m?
Einzelzellen wiihrend anniihernd 1300 h -
Lade-Entladezyklen von 9 h gefahren
werden.

Der momentane Stand del Technik bie-
tet eine solide Basis fiir eine Weiterent-
wicklung des Bfutcuesystems fiir eine
spiitere Denonstration in einem Elekiro-
fahrzeug fiir den
(Elektrofahrrad, Rollstuhl usw.).

Demonstrationsmodul {12-V-Batterie-ohne Gehéduse).

Fussgiingerbereich | .
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Geleistete Arbeiten

-und Ergebnisse

Einleitung

- Elektrisch wiederaufladbare Zink-Luft-
Batterien sind kommerziell zmrzeit noch
nicht erhiltlich. Die Zink-Luft-Batterie ist

dadurch “gekennzeichnet, dass nur die

- Aktivkomponente (Zn) fiir die negative

Elektrode in der Batterie gespeichért wer-
den muss und der Reaktant der positiven

-Elektrode - Sauerstoff — bej der Entladung

aus der Luft entnommen und bei der La-

~dung dorthin abgegeben wird, Dadurch -

lisst sich mit diesem System eine hohe
spezifische Energie (theoretische spezifi-

sche Energie etwa 1100 Whikg, prakti-~

sche spezifische Energie 100-200 Whikg)
erreichen, was diejenige von konventio-
nellen Batteriesystemen deutlich’ iiber-
steigt. Neben dieser hohen spezifischen

'Energie zeichnet sich das System durch _

preiswerte Batterickomponenten und eine
gute Umweltvertrfiglichkeit aus,

Im Rahmen des vorangegangenen
BFE-Projektes EF-PROC(93)026 (1993

, Bild 2 Entladekurven von 1,75 Ah (25 cm2), 10 Ak (1001 ¢n?) und 20 Ah Zink/
 OyZellen bei A) 24 h und B) 4 h Entladung. -

Bild 1 Elektrisch wiederaufladbare 20-Ah-Zink-Luft-Batterie (schematisch), '

durch diese Resultate haben wir in die-
sem zweijibrigen Anschlussprojekt zu--

" sammen it den Firmen Electrona S.A%

Boudry, und Larag AG, Wil, die’ Ent-
wicklung und Demonstration einer 12-V/
20-Ah-Zink-Luft-Batterie in Angriff ge-
nommen. Finanziell wurde das Projekt
vom Projekt- und Studienfonds der Elek-
trizitdtswirtschaft (PSEL) und vom Bun-

bis 1996) wurden 2,5 Ah (25 cm?) elek-
trisch wiederaufladbare Zink-Luft-Batte-
rien entwickelt, Fiir die spezifische Ener-

‘gie dieser Einzelzellen wurde bei 25 h-

Entladung ein Wert um 120 Whikg (ohne
Gehiuse und .Hilfsaggregate) evaluiert,
was etwa das. Vierfache des. Bleiakkus
ist. In 6 h (C/6) Lade- und 3 h (C/3) Ent-
ladezyklen' erreichten wir eine maxi-

male Lebensdauer von 3000 h. Motiviert
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Bild 3 ZnO-Eléktrodenhersteh'ungsven'ahren {oben}; Filtrationsherstellungsverfahren fiir Elektrodenflichen
bis 25 cm? {unten); Pastierverfahren fiir die industrielle Herstellung. :

40

‘desamt fiir Energie (BFE) unterstiitzt,

Beziiglich Elektrodenmaterialien und
Batterieanfbau stiitzten wir uns auf die
bereits geleisteten Entwicklungsarbeiten.
Wir legten Wert darauf, den Batterieauf-
bau moglichst einfach und nabe dem
Bleiakku-Konzept zu gestalten. Per
schematische Aufbau der Batterie ist in
Bild I dargestellt. Fiir jede Einzelzelle.

‘wurden die Zinkpastenelektroden in Se-

paratortaschen zwischen zwei Gasdiffu-
sionselektroden (Luft- oder Sauerstoff-

elekiroden) eingebaut. Die Luftelektro-

den waren membranartige Kohleelektyo-
den. Die dem Elektrolyten zugewandte
Elektrodentliiche enthielt ausser dem
korrosionsstabilen Kohlematerial eiien
Metalloxid-Katalysator, der zur Be-

-schleunigung der 'kathodischen Sauer-
- stoffreduktion (Batterie-Entladung) wie

auch der anodischen Sauerstoffentwick-

-lung (Batterie-Ladung) eingesetzt wurde.

Die Luft wurde beim Entladen der Batite-

* rie mit Hilfe von Ventilatoren tber die
. Kanille der gewellten . Plexiglastrern-

wand zwischen den Zellen den Luftelek- -
troden zugefiihrt. Der Saverstoff aus der
Luft gelangte schiiesslich mittels Diffu-
sion durch die gasdurchlissige Luftelek-
trode zur Reaktionszone (Dreiphasen-
grenzzone: Gas ~ Elektrolyt ~ Katalysa-
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tor bzw. Kohle). Die'Bé‘tterie wurde sta-
pelWeise aufgebaut und die Zellen bis zu
einer Ruhespannung von 12 V:(10 Zel-

“len) in Serie geschaltet.- ‘

Bei der Herstellung der Zinkpasten-

.. elekwode entwickelten wir die Eigen-
schaften der Paste ih Richtung industriel-
ler Anwendung weiter und demonstrier-

ten zusammen mit Electrona S.A. die
maschinelle Pastierung. Als Stromsamm-
ler wurden Blei-Streckmetalle der Firma

Exmet, USA, und Zinn- und Bleioitter,-_ 7
die speziell bet Electrona S.A, heraestetlt.

wurden, eingesetzt.
- Bei jedem Entwickiungsschritt worde
anhand der Massen der- Zellkomponenten

und der gemessenen Enthdekapazuaten .

die spezxflsche Energic und Leistung der
Zellen und Batterien bestimme. Zur De-
monstration einer spemﬁschen Energie

von rund 100 Whikg musste die fh- -
-, chenspezifische Kapazitiit der verwende-

ten Zinkpastenelektrode (gegeniiber den
bereits entwickelten’ Elektroden) ver-
grosseit werden.

Bild 2 zeigt die Enthdekurven einer

- 25-cm2-Zelle mit einer herkommiichen
Zinkelektrode (100% = 1,75 Ah) im Ver-

- gleich zu einer 100-cm?2- und einer 200-
em2-Zelle mit 1,5fachér.. Zn-Elektro-
denkapazitdt ([00% = 10 Ah bzw..
20 Ah). Die Entladekurven, die" fir 24 h .

“(A) und 4 h (B) Entladungen gemessen.
wurden, zeigen, dass es mdglich isf, die.

erhohte Kapazitit zu nutzen. :

Mit diesen Elektroden auscrerustete 200-
cm2-Batterjen wicsen eine Gesamtmasse
von 2,3 kg inklusive Gehéduse auf (siche
Kapitel Batteriekonstruktion und Wahl des
Stromsammilertypes), was bezogen auf die
Nennkapazitit der Batterie von 30 Ah und

die Ruhespannung von 13 V eine speézifi--

sche Energic von etwa 170 Whikg ergibt.
Da mit eitiem Drittel der Ladung als Reser-

. ve gearbeitet wurde und unter Last die Ar-

beitsspannung maximal 12 V betrug, lagen
nuizbare spezifische Energien zwischen
80 und 100 Whikg.

Die spezifische Leistung der B'ltteue
hiingt vor allem von der elektrochemi-
schen Aktivitit der Sauerstoffélekirode

fiir die O,-Reduktion ab. Damit die Luft- -

elektrode zusiitzlich zur Sauerstoffre-
duktion auch Sauerstoff entwickeln kann,
niissen spezielle, sogenannte bifunktio-
nale Katalysatoren eingesetzt werden.

Eine hohe Aktivitit fiir die Oy-Entwick- 4

lung, gepaart mit der Fihigkeit, Peroxid
(Peroxid wird bei der Sauerstoffreduktion
am Kohlesubstrat gebildet) zu reduzieren,
macht Perovskit-Verbindungen fiir diese
Anwendung besonders attraktiv. fm Vor-
projekt entwickelter Perowvskit vom Typ
Lag¢Cap4Co0;  wurde, gemischt mit
korrosionsbestindigem Russ, als Aktiv-

-
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Bild 4 Batteriekomponenten einer Zn/Luft-Einzelzelle mit einer Nennkapazitét von 30 A,
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Bild 5 Aufbau der Zink-Luft- Testhatterie. Die Zellen werden modular bis wr gewunschten Endspannung

{10 Zellen rund 13, SV Luft) aufgebaut

" material in den Luftelektroden eingesetzt,

Parallel ‘zu den ‘Demomodul-Entwick-
lungsarbeiten wurde zusarmen mit der
EMPA, Diibendorf, die Komomsse der
Kamlymtmpal tikel optimiert.

-

Weiterentwicklung der
Anoden und Kathoden

Zinkpastenelektroden .,

~ Ein wichtiges Teilziel dieses Projektes
war die Weiterentwicklung der Zinkpaste
fiir das maschinelle” Elektrodenpastier-

verfahren. Wihrend im Labormassstab -

die Anoden bis anhin mit verdiinnten
ZnO-Pasten nach einem Filtrationspro-
zess hergestelt wurden [1]. pastierten

.wir nun die Komponenten mit einem -

Wassergehalt von etwa 30% beidseitig
auf den Stromsammier [2]. Diese beiden
Verfahren sind in Bild 3 einander gegen-
iibergestellt. Im’ Unterschied zum friiher
verwendeten Filtrationsprozess stellten
wir wihrend dieses Projektes die Anoden
mit einer dickfliissigen Paste, die auf den

Stromsammler aufgetragen wurde, her. .
Die ZnO-Paste setzte sich aus 84% Zn0O,
2% PbO, 4% Teflon (PTFE) und 10%
Cellulose [3] mit rund 800 um Faser-
linge (Cellulose-Fiillstoff-Fabrik, Mon-
chengladbach -D): zusammen. Die La-
dungsdichte wurde um 50% erhéhi, was
sich auch in-der grosseren Enddicke der

"Elektrode bemerkbar machte. Die Elek-

trodenimasse’ wurde Electrona S.A. fiir
Handpastierversuche zur Verfligung ge-
stelft. Spiiter wurde ebenfalls die ma-
schinelle Pastierung bei Electrona S.A.
durchgefiiht. Der Pastierprozess Konnte
im 10-Elektroden-Herstellungsintervall
{Elektrodenfliche: 165 ¢m?) durchge-
fiihrt werden, Als Stromsammler wurden -
Blei- und spezielt fiir dieses Projekt her-
gestetlte Zimngitter mit einer Dicke von
0,7 mm verwendet.

- Bifunktionale Q,-Diffusionseléktroden

" Die Herstellung der .Gasdiffusions-

_ elektroden basiert auf dem im Vorprojekt

entwickelien Walzverfahren, bei dem die
getrennt hergestellien Aktiv- und Gas-
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“Oy-Elekiroden
“Zn-Elektroden
+ Elekirolyt ,
‘:Prexwlasrahmen "
Wellplexiglas -

diffusionsschichten durch ein kombinier-
tes Walz-, Press- und Sintérverfahren mit -

dem Stromkollektor (Ni- oder vernickel-
tes Cu-Netz) zu einer Elekirode zusarit-

mengefiigt werden [4). Dieses Verfahren .
‘wurde fiir unser Projekt durch den Ein-
satz einer automatischen’ Walzvorrich-
tung

rationeller gestaliet. Die nitige
Struktur und Elekuolytun([mch]ass:nkelt
der Elekirode konnte nach schrittweisem

N
-

Bild 6 12 VI20-Ah- Demonstratwnsmodui mkl
Hilfsperipherie (Ventilator mit e!ektromscher

o Steuerung)

Einfiilt-Propipette . 9',0' '
- Verbindung (Cu-Mittelstiick) 9 6.6 <594 -
Verbindung (Zn-Endstiick) ! 30 S 30
';;‘_\_.’erbmdung (Op-Endstiick) 1 47 L 4,7
;{Kon_aponenten'ﬁir ein kompettes i0er Modul ‘fr_'2019,6

Tabelle | .Massen der Batteriekompohera_fen einer ‘:Z-WZU-Ah-Zink-Luft-Batterie.

| Normgehiinse

. Ventilator 2 © 550
- COz-Absorber-Géhiuse | 2 109,0
Pordse Matrix _ 67,0
 Kompletter COy-Absorber 301,0

Tahelle ] Masse des Batteriegehduses und der Peripherie (Ventilator und CO-Filter; Battgrjemas&e total:

26106 g).
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- satormaterial,

Herunterwalzen auf- eine Elektroden-

enddicke von 0,5.mm erreicht werden.

. Eine rationellere Herstellung grossflichi-

ger Luftelekiroden bedmot auch die Be-
reitsteliung grosserer Mengen' an Kataly-
teflonisiertem Russ und
korrosmnsstabllem Trégermaterial, Wih-
rend 1996 die Gasdnffusmnssclncht noch

mit kiuflichem Material her gestellt wer-
- den konnte (1BA Shipping Cemer, Torran-

ce, CA, USA), waren wir in diesem Jahr
mangels eines Weitervertriebs dieses
Produktes auf eine Eigenentwicklung an-

-gewicsen. Es gelang schliesslich, Ace{y-

lenruss/Tetlon-Mischungen  (709%/30%)

"mit den gewiinschien Eigenschaften im

Labormassstab herzustellen. In Zusam-
menarbeit mit der. EMIPA, Diibendorf,
komnte dieses Material auch inv kg-Mass-
stab hergestellt werden. -

Als bifunktionalen Katalysator verwen-

' deten wir. LaggCag (Co0;. Die Herstel-

lung dieses Perovskit-Pulvers. erfolgte

im Labormassstab (rund 15 g) iiber eine

amorphe Citrat-Vorstufe, die sehliesslich
bei 700 °C in das Oxid iibergefiihrt wurde
(4]. Grassere Mengen dieses Materials
wurden mit Sprithpyrolysetechnik an der

' EMPA Ditbendof, heroestelit .

Batterfekonstruktion und
Wahl des Stromsammlertyps

TTTTTDeT Aufbai der Bitterie erfolgte i

Anlehnung an die Bleiakku-Technologie
in - monopolarer  Elektrodenformation.
Bild 4 zeigt die Zinkpastenclektrode, ein-
gepackt in Separatormaterial, zwischen
zwei Luftelektroden. Auf der Gasseite
der Luftelektroden sorgt ein gewelltes

~ Plexiglas fiir die gleichméssige Vertei-

lung der Luft. Fiir die Labortests wurden
diese Komponenten entweder zwischen

- zwei Plexiglasplatten oder in einer Filter-

presse eingebaut. Wie aus Bild 5 ersicht-
lich ist, wurde die Zn-Elektrode in einen

" Plexiglasrahmen, der auch als Elektro-

Iytreservoir diente, eingebaut, Die zwei
Luftelektroden pro Zelle wurden mit
dem Rahmen eclektrolytdicht verklebt,
Solche 200-cm2-Einzelzellen verfiigten
liber eine Nennkapazitiit von 30 Ah (im
Betrieb wurden 20 Ah gezykelt) und
eine Ruhespannung von etwa 1,3V, In
Tabelle T sind ‘die Massen der Einzel-
komponenten  fiir das 1Qer~-Modul zu-
sammengestellt.. 35% der Batteriemasse
(chne Gehiduse) entfallen auf die Zink-
elektrode, gefolgt vom Elektrolyten mit
27% und den Luftelektroden mit 16%,
Die Einzelzellen wurden in ein Normge-
hiuse der Electrona S.A. eingebaut, Blld 6

- zeigt die Demonstrationsbatterie inklusive

Vemilator mit elektronischer Steuerung.
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Die zwei Ventilatoren werden tiber die Bat-

terie angetriehen, wobei in Abhingigkeit
des gezogenen Stromes “der produzierte

Luft-Volumenstrom geregelt wird. Bei der
‘Wahl des. Ventilatortyps wurde auf cine

-mmlmale Leistungsaufnahme (1-2% der-

Batterieleistung) geachtet. Solange keine
grosseren Druckabfille zu iiberwinden

sind, foérdern die zwei Ventilatoren die.

bei einer einstiindigen Entladung erforder-
lichen 5001 Luft (2,5facher stdchiometri-

" scher Ubeischuss) problemlos. Gitssere ,

Druckabfille, wie sie zum Beispiel “in

einem CO,-Filter aus KOH-getrfinktem -
~ Polypropylen-Filz auftreten,” setzen . lei- . |,
" stungsfihigere Ventilatoren voraus [3]. Fir . L _ L 2

Bi!d-?a/b 25—h-tade-£nt!adezyqus von 12:V/20-Ah-Demanstrationsbatterien.

" Betriebszeiten >500 h muss die Karbonati-
sierung des Elektrolyten durch das CO; in

der Luft. vethindert werden. Aus diesem. .

" Grund entwickelten wir eineén grossflichi-
gen COs-Filter, der einen tolerierbaren

Druckabfall verursachte. Dieser Filier be-

stand aus einer pordsen, mit KOH impri-

gnierten Matrix, Das Filtermaterial wurde -
ineiner Kartusche in die Batterie eingefiihrt .

und sollte bei Dauerbetrieb der Batterie ein-
“mal pro Woche ausgewechselt werden.

- Messungen an diesern Filtersystem zeigten, .
.-dass eine Reduktion des CO,-Gehaltes in .
der Luft wm einen Faktor 10 auf 30 ppm .

mdglich ist.
Das Normgehiiuse. der Electrona S.AL

- wiegt in der diinnwandigen AusfuhrunU ‘

300 g oder 13% der Gesamtbatterie (Ta-

belle-IB-AnsteHe der schweren 1,3-mm--

Bleigitter tiir Bleiakkus wurden fiir die
12-V-Batterie 130 m Blei-Streckmetal-

fe der Firma Exmet, USA, in den Zink- .

elektrodein eingesetzt. Im Laufe des Pro-
jektes wmden auch 0,7-min-Zinngitter
- bei Elecirona S:A. fiir unseren Verwen-

4 I
dungszweck hergestellt. Entlageexperi--

mente und Strom-Spannungskurven ga-
- ben Aufschluss iiber den Einfluss der un-
terschiedlichen Stromsamunler auf das
Tiefentladeverhalten der Zink-Luft-Bat-

terie; Leider konnten mit dem Zinngitter’

“die-mit Bleigitter und Streckmetall ge-
messenen Entladekapazititen und maxi-
malen Leistungen nicht erreicht werden,
Béim Zinngitter stellten wir nach dem
Experiment und der Zerlegung der Elek-

« trode eine schiechte Haftung des metalli-

schen Zinks am Stromsammler fest, was

die tieferen Lelstunoswerte der Batterie .

erklirte.

. Einen hohen Anteil am Gesamtﬁewmht,
nimmt-der Elekurolyt ein. Experimente ha- .
ben gezeigt, dass zum Erreichen hoher Ent-

ladekapazititen das Elektrolytvolumen
nicht entschieidend verkleinert werden darf.
Zellen mit unterschiedlichen Elektredenab-

‘stinden bzw. unterschiedlichem Elekiro--

“lytvolumen wiesen bei einem Luftelek-
trodenabstand von 3'mm deutlich hohere
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nutzbare -Entladekapazititen oeaenuber
kompakter gebauten Zellen auf.
Unter Beriicksichtigung, dass /5 der.

. Nennkapazitit der Batterie gezykelt'wer-
. -den, ergibt sich eine spezifische Energie

fir das 12-V/20-Ah-Modul. von rund

100 Whikg. Dieser Wert wird schliess- -
. lich durch die Masse der Batterieperiphe-
rie (Ventilator, CO,-Absorber usw.) auf

90 Wh/kc reduziert.

‘ Batterleentladungen bei

unterschiedlichen Entlade-
geschwmdlgkelten

Bild 7a 1]iustr1ert die Emze]zellspwnnun—

-'gen der zur 12-V-Batterie- geschalteten

10" Zellen. Die Batterie zeichnete sich
durch’ eine- stabile Ladespannung aus.
Samtliche Zellen nahmen cie Ladung bei

“einer Spannung wm 2.V auf. Die Entladung

erfolgte bei gleichem Strom (800 mA) wie
die Ladung. Ausser Zelle 9 lieferten alle

" Zellen zwischen 18 und 20 Ab.
- Ein weiteres 12-V/20-Ah-Modul wur-

de aus neu hergestellten Komponenten-:
aufgebaut. Undichtigkeiten, die bei der
Kontaktabnahme der Zinkelekirode im

“ersten Modul auftraten, wurden mit einer

" 20-Ah-Zellen;
* Zellen. Entladegeschwmdlgkelten {#) 128,

{2 " Kapaziatsan .
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. Bild 8 Entladekurven von 20- Ah-ZinkfLuft- -

Batterien (Coom = 30 Ah). (a) 2wei seriell geschaltate
?b) flinf seriell geschaltete 20-Ah-

(x) /8.3, (A} Ca.2, (#) C/2.1. 1

speziellen Dichtungsmasse behoben.

Damit die fiir das Modul verwendeten
Einzelzellen elektrochemisch iiberein-

stimmende  Eigenschaften aufwiesen,

wurden aus 14 Zink-Luft-Zellen, die in

Entladekapazitat /%
0 25 50 .75 100
14 ‘ : —
= 12
2 10
£
. 8-+
& e
¥ s o CH,BA
.g "x Cy8, 2.5A
g N Lo CnHz, 1674,
& 24 {8 C24, 0.8A
0 T ; Bild 9 C24-Crd Ent-
0 5 10 - 15 20 ladungen des 12:V/
' Entladekapazitt /Ah ' 20-Ah-Zink-Luft-
= ; _Moduls,
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Bild 10 Strom-Spannungs- und Leistungskurven einer 20-Ah- Zn!Oz und

Zn/Luft-Batterie (zwei Zellen in Serie).

Zweierpaketen formiert wurden, eine Aus:

lese der zehn besten Zellen vorgenommen.
Qualitétskriterien waren die Spannungs-
unterschiede wilwend der Lade-/Entlade-
zyklen und die Stromausbeuten. Die aus

Bild 7b ersichtlichen Einzelzellspannun- -

gen waren fiir den Ladeprozess sehr repro-
duzierbar bei 1,96V +~]10mV. Beim
Entladen lieferten alle zehn Zellen 93%
der Entladekapazitit von 20 Ah bei einer
mittleren Batteriespannung -von 11,5 V.

Unter diesen Bedingungen betluc dle spe- .
zifische Energie der Ratterie rund 90 Wh/ )

kg (ohne COy-Filter).

- 6,5-V-Batterien. Dlese Batteuen wmden
zwischen C/2.1 und C/25 entladen. Beim
Unterschireiten einer Einzelzellspannung
von 0,7 V wurde der Entladevorgang un-
terbrochen. Anschliessend folgte eine

Tiefentladung mit kleiner Stromdichte, .

gefolgt von einem C/25-Ladevorgang. In
Abhiingigkeit der Entladegeschwindig--
keit konnten fiir diese Batterien 80 bis

. 95% der 20 Ah umgesetzt- werden, Der -

Spannungsverlauf ist wihrend der gan-
zen Entladezeit sehr stabil, was di¢ her-

vorragende elektrische Leitfshigkeit der
Zinkelekgrode und-die schnelle Nachdif-
fusion der OH-Ionen in die pordse Elek-.

wodenmatrix widerspiegelt. .

Das Entladeverhalten der 12-V-Batte-
rie wurde ebenfalls bei unterschiedlicher’
Entladegeschwindigkeit untersucht. In.
Bild9 sind die Batteriespannungen in
Funktien der entladenen Kapazitdt wih-

terie von 0,83 A (C/24), 1,66 A (CT/ 12),
2,5 A(C/8)und 5 A (C/4) aufgezeigt. Fiir
Leistungen bis 30 W (8- bis 24-h-Ent-
ladungen) konnte in allen Fillen mehr als
90% der Kapazitit genutzt werden. Die
Spannungen lagen zwischen 11 und
12V. Bei der 4-h-Entladung {5 A) steli-
ten wir eine starke Wirmeténung in der
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‘rei chen Zur uck7ufuhren

‘Mitte der Batterie fest. Die Temperatur”
“im Luftkanal von Zelle 5 stieg auf 65 °C, -

wihrend die -Zusseren Batteriezellen

. Temperaturen zwischen 50 und 60 °C

aufwiesen. Da wir keine Beschidigung
des Moduls in Kauf nehmen wollten,
wurde diese Messung nach der Entladung
von 10 Ah gestoppt. Nach dem Abkiihten

~der ‘Batterie wirde der Entladevorgang
- wieder aufgenommen. Dig um rund lV,
tiefere Batteriespannung am Anfang der -

neuen Entladeperiode ist auf die uefele
Batterietemperatur und die Lufielektro-

" den, die bei hsherer Belastunc erst nach
_Die Btlden 8a/b zeigen die Entladekm- .

einigen Minuten die volle Spannuno er-

Leistungskurven von Einzel-
zellen und Batterien

Fiir die 200-cm2-Zelien und Batterien
mit maximalem' Strom bis gegen 50 A
wurden elekironische Lasten (KEPCQ,

: Elstar, Wettingen) fiir den Leijstungsbe-

reich. bis etwa 400 W. installiert. Die
elektronischen Lasten werden von einem

Rechuner aus uber' eine GPIB-Schnitt-
stelle mittels einer in LabView program- -
_mierten Software angesteuert.

Mit' einer 200-cm2-Zink-Sauerstoff-

Batterie (zwei Zellen in Serie) erreichten

wir 50 W (60 s) im Leistungsmaximum
(Bild 10). Dieselbe Batterie 'mit Luft

« betrieben, wies nur einen Leistungsver-
- lust von 10% gegeniiber der mlt Sauer-

. stoff betriebenen auf. :

~ rend eines konstanten Stromes der Bat- -

_Aufgrund der gemessenen Wirmeent-

- wicklung im 10-Zellen-Modul bei gros-

serer Belastung entschlossen wir uns bei
der Aufnabme der Strom-Spannungs-

“kurve des Moduls nicht iiber 12 A Strom

zu ziehen (max. Betriebstemperatur von
60 °C). In Bild 11 werden die Strom-
Spannungswerte und die entsprechenden
Leistungskurven des 5- und 10-Zellen-

Bild 11 Strom-Spannungs- und Lelstungskurven des 6-V/20-Ah-ZnfLuft- und
C L 12:V720-Ak Zn!l.uft- baw., an{)z Moduls

\

Moduls miteinander verglichen. Im ge-

messenen Strombereich verhielten sich

die Leistungen der beiden Batterien pro-
portional zur Anzahl in Série geschalteter

Einzelzellen. Wihrend bei 12 A das 5-
Zellen-Modul eifie Leistung von 55'W
abgab, konnté beim 10-Zellen-Modul
dieser Wert auf etwa 110 W verdoppelt
werden, womit gezeigt werden konnte,
dass beim Scale-up keine nennenswerten
Verluste aufiraten, Der mit Sauerstoff ge-

. messene Leistungswert bei 12 A liegt

rund 10% iiber demjenigen mit Luft.

Aufgrund des parallelen-Verfaufs der mit

Luft und Saverstoff gemessenen Strom-

Spanmumngskurven kamn auf ehen—unges— 1 -
hemmten Sauerstofftransport zu den - -

Luftelektroden geschlossen werden, Die-
se Tatsache spricht auch fiir die gleich-

missige Verteilung der zugefithr ten Lufe .

im Modul

Zyklenfestigkeit von 200-cm?-
Zn/0;- und Zn/Luft-Zellen

Bild 12 illustrest den Spannunos- ,

verlauf und die gelieferte Kapazitit einer
200-cm?-Zink-Luft-Zelle wihrend eines
Davuertests, Frithere Experimente haben

gezeigt, dass die Lebensdaner der Batterie

verlingert werden kann, wenn bei Dauer-

- betrieb nur ¢in Teil der nominalen Kapazj-

tit gezykelt warde. Bei dem hier diskutier-
ten Experiment wurden 10 Ah gezykelt.
Die Spannungenswerte sowoh] fiir. den
Lade- als auch fiir den Entladeprozess der

" Zelle zeigten withrend der ersten 1000 h
(rund 55 Zyklen) konstante Werte. Die

gezykelte Kapazitit verhielt sich in die-
sem Zeitraum ebenfalls konstant bei
10 Ah. Mit einer leichten Zunahme der
Polarisation der Zelle wurde auch eine
Abnahime der gelieferien Kapazitit be-
obachtet. Nach 50% Kapazititsabfall wur-
de -ein’ Formatmnszyklus dUI‘ChUefuhll’
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unter Dauerbelastung {9-h-Lade-Entladezyklen};
Elektrolyt: 30% KOH (ZnO- gesattlgt) .

Der Formationszyklus hat gezeigt, dass es

auch nach 1350 h Betriebszeit moglich ist,. -

die Zelle tief zu éntladen. Die urspriing-
Jichen 10 Ah konnten anschliessend wie-

der wihrend etwa 100 h gezykelt werden.
Wie oft sich dieser Regenerﬂmnsprozess‘
* erfolgreich durchfithren lsst, muss noch

getestet werden. -

-Séhluszolgerungeh _ '

Das Hauptziel, die Demonstration ei-

ner 12 V/20 Ahlielektrisch wiedéraufiad-
baren Zink-Luft-Batterie, konnte erreicht
werden—DBie -Batterie besteht- aus 10 in-

Serie geschalteten 200-cm2-Zellen mit
einer nominalen Kapazitit von 30 Ak

und einer Ruhespannung von 1,35 V. (mit .
- Luft). Jede Zelle verfiigt im geladenen

Zustand iiber 20 Ah metallisches Zink
und 10 Ah ZnO als Reserve. Die 20 Ah
kinnen gezykelt werden. Im Langzeittest
wurden jedoch nur 10 Ah gezykelt. Auto-

-nom betrieben, wird das Batteriesystem -

{iber-zwei Ventilatoren mit dem nbtigen
Luftvolumen versorst. Der auswech-
selbare CO,-Absorber reduziert die CO,-

. Konzentration um einen Faktor 10 auf
" 30 ppm, was eine deutliche Erhdhung der

Lebensdauer zur Folge hat [6).
Teilziele, die wihrend des zweijihri-
gen Projekies erreicht wurden, sind:

¢ Dic Ladungsdichte der Zn-Elektrode. :
wurde von 100 mAh/cm? anf 150 mAh/
cm? erhtht. Bs konnten 200-cm2-Zn/

- Luft-Batterien mit einer Nennkapazitit
~von 30 Ah realisiert werden,

e Die Einzelzellen und das kompletie
Demonstrationsmodul  zeigten  bei
Tiefentiadungen nutzbare Kapazititen
von 80 bis 93% der 20°'Ah in Abhén-
gigkeit der Enthdeceschwmdwl\elt

e Eine spezifische Energic von rund
100 Whikg konnte dank der Leicht-
bauweise des Demo-Moduls (150 gm

' Bulletin SEV/VSE 20/99.

- Bleistromsammler, -
Leichtgehiuse usw.) erzielt werden.
Dieser Wert wird durch die Batterie-

E * peripherie (Ventaiator CO,-Absorber
usw.} auf 90 Whikg reduziert. Fiir eine -

_ Batterie, die aus zwei Zellen in Serie
_ besteht, wurde eine Spitzenleistung

von etwa 40 W (Luftbetrieb) gemes-

sen.: Die entsprechende  spezifische

Leistung lag bei 80 W/kg, D4as 12-V-

 Modul ‘wurde auvs sicherheitstech-

" nischen Griinden mit maximal 110 W -

* belastet, was ungefihr der haiben
* Spitzenleistung entspricht,

e In Langzeittests ermittelten wir fiir
Bild 12 Lebensdauer einer 200-cma-Zink-Luft- Zeﬂe o

die 200-cm2-Zn/Luft-Zeile unter Ver-

"+ wendung von 30 % KOH etwa 1500 h

‘Lebensdauer unter Dauerbelastung.
Wihrend der ersten 1600 h konnte die
Zélle bei 10.Ah gezykelt werden. In
den folgenden 350 h fiel die Kapazitiit
auf .5-Ah." Nach - einem Formations-
zyklus (rund 50 h) lieferte die, Zelle
wihrend weiteren 100 h die Kapazitit
von 10 Ah.

‘Zusammenarbeit und Transfer
: der Resultate in die Praxis .

. Eine mtenswe Zusammenarbelt fand

mit” unseren Partnern, den Firmen

" “Electrona:S. A. dnd Larag AG, statt. In
- tegelmiissigen Zeitabstanden fanden..
Projektbesprechungen mit Zielformu-

* lierungen statt. Die Firma Electrona
. S.A. stand beratend dem Projekt bei

und beteiligte sich aktiv-an der Ent--
_ wicklung des industriellen Zn-Elek--

trodenpastierprozesses  und an der
Konstruktion des . Batteriegehiuses.
Die Firma Larag unterstiitzte uns bei
der - mechanischen Fertigung der
Testzellen und informierte liber ihre
laufenden Elektrofahrzengprojekte.

e Die EMPA, Diibendotf, unterstiitzte

uns bei der Bereitstelhmg der \G‘ra.phi_t-

Polypropylen- |

Etektr'obattélrie i
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Teflon-Mischungen und des Kataly-
sators fiir die Luftelektroden. Die
“Zusammenarbeit wurde einerseits mit
einem gemeinsamen Doktoranden
(R. Richner) auf demn Gebiet der Diinn-
schichtelektroden vertieft und wird
andererseits im EU-Projekt «Develop-
- ment of Electrically Rechargeable
Zinc-Air ' Batteries» in Formi - von
Unterauftrigen  weitergefiihit. ~ Die
Arbeiten zur Untersuchung der Oy
Redomb[aufe an Perovsknen wirden
mit Prof. Dr. Comninellis (ETH

Lausanne) und Herrn .V. Hermann

{(Doktorand PSI-EPFL) weitergefiihrt.
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