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VERFAHREN UND VORRICHTUNG ZUR ZERSTORUNGSFREIEN BESTIMMUNG EINES
IM INNEREN EINES ELEKTROCHEMISCHEN ENERGIESPEICHERS ABLAUFENDEN

ZEITLICHEN VORGANGES

In elektro-chemischen Energiespeichern, wie z.B.
Blei-Saure-Akkumulatoren, bilden sich stark inho-
mogene Strukturen der elektrischen, chemischen
und elektrochemischen GroRen bzw. sonstiger
physikalischer Gréflen aus. Fir ein besseres Ver-
standnis der Entstehung solcher inhomogenitaten
ware ein technisches Verfahren, welches eine
zerstérungsfreie Bestimmung der im Inneren des
Energiespeichers zeitlich ablaufenden Prozesse
zulasst, hilfreich. Die gegenstandliche Erfindung gibt
ein solches Verfahren und eine zugehorige Vorrich-
tung an. Dabei wird an zumindest einer Stelle des
Energiespeicher (1) Uber einen bestimmten Zeit-
raum die Elektrolytdichte oder eine entsprechende
ErsatzgroRe in einer Reihe von Ulbereinander lie-
genden Elektrolytschichten unter einem bestimmten
Betriebsablauf des Energiespeichers (1) gemessen,
die zeitliche und raumliche Verteilung der Messwer-
te aufgezeichnet und diese Verteilung hinsichtlich
des ablaufenden zeitlichen Vorganges analysiert.
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2 AT 505 019 B1

Die gegenstandliche Erfindung betrifft ein Verfahren zur zerstérungsfreien Bestimmung eines im
Inneren eines elektro-chemischen Energiespeichers mit sich verbrauchendem Elektrolyten
ablaufenden zeitlichen Vorganges, sowie eine Vorrichtung zur Durchfiihrung des Verfahrens.

in Abhangigkeit von elektrischen, chemischen und elektrochemischen Widerstanden erfahrt in
Blei-Saure-Akkumulatoren die, Uber die Zuleitungen (Pole) angelegte Klemmenspannung, eine
ungleichmaBige Verteilung (iber die gesamte Plattenoberflache. Im Aligemeinen fallt die Span-
nung 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 héher
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
Entladevorgange, bzw. durch von aulen eingepragte Vorgange, im Inneren des Energiespei-
chers Zustande aus, die eine stark inhomogene Struktur der elektrischen (z.B. Potentialvertei-
lung der spannungsbildenden EMK (= Elektromotorische Kraft), Stromverteilung, Innenwider-
stand), chemischen (z.B. Sauredichte) und elektrochemischen Gréf3en (z.B. Menge der umge-
setzten Saure) bzw. sonstiger physikalischer Gréfen (z.B. Temperatur) hervorrufen. Zur Ausbil-
dung dieser Zustande tragen einerseits Spezifika des Energiespeichers, wie z.B. Elektrolyt,
Separatoren, aktive Masse (positive und negative Plattensatze), etc., als auch andererseits
physikalische Krafte und Mechanismen, wie z.B. Schwerkraft, Diffusions- und Migrationsme-
chanismen, etc., bei. Die Art des Betriebs des Energiespeichers am Einsatzort kann diese
Inhomogenitat verstarken oder abschwachen. Inhomogene Strukturen der prozessbeteiligten
Elemente flhren aber zudem zu ungleichmagiger Ausnutzung und Verschlei des Energiespei-
chers und sind daher unerwiinscht und sollen nach MalRgabe vermieden werden.

Far ein besseres Verstandnis der Entstehung solcher Inhomogenitaten ware ein technisches
Verfahren, welches eine zerstorungsfreie Bestimmung der im Inneren des Energiespeichers
zeitlich ablaufenden Prozesse zuldsst, besonders hilfreich. Die Verfahren entsprechend dem
Stand der Technik, sind allerdings verhaltnismaRig beschrankt, insbesondere gibt es derzeit
keine praxistauglichen Verfahren, die Untersuchung dieser ablaufenden Vorgange auf nicht
zerstorende Weise vorzunehmen.

Bekannte Verfahren, bei denen der zu untersuchende Energiespeicher zerstort wird (sogenann-
te Offnungsbefundungen), sind z.B.

- Sulfatbestimmungen / nasschemische Sulfatverteilungsanalysen,

- SEM (Scanning Electron Microscopy), ESEM (Environmental Scanning Electron Microscopy)
- Isotopenmethoden (radioaktive Markierung),

- chemische Analysen (Flammenionisation, AAS - Atomabsorptionsspektroskopie, Massen-
spektroskopie, Gaschromatographie).

GleichermaBen bekannt sind Verfahren zur Erfassung der lokalen Sauredichte in Blei-S&ure-
Akkumulatoren durch Messung mittels elektronischer oder optischer S&auredichtemessein-
richtungen. Durch die ausschlielliche Bestimmung von S&uredichtewerten an diskreten Orten
ist allerdings kein nachhaltig zufrieden stellender Rickschluss auf die relevanten Gréfien in
einem Energiespeicher maoglich. Bekannte Verfahren zur Messung der Elektrolytdichte sind z.B.
der US 5095 537 A, der DE 196 45 515 A1, der DE 198 19 013 A1 oder der DE 42 18 465 A1
zu entnehmen.

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 elekt-
rochemischen Energiespeichers, welche Aussagen (iber die Ruhespannungsbildung aber ledig-
lich Uber verhaltnismaRig kurze Zeitraume zulasst. Aus der DE 198 47 648 A1 ist ein Verfahren
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zur Bestimmung des Ladezustandes und der Hochstrombelastbarkeit von Batterien bekannt,
wobei aus der Messung der Leerlaufspannung zu unterschiedlichen Zeitpunkten in stromlosen
Situationen Uber einen zugeordneten Innenwiderstand auf die Hochstrombelastungseigenschaf-
ten (Starteigenschaften) der Batterie geschlossen wird. Die DE 103 35 930 A1 offenbart ein
Verfahren zur Vorhersage von elektrischen Eigenschaften einer elektrochemischen Speicher-
batterie, wobei die Verhaltensweisen von Batterien in Phasen unterteilt werden und daraus
Ruckschlusse auf den Ladungszustand und daraus Uber bezogene KenngréRen bzw. deren
Veranderung Aussagen Uber das Bestehen vornehmlich reversibler Defekte (Schichtung) an
Batterien gemacht werden. Die DE 32 16 412 A1 wiederum beschreibt ein Verfahren zur Ermitt-
lung des Ladezustandes von elektrischen Akkumulatoren.

Ebenfalls bekannt sind Verfahren zur Erkennung der Elektrolytverteilung oder Séureschichtung
in einem elektrochemischen Energiespeicher, wie z.B. aus der DE 103 16 638 A1, die ein Ver-
fahren zur Erkennung von Saureschichtung 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 einzel-
ne GroBen) eingeschrankte Moglichkeiten zur Bestimmung der Zeitverlaufe batterietypischer
Kenngrofen im Inneren des Energiespeichers aufweisen.

Zur Durchfiihrung nicht zerstorender Untersuchungen bleibt zurzeit lediglich die approximieren-
de Nachbildung der ablaufenden Prozesse durch Simulation, oder der Weg Gber die Ermittiung
des raumlichen Potenzialverlaufs unter Verwendung von Referenzelektroden.

Eine weitere Moglichkeit zur nicht zerstorenden Bestimmung der flieRenden Strome ware die
Verwendung von Messwiderstanden, die in die Gitter des Akkumulators eingearbeitet werden,
was aber entsprechend aufwendig ware.

Samtlichen aufgezahlten Verfahren ist gemeinsam, dass sie in der Praxis nur in sehr einge-
schranktem MaRe Informationen liefern, bzw. sind sie in ihrer Handhabung sehr aufwandig und
kompliziert und damit fiir eine Anwendung zur Durchflihrung entsprechender Messreihen nicht
geeignet.

Insbesondere fur die Dimensionierung und Konstruktion von elektrochemischen Energiespei-
chern einerseits und andererseits fur die Auslegung der Systeme, in denen die Energiespeicher
betrieben werden, ware aber ein einfaches Instrument zur nicht zerstérenden Bestimmung der
tatsachlich ablaufenden Prozesse im Inneren der Batterie eine wertvolle Hilfe.

Es ist daher eine Aufgabe der gegenstandlichen Erfindung, ein Verfahren und eine Anordnung
zur Durchfiihrung des Verfahrens anzugeben, mit dem die im Inneren eines elektrochemischen
Energiespeichers ablaufenden zeitlichen Vorgénge einfach und zuverléassig bestimmt werden
kénnen.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaf dadurch gelost, indem an zumindest einer Stelle des
Energiespeichers (ber einen bestimmten Zeitraum die Elektrolytdichte oder eine mit der
Elektrolytdichte korrelierende MessgroRe in einer Reihe von Ubereinander liegenden Elektrolyt-
schichten 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 insbeson-
dere die Méglichkeit ab, Energiespeicher in ihren grundlegenden elektrischen (z.B. Strom,
Spannung, Ruhespannung, Innenwiderstand, etc.), chemischen (z.B. Sauredichte), elektroche-
mischen (z.B. Menge umgesetzte Saure) oder sonstigen physikalischen (z.B. Temperatur)
Verhaltenseigenschaften festzulegen und zeitliche Betriebsablaufe zu definieren, welche z.B.
Rickschiiisse auf den konstruktionstechnischen Aufbau des Energiespeichers zulasst bzw.
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dadurch beeinflusst werden konnen. Weiters lassen sich damit Energiespeicher beispielsweise
in ihrem Verhalten unter typischen Einsatzbedingungen gleichermafen abbilden, womit damit
z.B. auch Alterungs- und VerschleiReffekte an Energiespeicher untersucht werden konnen,
deren Ergebnisse letztendlich wieder in der Auslegung und Dimensionierung der Einsatzumge-
bung (z.B. in mobilen oder stationdren Anwendungen) verwendet werden kénnen.

Das Verfahren wird genauer, wenn die Messung der Elektrolytdichte oder einer entsprechenden
ErsatzgrofRe in einer Reihe von Ubereinander 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 raumlichen Verteilung der Messwerte, vorzugsweise unter Berucksichti-
gung grundlegender physikalischer Verhaltenseigenschaften der Batterie, wie z.B. elektrische,
chemische, elektrochemische Verhaltenseigenschaften, ein Zusammenhang zwischen der
gemessenen Elektrolytdichte und einer Kenngréfe des Energiespeichers abgeleitet wird. Das
erlaubt einen direkten Rickschluss von der Messgrofle auf eine bestimmte Kenngrée des
Energiespeichers.

Die Interpretation der zeitlichen und raumlichen Verteilung der Messwerte kann vorteilhaft auch
dadurch erfolgen, dass durch die Auswahl spezieller Betriebsablaufe zumindest ein grundtypi-
sches Schaubild der zeitlichen inneren Ablaufe generiert wird. Anhand solcher Schaubilder
kénnen Ruckschlusse auf die inneren Ablaufe unter bestimmten Betriebsabldufen gemacht
werden. Die Schaubilder werden dabei bevorzugt hinsichtlich des Verhaltens der elektrochemi-
schen Groken des Energiespeichers interpretiert.

Wenn der Energiespeicher vor oder wahrend der Messung einem von Innen oder von Aufien
wirkenden Einflussfaktor, vorzugsweise Ladevorgange, Entladevorgange, thermische Konditio-
nierungen, mechanische Bewegungen, elektromagnetische Felder, ausgesetzt wird, kénnen
auch noch weitere Einflussfaktoren beim erfindungsgemafien Verfahren beriicksichtigt werden,
womit die zu untersuchenden Vorgange naher an die Realitat rucken. Die unterschiedlichen
Einflussfaktoren kénnen in einer vorteilhaften Ausgestaltung in beliebiger Abfolge oder gleich-
zeitig in Kombination wirken.

Die Vorrichtung zur Durchfiihrung des erfindungsgemafien Verfahrens zeichnet sich dadurch
die Merkmale des Anspruchs 8 aus. Mit der Anordnung eines solchen Messréhrchen kann die
notwendige Messung auf sehr einfache Art und Weise und vor allem zerstoérungsfrei durchge-
flihrt werden.

Die gegenstandliche 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 erfindungsgeméaflen Verfahrens in zwei
Ansichten und

Fig. 3 ein mit dem Verfahren gewonnener zeitlicher Verlauf einer KenngroRe des Energiespei-
chers.

Die im Inneren des elektrochemischen Energiespeichers mit sich verbrauchenden Elektrolyt
ablaufenden Vorgange werden im Betrieb des Energiespeichers vornehmlich durch die Einpra-
gung von Spannungs- bzw. Stromprofilen von aufRen Uber die Klemmen bestimmt und bilden
sich im Inneren der Batterie als dreidimensionales inhomogenes Verteilungsprofil der elektri-
schen, elektrochemischen, chemischen und physikalischen GroRen, wie z.B. Spannungen,
Spannungspotenziale, Einzelspannungen, Widerstande, Stréme, Sauredichte, Temperatur, etc.,
ab. Die inneren Vorgange konnen aber auch durch duBere Einflisse, wie z.B. Elektromagneti-
sche Felder, etc., beeinflusst werden. Kénnen - unter Durchfiihrung bestimmter, spezifisch
ausgeiegter Prozesse, wie z.B. Lade- und Entiadevorgange - die Zeitverlaufe der raumlichen
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Verteilung dieser GroRen ermittelt werden, so werden dadurch grundlegende Kenntnisse uber
die Vorgange im Inneren des Akkumulators bei den bestimmten Prozessen beschrieben.

Die erfindungsgemafe Bestimmung der Zeitablaufe der rdumlichen Verteilung einer elektri-
schen, elektrochemischen, chemischen oder physikalischen GroRen im Energiespeicher, wie
z.B. ein Blei - Sdure Akkumulator, kann Uber eine bestimmte Anordnung und Vorgangsweise
der Messung des Zeitverlaufs der Dichte des Elektrolyten sowie iber eine Methode zum Rick-
schluss daraus auf die raumliche Ausbildung der Verteilung der elektrischen, elektrochemi-
schen, chemischen oder physikalischen Grofe erfolgen.

Besonders einfach gestaltet sich das Verfahren bei Energiespeichern mit flissigem Elektrolyt,
welches in Folge als vorteilhaftes Ausfihrungsbeispiel an einem handelstblichen Blei - Saure
Akkumulator beschrieben wird. Das Bestimmungsverfahren setzt sich aus folgenden Teilpro-
zessen zusammen:

1) Wahl einer lokalen Anordnung und ausreichend feinen Stufung von Messpunkten zur Ab-
bildung der raumlichen Verhaltnisse im Inneren des Akkumulators in x, y und z - Richtung.

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

3) Messtechnische Erfassung des zeitlichen Verlaufs der Elektrolytdichte, oder einer entspre-
chenden ErsatzgroRe, an den gewahlten Messpunkten und unter den unter Punkt 2) definierten
Betriebsablaufen.

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

5) Analyse der raumlichen und zeitlichen Verteilung hinsichtlich des gesuchten ablaufenden
zeitlichen Vorganges.

Diese Analyse kann dabei auf unterschiedliche Art und Weise geschehen. Z.B. kénnen die
Messergebnisse in betrebsablauftypischen Schaubildern, welche in Folge auch als ,Kernbilder"
bezeichnet werden, zusammengefasst und kategorisch zugeordnet werden, wie beispielhaft in
Fig. 3 gezeigt. Fig. 3 zeigt ein Kernbild fur den Betriebsablauf ,Laden” unter bestimmten Umge-
bungsbedingungen und Parametern (hier z.B. Ladestrom |, Ladespannung U, Umgebungstem-
peratur T, Ladezeit tl). Dem hier dargestellten Kernbild ist die inhomogene Verteilung der Mess-
groRe (Elektrolytdichte SD) klar zu entnehmen. Die Elektrolytdichte in verschiedenen Schichten
(hier in 10%-Abstufung), dargestellt durch die verschiedenen Kurven, ist sowohl raumlich als
auch zeitlich stark unterschiediich.

Solche Kernbilder lassen sich mit dem erfindungsgemaRen Verfahren nun sehr einfach fur
beliebige Betriebsablaufe bzw. Kombinationen von verschiedenen Betriebsablaufen erstellen.

Die derart erstellten Kernbilder lassen sich dann entsprechend interpretieren und lassen Ruck-
schlisse auf die innere Verteilung der gesuchten KenngrofRe zu. Diese Interpretation kann
dabei unter Berlicksichtigung bekannter grundlegender physikalischer Verhaltenseigenschaften
der Batterie, wie z.B. elektrische, chemische, elektrochemische Verhaltenseigenschaften, erfol-
gen. D.h. man kann anhand der zeitlichen und raumlichen Verteilung der Elektrolytdichte z.B.
auf die Spannungsverteilung im Inneren der Batterie riickschlieBen, was es z.B. erlaubt, den
Akkumulator hinsichtlich seines konstruktiven Aufbaus zu analysieren und zu verbessern.

Man kann aber unter Beriicksichtigung der bekannten grundlegenden physikalischen Verhal-
tenseigenschaften der Batterie, wie z.B. elektrische, chemische, elektrochemische Verhaltens-
eigenschaften auch einen funktionalen Zusammenhang zwischen der gemessenen
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Elektrolytdichte und einer bestimmten Kenngrée des Energiespeichers herstellen. Damit kénn-
te man z.B. die Elektrolytdichteverteilung direkt in eine Verteilung einer KenngréRe umrechnen,
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 erfindungsgemafen Verfahren aufgenommenen Schau-
bildes auch auf den Betriebszustand des Energiespeichers zuriickschlieRen. Das erfindungs-
gemafle Verfahren ist folglich insbesondere auch im normalen Betrieb eines Energiespeichers
einsetzbar.

Als Ersatzgrofe flr die Elektrolytdichte kommen eine Reihe von Gréen in Frage, die mit der
Elektrolytdichte korrelieren, wie z.B. der Schwefelsdureanteil der Luft im Akkumulator oder die
Potentialverteilung im Akkumulator.

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

Die Messpunkte missen aber nicht zwingend dreidimensional verteilt sein, allerdings sollten die
Messpunkte vorteilhaft so gewahlt werden, dass relevante und aussagetypische Messungen
moglich sind. Im einfachsten Fall reicht eine eindimensionale Verteilung der Messpunkte aus,
wobei die Elektrolytdichte aber in einer Reihe tbereinander liegenden Elektrolytschichten, hier
also in z-Richtung verteilt, gemessen wird. Eine einzelne Messung, z.B. entweder ganz oben
oder ganz unten, wirde fir das Verfahren nicht ausreichen, da dann kein Rickschluss auf
mogliche Inhomogenitaten der KenngréRe im Inneren des Energiespeichers méglich ist. Vor-
teilhaft 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 naturlich ebenfalls méglich. Ebenso kénnen die Messpunkte
zweidimensional oder dreidimensional verteil sein, wie weiter unter genauer beschrieben. Die
Messung erfolgt z.B. durch bekannte Flussigkeitsdensitometer.

Ein konkretes Verfahren kdnnte daher wie nachfolgend anhand eines Blei - Sdure Akkumulators
mit flissigem Elektrolyt (Saure) beschrieben ablaufen:

1) Wahl der Anordnung und Stufung der Messpunkte, z.B. in regelmaRigen Abstanden Gber
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 Ladezyk-
len nach einer loU Kennlinie und die Entladezyklen mit 120 (Entladung mit 20stindigem Strom)
bis zu einer definierten Entladeendspannung der Batterie mit festgelegter Zyklenzahl durchge-
fihrt wird. Definition der Umgebungsbedingungen (z.B. Umgebungstemperatur) sowie allfalliger
Einflussfaktoren (z.B. mechanische Bewegung des Akkumulators).

3) Abschatzung der messtechnischen Werterelevanz der Messpunkte in der x / y - Ebene,
unter Berucksichtigung spezieller Ausfuhrungsformen (z.B. Taschung der Elektroden) des
Akkumulators. D.h. die gemessen Messwerte in zweidimensionaler kénnen unter Umstanden
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.
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7) Interpretation und Bewertung der erzielten Ergebnisse.

Unter Verwendung dieses Verfahrens kdnnen somit elektrochemische Energiespeicher mit sich
verbrauchendem Elektrolyten unterschiedlicher Art, GréRe und Type, z.B. Blei-Saure-
Akkumulatoren, Ni-Cd-Batterien, etc., hinsichtlich der Einflussnahme elektrischer, elektrochemi-
scher, chemischer und mechanischer Faktoren und Faktorvariationen, welche auch dynamisch
und in gegenseitiger Wechselwirkung auf die Batterie wirken konnen, genau hinsichtlich der
Zeitverlaufe der Verteilung charakteristischer KenngroRen im Inneren analysiert werden. Dabei
sollten die Betriebsablaufe so gewahlt werden, dass der gemessene Summeneffekt (Uberlap-
pung einzelner ablaufender Teilbetriebsablaufe - z.B. Saurefreisetzung durch Ladung und Aus-
gleich durch Diffusion) charakteristisch ist und durch die Auswahl der spezifisch auszulegenden
Betriebsablaufe die Moglichkeit zur Trennung der auftretenden Effekte hergestellt wird. Dabei
sollen sich anhand der auszuwahlenden und zu definierenden Betriebsablaufe in Folge typische
zeitliche Grundcharakteristika (,Kernbilder”) ergeben, deren Auswertung und Interpretation die
Bestimmung der im Inneren der Batterien ablaufenden zeitlichen Vorgénge ermdglicht.

Zur Untersuchung kdnnen auch Hilfsprozesse zum Einsatz kommen, die entweder (ber die
Pole auf den Energiespeicher eingepragt werden, oder von aulen (z.B. Uber zusétzliche elekt-
romagnetische Feldelektroden, oder Vorrichtungen zur mechanischen Bewegung des Energie-
speichers) auf den Energiespeicher einwirken kénnen.

Anhand der Figs. 1 und 2 wird nun anhand eines Blei-Saure-Akkumulators 1 eine erfindungs-
gemafe Anordnung zur Durchflihrung des Verfahrens beschrieben.

Der Blei-Saure-Akkumulators 1 umfasst, wie hinlanglich bekannt, einen Batteriekasten 4, in dem
eine Reihe von durch Separatoren 15 getrennten elektrischen Zellen angeordnet sind, die paral-
lele zwischen die beiden Pole 2, 3 des Akkumulators geschaltete sind. Jede Zelle besteht aus
einer positiven und negativen Zellplatte 6, 7, die entsprechend ihrer Polaridt Gber Zellverbinder
16 elektrisch entweder mit dem positiven 3 oder negativen Pol 2 verbunden sind. Der Batterie-
kasten 4 ist mit einem Elektrolyten 9 (hier Saure) gefiillt, der die Zellplatten 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 iber Offnungen 14 eine Reihe
von Messrohrchen 8 in das Innere des Blei-Saure-Akkumulators 1 geflihrt. Die Messréhrchen 8
sind dabei Uber die Breite des Blei-Saure-Akkumulators 1 (hier die x-Richtung) verteilt angeord-
net und reichen in unterschiedliche Tiefen (hier die z-Richtung) des Blei-Saure-Akkumulators 1,
hier in einer 20%-igen Abstufung. In Langsrichtung des Blei-Saure-Akkumulators 1 (hier die
y-Richtung) sind die Messrohrchen 8 in diesem Beispiel am dufieren Rand des Batteriekastens
4 angeordnet, da somit nicht in die Zellen eingegriffen wird. Durch diese Messréhrchen 8 kann
daher auf verschiedene Elektrolytschichten zugegriffen werden, wobei es unerheblich ist, ob
eine Messeinrichtung durch die Messréhrchen 8 eingefiihrt wird, oder ob iber die Messrohr-
chen zur Messung Elektrolyt entnommen wird. Daraus ergeben sich folglich sechs zweidimen-
sional verteilte Messpunkte zur Messung der Elektrolytdichte.

Selbstverstandlich ist aber auch méglich, die Messung der Ubereinander liegenden Elektrolyt-
schichten an den unterschiedlichen Stellen mit nur einem Messrohrchen 8 durchzufuhren, z.B.
indem das Messréhrchen 8 fur jede Messung in die entsprechende Tiefe (z-Richtung) bewegt
wird. Auch ist es denkbar an nur einer Stelle am Blei-Sure-Akkumulator 1 in unterschiedlichen
Tiefen zu messen, also eindimensional zu messen.

Auch ist es denkbar, die Messréhrchen 8 nicht nur zweidimensional anzuordnen (wie in Fig. 1
und 2), sondern die Messréhrchen 8 auch uber die Lange des Blei-Saure-Akkumulators 1 (hier
die y-Richtung) zu verteilen, womit die Messung dreidimensional durchgefiihrt werden kann.
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Falls die Elektrolytdichte mit einer Messeinrichtung direkt im Blei-Saure-Akkumulator 1 gemes-
sen wird, kann auf eigene Messrohrchen 8 auch verzichtet werden, wobei fir die Verteilung der
Messpunkte das oben gesagte naturlich ebenso gilt.

Der Batteriedeckel 5 kann nach der Messung einfach ausgetauscht werden oder es konnen die
fur die Messrohrchen 8 bendtigten Offnungen einfach verschlossen werden, wodurch eine
zerstorungsfreie Messung maoglich ist.

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

Vorteilhaft wird durch die Messung der gesamte Elektrolytstand 12 abgedeckt und die Messun-
gen reichen bevorzugt von der Zelleunterkante 10 (oder darunter) bis zur Zellenoberkante 11
(oder darlber bis zur Hohe des Elektrolytstandes 12). Im eventuell zwischen Elektrolytstand 12
und Batteriedeckel 5 entstehenden Luftraum 13 wird nicht gemessen.

Patentanspriiche:

1. Verfahren zur zerstorungsfreien Bestimmung eines im Inneren eines elektrochemischen
Energiespeichers (1) mit sich verbrauchendem Elektrolyten (9) ablaufenden zeitlichen Vor-
ganges, dadurch gekennzeichnet, dass an zumindest einer Stelle des Energiespeichers (1)
Ober einen bestimmten Zeitraum die Elektrolytdichte oder eine mit der Elektrolytdichte kor-
relierende Messgrofie in einer Reihe von bereinander liegenden Elektrolytschichten unter
einem bestimmten Betriebsablauf des Energiespeichers (1) gemessen wird, die zeitliche
und raumliche Verteilung der Messwerte aufgezeichnet wird und diese Verteilung hinsicht-
lich des ablaufenden zeitlichen Vorganges analysiert wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Messung der Elektrolyt-
dichte oder einer entsprechenden Ersatzgrofe in einer Reihe von Ubereinander liegenden
Elektrolytschichten an mehreren Stellen des Energiespeichers (1) durchgefuhrt werden.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass aus der zeitlichen und
raumlichen Verteilung der Messwerte unter Berlcksichtigung grundlegender physikalischer
Verhaltenseigenschaften des Energiespeichers (1), wie z.B. elektrische, chemische, elekt-
rochemische Verhaltenseigenschaften, ein Zusammenhang zwischen der gemessenen
Elektrolytdichte und einer KenngréRe des Energiespeichers (1) abgeleitet wird.

4. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass durch die
Auswabhl spezieller Betriebsablaufe zumindest ein grundtypisches Schaubild der zeitlichen
inneren Ablaufe generiert wird, indem die MessgréfRen oder davon abgeleitete KenngroRen
uber der Zeit aufgetragen werden.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass das Schaubild hinsichtlich des
Verhaltens der elektrochemischen GroRen des Energiespeichers (1) interpretiert wird.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass der Energie-
speicher (1) vor oder wahrend der Messung einem von Innen oder von Auflen wirkenden
Einflussfaktor, vorzugsweise Ladevorgange, Entladevorgange, thermische Konditionierun-
gen, mechanische Bewegungen, elektromagnetische Felder, ausgesetzt wird.

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass der Energiespeicher (1) unter-
schiedlichen Einflussfaktoren in beliebiger Abfolge oder gleichzeitig in Kombination ausge-
setzt wird.
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Vorrichtung zur zerstérungsfreien Bestimmung eines im Inneren eines elektrochemischen
Energiespeichers (1) mit sich verbrauchendem Elektrolyten (9) ablaufenden zeitlichen Vor-
ganges, dadurch gekennzeichnet, dass am Gehause (4) des Energiespeichers (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 Messrohrchen (8) zu-
mindest teilweise in unterschiedliche Tiefen des Elektrolytstandes reichen, und durch die
Messrohrchen (8) die Elektrolytdichten oder eine mit der Elektrolytdichte korrelierende
MessgrofRe Uber einen bestimmten Zeitraum in einer Reihe von Ubereinander liegenden
Elektrolytschichten unter einem bestimmten Betriebsablauf des Energiespeichers (1)
messbar sind und die rdumliche und zeitliche Verteilung der Messwerte in einer Aufzeich-
nungseinheit aufzeichenbar ist.

Vorrichtung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass eine Einrichtung vorgesehen
ist, mit der der Energiespeicher (1) von Innen oder von Aul3en wirkenden Einflussfaktoren,
vorzugsweise Ladevorgange, Entladevorgange, thermische Konditionierungen, mechani-
sche Bewegungen, elektromagnetische Felder, aussetzbar ist.

Hiezu 2 Blatt Zeichnungen
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Fig. 2

Kernbild LADEN, SD Zeitveriauf (1»23,75A; Us16,0V; T=27°C; ti=24h)
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Fig. 3
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