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Zusammenfassung

In elektro-chemischen Energiespeichern, wie z.B. Blei-Saure-Akkumulatoren, bilden sich
stark inhomogene Strukturen der elektrischen, chemischen und elektrochemischen GréfRen
bzw. sonstiger physikalischer Gréf3en aus. Fiir ein besseres Verstandnis der Entstehung
solcher Inhomogenitaten wére ein technisches Verfahren, welches eine zerstérungsfreie Be-
stimmung der im Inneren des Energiespeichers zeitlich ablaufenden Prozesse zulasst, hilf-
reich. Die gegensténdliche Erfindung gibt ein soiches Verfahren und eine zugehdrige Vor-
richtung an. Dabei wird an zumindest einer Stelle des Energiespeichers liber einen bestimm-
ten Zeitraum die Elektrolytdichte oder eine entsprechende Ersatzgréfe in einer Reihe von
Ubereinander liegenden Elektrolytschichten unter einem bestimmten Betriebsablauf des E-
nergiespeichers gemessen, die zeitliche und radumliche Verteilung der Messwerte aufge-
zeichnet und diese Verteilung hinsichtlich des ablaufenden zeitlichen Vorganges analysiert.

Fig. 3
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Verfahren und Vorrichtung zur zerstérungsfreien Bestimmung eines im Inneren eines
elektro-chemischen Energiespeichers ablaufenden zeitlichen Vorganges

Die gegenstandliche Erfindung betrifft ein Verfahren zur zerstérungsfreien Bestimmung eines
im Inneren eines elektro-chemischen Energiespeichers mit sich verbrauchendem Elektroly-
ten ablaufenden zeitlichen Vorganges, sowie eine Vorrichtung zur Durchflihrung des Verfah-
rens.

In Abhéngigkeit von elektrischen, chemischen und elektrochemischen Widerstanden erfahrt
in Blei-Saure-Akkumulatoren die, liber die Zuleitungen (Pole) angelegte Klemmenspannung,
eine ungleichmaRige Verteilung iiber die gesamte Plattenoberflache. Im Allgemeinen féllt die
Spannung beim Laden des Akkumulators bei Entfernung vom elektrischen Zuleitungspol
zunehmend ab, beim Entladen kehrt sich der Vorgang um, die Spannung ist im Inneren der
Batterie hdher und fallt zu den Polen hin ab.

Dariiber hinaus bilden sich durch den Betrieb von elektro-chemischen Energiespeichern, wie
z.B. Blei-Saure-Akkumulatoren, bedingt durch innere Prozesse, wie ablaufende Lade- und
Entladevorgénge, bzw. durch von auRen eingepragte Vorgénge, im Inneren des Energie-
speichers Zusténde aus, die eine stark inhomogene Struktur der elektrischen (z.B. Potential-
verteilung der spannungsbildenden EMK (= Elektromotorische Kraft), Stromverteilung, In-
nenwiderstand), chemischen (z.B. Sduredichte) und elektrochemischen Grofien (z.B. Menge
der umgesetzten Saure) bzw. sonstiger physikalischer Groen (z.B. Temperatur) hervorru-
fen. Zur Ausbildung dieser Zustande tragen einerseits Spezifika des Energiespeichers, wie
z.B. Elektrolyt, Separatoren, aktive Masse (positive und negative Plattensatze), etc., als
auch andererseits physikalische Kréfte und Mechanismen, wie z.B. Schwerkraft, Diffusions-
und Migrationsmechanismen, etc., bei. Die Art des Betriebs des Energiespeichers am Ein-
satzort kann diese Inhomogenitét verstirken oder abschwéchen. inhomogene Strukturen der
prozessbeteiligten Elemente fiihren aber zudem zu ungleichméRiger Ausnutzung und Ver-
schleil des Energiespeichers und sind daher unerwiinscht und sollen nach Maltgabe ver-
mieden werden.

Fir ein besseres Versténdnis der Entstehung solcher Inhomogenitéten wére ein technisches
Verfahren, welches eine zerstérungsfreie Bestimmung der im Inneren des Energiespeichers
zeitlich ablaufenden Prozesse zuldsst, besonders hilfreich. Die Verfahren entsprechend dem
Stand der Technik, sind allerdings verhaltnismaRig beschrénkt, insbesondere gibt es derzeit
keine praxistauglichen Verfahren, die Untersuchung dieser ablaufenden Vorgéange auf nicht

zerstérende Weise vorzunehmen.
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Bekannte Verfahren, bei denen der zu untersuchende Energiespeicher zerstért wird (soge-
nannte Offnungsbefundungen), sind z.B.

- Sulfatbestimmungen / nasschemische Sulfatverteilungsanalysen,

- SEM (Scanning Electron Microscopy), ESEM (Environmental Scanning Electron Mic-
roscopy)

- Isotopenmethoden (radioaktive Markierung),

- chemische Analysen (Flammenionisation, AAS - Atomabsorptionsspektroskopie,
Massenspektroskopie, Gaschromatographie).

Gleichermaf3en bekannt sind Verfahren zur Erfassung der lokalen Sauredichte in Blei-Saure-
Akkumulatoren durch Messung mittels elektronischer oder optischer Sauredichtemessein-
richtungen. Durch die ausschlieBliche Bestimmung von S&auredichtewerten an diskreten Or-
ten ist allerdings kein nachhaltig zufrieden stellender Riickschluss auf die relevanten GréRen
in einem Energeispeicher méglich.

Bekannt sind weiters auch Verfahren, die zur Vorhersage von elektrischen Eigenschaften
(z.B. der Ruhespannnung) eines elektrochemischen Energiespeichers dienen. So offenbart
die DE 101 28 033 A1 ein Verfahren zur Vorhersage der aquilibrierten Ruhespannung eines
elektrochemischen Energiespeichers, welche Aussagen lber die Ruhespannungsbildung
aber lediglich liber verhéltnismaRig kurze Zeitrdume zulédsst. Aus der DE 198 47 648 A1 ist
ein Verfahren zur Bestimmung des Ladezustandes und der Hochstrombelastbarkeit von Bat-
terien bekannt, wobei aus der Messung der Leerlaufspannung zu unterschiedlichen Zeit-
punkten in stromlosen Situationen (iber einen zugeordneten Innenwiderstand auf die Hoch-
strombelastungseigenschaften (Starteigenschaften) der Batterie geschlossen wird. Die DE
103 35 930 A1 offenbart ein Verfahren zur Vorhersage von elektrischen Eigenschaften einer
elektrochemischen Speicherbatterie, wobei die Verhaltensweisen von Batterien in Phasen
unterteilt werden und daraus Riickschliisse auf den Ladungszustand und daraus (ber bezo-
gene KenngrofRen bzw. deren Veréanderung Aussagen liber das Bestehen vornehmilich re-
versibler Defekte (Schichtung) an Batterien gemacht werden.

Ebenfalls bekannt sind Verfahren zur Erkennung der Elektrolytverteilung oder Séaureschich-
tung in einem elektrochemischen Energiespeicher, wie z.B. aus der DE 103 16 638 A1, die
ein Verfahren zur Erkennung von Sadureschichtung in einer Batterie offenbart, wobei aber
lediglich eine Abschatzung des Schichtungsgrades aus der Bestimmung und dem Vergleich
unterschiedlicher Ladezustande getroffen wird.

Allen zuvor angefiihrten Verfahren ist gemeinsam, dass sie nur geringe, oder stark (auf ein-
zelne GréRen) eingeschrankte Maglichkeiten zur Bestimmung der Zeitverlaufe batterietypi-
scher KenngroRen im Inneren des Energiespeichers aufweisen.
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Zur Durchfiihrung nicht zerstdrender Untersuchungen bleibt zurzeit lediglich die approximie-
rende Nachbildung der ablaufenden Prozesse durch Simulation, oder der Weg (iber die Er-
mittlung des rdumlichen Potenzialverlaufs unter Verwendung von Referenzelektroden.

Eine weitere Moglichkeit zur nicht zerstérenden Bestimmung der flieRenden Strome wére die
Verwendung von Messwiderstéanden, die in die Gitter des Akkumulators eingearbeitet wer-
den, was aber entsprechend aufwendig wére.

Samtlichen aufgezéhlten Verfahren ist gemeinsam, dass sie in der Praxis nur in sehr einge-
schranktem Mafe Informationen liefern, bzw. sind sie in ihrer Handhabung sehr aufwéndig
und kompliziert und damit fiir eine Anwendung zur Durchfithrung entsprechender Messrei-
hen nicht geeignet.

Insbesondere fiir die Dimensionierung und Konstruktion von elektrochemischen Energie-
speichern einerseits und andererseits fiir die Auslegung der Systeme, in denen die Energie-
speicher betrieben werden, wére aber ein einfaches Instrument zur nicht zerstérenden Be-
stimmung der tatséchlich ablaufenden Prozesse im Inneren der Batterie eine wertvolle Hilfe.

Es ist daher eine Aufgabe der gegensténdlichen Erfindung, ein Verfahren und eine Anord-
nung zur Durchfihrung des Verfahrens anzugeben, mit dem die im Inneren eines elektro-
chemischen Energiespeichers ablaufenden zeitlichen Vorgénge einfach und zuverlassig be-
stimmt werden kdnnen.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaR dadurch gel6st, indem an zumindest einer Stelle des
Energiespeichers Uber einen bestimmten Zeitraum die Elektrolytdichte oder eine entspre-
chende Ersatzgréfie in einer Reihe von iibereinander liegenden Elektrolytschichten unter
einem bestimmten Betriebsablauf des Energiespeichers gemessen wird, die zeitliche und
raumliche Verteilung der Messwerte aufgezeichnet wird und diese Verteilung hinsichtlich des
ablaufenden zeitlichen Vorganges analysiert wird. Daraus leitet sich insbesondere die Még-
lichkeit ab, Energiespeicher in ihren grundlegenden elektrischen (z.B. Strom, Spannung,
Ruhespannung, Innenwiderstand, etc.), chemischen (z.B. Sauredichte), elektrochemischen
(z.B. Menge umgesetzte Sdure) oder sonstigen physikalischen (z.B. Temperatur) Verhal-
tenseigenschaften festzulegen und zeitliche Betriebsablaufe zu definieren, welche z.B.
Rickschlisse auf den konstruktionstechnischen Aufbau des Energiespeichers zulasst bzw.
dadurch beeinflusst werden kénnen. Weiters lassen sich damit Energiespeicher beispiels-
weise in ihrem Verhalten unter typischen Einsatzbedingungen gleichermaRen abbilden, wo-
mit damit z.B. auch Alterungs- und Verschlei3effekte an Energiespeicher untersucht werden
kénnen, deren Ergebnisse letztendlich wieder in der Auslegung und Dimensionierung der
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Einsatzumgebung (z.B. in mobilen oder stationdaren Anwendungen) verwendet werden kon-
nen.

Das Verfahren wird genauer, wenn die Messung der Elektrolytdichte oder einer entspre-
chenden Ersatzgrofie in einer Reihe von libereinander liegenden Elektrolytschichten an
mehreren Stellen des Energiespeichers durchgefiihrt werden, da dann mehr Messpunkte
vorliegen.

Die Interpretation der zeitlichen und raumlichen Verteilung der Messwerte wird erleichtert,
wenn aus der zeitlichen und rdumlichen Verteilung der Messwerte, vorzugsweise unter Be-
riicksichtigung grundlegender physikalischer Verhaltenseigenschaften der Batterie, wie z.B.
elektrische, chemische, elektrochemische Verhaltenseigenschaften, ein Zusammenhang
zwischen der gemessenen Elektrolytdichte und einer Kenngréf3e des Energiespeichers ab-
geleitet wird. Das erlaubt einen direkten Riickschluss von der MessgréfRe auf eine bestimmte
KenngréRe des Energiespeichers.

Die Interpretation der zeitlichen und raumlichen Verteilung der Messwerte kann vorteilhaft
auch dadurch erfolgen, dass durch die Auswahl spezieller Betriebsabldufe zumindest ein
grundtypisches Schaubild der zeitlichen inneren Ablédufe generiert wird. Anhand soicher
Schaubilder kdnnen Riickschlusse auf die inneren Ablaufe unter bestimmten Betriebsablau-
fen gemacht werden. Die Schaubilder werden dabei bevorzugt hinsichtlich des Verhaltens
der elektrochemischen GréRen des Energiespeichers interpretiert.

Wenn der Energiespeicher vor oder wahrend der Messung einem von Innen oder von Aufen
wirkenden Einflussfaktor, vorzugsweise Ladevorgénge, Entladevorgénge, thermische Kondi-
tionierungen, mechanische Bewegungen, elektromagnetische Felder, ausgesetzt wird, kon-
nen auch noch weitere Einflussfaktoren beim erfindungsgeméafen Verfahren beriicksichtigt
werden, womit die zu untersuchenden Vorgénge naher an die Realitat riicken. Die unter-
schiedlichen Einflussfaktoren kénnen in einer vorteilhaften Ausgestaltung in beliebiger Abfol-
ge oder gleichzeitig in Kombination wirken.

Die Vorrichtung zur Durchfithrung des erfindungsgeméfen Verfahren zeichnet sich dadurch
aus, dass an zumindest einer Stelle des Gehauses des Energiespeichers zumindest eine
Offnung vorgesehen ist und durch diese Offnung ein in den Elektrolyten reichendes Mess-
rohrchen gesteckt ist und durch das Messréhrchen die Elektrolytdichte oder eine Ersatzgro-
e Uber einen bestimmten Zeitraum in einer bestimmten Elektrolytschicht unter einem be-
stimmten Betriebsablauf des Energiespeichers messbar ist und die réumliche und zeitliche
Verteilung der Messwerte in einer Aufzeichnungseinheit aufzeichenbar ist. Mit der Anord-
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nung eines solchen Messréhrchen kann die notwendige Messung auf sehr einfache Art und
Weise und vor allem zerstdrungsfrei durchgefiihrt werden.

Die gegensténdliche Erfindung wird im Nachfolgenden anhand der schematischen, konkrete
Ausflihrungsbeispiele beschreibenden Figuren 1 bis 3 beschrieben. Dabei zeigt

Fig. 1 und 2 eine Anordnung zur Durchfiihrung des erfindungsgeméfen Verfahrens in zwei
Ansichten und

Fig. 3 ein mit dem Verfahren gewonnener zeitlicher Verlauf einer Kenngrofe des Energie-
speichers.

Die im Inneren des elektrochemischen Energiespeichers mit sich verbrauchenden Elektrolyt
ablaufenden Vorgénge werden im Betrieb des Energiespeichers vornehmlich durch die Ein-
pragung von Spannungs- bzw. Stromprofilen von aufRen {iber die Klemmen bestimmt und
bilden sich im Inneren der Batterie als dreidimensionales inhomogenes Verteilungsprofil der
elektrischen, elektrochemischen, chemischen und physikalischen GréRen, wie z.B. Span-
nungen, Spannungspotenziale, Einzelspannungen, Widersténde, Stréme, Séauredichte,
Temperatur, etc., ab. Die inneren Vorgange kénnen aber auch durch &duere Einflisse, wie
z.B. Elektromagnetische Felder, etc., beeinflusst werden. Kénnen — unter Durchfiihrung be-
stimmter, spezifisch ausgelegter Prozesse, wie z.B. Lade- und Entladevorgénge — die Zeit-
verldufe der raumlichen Verteilung dieser Gréften ermittelt werden, so werden dadurch
grundlegende Kenntnisse (iber die Vorgange im Inneren des Akkumulators bei den bestimm-
ten Prozessen beschrieben.

Die erfindungsgeméaRe Bestimmung der Zeitablédufe der raumlichen Verteilung einer elektri-
schen, elektrochemischen, chemischen oder physikalischen Gréen im Energiespeicher, wie
z.B. ein Blei — Saure Akkumulator, kann (ber eine bestimmte Anordnung und Vorgangsweise
der Messung des Zeitverlaufs der Dichte des Elektrolyten sowie iiber eine Methode zum
Riickschluss daraus auf die raumliche Ausbildung der Verteilung der elektrischen, elektro-
chemischen, chemischen oder physikalischen Gréke erfolgen.

Besonders einfach gestaltet sich das Verfahren bei Energiespeichern mit flissigem Elektro-
lyt, welches in Folge als vorteilhaftes Ausfiihrungsbeispiel an einem handelsiblichen Blei -
Saure Akkumulator beschrieben wird. Das Bestimmungsverfahren setzt sich aus folgenden
Teilprozessen zusammen:

1) Wahl einer lokalen Anordnung und ausreichend feinen Stufung von Messpunkten zur
Abbildung der rdumlichen Verhéltnisse im Inneren des Akkumulators in x, y und z — Rich-
tung.




10

15

20

25

30

e .e o® OSoee
[

* °

. oo oo » .o o

[ (4 [ 4 ® 900 * o o

e oo o ° é L) ¢ seee
[ ) [ 3K J * [ ] L] L [ ]

ve *e o0ee vee eee .

2) Wahl spezifischer und charakteristischer Betriebsablaufe, welche sich vornehmlich
aus Lade- bzw. Entladeprozessen mit unterschiedlichen Parametern zusammensetzen.

3) Messtechnische Erfassung des zeitlichen Verlaufs der Elektrolytdichte, oder einer
entsprechenden Ersatzgrofle, an den gewéhlten Messpunkten und unter den unter Punkt 2)
definierten Betriebsablaufen.

4) Erstellung einer dreidimensionalen, rdumlichen Wertematrix, welche die gewonnenen
Messergebnisse in ihrer zeitlichen Abfolge abbildet.

5) Analyse der raumlichen und zeitlichen Verteilung hinsichtlich des gesuchten ablau-
fenden zeitlichen Vorganges.

Diese Analyse kann dabei auf unterschiedliche Art und Weise geschehen. Z.B. kdnnen die
Messergebnisse in betriebsablauftypischen Schaubildern, welche in Folge auch als ,Kernbil-
der* bezeichnet werden, zusammengefasst und kategorisch zugeordnet werden, wie bei-
spielhaft in Fig. 3 gezeigt. Fig. 3 zeigt ein Kernbild fiir den Betriebsablauf ,Laden* unter be-
stimmten Umgebungsbedingungen und Parametern (hier z.B. Ladestrom |, Ladespannung
U, Umgebungstemperatur T, Ladezeit tl). Dem hier dargestellten Kernbild ist die inhomogene
Verteilung der MessgroRe (Elektrolytdichte SD) klar zu entnehmen. Die Elektrolytdichte in
verschiedenen Schichten (hier in 10%-Abstufung), dargestelit durch die verschiedenen Kur-
ven, ist sowohl rdumlich als auch zeitlich stark unterschiedlich.

Solche Kernbilder lassen sich mit dem erfindungsgeméafen Verfahren nun sehr einfach fiir
beliebige Betriebsabiédufe bzw. Kombinationen von verschiedenen Betriebsabléaufen erstel-
len.

Die derart erstellten Kernbilder lassen sich dann entsprechend interpretieren und lassen
Rickschlisse auf die innere Verteilung der gesuchten KenngréRRe zu. Diese Interpretation
kann dabei unter Beriicksichtigung bekannter grundlegender physikalischer Verhaltensei-
genschaften der Batterie, wie z.B. elekirische, chemische, elektrochemische Verhaltensei-
genschaften, erfolgen. D.h. man kann anhand der zeitlichen und rdumlichen Verteilung der
Elektrolytdichte z.B. auf die Spannungsverteilung im Inneren der Batterie riickschliefen, was
es z.B. erlaubt, den Akkumulator hinsichtlich seines konstruktiven Aufbaus zu analysieren
und zu verbessern.

Man kann aber unter Bertiicksichtigung der bekannten grundlegenden physikalischen Verhal-
tenseigenschaften der Batterie, wie z.B. elektrische, chemische, elektrochemische Verhal-
tenseigenschaften auch einen funktionalen Zusammenhang zwischen der gemessenen E-
lektrolytdichte und einer bestimmten KenngroRe des Energiespeichers herstellen. Damit
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kénnte man z.B. die Elektrolytdichteverteilung direkt in eine Verteilung einer Kenngré3e um-
rechnen, was die Analyse der Messergebnisse vereinfachen kann.

Wird das Verfahren bei einem Energiespeicher angewandt, der im normalen Betrieb 1auft,
kann man durch die Analyse eines mit dem erfindungsgeméafRen Verfahren aufgenommenen
Schaubildes auch auf den Betriebszustand des Energiespeichers zuriickschlieRen. Das er-
findungsgeméfe Verfahren ist folglich insbesondere auch im normalen Betrieb eines Ener-
giespeichers einsetzbar.

Als ErsatzgroRe fiir die Elektrolytdichte kommen eine Reihe von GréRen in Frage, die mit der
Elektrolytdichte korrelieren, wie z.B. der Schwefelsdureanteil der Luft im Akkumulator oder
die Potentialverteilung im Akkumulator.

Ebenfalls kann eine Abschétzung mdglicher Stér- und Einflussfaktoren auf die Messung ge-
macht werden und die Messwerte entsprechend korrigiert werden.

Die Messpunkte miissen aber nicht zwingend dreidimensional verteilt sein, allerdings sollten
die Messpunkte vorteilhaft so gewahlt werden, dass relevante und aussagetypische Mes-
sungen mdglich sind. Im einfachsten Fall reicht eine eindimensionale Verteilung der Mess-
punkte aus, wobei die Elektrolytdichte aber in einer Reihe {ibereinander liegenden Elektrolyt-
schichten, hier also in z-Richtung verteilt, gemessen wird. Eine einzelne Messung, z.B. ent-
weder ganz oben oder ganz unten, wiirde fiir das Verfahren nicht ausreichen, da dann kein
Riickschluss auf mégliche Inhomogenitaten der KenngrdRe im Inneren des Energiespeichers
maglich ist. Vorteilhaft ist eine Verteilung der Messpunkte in z-Richtung in 25% bevorzugt
20%-Abstufungen Uber die Hohe des Elektrolytstandes im Energiespeicher. Eine feinere
Verteilung, z.B. in 5% oder 10%-Abstufungen, ist aber natiirlich ebenfalls méglich. Ebenso
konnen die Messpunkte zweidimensional oder dreidimensional verteil sein, wie weiter unter
genauer beschrieben. Die Messung erfolgt z.B. durch bekannte Flissigkeitsdensitometer.

Ein konkretes Verfahren konnte daher wie nachfolgend anhand eines Blei — Saure Akkumu-
lators mit flissigem Elektrolyt (Séure) beschrieben ablaufen:

1) Wahl der Anordnung und Stufung der Messpunkte, z.B. in regelmaRigen Absténden
Uber die Breite des Akkumulators verteilt und in 20%-Abstufung in z-Richtung.

2) Definition eines Betriebablaufs, welcher beispielsweise an einer fabriksneuen Blei —
Séure Starterbatterie angewendet wird, bestehend aus Lade- und Entladezyklen, wobei die
Ladezyklen nach einer loU Kennlinie und die Entladezyklen mit 120 (Entladung mit
20stlindigem Strom) bis zu einer definierten Entladeendspannung der Batterie mit festgeleg-
ter Zyklenzahl durchgefiihrt wird. Definition der Umgebungsbedingungen (z.B. Umgebungs-
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temperatur) sowie allfélliger Einflussfaktoren (z.B. mechanische Bewegung des Akkumula-
tors).

3) Abschétzung der messtechnischen Werterelevanz der Messpunkte in der x / y — Ebe-
ne, unter Berlicksichtigung spezieller Ausfiihrungsformen (z.B. Taschung der Elektroden)
des Akkumulators. D.h. die gemessen Messwerte in zweidimensionaler kdnnen unter Um-
stédnden dreidimensional umgelegt werden.

4) Durchfiihrung der Messung und Wahl der zeitlichen Auflésung der Einzelmessungen,
z.B. im Abstand von einer Stunde.

5) Erstellung der graphischen Schaubilder (,Kernbilder”) der erfassten Prozesse.
6) Kategorisierung in ,Kernbilder* gemaf dem Betriebsablauf.
7) Interpretation und Bewertung der erzielten Ergebnisse.

Unter Verwendung dieses Verfahrens konnen somit elektrochemische Energiespeicher mit
sich verbrauchendem Elektrolyten unterschiedlicher Art, GroRe und Type, z.B. Blei-Saure-
Akkumulatoren, Ni-Cd-Batterien, etc., hinsichtlich der Einflussnahme elektrischer, elektro-
chemischer, chemischer und mechanischer Faktoren und Faktorvariationen, welche auch
dynamisch und in gegenseitiger Wechselwirkung auf die Batterie wirken kdnnen, genau hin-
sichtlich der Zeitverlédufe der Verteilung charakteristischer Kenngréf3en im Inneren analysiert
werden. Dabei soliten die Betriebsablaufe so gewéhit werden, dass der gemessene Sum-
meneffekt (Uberlappung einzelner ablaufender Teilbetriebsabléufe — z.B. Saurefreisetzung
durch Ladung und Ausgleich durch Diffusion) charakteristisch ist und durch die Auswahl der
spezifisch auszulegenden Betriebsabléufe die Moglichkeit zur Trennung der auftretenden
Effekte hergestelit wird. Dabei sollen sich anhand der auszuwéhlenden und zu definierenden
Betriebsabléufe in Folge typische zeitliche Grundcharakteristika (,Kernbilder*) ergeben, de-
ren Auswertung und Interpretation die Bestimmung der im Inneren der Batterien ablaufenden
zeitlichen Vorgénge erméglicht.

Zur Untersuchung kénnen auch Hilfsprozesse zum Einsatz kommen, die entweder Uber die
Pole auf den Energiespeicher eingepréagt werden, oder von auf’en (z.B. Uiber zusétzliche
elektromagnetische Feldelektroden, oder Vorrichtungen zur mechanischen Bewegung des
Energiespeichers) auf den Energiespeicher einwirken kbnnen.

Anhand der Figs. 1 und 2 wird nun anhand eines Blei-Saure-Akkumulators 1 eine erfin-
dungsgemafRe Anordnung zur Durchfiihrung des Verfahrens beschrieben.
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Der Blei-Saure-Akkumulators 1 umfasst, wie hinlédnglich bekannt, einen Batteriekasten 4, in
dem eine Reihe von durch Separatoren 15 getrennten elektrischen Zellen angeordnet sind,
die parallele zwischen die beiden Pole 2, 3 des Akkumulators geschaltete sind. Jede Zelle
besteht aus einer positiven und negativen Zellplatte 6, 7, die entsprechend ihrer Polariét tiber
Zellverbinder 16 elektrisch entweder mit dem positiven 3 oder negativen Pol 2 verbunden
sind. Der Batteriekasten 4 ist mit einem Elektrolyten 9 (hier Séure) gefiillt, der die Zeliplatten
6, 7 umgibt. Der Aufbau eines solchen Blei-Saure-Akkumulators 1 ist hinlanglich bekannt,
weshalb hier nicht weiter darauf eingegangen wird.

In diesem Ausfiihrungsbeispiel sind durch den Batteriedeckel 5 iiber Offnungen 14 eine Rei-
he von Messréhrchen 8 in das Innere des Blei-Sadure-Akkumulators 1 gefiihrt. Die Messrohr-
chen 8 sind dabei Uiber die Breite des Blei-Sdure-Akkumulators 1 (hier die x-Richtung) verteilt
angeordnet und reichen in unterschiedliche Tiefen (hier die z-Richtung) des Blei-S&ure-
Akkumulators 1, hier in einer 20%-igen Abstufung. In Léngsrichtung des Blei-Séure-
Akkumulators 1 (hier die y-Richtung) sind die Messrohrchen 8 in diesem Beispiel am &ul3e-
ren Rand des Batteriekastens 4 angeordnet, da somit nicht in die Zellen eingegriffen wird.
Durch diese Messrohrchen 8 kann daher auf verschiedene Elektrolytschichten zugegriffen
werden, wobei es unerheblich ist, ob eine Messeinrichtung durch die Messréhrchen 8 einge-
fuhrt wird, oder ob Uber die Messréhrchen zur Messung Elektrolyt entnommen wird. Daraus
ergeben sich folglich sechs zweidimensional verteilte Messpunkte zur Messung der Elektro-
Iytdichte.

Selbstverstandlich ist aber auch méglich, die Messung der lbereinander liegenden Elektro-
lytschichten an den unterschiedlichen Stellen mit nur einem Messréhrchen 8 durchzufiihren,
z.B. indem das Messréhrchen 8 fiir jede Messung in die entsprechende Tiefe (z-Richtung)
bewegt wird. Auch ist es denkbar an nur einer Stelle am Blei-Saure-Akkumulator 1 in unter-
schiedlichen Tiefen zu messen, also eindimensional zu messen.

Auch ist es denkbar, die Messrohrchen 8 nicht nur zweidimensional anzuordnen (wie in Fig.
1 und 2), sondern die Messrohrchen 8 auch {iber die Lange des Blei-Sdure-Akkumulators 1
(hier die y-Richtung) zu verteilen, womit die Messung dreidimensional durchgefiihrt werden
kann.

Falls die Elektrolytdichte mit einer Messeinrichtung direkt im Blei-Sdure-Akkumulator 1 ge-
messen wird, kann auf eigene Messréhrchen 8 auch verzichtet werden, wobei fir die Vertei-
lung der Messpunkte das oben gesagte naturlich ebenso gilt.
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Der Batteriedeckel 5 kann nach der Messung einfach ausgetauscht werden oder es kénnen
die fiir die Messrdhrchen 8 benétigten Offnungen einfach verschlossen werden, wodurch
eine zerstérungsfreie Messung maéglich ist.

Die Messréhrchen 8 oder eine Messeinrichtung kann aber ebenso seitlich oder von unten
durch den Batteriekasten 4 eingefiihrt werden.

Vorteilhaft wird durch die Messung der gesamte Elektrolytstand 12 abgedeckt und die Mes-
sungen reichen bevorzugt von der Zelleunterkante 10 (oder darunter) bis zur Zellenoberkan-
te 11 (oder dartiber bis zur Héhe des Elektrolytstandes 12). Im eventueli zwischen Elektro-
lytstand 12 und Batteriedeckel 5 entstehenden Luftraum 13 wird nicht gemessen.

Patentanspriiche:
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur zerstérungsfreien Bestimmung eines im Inneren eines elektro-
chemischen Energiespeichers mit sich verbrauchendem Elektrolyten ablaufenden zeitlichen
Vorganges, dadurch gekennzeichnet, dass an zumindest einer Stelle des Energiespei-
chers liber einen bestimmten Zeitraum die Elektrolytdichte oder eine entsprechende Ersatz-
gréfe in einer Reihe von libereinander liegenden Elektrolytschichten unter einem bestimm-
ten Betriebsablauf des Energiespeichers gemessen wird, die zeitliche und raumliche Vertei-
lung der Messwerte aufgezeichnet wird und diese Verteilung hinsichtlich des ablaufenden
zeitlichen Vorganges analysiert wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Messung der Elekt-
rolytdichte oder einer entsprechenden ErsatzgréfRe in einer Reihe von Ubereinander liegen-
den Elektrolytschichten an mehreren Stellen des Energiespeichers durchgefiihrt werden.

3. - Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass aus der zeitlichen
und rdumlichen Verteilung der Messwerte ein Zusammenhang zwischen der gemessenen
Elektrolytdichte und einer KenngréfRe des Energiespeichers abgeleitet wird.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass der Zusammenhang
unter Berlicksichtigung grundlegender physikalischer Verhaltenseigenschaften der Batterie,
wie z.B. elektrische, chemische, elektrochemische Verhaltenseigenschaften, abgeleitet wird.

5.  Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass durch
die Auswahl spezieller Betriebsablaufe zumindest ein grundtypisches Schaubild der zeitli-
chen inneren Abléufe generiert wird.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass das Schaubild hinsicht-
lich des Verhaltens der elektrochemischen GréRen des Energiespeichers interpretiert wird.

7.  Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass der
Energiespeicher vor oder wiahrend der Messung einem von Innen oder von AuRen wirken-
den Einflussfaktor, vorzugsweise Ladevorgénge, Entladevorgange, thermische Konditionie-
rungen, mechanische Bewegungen, elektromagnetische Felder, ausgesetzt wird.

8.  Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass der Energiespeicher
unterschiedlichen Einflussfaktoren in beliebiger Abfolge oder gleichzeitig in Kombination
ausgesetzt wird.
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9.  Vorrichtung zur zerstérungsfreien Bestimmung eines im Inneren eines elektro-
chemischen Energiespeichers mit sich verbrauchendem Elektrolyten ablaufenden zeitlichen
Vorganges, dadurch gekennzeichnet, dass an zumindest einer Stelle des Gehauses des
Energiespeichers zumindest eine Offnung vorgesehen ist und durch diese Offnung ein in den
Elektrolyten reichendes Messréhrchen gesteckt ist und durch das Messréhrchen die Elektro-
Iytdichte oder eine ErsatzgroRe iiber einen bestimmten Zeitraum in einer bestimmten Elekt-
rolytschicht unter einem bestimmten Betriebsablauf des Energiespeichers messbar ist und
die raumliche und zeitliche Verteilung der Messwerte in einer Aufzeichnungseinheit aufzei-
chenbar ist.

10. Vorrichtung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass am Energiespeicher
mehrere Offnungen verteilt angeordnet sind.

11.  Vorrichtung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass durch jede Offnung
ein Messrohrchen gesteckt ist, wobei die Messrohrchen zumindest teilweise in unterschiedli-
che Tiefen des Elektrolytstandes reichen.

12. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 9 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass eine
Einrichtung vorgesehen ist, mit der der Energiespeicher von Innen oder von Auften wirken-
den Einflussfaktoren, vorzugsweise Ladevorgénge, Entladevorgénge, thermische Konditio-
nierungen, mechanische Bewegungen, elektromagnetische Felder, aussetzbar ist.
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Fig. 2

Kernbild LADEN, SD Zeitveriauf (1=23,75A; U=16,0V; T=27°C; ti=24h)
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur zerstérungsfreien Bestimmung eines im Inneren eines elektro-
chemischen Energiespeichers (1) mit sich verbrauchendem Elektrolyten (9) ablaufenden
zeitlichen Vorganges, dadurch gekennzeichnet, dass an zumindest einer Stelle des Ener-
giespeichers (1) Uber einen bestimmten Zeitraum die Elektrolytdichte oder eine mit der Elekt-
rolytdichte korrelierende Messgrofie in einer Reihe von {ibereinander liegenden Elektrolyt-
schichten unter einem bestimmten Betriebsablauf des Energiespeichers (1) gemessen wird,
die zeitliche und raumliche Verteilung der Messwerte aufgezeichnet wird und diese Vertei-
lung hinsichtlich des ablaufenden zeitlichen Vorganges analysiert wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Messung der Elekt-
rolytdichte oder einer entsprechenden Ersatzgroe in einer Reihe von ibereinander liegen-
den Elektrolytschichten an mehreren Stellen des Energiespeichers (1) durchgefiihrt werden.

3.  Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass aus der zeitlichen
und rédumlichen Verteilung der Messwerte unter Beriicksichtigung grundlegender physikali-
scher Verhaltenseigenschaften des Energiespeichers (1), wie z.B. elektrische, chemische,
elektrochemische Verhaltenseigenschaften, ein Zusammenhang zwischen der gemessenen
Elektrolytdichte und einer KenngrofRe des Energiespeichers (1) abgeleitet wird.

4.  Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass durch
die Auswahl spezieller Betriebsabldufe zumindest ein grundtypisches Schaubild der zeitli-
chen inneren Abldufe generiert wird, indem die MessgroRRen oder davon abgeleitete Kenn-

gréfen Uber der Zeit aufgetragen werden.

5.  Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass das Schaubild hinsicht-
lich des Verhaltens der elektrochemischen GréRen des Energiespeichers (1) interpretiert

wird.

6.  Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass der
Energiespeicher (1) vor oder wihrend der Messung einem von Innen oder von Au3en wir-
kenden Einflussfaktor, vorzugsweise Ladevorgange, Entladevorgénge, thermische Konditio-
nierungen, mechanische Bewegungen, elektromagnetische Felder, ausgesetzt wird.

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass der Energiespeicher (1)
unterschiedlichen Einflussfaktoren in beliebiger Abfolge oder gleichzeitig in Kombination

ausgesetzt wird.

NACHGEREICHT
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8.  Vorrichtung zur zerstérungsfreien Bestimmung eines im Inneren eines elektro-
chemischen Energiespeichers (1) mit sich verbrauchendem Elektrolyten (9) ablaufenden
zeitlichen Vorganges, dadurch gekennzeichnet, dass am Gehause (4) des Energiespei-
chers (1) mehrere Offnungen (14) verteilt angeordnet sind und durch jede dieser Offnungen
(14) ein in den Elektrolyten (9) reichendes Messréhrchen (8) gesteckt ist, wobei die Mess-
réhrchen (8) zumindest teilweise in unterschiedliche Tiefen des Elektrolytstandes reichen,
und durch die Messrohrchen (8) die Elektrolytdichten oder eine mit der Elektrolytdichte korre-
lierende Messgrofie Gber einen bestimmten Zeitraum in einer Reihe von (ibereinander lie-
genden Elektrolytschichten unter einem bestimmten Betriebsablauf des Energiespeichers (1)
messbar sind und die rdumliche und zeitliche Verteilung der Messwerte in einer Aufzeich-

nungseinheit aufzeichenbar ist.

9.  Vorrichtung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass eine Einrichtung vor-
gesehen ist, mit der der Energiespeicher (1) von Innen oder von Auen wirkenden Einfluss-
faktoren, vorzugsweise Ladevorgénge, Entladevorgange, thermische Konditionierungen,
mechanische Bewegungen, elektromagnetische Felder, aussetzbar ist.

NACHBERFICHT
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