Laboratorium z przedmiotu Akumulatory Li-ion i zarzqdzanie energig w zastosowaniach automoto

Cwiczenia laboratoryjne 2,3,4
PROTOKOLY LADOWANIA OGNIW Li-lon

1. Wstep teoretyczny

Ogniwa litowe dostarczajg wigksza gesto$¢ energii i mocy niz inne komercyjnie stosowane
technologie ogniw odwracalnych. Dlatego tez zyskaly uznanie jako przenosne magazyny energii
dla przenos$nej elektroniki oraz samochodéw elektrycznych. Dla kazdego uzytkownika wyzej
wymienionych urzadzen czas zycia ogniwa litowego ma bardzo duze znaczenie, dlatego stosuje
si¢ rozne operacje majace na celu poprawi¢ ich zywotno$¢. Jedna z nich jest optymalizacja
procesow roztadowania oraz tadowania. Optymalizacja procesow roztadowania jest zazwyczaj
czynnikiem limitujagcym, poniewaz roztadowanie zalezy w duzej mierze od sposobu uzytkowania
urzadzenia elektronicznego przez uzytkownika. Producenci ogniw litowych moga jednak miec¢
wplyw na optymalizacje procesow tadowania poprzez wdrozenie konkretnego protokotu
tadowania, wykorzystujac np. dobor odpowiedniego czasu tadowania czy wykorzystanie

pojemnosci ogniwa.

Protokél CC-CV

Standardowym protokotem tadowania dla ogniw litowych jest protokét CC-CV (ang. Constant
Current — Constant Voltage) (Rys. 1). W pierwszym etapie ogniwo jest tadowane statym pradem
lch do momentu, az osiagnie zadane napigcie V¢, (CC). Osiagnigte zadane napigcie jest
utrzymywane dopoki prad tadowania nie spadnie ponizej wartosci progowej Ieq lub gdy
maksymalny zdefiniowany czas tadowania tm. zostanie przekroczony. Szybko$é procesu
ladowania jest zalezna od I, natomiast pojemnos¢ uzytkowa zalezy od napigcia V., Oraz
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Rys. 1. Schematyczne przedstawienie protokotu CC-CV.
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W literaturze istnieje wiele dowodow na to, ze zarowno podwyzszone napiecie tadowania, jak i
wysoki prad tfadowania moga przyczyni¢ si¢ do znaczacego skrocenia zywotnosci ogniwa (Rys.
2). Nieodpowiednie dobranie pradu tadowania oraz napigcia odcinajacego tadowanie moze

powodowa¢ dekompozycje elektrolitu, a w konsekwencji nawet wybuch ogniwa.

700

Cell Capacity, mAh
Cell Capacity, mAh

600

300

400

600 1] 100 200 300 400 500 GIHY
No. of Cycles

Rys. 2. Pojemnosc ogniwa w funkcji numeru cyklu dla: réznych napiec odciecia tadowania (a); prgdéw tadowania I, (b).
Testy zostaty wykonane dla ogniwa Li,Cg|Li" | Li,CoO,. Zrédto: [1]

Protokol MSCC

W protokole MSCC (ang. Multistage Constant Current Charging), etap CV z protokotu
CC-CV zostal zastgpiony serig etapéw CC z monotonicznie zmniejszajacym si¢ pradem
tadowania (Igny < lenp < ... < Ign) (RYS. 3). Za kazdym razem, kiedy ogniwo osigga zadane
napiecie odciecia tadowania V¢, prad tadowania jest zmniejszany o pewna wartos¢. Proces trwa
do osiggnigcia ostatniej wartosci pradu zadanego I¢nn. Zaletg protokotu MSCC jest zmniejszenie
kosztow produkcji i wdrozenia ogniwa, wynikajace z faktu, ze nie jest wymagany zaden
dodatkowy obwod elektroniczny umieszczany wewnatrz ogniwa. Szybko$¢ procesu ladowania
oraz pojemnos$¢ uzytkowa mogg by¢ kontrolowane podobnie jak w przypadku protokolu
CC-CV. Z powodu ,krokowego” zmniejszania pradu ladowania, ladowanie protokotem
MSCC moze by¢ nieco dluzsze niz ladowanie protokolem CC-CV tymi samymi zadanymi
pradami ladowania (In; = lcn, Ienn = leng)-
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Rys. 3. Schematyczne przedstawienie protokotu MSCC.

Protokol PC

W literaturze branzowej, dotyczacej testow protokotow tadowania znalez¢ mozna réwniez
protokot PC (ang. Pulsed Charging), ktory stanowi alternatywe dla CC lub CV. Bazuje on na
periodycznych zmianach warto$ci pradu i/lub zmiany jego kierunku przeptywu. Prad tadowania
moze by¢ zmniejszony, przerwany lub zastgpiony krotkimi impulsami roztadowania na pewien
okres czasu. Jako dwa gltowne rodzaje tego typu protokotu, wyrdznia si¢: protokoty tadowania
CC-CV, gdzie etap CV zostal zastgpiony tadowaniem impulsowym oraz protokoty tadowania
opierajace si¢ wylacznie o fadowanie impulsowe.

a. Protokol CC-PC

Protokdt CC-PC (Rys. 4) to nic innego jak protokot CC-CV z zastgpionym etapem CV przez
tadowanie impulsowe. Ogniwo jest tadowane stalym pragdem I, dopdki nie osiggnie
zdefiniowanego napigcia Vgyien. Nastepnie nastgpuje zmiana sposobu tadowania na
impulsowe: prad ladowania (Isn) jest przykltadany do ogniwa w formie impulséw przez
okreslony czas tyuse. Po kazdym impulsie przeptyw pradu jest przerywany do chwili, az
napigcie ogniwa nie spadnie ponizej napigcia Vi Zazwyczaj minimalna dlugo$¢ czasu
oczekiwania jest rOwniez znana (tpase min): typowo jest to warto$¢ pomiedzy 0,1 a 0,5s.
Pomiedzy tymi wartoSciami miesci si¢ réwniez czas trwania impulsu pradowego. W
wigkszo$ci przypadkow napiecia Vgwien OraZ Vsoar sa identyczne. Wraz ze zwigkszeniem
stopnia naladowania ogniwa, pauzy staja si¢ dluzsze, a kiedy przekrocza zdefiniowana
wartos$¢ tpause, max, tadowanie zostaje przerwane.

Taki protokét tadowania nie wymaga ani kontroli napigcia, ani zréznicowanych pradoéw
fadowania. Pojemno$é¢ uzytkowa oraz zywotno$¢ ogniwa zaleza od napiecia Vi, Oraz
czasu maksymalnego oczekiwania na osiagnigcie tego napiecia, czyli tpause, max-
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Rys. 4. Schematyczne przedstawienie protokotu CC-PC.

b. Protokdl PC

Protok6t tadowania impulsowego (Rys. 5), jak sama nazwa wskazuje, polega nha
catkowitym impulsowym tadowaniu ogniwa. Prad tadowania jest zmieniany pomiedzy
pradem Iyigy Oraz loy. Czas jednego cyklu ,,prad wyzszy-prad nizszy” Wynosi: tia = thigh + tiow-
Osiagnigcie przez ogniwo napigcia zdefiniowanego Veng przerywa tadowanie. Optymalizacja
pojemnosci uzytkowej ogniwa polega na zmienianiu wartosci I,ig, 0raz Veng.

Protokoét ten pozwala na redukcje gradientu jonow litu w materiale katodowym oraz eliminuje
wysoka polaryzacje ogniwa.
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Rys. 5. Schematyczne przedstawienie protokotu PC.
Protokét BC

Protoko6t BC (ang. Boost Charging) (Rys. 6) jest pochodng protokotu CC-CV i cechuje si¢
dodatkowym etapem Constant Current (CC) lub Constant Power (CP) na poczatku tadowania
— to wiasnie stad nazwa ,,boost charging” — dodatkowy etap CC/CP pozwala zmniejszy¢ czas
fadowania, redukujac stopien pogorszenia zywotnosci ogniwa. W takim przypadku materiat
anodowy ogniwa jest mniej podatny na proces litowania (czyli nieodwracalnej destrukcji
struktury materiatu anodowego poprzez wbudowywanie si¢ w nig jonéw litu) przy nizszych
stopniach natadowania ogniwa (SoC — State of Charge). Sam protokot wyglada nastepujaco:
poczatkowo ogniwo jest fadowane wysokim pradem Ip.s przez okreslony czas tpees IUD do
zadanego napiecia Vpost. W ten sposob wymusza sie przeptyw znacznej ilosci tadunku w
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ogniwie. Po tym procesie nastepuje zmiana protokolu na standardowy protokét CC-CV z
parametrami lch, Ve 0raz leng. Szybkos$¢ tadowania jest zalezna od pradu Ip..s Oraz czasu

tboost-
W literaturze istnieja badania dotyczace pordwnania protokotéw BC oraz standardowego

CC-CV. Wynika z nich, iz mozliwe jest szybsze natadowanie tego samego ogniwa Li-ion przy
uzyciu protokotu BC niz protokotu CC-CV [2].
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Rys. 6.Schematyczne przedstawienie protokotu BC.

[1] Zrodto: J. Power Sources 111 (2002) 130—-136.
[2] J. Power Sources 239 (2013) 9-15.

2. Wykonanie ¢wiczenia:
Konstrukcja ogniwa testowego w obudowie CR 2032 (coin cell) —dla lab 2, 3i 4:

1) Wilozy¢ do komory rekawicowej 2 pesety i przygotowal elementy ogniwa w komorze
rekawicowe;.

2) Zwazy¢ krazek z folii aluminiowej oraz krazek pokryty warstwa. Zapisa¢ obie masy.

3) Wykorzystujac przygotowany metaliczny lit, ztozy¢ ogniwo w obudowie typu CR 2032 wg
ponizszego schematu:

| — obudowa gorna (mniejsza)

2 — sprezyna

3 — interkonektor (krazek)

4 — anoda (metaliczny lit)

5 — trzy separatory nasaczone elektrolitem (LiPF¢ w EC/DEC)
6 — katoda (otrzymany materiat)

7 — uszczelka

8 — obudowa dolna (wigksza)

Elektrolit wkropli¢ pipeta na separatory.

Ogniwo sprasowa¢ w prasie Hochsen.
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4)  Przed testami elektrochemicznymi nalezy zmierzy¢ napigcie spoczynkowe skonstruowanego
ogniwa.
5) Testy wykona¢ na amperostacie/galwanostacie Atlas PGStat 0361 (lab. 245)
6) Obliczy¢ mas¢ materiatu aktywnego wg wzoru: Am = 0,7-(my — my),
gdzie m,,, m, to odpowiednio masa krazka z warstwa katodowa i masa krazka bez warstwy.
7) Obliczy¢ prad 1C potrzebny do roztadowania ogniwa w ciagu 1 godziny.
Prad obliczy¢ wg wzoru:
F - Am

L= ———"" - A
€7 3600 - M,y

gdzie:

F — stata Faraday’a; F = 96485 C

Am — masa materiatu aktywnego [mg]

Mo — Masa molowa materialu katodowego
Ax — zakres zmienno$ci jonow mobilnych.

Protokét CC-CV (lab 2)

1) Podpia¢ ztozone ogniwo do wybranego kanatu amperostatu/galwanostatu Atlas PGStat 0361

2) W programie wprowadzi¢ dane poczatkowe w zakladce General, zaznaczajac opcje Calc:
mas¢ materiatu aktywnego, mas¢ molowa materiatu (Myirepos = 157,7g/mol), x poczatkowy
(x0 =1 dla LiFePQy,, poniewaz jest 1 mol litu).

q361 | IPGU1  IPGU2 | IPGU3 | IPGU4 | IPGUS | IPGUS | IPGUT | IPGUE |

=] >l [oX

Process description: General: List of steps:
Program name: Vﬁdc electrode mass | 0.00000 a
molar mass 0.0000 a/mol
Measure object:
«0 (ALR) 1.0000 percycle W
Environment:
Exposed area 1.0000 cmZ
User ID: I Cells g 1 [~ Uext
Ref. electrode:
I” Temp On |101.00 [C] of |100.00 [C]
pH: Temp.:
Description List of plots: X zds Y adis
2l : time : WE
IZl
Del plat Add plot
o cF 4

3esult table

3) Napisa¢ program CC-CV (zaktadka List of steps), dodajac przyciskiem Add kolejne
komponenty programu wg ponizszego schematu:
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List of steps: Step definition:

-
Add
®
Down

I Ladowanie pradem C/2 do napigcia granicznego V., = 4,2V (program G-stat)

Il. Utrzymanie napiecia granicznego do spadku pradu do wartosci C/10 (program P-
stat). W warunkach koncowych nalezy zaznaczy¢ prad z opcja lower

M. Roztadowanie ogniwa statym pradem C/2 (program G-stat).

V. Calos¢ zapetlic¢ 5 razy.

Protokél MSCC (lab 3)

1) Podpia¢ ztozone ogniwo do wybranego kanatu amperostatu/galwanostatu Atlas PGStat
0361
2) W programie wprowadzi¢ dane poczatkowe, analogicznie do lab 2.
3) Napisa¢ program MSCC (zaktadka List of steps), dodajac przyciskiem Add kolejne
komponenty programu wg ponizszego schematu:
I Ladowanie pragdem 1C do napiecia 3,8V (program G-stat)
. Ladowanie pradem 0,8C do napiecia 4V (program G-stat)
1. Ladowanie pragdem 0,5C do napiecia 4,1V (program G-stat)
(\VA Ladowanie pradem 0,2C do napiecia 4,2V (program G-stat)
V. Roztadowanie ogniwa statym pradem C/2 (program G-stat).
VI. Calos¢ zapetlic¢ 5 razy.

Protokét BC (lab 4)

4) Podpia¢ ztozone ogniwo do wybranego kanatu amperostatu/galwanostatu Atlas PGStat
0361
5) W programie wprowadzi¢ dane poczatkowe, analogicznie do lab 2.
6) Napisa¢ program BC (zaktadka List of steps), dodajac przyciskiem Add kolejne
komponenty programu wg ponizszego schematu:
. Ladowanie pradem 1C do napigcia Vpgest = 4,2V (program G-stat)
Il. 30 min odczytu napigcia w uktadzie otwartym (program OCP)
M. Ladowanie pradem C2 do napigcia 4,2V (program G-stat)
V. Roztadowanie ogniwa statym pradem C/2 (program G-stat).
V. Calos¢ zapetlic¢ 5 razy.



