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Uber die Effizienz von Lade- und Entladevorgangen
in Lithium-lonen-Akkumulatoren
Untersuchungen mit dem Knopfzellen-Modul des MMC 274 Nexus®

Dr. Ekkehard Fliglein

Einleitung

Das NETZSCH-Multi-Modul-Kalorimeter (MMC) 274
Nexus® (Abbildung 1) bietet drei unterschiedliche Mess-
module. Das ARC-Modul wird fir sogenannte Heat- Wait-
Search-Tests (HWS) oder Untersuchungen des thermi-
schen Durchgehens eingesetzt [1][2]; das Scanning-
Modul eignet sich z.B. zur Auswertung endo- oder exo-
thermer Phasenlbergange oder zum Thermal Hazard
Screening [3][4] und das Knopfzellen-Modul ist spezi-
alisiert auf die Untersuchung von Batterien [5]. An das
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Knopfzellen-Modullasstsich Gbereinen LEMO-Steckerein
externes Batteriezyklisiergerat anschlieBen. Die Signale
fur Spannung und Strom werden in die Proteus®-
Auswertesoftware Ubertragen; das resultierende Leis-
tungssignal wird automatisch ermittelt und fur das
Laden und Entladen unabhangig quantifiziert. Durch
das Erfassen des Warmeverlusts wahrend des Ladens
und Entladens ist es moglich, das Leistungsvermogen
einer Batterie zu bewerten. Zu diesem Zweck kommt ein
Zwillingsprobentrager wie bei der DSC (Dynamische Dif-
ferenz-Kalorimetrie) zum Einsatz (Abbildung 2).
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Da die meisten zerstérungsfreien isothermen Lade- und
Entladetests von Batterien in einem sehr kleinen Tempe-
raturfenster nahe Umgebungstemperatur ausgefihrt
werden, ist es unerlasslich, das Kalorimeter entspre-
chend zu kalibrieren. Fur die Temperatur- und Empfind-
lichkeitskalibrierung werden als Referenzmaterialien
Ublicherweise Metalle verwendet [6].

Die Bestimmung des Batteriezustands

Far die Verwendung eines Energiespeichers ist sein
aktueller ,Fullstand” immer von Interesse — sei es fur die
Bewertung der Restlaufzeit eines Mobiltelefons oder
eines Laptops oder auch im Hinblick auf die Reichweite
eines Elektrofahrzeugs. Spielt die Ladedauer bei einem
Mobiltelefon oder einem Laptop eine eher untergeord-
nete Rolle, kann sie im Zusammenhang mit der Elektro-
mobilitat von besonderer Bedeutung sein.

Das Tonnenmodell

Den aktuellen Zustand eines Energiespeichers gut zu
beschreiben, kann schwieriger sein, als es zunadchst den
Anschein hat. Eine gute Veranschaulichung stellt nach [7]
das Tonnenmodell dar, da es die wichtigsten Einflussfak-
toren wahrend des Gebrauchs und insbesondere durch

Einlass = Laden

Selbstentladung

Steine in der Tonne reduzieren das Volumen
- Kapazitatsverlust

3 Tonnenmodell zur Veranschaulichung des Batteriezustands nach [7]
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Alterungsprozesse bildlich gut beschreiben kann (Abb.
3). Das Modell vergleicht den Energiespeicher mit einer
Regentonne, wobei der Fullstand der Flussigkeit in der
Tonne den aktuellen Ladezustand darstellt. Das Gesamt-
volumen im Neuzustand entspricht der maximalen
Kapazitat von 100 %. Unten an der Tonne befindet sich
ein Auslass fur die ,Entladung”, oben ein Einlass fir das
.Laden”. Die begrenzten Durchmesser von Ein- und Aus-
lass verdeutlichen, dass die Tonne nicht beliebig schnell
geladen oder entladen werden kann. Diese Begrenzung
entspricht im Akkumulator dem Innenwiderstand. Auch
bei geschlossenem Ein- und Auslass verliert die Tonne
mit der Zeit an FlUssigkeit, denn sie hat kleine Locher
und ist somit nicht perfekt dicht. Diese Verluste stehen
fur die Selbstentladung eines Akkumulators. Die Alte-
rung des Akkumulators wird weiterhin durch die Bildung
von ,Steinen” beschrieben. Sie verringern das nutzbare
Volumen der Tonne und somit die Kapazitat des Energie-
speichers. Auch rostet die Tonne mit der Zeit, wodurch
die Anzahl der kleinen Locher zunimmt und mit ihr die
Verluste durch ,Selbstentladung”.

Mit diesem in Abbildung 3 beschriebenen Modell lassen
sich die wichtigsten Prozesse beim Betrieb eines Akku-
mulators beschreiben. Der Ist-Zustand eines Energie-
speichers wird auch als ,State-of-Health” bezeichnet.

Batteriekapazitat

aktueller Ladezustand

Auslass = Entladen
Reduzierter Durchmesser durch Ablagerungen
- Anstieg des Innenwiderstands
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Verluste beim Laden und Entladen

Ungeachtet des Batteriezustands entstehen auch ener-
getische Verluste bei jedem Lade- und Entladevorgang.
Wir alle wissen aus eigener Erfahrung, dass sich Mobilte-
lefone oder Laptops bei intensivem Betrieb und ebenso
beim Laden erwdrmen. Diese Warmeentwicklungen
stellen energetische Verluste dar, denn die so freigewor-
dene Warmemenge steht fir die eigentliche Nutzung
des Energiespeichers nicht zur Verfigung.

Mit Hilfe des Sensors im Knopfzellen-Modul des MMC
(Abb. 2) konnen diese Warmeténungen erfasst und
quantifiziert werden.

Die Steuerung von Lade- und Entladezyklen

Lithium-lonenbatterien sind hinsichtlich Uberladung
sehr empfindlich, was leicht zur Zersetzung des Elekt-
rolyten fuhren kann. Deshalb begrenzen gangige Lade-
verfahren die maximale Ladespannung in der Regel bei
4,2 \V [7]. Auch in dieser Arbeit wurden die Lade- und

Entladezyklen einer Lithium-lonen Zelle (LiR 2032) mit
Hilfe einer Abschaltspannung bei 4,2 V fur das Laden
und bei 2,5 V far das Entladen begrenzt. Somit ergibt
sich der in Abbildung 4 beispielhaft dargestellte Zyklus.
Nach einem Vorladezyklus (hier nicht dargestellt) wird
die Knopfzelle bei 25 °C mit einem konstanten Strom
von 45 mA bis zu einer Abschaltspannung von 4,2 V
geladen @ . In der anschlieBenden Ruhephase 2) kom-
men die Knopfzelle und der Sensor thermisch wieder
ins Gleichgewicht. Die Entladephase 3 wird durch die
Abschaltspannung von 2,5 V begrenzt, und es schlieBt
sich wiederum eine Ruhephase @ an.

Die Strom- und Spannungssignale werden von der Zyk-
lisiereinheit an die NETZSCH Proteus®-Auswertesoftware
Ubergeben und dort wird daraus automatisch ein Leis-
tungssignal berechnet. Fir die Bestimmung der Verluste
wahrend des Ladens und Entladens konnen so die inves-
tierte Leistung und die freiwerdende Warme fir jeden
Teilzyklus unabhangig ermittelt werden. Auf diese Weise
kann angegeben werden, welcher Anteil der investier-
ten Energie als Warme freigesetzt wurde.
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4 Lade- und Entladezyklus einer Lithium-lonenzelle (LiR 2032) im MMC Knopfzellen-Modul bei 25 °C; Temperatur (rot), Strom (blau), Spannung

(schwarz) und Leistung (grtin)
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In Abbildung 5 ist gezeigt, wie die Flachenauswertung
des Warmetonungssignals (heat flux) fur den Ladevor-
gang automatisch die investierte Energie (hier: 411,6 J)
berechnet und mit dem gemessenen Warmestromsignal
(hier: 11,12 J) ins Verhéaltnis setzt. Daraus ergibt sich eine
Effizienz von 97,3 %. Fur die folgende Entladung ergibt
sich, bedingt durch die deutlich gréBere Warmeentwick-
lung, lediglich eine Effizienz von 89,9 %.

Unterschiedliche Lade- und Entladeraten

Fihrt man mit den oben genannten Abschaltkriterien
Lade- und Entladezyklen mit verschiedenen Raten
durch, so zeigt sich, dass die vom Energiespeicher aufge-
nommene Energie und damitnaturlichauch die beim Ent-
laden zur Verfiigung stehende Energiemenge, sehr stark
vonderjeweiligen Rate abhangt (Abb. 6). Wird die identi-
sche Zelle (LiR 2032) mit 45 mA (C/1) geladen, so werden
415 Jaufgenommen, bei einer Laderate von C/8 (5,6 mA)
hingegen fast 550 J.
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5 Effizienz eines Lade- und Entladezyklus; Lithium-lonenzelle (LiR 2032) im MMC Knopfzellen-Modul
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6 \Variation der Lade- und Entladeraten; (1C@ 45mA)(C/2 @22,5 mA)(C/4 @11,25 mA)(C/8 @5,6 mA)
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7 Energiemengen der Ladezyklen bei 25 °C, 35 °C und 45 °C

Auch die Temperatur, bei der der Akkumulator zykli-
siert wird, hat einen Einfluss auf die aufgenommene
Energiemenge sowie die Lade- und Entladeeffizienz.
In Abbildung 7 sind die aufgenommenen Energien der
Ladezyklen bei verschiedenen Temperaturen dargestellt.

Fazit

Mit dem MMC Knopfzellen-Modul 274 Nexus® wurde
eine wieder aufladbare Knopfzelle vom Typ LiR 2032 bei
verschiedenen Temperaturen und verschiedenen Lade-
raten hinsichtlich der dabei entstehenden Warmeténun-
genuntersucht. Fir die Ladezyklen wurde eine obere und
eine untere Abschaltspannung von 4,2 V und 2,5 V ver-
wendet. Die beim Laden von der Zyklisiereinheit an den
Akkumulator abgegebene Leistung kann aus den Strom-
und Spannungssignalen der Zyklisiereinheit quantifiziert
werden. Die dabei freigesetzte Warme wird direkt mit
dem Sensor des Knopfzellen-Moduls gemessen. Durch
das Verhéltnis der auf den Akkumulator Gbertragenen
Leistung und der freiwerdenden Warmemenge lasst
sich die Effizienz flr den Lade- und den Entladevorgang
unabhangig voneinander bestimmen. Dabei hat sich
gezeigt, dass sowohl die aufgenommene Leistung als
auch die jeweilige Lade- und Entladeeffizienz stark von
den Laderaten und der Temperatur abhangen.
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