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Wybrane zagadnienia modelowania trwatosci akumulatoréw
litowo-jonowych w pojazdach elektrycznych

Streszczenie. W artykule przedstawiono problematyke analizy trwato$ci akumulatoréw litowo-jonowych na przyktadzie ogniw typu NMC w aspekcie
zastosowania w pojazdach elektrycznych. Oméwiono wybrane metody modelowania stanu zuzycia akumulatoréw elektrochemicznych, wymieniono
ich zalety i wady oraz przedstawiono koncepcje wyznaczania stanu degradacji akumulatoréw pracujgcych w dynamicznie zmiennych warunkach
obcigzenia. Zaprezentowano zalezno$ci umozliwiajgce obliczanie liczby cykli pracy ogniw NMC oraz dokonano identyfikacji parametréw modelu z
wykorzystaniem algorytmu genetycznego. Uzyskane wyniki skomentowano we wnioskach.

Abstract. The article presents the problems of durability analysis of lithium-ion cells on the example of NMC type batteries in the aspect of use in
electric vehicles. Selected methods of modelling the ageing processes of electrochemical batteries were discussed, their advantages and
disadvantages were presented and the concept of determining the degradation process of batteries working in dynamically changing load conditions
was presented. The dependencies to calculate the number of NMC cell cycles were presented and model parameters were identified using the
genetic algorithm. (Selected issues of modelling degradation of the lithium-ion batteries in electric vehicles).
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Wprowadzenie

Chociaz od zbudowania przez Roberta Andersona (w
1832 roku) pierwszego pojazdu elektrycznego mineto juz
prawie 190 lat, a od pierwszego spalinowo-elektrycznego
pojazdu hybrydowego (zaprojektowanego przez firme
Lohner-Porshe w 1900 roku) prawie 120, to o realnym
rozwoju tego typu pojazdéw mozna mowi¢ dopiero w XXI
wieku. Przyczyng dominacji pojazdéw spalinowych w
ubiegtym stuleciu byt zaréwno niski koszt paliw kopalnych
(w stosunku do cen aktualnych), jak réwniez brak mobilnych

magazynéw energii elektrycznej o  wystarczajgcej
zasobnosci.
Rozwdj magazyndw energii elektrycznej, a w

szczegolnosci pojawienie sie litowych ogniw

elektrochemicznych, zdolnych gromadzi¢ energie rzedu

100 — 200 Wh/Kkg, jak rowniez istotny wzrost cen ropy na

Swiecie oraz wzgledy ekologiczne i powigzana z nimi

powszechno$¢ odnawialnych Zrédet energii przyczynity sie

do widocznej popularnosci pojazdoéw elektrycznych i

hybrydowych. Wedtug [1] w roku 2017 w krajach EU28

sprzedano:

—  2,7% pojazdow hybrydowych HV (bez hybryd plug-in),

- 0,8% pojazdow hybrydowych typu plug-in PHV (z
mozliwoscig zewnetrznego tadowania akumulatora),

- 0,6% pojazdéw  elektrycznych EV  (pojazdow
elektrycznych zasilanych z akumulatoréw BEV oraz
ogniw paliwowych FCEV).

Bez watpienia rozwdj pojazdéw elektrycznych i
hybrydowych przyczynit sie do wzrostu popytu na
akumulatory, sposrod ktérych w rozwigzaniach mobilnych
najczesciej stosuje sie ogniwa LFP (LiFePO,, czyli litowo-
zelazowo-fosforanowe) oraz NMC (LiNiMnCoO,, czyli
litowo-niklowo-manganowo-kobaltowe). Ogniwa typu LFP
charakteryzujg sie nastepujgcymi parametrami [2]:

— napiecie znamionowe: 3,2 - 3,3V,

— zakres napiecia pracy: 2,50 — 3,65V,

— gestosé energii: 90 — 120 Wh/kg,

— standardowy prad tadowania: 1C (do napigcia 3,65V,
potem przy statym napieciu),

— standardowy prad roztadowania:
rozwigzaniach nawet do 25C),

— trwalos$é: 1000 — 2000 cykli,

— koszt rzedu: 2000 z/kWh,

natomiast parametry ogniw typu NMC sg nastepujace [2]:

— napiecie znamionowe: 3,6 — 3,7 V,

1C (w niektérych

— zakres napiecia pracy: 3,0—-4,2V,
— gestos¢ energii: 150 — 220 Wh/kg,
— standardowy prad tadowania: 0,7 — 1,0C (do napiecia

4,2 V, potem przy statym napieciu),

— standardowy prad roztadowania: 1,0 — 2,0C (do napiecia
2,5V),

— trwatos¢: 1000 — 2000 cykli,

— koszt rzedu: 1500 z/kWh.

Ze wzgledu na duzy koszt tego typu ogniw oraz ryzyko
przegrzania — co w przypadku niektérych typow ogniw
litowych moze prowadzi¢ do niebezpiecznego pozaru —
coraz bardziej istotna staje sie problematyka modelowania
ich pracy oraz stanu zuzycia w dynamicznie zmieniajgcych
sie warunkach pracy, tak jak w pojazdach elektrycznych.
Dlatego w niniejszej pracy zajeto sie tematyka trwatosci
jednego z wymienionych typéw ogniw — NMC o pojemnosci
2600 mAh firmy Samsung typu ICR18650-26H (napiecie
znamionowe: 3,63 V, zakres napiecia pracy: 2,75 — 4,20 V).
Wszelkie badania przedstawione w pracy wykonano z
wykorzystaniem zestawu miernikow iCharger 4010 DUO,
Pulsar 3+ oraz Kikusui PLZ 205W. Podczas pomiaréow

badane ogniwa umieszczone byly w  komorze
temperaturowej Panasonic MIR 154.
Modelowanie procesu starzenia sie ogniw

elektrochemicznych

Wyznaczanie stanu zuzycia SOH (ang. State of Health)
akumulatorow elektrochemicznych jest zagadnieniem
bardzo zlozonym, po pierwsze ze wzgledu na ilosé
czynnikdbw majagcych na nie wplyw, a po drugie — ze
wzgledu na czas, po ktérym mozliwe jest okreslenie stanu
degradac;ji.

Stan zuzycia wyraza sie w liczbie cykli pracy, po ktérych
ogniwo traci 20% swojej pojemnosci poczatkowej (wg.
zaleznosci 1) lub w latach (zazwyczaj w kontekscie
przechowywania w bezczynnosci):

Cd,.T)
CBOL(In’Tn)

gdzie: T, — temperatura znamionowa, I, — prgd znamionowy
akumulatora, C(1,T,) — pojemnos¢ akumulatora przy
pradzie znamionowym oraz w temperaturze znamionowej,
Cgo(In,Tn) — pojemnos¢ poczatkowa akumulatora przy
pradzie znamionowym oraz w temperaturze znamionowe;.

(1) SOH =1-
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Skrot BOL (ang. Begin of Life) oznacza nowy akumulator,
podczas gdy zuzyty oznacza sie jako EOL (ang. End of
Life) — uznawany w momencie, gdy pojemnos¢ akumulatora
w warunkach znamionowych obnizy si¢ o 20% (tzn. gdy
wartos¢ SOH=80%, zgodnie z ISO 12405-2).

Utrata pojemnos$ci ogniw elektrochemicznych nie jest
jedynym parametrem, na ktory nalezy zwrdci¢é uwage
analizujgc proces degradacji. Wraz z ubytkiem zdolnosci do
gromadzenia energii zauwazalny jest roéwniez wzrost
rezystancji wewnetrznej ogniwa. Przyjmuje sie, ze obie te
wielkosci zmieniajg sie proporcjonalnie do stanu zuzycia [3]
zgodnie z zalezno$ciami:

SOH -0,8
0,2

(2) C(In’Tn):CEoL(In’Tn)+{ }(CBOL(IH’Tﬂ)icEOL(II‘I’TI'I))

SOH -0,8

(3) R(I,.T,)= REOL(I",TH)+[ ](RBOL(ln,Tn)— Reor (1,:T,))

gdzie: Cgo (I, T,) — koncowa pojemnos¢ wewnetrzna
ogniwa w warunkach znamionowych, Rgo — poczatkowa
rezystancja wewnetrzna ogniwa, koncowa
rezystancja wewnetrzna ogniwa.

REOL -

Przyczyn ubytku pojemnosci jest wiele (elektrycznych,
mechanicznych i termicznych), lecz z punktu widzenia
eksploatacyjnego do najistotniejszych zalicza sie natezenie
przeptywajgcego pradu (zaréwno podczas fadowania, jak i
roztadowania), temperature oraz poziom napiecia pracy —
zwigzany z stanem natadowania SOC (ang. State of
Charge) lub gtebokoscig roztadowania DOD (ang. Depth of
Discharge), ktére wyznaczy¢ mozna z zaleznosci [4,5]:

R

@ ji(t)dt
SOC =1--
C(0,T)
fi(t)dt
®) DOD=——
C(Iavg ’T)

gdzie: T — temperatura elektrolitu, i(f) — prad przeptywajacy
przez ogniwo, I,y — Srednia wartos¢ pradu przeptywajgcego
przez ogniwo, C(lagT) — pojemnos¢ akumulatora w
temperaturze T i przy prgdzie roztadowania lag C(0,T) —
pojemnos$¢ akumulatora w temperaturze T przy znikomo
matym pradzie roztadowania, t; — czas pobierania fadunku,
liczac od stanu petnego natadowania.

Ze wzgledu na to, ze w ogniwach litowo-jonowych
pojemnos¢ nie zalezy znaczgco od pobieranego pradu
(ogniwa charakteryzuja sie niskim wspétczynnikiem
Peukerta [3]), niekiedy przyjmuje sie¢ w uproszczeniu, ze
SOC=1-DOD.

Spotkane w literaturze [3,6-8] modele starzeniowe majg
charakter multiplikatywny (degradacyjny skutek
poszczegdlnych czynnikéw jest wymnazany). Na przyktad
wplyw przyptywajgcych przez ogniwo prgdéw na postep
procesu degradacji najczesciej modelowany jest za pomocg
funkcji wykfadniczych lub ekspotencjalnych, dlatego
zaleznosci na liczbe cykli N, jakg wytrzyma akumulator,
opisuje sie wzorami (6) lub (7).

_bey e bplp

©) N(ICH’ID)ZaCH & 8p &

b, -1 b, -
7) N(ICH,ID):aCH-exp[M‘j-%exp[ E: D]

gdzie: lcy — prad tadowania, Ip — prad roztadowania,
a, b — state wyznaczane empirycznie (charakterystyczne dla
konkretnego akumulatora), C, — pojemno$¢ znamionowa
ogniwa.

Takze wplyw glebokosci roztadowania na trwatos¢

ogniw czesto wyraza sie przy uzyciu funkcji
ekspotencjalnych [5], np. w postaci:
(8) N (DOD) = a,0, exp(—-bpg - DOD)

Efekt oddziatywania temperatury ogniwa uwzglednia sie
natomiast z wykorzystaniem prawa Arrheniusa [6-8], ktére

opisuje intensywnos$¢ procesu degradacji elementéw
ogniwa, spowodowanego podwyzszong temperaturg:
A
9 V, =V, exXp| ——
9 0 p( KT

gdzie: v, — szybkos¢ reakgji, vy, — czestos¢ drgan cieplnych,
A, — energia aktywacji procesu relaksacyjnego, k — stata
Boltzmanna.

W niektérych zrédtach [8] prawo to przeksztatcone jest
do postaci bezposrednio uwzgledniajgcej temperature

otoczenia To:
1 1
N(T,)= Y| ———
™) exp[ oL TJ]

gdzie: y — stata Arrheniusa, T,, — referencyjna temperatura
otoczenia.

(10)

Ten sposdb wyznaczania wpltywu temperatury na
trwatos¢ ogniw jest jednak stuszny wylgcznie podczas pracy
w podwyzszonej temperaturze, poniewaz nie uwzglednia on
zmniejszenia liczby cykli pracy w obnizonej temperaturze. Z
tego wzgledu w pracy [3,9] zaproponowano zastosowanie
do tego celu funkcji wielomianowe;j:

(11)

gdzie: ary, ar, ars, a4 — State dobierane empirycznie.

N(T)=a,,T’ +a,T’ +a;,T +a,

taczac efekt dziatania poszczegdlnych czynnikow dla tak
opisanego modelu otrzymuje sie ostateczny przyktadowy
wzor na liczbe cykli pracy ogniwa:

N(lgy,lp,DOD,T) =

—bg, - | b, - |
:NO'aCH,Dexp{ c?: CH]'GXP( E: Dj'

3pop eXP(Dpop - DOD) - (&, T+, T? +¢,T +d; )

(12)

Opisana zaleznos¢ z pozoru uwzglednia stan
natadowania ogniwa (poprzez czynnik DOD), jednak tylko
przy zatozeniu, ze ogniwo roztadowywane jest od stanu
petnego natadowania. Jak zauwazono w pracy [10], wptyw
na trwatos¢ ma nie tylko ilos¢ pobranego fadunku (ADOD),
lecz rowniez Sredni stan natadowania podczas pracy
ogniwa (SOC,q lub jako DOD,,). Wiele badan dotyczgcych
pracy cyklicznej pomija ten drugi czynnik, przyjmujac ze
DOD=ADOD.

Zazwyczaj nie jest to btedem, np. w przypadku
rozwazan dotyczacych systeméw zasilania
gwarantowanego, ktére czesto oddajg energie o statej
mocy, a po oddaniu energii powracajg do stanu petnego
natadowania, fadowane w warunkach zalecanych przez
producenta akumulatorow. Woéwczas zaleznos$¢ (8) daje
zadawalajgce wyniki. Lecz w przypadku analizy trwatosci w
pojazdach elektrycznych obliczenia nie powinny by¢
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wykonywane raz na peten cykl pracy (od i do stanu petnego
natadowania), poniewaz usrednienie pradu roztadowania
skutkowa¢ moze przektamaniem w uzyskanych wynikach —
duze prady wynikajgce z krétkotrwatego gwaltownego
przyspieszania pojazdu zostalyby pominiete, podczas gdy
to wiasnie one spowodowatyby najistotniejsze ubytki
trwatosci.

Rozwigzaniem problemu nadmiernego usredniania
parametrow pracy jest wyznaczanie stanu zuzycia w
krotkich okresach, zwanych mikrocyklami. Najczesciej za
mikrocykl uznawany jest okres od kolejnych ekstremow
funkcji przedstawiajgcej stan naladowania w czasie.
Konsekwencjg tego jest konieczno$¢ uwzglednienia w
zaleznosci (8) sredniego stanu natadowania SOC,,
niezaleznie od ilosci pobranego tadunku (np. wyrazonego
przez ADOD).

W tym celu wykonano serie pomiaréw z wykorzystaniem
ogniw typu NMC o pojemnosci 2600 mAh firmy Samsung
typu ICR18650-26H, podczas  ktérych  cyklicznie
roztadowywano i ponownie tadowano akumulator prgdem
1C w temperaturze okoto 28°C w dwdéch wariantach:

— pobierajgc wzgledny fadunek réwny okoto 20%, 40%,
60%, 80% i 100% pojemnosci ogniwa, przy $rednim
stanie natadowania 55%,

— pobierajgc wzgledny tadunek okoto 15%, przy srednim
stanie natadowania rownym 20%, 35%, 50%, 65% oraz
80%.

Pomiary powtarzano az do osiggniecia 80% pojemnosci

poczatkowej. Badania miaty na celu wykazanie wptywu tych

parametrow na liczbe cykli i zaproponowanie funkcji, za
pomocy ktérej mozliwe bytoby ich uwzglednienie. Uzyskane

wyniki pomiaréw zaprezentowano na rysunkach 1 i 2 w

postaci zaleznosci liczby cykli N w funkcji pobranego

wzglednego fadunku ADOD oraz SOC,.

«10%

® pomiary
N=a*S0C’+b*SOC+c

347

3z2r

N(SOC)

281

26

241 B H H i
02 03 04 0.5 08 07 0.8
S0C
Rys. 1. Liczba cykli w funkcji $redniego stanu natadowania podczas
pobierania statego wzglednego tadunku ADOD=15%
i

o
®  porniary
280 Y = a/dDOD"
o &

N(dDOD)

02 03 04 0.5 06 07 08 09 1
dDOD
Rys. 2. Liczba cykli w funkc;ji ilosci pobranego wzglednego tadunku
przy statym $rednim stanie natadowania réwnym SOC,,,=55%

Z wykonanych pomiaréw wynika, ze ogniwo wykazuje
najmniejsze zuzycie gdy uzytkowane jest w stanie
natadowania 50-55% (gdy napiecie ogniwa wynosi okoto
3,65 V), a dla pozostatych wartosci degradacja jest wieksza
— liczba cykli maleje zgodnie =z charakterystykg

przypominajgcag parabole. Natomiast wykres
przedstawiajgcy wptyw ilosci pobranego fadunku jest
zblizony do funkcji wyktadniczej. Wybrane funkcje

przedstawiono na rysunkach 1 i 2 w postaci linii ciggtych.
Na tej podstawie w niniejszej pracy zaproponowano
modyfikacje wzoru na trwatos¢ ogniw typu NMC,
przeksztatcajgc zaleznosé (12) do postaci (13). We wzorze
tym uwzgledniono, ze podczas mikrocyklu tadunek oddany
ADODp moze sie rézni¢ od tadunku pobranego ADODc.

N ( lew» ID,ADODsSOCAVG’T) =

N -{aCH exp[‘bc**c' low JH% exp[—b(D:. Iy H

2- \pop

ADOD,"® + ADOD,,"*>®
(asoc SOCAZ\VG + bsoc SOC 6 +Csoc ) :

(3T +b,T>+c,T+d,)

(13)

W celu identyfikacji parametréw modelu starzeniowego
wykonano serie badan, polegajgcych na cyklicznym
tadowaniu i roztadowywaniu ogniwa prgdami o roznej
wartosci i w réznej temperaturze, az do osiggniecia 80%
pojemnosci poczatkowej. Wartosci opisujgce warunki
roztadowania oraz uzyskang liczbe cykli N przedstawiono w
tabeli 1.

Tabela 1. Trwato$¢ ogniwa w réznych warunkach pracy

Lp Icn/Ch 1o/C, T N
wh | [wh | e | [
1 0,5 0,5 25 2936
2 0,5 1,0 25 2350
3 1,0 0,5 25 1921
4 1,0 1,0 25 1744
5 1,0 1,0 25 1654
6 0,5 2,0 25 1614
7 0,5 2,0 25 1504
8 1,0 2,0 26 1082
9 1,0 2,0 26 1127
10 2,0 1,0 25 972
11 2,0 1,0 25 907
12 2,0 0,5 25 991
13 2,0 2,0 27 754
14 3,0 3,0 29 357
15 1,0 1,0 0 205
16 1,0 1,0 10 870
17 1,0 1,0 40 1323
18 1,0 1,0 50 901

W celu wyznaczenia parametrow modelu opisanego
wzorem (13) — w taki sposob aby mozliwie jak najlepiej
odzwierciedli¢ uzyskane wyniki pomiaréw przedstawionych
na rysunkach 1 i 2 oraz w tabeli 1 — dokonano
optymalizacji, ktorej celem byta minimalizacja
wspotczynnika zbieznosci modelu okreslonego zaleznoscia:

(N (e 1;-ADOD,, SOC
(14) F=1-2
Z(Npom(lcm,IDi,ADODi,SOCavgi,Ti)fN

i=1

avgi’Ti)_ Npom avg )2

2
pom avg )

gdzie: Noyi(lchi, Ini, ADOD;, SOC,yqi, Ti) — warto$¢ obliczona
na podstawie modelu dla parametréw zgodnych z i-tym
punktem pomiarowym, Npom(lcni, Ipi, ADOD;, SOCqyqi, Ti) —
warto$¢ uzyskana na podstawie pomiarow dla parametréw
zgodnych z i-tym punktem pomiarowym, Npomayg — Srednia
liczba cykli uzyskana na podstawie pomiaréw, n — liczba
pomiarow.
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Ze wzgledu na duzg liczbe zmiennych decyzyjnych (14
parametrow) oraz wielomodalny charakter funkcji celu,
optymalizacje przeprowadzono z wykorzystaniem algorytmu
genetycznego, ktéry zaimplementowano w $rodowisku
MatLab 2014a. W algorytmie przyjeto stalg liczbe
osobnikéw w pokoleniu réwng 100, a liczbe pokolen réwna
1400. W wyniku przeprowadzonej optymalizacji uzyskano
nastepujgce parametry modelu (tabela 2).

Tabela 2. Parametry modelu uzyskane w wyniku optymalizacji

Parametr Warto$¢ Parametr Wartos¢

Ng 7,5E-14 asoc -5467
dcH 3201 bSOC 5475
ben 0,6228 Csoc 268,8
ap 2482 ar 263,2
bp 0,3653 br 89,49

A4boD 2723 Cr -1,364

b 4pob 1,481 dr -3,685 E-3

Dla tych parametréw wartos¢ wspétczynnika zbieznosci
wyniosta okolo 17% (co odpowiada wspotczynnikowi
korelacji 83%), dlatego mozna uznac¢, ze zaproponowany
model poprawnie odzwierciedla rzeczywiste zachowania sie
ogniw typu NMC i moze by¢ efektywng metodg szacowania
stanu zuzycia akumulatoréw elektrochemicznych w
pojazdach elektrycznych i innych uktadach
charakteryzujgcych sie duzg dynamikg zmian obcigzenia.

Dzieki opracowanemu modelowi mozliwe jest rowniez
wykreslenie charakterystyk pracy badanych ogniw dla
réznych warunkéw pracy. Dla przyktadu na rysunku 3
zaprezentowano ptaszczyzne odzwierciedlajgcg szacowang
trwatos¢ ogniw w funkcji pradu tadowania |y oraz
roztadowania Iy pracujgcych w temperaturze 25°C.

| ) N
, 4000
. . ~—{ 3500
~—| 3000
. - 2500
~— 2000

{ 1500

{ 1000

- 500

= 0

"~ 06
1,0

1.4

Id/Cn [1/h]

1,4 )
Ic/cn[1/h] *°

3. Zaleznos¢

w funkc;ji
i roztadowania, w temperaturze znamionowej

Rys. liczby cykli pradu fadowania

2200 7

== d=1C

N[-]
2000 - -
—d=2C o ——
1800 - - - -
—ir—Id=3C W S
1600 T v t I N
Cd

0 10 20 30 40 50 60
T[]
Rys. 4. Zalezno$¢ liczby cykli w funkcji temperatury przy réznych
pradach roztadowania ogniwa

Analogicznie na rysunku 4 przedstawiono serie
charakterystyk liczby cykli obliczonych na podstawie
opracowanego modelu w funkcji temperatury, dla kilku
wybranych pragdéw roztadowywania.

Podsumowanie i wnioski

Omowiona w niniejszej pracy problematyka dotyczaca
trwatosci akumulatoréw litowo-niklowo-manganowo-
kobaltowych (NMC) jest zagadnieniem bardzo zlozonym
(na wyniki ma wptyw wiele czynnikéw o charakterze silnie
nieliniowym), ale waznym i aktualnym, poniewaz dotyczy
przewidywania czasu funkcjonowania ogniw zasilajgcych
wiele urzadzeh mobilnych pobierajgcych energie w sposéb
stabilny oraz uktady, w ktérych pobdér mocy jest
dynamicznie zmienny, takie jak pojazdy elektryczne.

Zaproponowane w artykule wzory bedace modyfikacjg
znanych z literatury algorytméw szacowania trwatosci sg
uniwersalne dla szerokiej gamy ogniw typu NMC, lecz
wymagajg indywidualnej estymaciji (identyfikacji parametréw
modelu) w zaleznosci od konkretnego rodzaju ogniwa, co
wynika z réznej budowy i proporcji zwigzkéw chemicznych
wykorzystanych w ogniwie. Nie bez znaczenia jest fakt, ze
w tego rodzaju obliczeniach konieczna jest réwniez analiza
zachowania sie akumulatoréw w aspekcie elektrycznym i
termicznym, analogicznie do badah przedstawionych w
pracach [5,11,12]. Z tego powodu dalsze prace autora
dotyczgce badania magazynéw elektrochemicznych w
pojazdach elektrycznych nakierowane bedg na podejscie
holistyczne do problemu modelowania, podczas ktorych
przeprowadzane bedg analizy modeli trwatosci oraz
wielkosci elektrycznych i termicznych ogniw.

Autor: dr inz. Leszek Kasprzyk, Politechnika Poznanska, Instytut
Elektrotechniki i Elektroniki Przemystowej, ul. Piotrowo 3A,
60-965 Poznan, E-mail: leszek.kasprzyk@put.poznan.pl.
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