CH 633132 AS

iy
4

SCHWEIZERISCHE EIDGENOSSENSCHAFT 6D Int.Cl: HOIM 10/36
BUNDESAMT FUR GEISTIGES EIGENTUM

[x'[ﬂ

Erfindungspatent fiir die Schweiz und Liechtenstein
Schweizerisch-liechtensteinischer Patentschutzvertrag vom 22. Dezember 1978

@ PATENTSCHRIFT as 633132

@) Gesuchsnummer: 6451/77 @ Inhaber:
Energy Development Associates, Madison
Heights/MI (US)

@) Anmeldungsdatum: 25.05.1977

Prioritdt(en): 11.06.1976 US 695247 @ Exfinder:
Thomas G. Hart, Royal Oak/MI (US)

Patent erteilt: 15.11.1982
Patentschrift Vertreter:
verdffentlicht: 15.11.1982 E. Blum & Co., Ziirich

64 Verfahren zum Laden und Entladen eines Halogenid-Akkus und dafiir geeigneter Akkumulator.

@ Der Akkumulator weist eine Zelle (200) mit einer

Chlor- und einer Zinkelektrode auf, die durch eine
kationenselektivpermeable Membran getrennt sind. Der
Zinkelektrolytkreislauf wird mittels einer Pumpe (204)
durch Leitungen (201, 203) zwischen einem Reservoir
(202) und der Zelle (200) bewerkstelligt. Der Chlorelek-
trolyt wird davon getrennt mittels einer Pumpe (204)
umgewilzt. Eine flexible undurchlissige Membran (218)
sorgt fiir einen Druckausgleich zwischen den beiden Elek-
trolytkreisldufen. Das beim Ladevorgang erzeugte Chlor-
gas wird iiber eine Leitung (215) einem Chlorreservoir
(214) zugefiihrt, wo das Gas bei geringfiigig tieferer Um-
gebungstemperatur ohne dussere Druckbeeinflussung ver-
fliissigt wird. Beim Entladevorgang gelangt das gespeicher-
te Chlor nach und nach in den Elektrolytkreislauf zuriick.
Ein derart geladener und entladener Akkumulator besitzt
einen hohen Wirkungsgrad bei einer spezifischen Kapazi-
tit von iiber 110 Wh/kg.
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PATENTANSPRUCHE
1. Verfahren zum Laden und Entladen eines wiederauflad-
baren Akkumulators, der wihrend der Ladephase ein Halogen
entwickelt und speichert und wihrend der Entladephase dieses

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Laden und Entla-
den eines wiederaufladbaren Akkumulators, der wéihrend der
Ladephase ein Halogen entwickelt und speichert und wahrend
der Entladephase dieses Halogen ausnutzt, und einen Akkumu-

Halogen ausnutzt, dadurch gekennzeichnet, dass man die Elek- 5 lator zur Durchfiihrung des Verfahrens.

troden des Akkumulators durch eine kationenselektiv-permea-
ble Membran trennt, halogenidhaltigen Elektrolyten zur Elek-
trode fiir die Kationen bzw. zur Elektrode fiir das Halogen in
gesonderten Strémen zuliefert und das wihrend des Ladens

Die Erfindung bezieht sich insbesondere auf Akkumulato-
ren mit hoher spezifischer Leistung, d.h. auf solche elektroche-
mischen Elemente, die zumindest 110 Watt Std/kg (als Sekun-
dir-Batterie) liefern konnen, die fiir zahlreiche Anwendungen

entwickelte Halogengas zu einem von den Elektroden getrennt 10 erwiinscht sind. Es wurden bereits einige Sekundér-Batterien

gehaltenen druckdichten Bereich transportiert, in dem eine
Verfliissigung des Halogengases bei Umgebungstemperatur
unter dem selbstentwickelten Druck ohne dussere Druckbeein-
flussung ermoglicht wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass die Halogenidkonzentration in dem zur Elektrode fiir die
Kationen zu Beginn der Ladephase zugelieferten Elektrolyten
von der zur Elektrode fiir das Halogen zugelieferten Haloge-
nidkonzentration verschieden ist.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
dass der zur Elektrode fiir die Kationen zugelieferte Elektrolyt
zur Durchstrémung der Elektrode veranlasst wird.

4. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
dass fiir beide Elektroden gewebte Faserelektroden benutzt
werden.

5. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
dass als Halogenid Zinkchlorid benutzt wird.

.6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass als Halogenid Halogenwasserstoff verwendet wird.

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass der druckdichte Bereich beim Start der Ladephase fliissi-
gen Elektrolyten enthilt und das zu diesem Bereich transpor-
tierte Halogengas eine Verdriangung des fliissigen Elektrolyten
herbeifiihrt.

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass die Temperatur im gesamten Akkumulator im wesentli-
chen gleich ist.

9. Akkumulator zur Durchfithrung des Verfahrens nach

Anspruch 1, gekennzeichnet durch einen ersten und einen zwei-

entwickelt, um das Leistungsvermdégen zu verbessern.
Zahireiche Patente beschreiben die Verwendung von wiss-

rigen Metallhalogenidlosungen als Elektrolyten mit Halogenen

als elektroaktiven Materialien. Eine der dltesten ist die US-PS

15 1 377 722,in der die Anwendung von fliissigem Chlor unter

Druck beschrieben wird. Eine gute Beschreibung solcher
Metallhalogenid Sekundér-Batterien findet sich in der US-PS
3713 888, auf die hier ausdriicklich Bezug genommen wird.
Nach dieser US-PS wird das wihrend des Ladevorganges an

2 der positiven Elektrode entwickelte Halogen durch Umwand-

lung in Halogenhydrat gespeichert. Das Halogen kann auch in

anderen Formen, wie z.B. als Fliissigkeit, gespeichert werden.
Eine Verfliissigung des Halogens wird erreicht, wenn man

hohere Drucke bei normaler Temperatur oder niedrigere Tem-

25 peraturen bei normalem Druck anwendet oder durch missig

erhohte Drucke bei missig erniedrigter Temperatur. Nach den
US-PSen 456 843 und 1 377 722 wird mit erhohtem Druck gear-
beitet und in der FR-PS 133 844 erfolgt die Verfliissigung durch
Temperaturerniedrigung.

Alle diese alternativen Verfahren zur Halogenverfliissigung
erfordern einigermassen aufwendige mechanische Apparatu-
ren fiir die Verfliissigung und auch fiir die Isolierung der elek-
trochemischen Elemente der Batterie von den fiir die Verflissi-
gung angewandten erhGhten Drucken und/oder verminderten

35 Temperaturen. Neben der Unhandlichkeit bzw. dem Aufwand

konnen die nach dem Stande der Technik vorgesehenen Appa-
raturen auch mit erheblichen Energieeinbussen verbunden
sein. Die Heranziehung von fliissigem Halogen fiir die prakti-
sche Halogenspeicherung wurde daher bislang als praktisch

ten Elektrodenraum, die durch eine gemeinsame kationenselek- 40 nicht durchfiihrbar angesehen.

tiv-permeable Membran (22) voneinander getrennt sind; eine
erste Elektrode (17) innerhalb des ersten Raums; Speichermit-
tel (202) fiir den ersten fliissigen Elektrolyten; erste Zirkula-
tionsmittel (204) fiir die Umwilzung des fliissigen Elektrolyten
zwischen dem ersten Speichermittel (202) und dem ersten
Raum; eine zweite Elektrode (14) innerhalb des zweiten
Raums; Speichermittel (209) fiir einen zweiten fliissigen Elek-
trolyten; zweite Zirkulationsmittel (212) fiir die Umwilzung
von fliissigem Elektrolyten zwischen dem zweiten Speichermit-
tel (209) und dem zweiten Raum; ein Speichermittel (214) fiir
fliissiges Halogen, das mit dem zweiten Speichermittel (209) in
Verbindung steht und von den ersten und zweiten Rdumen
sowie ersten und zweiten Speichermitteln entfernt angeordnet
ist und ein druckdichtes Reservoir fiir eine Verfliissigung von
gasférmigem Halogen bei Umgebungstemperatur aufweist.

10. Akkumulator nach Anspruch 9, dadurch gekennzeich-
net, dass die ersten und zweiten Elektroden (14, 17) Faserelek-
troden sind.

11. Akkumulator nach Anspruch 9, dadurch gekennzeich-
net, dass die ersten Zirkulationsmittel (204) fiir eine Umwil-
zung des Elektrolyten mit einer von der Zirkulationsgeschwin-
digkeit des zweiten Mittels (212) verschiedenen Geschwindig-
keit eingerichtet sind.

12. Akkumulator nach Anspruch 9, dadurch gekennzeich-
net, dass der erste Raum (401) mehrere erste Elektroden (403)
und mehrere zweite Rdume (402) umfasst, von denen jeder eine
zweite Elektrode enthilt.

Es wurde festgestellt, dass mit einem von den Elektroden
entfernt gehaltenen Halogengassammler und durch Absonde-
rung der Metall- und Halogenelektroden mittels einer kationen-
selektiv-permeablen Membran und mit gesonderten Elektrolyt-

45 stromen fiir die Metall- bzw. Halogenelektroden Akkumulato-

ren bzw. Batterien erhalten werden, die von selbst einen ausrei-
chenden Druck zur Verfliissigung von Chlor bzw. Halogen ent-
wickeln, so dass auf energieverzehrende aufwendige mechani-
sche Apparaturen verzichtet werden kann.

Diese Erkenntnis findet ihre erfindungsgemisse Lésung in
den kennzeichnenden Teilen der Anspriiche 1 und 9.

Im folgenden werden anhand der beigelegten Zeichnungen
Ausfithrungsbeispiele der Erfindung erldutert. Darin zeigen:

Fig. 1 einen schematischen Querschnitt einer Ausfiihrungs-

55 art des erfindungsgeméssen Akkumulators;

Fig. 2 ein Fliessbild fiir ein Batteriesystem gemiss der Erfin-
dung;

Fig. 3A eine zweite Ausfithrungsart des erfindungsgemés-
sen Akkumulators (teilweise aufgebrochen dargestelit);

Fig. 3B den aufgebrochenen Teil von Fig. 3A in vergrésser-
tem Massstab zur Darstellung von Einzelheiten;

Fig. 3C einen Schnitt langs 3C-3C von Fig. 3A; -

Fig. 4 einen Schnitt durch eine weitere Elektrodenanord-

nung gemdss der Erfindung (im Schema); und
Fig. 5 eine schematische Schnittdarstellung der Elektroden-
anordnung von Fig. 4, geschnitten langs 5-5 von Fig. 4.
Generell wird gemdss der Erfindung, wie bereits angedeu-
tet, eine Metallhalogenid Sekundér-Batterie vorgesehen, die
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aus sich selbst heraus einen ausreichenden Druck zur Verfliissi-  ses betrigt der Konzentrationsunterschied iiblicherweise etwa
gung des Halogens fiir dessen Speicherung entwickelt. Zudie- 75 bis 25%, vorzugsweise etwa 50 bis 25% und die beiden Kon-
sem Zweck werden gesonderte Elektrolytstromungen fiir die zentrationen sind am Ende jedes Ladevorganges - teilweise
Metallelektrode und fiir die Halogenelektrode angewandtund  infolge einer lonenwanderung quer durch den Separator -
durch eine kationenselektiv- permeable Membran voneinander s mehr oder weniger angeglichen.

getrennt; ein Halogengassammler wird von den Elektroden der Ein zweiter einzigartiger Vorteil des Akkumulators besteht

Batterie entfernt gehalten. darin, dass die Chlorgasblasenansammlung an der Chlorelek-
Obgleich die Erfindung bei allen Metallhalogenid Sekun- trodenfliche aufwirts nicht mehr die Hauptbeschrankung der

dar-Batterien anwendbar ist, wie sie in der bereits erwéihnten Chlorelektrodenhéhe bildet. Dadurch wird eine wirtschaftli-

US-PS 3713 888 beschrieben sind, wird die Erfindung nachfol- 10 chere Struktur durch Anwendung lingerer Elektroden még-
gend der Einfachheit halber anhand eines Zinkchloridsystems lich. ~

beschrieben. Es ist so einzusehen, dass alle Metalle, Elektroden, Ein dritter einzigartiger Vorteil besteht darin, dass der hohe
Temperaturen, Drucke usw.,, die in der US-PS angegeben wer- Druck zu hohen Chlorkonzentrationen im Elektrolyten fiihrt,
den - abgewandelt gemiss der nachfolgenden Offenbarung - woraus sich die Moglichkeit der Zulieferung von ausreichend
im Rahmen der Erfindung angewandt werden kénnen. 15 Chlor zur Chlorelektrode wihrend der Entladung bei relativ
Erfindungsgemiss wurde festgestellt, dass die elektrochemi-  geringen Elektrolytstromungsraten ergibt. Im allgemeinen kon-
schen Elemente des Akkumulators bei relativ hohem Druck nen fiir Stromdichten von 30 mA/cm? Stréomungsgeschwindig-

wirksam funktionieren konnen, wenn die wahrend des Ladevor-  keiten von etwa 0,05 bis 1,5 ml/min/cm?, vorzugsweise etwa 0,1
ganges an der Zinkelektrodenflache vorhandene Chlorfraktion  bis 0,5 ml/min/cm? angewandt werden. Die geringen Stré-
gering genug ist. Bei ausreichend verminderter Chlorfraktion 20 mungsgeschwindigkeiten machen um- bzw. durchstrémte

an der Zinkelektrode sind die elektrochemischen Elemente Chlorelektroden praktikabler als bisher. Zusétzlich erméglicht
zudem nicht nur relativ unempfindlich gegeniiber Druckwir- die Entladung bei hoherer Konzentration zum Beispiel die
kungen, sondern auch selbst in der Lage, durch Erzeugung von ~ Anwendung gewebter Faserelektroden und die sich aus deren
Chlor geniigend Druck fiir eine direkte Verfliissigung des Anwendung ergebenden Einsparungen bzw. baulichen Mog-
Chlors bei normaler Temperatur (in ausserordentlich energie- 25 lichkeiten.
wirksamer Weise, ohne die Zuhilfenahme irgendwie gearteter Fig. 1 zeigt eine Ausfiithrungsart der Erfindung: Die Akku-
zusitzlicher mechanischer Vorrichtungen) zu entwickeln. mulatorzelle hat einen dusseren Mantel 1 aus einem geeigneten
Das zur Verminderung der Chlormenge an der Zinkelektro- leitenden Material wie Titan. Der Mantel 1 ist mit einem obe-
denfliche benutzte primire Mittel ist ein Separator, der zwi- ren Abschluss 2 und einem unteren Abschluss 3 aus geeigneten
schen Chlorelektrode und Zinkelektrode angeordnet wird. 30 Isoliermaterialien versehen. Der obere Abschluss 2 hat eine

Solche Separatoren sind kationenselektiv-permeabel, d.h, sie Rohrverbindungsoffnung 5 und der untere Abschluss 3 eine
sind fiir Zinkionen relativ durchlassig und relativ undurchlissig  entsprechende Verbindungséffnung 6. Zur Abdichtung sind
fiir Chlorionen. Auf einer Perfluorsulfonsiurebasis hergestellte  Teflon O-Ringe 7 und 8 zwischen den Abschliissen 2 bzw. 3 und

Separatoren wie die in der US-PS 3 282 875 beschriebenen dem Mantel 1 zusammengepresst. Ein koaxial zum Mantel 1

selektiv-permeablen Membranen werden im Rahmen der Erfin- 35 zentral angeordneter Durchstrémkanal 9 fithrt durch die

dung bevorzugt angewandt. Abschliisse 2 und 3. Der Kanal 9 besteht aus geeignetem leiten-
Obgleich die Anwendung einer kationenselektiv-permeab-  den Material wie Titan und er wird innerhalb von Offnungen

len Membran in einem Akkumulator mit sonst einheitlicher der Abschliisse 2 und 3 sicher in seiner Lage gehalten. Der

Elektrolytstrémung eine selbst erzeugte Verfliissigung zuldsst,  Kanal 9 wird relativ zu den Abschliissen 2 und 3 mittels der
findet man, dass ein gutes Akkumulatorverhalten nur fiir relativ 4 O-Ringe 10 und 11 abgedichtet, die durch Muttern 12 und 13

kurze Ladungen erreicht wird, was wahrscheinlich auf eine gegen die Aussenfliche der Abschliisse 2 und 3 gepresst wer-
Elektrolytstagnation und mithin geringe Qualitat der Zinkab- den. Eine Elektrode 14 aus geeignetem Material wie Graphit ist
scheidung an der Zinkelektrode zuriickzufiihren ist. Diese innerhalb des Mantels 1 dicht eingepasst und iiber Drahtringe
Schwierigkeit kann iiberwunden werden, wenn eine Elektro- 15, 16 zwischen Elektrode 14 und Mantel 1 mit dem Mantel 1 in
lytstagnation an der Zinkelektrodenfliche dadurch vermieden 45 elektrischem Kontakt. Eine zweite Elektrode 17 ist zwischen
wird, dass der Elektrolyt zu einer zumindest teilzeitigen Stro- dem rohrférmigen Kanal 9 und der Elektrode 14 angeordnet
mung zwischen dem Separator und der Zinkelektrode veran- und sie wird mittels Kappen 18 und 19 an ihren Enden in Posi-
lasst wird. Es wurde ferner festgestellt, dass eine Verbesserung  tion gehalten. Ein elektrischer Kontakt zwischen der Elektrode
des globalen Akkumulatorverhaltens erreicht werden kann, 17 und dem zentralen Kanal 9 wird durch Drahtringe 20 und 21
wenn der Elektrolyt zu einer Strémung nicht nur zwischen so herbeigefiihrt.

Separator und Zinkelektrode, sondern auch durch die Zinkab- Ein Separator 22 ist zwischen den Elektroden 14 und 17
scheidung selbst veranlasst wird. angeordnet. Der Separator 22 kann zum Beispiel aus «Nafion»

Der erfindungsgemisse Akkumulator hat verschiedene ein-  bestehen, d.h. aus einem selektiv-permeablen Plasticmaterial
zigartige Vorteile: Erstens kann die Zinkchloridkonzentration  auf der Basis einer Perfluorsulfonsiure in Form eines Zylinders
zwischen der Chlorelektrode und dem Separator auf einem 55 von etwa 0,25 mm Wandstérke. Die Enden des Separators 22
recht unterschiedlichen Niveau gegeniiber der Konzentration ~ werden mit Teflonstreifen 23, 24 an der Aussenseite der Kap-
zwischen der Zinkelektrode und dem Separator gehalten wer-  pen 18, 19 gehalten. Zum oberen Ende des Kanals 9 hin ist ein
den, da ein Ausgleich durch die selektiv-permeable Membran Satz Locher 25 vorgesehen. Ein dhnlicher Satz Locher 26 ist
hindurch normalerweise gering ist. Ein angemessener elektro-  nahe dem oberen Ende der Elektrode 17 nahe den Léchern 25
lytischer Austausch zwischen dem Chlorelektrodenraumund o vorhanden. Am Boden des rohrformigen Kanals 9 befindet sich
dem Zinkelektrodenraum gestattet daher die Anwendung ein weiterer Satz Locher 27. Zur Aufrechterhaltung der rdumli-
hoherer als mittlerer Zinkchloridkonzentrationen ohne Beein-  chen Beziehung zwischen der Elektrode 17 und dem rohrférmi-
trachtigung der Akkumulatorleistung und im allgemeinen unter  gen Element 9 dient ein dazwischen leicht unterhalb der
Erzielung hoherer Energiedichten. Ublicherweise liegt die Lacher 25 und 26 angeordnetes ringférmiges Sperrstiick 28.
Konzentration zwischen der Chlorelektrode und dem Separa- 65 Ein Sperrstiick 29 ist ebenfalls im rohrférmigen Kanal 9 wenig
tor bei etwa 10 bis 75%, vorzugsweise etwa 15 bis 50% und die ~ iiber den Lochern 27 angeordnet.

Konzentration im Zinkelektrodenraum betrigt etwa 10 bis 75% Die Zelle geméss Fig. 1 arbeitet in folgender Weise: Die
und vorzugsweise etwa 15 bis 30%. Beim Start des Ladezyklus-  Elektrode 14 ist die Chlorelektrode und der Chlorelekroden-
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elektrolyt gelangt in die Zelle iiber die Offnung 6 und durch- typischerweise etwa 15 Minuten nach Anlegen der Spannung
stromt diese zwischen der Elektrode 14 und dem Separator 22 und erfordert bis zur Beendigung etwa 45 Minuten.
und tritt dann iiber die Offnung 5 wieder aus. Die Elektrode 17 Alle Ventile werden dann sicher geschlossen und der Lade-

ist die Zinkelektrode und der Zinkelektrodenelektrolyt wirdam  vorgang (Abscheidung von Zink an der Zinkelektrode und
unteren Ende des Kanals 9 eingespeist, an dessen vollstindiger 5 damit gleichlaufende Entwicklung von Chlor an der Chlorelek-

Durchstrémung er durch das Sperrstiick 29 gehindert wird. trode) wird ununterbrochen fiir den Rest der Ladeperiode fort-
Der Elektrolyt durchquert die Locher 27 und wird an einer gesetzt, die typischerweise etwa 6 Stunden dauert. Diese rest-
Durchstromung des Zwischenraums zwischen der Elektrode 17  liche Ladeperiode unterteilt sich automatisch in zwei deutlich
und dem Kanal 9 bis zu den Lochern 25 durch das Sperrstiick verschiedene Phasen: Wihrend der ersten Phase steigt der

28 gehindert. Er durchquert daher die pordse Elektrode 17 und 10 Druck im Gesamtsystem stetig bis zum Erreichen des Verfliissi-
irgendwelches darauf abgeschiedenes Zink und gelangt iiber gungsdrucks (etwa 6,33 kg/cm? bis 27 °C) an. Typischerweise
den Zwischenraum zwischen der Elektrode 17 und dem Separa-  erfordert die erste Phase zwei bis drei Stunden. Wihrend der
tor 22 zu den Lochern 26 und 25, durch die er den Auslass der zweiten Phase, die den Rest der Ladeperiode einnimmt, bleibt
Zelle im oberen Bereich des Kanals 9 erreicht. Eine elektrische ~ der Druck konstant beim Verfliissigungsdruck, unter dem fliissi-
Verbindung der Chlorelektrode 14 erfolgt durch Anklemmen 15 ges Chlor im Reservoir 214 angesammelt wird. Fliissiges Chlor
geeigneter Drihte an dem Mantel 1 und die elektrische Verbin-  bildet sich nur im Reservoir 214 und nicht im Rest der Appara-
dung der Zinkelektrode 17 erfolgt durch Anklemmen geeigne-  tur, da die Wirme, die von unterschiedlichen mangelhaften

ter Kontaktdrihte am oberen oder unteren Ende des Elements ~ Energieumwandlungen einschliesslich der Pumpwirkung her-

9. riihrt, zu einem Temperaturanstieg im Rest der Apparatur um
Fig. 2 zeigt schematisch ein Akkumulatorsystem, das in Ver- 20 einige °C gegeniiber der Temperatur im Reservoir 214 fiihrt.
bindung mit der Zelle von Fig. 1 angewandt wird, die hier mit Allgemein ist die Temperatur im gesamten System im wesentli-

200 bezeichnet ist. Die Zelle 200 hat gesonderte Chlorelektro- ~ chen konstant, d.h,, dass sie um nicht mehr als etwa 5 °C

lyt- und Zinkelektrolytkreisldufe. Der Zinkelektrolytkreislauf schwankt.

umfasst eine Leitung 201, welche die Zelle 200 mit einem Elek- Bei der Entladung der Batterie wird die an den Elektroden
trolytreservoir 202 verbindet sowie eine Leitung 203, die vom 25 angelegte Spannung durch einen Lastwiderstand ersetzt. Die
Reservoir 202 zuriick zur Zelle 200 fiihrt. In der Leitung 201 ist  bei der Aufladung vorgesehene Pumpgeschwindigkeit der

eine Pumpe 204 fiir die Férderung des Elektrolyten vorgesehen Pumpen 204 und 212 ist auch fiir die Entladephase geeignet,
und ein Ventil 205 fiir die Einfiihrung von frischem Elektrolyten = zumindest, solange fliissiges Chlor im Reservoir 214 vorhanden
in das System. Die Leitung 203 umfasst ein Be-/Entliiftungsven-  ist. Wahrend der Entladung geht Chlor an der Gas-/Fliissig-

til 206 sowie ein geeignetes Druckmessgerit 207. 10 keitsgrenzflache in den Elektrolyten iiber, die sich typischer-
Der Chlorelektrolytkreislauf umfasst eine Leitung 208, weise etwa an der mit Pfeil 219 bezeichneten Stelle der Leitung

welche die Zelle 200 mit einem Elektrolytreservoir 209 verbin- 215 befindet. Die Entladungsgeschwindigkeit und -leistung ist

det und eine Leitung 210 die vom Reservoir 209 zuriick zur eine Funktion des Flachenbereichs der Gas-/Fliissigeitsgrenz-

Zelle 200 fiihrt. Ein geeignetes Druckmessgerit 211 ist in der flache in Verbindung mit der Stromungsgeschwindigkeit durch
Leitung 208 vorgesehen. In der Leitung 210 befindet sich eine 35 die Pumpe 212.

Elektrolytpumpe 212 und ein Ventil 213 fiir die Einfithrung von Der Coulombsche Wirkungsgrad von Vorrichtung und
frischem Elektrolyten in das System. Ein Reservoir 214 fiir fliis-  System gemass Fig. 1 und 2 liegt typischerweise bei etwa 75%
siges Chlor ist iiber eine Leitung 215 mit Beliiftungsventil 216 und der globale galvanische Wirkungsgrad kann auch um 75%
mit der Leitung 208 verbunden. Am Reservoir 214 fiir fliissiges ~ betragen. Die Erzielung dieser hohen Zahlenwerte erfordert
Chlor ist ebenfalls ein Beliiftungsventil 217 vorhanden. Zum 4 jedoch sehr niedrige Entladungsgeschwindigkeiten zum Teil
Druckabgleich zwischen dem Chlorelektrolytkreislauf und dem wegen der begrenzten Gas-/Elektrolytgrenzfliche und zum
Zinkelektrolytkreislauf ist dazwischen eine flexible Membran Teil wegen des wenig wirksamen An- oder Zustroms zur Chlor-
bzw. Zwischenwand 218 angeordnet. Bei Betrieb der Zelle wird  elektrode 14 (d.h. der Fihigkeit, von dem entlang der Elektrode
etwa 50%iger wissriger Zinkchloridelektrolyt iiber das Ventil  zirkulierenden Elektrolyten Chlor zu extrahieren und zu ver-
213in den Chlorkreislauf eingespeist und die Luft iiber die Ven- 45 wenden). Die Wirksamkeit der Elektrode 14 wird durch Herbei-

tile 216 und 217 bis zur vollstindigen Fiillung des Elektrolyt- fithrung einer gewissen Turbulenz in der Stromung lings der
kreislaufs einschliesslich des Chlorreservoirs 214 verdréngt. Elektrode wie z.B. durch Riffelung oder Auszackung der Elek-
Zinkchloridelektrolyt von etwa 25%iger Konzentration wird trodenoberfliche stark verbessert. Ein bevorzugter Weg zur

dann iiber das Ventil 205 in den Zinkelektrodenkreislauf einge-  Verbesserung der Wirksamkeit der Entladung an der Chlor-
speist, wihrend die Luft iiber das Ventil 206 verdriangt wird. 5o elektrode besteht jedoch in der Anwendung einer Elektroden-
Nach vollstindiger Fiillung der Kreisldufe mit Elektrolyten  struktur und Stromungsanordnung entsprechend den nachfol-
und Verdringung der gesamten Luft wird die Pumpe 212 so gend beschriebenen bevorzugten Ausfithrungsarten.
eingestellt, dass eine Strémung von etwa 30 ml/min im Chlor- Eine bevorzugte Elektrode wird in den Figuren 3A, 3B und
elektrodenkreislauf resultiert (entsprechend etwa 1 ml/min/cm?  3C gezeigt: Bei dieser Ausfithrungsart werden lingere Elektro-
Chlorelektrodenfliche) und die Pumpe 204 wird fiir eine Strg- 55 den als in herkommlichen Niederdruck-Zink-/Chlor-Batteriesy-
mungsgeschwindigkeit von etwa 10 ml/min im Zinkelektroden-  stemen verwendet und diese ldngeren Elektroden bestehen
kreislauf eingestellt (entsprechend etwa 1 ml/min/2 cm? Zink- zusétzlich aus gewebtem Graphitfasermaterial statt des her-
elektrodenfliche). An der Chlorelektrode wird dann eine rela-  kdmmlichen verdichteten Graphitkornmaterials, wodurch die
tiv zur Zinkelektrode ausreichend positive Spannung angelegt, Energiedichte erh6ht und die Kosten wesentlich vermindert
die zu einer Stromdichte von etwa 30 mA/cm? Zinkelektrode ¢ werden konnen. Figur 3A zeigt die vollstindige Faserelektro-
fiihrt. Typischerweise liegt die erforderliche Spannung jenach  denzelle 300. Diese kann direkt an Stelle der Zelle 200 in Fig. 2
der Dicke und Konditionierung des Separators 22 zwischen 24  benutzt und im wesentlichen in gleicher Weise geladen und ent-
und 2,6 V. Wenn sich der Elektrolyt im Chiorelektrodenkreis- laden werdén. Mit 301 ist ein herausgebrochener Teil des
lauf mit Chlor séttigt und ein Druckaufbau beginnt, was von zylindrischen Aussengehiuses bezeichnet, der das Innere der
den Geriten 207 und 211 gleichermassen angezeigt wird, wird s Elektrodenstruktur 302 erkennen lésst, die in Fig. 3B vergros-
der Elektrolyt aus dem Chlorreservoir 214 tiber das Ventil 217 sert dargestellt ist.
bis zur vollstindigen Elektrolyt-Entleerung des Reservoirs 214 Gemiss Fig. 3B und 3C sind innerhalb der dusseren Elektro-
und Fiillung mit Chlorgas abgegeben. Diese Operation beginnt  denumhiillung 303 vier Chlorelektroden 304, 305, 306 und 307
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(siehe Fig. 3C) mit gleichem Zentralabstand um einen selektiv-  schematisch in Fig. 4 und 5 gezeigt ist, wird etwa 180 Elektro-
permeablen Membranseparator 308 angeordnet, der wiederum  den mit etwa 1,5 mm (60 mils) Abstand enthalten und eine
eine Zinkelektrode 309 umgibt, die lings des zentralen Zugangs  Kapazitit von 250 Watt-Stunden haben.

der Zelle 300 angeordnet ist. In Fig. 3B ist ein Teil der Chlor- Der Betrieb des in den Fig. 4 und 5 gezeigten Systems ent-
elektrode 305 und vom Separator 308 herausgebrochen, umdie s spricht dem bereits beschriebenen.
Zinkelektrode 309 zeigen zu kénnen. Zusitzlich zu den bereits erwihnten Vorteilen des Hoch-
Wie aus Fig. 3C hervorgeht, ist der Raum zwischen der dus-  druckselbstverfliissigungssystems geméss der Erfindung
seren Hiille 303 und dem Separator 308 einschliesslich des besteht ein weiterer wichtiger allgemeiner Vorteil: Wegen der
Raums zwischen den Chlorelektroden derjenige Raum, der relativ unbedeutenden Pump- und Kiihlleistungen kann das
vom Chlorelektrolyten durchstrémt wird. Der Raum zwischen 10 erfindungsgemasse Zink-/Chlor-Batteriesystem in einem Einzel:
dem Separator 308 und der Zinkelektrode 309 einschliesslich behilter im wesentlichen ohne dussere Zubehorteile enthalten
des Raums innerhalb der Zinkelektrode ist der vom Zinkelek- sein. So konnen der Vorratsbehilter fiir fliissiges Chlor, die
trolyten durchstrémte Raum. Elektrodenanordnung und die Zink- und Chlorreservoirs in
Bei dieser Ausfithrungsart werden die vier Chlorelektroden  einem einzigen Druckbehilter untergebracht werden; die Elek-
und die Zinkelektrode durch gewebte Graphitfaserhiilsen 15 trolytzirkulation kann mittels innerer Umwélzvorrichtungen
gebildet. Zur Versteifung der Elektrode zur Einhaltung des erfolgen, die vom Chlorgas auf dem Wege zum oder vom Fliis-
Abstands und Zwischenraums sowie zur Verbesserung der sigkeitsspeicher angetrieben werden; Temperaturkontrolle,

elektrischen Leitfahigkeit ohne wesentliche Beeintrachtigung ~ Fremdgasbeliiftung, Elektrolytkonzentrationsabgleich und
der Strémung innerhalb der Elektroden wird ein spiralf@rm?ges Temperatur- bzw. Druckiiberwachung kénnen durch Mittel
bzw. schraubenférmiges Titanband 310 benutzt. Zusétzlichist 20 erreicht werden, die keine wesentlichen Unterbrechungen der

ein Teflondraht 311 von etwa 0,38 mm Durchmesser um die Behilterwand des Gehiuses fiir die Chlorspeicherung, Elektro-

Aussenseite der Zinkelektrode 309 mit etwa vier Windungen denanordnung und Elektrolytreservoirs bedeuten.

pro Zoll (1,58 Windungen X cm!) zur Aufrechterhaltung eines Das vorstehend angedeutete Einzelbehilter-Batteriesystem

einheitlichen Spalts zwischen Zinkelektrode 309 und Separator  mit Zinkchloridzellen mit «autogener Chlorverfliissigung» ist

308 gewickelt. 25 wegen der ihm eigenen hohen Energiedichte und kompakten
Die Endkappenanordnungen der Zelle gemdss Fig. 3 und Natur, die geeignete Sicherheitsvorkehrungen stark erleich-

die Mittel der gesonderten elektrischen Verbindungen fiir die tern, fiir die Anwendung in Fahrzeugen besonders gut geeignet.
Zinkelektrode und die Chlorelektrode entsprechen den Verbin- 7y solchen Sicherheitsvorkehrungen gehéren zum Beispie] (a)
dungen der Zelle von Fig. 1. die Speicherung von fliissigem Chlor innerhalb der offenen

Wie bereits erwihnt wurde, kann die Zelle geméss Fig.3 3 Poren eines porésen Materials von geringer Wirmeleitfahig-
direkt an Stelle der Zelle 200 im System von Fig.2 vorgesehen  keit (wie z.B. in hochporésem Teflon), so dass sowohl die Aus-
und in identischer Weise geladen und entladen werden. Die breitung als auch die Verdampfungsgeschwindigkeit der Fliis-
Zelle von Fig. 3 hat eine grossere Ladekapagzitit als die Zelle sigkeit bei einer Exposition vermindert sind; (b) ein Umschlies-
von Fig. 1, und zwar hauptséchlich wegen der grosseren Ober-  sen des gemeinsamen Behalters fiir das fliissige Chlor, die Elek-
flachen der Elektroden und sie besitzt eine weit hohere Entla- 35 trolyt- bzw. Elektrodenanordnung und die Elektrolytreservoirs

dungsleistung speziell bei hoheren Stromdichten (hauptsach- mit einem Material, das in der Lage ist, die Gesamtmenge des
lich wegen des hoheren Chlornutzungsgrades der Webfaser- gespeicherten Chlors ohne iiberméssigen Temperaturanstieg
Chlorelektroden). aufzunehmen (wie z.B. Calciumhydroxid, das in einem hoch-

Eine bevorzugte Anordnung unter Ausnutzung derin Fig.3  festen porosen Material von geringer Dichte wie aufgeschaum-
gezeigten Elektroden enthilt eine Mehrzahl von Elektroden- 4 tem Lexan dispergiert ist); und (c) Unterbringung der gesamten
zellen 300 (ohne dussere Hiille 303) innerhalb eines gemeinsa-  Packung in einem splitterbindenden bzw. nichtberstenden,
men Gehiuses. Dies wird sehr schematisch inden Fig.4und5  hochzugfesten Behilter aus z.B. anorganischem Ballistikfilz.
gezeigt: Innerhalb eines gemeinsamen Gehéuses 401 ist eine Gemiss der Erfindung ist demgemiss eine sichere, relativ
Mehrzahl von Separator- und Zinkelektrodenstrukturen (wie billige Zink-/Chlor-Kfz-Batterie mit so erwiinschten Attributen
308 und 309) angeordnet und in Fig. 4 mit 402 bezeichnet. Die 45 wie einer Energiedichte von etwa 110-Watt-Stunden/kg mog-
einzelnen Chlorelektroden 304, 305, 306 und 307 finden sichals  lich.

Elektroden 403 wieder. Wie aus Fig. 5 ersichtlich ist, werden im Selbstverstindlich sind die vorstehend lediglich zur Erldu-
wesentlichen alle Separator-/Zinkelektroden von je vier Chlor-  terung angegebenen Einzelheiten im Rahmen der Erfindung
elektroden umgeben und im wesentlichen alle Chiorelektroden  abwandelbar. Beispielsweise ist die Erfindung auch bei Akku-
werden von vier Separat-/Zinkelektrodenstrukturen umgeben. s, mulatoren mit Halogenwasserstoff, iiblicherweise Chlorwas-
Das gemeinsame Gehéuse 401 ist mit einem Deckel 404 und serstoff, als Elektrolyt anwendbar.

einem Boden 405 versehen. Eine typische Anordnung, wie sie
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