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Simultane Kalorimetrie und Impedanzspektrometrie PTB

Versuchsaufbau__| Variable | Resultat ___|

Kalorimeter Temperatur
Heiz-/Klhlrate

kalorimetrische Warmeleistung
Kalibriereinheit

Elektrochemisches  Strom

Impedanz- Spannung
Spektrometer Frequenz
Lade-/ Strom
Entladeeinheit (positiv/negativ)

Temperatur
Warmestrom

Rickfiihrung auf
das Sl

komplexer
Wechselstrom-
widerstand

Ladezustand
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Kalorimetrie an Lithium-Ionen-Akkumulatoren @ P‘I-B
Thermodynamik (1. Semester) |

MelRbar iber temperaturabhangige Spanungsmessungen

AG =AH -TAS -W,, AG  Anderung der Freien Enthalpie
dE AS  Entropiednderung
AH =Q = _nF[Eeq -T eq] W, Elektrische Arbeit
AG = —nFE Eeq  Gleichgewichtsspannung
ed E Momentanspannung
AS =nF dE,, F Faraday-Konstante
dT T Temperatur
W, =-nF
Qtot = Qirrev +(?rev +Qside I Strom
Q. =IT dE,, Quot gemessene)/varme _
eV dT Q., Reaktionswarme (reversibel)
Qirev =1 (Eeq - E) Qirev  Wéarme aufgrund Ohm'‘scher Widerstande
Q.. =7 und Polarisation
e Qige Warme aufgrund von Nebenreaktionen:
nicht mefRbar Uber elektrische Messungen
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Kalorimetrie an Lithium-Ionen-Akkumulatoren @ P‘I-B
Lithium-lonen-Akkumulator R

Kathodenmaterial: Lithium-Kobalt(l11)-oxid

Lithium lon
Panasonic UR14500P
( Features & Benefits Specifications Dimensions ) KathOde: Lil'XCOOZ + XLi+ + Xe_ - LiCOOZ
. Highuerjergy density and Rated capacity® | Min. 800mAh Max. 143 mm X .
small size " " == . -
o o[ o , Anode: Li,C, - nC+xLi* +xe
« Ideal for tooth brush, Nominal voltage  [3.7 “With tube . . .
sh:e: aio * Charging ; CC-CV, Std. 560mA, 4.20V, 3.0 hrs e E nt I a d en.: Ll COO + Ll C — L | Co O + n C
Weight (max.) 210g ) 1-x 2 X=n 2

0to +45°C
-20 to +60°C
-20 to +50°C
Energy density® | Volumetric: 396 Wh/I
Gravimetric: 148 Wh/kg
WAL20°C (1AL 25°C 2 on For

Temperature

Max. 49.5 mm

Charge Characteristics Cycle Life Characteristics

Charge:  CC-CV 1€ (max) 4 20V, 16mA cut-off at 20°C

EERRE

H
£
E
H

0V, 16mA cutoff a1 20°
off ot each temperature

—ave — —

VERSION 13.04 R2 | Copyright® 2012 Energy Company. All Rights Reserved.

o
‘The data in this document is for descriptive purposes only and is not intended to make or imply any guarantee or warranty.
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Kalorimetrie an Lithium-Ionen-Akkumulatoren
Thermodynamische GroRen

EZP1B

60 1 4.1375

/\‘ 1 4137
50 L\ 1 4.1365
’_\ — 4136

40

T/°C
8

/E)[ 4 4.1345
2 ] \\ / 1 4134

r/ /,J \ 1 41335
10 B 1 4133

1 41325
0 4132
0 500 1000 1500 2000 2500
[ i o] t / min

4 4.1355
14135 >
2

4.133

4138

4.137 g

4136 .\\Q‘
2 aws RN T st
w
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Ti°C

|| Heen | Kihlen | |
E°

4,1355 4,1349 Y
AG -39,90 -39,90 kJ/mol
AH -40,22 -40,17 kJ/mol
AS -10,81 -9,17 J/(K mol)
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Anwendung von Dynamischen Differenz-KaIorimeterné_‘PTB

Messung von Temperaturen, Umwandlungs-/Reaktionswarmen (Peaks) und
Warmekapazitaten (Warmestromdifferenzen)

 Tens
t :
E
<
[
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4 Te
T
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]
“—
- T
o
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=

temperature 7 —=

4 Vend
‘SE calibration sample measurement (&)
: T
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=]
o
2 —
= -7}
c
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o —-—
I o
— —
L e ) el isothermal 2
) —_——— b E
qbiue:ds‘o» ——————————— | end lines| &
B reoets | STarfing measurement with crucibles empty
lines ! (zero line P ) I
— A-—————= =7
5 >
o t,

Endotherme Effekte erzeugen positive Peaks (die Enthalpie des Systems wachst)
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Kalorimetrie an Lithium-Ionen-Akkumulatoren

Setaram C80 Calvet Kalorimeter (DSC)

e a0 o

Temperature range Ambient to 300°C

Temperature accuracy +0.1°C

Temperature precision +0.05°C

Scanning rate 0.001 to 2°C/min

Enthalpy accuracy +1%

Calorimetric Precision +0.1%

RMS Noise 1uw

Sensitivity (30 °C) 30 pW/mw

Resolution 0.10 uyW

Time constant 200 s (deconvolution is Regular batch cell: perfect
possible) environment for off the shelf

Dynamic range + 660 pW - + 2000 mW (OTS) 14500 Li ion battery (14

Cells 12.5 ml (standard cell) mm dia, 50 mm length)
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Kalorimetrie an Lithium-Ionen-Akkumulatoren P‘I-B
MeRBsystem: Setaram C80 Kalorimeter

Hewlett Packard 3245A f'\j I(Batt)) Sample Cell Reference Cell
Universal Source: ]
U <t10V (Baty) —-: o j _
———
/=+80 mA I
——
0.0625 Hz<f< 8192 Hz @ 8 mA T
;>

-: Htr(Sample) % Htr(Ref.)
I(Wire) [ VWV VWV
ocs 77 NG [

ﬁ R(I(Htr))
-il I(Htr) i_
Trigger Temp.-

program g
~
Heat Tempe-
Time flo rature
\ | U(I(Batt)) -U(I(Htr)) U(Htr)) U(Batt))  U(D) U(Temp)
D i 2 * Hewlett Packard 3458A 8 1/2 Digital Multimeter: 256 Hz < f < 32768 Hz
L]
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Kalorimetrie an Lithium-Ionen-Akkumulatoren
Resultate

T/C 27.06.2014 11:09:50

——Phi/mw c815
I(bat) / mA
U(bat) / V

1=+80 mA

0.0 W I‘-HH-h 1=0 A r0

3.3
-40 4

-0.5 . Fso [0
-60 - Discharge

1=-80 mA Lo7
-80- -1.0 +—+—+—Tr1+—""r"rTT—T"—"TT T T Tt -100
0 300 600 900 1200 1500 1800
Zeit / min

Warmestrom (griine Linie) wahrend Ladung/Entladung

Peaks auf Lade-/Entladestrom zeigen EIS-Messungen an

154

104

Lineares Heizen von 0 °C und 50 °C, Heizrate 0,1 K/min mit
Anfangs- und Endisotherme (120 min)

Liefert Warmekapazitat des Gesamtsystems , Akkumulator*

——0.0625 Hx
~0.0625 Hz
——0.125Hz
0.25Hz
——05Hz
1Hz
~—2Hz
——4Hz
——8Hz
——16 Hz
——32Hz
——64 Hz
——128 Hz
+— 256 Hz
——512 Hz
——1024 Hz
—+—2048 Hz
——4096 Hz
——8192 Hz

Impedanzspektren (0 % bis 100 % bis 0 % Ladezustand,
0,0625 < f< 8192 Hz)

Das starke Rauschen bei niedrigen Frequenzen ist typisch fur
derartige Messungen
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T/c 27.06.2014 19:45:11
—— Phi/mwW c818
—— I(bat) / mA
—— U(bat)/ V e
50 - (bat) pha§e transition 100 4175
within the battery
40
+4.170
+4.165
+4.160
0 T T T T T —--100 - 4.155
0 120 240 360 480 600 720
Zeit/ min

27.06.2014 19:36:35

—TI/C
—— Phi/ mw c819
—— I(bat) / mA
——U(bat) / V
154 501 100 [4.170
40
10 F50 |4.165
30
150/A
54 k 0 |4.160
20
0+ F-50 |-4.155
10
S5- 0 1 T T T T T T -100 “4.150
0 300 600 900 1200 1500 1800 2100 2400
Zeit/ min

Stufenheizen zwischen 0 °C und 50 °C, Heizrate 0,1 K/min,
Wartezeit 300 min

Spannung auch nach 5 h nicht konstant, d.h. thermische und

Zeigt Phaseniibergang eines Konstruktionsmaterials bei 25 °C  chemische Gleichgewichtseinstellung verzdgert, d.h. Kinetik!

Physikalisch-Technische Bundesanstalt m Braunschweig und Berlin

Nationales Metrologieinstitut
Seite 10 von 11



Kalorimetrie an Lithium-Ionen-Akkumulatoren @P B
Fragen? | I
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