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(54) VERFAHREN ZUR GEZIELTEN ELEKTROCHEMISCHEN UMSETZUNG IN GALVANISCHEN ZELLEN SOWIE

(s7)

WIEDERAUFLADBARE BATTERIE

Verfahren und Batterie zur gezielten elektrochemi-
schen tmsetzung in einer Vielzahl von galvanischen Zel-
len, vorzugsweise mit bipolaren Elektroden einer wie-
deraufladbaren Batterie, insbesondere Zink-Brom-Batte-
rie, mit zumindest zwei umlaufenden fluiden, insbeson-
dere flussigen Elektrolyten, welche die Anoden-. bzw.
Katodenrdume, zumindest zeitweise, wdhrend der geziel-
ten elektrochemischen Umsetzung durchflieflen, wobei
vorzugsweise zwischen den gezielten elektrochemischen
Umsetzungen die elektrische Verbindung zweiter Klasse
zwischen Zellenpaketen, Zellengruppen bzw. einzelnen
Zellen iiber die Elektrolyten unterbrochen - wird, wobei
mit mehrereh, vorzugsweise.in Serie geschalteten, Zel-
len aufgebaute Zellenpakete und/oder Teile derselben,
zumindest teilweise wdhrend des Ladens parallel und zu-
mindest widhrend des Entladens in Serie umgeschaltet
werden.
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Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur gezielten elektrochemischen Umsetzung in einer Vielzahl
von galvanischen Zellen mit umlaufenden Elektrolyten, vorzugsweise mit bipolaren, Elektroden und auf eine
wiederaufladbare Batterie, insbesondere Zink-Brom-Batterie.

Gezielte elektrochemische Umsetzungen in wiederaufladbaren Batterien erfolgen jeweils bei dem Ladevorgang
bzw. bei dem Entladen der Batterie iiber einen Verbraucher, beispielsweise einem Motor oder dgl.

Die Kapazitiit einer Batterie richtet sich u. a. nach der Menge der Kationen und Anionen, welche fiir die
gezielte elektrochemische Umsetzung zur Verfiigung stehen.

Bei der metallischen Abscheidung an den Elektroden ist die Menge durch die Dimension des Elekirodenraumes
bestimmt, wohingegen die Menge der Anionen in der Regel durch das Volumen der Elektrolytfliissigkeit
bestimmt ist. Um die Menge der Elektrolytfliissigkeit zu erhhen, kénnen eigene Vorratsbehilter fiir den
Elektrolyten au8erhalb der Elektrodenrdume vorgesehen werden. Hiebei liegt in der Regel ein eigener Behilter fiir
den Katalyten und ein eigener Behélter fiir den Anolyten vor. Nachteilig bei umlaufenden Elektrolytsystemen in
Batterien ist, daB unerwiinschte Strome iiber das Kanalsystem der Zu- und Ableitung des Elektrolyten flieBen
konnen, wodurch erhebliche Kapazititsminderungen eintreten. In der EU A1l 01 68 377 wird eine Zink-Brom-
Batterie vorgeschlagen, bei welcher zumindest wihrend der Stillstandzeiten die elektrische Verbindung innerhalb
der Elektrolytkanile, z. B. durch einen Hahn, welcher getffnet und geschlossen werden kann, unterbunden wird.
Durch eine derartige Vorgangsweise kann eine wesentliche Steigerung der realen Kapazitiit der Batterie erreicht
werden.

Aus der Literaturstelle Stahlakkumulatoren von Rudolf Kinzelbach, Seite 106, wird eine Schaltung fiir
2 Akkumulatorenteile bekannt, die es gestattet, die Ladung derselben in Parallelschaltung zu ermoglichen,
wohingegen bei Stromentnahme eine Schaltung in Serie erfolgt. Zum Unterschied von der vorliegenden
Erfindung bezieht sich diese Literaturstelle ausschlieBlich auf Akkumulatoren, die einen ruhenden also keinen
umlaufenden Elektrolyten aufweisen, sodaB die einzelnen galvanischen Zellen als fiir sich geschlossene
elektrische Einheit zu betrachten sind, die lediglich iiber Leiter erster Ordnung verbunden sind.

Die vorliegende Erfindung hat sich zur Aufgabe gestellt, ein Verfahren zur gezielten elektrochemischen
Umsetzung in einer Batterie mit umlaufenden Elektrolyten zu schaffen bzw. eine Batterie zu schaffen, die einen
hoheren Wirkungsgrad als herkdmmliche Batterien aufweist, d. h. es soll bezogen auf die zum Laden verwendete
Energie ein hoherer Anteil zur gezielten Verwertung zur Verfiigung stehen. Eine weitere Aufgabe der
vorliegenden Erfindung besteht darin, daB eine héhere Arbeitsspannung erméglicht ist, jedoch wihrend der
Abscheidung der metallischen Schichten moglichst gleichméBige Schichten an der Elektrode wihrend des Ladens
erreicht werden.

Das erfindungsgeméBe Verfahren zur gezielten elektrochemischen Umsetzung in einer Vielzahl von
galvanischen Zellen, vorzugsweise mit bipolaren Elektroden einer wiederaufladbaren Batterie, insbesondere Zink-
Brom-Batterie, mit zumindest zwei umlaufenden fluiden, insbesondere fliissigen, Elektrolyten, welche die
Anoden- bzw. Kathodenrdume zumindest teilweise wihrend der gezielten elektrochemischen Umsetzung
durchflieBen, wobei vorzugsweise zwischen den gezielten elektrochemischen Umsetzungen die elektrische
Verbindung zweiter Klasse zwischen den Zellenpaketen, Zellengruppen bzw. einzelnen Zellen iiber die
Elektrolyten unterbrochen wird, besteht im wesentlichen darin, daB mit mehreren, vorzugsweise in Serie
geschaltenen Zellen aufgebaute Zellenpakete und/oder Teile derselben, zumindest teilweise wihrend des Ladens
parallel und zumindest teilweise wihrend des Entladens in Serie umgeschaltet werden. Durch diese an sich
durchaus einfache MaBnahme kann wihrend des Ladens mit einer Stromquelle relativ niedriger Spannung
gearbeitet werden, wobei dann die vagabundierenden Stréme durch die Elektrolytzu- und ableitungen aufgrund der
niedrigen Spannungen, insbesondere bis ca. 36 Volt, besonders niedrig gehalten werden kénnen. Es wird somit
beim Laden weniger Strom verbraucht, wohingegen wihrend der Entladezeiten mit hohen Spannungen und daher
auch mit einem héheren Wirkungsgrad, beispielsweise bei Motoren gearbeitet werden kann. Beriicksichtigt man,
daB die Ladezeiten in der Regel groBer sind, als die Entladezeiten kann damit eine wesentliche Steigerung des
Wirkungsgrades erreicht werden.

Wird der Anolyt und/oder Katolyt jeweils aus einem gemeinsamen Elektrolytbehilter fiir Anolyt bzw. Katolyt
abgeleitet und zugefiihrt, so wird fiir eine gleichméBige gemeinsame Ladung bzw. Entladung der Zellen Sorge
getragen, da in den Zellen ein Elektrolyt derselben Konzentration und auch derselben Leitfihigkeit vorliegt, sodaB
bei geometrisch gleichen Zellen eine gleichmiBige gezielte elektrochemische Umsetzung ermoglicht werden
kann.

Ein weiterer Faktor zur gleichmiBigen gezielten elektrochemischen Umsetzung in den einzelnen Zellen bzw.
Zellenpaketen ist dann gewihrleistet, wenn gleiche Anteile des Anolyten und/oder Katolyten jeweils vor der
Zuleitung, Zu- und/oder nach der Ableitung aus den Elektrodenriumen iiber einen oder mehrere Wirmetauscher
gefiihrt werden. Durch diese Manahme ist auch fiir eine gleichméBige Temperatur und damit Wirkungsgrad der
einzelnen Zellen besonders vorteilhaft Sorge getragen. Wie bekannt, ist insbesondere die Temperatur bei
chemischen Umsetzungen von besonders groBer Bedeutung fiir die Geschwindigkeit dieser Umsetzung.

Eine besonders gleichmiBige Versorgung der Zellen, der Zellenpakete und/oder Teile derselben mit der
Elektrolytfliissigkeit kann dann erreicht werden, wenn diese parallel geschaltet versorgt werden, da dann sowohl
die Konzentration im wesentlichen auch die Strémungsgeschwindigkeit und auch andere Variable besonders leicht
in allen Zellen gleichgehalten werden kénnen.
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Wird vor der elektrischen Umschaltung parallel bzw. in Serie die elektrische Verbindung mit der Spannungs-
quelle bzw. dem Verbraucher unterbrochen, so kann eine besonders hohe Lebensdauer sowohl der Batterie, als
auch des Schaltelementes erreicht werden.

Wird die Umschaltung von Serie in parallel in einem Fahrzeug durch eine groBe Verzogerung der Fahrzeugs-
geschwindigkeit ausgeldst, so kann im Fahrzeug mit besonders hohen Spannungen gearbeitet werden, wobei
gleichzeitig bei einem allenfalls auftretenden Unfall die Spannung der Batterie soweit gesenkt werden kann, daB
keine emstliche Gefihrdung von Lebewesen durch zu hohe Spannungen bedingt sein konnen,

Die erfindungsgemiBe wiederaufladbare Batterie, insbesondere Zink-Brom-Batterie, mit umlaufenden Elektro-
lyten einer Vielzahl von Zellen mit semipermeablen Separatoren und insbesondere bipolaren Elektroden, die mit
Kunststoff gebundenem Kohlenstoff anfgebaut sind und an ihren jeweiligen Enden der Zellenpakete elektrische
Ableiter erster Klasse aufweisen, besteht im wesentlichen darin, da8 zwischen den elektrischen Ableitern weitere
vorgesehen sind, wobei Umschalter vorzugsweise auf Halbleiterbasis zum Umschalten der elektrischen Unterein-
heiten, die jeweils zwischen zwei elektrischen Ableitern gebildet sind, von parallel auf Serie vorgesehen sind.
Mit einer derartigen Batterie knnen besonders einfach und platzsparend die erfindungsgem#Ben Aufgaben gelost
werden, sodaB wihrend des Ladens eine besonders gleichmiBige Abscheidung des metallischen Filmes erreicht
werden kann, wobei gleichzeitig zum Laden weniger elektrische Energie, da geringere vagabundierende Stréme
vorliegen, aufgewendet werden muB. Wihrend des Entladevorganges kann hingegen mit hdheren Spannungen
gearbeitet werden, sodaB beispielsweise die Traktion eines Fahrzeuges mit einem Elektromotor mit héherer
Spannung und damit mit besserem Wirkungsgrad durchgefiihrt werden kann.

Sind die Zellen der Zellenpakete und die Zellen der Zellenpakete mit jeweils zwei elektrischen Ableitern und
die Zellenpakete untereinander mit den Elektrolytleitungen paraliel geschaltet verbunden, so kann eine
einheitliche Versorgung der Zellen der Zellenpakete mit einem Elektrolyten einer Konzentration und einer
elektrochemischen Leitfahigkeit sichergestellt sein.

Sind in den gemeinsamen Elektrolytzu- und/oder ableitungen jeweils Wirmetauscher vorgesehen, so kann
auch eine temperaturméBige exakte Steuerung erreicht werden, sodaB beispielsweise thermische Belastungen der
mit Kunststoffteilen aufgebauten Batterie, aber auch ungewiinschte hohe bzw. niedrige Reaktionsgeschwindig-
keiten vermieden werden konnen,

Im folgenden wird die Erfindung anhand der Zeichnungen niher erl4utert.

Es zeigen:

Fig. 1 eine Batterie mit mehreren Zellenpaketen,

Fig. 2 einen Schaltplan der Batterie gemiB Fig. 1 und

Fig. 3 das hydraulische Schaltschema fiir einen Elektrolytkreislauf,

Die in Fig. 1 dargestellte Batterie (9) ist mit mehreren Zellenpaketen (9a, b, ¢, d) aufgebaut. Jedes
Zellenpaket weist eigene elektrische Ableiter, sogenannte Kollektoren (1) bis (8), auf. Die Batterie ist eine
Zink-Brom-Batterie mit einem umlaufenden Elektrolytsystem. Die bipolaren Elektroden bestehen aus mit
Kunststoff gebundenen Kohlenstoff, wobei ein duBerer Rand der Elektroden nicht elekirisch leitfihig ist, sondern
aus einem angeformten Rand aus Kunststoff ohne leitenden Fiillstoff besteht. Die Elektrodenriume werden
Jjeweils zwischen den Elektroden und den anschlieBenden semipermeablen Diaphragmen gebildet, wobei der
Abstand zwischen Elektroden und Diaphragma durch periphere Verdickungen am Diaphragma bzw. auf der
Elektrode gebildet werden. Die Rénder der Elekiroden und Separatoren bzw. Diaphragmen sind an ihren
Stirnseiten durch Auftragen eines thermoplastischen Kunststoffes miteinander verschweiBt. Bei den jeweiligen
elektrischen Ableitungen sind die Elektroden mit einem metallischen Gitter zur Ableitung bzw. Zuleitung des
Stromes versehen.

Das Elektrolytsystem ist mit zwei verschiedenen Elektrolyten aufgebaut, die jeweils Zinkbromid und
Leitfahigkeitssalze aufweisen. Wihrend des Ladens wird einerseits Zink an der bipolaren Elektrode abgeschieden,
wobei auf der anderen Seite der bipolaren Elektrode elementares Brom zur Abscheidung gelangt. Da dieses Brom
nicht in ausreichender Menge an der Elektrode abgelagert werden kann, wird dasselbe mit einem Komplexbildner,
z. B. Morpholinderivat, gebunden. Der sodann entstehende Komplex ist in der wiiBrigen Phase des Elektrolyten
nicht mehr hoch, sondern nur gering 16slich und da schwerer als Wasser, sammelt er sich im Elektrolytbehilter
wihrend des Ladens an. Wihrend des Entladens wird sowohl wiBrige Elektrolytfliissigkeit als auch gegebenenfalls
der abgeschiedene Komplex in Umlauf gebracht, wodurch die Bromaktivitit in der galvanischen Zelle
hochgehalten werden kann.

Die theoretische Spannung eines Zink-Brom-Elementes betrégt 1,83 Volt.

Bei dem in Fig, 2 dargestellten Schaltschema, das beispiclsweise durch ein Schaltelement auf Halbleiterbasis
verwirklicht werden kann, kénnen die einzelnen Zellenpakete der Batterie entweder durch SchlieBen der Schalter
(S 1), (S 2) und (S 3) in Serie oder durch SchlieBen der Schalter (S 4), (S 5) und (S 6) parallel geschaltet
werden, wobei jeweils die elektrischen Ableitungen (1) bis (8) entsprechend dieser Schaltungen miteinander
verbunden werden. Wenn ein lastfreies Schalten, d. h. Umschalten von Serie auf parallel bzw. umgekehrt
erwiinscht ist, kann noch ein Hauptschatter (S 7y geoffnet bzw. geschlossen werden. Ein derartiger Schalter zum
Umschalten von parallel auf Serie bzw. umgekehrt, kann auch mit einem Verzogerungssensor versehen sein, daf
die Serienschaltung auf Parallelschaltung umgestellt wird, um bei extremen Verzdgerungen von Fahrzeugen eine
niedrigere Spannung und damit geringere Unfallsgefahr bei Fahrzeugen zu erlauben. In bestimmten Fillen kann
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es erwiinscht sein, daB alle Zellen einer Batterie parallel bzw. anschlieBend in Serie umschaltbar sind.

Es kann auch erwiinscht sein, daB einzelne Zellenpakete in Serie miteinander geschaltet werden und diese so
erhaltenen Einheiten sodann untereinander wieder parallel geschaltet werden, Auch die umgekehrte Schaltungsan-
ordnung ist fiir bestimmte Einsatzzwecke von Vorteil.

In Fig. 3 ist das hydraulische FlieBschema der Batterie (9) dargestellt, wobei die Zellenpakete (9a), (9b),
(9¢) und (9d) von der Elektrolytfliissigkeit iiber Einzelzu- bzw. ableitungen (10) und (11) von den
Elektrolytzu- und ableitungen (12), (13) versorgt werden. Der Elektrolytkreislauf geht nun so vor sich, daB der
im Behdlter (14) gespeicherte Elektrolyt iiber die Pumpe (P), dem Wirmetauscher (15) iiber die Einzelzu-
leitungen (11) den Elektrodenriumen zugefiihrt wird und iiber die Einzelableitungen (10) sodann aus diesen
Réiumen abgeleitet und iiber die Ableitung (13) dem Elektrolytbehilter (14) wieder zugefiihrt wird. Durch diese
Vorgangsweise wird einerseits eine vollkommen homogene Zusammensetzung der Elektrolytfliisssigkeit in den
einzelnen Elektrodenrdiumen gewihrleistet. Weiters kann iiber den Wirmetauscher eine Temperierung durchgefiihrt
werden, wobei auch hier die gleichm#Bige Temperatur in den einzelnen Elektrodenrdumen sichergestellt ist,
wobei weiters groBe Druckdifferenzen zwischen den einzelnen Elektrodenrdumen auch vermeidbar sind.

Mehrere Zellenpakete mit einer gemeinsamen Elektrolytanspeisung, u. zw. sowohl Anolyt als auch Katolyt,
wurden entsprechend dem Schaltungsschemata gemiB Fig. 2 so geschalten, daB die Ladung mit einer Lade-
spannung gem#f Tabelle durchgefiihrt wurde. Wie man den Werten der Tabelle entnehmen kann, ist der
Gesamtaufwand an elektrischer Energie umso gréer, je groBer die Ladespannung ist, wobei das Ansteigen des
Energieverbrauches nicht linear, sondern nahezu exponential zu bezeichnen ist. Die Ursache hiefiir liegt darin, daB
die vagabundierenden Stréme mit ansteigender Spannung besonders hoch werden.

Je nach gewiinschter Verbraucherspannung kénnen sodann die Zellenpakete entsprechend geschalten werden.
Zur Vermeidung von vagabundierenden Strémen wihrend der Stillstandzeiten kann beispielsweise ein Hahn
gemiB der EP Al 168 377 in den Elektrolytsystemen vorgesehen werden, wobei damit die elektrische Leitung
zweiter Klasse wihrend der Stillstandzeiten zwischen den einzelnen Elektrodenrdumen unterbunden wird.

Tabelle
Batterie 1 2 3 4 5
Nominalspannung V 24 36 48 96 192
Geladene Ah 100 100 100 100 100
Entnehmbare Ah 93 93 91 87 81
PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur gezielten elektrochemischen Umsetzung in einer Vielzahl von galvanischen Zellen mit um-
laufenden Elektrolyten, vorzugsweise mit bipolaren, Elektroden, einer wiederaufladbaren Batterie, insbesondere
Zink-Brom-Batterie, mit zumindest zwei umlaufenden fluiden, insbesondere fliissigen, Elektrolyten, welche die
Anoden- bzw. Kathodenrdume, zumindest zeitweise, wihrend der gezielten elektrochemischen Umsetzungen
durchflieBen, wobei vorzugsweise zwischen den gezielten elektrochemischen Umsetzungen die elektrische
Verbindung zweiter Klasse zwischen Zellenpaketen, Zellengruppen bzw. einzelnen Zellen iiber die Elektrolyten
unterbrochen wird, dadurch gekennzeichnet, daB mit mehreren, vorzugsweise in Serie geschalteten, Zellen
aufgebaute Zellenpakete und/oder Teile derselben, zumindest teilweise wihrend des Ladens parallel und zumindest
wihrend des Entladens in Serie umgeschaltet werden,

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Anolyt und/oder Katolyt jeweils aus einem
gemeinsamen Elektrolytbehilter fiir Anolyt bzw. Katolyt abgeleitet und zugefiihrt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB gleiche Anteile des Anolyten und/oder
des Katolyten jeweils vor der Zuleitung zu und/oder nach der Ableitung aus den Elektrodenriiumen iiber einen oder
mehrere Warmetauscher gefiihrt werden.

4. Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Zellen der Zellenpakete und/oder
Teile derseiben mit den Elektrolytfliissigkeiten parallel geschaltet versorgt werden.
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5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB vor der elekirischen Um-
schaltung parallel bzw. in Serie die elekirische Verbindung mit der Spannungsquelle bzw. dem Verbraucher
unterbrochen wird.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, da die Umschaltung in einem
Fahrzeug durch groSe Verzogerung der Fahrzeuggeschwindigkeit ausgelost wird.

7. Wiederaufladbare Batterie, insbesondere Zink-Brom-Batterie, mit umlaufenden Elektrolyten, insbesondere zur
Durchfiihrung des Verfahrens nach einem der Anspriiche 1 bis 6 mit einer Vielzahl von Zellen mit semiperme-
ablen Separatoren und insbesondere bipolaren Elektroden, die mit Kunststoff gebundenen Kohlenstoff aufgebaut
sind und an ihren jeweiligen Enden der Zellenpakete elektrische Ableiter erster Klasse aufweisen, dadurch
gekennzeichnet, daB zwischen dem elektrischen Ableiter (1, 8) weitere (2, 3, 4, 5, 6, 7) vorgesehen
sind, wobei Umschalter (Fig. 2), vorzugsweise auf Halbleiterbasis, zum Umschalten der elektrischen Unterein-
heiten, die jeweils zwischen zwei elektrischen Ableitern gebildet sind, von parallel auf Serie vorgesehen sind.

8. Wiederaufladbare Batterie nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Zellen der Zellenpakete
(9a, 9b, 9¢, 9d) und die Zellen mit jeweils zwei elektrischen Ableitern mit den Elektrolytzu- und ableitungen
(12, 13) parallel geschaltet verbunden sind.

9. Wiederaufladbare Batterie nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, daB in den gemeinsamen
Elektrolytzu- und/oder ableitungen (12, 13) jeweils Wirmetauscher (15) vorgesehen sind.

Hiezu 1 Blatt Zeichnung
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