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Abstract

Battery-electric vehicles can play an important role in the transition to a more efficient and
sustainable transport system. Detailed understanding of battery’s thermal characteristics
is crucial, since battery performance and cell ageing are closely linked to their operating

temperature.

This work summarizes origins of heat while cycling and develops a calorimetric method,
to estimate heat generation of different Lithium-Ion cells at different charging and dischar-
ging rates. Using a thermoelectric cooler to maintain a certain temperature inside the
calorimetric chamber allows to determine the battery’s heat generation.

The experimental setup can be used to show general correlations for longer periods, but is
not suitable for determination of dynamic heat generation, for example while simulating

realistic drive cycles.

Kurzfassung

Batterieelektrische Fahrzeuge kénnen einen wesentlichen Beitrag zu einer effizienteren und
nachhaltigeren Gestaltung des Verkehrssystems leisten.

Ein genaues Verstdndnis der thermischen Zusammenhénge in den Batteriezellen ist dabei
von besonderer Bedeutung, da sich die Temperatur wesentlich auf die Leistungsfihigkeit

und Lebensdauer von Lithium-Ionen Zellen auswirkt.

Diese Arbeit fasst die Ursachen der Warmefreisetzung beim Laden und Entladen von
Lithium-Ionen Zellen zusammen und beschreibt den Aufbau eines Teststands, der es ermog-
licht, die Wéarmefreisetzung experimentell zu bestimmen. Mithilfe eines Peltier-Elements
wird die Temperatur in einem Isolierbehélter, in dem die Zelle zykliert wird, konstant ge-
halten und damit indirekt auf die von der Zelle bei verschiedenen Lade- und Entladeraten
freigesetzte Wérme riickgeschlossen.

Der in dieser Arbeit beschriebene Aufbau kann die prinzipiellen Zusammenhénge bei kon-
stanten Lade- und Entladestromen iiber ldngere Zeitraume aufzeigen, ist jedoch nicht zur
Ermittlung dynamischer Wérmefreisetzung, etwa bei der Simulation realer Fahrzyklen,

geeignet.
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1 Einleitung

Stadtische Raume wachsen weltweit. Bis 2050 werden 67% der Weltbevolkerung in urbanen
Réumen leben (Audenhove et al., 2014). In der européischen Union sind es schon heute
3/4 der Bewohner und etwa 85% der Bruttoinlandsprodukte werden dort erwirtschaftet.
Verkehr und Logistik nehmen dabei eine Schliisselrolle zur Erbringung dieser 6konomi-
schen Wertschopfung ein (European Commission, 2017). Dabei zeigt sich, dass sich das
Transportaufkommen etwas langsamer, aber weitgehend proportional zu einem wachsen-
den Bruttoinlandsprodukt erhéht. Den grofsten Anteil an der Inlandsgiiterverkehrsleistung
in der EU nimmt der Verkehrstriager Strafse ein. Bis 2017 ist sein Anteil kontinuierlich auf
76,7% gewachsen (eurostat, 2019).

Bewertet man die externen Kosten, die das derzeitige Verkehrssystem verursacht, durch
Indikatoren fiir Stau, Unfille, Luftverschmutzung, Larm und CO2 Emissionen monetér, so
ergeben sich alleine fiir die stadtischen Raume in der EU Kosten von etwa 230 Milliarden
Euro jéhrlich (European Commission DG Move, [2013).

Mit dem Weifbuch zum Verkehr (Européische Kommission, 2011) hat sich die Européische
Union, neben dem vollstdndigen Verzicht auf mit konventionellem Kraftstoff betriebenen
PKW bis 2050 im Stadtverkehr, das ambitionierte Ziel einer ,im Wesentlichen COs- frei-
en Stadtlogistik in grofteren stddtischen Zentren bis 2030“ gesetzt. Besonders in urbanen
Réaumen kénnen Elektrofahrzeuge, die ihre Energie aus Batterien, Wasserstoffspeicher oder
Leitungen beziehen, einen wesentlichen Beitrag zur Reduktion der negativen Auswirkungen
des Verkehrs leisten (Umweltbundesamt GmbH, 2019).

Im Rahmen des Projekts MEGAWATT-Logistics werden Losungen fiir die Umstellung von
Flotten aus Diesel-LKWs auf eLKWs erarbeitet. Dabei werden von einem interdiszipli-
niiren Konsortium verschiedene Szenarien des Ubergangs untersucht. Eines der Ziele des
Projekts ist der Aufbau eines Batteriepriifstands, mit dem verschiedene Akkutechnologien
im Hinblick auf die Modellierung ihrer Alterung tiberpriift werden kénnen (Klima- und
Energiefonds, [2019).

Durch ihre grofte Energiedichte, lange Lebensdauer und geringe Selbstentladungrate wer-
den bevorzugt Lithium-Ionen Zellen zur Energiespeicherung in batterieelektrischen Fahr-
zeugen verwendet. Niedrige oder hohe Temperaturen und ungleiche Temperaturverteilung
sind wesentliche Faktoren, die sich auf ihre Leistungsfihigkeit, Sicherheit und Lebensdau-
er auswirken. Bei niedrigen Temperaturen (<0 °C) ist die Nutzung aufgrund des hohen
Innenwiderstands der Zelle eingeschriankt, bei hohen Temperaturen (>40 °C) altert die
Zelle wesentlich schneller. Eine zu hohe Hitzefreisetzung kann im schlimmsten Fall zum
thermischen Durchgehen der Zelle fithren (Lu et al., 2019).

Da bei batterielektrischen Fahrzeugen das Batteriemodul in der Regel die teuerste Kom-
ponente des Fahrzeugs ist, ist es essentiell die thermischen Zusammenhénge, die zu einer
Limitierung der Leistungsfahigkeit und zu beschleunigter Alterung fithren, genau zu ken-
nen. Dazu sollen mit dieser Arbeit folgende Fragen beantwortet werden:



e Durch welche Prozesse wird beim Zyklieren von Lithium-Ionen Zellen Warme frei-
gesetzt? Welche Methoden zur Ermittlung der Warmefreisetzung kommen zum Ein-

satz?

e Wie kann ein Teststand zur kalorimetrischen Ermittlung der Wéarmefreisetzung von
Lithium-Ionen Zellen aufgebaut und kalibriert werden? Ist eine indirekte Messung

der Warmefreisetzung mittels Peltier-Element moglich?

2 Theoretischer Hintergrund

Von der Volta’schen Sdule zur Lithium-Ionen Batteriezelle

Um das Jahr 1800 entwickelte Allesandro Volta eine Anordnung aus je einer metallischen
Zink- und Kupferelektrode, die durch ein Elektrolyt getrennt sind und legte damit den
Grundstein fiir die Entwicklung der Batterietechnik. Batteriezellen, die wiederaufgeladen
werden konnen (,,Sekunddrzellen®), wurden parallel von Wilhelm Josef Sinsteden (1854)
und Raymond Louis Gaston Planté (1859) entwickelt. Spéter folgten die ersten Nickel-
Cadmium Zellen (Waldemar Jungner, 1899) und Nickel-Eisen Zellen (Thomas Edison,
1901). Thomas Edison war es auch, der gemeinsam mit Henry Ford in dieser Zeit die
Anwendung dieser Zellen fiir Elektrofahrzeuge vorantrieb. Schlussendlich haben sich diese
aber mit dem Aufkommen von benzinbetriebenen Fahrzeugen nicht durchgesetzt (Thacke-
ray et al., |[2012).

Die Entwicklung von Batteriezellen mit hoher Energie- und Leistungsdichte, wie sie heute
im Bereich der Elektromobilitdt von hoher Bedeutung sind, wurde urspriinglich vor allem
durch den Bedarf fiir portable elektronische Geréte vorangetrieben. 1990 kiindigte die Sony
Corporation eine Zelle mit LiCoOs Kathode und mafsgeschneiderter kohlenstoffhaltiger
Anode an. Sie kam 1991 auf den Markt und wurde fortan Lithium-ion battery bzw. LIB
genannt (Yoshio et al., [2010). Diese Zellen verbreiteten sich in den darauffolgenden Jahren
durch die Anwendung in Mobiltelefonen, Videokameras und Laptops (Brandt, 1994)). Die
erste Generation von Lithium-Tonen Zellen erreichte Energiedichten von 200 Wh/dm~3und
80 Wh/kg~!, withrend durch konstante Weiterentwicklung heute Energiedichten von 560
Wh/dm~3und 210 Wh/kg~! und mehr erreicht werden kénnen (Yoshio et al.,[2010). Durch
die Verwendung unterschiedlicher Anoden-, Kathoden- und Elektrolytmaterialien kénnen
Batteriezellen heute fiir die verschiedensten Anwendungsbereiche optimiert werden.

2.1 Aufbau und Funktionsweise von Lithium-Ionen Zellen

Abbildung|[I]zeigt den Aufbau einer wiederaufladbaren Lithium-Ionen Zelle. Sie besteht aus
zwei Elektroden, die als Wirtsgitter flir die Lithium-Ionen dienen, einem ionenleitfahigen
Elektrolyt und einem Separator, der die Elektroden voneinander isoliert (Leuthner, 2013).
Beim Lade- und Entladevorgang wandern die Lithium-Ionen durch das Elektrolyt und
werden in das Kristallgitter des Anoden- bzw. Kathodenmaterials eingelagert.



Wie im oberen Teil der Abbildung ersichtlich, hat in geladenem Zustand die Anode eine
hohe Konzentration an Lithium und ein geringes Potential, die Kathode hingegen eine
geringe Konzentration an Lithium und ein hohes Potential. Werden nun die beiden Elek-
troden durch einen dufteren Stromkreis miteinander verbunden, flieken Elektronen von der

Anode zur Kathode.

An der Anode findet ein Oxidationsprozess statt, bei dem Elektronen freigesetzt werden,
wahrend an der Kathode ein Reduktionsprozess stattfindet, bei dem Elektronen aufgenom-
men werden. Gleichzeitig findet der Ladungsausgleich durch den Austausch von Lithium-
Ionen zwischen den beiden Elektroden statt. Beim Entladevorgang werden Lithium-Ionen
durch das Elektrolyt von der Anode zur Kathode transportiert und dort im Kristallgitter
des Aktivmaterials eingelagert. Beim Ladevorgang ist der Prozess genau umgekehrt, so-
dass die Lithium-Ionen von der Kathode zuriick zur Anode wandern und dort eingelagert
werden (Dahn und Ehrlich, [2011)).
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Abbildung 1: Schematische Darstellung der Funktionsweise einer Li,Cg/Lij—;CoOq
Lithium-Ionen Zelle (Thackeray et al.,|[2012)

2.1.1 Anodenmaterial

In den Anfangszeiten der Entwicklung von Lithium-Ionen Zellen wurde Lithiummetall als
Anodenmaterial verwendet. Die Nutzung von reinem Lithium als Anodenmaterial wiirde
durch das niedrigst moglichste Potential die grofstmogliche Zellspannung und eine Anode



mit héchster Energiedichte ermdglichen. Das Hauptproblem bei der Nutzung von Lithium
als Anodenmaterial ist allerdings das Dentritwachstum an der Oberfliche des Metalls, was
beim Durchstofsen des Separators zu einem Kurzschluss fiihrt. Die weitere Forschung und
Entwicklung in den 1970er bis 1980er Jahren hat schlieklich bis zum Jahr 1991 zur kom-
merziellen Verwendung von Kohlenstoff basiertem Anodenmaterial gefithrt. Natiirliches
oder synthetisch hergestelltes Graphit ermoglicht die Einlagerung von Lithium Ionen in
einem stabilen Zustand, wihrend das Reaktionspotential &hnlich hoch wie dem von reinem
Lithium bleibt (Park, 2012). Heute wird in vielen kommerziell vertriebenen Zelltypen syn-
thetisches oder natiirliches Graphit als Anodenmaterial verwendet, da es in ausreichender
Menge zu giinstigen Preisen verfiigbar ist.

2.1.2 Kathodenmaterial

Das Kathodenmaterial ist die Quelle aller aktiven Lithium Ionen in einer Lithium-Ionen
Zelle. Um also eine Zelle mit grofter Kapazitit herzustellen, muss das Kathodenmaterial
bei der Herstellung eine moglichst grofte Menge Lithium beinhalten.

Tabelle [1| gibt einen Uberblick iiber die Eigenschaften verschiedener Kathodenmaterialien.

Lithium-Cobalt-Oxid (LCO) ist das am weitesten verbreitete Kathodenmaterial und bietet
eine gute spezifische Kapazitit von 155 mAh/g und eine mittlere Spannung von 3,9V
gegeniiber Lithium Dahn und Ehrlich (2011). Allerdings ist das beinhaltete Cobalt teuer
und LCO Kathoden gelten als unsicher, da bei einer Uberladung Sauerstoff aus der Kathode
freigesetzt werden kann, der mit dem organischen Elektrolyten unter Flammenbildung oder
explosionsartig reagieren kann (Graf, 2013).

Lithium-Nickel-Mangan-Cobalt-Oxid (NMC') Kathoden bieten praktisch gleichwertige Kenn-
zahlen, haben aber zudem den Vorteil, dass sie giinstiger sind und bei Uberbelastung ther-
misch stabiler sind. Lithium-Nickel-Cobalt-Aluminium-Oxid (NCA) Kathoden sind giins-
tiger und leichter (hohere spezifische Kapazitét), sind aber nur unwesentlich sicherer als
LCO Kathoden. Lithium-Mangan-Oxid (LMO) Kathoden sind sicherer, weisen aber eine
schlechte Stabilitdt bei hohen Temperaturen auf und haben eine begrenzte Lebensdau-
er (Dahn und Ehrlich, 2011). Lithium-Eisen-Phosphat (LFP) Kathoden sind sehr sicher,
haben jedoch eine niedrige mittlere Spannung gegeniiber Lithium. Fiir Anwendungen im
grofitechnischen Mafstab empfehlen sich am ehesten NMC und LFP Kathoden (Vuorilehto,
2013).

2.1.3 Elektrolyt

Das Elektrolyt ermoglicht den Austausch von Lithium Ionen zwischen Anode und Kathode.
Es besteht aus einem Leitsalz, einem Losungsmittel, das Lithium-Salze in ausreichend hoher

Konzentration aufnehmen kann, und Additiven.

Als Leitsalz wird im Grofteil aller Lithium-Ionen Zellen Lithium-Hexafluorophosphat (LiPFg)
verwendet. Es ist hoch leitfdhig, elektrochemisch bis >4,8V gegen Li/Li+ stabil und ver-



Tabelle 1: Vergleich verschiedener Kathodenmaterialien (verédndert nach Dahn und Ehrlich

(2011)))
Mittlere
Spezifische | Spannung
Zusammensetzung Kapazitdat | gegeniiber Kommentar
[mAh/g| Li bei C/20
V]
. Weiterhin am meisten verbreitet.
LCO | LiCoO2 155 3,9 Cobalt ist teuer.
Sicherer und weniger teuer als
NMC| LiNij_;—yMn;Co,O2 | 140-180 ~3,8 LCO. Kapazitat hdngt von der
oberen Spannungsgrenze ab.
NCA | LiNig.sCoo15Al0.050s | 200 3,73 Ungefihr so sicher wie LCO.
Hohe Kapazitat.
Preiswert, sicherer als LCO,
: schlechte Stabilitdt bei hohen
LMO | LiMn204 100-120 4,05 Temperaturen (aber Verbesserung
durch Forschung u. Entwicklung)
Synthese in einem Inertgas fiihrt
. zu héheren Prozesskosten. Sehr
LFP | LiFePOy 160 3,45 sicher. Geringe volumetrische
Energiedichte.
Hohe spez. Kapazitét, noch in
Li[Lil/gNil/gMn5/9]OQ 275 3,8 Entwicklung, geringe
Hochstromféhigkeit
s Erfordert ein Elektrolyt, das sehr
LiNio.sMn1.504 130 46 stabil bei hoher Spannung ist

hindert zudem die Aluminiumkorrosion des Stromableiters der Kathode. Nachteile von
LiPFg sind die chemische und thermische Instabilitit (Zersetzung zu Lithiumfluorid (LiF')
und Phosphorpentafluorid (PFs5)) und dass es bei Kontakt mit Wasser zu Flussséure rea-
giert. Bei Verwendung in Elektrolyten auf organischer Carbonatbasis zersetzt sich LiPFg

ab Temperaturen von 70°C.

Als Lésungsmittel kommen heute vor allem Kohlensdureester (Carbonate) zum Einsatz.
Meist werden zyklische Carbonate (hohes Dipolmoment, moderate Viskositéat) mit offen-
kettigen Carbonaten (moderates Dipolmoment, niedrige Viskositét) gemischt, um die Vis-

kositéat des Losungsmittels einzustellen.

Additive im Elektrolyt spielen mit steigenden Anforderungen an Lithium-Ionen Batterien
eine entscheidende Rolle. Hauptséchlich sollen sie die Bildung der ,Solid Electrolyte Inter-
face (SEI) Schicht zwischen der Anode und dem Elektrolyt optimieren, da diese erhebliche
Auswirkungen auf die Lebensdauer und Leistungsfiahigkeit der Zelle hat. Das Grundprinzip
dabei ist, dass das Additiv elektrochemisch reaktiver als alle anderen Elektrolytbestand-
teile ist. Beim ersten Ladevorgang bildet es dadurch bereits eine SEI Schicht bevor andere

Bestandteile des Losungsmittels reagieren konnen.



Das in kommerziellen Zellen am héufigsten zum Einsatz kommende Additiv ist Vinylencar-
bonat (VC'). Zu moglichen Alternativen zdhlen Fluor-Ethylencarbonat (FEC) oder Vinyl-
Ethylencarbonat (VEC).

Lange Zeit hat sich die Beigabe von Additiven auf die Optimierung der SEI Schicht an
der Anode fokussiert, aber die Entwicklung von 5V Kathodenmaterialen zur Herstellung
von Zellen mit hoherer Energiedichte schafft eine dhnliche Situation an der Kathode, da
davon auszugehen ist, dass es kein Elektrolyt gibt, das bei 5V gegen Li/Li+ stabil ist.
Abhilfe kénnte ein dhnlicher Ansatz wie der bei der SEI Bildung an der Anode sein, also
das Beigeben von Additiven die oxidativ zersetzt werden und die Kathode passivieren
(Hartnig und Schmidt, [2013).

2.1.4 Separator

Der Separator muss die physische Trennung von Anode und Kathode gewéhrleisten, um
einen Kurzschluss zu vermeiden, muss aber auch einen freien Ionentransport fiir den La-
dungsausgleich ermoglichen. Fiir Lithium-Ionen Zellen kommen meistens Separatoren auf
Polyolefinbasis mit einer Dicke von weniger als 25um zum Einsatz. In diese werden submi-
krometergroke Offnungen eingebracht, um eine Porositét und Porenstruktur zu erreichen.
Separatoren dieser Art kommen in den meisten Lithium-Ionen Zellen auf dem Consumer-
Markt zum Einsatz, haben aber Einschrankungen bei der Sicherheit von Verbiinden grofs-
formatiger Zellen wie sie in der Elektromobilitdt zu Einsatz kommen. Teilweise kann die
Sicherheit des Separators durch anorganische/organische Beschichtungen verbessert wer-
den. Ein Beispiel dafiir ist die Technologie ,Safety reinforced seperator (SRS), die in
kommerziell erhéltlichen Fahrzeugen eingesetzt wird (Weber und Roth, 2013]).

2.2 Wairmefreisetzung beim Zyklieren

Waéhrend dem Lade- und Entladevorgang nehmen Akkuzellen Energie in Form von elek-
trischer Arbeit und Wérme auf, bzw. geben sie ab (Geder et al., |[2015).

Der Ursprung der Warme ldsst sich unterteilen in:

e irreversibler Anteil (zum Beispiel durch Joulesche Verlustwirme und Reaktionswér-

me)

e reversibler Anteil (durch Entropieénderung bei Einlagerung- und Abgabe von Ionen
in den Elektroden)

e Mischungsenthalpie (Entropiednderung zwischen Konzentrationsgefillen an Lithium-

Ionen in Elektrolyt und Aktivmaterial unter Last und Relaxation ohne Last)

o Umwandlungsenthalpie bei Phaseniibergéngen



Mischungsenthalpie und Umwandlungsenthalpie werden aufgrund ihres vernachléssigbar
kleinen Anteils meist nicht weiter beachtet (Kantharaj und Marconnet, |2019).

Abbildung [2] zeigt den Ursprung der beim Laden und Entladen entstehenden Warme.
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Abbildung 2: Quellen der Warme (Kantharaj und Marconnet, 2019))

Irreversible Warme

Der irreversible Anteil beschreibt die entstehende Wérme durch die Impedanz der Zelle und
ist ausschlieflich exotherm (Geder et al.,[2015)). Joulesche Verlustwérme entsteht durch den
elektrischen Widerstand wihrend dem gesamten Lade- und Entladeprozess beim Trans-
port von Lithium Ionen in der Anode, der Kathode, den Kollektoren und im Elektrolyt.
Die Reaktionswarme, die durch elektrochemische Reaktionen entsteht, hingt mafsgeblich
von der fiir die Reaktionen zur Verfiigung stehenden Oberfliche und der vorherrschenden
Uberspannung (,overpotential“) ab. Die Uberspannung beschreibt die Potentialdifferenz

zwischen Klemmenspannung und Leerlaufspannung der Zelle (Kantharaj und Marconnet,

2019).

Reversible Warme

Wie oben erwéahnt, wird der reversible Anteil durch die elektrochemischen Reaktionen in
den Elektroden, also die Einlagerung und Abgabe von Ionen in die Wirtsgitter der Anode
und Kathode verursacht. Die durch diese Entropieinderungen entstehende Warme wird
auch als ,entropic heat” bezeichnet. Sie kann exotherm oder endotherm sein (Geder et al.,
. Thre Grofse hdngt von der Wahl des Anoden- und Kathodenmaterials ab. Dabei hat
das Anodenmaterial einen deutlich groferen Einfluss auf die Entropiednderungen als das
Kathodenmaterial (Bai et al., . Auch die Hohe des Lade- und Entladestroms, die
Innentemperatur der Zelle und die Leerlaufspannung haben einen Einfluss auf die Grofse
der Entropieénderung. Es ist bisher nicht génzlich gekléart ob der reversible Anteil wihrend



dem Entladen immer exotherm und wahrend dem Laden immer endotherm ist, oder ob
es wihrend dem Entladen exo- und endotherme Bereiche gibt (Kantharaj und Marconnet,

2019).

So zeigt etwa Abbildung den von Shirazi et al. (2015) berechneten Verlauf der reversiblen
Warme bei Entladevorgéngen mit verschiedenen Entladeraten. Hier zeigen sich exo- und
endotherme Bereiche, deren Verlauf sich je nach Entladerate wesentlich unterscheidet.
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Abbildung 3: Reversible Warme bei verschiedenen Entladeraten (Shirazi et al., 2015)

Bai et al. (2019) zeigen, dass bei den von ihnen getesteten 550mAh NCA/Si-C Pouch
Zellen der irreversible Warmeanteil um ein Vielfaches hoher ist als der reversible. Bei einer
Laderate von 1C wird mit einem adiabatischen Kalorimeter eine gesamte Warmefreisetzung
von 128,89J festgestellt, davon macht der berechnete reversible Teil -13,67J aus. Beim
Entladen mit 1C berechnet sich der reversible Teil mit 13,66 J, die gemessene gesamte
Warmefreisetzung belduft sich auf 194,45 J. Sie betrachten den reversiblen Teil bei ihren

Versuchen als konstant und berechnen fiir eine Entlade- und Laderate von 2C ebenfalls die
Werte von -13,67J und 13,66J.

Die hier gebrduchlichen Werte der C-Rate werden auch in dieser Arbeit fiir die Angabe
der Lade- und Entladestrome verwendet. Die Definition nach Reddy (2010) beinhaltet
auch die Zeit n, da die Nennkapazitéit in der Regel fiir einen vom Hersteller spezifizierten
Standardlade- oder Standardentladevorgang angegeben ist.

I=MxCC,
Mit:

I = Stromstarke in A

C = numerischer Wert der Nennkapazitdt in Ah



n = Zeit in Stunden fiir die die Nennkapazitit angegeben ist

M = Vielfaches oder Teil von C

In dieser Arbeit wird die C-Rate vereinfacht als Quotient aus Strom und Nennkapazitit

angegeben:

Mit :

C—Rate:&

I = Lade- oder Entladestrom in A

Cy = Nennkapazitdt in Ah

So wird beispielsweise ein Akku mit 5Ah Stunden Nennkapazitit bei 1C mit 5A Entlade-

strom entladen .

2.3 Einflussfaktoren auf die Warmeentstehung

Kantharaj und Marconnet (2019) unterteilen die Einflussfaktoren in:

e Lade- und Entladestromstérke: groflere Lade- und Entladestrome verursachen grofere

Wirmefreisetzung. Bei hoheren Stromen steigt die Joulesche Verlustwédrme schnel-
ler als jene durch Entropiednderung. Joulesche Verlustwirme iiberwiegt bei hohen
Stromen, reversible Wérme bei niedrigen Strémen und geringem Ladezustand. Bei
gleicher C-Rate ist beim Entladen der irreversible Anteil grofser als beim Laden, da-
durch kommt es beim Entladen auch schneller zu einem thermischen Durchgehen als

beim Laden.

Ladezustand und Entladetiefe: mit abnehmendem Ladezustand steigt der Innenwi-
derstand und somit wird auch die irreversible Warmeentstehung gegen Ende des

Entladevorgangs immer grofser.

Umgebungstemperatur: bei niedriger Umgebungstemperatur ist der irreversible An-
teil durch einen héheren Innenwiderstand grofser. Mit steigender Zelltemperatur lau-

fen die elektrochemischen Prozesse besser ab und der irreversible Anteil wird geringer.

Mikrostruktur des Elektrodenmaterials: wirkt sich auf die Verteilung der Wérme
innerhalb der Elektroden und der Zelle aus. Bei geringerer Porositat des Elektroden-
materials ist die Tortuositdt grofer und die Ionenleitfdhigkeit kleiner. Dadurch ist
die Erwdrmung durch ohmschen Widerstand im Elektrolyt grofser. Auch die Parti-
kelgroke des Materials und die Dicke des Elektrodenmaterials spielen eine Rolle im
Hinblick auf den Ablauf der elektrochemischen Reaktionen und den Ionentransport.

Die einzelnen Einflussfaktoren sind dabei nicht véllig unabhéngig voneinander und auch

die Zellgeometrie kann einen weiteren Einflussfaktor darstellen.



2.4 Methoden zur Bestimmung der Warmeerzeugung

Um die Warmekapazitat und die gesamte Warmeerzeugung von Lithium-Ionen Zellen wéh-
rend dem Zyklieren experimentell zu bestimmen, kommen hauptséchlich adiabatische Ka-
lorimetrie (accelerated rate calorimetry - ,ARC*) und isotherme Warmeleitungskalorimetrie
(isothermal heat conduction calorimetry - ,JHC*) zum Einsatz (Bandhauer et al.,2011). Um
jedoch den in Kapitel beschriebenen Anteil von reversibler und irreversibler Warmeer-
zeugung zu beschreiben, benotigt es auch Informationen iiber die Entropie und Impedanz

der Zelle (Geder et al., [2015).

Im Gegensatz zu den kalorimetrischen Methoden, bei denen ein aufwéndiger Versuchsauf-
bau notwendig ist um die Warmeerzeugung zu bestimmen, gibt es auch Methoden die die
Wairmeerzeugung mithilfe andere Parameter vorhersagen. So stellen etwa Bazinski und X.
Wang (2016) eine Methode vor, bei der sie die Oberflichentemperatur einer Pouch Zelle
mittels Infrarot-Warmebildkamera bestimmen und iiber ein lumped-capacitance model die
Wirmeerzeugung in der Zelle vorhersagen. Drake et al. (2015)) berechnet die Wéarmeerzeu-
gung einer zylindrischen Zelle mithilfe der Messung der internen und externen Temperatur

und eines Warmeflusssensors.

Im folgendem Kapitel soll aber hauptséchlich auf die verschiedenen kalorimetrischen Mog-
lichkeiten zur experimentellen Bestimmung der Warmeerzeugung wihrend dem Zyklieren

eingegangen werden.

2.4.1 Adiabatische Kalorimetrie (Accelerating rate calorimetry - ,,ARC*)

Bei der adiabatischen Kalorimetrie soll kein Warmeaustausch mit der Umgebung stattfin-
den. Das wird etwa durch entsprechende Isolierung oder das Nachfithren der Umgebung-
stemperatur erreicht. Bei Tests mit Lithium-Ionen Zellen stellt diese Art der Kalorimetrie
ein ,worst-case” Szenario dar, vergleichbar mit der Verwendung der Zelle in einem dicht
gepackten Modul ohne Kiithlung (Schuster et al., 2015)). Eine Literaturrecherche zeigt, dass
adiabatische Kalorimetrie sowohl bei Tests innerhalb der Betriebsspezifikationen bestimm-

ter Zellen als auch bei Missbrauchstests zum Einsatz kommen.
Adiabatische Kalorimetrie innerhalb der Betriebsspezifikationen:

Zur Untersuchung der thermischen Eigenschaften von Lithium-Ionen Zellen in 18650 Bau-
form haben Hong et al. (1998)) einen Aufbau aus einem adiabatischen Kalorimeter und
einem Zykliergerdt verwendet. Der in Abbildung [4] dargestellte Versuchsaufbau liefert In-
formationen zur Warmeabgabe und zu in der Zelle gespeicherter Warme beim Zyklieren
von Sony US18650 1,35Ah Lithium-Ionen Zellen bei Laderaten von 1C, 2C und 3C bei
unterschiedlichen Temperaturen.
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Abbildung 4: Versuchsaufbau von Hong et al. (1998])

Der Versuchsaufbau basiert auf dem adiabatischen Kalorimeter ARC2000 von Columbia
Scientific Industries und einem Zykliergerdt BT-2042 von der Arbin Instruments Coope-
ration. Um die Zelle auf eine bestimmte Ausgangstemperatur zu erwirmen, wird sie in
einen Widerstandsdraht gewickelt, der vom Zykliergerat mit konstantem Strom versorgt
wird. Die Zelle ist von einer zylindrischen Styroporhiille ummantelt und in die Mitte der
Kalorimeterkammer eingebracht, um konvektiven Warmeiibergang zu vermeiden. Die Ka-
lorimeterkammer wird konstant auf 30°C gehalten. Gemessen wird der Temperaturunter-
schied AT zwischen der Oberflichentemperatur der Zelle As und der Wand der Kalorime-
terkammer Ae. Dieser Temperaturunterschied gibt Aufschluss iiber die Warmeerzeugung,

Akkumulation der Warme und Wéarmeableitung.

Den Autoren waren beim Versuchsaufbau insbesondere folgendes wichtig:

Gute interne Warmeleitung im Vergleich zu Wéarmeableitung nach aufsen

Gleichméfige Verteilung der Warmeerzeugung in der Zelle durch

— kleine Zelldimension (Zelle in Bauform 18650)
— hohere effektive Warmeleitfahigkeit in Axialrichtung als in Radialrichtung

Gleichméfige Temperaturverteilung um die Zelle durch den dicht gewickelten Wider-
standsdraht

e Nur minimaler Warmeiibergang auf der Unterseite und Oberseite der Zelle durch die
Ummantelung der Zelle mit dem schlecht wirmeleitenden Material. So kann die Zelle
als ein quasi-homogenes festes Medium betrachtet werden, dessen Wéarmeableitung

durch die Isolierung in diesem Kalorimeter weitgehend radial erfolgt.

Basierend auf dem gleichen Versuchsaufbau wurden auch weitere Tests zum thermischen
Verhalten von Lithium-Ionen Zellen unterschiedlicher Zellchemien durchgefiihrt und die
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Abhéngigkeit der Warmeerzeugung von Zellimpedanz und Entladestromen aufgezeigt (Al
Hallaj et al., 2000). Wahrend sich diese Tests auf zylindrische 18650 Zellen beschrankten,
kamen in den letzten Jahren auch vermehrt Versuchsaufbauten fiir Pouch-Zellen mit gro-
fseren Kapazitaten zur Anwendung. So haben etwa Schuster et al. (2015)) das thermische
Verhalten von 40Ah NMC Pouch Zellen analysiert und die Ergebnisse unter adiabatischen
Bedingungen mit denen unter isoperibolen Bedingungen, also bei gleichbleibender Umge-
bungstemperatur, verglichen.

Adiabatische Kalorimetrie bei Missbrauchstests:

Auch im Hinblick auf die Erforschung der Gefahren durch thermisches Durchgehen (,ther-
mal runaway*) kommt adiabatische Kalorimetrie zum Einsatz. 1999 wurde von den Sandia
National Laboratories, eine Forschungs- und Entwicklungseinrichtung des Energieministe-
riums der Vereinigten Staaten, mit dem SANDIA Report SAND99-0497 eine Priifrichtlinie
fiir Missbrauchtests von Batteriesystemen veroffentlicht (Smallwood und Unkelhaeuser,
1999). Diese Priifrichtlinie, die insbesondere auch bei Missbrauchtests von Batteriesyste-
men fiir Elektro- und Hybridfahrzeuge zum Einsatz kommt (Doughty und Crafts, 2005),
beinhaltet die Durchfiihrung von thermischen Missbrauchtests mithilfe eines adiabatischen
Kalorimeters.

Der Test zur Bestimmung der thermischen Stabilitét soll dabei folgendem Ablauf folgen:

e Die Zelle wird in vollgeladenem Zustand in eine Vorrichtung eingebracht, die einen
nahezu adiabatischen Zustand halten kann.

e Ausgehend von der Nennbetriebstemperatur der Zelle, wird die Temperatur in 5°C
Schritten erhoht, wobei jede Stufe fiir mindestens 30 Minuten gehalten wird.

o Wird auf einer Stufe eine weitere Selbsterhitzung der Zelle erkannt, so wird die-
ser Temperaturverlauf gemessen. Wenn die Temperatur wieder stabil ist, wird der

néchste 5°C Schritt vollzogen.

e Der Vorgang wird solange fortgefithrt bis entweder zusétzliche Selbsterhitzung auf-
tritt, die Temperatur 200°C iiber der Nennbetriebstemperatur erreicht oder ein ka-

tastrophales Ereignis eintritt.

e Wenn die Zelle thermisch durchgeht (,thermal runaway“) wird der Test mit einer
neuen Zelle wiederholt, um den genauen Punkt des Durchgehens zu bestimmen.

— Dazu wird die Zelle zuerst konstant bis auf eine Temperatur erwéarmt, die 10°C
unter der kritischen Temperatur des vorherigen Versuchs liegt.

— Anschliefsend wird die Temperatur in 2°C Schritten erhoht, welche jeweils eine
Stunde lang gehalten wird. Das wird so oft wiederholt, bis die Zelle wieder
thermisch durchgeht und somit der Punkt des thermischen Durchgehens genauer

bestimmt ist.
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Waihrend des Tests soll gemessen werden (1.) bei welcher Temperatur das Durchgehen
auftritt, (2.) die Temperatur jeglicher Rauchentwicklung, (3.) der Verlauf der Zelltempe-
ratur iiber die Zeit und (4.) der Verlauf der Temperatur im Kalorimeter iiber die Zeit. Im
Anschluss sollen die Tests mit Zellen die auf 150% ihrer Nennkapazitit tiberladen wurden
und mit Zellen die 50% und 100% ihrer nominellen Lebensdauer erreicht haben, wiederholt
werden. Tests wie jener dieser Priifrichtlinie sind statische Tests, bei denen die Zelle nicht
in Verwendung ist.

Tests unter solchen statischen Bedingungen zur Hitzeentwicklung beim thermischen Durch-
gehen haben beispielsweise auch Feng et al. (2014)) mit grokformatigen, prismatischen 40Ah
Zellen und Chen et al. (2015) mit Zellen im 18650 Format bei unterschiedlichen SOCs von
30, 50, 80 und 100% durchgefiihrt. Auch Zheng et al. (2018) haben dhnliche Missbrauchs-
tests mit grofsformatigen Pouch Zellen durchgefiihrt. Das Vorgehen &hnelt dabei teilweise
dem Vorgehen in der SAND99-0497 Priifrichtlinie.

Die Zellen werden vollgeladen eingebracht und in 5°C Schritten, die jeweils 30 Minuten
gehalten werden, erwdrmt. Wenn wahrend diesen 30 Minuten die Selbsterhitzungsrate der
Zelle 0,01°C minliberschreitet, wird ab diesem Zeitpunkt der adiabatische Zustand her-
gestellt, indem die Temperatur der Kalorimeterkammer der Zelltemperatur nachgefiihrt
wird. Die Autoren vergleichen die Ergebnisse auf Zellbasis zudem mit einer Analyse des
Reaktionsverhaltens der einzelnen Zellbestandteile Kathode, Anode und Separator, die
sie mithilfe von dynamischen Differenzkalorimetrie (,,Differential Scanning Calorimetry")

analysieren.

Im realen Einsatz kommt es zum thermischen Durchgehen von Zellen allerdings meist nicht
in den oben beschrieben statischen Situationen, sondern wenn die Zelle in Verwendung ist.
Konstant hohe Entladestréme, hohe Pulsentladestrome oder zu starkes Entladen sind typi-
sche Prozesse, denen Zellen beim Einsatz in Elektro- und Hybridfahrzeugen ausgesetzt sind.
Deshalb ist es wichtig ihr thermisches Verhalten nicht nur unter statischen Bedingungen,
sondern auch wihrend Zykliervorgidngen zu beobachten. Q. Wang et al. (2016)) stellen mit
einem solchen Missbrauchstest unter dynamischen Bedingungen den Zusammenhang zwi-
schen hoheren Lade- und Entladestrome, hoheren Ausgangstemperaturen und der daraus
resultierenden hoheren thermischen Gefahrdung dar.

2.4.2 Isotherme Wirmeleitungskalorimetrie (isothermal heat conduction ca-
lorimetry - ,,JHC*)

Bei der isothermen Warmeleitungskalorimetrie soll die Zelle wéhrend dem Zyklieren iiber
den ganzen Zeitraum die Umgebungstemperatur halten. Die Wérme, die in der Zelle ent-
steht, wird durch eine Fliissigkeit oder einen metallischen Kiihlkérper an die Umgebung
abgegeben. So kann durch Thermoelemente die am Kiihlkérper oder nahe der Oberfléche
der Zelle angebracht sind, die von der Zelle abgegebenen Warme bestimmt werden (Band-
hauer et al.,2011)). Genauer kann man diese Betriebsart als ,quasi-isotherm* bezeichnen, da
beim Flieffen von messbaren Warmestromen zwischen Kalorimeterkammer und Umgebung
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Abbildung 5: Versuchsaufbau von Xiao und Choe (2013])

immer Temperaturdifferenzen herrschen miissen (Hemminger und Hohne, 1979).

Prinzipiell lassen sich die Versuche mit IHC in mikrokalorimetrische mit zwei Zellen in zwei
Warmesenken, eine fiir die Versuchszelle, die andere fiir die Referenzzelle und in jene mit
einer Warmesenke, bei der iiber das Peltier-Phénomen oder die Leistungskompensation

die Temperatur der Senke kontrolliert bzw. der Warmestrom gemessen wird (Zhang et al.,
2018)).

Ein Problem der IHC ist, dass die moglichen Entladestréme limitiert sind. Bei héheren Ent-
ladestromen und somit auch héherer Warmeerzeugung in der Zelle kann die Warme nicht
génzlich abgeleitet werden, was zu einem signifikanten Temperaturgradienten in der Zelle
fiihrt. Die meisten Anwendungen von IHC beschréanken sich deshalb auf kleine Knopfzellen
bei niedrigen Stromen (Bandhauer et al., [2011)).

Xiao und Choe versuchen mit ihrem Versuchsaufbau diese Probleme zu 16sen und
die Warmefreisetzung einer grokformatigen 15,7Ah Pouch-Zelle dynamisch in genauer zeit-
licher Auflésung zu bestimmen. Der Aufbau ist so ausgelegt, dass die gesamte freigesetzte
Wiérme so schnell wie moglich von der Zelle abgefiihrt wird. Abbildung [5] zeigt den Ver-
suchsaufbau. Die flache Pouch-Zell (20cm x 15cm x 5mm) wird von beiden Seiten von
Peltier-Elementen mit 160W Kiihlleistung umschlossen. Um den Warmeiibergang zwischen
Zelle und Peltier-Elementen zu verbessern werden Carbon-Warmeleitfolien verwendet.

Wie oben erwahnt beschrinken sich die Versuche mittels isothermer Kalorimetrie zum
Grofsteil auf kleine Zellen bei niedrigen Lade- und Entladestromen. Die Methode von Xiao
und Choe ermdglicht auch das Abfithren der Warme von grofformatigen Zellen bei
hoheren Stromen, ist aber schlecht fiir Zellen einer anderen Bauform geeignet.

In dieser Arbeit soll eine isotherme kalorimetrische Methode gefunden werden, bei der zylin-
drische Zellen der Bauform 18650 verwendet werden kénnen. Sie sollen bei einer festgelegten
Umgebungstemperatur in Silikondl zykliert werden, was eine Ahnlichkeit zur Verwendung

der Zellen in einem fliissiggekiihlten Batteriepack aufweist.
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3 Methoden

Ahnlich wie bereits im Abschnitt ,Isotherme Warmeleitungskalorimetrie® beschrieben, wird
versucht ein Peltier-Element zu verwenden um die von einer Lithium-Ionen Zelle beim

Zyklieren freigesetzte Warme indirekt zu bestimmen.

Die Zelle befindet sich dazu in einem Isolierbehélter, in dem sie von Silikonél umgeben
ist. Dieser Isolierbehélter ist in ein, ebenfalls mit Silikondl gefilltes, Kalte-Warme Bad
eingelassen, an dessen Thermostat eine feste Umgebungstemperatur eingestellt wird. Das
Peltier-Element soll nun so geregelt werden, dass die Temperatur im Isolierbehélter der
Umgebungstemperatur entspricht.

Im ersten Teil des Versuchs wird ein Hochleistungswiderstand in den Isolierbehélter einge-
bracht, dessen elektrische Leistung mit einem Labornetzgerit verschieden eingestellt wer-
den kann. Startet man die Regelung durch das Peltier-Element, kann die zur Regelung
bendtigte elektrische Leistung aufgezeichnet werden. Daraus wird ein Modell erstellt, das
zeigt in welchem Zusammenhang die elektrische Leistung zur Regelung des Peltier-Elements
mit der Warmeleistung im Isolierbehélter steht. Das geschieht unter der vereinfachten An-
nahme, dass die am Labornetzteil ablesbare elektrische Leistung der Warmeleistung im

Isolierbehélter entspricht.

Im zweiten Teil des Versuchs werden anstatt des Hochleistungswiderstands verschiede-
ne Batteriezellen im Isolierbehélter zykliert. Das Messen der zur Regelung des Peltier-
Elements benétigten elektrischen Leistung soll dann den Riickschluss auf die von den Zellen

freigesetzte Wérme erméglichen.

Zur Durchfiihrung des Versuchs wird der folgende Ablauf geplant:

1. Einstellen der Versuchstemperatur am Badthermostat
2. Warten, dass sich diese Temperatur in Kéalte-Wéarme Bad und Isolierbehélter einstellt

3. Einschalten des Hochleistungwiderstands mit konstanter Leistung bzw. Start eines
Entlade- oder Ladevorgangs

4. Regelung des Peltier-Elements. Istwert = Temperatur im Isolierbehélter. Sollwert =
Versuchstemperatur

5. Messen der elektrischen Leistung des Peltier-Elements

In den folgenden Unterkapiteln wird der dafiir notwendige Versuchsaufbau und das fiir den

Versuchsablauf programmierte Python-Skript genauer erklért.

Da die Funktion des Peltier-Elements von zentraler Bedeutung fiir den Versuchsaufbau ist,
werden die dem zugrundeliegenden thermoelektrischen Effekte in Kapitel behandelt.

Abschliefsend wird beschrieben, welche Zellen fiir die Versuche ausgewéhlt werden und wie
das BaSyTec XCTS Batterietestsystem zum Laden- und Entladen dieser Zellen verwendet
wird.
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3.1 Versuchsaufbau

Abbildung EI zeigt einen Uberblick iiber den Versuchsaufbau.

Abbildung 6: Foto des Versuchsaufbaus

In der Mitte des Aufbaus befindet sich das Huber CC-K25 Kélte-Wéarme Bad mit 251 Bad-
volumen. Nach dem Einlegen des Isolierbehélters wird das Bad mit Silikondl SF-V50 des
Unternehmens silikonfabrik.de aufgefiillt, bis der Isolierbehélter vollstindig von Silikonol
umgeben ist.

Um die Wéarme an der oberen, heiften Seite des Peltier-Elements abzufiihren, kommt die
elektrische Kreiselpumpe Rover 20 CE zum Einsatz. Sie entnimmt das Silikonol am Ab-
lassstutzen des Bads. Da sich die Forderleistung der Pumpe nicht einstellen lésst, wird
nur ein Teil direkt auf den Kiihlkérper des Peltier-Elements gepumpt, der andere Teil wird
daneben ins Bad abgegeben.

Auf der Abbildung links, befinden sich die Geréte zum Messen der Temperatur, Regeln des
Peltier-Elements und Aufzeichnen der Messdaten. Diese werden in Kapitel genauer
beschrieben.

Nicht in der Abbildung zu sehen ist der Windows Arbeitsplatzrechner, auf dem mit der
BaSyTec Batterietestsoftware das XCTS Batterietestsystem gesteuert wird. Auf diesem
Rechner werden aufierdem die Versuche gestartet und die Ergebnisse gespeichert.

Zum Einstellen der elektrischen Leistung des Hochleistungswiderstands wird das im Foto
links hinten ersichtliche Labornetzgerit verwendet. Zum Zeitpunkt der Aufnahme befinden
sich bereits zwei Zellen zum Zyklieren im Isolierbehélter.
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Diese sind, wie in der Abbildung zu sehen, iiber die blauen und weiken Kabel und die
Lusterklemmen an die beiden verwendeten Kanéle des Batterietestsystems angeschlossen.
Jede Zelle benétigt dafiir zwei stromfithrende Kabel fiir den Plus- und Minuspol und zwei

Sense-Kabel um die Spannung direkt an der Zelle zu messen.

3.1.1 Isolierbehailter

Als Isolierbehélter wird ein LunchBots Behélter aus Edelstahl mit 11,5cm Durchmesser
und einer Hohe von 11,25cm verwendet, der urspriinglich zum Transport von Mahlzeiten
oder Suppen gedacht ist.

Umwalzpumpe

Kiihlkorper

Umwalzpumpe

PT100

Akkuzelle

Abbildung 7: Schematische Darstellung des Isolierbehélters

Wie in Abbildung [7] ersichtlich, wird in den Schraubverschluss des Isolierbehélters das
Peltier-Element eingelassen. Dabei handelt es sich um ein Peltier-Element mit einer Fla-
che von 4x4cm, einer Nennspannung von 12V und einer maximal gemessenen elektrischen
Leistung von 72,2 W. Auf beiden Seiten des Peltier-Elements sind 2cm hohe Aluminium-
kiihlkérper angebracht. In beiden Kiihlkérpern ist ein PT100 Platin-Messwiderstand zur
Temperaturmessung angebracht. Ein weiterer PT100 Platin-Messwiderstand befindet sich,
von Silikondl umgeben, im Isolierbehélter.
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(a) Geschlossener Behélter (b) Innenseite des Drehverschlusses (¢) Verkabelung der Zellen

Abbildung 8: Fotos des Isolierbehélters

Auf der Innenseite des Schraubverschlusses befindet sich eine Jovtop JT-160 Pumpe, die
Silikonol im Kiihlkérper ansaugt und in Bodennéhe des Isolierbehélters abgibt. Thre elektri-
sche Leistung wird wiahrend den Versuchen iiberwacht. Je nach Temperatur des Silikonols
betragt sie 1,5 -1,9W. Die Kabel fiir die PT100 Platin-Messwiderstédnde, der Pumpe und
des Hochleistungswiderstands sind durch abgedichtete Kabelverschraubungen nach aufen
gefiihrt.

Abbildung 8D zeigt den Schraubverschluss des Isolierbehélters von innen. Auf der Abbil-
dung ist auch der zur Kalibrierung verwendete 102 25W Hochleistungswiderstand, die
Pumpe und der PT100 Platin-Messwiderstand zu sehen.

Auf Abbildung[8dsieht man die Vorbereitung der Zellen vor dem Einbringen in den Isolier-
behélter. Die stromfiihrenden Kabel und die Sense-Kabel sind mit den Létfahnen verltet
und werden mit Heiftklebestoff isoliert. Beim Einbringen der Zellen wurde festgestellt, dass
die Kabelverschraubungen im Schraubverschluss nicht ausreichend Platz fiir die bendtig-
ten Kabel bieten. Somit muss auf die Durchfiihrung des Kabels fiir den PT100 Platin-
Messwiderstand im Kiihlkorper der kalten Seite des Peltier-Elements verzichtet werden.

Wiarmebilanz& Kapazitit
Zur Durchfithrung dieses Versuchs ist der Isolierbehélter mit 586g Wasser gefiillt. Das
Kélte-Warmebad ist ebenfalls mit Wasser gefiillt und wird auf 20°C eingestellt.

Anschliefsend wird die im Isolierbehélter befindliche Umwélzpumpe und der Hochleistungs-
widerstand eingeschaltet. Die elektrische Leistung der Umwélzpumpe belduft sich auf 1,837
W, die des Widerstands auf 8,317 W, insgesamt also 10,154 W.
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Abbildung 9: Isolierbehélter mit Wéarmestrémen

Abbildung [9] zeigt auftretenden Warmestrome. Fiir das Peltier-Element gilt:
Q1 = P petier + Qo (1)
Da bei diesem Versuch das Peltier-Element ausgeschaltet ist, gilt:

Pel,Peltier =0 (2)

Daraus folgt:
Q1 =Qo (3)

Somit kann fiir das in der Abbildung gezeigte System folgenden Warmebilanz aufgestellt

werden:

Tt = Qdiss - Qw - QO (4)

C beschreibt dabei die Warmekapazitéit der Einheit aus Wasser und Isolierbehélter, AT,

die Temperaturdnderung iiber die Zeit At.

Cuw -

Quiss bezeichnet den im System freigesetzten Wirmestrom (Summe der Wirmeleistung
von Hochleistungswiderstand und Umwélzpumpe) |, Q. und Qo beschreiben die iiber die
Systemgrenzen abgehenden Warmestrome.

Der iibertragene Wirmestrom Q,, ist abhéngig vom Wirmedurchgangskoeffizient k, der
Austauschfliche A und der Temperaturdifferenz:

Qw =k-A- (Tm - TBad) (5)

Nach etwa 5 %Stunden flacht die Entwicklung der Temperatur im Isolierbehélter ab. Ge-
mittelt iiber 30 Minuten ergibt sich eine mittlere Differenz T;, — Tg.q von 20,603 °C.
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Die Ubertragungsfihigkeit & -A berechnet sich nun durch Umformen und Einsetzen in die

obige Formel als:
10,154

20,603

= 0,493 (6)

Formt man die Formel so um, dass man die Temperatur zu jedem Zeitpunkt aus der
Temperatur des vorherigen Zeitpunkts berechnet, kann man die so erechneten Werte mit
dem tatéchlich gemessenen Temperaturverlauf vergleichen.

E - ,-rin — :
G =52 = Qg — k- A (T — Tiaa) ™)
Ting+1 _ Ting | 1 o :
At o At + Cw (dess k-A (Envk TBad,k)) (8)
At .
Tink+1 = Tink + Ci(Qdiss —k-A- (Tm’k‘ - TBad,k)) (9)

Cyverbleibt als einzige Unbekannte. Man kann also approximativ C, so variieren, dass die
iiber das Modell berechneten Temperaturwerte moglichst nahe an den tatsédchlich gemes-

senen Werten liegen.

Das geschieht mittels Excel-Solver. Ziel ist es, die Summe der Fehlerquadrate zwischen

berechneter und gemessener T;, zu minimieren, C,, ist die variable Zelle.

So ergibt sich ndherungsweise:

Cy = 2430 J/K

3.1.2 Peltier-Element (Seebeck und Peltier-Effekt)

T. J. Seebeck (1770 bis 1831) entdeckte, dass bei zwei sich beriihrenden metallischen Lei-
tern, zwischen deren Enden eine Temperaturdifferenz herrscht, eine elektrische Spannung
entsteht.

Das Entstehen dieser Thermospannung beruht auf der freien Beweglichkeit der Elektro-
nen in Metallen oder Halbleitern, die dabei sowohl eine Ladung tragen, als auch fiir die
Warmeleitung sorgen. Herrscht nun ein Temperaturgradient vor, tendieren Elektronen an
der heifsen Seite dazu, zur kalten Seite zu diffundieren und sich dort zu sammeln. Da-
durch entsteht ein Ladungsungleichgewicht und ein elektrostatisches Potential, sofern der
Ladungsausgleich nicht durch dufseres Schliefen des Stromkreises stattfindet (Snyder und
Toberer, 2008).
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Abbildung 10: Thermoelektrisches Modul (Snyder und Toberer, [2008)

-

Praktisch findet dieser Effekt zur Messung von Temperaturen durch Thermopaare bzw.
Thermoelemente Verwendung. Dabei werden zwei unterschiedliche Metalle verbunden und
einem Temperaturgradienten ausgesetzt, sodass der Unterschied in den entstehenden Ther-

mospannungen gemessen werden kann.

Die Umkehr des Seebeck-Effekts wird nach J. C. A. Peltier (1785 bis 1845) als Peltier-Effekt
bezeichnet. Leitet man einen Strom durch die Thermopaare wird sich eine Kontaktstelle
erwiarmen und die andere abkiihlen (Hering et al., 2012]).

Wihrend die Ausgangsspannung von einzelnen Thermopaaren sehr gering ist, kdnnen eine
Vielzahl von ihnen zu einem Modul kombiniert werden. Die einzelnen Thermopaare sind
dabei elektrisch in Serie und thermisch parallel geschaltet. Sie werden oben und unten von
zwei Keramikplatten mit guter Warmeleitfahigkeit und geringer elektrischer Leitfahigkeit
eingefasst.

Der Aufbau eines solchen thermoelektrischen Moduls ist, bis auf die unterschiedliche op-

timale geometrische Form, fiir thermoelektrische Generatoren ( Thermoelectric generator -
TEG) und Peltier-Elemente ( Thermoelectric cooler - TEC) sehr dhnlich (Rowe, [2006).

Abbildung [10] zeigt den Aufbau eines solchen thermoelektrischen Moduls. Erst durch den
Einsatz n- und p- dotierter Halbleitermaterialen konnte ein Wirkungsgrad erreicht werden,
der die praktische Nutzung der Effekte ermdglicht. Thermoelektrische Generatoren, bei
denen der Warmeiibergang entlang eines Warmegradienten zur Versorgung einer externen
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elektrischen Last genutzt werden kann, wurden etwa bei Weltraumsonden wie der Voyager

eingesetzt. Sie konnten in Zukunft auch zur Nutzung von Abwéirme eine Rolle spielen.

Peltier-Elemente werden zum Beispiel zur prazisen Kontrolle der Temperatur in der Op-
toelektronik oder auch zur Kiithlung von Fahrzeugsitzen eingesetzt (Snyder und Toberer,
2008).

3.1.3 Messaufbau und Datenaufzeichnung

Abbildung [11] zeigt die zum Messen, Regeln und Aufzeichnen der Messdaten verwendeten
Geriéte. Das zentrale Element stellt ein PIXtend V2 -L- dar, auf dessen Raspberry Pi 8 B+
das fiir den Versuchsablauf entwickelte Python-Skript ausgefiihrt wird.

Zum Messen der Temperaturen kommen drei Adafruit MAX31865 Widerstand-zu-Digital
Wandler zum FEinsatz, an die die PT100 Platin-Messwiderstinde iiber 4-adrige Messlei-
tungen angeschlossen sind. Diese drei Widerstand-zu-Digital Wandler sind iiber die SPI
Schnittstelle an einen Arduino Leonardo angebunden, der die Berechnung der Tempera-
turen durchfithrt. Dieser Arduino Leonardo ist wiederum per USB-Schnittstelle mit dem
Raspberry Pi verbunden um die Temperaturen weiterzugeben.

Die Stellgrofe zur Regelung des Peltier-Elements wird von einem analogen Ausgang des
PIXtend ausgegeben. Diese Spannung liegt am Gate eines STHG47N60F N-Kanal MOS-
FET an, iiber den das Peltier-Element mit Strom versorgt wird. Der dabei fliefsende Strom
zwischen Drain des MOSFET und dem Peltier-Element wird von einem der zwei Adafruit
INA219 gemessen, die iiber die I2C Schnittstelle an den Raspberry Pi angebunden sind.

Da die INA219 urspriinglich mit 100 Milliohm Shunt-Widersténden zum Messen von Stro-
men bis zu 3,2A ausgestattet sind, wurde zum Messen des erwarteten héheren Stroms, der
Shunt Widerstand eines Boards durch einen 20 Milliohm Widerstand ersetzt. Der zwei-
te INA219 misst die Klemmenspannung am Schaltnetzteil. Aus der Differenz der beiden
gemessenen Spannungen ergibt sich die am Peltier-Element anliegende Spannung.
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Abbildung 11: Schematische Darstellung des Aufbaus

Auf den folgenden Seiten wird das fiir den Versuchsablauf programmierte Python-Skript
erklart. Der Zugriff auf den Raspberry Pi und Start des Python-Skripts kann iiber die
Remote-Zugriffs Software VNC' Viewer auf dem Windows Arbeitsplatzrechner erfolgen.

Import benétigter Bibliotheken

Um den analogen Ausgang des PIXtend zu steuern und dariiber die Leistung des Peltier-
Elements einzustellen, wird die PixtendV2L Bibliothek importiert. Zum Auslesen der
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Adafruit INA219 Leistungsmessgerite, die iiber [2C an den Raspberry Pi angebunden
sind, kommt die Bibliothek von chrisb2 zum Einsatz. Auf einem der INA219 wird ein
Jumper geschlossen, um ihm eine andere Adresse zuzuordnen. Wie im untenstehenden
Programmcode in Zeile 7 und 9 ersichtlich, werden sie dann iiber ihre individuelle Adresse
angesprochen. Zusatzlich muss der Widerstand des jeweils verloteten Shunt Widerstands

angegeben werden.

Fiir das Festlegen der Temperatur des Badthermostat kommt die ,huber” Bibliothek von
patrickfuller zum Einsatz, die es ermdoglicht die Temperatur des Badthermostats iiber die

Netzwerkschnittstelle zu verandern.

Zur Umsetzung des Reglers wird das PID Modul von ivmech importiert.

#/usr/bin/env python3.7

from pixtendv2l import PiXtendV2L

p = PiXtendV2L ()

import time,serial ,re,sys,glob, select ,os
from datetime import datetime

from ina219 import INA219

ina2 = INA219(shunt ohms=0.1, address=0x41)
ina2.configure ()

ina3 = INA219(shunt ohms=0.02, address=0x44)
ina3.configure ()#ina8.RANGE 16V)

import asyncio

from huber import Bath

import PID

import os.path

Variablendefintion und Schreiben des Logfiles

Als néchstes werden die bendtigten Variablen definiert und das Logfile, in das in jeder
Iteration die Messwerte geschrieben werden sollen, erstellt. In die erste Zeile des Logfiles

werden die Spalteniiberschriften geschrieben.

In Zeile drei des Programmcodes wird die Liste temps erstellt, in der die eingelesenen
Temperaturmesswerte geschrieben werden. targetT ist der Sollwert fir die Temperatur
im Isolierbehélter und im Kélte-Warme Bad. Dieser Wert wird zur Berechnung der Tem-
peraturdifferenz zwischen Soll- und Istwert im Regler verwendet und am Badthermostat

eingestellt.

P, I und D dienen zur Festlegung des Proportional-, Integral- und Differential-Anteils des
Reglers. Diese drei Werte und die targetT werden in Zeile 8 und 9 in das PID Modul

iibertragen.

Im unteren Teil des Programmcodes wird das Schreiben des .csv Logfiles gestartet. In die
Kopfzeile werden die Spalteniiberschriften fiir Datum, Uhrzeit, gemessene Temperaturen,

Spannungen und Strome geschrieben.

#definition of wvariables

temps = [0]
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targetT = 30

P=0
I =0
D=0

pid = PID.PID(P, I, D)
pid.SetPoint = targetT
tcyc = 1

logtime = time.strftime (*%YYaod—YH7AYLS *)

path local = ’/home/pi/Schreibtisch/python—logs/’
path external = ’/home/pi/Schreibtisch/python—logs external/’
ext = '.csv’

file local = path localtlogtime+text
file external = path externaltlogtime+ext
share = ’//141.244.159.218/python—logs’

#write header to log file

f = open(path local+logtime+ext , ’at’)

f.write(’date’+’; 4+ time’+’; + tinpel >+’ ; >+ ’tout’+’; 4+’ tinbot +’; +’tintoutdiff '+’
; ’+7U27+’; 7+7I2 7+7; ’+7P27+’; 7+7U37+7; ’+7I3 7+’; 7+7P37+7\n’)

f.close ()

Setzen der Badthermostattemperatur

Um die Umgebungstemperatur einzustellen, wird der Badthermostat iiber seine Netzwerk-
adresse angesprochen. bathl wird dabei als Bezeichnung fiir das, beim gegenwartigen Ver-

suchsaufbau verwendete, linke Kélte-Warme Bad verwendet.

async def set():
with Bath(’141.244.159.221°) as bathl:
await bathl.set setpoint(targetT)
asyncio.run(set())

Auslesen der Temperaturen

Wie eingangs beschrieben, sind die drei MAX31865 Widerstand-zu-Digital Wandler an
den Arduino Leonardo angebunden. Um die drei Temperaturen auszugeben wird auf dem

Arduino folgender Programmcode ausgefiihrt:

#include <Adafruit MAX31865.h>

Adafruit MAX31865 max 1 = Adafruit MAX31865(11) ;
Adafruit MAX31865 max 2 = Adafruit MAX31865(9) ;
Adafruit  MAX31865 max 3 = Adafruit MAX31865(10) ;

#define RREF 430.0
#define RNOMINAL 100.0

void setup () {
Serial . begin (115200);
max_1.begin (MAX31865_ 4WIRE) ;
max_2.begin (MAX31865 4WIRE) ;
max_3.begin (MAX31865 4WIRE) ;
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}

void loop () {
uintl6_t rtdl = max_ 1.readRTD();
uintl6 t rtd2 = max 2.readRTD () ;
uintl6 t rtd3 = max 3.readRTD () ;

Serial . print (max 1.temperature (RNOMINAL, RREF)); Serial.print(";"); Serial.print(
max_2.temperature (RNOMINAL, RREF)); Serial.print(";"); Serial.print(max 3.
temperature (RNOMINAL, RREF)); Serial.println(";");

delay (1200) ;

Beim Starten des Python-Skripts muss sichergestellt werden, dass der Arduino erfolgreich
mit dem Raspberry Pi iiber die USB-Schnittstelle verbunden ist:

#search for arduino connected to ttyACM=x and connect to the one awvailable

dev = ’/dev/ttyACMx’
scan = glob.glob (dev)
rate = ’115200°
if (len(scan) =— 0):
dev = ’/dev/ttyUSBx’
scan = glob.glob (dev)
if (len(scan) = 0):
print (’Unable_to_find_any_ports_scanning_for_/dev /[ttyACMx*|ttyUSB
*] 7 + dev)
sys.exit ()
serport = scan [0]

if (len(sys.argv) > 1):
1 = len(sys.argv) — 1
while (1>0):
if (sys.argv[l][0] = ’/’): serport = sys.argv|[l]
else: rate = sys.argv|[]]
Il =1-1

s = serial.Serial (port=serport ,baudrate=rate ,parity=serial .PARITY NONE, stopbits=
serial .STOPBITS ONE, bytesize=serial .EIGHTBITS, timeout=1)

print (’connected_to_arduino_@_’ + s.portstr + ’,_waiting_for_5_seconds...’)

time. sleep (5)

Mit dem folgenden Programmcode wird sichergestellt, dass drei Temperaturen ausgelesen
und in die Liste temps geschrieben wurden. Anschliefend werden die in der Liste befind-
lichen Temperaturen den Variablennamen , tinpel, tout® und ,tinbot“ zugewiesen, unter

denen sie in weiterer Folge verwendet werden:

while len (temps) < 3:
response = str(s.readline())
temps = re. findall (r"[+—]?\d+(?:\.\d+)?(?:[eE][+ —]?\d+)?" ,response)
if temps — 3:
break
try:
while True:
#read data from arduino
response = str(s.readline())
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#parse data read from arduino

temps = re. findall (r"[+—=]?\d+(?:\.\d+)?(?:[eE|[+ —]?\d+)?" ,response)
#assign temperatures from array ’temps’ to wvariables

tl = float (temps[0])

t2 = float (temps|[1])

t3 = float (temps[2])

tinpel = t3

tout = t1

tinbot = t2

Regelung

Im né&chsten Schritt des Versuchsablaufs muss festgestellt werden, ob zwischen der Tempe-
ratur im Isolierbehélter und der festgelegten Umgebungstemperatur ,targetT“ eine Tem-
peraturdifferenz herrscht. Dazu wird im eingangs geladenen PID Modul pid.update mit
dem Ist-Wert tinbot aufgerufen. Die Ausgangsvariable ,x-out® setzt am analogen Ausgang
des PIXtend eine Ausgangsspannung, die iiber das Gate des MOSFET die Leistung des
Peltier-Elements einstellt.

#PID controller
pid.update(tinbot)

x_out = —pid.output
x_ out = max(min( int(x out), 650 ) ,400)
else: x_out = 0

print (x_out)

#set pixtend analog output
p.set_dac_output (p.DAC_A, x_out)
time . sleep (tcyc)

Leistungsmessung

Die Messwerte der INA219 werden vor dem Schreiben in das Logfile auf drei Dezimalstellen
gerundet:

#read wvoltage and current from i2c¢ ina219
U2 = round(ina2.voltage (), 3)
U3 = round

ina3.voltage (),

), 3)
12 = round(ina2.current (), 3)
), 3)

P2 = round
P3 = round

(
(

I3 = round(ina3.current (
(ina2.power (), 3)
(

ina3.power (), 3)

Schreiben der Daten

Die gemessenen Temperaturen, Spannungen und Strome werden in jeder Iteration in eine
neue Zeile des Logfiles geschrieben. Diese Datei wird vorerst lokal auf dem Raspberry Pi
beschrieben:
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#write data to log file

dt = datetime.now () .strftime ("%Y—%m%d; %H: %M %S, % £ ) [: — 3]

f = open(path localtlogtime+text,’a’)

log = dt+’; +str(tinpel)+’; +str(tout)+’; +str(tinbot)+’; +str(tintoutdiff)+’; +str
(U2)+7; +str (12)+; "+str (P2)+7; +str (U3)+’; "+str (I3)+; +str (P3)+ ' \n’

f.write(log)

f.close ()

Beim Beenden des Programms wird der analoge Ausgang des PIXtend auf null gesetzt,
sodass das Peltier-Element abgeschaltet wird. Bei einem unerwarteten Abbruch des Pro-
gramms bleibt der analoge Ausgang hingegen auf der letzten Einstellung und das Peltier-

Element kann weiter aktiv sein!

Anschliefsend werden die serielle Schnittstelle und das Logfile geschlossen. Das Logfile wird
abschliefend noch durch eine Samba Freigabe auf den Windows- Arbeitsplatzrechner ko-
piert:

except KeyboardInterrupt:
print (’\nProgram_was_terminated_via_keyboard. ")

finally:
p.set dac_output (p.DAC A, 0)
s.close ()

f.close ()

print (’\nAttempting_to_mount +share+’...")

os.system ( ’sudo_mount_—t_cifs _—o_user=ivet82 , password=ivet82 ,uid=pi, gid=pi._
‘+share+’____ +path external)

print (’Samba_share_was_mounted_at_’+path externalt’, attempting_to_copy.
log_file ... )

os.system (’cp_—a_’+file local+’_’+file external)

time.sleep (2)

print (’Log_file_’+file local+’_was_copied_to_’+file external4’,_attempting
_to_unmount__samba_share ... )

os.system (’sudo_umount_/home/pi/Schreibtisch /python—logs external’)

print (’Unmount_successful ,_program_will_shut_down_momentarily.’)

time . sleep (2)

sys.exit ()

3.2 Bestimmen der Reglereinstellwerte

Wie in Kapitel erladutert, wird die elektrische Leistung des Peltier-Elements {iber einen
MOSFET eingestellt. Dessen Gate wird tiber die Ausgangsspannung eines Anlog-Ausgangs
des PIXtend geodffnet.

Um die Charakteristik des verwendeten MOSFET festzustellen, wird die Variable fiir die
Ausgangsspannung des PIXtend schrittweise erhéht und die daraus resultierende elektri-
sche Leistung des Peltier-Elements aufgezeichnet. Die Ausgangsspannung wird mit Werten
von 0 bis 1023 zwischen 0 und 10V gesetzt. Die Variable wird mit folgendem Programmcode
in jeder Iteration um 1 erhoht:

x_out = 0
while x_out < 1023:
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print (x_out)
Xx_out = x_out+1
p.set _dac_ output (p.DAC A, x out)

Die beim jeweiligen Ausgangswert aufgezeichnete elektrische Leistung wird in Abbildung
aufgetragen. Es zeigt sich, dass ab einem Ausgangswert von etwa 400 die Leistung
zunimmt und bis zum Erreichen des gemessenen Maximalwerts von 72,2W eine S-formige
Kurve bildet.
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Abbildung 12: Kennlinie Leistungs-MOSFET mit angeschlossenem Peltier-Element

3.2.1 PID Regler

Als Regler wird ein in Python umgesetzter PID Regler von Durmusoglu (2015) verwendet.
Abbildung [I3] zeigt die parallel geschalteten P-, I- und D- Glieder des Reglers. Zuerst wird
die momentane Abweichung zwischen Soll- und Istwert berechnet. Anschliefsend wird die

Stellgrofse aus der Summe des P-, I- und D-Anteils errechnet.

Der P-Anteil reagiert direkt auf die derzeitige Abweichung e(t). Je grofer die derzeitige
Abweichung, desto grofer der P-Anteil. Im I-Anteil des Reglers gehen alle Regelabwei-
chungen der Vergangenheit in das Integral ein. Die Stellgrofe wird so lange vergrofert,
bis die Abweichung Null wird. Der D-Anteil wird umso gréfer, je schneller sich die Ab-
weichung verdndert. Er versucht also durch friihzeitiges Reagieren auf einen Trend in der

Entwicklung der Abweichung zu reagieren.

Berechnung der Verstiarkungsfaktoren nach der Methode des Stabilitatsrandes

Als néchstes wird versucht, die Faktoren fiir den P-, I- und D-Anteil mithilfe der Ein-
stellregeln nach Ziegler und Nichols nach der Methode des Stabilitdtsrandes zu berechnen
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Abbildung 13: PID Regler (Durmusoglu, 2015)

(Unbehauen, [2007). Dazu wird zunéchst am Hochleistungswiderstand im Isolierbehilter ei-
ne elektrische Leistung von 2,5W eingestellt. Anschliefend wird der Faktor fiir den P-Anteil
des Reglers so lange vergrofiert, bis der geschlossene Regelkreis Dauerschwingungen um den
Sollwert von 25°C ausfiihrt. Das ist bei einer kritischen Reglerverstarkung Kpgp,;von 3000
der Fall.

Abbildung [T4] zeigt diese Dauerschwingungen. Aus den fiinf abgebildeten Schwingungen
ergibt sich eine durchschnittliche kritische Periodendauer Tj,.;; von 292 Sekunden.
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Abbildung 14: Ungeddmpftes Schwingen zur Einstellung nach der Methode des Stabilitéts-
randes

Mithilfe der in Tabelle 2] angegebenen Einstellwerte ergibt sich fiir einen PID Regler die
Verstarkung des P-Anteils:

Kr= 0,6 - 3000 = 1800

fir die Zeitkonstante des I-Gliedes:
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Ty = 0,5-292 = 146
und fiir die Zeitkonstante des D-Gliedes:
Tp= 0,12 - 292 = 35,04

Tabelle 2: Reglereinstellwerte nach Ziegler und Nichols (Unbehauen, |2007)

| Reglertypen | Kgr | T; | Tp |
P 0,5 KRkrit - -
PI 0,45 KRrkrit | 0,85 Thrit -
PID 0a6 KRkT”it 075 Tk‘T”it 0712 Tk'rit

Aus den Zeitkonstanten des I- und D-Gliedes lassen sich nun die jeweiligen Verstarkungs-
faktoren berechnen.

Als Verstarkungfaktor des [-Gliedes ergibt sich:

Ky

% = 20,55
Und fiir den Verstarkungsfaktor des D-Gliedes:
Kp — Kg - Tp — 105120,00
Wie Abbildung [T5] [I6] und [17] zeigen, reagiert der Regler durch den sehr hohen D-Anteil

stark auf kleine Anderungen der Abweichungsrate, was zu einer Vielzahl von Spriingen
zwischen Minimal- und Maximalleistung des Peltier-Elements fiihrt.
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Abbildung 15: PID Regler bei 2,77 W am Hochleistungswiderstand
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Abbildung 16: PID Regler bei 0, 5W am Hochleistungswiderstand
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Abbildung 17: PID Regler bei 3,3 W am Hochleistungswiderstand

3.2.2 PI Regler

Die Verwendung eines D-Anteils zur Regelung dieses trégen Systems wird nach einigen
weiteren Versuchen in der Anpassung des Faktors verworfen. Nach Tabelle 2] werden die

Einstellwerte fiir einen PI-Regler berechnet.
Dabei ergibt sich fiir die Verstdrkung des P-Anteils:
Kr= 0,45 - 3000 = 1350
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und fiir die Zeitkonstante des I-Gliedes:
Tr = 0,85 - 292 = 2482

Fiir den Verstarkungfaktor des I-Gliedes ergibt sich also:

Kp
1T

Ky = = 5,44
Abbildung [I8] zeigt beispielhaft das Verhalten des Reglers mit diesen Einstellgrofen bei

einem Sollwert von 40°C.
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Abbildung 18: PI Regler bei 2,5W am Hochleistungswiderstand

3.2.3 Fuzzy-Regler

Ein weiterer Versuch der Regelung des Peltier-Elements findet mit einem Fuzzy Regler
statt.

Als Eingangswert dient wiederum die gemessene Temperatur im Isolierbehélter. Dieser
yharte Eingangswert wird anschliefend ,fuzzyfiziert. Das bedeutet, dass er auf die in
Abbildung [I9] gezeigten Zustandsbereiche umgelegt wird. Als Zustandsbereiche werden
,passend”, ,zu kalt, ,zu warm*, ,sehr kalt“ und ,sehr warm* definiert.
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Abbildung 19: Fuzzy Zustandsbereiche

Anschlieftend werden fiir die jeweiligen Zustéinde Wenn-Dann Regeln aufgestellt, die be-
stimmen wie sich der Regler in den verschiedenen Zustandsbereichen verhalten soll. Diese
Regeln resultieren aber nicht direkt in einer ,harten Ausgangsvariable, sondern es werden
aus der Lage in den Zustandsbereichen anteilige Mengen gebildet die dann ,defuzzifiziert®

werden, um in einer Stellgrofe zu resultieren.

Durch Variieren der Grofe der Zustandsbereiche und der Faktoren mit denen sich die
Ausgangsvariable dndert kann nun versucht werden das Regelverhalten einzustellen. Ab-
bildung [20] zeigt beispielhaft das Verhalten des Reglers bei einer Erhohung der Leistung
des Hochleistungswiderstand auf 10W. In der zweiten Schwingung zeigt sich bereits, dass

der Sollwert von 20°C nicht mehr erreicht wird.
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Abbildung 20: Beispiel Fuzzy Regelverhalten
Leider kann auch mit weiteren Optimierungsversuchen der Einstellgréfen des PID- und

des Fuzzy Reglers kein gutes Regelverhalten erreicht werden. Diese Probleme und mog-
liche Verbesserungen im Versuchs- und Regleraufbau werden abschlieffend in Kapitel [5]
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diskutiert.

Fiir die weiteren Versuche werden die in Kapitel beschriebenen Einstellwerte des PI
Reglers verwendet, da damit das Schwingungsverhalten um den Sollwert bei Versuchen
mit unterschiedlichen Leistungseinstellungen des Hochleistungswiderstands sehr &hnlich

und reproduzierbar ist.

3.3 Auswahl der Zellen

Um die freigesetzte Warme zweier unterschiedlicher Lithium-Ionen Zellen vergleichen zu
konnen, werden Zellen ausgewéahlt die sich zwar in ihrer Bauform (zylindrisch, Typ 18650)

gleichen, aber unterschiedliche Zellchemien aufweisen.

Tabelle [3] zeigt die Kenndaten aus den Datenbliattern der gewahlten ENERpower LFP
und LG NMC Zellen. LFP und NMC bezieht sich dabei auf das verwendete Kathodenma-
terial. Beide Zellchemien sind bei der Herstellung von Batterien zur Verwendung in der
Elektromobilitdt von grofter Bedeutung.

Tabelle 3: Kenndaten nach LG Chem Ltd. (2017)und ENERdan GmbH (o.D.)

ENERpower LG INR18650 M36T

IFR18650-1800 12.50Wh

Shandong Goldencell
Hersteller Electronics Technology LG Chem Ltd.

Co.,Ltd
Zellchemie LiFePO4 - | [LFP“ LiNiCoMnO2 - ,NMC*
Energie /Nennkapazitit || 1800mAh 12,5 Wh
Nennspannung 32V 3,63V
Ladeschlussspannung 3,65V 42V
Entladeschlusspannung 25V 25V
Ladeschlusstrom . .
(Abbruchkriterium) 0,01C 50 mA bei Ladung mit 1A
Maximaler Ladestrom 1,8 A 0-24°C: 0,3C (1000mA),

24-50°C: 0.7C (2330mA)

Maximaler dauerhafter -30 7 -20°C: 0,2C (670mA)

54 A -20 7 5°C: 0,3C (1000mA)
Entladestrom 5~ 60°C : 1,5C (5000mA)
Gewicht 42 g 48,2 g
Abmessungen 18,2mm x 65,2mm < 18,51 mm x < 65,6 mm
1500 Zyklen (100%
Alterungsverhalten (> ?(;lg(l)agifileef?(%?
. 0
80% verbleibende Entladetiefe) 1000 Zyklen

nutzbare Kapzitit) 6000 Zyklen (50%

Entladetiefe)
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Die LFP Zelle weist zwar eine geringere volumetrische Energiedichte auf, ist im Verhéltnis
zu ihrem Energiegehalt aber fiir hohere Lade- und Entladestréme geeignet als die NMC
Zelle. LFP Zellen zeichnen sich aufferdem durch einen sicheren Betrieb in einem brei-
ten Temperaturbereich und geringere Alterungserscheinungen aus. Sie tendieren aufterdem
verhéltnisméakig wenig zu thermischem Durchgehen. Neben der geringeren Energiedichte
sind eine hohere Selbstentladungrate und die Empfindlichkeit gegen Feuchtigkeit weitere
Nachteile der LFP Zellen.

NMC ist die am weitesten verbreitete Zellchemie fiir Anwendung in elektrischen Fahrzeu-
gen. Durch das richtige Verhéltnis zwischen Nickel- und Mangananteilen konnen Zellen
gestaltet werden, die einen guten Kompromiss zwischen hoher spezifischer Energiedichte
und Sicherheit darstellen (Miao et al., [2019)).

Im Zeitraum 2011-2017 hatten NMC Zellen einen Marktanteil von 53% an den weltweit
betriebenen elektrischen Personenkraftwagen. LFP Zellen nehmen in diesem Segment nur

einen kleinen Markanteil ein.

Zellen mit LFP Kathoden dominieren hingegen vor allem bei der Anwendung in elektri-
schen Bussen, die vorrangig in China betrieben werden. 88% der Zellen in elektrischen
Bussen waren in diesem Zeitraum LFP Zellen. Bis 2028 soll aber auch in diesem Markseg-
ment der Anteil von NMC Zellen auf 42% steigen (Tsiropoulos et al., |2018).

Wie in der Tabelle ersichtlich, ist im Datenblatt der LG NMC-Zelle keine Nennkapazitat
sondern eine Energie von 12,5Wh angegeben. Dividiert durch die Nennspannung wiirde das
eine Nennkapazitit von 3444mAh ergeben. Betrachtet man aber die im Datenblatt angege-
ben C-Raten und die dazugehorigen Strome, wiirde das bei 0,3C (1000mA) einer Kapazitét
von 3333mAh und bei 0,7C (2330mA) einer Kapazitiat von 3329mAh entsprechen.

Da aber davon auszugehen ist, dass die Herstellerbezeichnung eine Kapiztdt von 3600mAh
suggerieren soll und viele Handler die Zelle als 3600mAh Zelle anbieten, beziehen sich alle in
dieser Arbeit verwendeten C-Raten in Bezug auf die LG NMC-Zelle auf eine Kapazitét von
3600mAh. Eine Lade- oder Entladerate von beispielsweise 1C entspricht in dieser Arbeit
also 3,6A Lade- oder Entladestrom.

3.4 Laden und Entladen der Zellen

Zum Zyklieren der Zellen wird ein BaSyTec XCTS 40 Zelltestsystem mit 8 Kanélen ver-
wendet. An jeden Kanal kann eine Einzelzelle mit 0-6V angeschlossen werden und mit

Stréomen von bis zu 40A geladen oder entladen werden.

Die zum Zelltestsystem zugehorige Software ist in die Bearbeitung der unterschiedlichen

Datenbanken fiir die Messmittel, die Batterien, die Priifplane und die Messdaten unterteilt.

Als erstes werden die benotigten Messmittel, also die einzelnen Kanéle des Zelltestsystems,
iiber die Netzwerkschnittstelle eingebunden.

Beim Start einer neuen Messung wird der Messkanal ausgewéhlt, die entsprechende an den
Messkanal angeschlossene Batterie aus der Batteriedatenbank ausgewéhlt und ein zuvor
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erstellter Priifplan geladen. Im Priifplan wird auch festgelegt, welche Messdaten mitge-
schrieben werden. Diese konnen wahrend der Messung visualisiert werden und nach der

Messung exportiert werden.

3.4.1 Batteriedatenbank

Damit die Zellen beim Start einer Messung ausgewéhlt werden konnen, miissen sie zuerst
in der Batteriedatenbank erfasst werden. Das beinhaltet alle Kenn- und Grenzwerte, die
die Zelle charakterisieren.

Abbildung [21] zeigt beispielhaft das Anlegen der LG Zelle in der Batteriedatenbank. Die
empfohlene Standardladung soll laut Datenblatt bei 1A erfolgen, die Entladung bei 670mA
(LG Chem Ltd., 2017). Die maximal zuldssigen Grenzwerte fiir die Lade- und Entladestro-
me liegen iiber jenen des Datenblatts, da bei den Versuchen auch geringfiigig hohere Strome
verwendet werden. Fiir die maximal zuléssigen Grenzwerte der Spannung werden minimal

hohere Werte als die Nennwerte eingetragen.

Meue Batterie anlegen *

B atterie

Eindeutiger | dentifik atar: ||_G INR18650 M3ET 12 50Wh

Interne Bezeichhung [opt.]: |

Allgemeine D ater Technizche Daten
Hersteller |L|3 ﬂ Mennk.apazitat |357 Ak
Bezeichnung |1355U M3ET Mennzpannung Iﬁ i
Tup |Lidor | Zellerzah 1 =
Herstelldatum | 20.01.2007 - Gewicht 452 g
& Standarddatum ( Als KiwAlahr Valumen [
M aximal zulazzige Grenzwerts Mennwerte ;
: M aximale Spannung IF W Ladezpannung |427 W |
Minimale 5pannung 245 W Entladezpannung |257 WOl
M ax. Ladestram |387 & || Ladestrom I'Ii A (R
M ax. Entladestrom IT A Entladestram 0.6 a0
X .&bbrechen| " O | L

Abbildung 21: Anlegen einer neuen Batterie

3.4.2 Erstellen eines Priifplans

Abbildung [22] zeigt beispielhaft den verwendeten Priifplan fiir die Ladung einer der LG
Zellen mit 1A. Durch das Festlegen der Parameter I fiir den Strom und U fiir die Spannung
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lauft die Ladung nach dem fiir Lithium-Tonen Zellen weitverbreiteten CCCV (constant

current constant voltage) Ladeverfahren ab.

Die Zelle wird so lange mit 1A geladen, bis die Ladeschlussspannung von 4,2V erreicht ist.

Da die Spannung auf diese 4,2V begrenzt ist, wird anschliefsend der Ladestrom so lange

kleiner, bis das Abbruchkriterium von 50mA erreicht ist.

Im Feld Registrierung muss eingetragen werden, welche Messdaten in welchem Intervall

mitgeschrieben werden sollen.

E Datei Bearbeiten Startliste Projekt Extras  Fenster Hilfe

E-I-

Einfiigen |Ersetzen

-He | b BB

AN BN CH

e B o =

NESERE e E

Ruckgangig “wisdenufen

Zeile einfi

Ebene Label Befehl Farameter Abbruchkriterium  Aktion  Registrierung
1 Start
2 Charge I=1A I=50mA MNext  t=1s
U=4.2v U=10mv
r I=5mA
Ah=50mAs
Wh=1Wh
B Stop
Abbildung 22: Priifplan
3.4.3 Messdaten exportieren
Datei Bearbeiten Startliste Projekt Extras Fenster Hilfe
E 2! e =
‘HE | LVEE ((TEEYEEBEsRE (>R
e Uuuuuuu S uE ‘
Battere:  |LE Kar: [1582CHOTKCTS 40 Y Feldname ol
Tl - -2
Datenzeile—| —Sehitt Testname: | Stat: [0411.2019 150257 rer— B
I | bl = | e Testplar: |LGSIandaldChargs pr  Stop: | -3 |
Dsatanauswahl = = 38 -
batus eile ukluz e\Zoomout 1
- - 36
2% Eucel || Al Fl==h = Ml =0 = :
Plan " Mur Schiittwe. und Zeile und Zyklus saL 34
" Status ) B | Cl-=lp & ¥ | = o i/
entra 1
= 03 |7 [teerr = [ <] [10 & Update |
V0K | e oononoians | o1 02
Time[h] DataSet  [15teph]  [1Seth] |Line [u IS kiR [whiwh]  [CpcCount[State
1 0000 0000 2 3.0264 0007 0000 0000 1 3
2 0000 0000 F 31255 39512 0000 0000 1 0
3 0000 0000 F 31399 3.9473 0000 0000 1 1
4 0000 0000 2 31454 36605 0000 0000 1 1
5 0000 0000 2 31405 35051 0000 0000 1 1
e o non - 21707 2R10n s s 1 1

Abbildung 23: Tabelle der Messdaten

Die Messdaten kénnen aus der Tabelle der Messdaten zur Weiterverarbeitung als Textdatei

exportiert oder direkt in einer Excel Tabelle getffnet werden. Zur grafischen Aufbereitung
aller Messdaten wird in dieser Arbeit die Plotsoftware VEUSZ verwendet.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Ergebnisse der Vorversuche mit Hochleistungswiderstand

Die Grundlage fiir die weiteren Versuche bildet die Kalibrierung des Versuchsaufbaus mit-

hilfe eines Hochleistungswiderstands.

Dieser wird in den Isolierbehalter eingebracht und seine elektrische Leistung mit 0,5W am
Labornetzgerat eingestellt. In Stufen von 0,5W wird die Leistung bis auf maximal 5W
erhoht. Die Verweildauer betrdgt mindestens 25 Minuten je Stufe. Dieser Prozess wird
bei Umgebungstemperaturen von 20°C, 30°C und 40°C durchgefiihrt. Die Pumpe im Iso-
lierbehélter, deren elektrische Leistung ebenfalls iiberwacht wird, stellt eine zusétzliche
Warmequelle dar. Bei den Versuchen bei 20°C Umgebungstemperatur belduft sich ihre
elektrische Leistung auf 1,75 - 1,78 W, bei den Versuchen bei 30°C auf 1,65 - 1,72W und
bei jenen bei 40°C auf 1,58 - 1,6W.
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Abbildung 24: Messungen mit Hochleistungswiderstand

Anschliefsend wird die auf den einzelnen Stufen durchschnittlich benétigte Leistung zur
Regelung des Peltier-Elements berechnet. Dazu werden die Messungen auf ganze Perioden

des Unter- bzw. Uberschwingen des Sollwerts zugeschnitten um vergleichbar zu sein.

Abbildung @ zeigt, aufgetragen auf der x-Achse , die jeweilige Gesamtleistung Py, die
sich aus der elektrischen Leistung der Pumpe im Isolierbehélter und der am Hochleistuns-

widerstand eingestellten elektrischen Leistung zusammensetzt.
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Auf der y-Achse ist die zur Temperaturregelung durchschnittlich benotigte elektrische Leis-

tung des Peltier-Elements P pejtier aufgetragen.

Augenscheinlich weisen die Messwerte bei 40°C Umgebungstemperatur die beste Korrela-
tion auf. Die bei 20°C auffallenden Abweichungen koénnten sich unter Umstédnden dadurch
ergeben, dass bei einer Badtemperatur, die unter der Raumtemperatur liegt, das Kal-
tebad in periodischen Abstdnden die Kiihlleistung erhoht. Somit wird durch die dufiere
Umwiélzpumpe in periodischen Abstianden deutlich kiihleres Silikondl auf die heilse Sei-
te des Peltier-Elements geleitet, was den Wirkungsgrad des Peltier-Elements wesentlich

beeinflusst.

Zur Modellerstellung werden daher die Messwerte bei 40°C verwendet und bei den spéteren

Messungen mit Akkuzellen wird ebenfalls die Umgebungstemperatur von 40°C gewéhlt.
Als erstes wird der Zusammenhang der Messwerte durch den Pearson-Korrelationskoeffizienten

Tzybestimmt:

- Yo (@i—%)(yi—7)
o Voo @i—2)2 3 (3i—7)?

Tabelle {4f zeigt neben den Werten fiir Pges und P peitier die fiir die Berechnung der Re-
gressionsgeraden benétigten Hilfsgrofen.

Tabelle 4: Messwerte und Hilfsgrofen

’ x(Pges) ‘ y(Pel,Peltier) ‘ (a3 — 3_3)‘ (y - g) ‘ (a3 — 3_3) : (y - ?j)‘ (m — m_)2 ‘ (y - g)2 ‘

2,10 6,74 2,25 7,12 16,03 5,07 50,68
2,58 8,28 1,77 | 5,58 9,88 3,13 31,13
3,10 9,84 1,26 4,02 5,06 1,59 16,15
3,57 11,50 0,78 2,36 1,85 0,62 5,56
4,10 12,95 0,25 0,01 0,23 0,06 0,83
4,70 15,02 0,34 1,16 0,40 0,12 1,35
5,13 16,29 0,77 2,43 1,87 0,59 5,01
5,64 17,93 1,29 1,07 5,25 1,66 16,57
6,08 19,29 1,72 5,43 9,35 2,96 29,50
6,55 20,75 2,20 6,89 15,14 1,83 47,49
T =4,35| y=13,86 S = 65,06 S° =20,64] 5. = 205,16

Durch Einsetzen in die Formel fiir den Korrelationskoeffizienten r,, ergibt sich

6506
oy = Javeia0518 ~ 04999

also eine stark positive Korrelation. Quadriert man den Korrelationskoeffizienten, erhélt

man das Bestimmtheitsmafy R? :
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R? =0,999%= 0,998

Das bedeutet, dass 99,8% der Varianz der durchschnittlichen elektrischen Leistung des
Peltier-Elements auf die elektrische Leistung von Pumpe und Hochleistungswiderstand
zuriickzufiihren ist.

Der in diesem Bereich festgestellte Zusammenhang wird nun zur Erstellung eines linearen
Regressionsmodells genutzt. Auch wenn davon ausgegangen werden kann, dass bei einer
Pyes von 0 Py pejtier ebenfalls 0 sein miisste, wird die Regressionsgerade nicht durch den
Ursprung gezwungen, sondern basierend auf den gemessen Werten auch der Achsenabstand
berechnet.

Pel,Peltier =a+b- Pges

Der Regressionsparameter b fiir die Steigung der Gerade ergibt sich nun am einfachsten
mithilfe der bereits berechneten Hilfsgrofen aus:

Yor (@i—)(¥i—7) 65,06 _
QD) 6 g1

[w bl

Um den Achsenabstand a zu berechnen werden die Mittelwerte T und g herangezogen:

~b-7=13,86-3,15-4,35~ 0,16

&:

Ny

Damit ergibt sich die Regressionsgerade:

Pel,Peltier = 0,16 + 3,15 - Pges

4.2 Elektrische Parameter der Entlade- und Ladevorginge

Die folgenden Abbildungen zeigen das Strom-Spannungsverhalten der zwei getesteten Zell-
typen bei verschiedenen Lade- und Entladeraten. Fiir die Versuche werden jeweils zwei
Zellen des gleichen Typs im Isolierbehélter zykliert um die freigesetzte Wérme zu vergro-
fsern und die Messung zu erleichtern. Die Abbildungen zum Strom-Spannungsverhalten
zeigen beispielhaft jeweils das Verhalten einer der beiden Zellen.

Wie schon aus den Kenndaten der Zellen in Kapitel ersichtlich, weist die Enerpower
LFP-Zelle eine deutlich niedrigere Nennspannung und Ladeschlussspannung auf als die
LG NMC-Zelle. Die Entladeschlussspannung liegt hingegen bei beiden Zellen bei 2,5V.
Es kann also erwartet werden, dass der Verlauf der Spannung der Enerpower LFP-Zelle
generell deutlich flacher sein wird als jener der LG NMC-Zelle.

Aus den Kenndaten geht ebenfalls hervor, dass sich die Enerpower LFP-Zellen mit hoheren
C-Raten belasten lassen. Die Entladungen der Enerpower LFP-Zellen werden daher mit
Raten von 1 C, 2C und 3 C durchgefiihrt, die der LG NMC-Zelle bei 0,5 C, 1 C und 1,5C.

Die Ladevorgéinge der Enerpower LFP-Zellen werden bei Raten von 0,5C, 1C und 1,5C
durchgefiihrt, die der LG NMC-Zellen bei 0,5C, 0,75C und 1C.
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4.2.1 Spannungs-Kennlinien der Entladevorginge

Abbildung 25: Spannungs-Kennlinien der Entladevorgénge: Enerpower LEP-Zelle
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Abbildung 26: Spannungs-Kennlinien der Entladevorgénge: LG NMC-Zelle

Abbildung 25| und [26] zeigen den Verlauf der Spannungen beim Entladen. Wie erwartet sind
die Spannungsverldufe der Enerpower LFP-Zellen bei allen Entladeraten deutlich flacher,
sie konnten sich also besser fiir Anwendungen eignen, die eine konstante Spannung erfor-
dern. Die LG-NMC Zellen weisen hingegen einen deutlich steileren Einbruch der Spannung

auf.

Weiters zeigt sich, dass die LG-NMC Zellen bei gleichen Entladeraten die Ladeschlussspan-
nung schneller erreichen. Bei einer Entladung mit 1C unterschreiten die LG NMC-Zellen
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die Ladeschlussspannung nach 56 Minuten, die Enerpower LFP-Zellen erst nach 61 Minu-
ten. Bei diesem Ergebnis muss aber auch bedacht werden, dass, wie in Kapitel erklart,
die mit den Entladeraten einhergehenden Entladetréme im Hinblick auf die tatséchliche

Kapazitdt zu hoch gewéahlt sein kénnten.

4.2.2 Strom-Spannungs-Kennlinien der Ladevorginge

Abbildung[27] zeigt die Ladevorginge der Enerpower LFP-Zellen, Abbildung[2§|die der LG-
NMC Zellen. Alle Ladungen werden nach dem CCCV (constant current constant voltage)
Ladeverfahren durchgefiihrt.

Die Diagramme zeigen deutlich, dass die Enerpower LFP-Zellen wie erwartet auch beim
Laden einen deutlich flacheren Spannungsverlauf aufweisen. Sie erreichen die Ladeschluss-
spannung erst kurz vor Ende des Ladevorgangs. Der ,constant voltage“ Teil der Ladung

ist also relativ kurz.
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Abbildung 27: U-I-Diagramm der Ladevorgénge: Enerpower LFP-Zelle bei 0,5C, 1C und
1,5C

44



2 [ T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T ] 4’5
r e hd \ ¢ ]
=< C ] L
~ 1,5 - / ] 4 ’é
g f —— ] E
:E 1 135 &
2 05 - UV 13 =
I - LR
0 C 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 I 1 1 1 1 1 1 I 1 ] 2,5
0 0,5 1 1,5 2 2,5
Zeit t [h]
3 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T ] 4’5
9.5 hd *— ]
i ’ - / __ 4 %
o r e -
g I - U [V] | ] £
:E 1,5 K . I [A] 13,9 0%
E 1t ] S
2 f 43 =
© 0,5 E -
0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 [l | 1 ] 275
0 0,25 0,5 0,75 1 1,25 1,5 1,75
Zeit ¢ [h]
4 [ T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T ] 4’5
o ® )8! i
= af 77 1+ ¢
C / - g
® C ]
£ A -
= 2F —o— I [A]] ] 35 &
CH ] =
z2 1r 13 <
Z °F \ - =
0 C 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 ! 1 7 2,5
0 0,25 0,5 0,75 1 1,25 1,5
Zeit t [h]

Abbildung 28: U-I-Diagramm der Ladevorginge: LG NMC-Zelle bei 0,5C, 0,75C und 1C

Weiters zeigt sich, dass die Ladevorgénge der LG NMC-Zellen bei gleicher Laderate deutlich
linger dauern als die der Enerpower LFP-Zellen. Die Enerpower LFP-Zellen erreichen bei
0,5C Laderate die Ladeschlussspannung nach 116 Minuten, die LG NMC-Zellen bei gleicher
Rate erst nach 141 Minuten.

Die Verlaufe zeigen aufierdem, dass bei groferen Laderaten die Ladeschlussspannung im
Ladevorgang schneller erreicht wird. Besonders deutlich sieht man das bei den Ladevor-
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giangen der LG-NMC Zelle. Sie erreichen bei der Ladung mit 1C die Ladeschlussspannung

schon nach 41 von insgesamt 89 Minuten Ladezeit.

4.3 Bestimmung der Wiarmefreisetzung beim Zyklieren

Tabelle [5] [0} [7] und [§] zeigen die gemessenen und berechneten Werte aller Lade- und Entla-
devorgénge. In der zweiten Spalte steht die bei den jeweiligen Lade- und Entladeraten vom
Zelltestsystem aufgezeichnete elektrische Arbeit Wraden bzw. Weni.. Wiaden ist die elek-
trische Arbeit, die das Testsystem bis zu Erreichen der Ladeschlussparameter verrichten
muss, Wgny die elektrische Arbeit, die die Zelle bis zum FErreichen der Entladeschluss-

spannung verrichtet.

Die dritte Spalte zeigt die mittlere Temperatur @7T;,p,: im Isolierbehélter. In der vierten
Spalte steht die vom Start bis zum Ende eines Lade- und Entladezyklus vom Peltier-
Element verrichtete elektrische Arbeit W, um die Umgebungstemperatur bei 40°C zu
halten. Dividiert durch die Dauer des Lade- oder Entladezyklus ¢ ergibt sich die mittlere
elektrische Leistung & P peitier des Peltier-Elements.

Durch umstellen der in Kapitel berechneten Regressionsgerade und anschliefendes ein-
setzen von &Py peitier Wird auf die im Isolierbehélter abgegebene Wérmeleistung riickge-
schlossen.

Pel,Peltier = 0,16 + 3,15 - Pges

Pel,Peltier_()le
3,15

Pges=
Pyes setzt sich aus der Leistung der Pumpe im Isolierbehélter, die bekannt ist, und der Ab-
warmeleistung der beiden zyklierten Zellen zusammen. Durch Abziehen der elektrischen
Leistung der Pumpe von P, und der Division durch zwei werden die mittleren Abwérme-
leistungen je Zelle & QZe”e berechnet. Multipliziert mit der Zeit t ergibt sich wiederrum
die in diesem Zeitraum von der Zelle freigesetzte Warmemenge ).

Tabelle 5: Ladevorgidnge Enerpower LEP-Zelle

C- .
Rate WLaden [Wh] gTinbot [O C] Wpel [WS] t [3] gPel,Peltie'r' [W] ,@QZelle [W] Q [Wh]
0,5C 5,78 39,09 44020 | 7069 6,23 0,18 0,35
1,0C 6,06 39,99 30440 3709 8,21 0,49 0,50
1,5C 6,13 40,03 26222 2554 10,27 0,82 0,58
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Tabelle 6: Entladevorgénge Enerpower LEP-Zelle

C- .

Rate WEntl. [Wh] gTinbot [O C] Wpel [WS] t [S] gPel,Peltier [W] QQZelle [W] Q [Wh]
1C 5,72 40,01 26607 3631 7,33 0,35 0,36
2C 9,93 40,04 20274 1793 11,31 0,98 0,49
3C 4,99 40,09 19972 1204 16,59 1,82 0,61

Tabelle 7: Ladevorgdnge LG NMC-Zelle
C- .

Rate WLaden [Wh] gTinbot [O C] Wpel [WS] t [3] gPel,Peltie'r‘ [W] ,@QZelle [W] Q [Wh]

0,5C 13,08 39,92 70384 8405 8,37 0,51 1,19

0,75C 12,72 39,92 58905 6354 9,27 0,66 1,17

1,00 13,28 39,96 62056 | 5863 10,73 0,89 1,45

Tabelle 8: Entladevorginge LG NMC-Zelle
C- .

Rate WEntl. [Wh] B Linbot [o C] Wpel [WS] t [3] @/Pel,Peltier [W] gQZelle [W] Q [Wh‘]

0,5C 12,25 39,91 56339 6829 8,25 0,49 0,94

1,0C 11,75 39,96 40410 3323 12,16 1,10 1,02

1,5C 11,30 40,10 40421 2210 18,29 2,09 1,28

4.3.1 Durchschnittliche Abwirmeleistung

Abbildung 29 und [30] zeigen die durchschnittlich von einer Zelle bei den unterschiedlichen
Lade- und Entladeraten freigesetzte Warmeleistung & QZeue[W]. Es zeigt sich ein deut-
licher Zusammenhang zwischen hoheren Lade- und Entladeraten und der durchschnittlich

freigesetzten Wirmeleistung.

Aufserdem scheint die durchschnittliche Warmeleistung der Enerpower LFP-Zellen beim
Laden tendentiell hoher zu sein als beim Entladen. Bei den LG-Zellen scheint sie beim

Entladen grofer zu sein als beim Laden.

Die LG NMC-Zellen, die die doppelte Kapazitit der Enerpower LFP-Zellen aufweisen

scheinen auch ungefihr die doppelte Abwérme freizusetzen und die Warmefreisetzung mit

steigender Rate steigt steiler an als die der Enerpower LFP-Zelle.
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Abbildung 29: Durchschnittliche Abwérmeleistung: Enerpower LFP-Zelle
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Abbildung 30: Durchschnittliche Abwéarmeleistung: LG NMC-Zelle
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4.3.2 Vergleich der elektrischen Arbeit und der freigesetzten Wiarmemengen

Abbildung |31 und [32| vergleichen die bei der jeweiligen Lade- oder Entladerate aufgewende-
te bzw. abgegebene elektrische Arbeit Wi gden und Wgpy. mit der berechneten Warmemen-
ge ) und zeigen als Summe bzw. Differenz davon den Energieumsatz der elektrochemischen
Reaktion Wechem. -

Betrachtet man die roten Saulen fiir die Ladevorgénge, so entspricht die Hohe der gesamten
Saule der vom Ladegerét bis zur vollstdndigen Ladung verrichteten elektrischen Arbeit
Wi aden. Durch Subtrahieren der in diesem Zeitraum festgestellten Abwarmemenge Qr.qden
ergibt sich jener Teil der elektrischen Arbeit, der elektrochemisch in der Zelle umgesetzt

wird:
Welchem. = WLaden - QLaden

Die griinen Sdulen zeigen die Entladevorginge. Wg,4. beschreibt die von der Zelle ver-
richtete elektrische Arbeit, g,y die wihrend dem Entladevorgang festgestellte Abwér-
memenge. Die Summe aus beidem ergibt den elektrochemischen Energieumsatz der dafiir

in der Zelle stattfinden muss:
Welchem. = WEntl. + QEntl.

Tabelle 9: El. Arbeit, Warmemenge und elektrochem. Energieumsatz: Enerpower LEP-Zelle

(a) Laden (b) Entladen
’ C-Rate ‘ WLaden ‘ QLaden ‘ Welchem. H C-Rate ‘ WEntl. ‘ QEntl. ‘ Welchem.
0,5 5,78 0,35 5,43 1 572 | 0,36 6,08
1 6,06 0,5 5,96 2 5,93 0,49 6,02
1,5 6,13 0,58 5,95 3 4,99 0,61 5,6

Tabelle 10: El. Arbeit, Warmemenge und elektrochem. Energieumsatz: LG NMC-Zelle

(a) Laden (b) Entladen
’ C-Rate ‘ Wiaden ‘ QLaden ‘ Weichem. ‘ ’ C-Rate ‘ Wena. ‘ QBntl. ‘ Weichem. ‘
05 | 1308 | 119 | 1189 05 | 1225 | 094 | 13,19
0,75 12,72 1,17 11,55 1 11,75 1,02 12,77
1 13,28 1,45 11,83 1,5 11,3 1,28 12,58
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Abbildung 32: El. Arbeit, Warmemenge und elektrochem. Energieumsatz: LG NMC-Zelle

Abbildung [31] zu den Lade- und Entladevorgéngen der Enerpower LFP-Zelle zeigt, dass
bei hoheren Laderaten sowohl die vom Ladegerét verrichtete elektrische Arbeit bis zur

vollstdndigen Ladung grofer ist, als auch dass dabei mehr Warme von der Zelle freigesetzt
wird.
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Beim Entladen ist der gleiche Zusammenhang zu beobachten. Bei hoheren Entladestromen

nimmt die von der Zelle verrichtete el. Arbeit ab und die dabei freigesetze Wérme zu.

Abbildung [32] zeigt, dass beim Laden der LG-NMC Zelle nicht der gleiche Zusammenhang
wie bei der Enerpower LFP-Zelle erkennbar ist. Hier ist bei einer Laderate von 0,75C
die notwendige elektrische Arbeit geringer als bei 0,5C und auch die freigesetzte Warme
kleiner. Dazu ist zu bemerken, dass der dabei verwendete Ladestrom von 2,7A, nahe der
im LG Datenblatt empfohlenen Standardladung mit 2,33A liegt.

Bei den Entladevorgéngen der LG NMC-Zelle zeigt sich hingegen der gleiche Zusammen-
hang wie bei der Enerpower LFP-Zelle. Je grofer die Entladerate, desto kleiner die von
der Zelle verrichtete elektrische Arbeit und desto grofer die freigesetzte Warme.

4.4 Vergleich des Wirkungsgrads

Die im vorherigen Kapitel gezeigten Zusammenhénge zwischen elektrischer Arbeit und
freigesetzter Warmemenge kann man auch zur Berechnung von Wirkungsgraden der Zellen

verwenden.

Fiir die Ladevorginge wird dafiir der Anteil der Warmemenge an der vom Zelltestsystem
verrichteten elektrischen Arbeit herangezogen. Fiir den Wirkungsgrad der Entladevorgéinge
wird der Anteil, den die Warmemenge an der Summe aus verrichteter elektrischer Arbeit
und Warmemenge einnimmt, berechnet. Dabei ergeben sich die in Tabelle [11] und [12] auf-
gelisteten Werte.

Tabelle 11: Wirkungsgrad Enerpower LE'P-Zelle

(a) Enerpower LFP-Zelle Laden (b) Enerpower LFP-Zelle Entl.
’ Rate Wirkungsgrad H Rate \ Wirkungsgrad ‘
0,5 93,9% 1C 94,1%
1 91,7% 2C 91,8%
1,5 90,5% 3C 89,1%

Tabelle 12: Wirkungsgrad LG NMC-Zelle

(a) LG NMC-Zelle Laden (b) LG NMC-Zelle Entl.

’ Rate ‘ Wirkungsgrad H Rate ‘ Wirkungsgrad ‘
0,5C 90,9% 0,5C 92,9%
0,75C 90,8% 1C 92%

1C 89,1% 1,5C 89,8%

Insgesamt ist der Wirkungsgrad der LG NMC-Zelle sowohl beim Laden als auch beim
Entladen etwas geringer. Das ist auch in Zusammenhang mit den in Kapitel darge-
stellten elektrischen Parametern der Ladevorgdnge interessant. Beim Laden erreichen die
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LG NMC-Zellen die Ladeschlussspannung deutlich frither als die Enerpower LFP-Zellen,
es dauert dann aber deutlich langer bis zur vollstdndigen Ladung. Beim Entladen erreichen
die LG-NMC Zellen die Ladeschlussspannung schneller als die Enerpower LFP-Zellen.

Die einzige dem Autor bekannt gewordene Arbeit, die genauere Untersuchungen zum Wir-
kungsgrad von Lithium-Ionen Zellen enthélt, stammt von Khan (2018) und bezieht sich auf
13Ah LTO Pouch-Zellen. Darin werden Vergleiche zwischen der elektrischen Arbeit und
freigesetzten Warmemengen in verschiedenen Temperaturbereichen und bei Raten von bis
zu 8C angestellt. Tabelle [13] zeigt, dass die ermittelten Wirkungsgrade iiber denen, die fiir
die Zellen in dieser Arbeit ermittelt wurden, liegen.

Tabelle 13: Ausschnitt der Ergebnisse von Khan (2018))bei 40°C

’ Rate \ Wirkungsgrad beim Entladen | Wirkungsgrad beim Laden ‘

1C 96,39% 97,08%
2C 94,67% 96,12%
4C 90,77% 92,73%
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5 Schlussfolgerung und Ausblick

Die Prozesse, durch die beim Laden und Entladen von Lithium-Ionen Zellen Warme freige-
setzt wird, werden tiblicherweise in einen reversiblen und in einen irreversiblen Teil unter-
teilt, die unterschiedlich grofe Anteile einnehmen kénnen. Die Warmefreisetzung hangt im
Wesentlichen von der Lade- und Entladestromstirke, dem Ladezustand, der Entladetiefe,
der Umgebungstemperatur und der Mikrostruktur des Elektrodenmaterials ab.

Zur Bestimmung der Warmefreisetzung werden die adiabatische Kalorimetrie und die iso-
therme Wirmeleitungskalorimetrie verwendet. Bei der adiabatischen Kalorimetrie findet
kein Wérmeaustausch mit der Umgebung statt. Da das gewissermafien ein ,worst-case
Szenario fiir die Zellen darstellt, kommt sie auch bei Missbrauchstests zum Einsatz. Bei
der isothermen Wirmeleitungskalorimetrie wird die Temperatur konstant gehalten und die

Waérme von der Zelle abgefiihrt.

Mit dem in dieser Arbeit beschriebenen Versuchsaufbau wird {iber die Kiihlwirkung eines
Peltier-Elements die von der Zelle abgegebene Warme , kompensiert”. Das ermoglicht einen
Riickschluss auf die Warmeleistung der Zelle im Isolierbehélter.

Die Ergebnisse zeigen, dass sich mit diesem Aufbau prinzipielle Zusammenhénge bei kon-
stanten Lade- oder Entladestromen {iber grofere Beobachtungszeitraume aufzeigen lassen.
Das beinhaltet etwa die Zunahme der freigesetzten Warme bzw. die Abnahme des Wir-
kungsgrades bei hoheren Lade- und Entladeraten.

Gerade in Hinblick auf die Feststellung des dynamischen Verhaltens der Warmefreisetzung
weist der derzeitige Aufbau aber einige Schwéchen auf, die es etwa nicht erméglichen die
Warmefreisetzung dynamisch zu unterschiedlichen Zeitpunkten im Zyklus oder die War-

mefreisetzung bei realen Fahrzyklen zu simulieren.

Regelung des Peltier-Elements:

Im derzeitigen Versuchsaufbau wird die elektrische Leistung des Peltier-Elements iiber
einen einfachen MOSFET eingestellt. Bei maximaler Ausgangsvariable des Reglers kann
das Peltier-Element also mit seiner maximalen elektrischen Leistung arbeiten. Fiir die
genaue Regelung der Kiihlleistung ist das nicht optimal, da Peltier-Elemente iiblicherweise
keinen linearen Zusammenhang zwischen elektrischer Leistung und Kiihlleistung aufweisen

und bei maximaler elektrischer Leistung die Kiihlleistung sogar wieder abnehmen kann.

Um die genaue Regelung der Kiihlleistung des Peltier-Elements zu ermoglichen, kénnte
die Entwicklung eines Peltier-Treibers sinnvoll sein. Zusétzlich sollte die Kiihlleistung des

Peltier-Elements bestimmt werden, um eine genauere Regelung zu ermoglichen.

Den moglichen Aufbau eines solchen Peltier-Verstérkers zur Regelung des Stroms durch
das Peltier-Element zeigt Gasparitz (2010)) in seiner Arbeit zur Temperierung eines Klima-
schranks mithilfe eines Peltier-Elements.
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Eliminieren von Storeinfliissen

Der Wirkungsgrad eines Peltier-Elements héngt stark von der Warmeabfiihrung an der
heifsen Seite ab. Im derzeitigen Versuchsaufbau kann diese nicht ausreichend genau kon-

trolliert werden.

Das ist auch eine mogliche Erklarung dafiir, weshalb bei den Vorversuchen mit Hoch-
leistungswiderstand bei 20°C grofsere Schwankungen in den Messwerten auftreten. Bei ei-
ner Badtemperatur die unter Raumtemperatur liegt, muss das Kailtebad in periodischen
Abstédnden kiithlen. Die Kreiselpumpe entnimmt das Silikondl im Bad in Bodenndhe und
dndert somit in periodischen Abstinden die Warmeabfithrung an der heiffen Seite des
Peltier-Elements. Um die Regelung des Peltier-Elements zu verbessern, kénnte es sinnvoll
sein einen zweiten Regelkreis zu Regelung der Umspiilung der heifsen Seite des Peltier-

Elements einzufiihren.

Ein weiteres Problem, das sich auf die Funktion des Reglers auswirkt, ist die Position des
PT100 Platin-Messwiderstands im Isolierbehélter. Da sich rund um die Wérmequelle ein
Temperaturgradient bildet, hat der Abstand des Temperaturmesswiderstands zur Wérme-
quelle eine groke Auswirkung auf die Funktion des Reglers. Mit dem gegenwértigen Aufbau
kann beim Auswechseln der Versuchszelle nicht garantiert werden, dass dieser Abstand re-
produzierbar ist. Hier sollte eine Mdoglichkeit gefunden werden, die Versuchszelle und den

Temperaturmesswiderstand an einer fest definierten Position zu fixieren.

Waiarmeabfuhr und zeitliche Auflésung

Die von der Versuchszelle im Isolierbehilter abgegebene Warme wird zu einem Teil vom
Silikondl gespeichert. Dadurch kann nicht direkt von der benétigten Leistung des Peltier-
Elements auf die momentane Warmefreisetzung riickgeschlossen werden, sondern nur mit

starker zeitlicher Verzogerung.

Um eine dynamische zeitliche Auflésung der Warmefreisetzung zu ermoglichen, kénnte es
sinnvoll sein die Warme direkter abzufithren. Xiao und Choe (2013)) verwenden in ihrem
Versuchsaufbau zwei Peltier-Elemente mit hoher Kiihlleistung, die direkt auf den beiden
Seiten einer flachen Pouch-Zelle sitzen. Fiir Zellen anderer geometrischer Form miisste eine
andere Losung entwickelt werden.
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