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Περίληψη
Σκοπός της παρούσας διπλωματικής εργασίας είναι η μελέτη των μπαταριών ιόντων λιθίου οι οποίες, εξαιτίας των ανώτερων χαρακτηριστικών επίδοσης, αναμένεται να διαδραματίσουν σημαντικό ρόλο σε εφαρμογές ηλεκτροκίνησης.
Η ανάλυση επικεντρώνεται στη μελέτη μπαταριών τύπου LiFePO4 οι οποίες χαρακτηρίζονται από εξαιρετική  χημική και θερμική σταθερότητα , μεγάλη τιμή ειδικής ισχύος και χαμηλό κόστος (λόγω διαθεσιμότητας του σιδήρου). Οι ιδιότητες αυτές τις καθιστούν κατάλληλες για χρήση σε ηλεκτρικά αυτοκίνητα.

Στη συνέχεια επιλέγεται κατάλληλο μοντέλο ικανό να αποτυπώνει τη δυναμική απόκριση της μπαταρίας. Πραγματοποιείται η υλοποίηση του σε Matlab/Simulink. Βάσει μιας ταχείας πειραματικής μεθόδου, επιτυγχάνεται η παραμετροποίηση του μοντέλου προκειμένου να προσομοιώνεται με ακρίβεια η συμπεριφορά της μπαταρίας τύπου LiFePO4 της εταιρίας GBP. Στο μοντέλο προστίθεται η δυνατότητα υπολογισμού των απωλειών ισχύος και της θερμοκρασίας λειτουργίας της μπαταρίας. Τα αποτελέσματα της προσομοίωσης του μοντέλου αντιπαραβάλλονται με αυτά των μετρήσεων.    
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Abstract

The purpose of this thesis is the study of Lithium-Ion batteries which, due to their superior performance characteristics, are playing an increasingly important role in electromotive applications.

The analysis focuses on the study of LiFePO4 batteries. Their exceptional chemical and thermal stability offers increased safety which is of great importance in the case of automotive applications. In addition, the low cost of the raw material and their high specific power makes them even more competitive. 

A battery model capable of predicting the behavior of the cell under dynamic conditions is selected and implemented in Matlab/Simulink. Using a rapid test procedure upon a specific LiFePO4 cell, the parameters of the model are extracted. The model is enhanced with the ability to predict the power loss and the temperature variations during charge and discharge. Simulation results are compared with the experimental data and conclusions are drawn.
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1. Εισαγωγή

Η αποθήκευση ενέργειας σε χημική μορφή αποτελεί συχνά ένα χρήσιμο ενδιάμεσο μηχανισμό  που επιτρέπει τη μετέπειτα χρήση της υπό άλλες μορφές όπως ηλεκτρική, θερμική, φωτεινή ή μηχανική.

Οι μπαταρίες αποτελούν ηλεκτροχημικά συστήματα που μετατρέπουν τη χημική ενέργεια σε ηλεκτρική. Ένα μεγάλο πλεονέκτημα των μεθόδων ηλεκτροχημικής μετατροπής αποτελεί η ικανότητα τους να υποστούν ισόθερμες μεταβολές, παρακάμπτοντας κατ` αυτόν τον τρόπο τον περιορισμό που θέτει ο κύκλος Carnot. Αυτό δίνει τη δυνατότητα να επιτευχθούν πολύ μεγαλύτεροι βαθμοί απόδοσης από ότι στην περίπτωση των θερμικών διεργασιών.

Υπάρχει μεγάλο ερευνητικό ενδιαφέρον για την ανάπτυξη βελτιωμένων ηλεκτροχημικών στοιχείων. Υπάρχουν αρκετοί σημαντικοί παράγοντες που ενισχύουν  την εκδήλωση αυτού του ενδιαφέροντος. Ένας από αυτούς είναι η σημαντική επιβάρυνση τελευταία του περιβάλλοντος στο οποίο ζούμε. Καθίσταται ολοένα και πιο επιτακτική η ανάγκη να υποκατασταθεί η καύση ορυκτών καυσίμων η οποία προκαλεί την εκπομπή αερίων ρυπαντών στην ατμόσφαιρα των οποίων  η συσσώρευσή οδηγεί σε σημαντική υπερθέρμανση του πλανήτη.

Στο πλαίσιο αυτό, η ηλεκτροκίνηση (Electric Transportation) καθίσταται ζήτημα ολοένα και πιο σημαντικό για τις ανθρώπινες κοινωνίες αφού αποτελεί ευκαιρία για δραστικό περιορισμό τόσο των εκπομπών διοξειδίου του άνθρακα όσο και του βαθμού εξάρτησής τους  από το εισαγόμενο πετρέλαιο. Μια λύση αποτελεί το ηλεκτρικό αυτοκίνητο που τροφοδοτείται από μία συστοιχία μπαταριών. Για να χαρακτηρίζεται βέβαια το αυτοκίνητο από επαρκώς μεγάλη αυτονομία κίνησης, αλλά και επιτάχυνση, σχετικά μεγάλα ποσά ενέργειας πρέπει να είναι διαθέσιμα στο όχημα. Επομένως, τα μεγέθη της ειδικής ενέργειας και της ειδικής ισχύος των μπαταριών αποτελούν σημαντικές παραμέτρους σε τέτοιες εφαρμογές.

Βεβαίως, απομένει να ξεπεραστούν  πολλά τεχνολογικά εμπόδια προκειμένου τα ηλεκτρικά αυτοκίνητα να μπορέσουν να επιτύχουν το συνδυασμό ικανοποιητικών επιδόσεων και προσιτού κόστους. Το γεγονός αυτό έχει οδηγήσει, σε ένα πρώτο βήμα, στη θεώρηση υβριδικών συστημάτων αποθήκευσης ενέργειας. Ακόμη και σε αυτήν τη συμβιβαστική λύση όμως, ο ρόλος των μπαταριών είναι καθοριστικός.

Οι ανωτέρω εξελίξεις έχουν πυροδοτήσει  έντονο ενδιαφέρον για την  τεχνολογία μπαταριών ιόντων λιθίου εξαιτίας των βελτιωμένων χαρακτηριστικών επίδοσης που αυτές επιδεικνύουν. Η ονομασία  «ιόντων λιθίου» δεν αναφέρεται σε έναν τύπο μπαταρίας αλλά σε μια οικογένεια από τεχνολογίες, καθεμία από τις οποίες προσφέρει ξεχωριστά χαρακτηριστικά ενέργειας, ισχύος, κόστους, χρόνου ζωής και ασφάλειας. Μία από αυτές, που χρησιμοποιεί το υλικό LiFePO4 ως ηλεκτρόδιο καθόδου, παρουσιάζει έντονο ενδιαφέρον για χρήση σε εφαρμογές ηλεκτροκίνησης. 

Η συνεισφορά της παρούσας εργασίας έγκειται στην κατάλληλη τροποποίηση ενός δυναμικού μοντέλου μπαταρίας και στην απόπειρα ενσωμάτωσης σε αυτό της ικανότητας πρόβλεψης της θερμικής συμπεριφοράς της μπαταρίας. Στόχος είναι τελικά να καταστεί δυνατή η ακριβής προσομοίωση της δυναμικής συμπεριφοράς της μπαταρίας ιόντων λιθίου που χρησιμοποιήθηκε στο Εργαστήριο Ηλεκτρικών Μηχανών και Ηλεκτρονικών Ισχύος (μπαταρία  LiFePO4 ,3.2V 20Ah).  

Στο 1ο κεφάλαιο, επισημαίνεται ο σκοπός εκπόνησης της εργασίας, καταγράφεται η συνεισφορά της και παρουσιάζονται συνοπτικά τα περιεχόμενά της ανά κεφάλαιο.

Στο 2ο κεφάλαιο, παρουσιάζονται οι διάφορες τεχνολογίες μπαταριών και τα χαρακτηριστικά τους. Εν συνεχεία, διατυπώνονται οι προκλήσεις οι οποίες αντιμετωπίζει αλλά και οι τεχνολογικές εξελίξεις οι οποίες πραγματοποιούνται από την έρευνα στο χώρο των μπαταριών.

Στο 3ο κεφάλαιο παρουσιάζεται η αρχή λειτουργίας και η δομή των μπαταριών ιόντων λιθίου και εξετάζονται τα χαρακτηριστικά χημικά φαινόμενα που επηρεάζουν τη λειτουργία τους. Επίσης, δίδεται ιδιαίτερη έμφαση στην εξέταση μπαταριών που χρησιμοποιούν ως κάθοδο το υλικό LiFePO4, λόγω της καταλληλότητας των τελευταίων για χρήση σε εφαρμογές ηλεκτροκίνησης.

Στο 4ο κεφάλαιο ορίζονται τα τεχνικά χαρακτηριστικά των μπαταριών που ενδιαφέρουν ιδιαιτέρως το σχεδιαστή του συστήματος ηλεκτροκίνησης. Στη συνέχεια, περιγράφονται οι τρόποι διασύνδεσης των στοιχείων  προκειμένου να προκύψει η συστοιχία μπαταριών (battery pack) με τα επιθυμητά χαρακτηριστικά επίδοσης. Τέλος, παρουσιάζονται οι  λειτουργίες που επιτελεί το Σύστημα Διαχείρισης της Συστοιχίας Μπαταριών (Battery Management System).

Στο 5ο κεφάλαιο παρουσιάζονται οι σημαντικότερες κατηγορίες μοντέλων προσομοίωσης που έχουν αναπτυχθεί στη βιβλιογραφία. Στη συνέχεια εξηγείται το σκεπτικό επιλογής και αναδεικνύονται τα πλεονεκτήματα του δυναμικού μοντέλου που επιλέχθηκε και προσαρμόστηκε για την προσομοίωση της LiFePO4 μπαταρίας. Ακολουθεί η αναλυτική περιγραφή και η θεμελίωση με εξισώσεις του συγκεκριμένου μοντέλου και της προτεινόμενης προσαρμογής του.

Στο 6ο κεφάλαιο, παρουσιάζεται η υλοποίηση σε Matlab του προτεινόμενου μοντέλου, περιγράφεται η  πειραματική διαδικασία που ακολουθήθηκε και αναλύεται η μέθοδος προσδιορισμού των παραμέτρων του μοντέλου από τα διαθέσιμα πειραματικά δεδομένα.

Στο 7ο κεφάλαιο παρουσιάζονται οι χαρακτηριστικές που προκύπτουν από την προσομοίωση της μπαταρίας με το συγκεκριμένο μοντέλο, αντιπαραβάλλονται με τα δεδομένα των μετρήσεων και εξάγονται συμπεράσματα για την ακρίβεια και την ορθότητα του προτεινόμενου μοντέλου.

Το 8ο κεφάλαιο συνοψίζει τα κυριότερα συμπεράσματα της παρούσας εργασίας, επισημαίνει τη συνεισφορά της στο ζήτημα της  μοντελοποίησης μπαταριών και αναδεικνύει θέματα που χρήζουν περαιτέρω διερεύνησης.

2. Τεχνολογίες και Χαρακτηριστικά Μπαταριών

Η παλαιότερη και πιο διαδεδομένη μέθοδος αποθήκευσης της ηλεκτρικής ενέργειας είναι η αποθήκευσή της υπό μορφή χημικής ενέργειας στις μπαταρίες. Οι μπαταρίες αποθηκεύουν ενέργεια σχηματίζοντας χημικούς δεσμούς, όπως συμβαίνει στην περίπτωση των ορυκτών καυσίμων όπου η ενέργεια εμπεριέχεται στους χημικούς δεσμούς που σχηματίστηκαν κατά τη διαδικασία της φωτοσύνθεσης. Ωστόσο, σε αντίθεση με τη χημική αποθήκευση στα ορυκτά καύσιμα, η ηλεκτροχημική αποθήκευση προσφέρει το πλεονέκτημα της μετατροπής της χημικής ενέργειας των δεσμών απευθείας σε ηλεκτρική. 

2.1) Αρχή λειτουργίας μιας μπαταρίας

Η μπαταρία αποτελείται από δύο ή περισσότερα ηλεκτρικά στοιχεία ενωμένα μεταξύ τους. Κάθε ηλεκτροχημικό στοιχείο μετατρέπει τη χημική ενέργεια που είναι αποθηκευμένη στο εσωτερικό του σε ηλεκτρική. Τα στοιχεία αποτελούνται από το θετικό και το αρνητικό ηλεκτρόδιο μεταξύ των οποίων παρεμβάλλεται ο ηλεκτρολύτης. Η χημική αντίδραση μεταξύ των ηλεκτροδίων και του ηλεκτρολύτη παράγει DC ηλεκτρισμό.

Στην περίπτωση των επαναφορτιζόμενων μπαταριών αυτή η χημική αντίδραση μπορεί να αντιστραφεί, αν αντιστρέψουμε το ρεύμα που ρέει διαμέσου του εξωτερικού κυκλώματος, οπότε η μπαταρία επανέρχεται στη φορτισμένη της κατάσταση.

2.2) Χημείες μπαταριών

Υπάρχει πληθώρα υλικών και ηλεκτρολυτών που μπορούν να συνδυαστούν για το σχηματισμό μιας μπαταρίας. Παρά ταύτα, μόνον ένας σχετικά μικρός αριθμός τέτοιων συνδυασμών έχουν εξελιχθεί σε εμπορικά διαθέσιμες επαναφορτιζόμενες μπαταρίες. Μεταξύ αυτών περιλαμβάνονται οι μολύβδου οξέος (Lead Acid), νικελίου σιδήρου, νικελίου καδμίου (NiCd), νικελίου υδριδίου μετάλλου (NiMH), λιθίου πολυμερούς (LiPo) και λιθίου σιδήρου (LiFePO4), νατρίου θείου (NaS) και νατρίου μεταλλικού χλωριδίου.  Υπάρχουν επίσης πιο πρόσφατες εξελίξεις με μπαταρίες που μπορούν να επαναφορτιστούν μηχανικά. Σε αυτή την κατηγορία ανήκουν οι αλουμινίου-αέρα(Al-air) και οι ψευδαργύρου-αέρα (Zn-air).

Το 2008, το Rocky Mountain Institute συνέταξε μια μελέτη των πιο ευρέως χρησιμοποιούμενων και των πιο πολλά υποσχόμενων τεχνολογιών μπαταρίας. Τα αποτελέσματα αποτυπώνονται στον παρακάτω πίνακα, και περιλαμβάνουν τα χαρακτηριστικά επίδοσης καθώς και το στάδιο ανάπτυξης (state of development) της κάθε τεχνολογίας  . Έτσι παρέχεται η δυνατότητα σύγκρισης μεταξύ των διαφορετικών τύπων μπαταριών.

Πίνακας 2.1:  Χαρακτηριστικά επίδοσης, κόστος, χρόνος ζωής, ασφάλεια και στάδιο εξέλιξης για διάφορες τεχνολογίες μπαταριών. 
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2.3) Μπαταρίες λιθίου (Lithium Batteries)
Πρόκειται για μη επαναφορτιζόμενες μπαταρίες των οποίων το αρνητικό ηλεκτρόδιο αποτελείται από μεταλλικό λίθιο. Αυτό διότι:
· Το ηλεκτρόδιο από μεταλλικό λίθιο εμφανίζει προφανώς υψηλή συγκέντρωση ενεργού υλικού, δηλαδή ιόντων λιθίου.( Σε αντίθεση με τις ιόντων λιθίου, όπου η παρουσία λιθίου στη δομή του ηλεκτροδίου είναι πιο «αραιή».)

· Χαρακτηρίζεται από θεωρητική τιμή ειδικής ενέργειας 3860 Ah/kg.

Το μεταλλικό λίθιο όμως παρουσιάζει μεγάλη θερμοδυναμική αστάθεια όταν έρχεται σε επαφή με το νερό, γεγονός  που καθιστά απαγορευτική τη χρήση του σε υδατικούς (aqueous) ηλεκτρολύτες. Η αστάθεια αυτή είχε ως συνέπεια την εκδήλωση αναφλέξεων ή ακόμα και εκρήξεων σε μπαταρίες αυτού του τύπου. Τέτοια περιστατικά οδήγησαν στην απόσυρσή τους από την αγορά.

[image: image3.png]1s46 1955 1965 1385 1995 1940 1955 1985 2000
Primary Batteries ‘Secondary Batteries




Εικόνα 2.1: Στο ραβδόγραμμα αναγράφεται ο χρόνος εμπορευματοποίησης για τις διάφορες τεχνολογίες μπαταριών καθώς και η ειδική ενέργεια που τις χαρακτηρίζει.  Είναι φανερή η υπεροχή ως προς την ειδική ενέργεια των μπαταριών λιθίου έναντι της τεχνολογίας ιόντων λιθίου και των άλλων τεχνολογιών μπαταρίας.
Λόγω αντιδραστικότητας του λιθίου προκαλείται αποσύνθεση του ηλεκτρολύτη. Ο ηλεκτρολύτης που έχει αποσυντεθεί, δημιουργεί μια στρώση στο όριο μεταξύ ηλεκτρολύτη και ηλεκτροδίου (Solid Electrolyte Interface). Η στρώση αυτή δε συμμετέχει ενεργά στις χημικές αντιδράσεις (passivation). Συνεπώς, παρεμποδίζει την κίνηση του ενεργού υλικού (ιόντων λιθίου), με αποτέλεσμα η εναπόθεση τους στη δομή του ηλεκτροδίου να γίνεται με ακανόνιστο τρόπο. Αυτό οδηγεί στο σχηματισμό δενδριτών (Δενδρίτες: κρυσταλλικοί σχηματισμοί που το σχήμα τους παραπέμπει σε δέντρο με πολλά κλαδιά και παρακλάδια).

Οι δενδρίτες εγκλωβίζουν ποσότητα ενεργού υλικού (ιόντων λιθίου). Έτσι τελικά η ποσότητα λιθίου που απομένει για τους επιπλέον κύκλους μειώνεται ακόμη περισσότερο.

Ο σχηματισμός δενδριτών δημιουργεί πρόβλημα όταν αυτοί διατρυπούν το  πορώδες υλικό που διαχωρίζει την άνοδο από την κάθοδο (separator). Τότε το στοιχείο βραχυκυκλώνεται, με αποτέλεσμα όλη η ενέργεια που είναι αποθηκευμένη σε αυτό να μετατρέπεται στιγμιαία σε θερμότητα. Η εξέλιξη αυτή μπορεί να πυροδοτήσει πυρκαϊά ή έκρηξη (εξαιτίας της υψηλής αντιδραστικότητας του Li και της χαμηλής θερμικής ισορροπίας του όλου συστήματος).

Τα προβλήματα αυτά μπορούν να αντιμετωπιστούν εν μέρει,

· Αυξάνοντας την απόσταση μεταξύ ανόδου και καθόδου

· Χρησιμοποιώντας 5πλάσια ποσότητα λιθίου για να αντισταθμίσουμε τις απώλειες που προκαλούνται στο λίθιο κατά την αντίδραση του με τον ηλεκτρολύτη αλλά και κατά το σχηματισμό των δενδριτών.

Λόγοι ασφαλείας  καθιστούν απαγορευτική τη χρήση της μπαταρίας αυτής σε εμπορικές εφαρμογές και ιδιαίτερα σε εφαρμογές ηλεκτροκίνησης.

Η έρευνα για τις μπαταρίες μεταλλικού λιθίου ανακόπηκε, όταν το 1989 η εταιρία Moli Energy πραγματοποίησε ανάκληση των επαναφορτιζόμενων μπαταριών της  λιθίου λόγω ανάφλεξης μιας μπαταρίας της. Σε σύντομο χρονικό διάστημα, η Sony εισήγαγε στην αγορά τις πρώτες επαναφορτιζόμενες μπαταρίες ιόντων – λιθίου οι οποίες, αν και αποθήκευαν λιγότερη ενέργεια, ήταν πιο ασφαλείς.  Έτσι η έρευνα για ηλεκτρόδια κατασκευασμένα αμιγώς από λίθιο σχεδόν εγκαταλήφθηκε.  

2.4) Μπαταρίες ιόντων λιθίου

Οι μπαταρίες που φέρουν ιόντα λιθίου τα οποία ενθυλακώνονται σε ηλεκτρόδια  είναι λιγότερο δραστικές χημικά σε σύγκριση με μπαταρίες που κάνουν χρήση μεταλλικού λιθίου ως ηλεκτροδίου. Η χημική τους σταθερότητα εγγυάται μεγαλύτερη ασφάλεια, καθώς και αυξημένο κύκλο ζωής. Λόγω των παραπάνω χαρακτηριστικών, οι μπαταρίες ιόντων λιθίου προτιμώνται για χρήση σε ηλεκτρικά αυτοκίνητα, παρά την ελαφρώς χαμηλότερη ενεργειακή πυκνότητα που εμφανίζουν σε σχέση με τις μεταλλικού λιθίου μπαταρίες. Παρουσιάζουν τα εξής πλεονεκτήματα έναντι των άλλων τύπων μπαταριών:

· Μεγάλη ειδική ενέργεια και ενεργειακή πυκνότητα

· Χαμηλή αυτοεκφόρτιση
· Μεγάλος χρόνος ζωής
· Δε χρειάζονται συντήρηση
· Αρκετά μεγάλο εύρος θερμοκρασιών λειτουργίας
· Ικανές να δώσουν αρκετά μεγάλα ρεύματα (high rate capability)

· Δυνατότητα να κατασκευαστούν σε μεγέθη πολύ μικρά και μορφές πολύ λεπτές.

Βεβαίως έχουν και αδύναμα σημεία, όπως:

· Σχετικά υψηλό αρχικό κόστος

· Ανάγκη ύπαρξης κυκλώματος προστασίας προκειμένου να αποφευχθεί η υπερφόρτιση ή η υπέρ-εκφόρτιση καθώς και η επικίνδυνα μεγάλη άνοδος θερμοκρασίας.

· Η ισχύς που παρέχει είναι μικρότερη σε σχέση με τις Ni-Cd ή τις Ni-MH, ειδικά σε χαμηλές θερμοκρασίες.

Κάποια από τα παραπάνω μειονεκτήματα αντιμετωπίζονται με όλο και μεγαλύτερη επιτυχία. Το κόστος μειώνεται συνεχώς. Κάποιες μπαταρίες ιόντων λιθίου, ειδικά αυτές με πολυμερή, μπορούν να λειτουργούν με απλοποιημένα κυκλώματα προστασίας. Επίσης η ισχύς εξόδου τους έχει αυξηθεί σημαντικά, χάρη και στη χρήση νέων υλικών καθόδου.

Πίνακας 2.2: Βασικά χαρακτηριστικά των διαφόρων τύπων μπαταριών ιόντων λιθίου
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Στο παρακάτω σχήμα συγκρίνονται οι διαφορές τεχνολογίες μπαταριών καθώς και η Μ.Ε.Κ ως προς την απόσταση(σε km) που θα μπορούσε να διανύσει ένα υποθετικό όχημα εφοδιασμένο με 350kg μπαταριών (ή 50 λίτρα καυσίμου για τη M.E.K). Αποτυπώνεται η υπεροχή των Li-Ion έναντι των υπόλοιπων τύπων μπαταρίας (αλλά και η υστέρηση όλων αυτών έναντι της M.E.K).
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Εικόνα 2.2: σύγκριση των διαφόρων τεχνολογιών μπαταρίας καθώς και της Μ.Ε.Κ ως προς την απόσταση (σε km) που θα μπορούσε να διανύσει ένα υποθετικό όχημα εφοδιασμένο με 350kg μπαταριών (ή 50 λίτρα καυσίμου για τη M.E.K) [13].
2.5) Μπαταρίες Λιθίου-Αέρα (Lithium-Air Batteries)

Η εταιρία ΙΒΜ εγκαινίασε πρόσφατα ένα ερευνητικό πρόγραμμα που φιλοδοξεί να οδηγήσει στην εμπορευματοποίηση, εντός πενταετίας, μπαταριών λιθίου-αέρα οι οποίες θα είναι σε θέση να αποθηκεύουν δεκαπλάσια ποσότητα ενέργειας σε σχέση με τις ιόντων λιθίου. Φιλοδοξεί να αναπτύξει μια πολλά υποσχόμενη αλλά και αμφιλεγόμενη τεχνολογία που χρησιμοποιεί ενεργειακά πυκνό αλλά εξαιρετικά εύφλεκτο μεταλλικό λίθιο το οποίο θα αντιδρά με οξυγόνο που θα λαμβάνει από τον εισερχόμενο ατμοσφαιρικό αέρα. Το αποτέλεσμα θα είναι μια ελαφρά, ισχυρή επαναφορτιζόμενη μπαταρία που θα μπορούσε να χρησιμοποιηθεί  τόσο σε εφαρμογές αποθήκευσης ηλεκτρικής ενέργειας (grid scale storage) όσο και στον εξηλεκτρισμό των μεταφορών (ηλεκτροκίνηση).

Ο λόγος που η  ΙΒΜ παίρνει το ρίσκο να επιδιώξει έρευνα σε αυτή την καινούρια τεχνολογία έγκειται στις προοπτικές που ενυπάρχουν: να επιτευχθούν δηλαδή τιμές ενεργειακής πυκνότητας τόσο υψηλές  που θα οδηγήσουν σε ριζικές αλλαγές στον τομέα των μεταφορών (disruptive changes). Σύμφωνα με όλες τις προβλέψεις, το ανώτατο αναμενόμενο όριο ενεργειακής πυκνότητας της τεχνολογίας μπαταριών ιόντων λιθίου ανέρχεται περίπου στο διπλάσιο της σημερινής τους τιμής. ‘Όμως για να επιτευχθεί ριζική αλλαγή τόσο στις μεταφορές όσο και στο δίκτυο ηλεκτρισμού (grid scale storage),  η τιμή αυτή δεν επαρκεί.

Οι μπαταρίες μεταλλικού λιθίου – αέρα (Li-air batteries) χαρακτηρίζονται από ειδική ενέργεια μεγαλύτερη από 5000 Wh/Kg.  Δηλαδή 10 φορές περισσότερη ενέργεια από τις σημερινές μπαταρίες ιόντων λιθίου. Και περισσότερη ενέργεια από μια άλλη κατηγορία συσκευών αποθήκευσης ενέργειας: τις κυψέλες καυσίμου. Η υπεροχή τους οφείλεται στο ότι δε συμπεριλαμβάνουν εντός του στοιχείου(cell)  και δεύτερο αντιδρών στοιχείο. Αντ΄ αυτού,  οι μπαταρίες αυτές χρησιμοποιούν το οξυγόνο του εισερχόμενου ατμοσφαιρικού αέρα ως κάθοδο. Αυτό τις καθιστά ελαφρές και συμπαγείς.   
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Εικόνα 2.3: Η δομή των μπαταριών λιθίου-αέρα [http://agreenliving.org/tag/pretty-amazing/].
Το ηλεκτρόδιο ανόδου θα αποτελείται από μεταλλικό λίθιο. Η κάθοδος θα έχει πορώδη δομή και θα αποτελείται από άνθρακα. Το οξυγόνο του ατμοσφαιρικού αέρα θα εισέρχεται εντός του η/χ στοιχείου λειτουργώντας ως κάθοδος. Το γεγονός αυτό θα καθιστά τις συγκεκριμένες μπαταρίες πολύ πιο ελαφριές από τις ιόντων λιθίου και από τις λιθίου.

Οι μπαταρίες αυτές θα χρησιμοποιούν ημιαγωγούς με μέγεθος νάνο-μέτρων οι οποίοι θα συγκεντρώνουν θετικά ιόντα από τον περιβάλλοντα ατμοσφαιρικό αέρα. Το οξυγόνο θα εισέρχεται με ελεγχόμενο τρόπο στο εσωτερικό της μπαταρίας. Με χρήση τεχνικών κατασκευής ημιαγωγών νάνο-κλίμακας, το εμβαδόν επιφανείας των ηλεκτροδίων θα αυξηθεί κατά 100 φορές σε σύγκριση με τα συμβατικά ηλεκτρόδια. Κατ` αυτόν τον τρόπο θα επιτυγχάνεται μεγάλη τιμή αγωγιμότητας και θα διευκολύνεται η μεταφορά των μαζών των αντιδρώντων.

Μία από τις κύριες προκλήσεις που η τεχνολογία αυτή αντιμετωπίζει είναι το γεγονός ότι ο ατμοσφαιρικός αέρας δεν περιλαμβάνει μόνον οξυγόνο αλλά μεταξύ άλλων και υγρασία. Όταν το μεταλλικό λίθιο έρχεται σε επαφή με νερό, προκαλείται εκρηκτική αντίδραση. Συνεπώς για τις μπαταρίες αυτές θα απαιτείται η παρουσία προστατευτικών μεμβρανών οι οποίες θα κατακρατούν το νερό επιτρέποντας μόνον στο οξυγόνο να εισέλθει εντός του στοιχείου. Επίσης οι μεμβράνες δεν πρέπει να χάνουν τη δυνατότητα τους αυτή με την πάροδο του χρόνου.
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Εικόνα 2.4: Πειραματική μπαταρία  λιθίου-αέρα που έχει αναπτυχθεί από ερευνητές του MIT. Η είσοδος και η έξοδος στα άκρα της, εξασφαλίζουν την απαιτούμενη ροή αέρα, ώστε να παρέχεται το απαραίτητο οξυγόνο για τη λειτουργία της.
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Εικόνα 2.5: Η φωτογραφία αυτή καταδεικνύει και ποσοτικοποιεί την υπεροχή των Li-air μπαταριών, έναντι των Li-Ion και των lead-acid μπαταριών.
2.6) Μπαταρίες και κυψέλες υδρογόνου

Εκτός από την υβριδική προσέγγιση μηχανής εσωτερικής καύσης – μπαταρίας, πραγματοποιούνται αξιοσημείωτες ερευνητικές προσπάθειες που στοχεύουν στη χρήση κυψελών υδρογόνου για την παροχή της κινητήριας δύναμης στα αυτοκίνητα. Οι κυψέλες υδρογόνου προσφέρουν μεγάλες τιμές ειδικής ενέργειας. Χαρακτηρίζονται όμως από μικρές τιμές ειδικής ισχύος. Επειδή οι απαιτήσεις ισχύος σε εφαρμογές ηλεκτροκίνησης χαρακτηρίζονται από δυναμική συμπεριφορά, ήτοι πολύ μεγάλες διακυμάνσεις, για να λειτουργήσει ικανοποιητικά ένα όχημα κυψελών καυσίμου, θα πρέπει το σχήμα τροφοδότησης να έχει τη δυνατότητα: 
· να αποθηκεύει επαρκώς μεγάλες ποσότητες ενέργειας (σε λογικά πλαίσια όγκου, μάζας, κόστους)

· να είναι σε θέση, όποτε απαιτείται (π.χ έντονες επιταχύνσεις), να αποδίδει την ενέργεια με υψηλούς ρυθμούς. Να χαρακτηρίζεται δηλαδή από μεγάλες τιμές ειδικής ισχύος.

 Για το λόγο αυτό, καθίσταται  απαραίτητη σε τέτοιες εφαρμογές η παρουσία ενός συστήματος αποθήκευσης ενέργειας που θα χαρακτηρίζεται από υψηλές τιμές ειδικής ισχύος. Στο πλαίσιο αυτής της λογικής λοιπόν, εξετάζονται υβρίδια κυψελών καυσίμου και μπαταριών.

2.7) Μελλοντικές Προοπτικές η/χ συστημάτων

Προς το παρόν η πλειονότητα των ηλεκτρικών οχημάτων χρησιμοποιούν μπαταρίες τεχνολογίας NiMH(Nickel Metal Hydride). Παρά ταύτα υπάρχει στροφή προς μπαταρίες τεχνολογίας ιόντων λιθίου. Ο όρος ιόντων λιθίου δεν αναφέρεται σε μια μόνο τεχνολογία αλλά σε μια οικογένεια από χημείες, κάθεμια από τις οποίες έχει ξεχωριστά χαρακτηριστικά ενέργειας, ισχύος, κόστους, χρόνου ζωής και ασφάλειας. 

Υπάρχουν ακόμη πολλά τεχνολογικά εμπόδια που πρέπει να ξεπεραστούν προκειμένου τα ηλεκτρικά αυτοκίνητα να μπορέσουν να επιτύχουν το συνδυασμό ικανοποιητικών επιδόσεων (με αποδεκτά επίπεδα αυτονομίας π.χ 200-300km) και προσιτού κόστους.

Η ηλεκτροκίνηση (Electric Mobility) καθίσταται ζήτημα ολοένα και πιο σημαντικό για την Ευρώπη αφού αποτελεί ευκαιρία για δραστικό περιορισμό τόσο των εκπομπών CO2 όσο και της εξάρτησής της από το εισαγόμενο πετρέλαιο. Οι μεταφορές ευθύνονται για το 23-26% των συνολικών εκπομπών CO2 και για το 70-75% της συνολικής κατανάλωσης πετρελαίου στην Ευρώπη. Μια τέτοια μείωση του εισαγόμενου πετρελαίου θα είχε προφανώς ευεργετικές συνέπειες για το περιβάλλον και τον άνθρωπο. Επιπλέον θα δημιουργούσε οικονομικό πλεόνασμα.  Για τις ΗΠΑ, το οικονομικό πλεόνασμα που θα προέκυπτε από μια τέτοια στροφή προς ηλεκτροκίνητα αυτοκίνητα έχει αποτιμηθεί: Έχει υπολογιστεί ότι, μια 10% μείωση των εισαγωγών πετρελαίου και η επακόλουθη αύξηση της εγχώριας παραγωγής ενέργειας από άνθρακα, πυρηνικά και ανανεώσιμες θα προσέθεταν τουλάχιστον 600 δισεκατομμύρια στην αμερικανική οικονομία .

Αναγνωρίζοντας τη στρατηγική σημασία της ηλεκτροκίνησης, το Υπουργείο Ενέργειας των Η.Π.Α, στα πλαίσια του American Recovery and Reinvestment Act του 2009, χορήγησε το ποσό των 2,4 δισεκατομμυρίων δολαρίων προκειμένου να δημιουργηθούν  οι προϋποθέσεις για την ανάπτυξη επί αμερικανικού εδάφους μιας προηγμένης βιομηχανίας κατασκευής μπαταριών και σχετικού εξοπλισμού για χρήση σε υβριδικά και αμιγώς ηλεκτρικά αυτοκίνητα . Το ποσό αυτό αποτελεί από τις μεγαλύτερες επενδύσεις που έχουν πραγματοποιηθεί  στον τομέα αυτό. Η τεχνολογία ιόντων λιθίου κατείχε εξέχουσα θέση στις επιχορηγήσεις, λαμβάνοντας περί τα 940 εκατομμύρια δολάρια.

Τα ανώτερα χαρακτηριστικά επίδοσης των ιόντων λιθίου είναι το στοιχείο εκείνο που τις καθιστά πρώτη επιλογή για πολλές εφαρμογές και συνεπώς θα οδηγήσει στην αύξηση της ζήτησης, καθώς οι μπαταρίες αυτές έχουν υψηλή ειδική ενέργεια 120-160Wh/Kg, σε σχέση με τις NiMH μπαταρίες  (30-80 Wh/Kg).

Σύμφωνα με τη Frost and Sullivan, το μέγεθος της αγοράς μπαταριών Li-ion το 2008 ανερχόταν στα 1,62 δισεκατομμύρια δολάρια και αναμένεται να φτάσει τα $1,76 δισεκατομμύρια δολάρια το 2015.

Όταν πρωτοεισήχθησαν στην αγορά, παρουσίαζαν αρκετά προβλήματα στο θέμα της ασφάλειας με σημαντικότερο αυτό του thermal runaway. Thermal runaway είναι η διαδικασία κατά την οποία μια εξώθερμη αντίδραση βαίνει εκτός ελέγχου.  Αυτό συμβαίνει όταν μια αύξηση στη θερμοκρασία μεταβάλλει τις συνθήκες αντίδρασης κατά τέτοιο τρόπο ώστε να προκαλείται περαιτέρω αύξηση στη θερμοκρασία. Δημιουργείται δηλαδή ένας βρόχος θετικής ανάδρασης και η κατάσταση αυτοτροφοδοτείται. Αυτό έχει καταστροφικά αποτελέσματα.    Αντιπροσωπευτικό παράδειγμα αποτελεί η ανάκληση εκατομμυρίων μπαταριών από την εταιρία Sony το 2006, γεγονός που προκάλεσε μαζικές απώλειες τόσο στα έσοδα όσο και στην εμπιστοσύνη προς τις μπαταρίες ιόντων λιθίου.

Οι ιόντων λιθίου τείνουν να γίνονται ασταθείς σε θερμοκρασίες άνω των 140oC. Αυτό το πρόβλημα πρέπει να αντιμετωπιστεί προκειμένου να ενισχυθεί η εμπιστοσύνη των καταναλωτών προς αυτές και να προωθηθεί έτσι η χρήση τους σε εφαρμογές της βιομηχανίας και της αυτοκινητοβιομηχανίας.

Επί του παρόντος είναι ανάγκη να γίνουν επενδύσεις σε έρευνα και ανάπτυξη ώστε να βρεθούν νέα υλικά που να προσδίδουν μεγαλύτερη ασφάλεια αλλά και μικρότερο κόστος στις νέες μπαταρίες. Νέες χημείες καθόδου όπως η LiFePO4 και το LiMnO2 καθώς και νέες τεχνολογίες ανόδου και ηλεκτρολύτη υπόσχονται βελτιωμένη επίδοση και μεγαλύτερη ασφάλεια.

Η συνεχιζόμενη έρευνα που στοχεύει προς νέες και καλύτερες χημείες, προς πιο αποδοτικές διεργασίες και περιορισμό του κόστους παραγωγής αναμένεται να διασφαλίσει σταθερή ροή εσόδων. Αυτό σε συνδυασμό με την αναμενόμενη αυξανόμενη ζήτηση από το χώρο των ηλεκτρικών αυτοκινήτων αναμένεται να αυξήσει το παρόν μερίδιο αγοράς της συγκεκριμένης τεχνολογίας.      
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Εικόνα 2.6: Υλικά που αναμένεται να χρησιμοποιηθούν στην άνοδο και στην κάθοδο, και η ειδική χωρητικότητα και το δυναμικό που τα χαρακτηρίζει. 
2.8)  Ο ρόλος της νάνο-τεχνολογίας στην ανάπτυξη η/χ στοιχείων με ανώτερα χαρακτηριστικά επίδοσης

Οι εφαρμογές ηλεκτροκίνησης απαιτούν αυξημένη πυκνότητα και ενέργειας και ισχύος. Στο πλαίσιο αυτό, η ερευνητική προσπάθεια που καταβάλλεται στον τομέα των μπαταριών ιόντων λιθίου στοχεύει στην ανάπτυξη υλικών τα οποία συνδυάζουν μεγάλες διεπιφάνειες (οι οποίες προσδίδουν μεγάλες τιμές ειδικής ισχύος)  αλλά και μεγάλο συνολικό όγκο ηλεκτροδίου, ικανό για αποθήκευση μεγάλης ποσότητας φορτίου (κάτι που μεταφράζεται σε μεγάλη ειδική ενέργεια). Οι στόχοι αυτοί θα μπορούσαν να υλοποιηθούν με χρήση νάνο-σωματιδίων ως υλικών για τα ηλεκτρόδια των μπαταριών.

Τα νάνο-σωματίδια χαρακτηρίζονται από τα εξής πλεονεκτήματα:

· Επιτρέπουν την πραγματοποίηση αντιδράσεων στα ηλεκτρόδια οι οποίες δε θα υφίσταντο αν οι διαστάσεις των σωματιδίων ήταν αισθητά μεγαλύτερες

· Το μήκος διάχυσης (D)  για τα ιόντα λιθίου μειώνεται σημαντικά. Αυτό αυξάνει πολύ το ρυθμό εισαγωγής/εξαγωγής του Li προς και από τα ηλεκτρόδια.

Συγκεκριμένα ο χρόνος διάχυσης δίνεται από την εξίσωση     [image: image30.png]


  

όπου  t ο χρόνος εισαγωγής/εξαγωγής των ιόντων λιθίου προς και από τα                        ηλεκτρόδια, L η μεγαλύτερη διάσταση του σωματιδίου και D το μήκος διάχυσης. Συνεπώς, ο χρόνος διάχυσης μειώνεται με το τετράγωνο της διάστασης των σωματιδίων.

· Βελτιώνεται η μεταφορά των ηλεκτρονίων εντός του σωματιδίου

· Η αύξηση στο εμβαδόν επιφανείας του ενεργού υλικού αυξάνει την ποσότητα του υλικού που είναι σε επαφή με τον ηλεκτρολύτη. Αυτό διευκολύνει τη μεταφορά των ιόντων λιθίου δια μέσου της διεπαφής ηλεκτροδίου/ηλεκτρολύτη, κάτι που συνεπάγεται μικρότερη σύνθετη αντίσταση. Συνεπώς προσδίδεται στα ηλεκτρόδια η ιδιότητα της μεγάλης ρευματικής πυκνότητας και στην μπαταρία η ιδιότητα της μεγάλης ειδικής ισχύος.

· Στη νάνο-κλίμακα τα σωματίδια επιδεικνύουν ιδιότητες διαφορετικές από ότι σε μεγαλύτερες διαστάσεις. Αυτό σημαίνει ότι τα ιόντα λιθίου μπορεί να έχουν διαφορετική τιμή χημικού δυναμικού, κάτι που συνεπάγεται αλλαγή στην τιμή του ηλεκτροδίου.

Ωστόσο η χρήση τους χαρακτηρίζεται και από τα εξής μειονεκτήματα:
· Η διαδικασία σύνθεσης νάνο-σωματιδίων ενέχει δυσκολίες.

· Η αύξηση της επιφάνειας διεπαφής μεταξύ ηλεκτροδίου και ηλεκτρολύτη μπορεί να αυξήσει της παράπλευρες αντιδράσεις που πραγματοποιούνται στη διεπαφή (σχηματισμός διεπαφής μεταξύ ηλεκτροδίου και ηλεκτρολύτη), με αποτέλεσμα αυξημένη απώλεια χωρητικότητας.

· Η πυκνότητα των νάνο-σωματιδίων είναι μικρότερη σε σύγκριση με τα μίκρο-σωματίδια της ίδιας σύνθεσης. Αυτό συνεπάγεται μειωμένη ενεργειακή πυκνότητα
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Εικόνα 2.7: Εικόνα που έχει ληφθεί με scanning electron microscope . Απεικονίζει νάνο-ίνες (nanowires)  πυριτίου. Γίνεται κατανοητό ότι ένα ηλεκτρόδιο με τέτοια δομή θα χαρακτηρίζεται από πολύ μεγάλο εμβαδόν διεπιφάνειας ηλεκτροδίου/ηλεκτρολύτη. Κατ` αυτόν τον τρόπο, τα ιόντα λιθίου που φιλοξενούνται στη δομή του ηλεκτροδίου, αποκτούν πιο εύκολα πρόσβαση στον ηλεκτρολύτη. Αυτό επιτρέπει πολύ μεγάλες τιμές ειδικής ισχύος (όπως π.χ. συμβαίνει και με τις μπαταρίες nano-phosphate της Α123 Systems).   
Αρνητικό ηλεκτρόδιο

Στο αρνητικό ηλεκτρόδιο, συνήθως χρησιμοποιείται σκόνη γραφίτη ως υλικό που θα φιλοξενεί τα ιόντα λιθίου (intercalation of lithium ions in graphite). Αν οι διαστάσεις των σωματιδίων γραφίτη μειώνονταν από μικρόμετρα σε νάνο-μέτρα, κάτι τέτοιο θα αύξανε το ρυθμό εισαγωγής και εξαγωγής του λιθίου προς και από το ηλεκτρόδιο και κατά συνέπεια θα επέτρεπε στην μπαταρία να αποδίδει περισσότερη ισχύ.  Νάνο-σωματίδια γραφίτη θα μπορούσαν να έχουν αυτό το ευεργετικό για την ειδική ισχύ της μπαταρίας αποτέλεσμα. Εν τούτοις, τα υλικά αυτά επιδεικνύουν μεγάλες επιφάνειες οι οποίες οδηγούν σε μείωση της αποδοτικότητας του στοιχείου και εγείρουν ανησυχίες ως προς την ασφάλεια. (εδώ εμπλέκονται φαινόμενα υπερβολικής επικάθησης λιθίου στην επιφάνεια των νάνο-σωματιδίων).

Αντιθέτως, νάνο-ίνες από  πυρίτιο(Si), οξείδιο του τιτανίου (TiO2) ή οξείδια κασσίτερου εμφανίζονται ως υλικά κατάλληλα για αρνητικά ηλεκτρόδια.
Υψηλής επίδοσης άνοδοι μπαταριών λιθίου με χρήση νάνο-ινών πυριτίου.

Είναι επιτακτική η ανάγκη ανάπτυξης επαναφορτιζόμενων μπαταριών λιθίου με μεγαλύτερη χωρητικότητα ενέργειας και μεγαλύτερο χρόνο ζωής για εφαρμογές σε κινητές ηλεκτρονικές συσκευές, ηλεκτρικά οχήματα και εμφυτεύσιμες ιατρικές συσκευές. Η ικανότητα αποθήκευσης ηλεκτρικού φορτίου μιας μπαταρίας Li-ion περιορίζεται από την ποσότητα του λιθίου που μπορεί να κατακρατηθεί στο ηλεκτρόδιο ανόδου της, το οποίο συνήθως κατασκευάζεται από άνθρακα. Ως πιθανός αντικαταστάτης, το πυρίτιο αποτελεί ελκυστικό υλικό για μπαταρίες λιθίου γιατί έχει χαμηλό δυναμικό εκφόρτισης και την υψηλότερη γνωστή θεωρητική χωρητικότητα φορτίου (4200 mAh g-1). Η τιμή αυτή είναι τουλάχιστον δεκαπλάσια σε σχέση με αυτή των ανόδων από γραφίτη που χρησιμοποιείται στις περισσότερες Li-ion μπαταρίες. Δηλαδή, το πυρίτιο αποθηκεύει περί τις 10 φορές περισσότερα ιόντα λιθίου σε σχέση με το γραφίτη. Αυτό σημαίνει πολύ μεγαλύτερη τιμή ενεργειακής πυκνότητας. Εν τούτοις, οι άνοδοι από πυρίτιο έχουν περιορισμένη εφαρμογή διότι ο όγκος του πυριτίου μεταβάλλεται κατά 400% στη διάρκεια του κύκλου εισαγωγής και εξαγωγής του λιθίου. Συγκεκριμένα,  το πυρίτιο διαστέλλεται  όταν, κατά τη φορτίση, απορροφά τα θετικά φορτισμένα άτομα λιθίου και συστέλλεται, κατά την εκφόρτιση, όταν το λίθιο εξέρχεται της ανόδου. Αυτός ο κύκλος διαστολής-συστολής καταπονεί το υλικό, προκαλώντας την κονιορτοποίηση του πυριτίου και προκαλώντας επιδείνωση της επίδοσης της μπαταρίας (απομείωση της χωρητικότητας - capacity fade).

 Ωστόσο, όπως  καταδεικνύουν τα αποτελέσματα εργασίας ερευνητών του πανεπιστημίου Stanford, οι προαναφερθείσες αδυναμίες του πυριτίου μπορούν να παρακαμφθούν με κατασκευή των ηλεκτροδίων από νάνο-ίνες (nanowires).  Οι συγκεκριμένες νάνο-δομές πυριτίου εμφανίζουν τα εξής πλεονεκτήματα:

· είναι σε θέση να υφίσταται τις μεγάλες εντάσεις που ασκούνται λόγω διαστολής – συστολής χωρίς να κονιορτοποιούνται, 

· έχουν καλή ηλεκτρονική αγωγιμότητα 
· η μεγάλη τιμή του λόγου επιφάνειας προς όγκο (surface to volume ratio) που χαρακτηρίζει τις νάνο-ίνες  επιτρέπει την ταχεία φόρτιση και εκφόρτιση.
· Λόγω της ώριμης και δοκιμασμένης υποδομής της βιομηχανίας πυριτίου, αυτή η νέα τεχνολογία θα μπορούσε γρήγορα να αξιοποιηθεί στην παραγωγή εμπορικών εφαρμογών.
Σε εργαστηριακές δοκιμές, προσεγγίστηκε η θεωρητική τιμή της χωρητικότητας για την άνοδο του πυριτίου (4200 mAh g-1) ενώ η χωρητικότητα εκφόρτισης διατηρήθηκε κοντά στο 75% της μέγιστης τιμής, παρουσιάζοντας μικρό βαθμό απομείωσης (fading) στη διάρκεια των αλλεπάλληλων κύκλων φόρτισης - εκφόρτισης (cycling). Η άνοδος αποτελείται από υπόστρωμα ανοξείδωτου χάλυβα πάνω στο οποίο εναποτίθενται νάνο-ίνες πυριτίου. Το γεγονός αυτό εξασφαλίζει και άριστη ηλεκτρική διασύνδεση (μικρές ωμικές απώλειες).
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3.   Μπαταρίες ιόντων λιθίου

Το 1991, η εταιρία Sony πρότεινε μια νέα χημική σύσταση, έναντι των μπαταριών λιθίου, η οποία χρησιμοποιούσε άνθρακα ως υλικό για το ηλεκτρόδιο ανόδου. Αυτό είχε ως συνέπεια τον υπό-δεκαπλασιασμό του ειδικού φορτίου που μπορούσε να αποθηκεύσει η μπαταρία, σε σχέση με την περίπτωση χρήσης μεταλλικού λιθίου. Ωστόσο η χημική αυτή σύσταση ήταν πιο αξιόπιστη και πιο ασφαλής. Αυτή η νέα γενιά επαναφορτιζόμενων μπαταριών λιθίου ονομάστηκε «Μπαταρία Ιόντων  Λιθίου» . Η ονομασία δίνει έμφαση στο γεγονός ότι στις μπαταρίες αυτές δεν εμπεριέχεται μεταλλικό λίθιο. 

Σε σύγκριση με τα υπόλοιπα είδη μπαταρίας, οι Li-Ion παρουσιάζουν τις καλύτερες προοπτικές για χρήση σε εφαρμογές ηλεκτροκίνησης. Η ανωτερότητά τους απορρέει από τις εξής ιδιότητες :

· Υψηλή ενεργειακή πυκνότητα

· Υψηλές τιμές ειδικής ενέργειας (>200Ah/kg) και ειδικής ισχύος, όπως φαίνεται και στο παρακάτω σχήμα:
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Εικόνα 3.1:  Διάγραμμα Ragone για μπαταρίες ιόντων λιθίου,  υπέρ-πυκνωτές και κυψέλες καυσίμου. Μέσω αυτού καθίσταται δυνατή η σύγκριση της ειδικής ενέργειας που προσφέρει κάθε μία από αυτές τις τεχνολογίες  για διάφορες τιμές ειδικής ισχύος [12].  
· Υψηλή τάση εξόδου. Αυτό αποτελεί σημαντικό πλεονέκτημα σε εφαρμογές μεγάλης ισχύος όπως η ηλεκτροκίνηση. Εκεί η υψηλή τάση που απαιτείται επιτυγχάνεται με παραλληλισμό μικρότερου αριθμού η/χ στοιχείων. Αυτό καθιστά και το  σύστημα διαχείρισης της μπαταρίας (BMS) πιο απλό.  

· Χαμηλό ρυθμό αυτοεκφόρτισης: περίπου 2% ανά μήνα στους 20oC
· Μεγάλη αντοχή σε κύκλους φόρτισης-εκφόρτισης.

· Φιλικότητα προς το περιβάλλον.
· Μεγάλο εύρος θερμοκρασιών λειτουργίας ( λόγω παρουσίας non-aqueous ηλεκτρολυτών).
 3.1) Αρχή λειτουργίας του η/χ στοιχείου ιόντων λιθίου

Το η/χ στοιχείο Li-Ion αποτελείται από δύο στοιχεία (ηλεκτρόδια). Η δομή τους επιτρέπει την εισαγωγή σε αυτήν και εξαγωγή από αυτήν του ενεργού υλικού, δηλαδή των ιόντων λιθίου. Το θετικό ηλεκτρόδιο είναι πλούσιο σε λίθιο. Το αρνητικό ηλεκτρόδιο αποτελεί ιδανικό υποδοχέα λιθίου. Το στοιχείο ενεργοποιείται κατά τη φόρτιση, οπότε και τα ιόντα λιθίου συγκεντρώνονται στο αρνητικό ηλεκτρόδιο. 

Η ηλεκτροχημική διαδικασία είναι η εξής:

· Κάτα τη φόρτιση, τα ιόντα λιθίου συσσωρεύονται στο αρνητικό ηλεκτρόδιο

· Κατά την εκφόρτιση, τα ιόντα λιθίου απελευθερώνονται από το αρνητικό ηλεκτρόδιο.

Κατά τη φόρτιση, το εξωτερικό ηλεκτρικό πεδίο ωθεί τα ηλεκτρόνια να εγκαταλείψουν την κάθοδο. Αυτό έχει ως συνέπεια την απελευθέρωση των κατιόντων λιθίου εντός του ηλεκτρολύτη. Έτσι αποκαθίσταται στην αρχική της μορφή η κρυσταλλική δομή της καθόδου.  Υπό την  επίδραση του εξωτερικού πεδίου τα ηλεκτρόνια που εγκατέλειψαν το θετικό ηλεκτρόδιο, συγκεντρώνονται μέσω του εξωτερικού κυκλώματος στο αρνητικό ηλεκτρόδιο. Η παρουσία των ηλεκτρονίων στο αρνητικό ηλεκτρόδιο ελκύει τα κατιόντα λιθίου τα οποία ενσωματώνονται στην κρυσταλλική δομή της ανόδου, αντισταθμίζοντας με το θετικό τους φορτίο το αρνητικό φορτίο των ηλεκτρονίων και αποκαθιστώντας την κρυσταλλική δομή της ανόδου στην αρχική της μορφή.

Το πλεονέκτημα της διαδικασίας αυτής είναι ότι δεν καταναλώνεται ποσότητα ηλεκτρολύτη κατά τη διάρκεια της, όπως συμβαίνει για παράδειγμα στις μολύβδου-οξέος μπαταρίες. Αυτό συνεπάγεται ότι απαιτείται μειωμένη ποσότητα ηλεκτρολύτη ανά η/χ στοιχείο, γεγονός που επιτρέπει πιο συμπαγή κατασκευή.

Στο παρακάτω σχήμα, απεικονίζεται η διαδικασία εκφόρτισης σε μια μπαταρία Li-Ion με Li1-x CoO2 ως θετικό ηλεκτρόδιο και γραφίτη ως αρνητικό ηλεκτρόδιο. Στα δεξιά, έχουμε τη διαστρωματωμένη δομή του Li1-x CoO2 , ενώ στα αριστερά έχουμε τα στρώματα του γραφίτη. Κατά τη φόρτιση, τα ιόντα λιθίου κινούνται από το θετικό ηλεκτρόδιο προς το αρνητικό. Το αντίστροφο πραγματοποιείται κατά την εκφόρτιση.
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Εικόνα 3.2: Λειτουργία εκφόρτισης μιας μπαταρίας ιόντων λιθίου με Li1-x CoO2 ως θετικό ηλεκτρόδιο και γραφίτη ως αρνητικό ηλεκτρόδιο.
Η διαδικασία φόρτισης περιγράφεται από τις παρακάτω εξισώσεις οξειδοαναγωγής.

Στο αρνητικό ηλεκτρόδιο:
[image: image35.png]6C + xLi+ xe™ — Li,Cq




Στο θετικό ηλεκτρόδιο:
[image: image36.png]Li;—xCo0; + xLi* + xe™ — LiCo0,




Στην παραπάνω αντίδραση, κατά την οξείδωση του Li1-x CoO2  το x περιορίζεται στο 0,5 για λόγους ασφαλείας. 

Κατά την εκφόρτιση, η μεταλλική άνοδος εφοδιάζει με κατιόντα λιθίου τον ηλεκτρολύτη και με ηλεκτρόνια το εξωτερικό κύκλωμα. 

Η κάθοδος επιτρέπει την αγωγή ηλεκτρονίων. Επίσης επιτρέπει στα κατιόντα λιθίου που έρχονται από τον ηλεκτρολύτη να ενσωματωθούν στην κρυσταλλική του δομή, αντισταθμίζοντας παράλληλα το θετικό τους φορτίο με ηλεκτρόνια που καταφτάνουν διαμέσου του εξωτερικού κυκλώματος.   

Οι αντιδράσεις στην άνοδο και στην κάθοδο πρέπει να είναι αντιστρέψιμες προκειμένου η μπαταρία να είναι επαναφορτιζόμενη.

Θεωρητικά η άνοδος θα μπορούσε να αποτελείται από στοιχειώδες λίθιο (μεταλλικό λίθιο). Αυτό θα προσέδιδε αυξημένη τιμή ειδικού φορτίου στο η/χ στοιχείο. Ωστόσο λόγω της αντιδραστικότητας που παρουσιάζει το μεταλλικό λίθιο, καθίσταται απαραίτητο για λόγους ασφαλείας να χρησιμοποιηθεί μια δομή που θα φιλοξενεί το λίθιο εντός της κρυσταλλικής της δομής.

3.2) Δομή του η/χ στοιχείου

Η βασική δομή περιλαμβάνει ένα θετικό και ένα αρνητικό ηλεκτρόδιο που διαχωρίζονται με ένα οργανικό ηλεκτρολύτη. Ο ηλεκτρολύτης πρέπει να είναι μονωτής ηλεκτρονίων και καλός αγωγός ιόντων. Όταν ο ηλεκτρολύτης είναι σε υγρή μορφή, τότε είναι απαραίτητη η χρήση ενός διαχωριστή (separator) ο οποίος εξασφαλίζει τη σωστή απόσταση μεταξύ των ηλεκτροδίων, παρεμποδίζει τα ηλεκτρόνια και επιτρέπει τη διέλευση των ιόντων . Οι διαχωριστές είναι μονωτές με πόρους οι οποίοι διαρρέονται από τον υγρό ηλεκτρολύτη.

· Κατά τη φόρτιση, το θετικό ηλεκτρόδιο ονομάζεται άνοδος και το αρνητικό κάθοδος.

· Κατά την εκφόρτιση, το θετικό ηλεκτρόδιο ονομάζεται κάθοδος και το αρνητικό άνοδος.
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Εικόνα 3.3: Αναπαράσταση μιας μπαταρίας ιόντων λιθίου κατά τη διάρκεια φόρτισης. Αποτυπώνεται η δομή της: Το θετικό ηλεκτρόδιο αποτελείται από τη διαστρωματωμένη δομή του Li1-x CoO2 , ενώ το αρνητικό ηλεκτρόδιο συντίθεται από τα στρώματα του γραφίτη [13].
3.2.1) Ηλεκτρολύτης

Στις Li-Ion, ο ηλεκτρολύτης είναι το διάλυμα που συντίθεται από τον διαλύτη και το άλας του Li. Η επιλογή του ηλεκτρολύτη και του διαλύτη έχουν σημαντική επιρροή στη λειτουργία της μπαταρίας. Η χρήση στην κάθοδο υλικών με υψηλό δυναμικό (πάνω από 4V έναντι Li+/Li) δημιουργεί την απαίτηση ο ηλεκτρολύτης να επιδεικνύει μεγάλη σταθερότητα για μεγάλο εύρος τιμών δυναμικού.

Ένας καλός ηλεκτρολύτης θα πρέπει να έχει τις εξής ιδιότητες:

· Ευρύ φάσμα ηλεκτροχημικής τάσης, από 0 έως 5 V έναντι Li+/Li
· Να χαρακτηρίζεται από θερμοδυναμική σταθερότητα (ή τουλάχιστον κινητική σταθερότητα) σε όλο το φάσμα των τάσεων λειτουργίας.

· Καλή ιοντική αγωγιμότητα ( > 1mS/cm) ώστε να ελαχιστοποιείται η εσωτερική αντίσταση

· Καλή θερμική σταθερότητα σε θερμοκρασίες μέχρι και 90oC
· Καλή συμβατότητα με τα υπόλοιπα τμήματα του στοιχείου

· Χαμηλό κόστος

· Ασφάλεια

· Φιλικότητα προς το περιβάλλον

Στις μπαταρίες Li-Ion χρησιμοποιούνται:

1. Υγροί οργανικοί ηλεκτρολύτες: Αποτελούνται από οργανικούς διαλύτες στους οποίους έχει διαλυθεί άλας λιθίου. Συγκεκριμένα, οργανικά απρωτικά (aprotic) ανθρακικά άλατα όπως propylene carbonate, ethylene carbonate.

2. Υγροί ανόργανοι ηλεκτρολύτες. Βασίζονται κυρίως σε διοξείδιο του θείου (SO2). Η πολύ μεγάλη ιοντική αγωγιμότητα συνεισφέρει σε χαμηλή ohmic dispersion. Ωστόσο πάσχουν ως προς της ασφάλεια και την τοξικότητα.
3. Ηλεκτρολύτες από πολυμερή. Εδώ τα ιόντα λιθίου ενσωματώνονται σε μια μήτρα πολυμερών (polymer matrix). Το πολυμερές είναι στερεό και εύκαμπτο. Η ιδιότητα αυτή απλοποιεί τη διαδικασία σχεδιασμού και συναρμολόγησης της μπαταρίας. Το κύριο μειονέκτημά τους είναι ότι εμφανίζουν μικρότερη ιοντική αγωγιμότητα σε σύγκριση με τους υγρούς ηλεκτρολύτες.

4. Ηλεκτρολύτες από πολυμερή σε μορφή gel. Στις μπαταρίες Li-Ion κυριαρχούν οι υγροί ηλεκτρολύτες των οποίων η σύσταση βασίζεται σε ανθρακικά άλατα. Αυτοί λειτουργούν σε θερμοκρασίες από -20 έως +60oC  και παρέχουν ικανοποιητική αγωγιμότητα της τάξης των 1 mS/cm σε θερμοκρασίες περιβάλλοντος. Υστερούν όμως ως προς την ασφάλεια και ως προς την ευκολία παραγωγής. Από την άλλη, τα στερεά πολυμερή είναι μεν πιο ασφαλή, ωστόσο η αγωγιμότητά τους σε θερμοκρασία περιβάλλοντος είναι πολύ χαμηλότερη. Τα πολυμερή σε μορφή  gel συνδυάζουν τα προτερήματα των δύο προαναφερθέντων τύπων ηλεκτρολύτη. Προσφέρουν:
· παρέχουν αυξημένη ασφάλεια. 
· Έχουν μεγαλύτερες τιμές ενεργειακής πυκνότητας και 

· Παρέχουν μεγαλύτερη ευελιξία μορφών με μειωμένο κόστος κατασκευής. 

Τα πλεονεκτήματα αυτά απορρέουν από την ιδιότητα του πολυμερούς gel να εξασφαλίζει συνεκτικότητα μεταξύ των μεμβρανών. Το πολυμερές gel λόγω της δομής του εξασφαλίζει συνεκτικότητα μεταξύ της μεμβράνης του θετικού ηλεκτροδίου και αυτής του αρνητικού ηλεκτροδίου. Αυτό προσδίδει στο σχεδιαστή την ελευθερία να αντικαταστήσει το συμβατικό άκαμπτο μεταλλικό κάλυμμα με ευέλικτη και υδατοστεγή συσκευασία. Η υγρή φάση του ηλεκτρολύτη εμπεριέχεται εντός μιας μήτρας πολυμερούς, εξασφαλίζοντας μηχανική αντοχή. Το υγρό μέρος αποτελεί το 50 με 70% της συνολικής μάζας του ηλεκτρολύτη. Λόγω της περιεκτικότητά τους σε υγρό, οι ηλεκτρολύτες πολυμερούς μεμβράνης εμφανίζουν ιοντική αγωγιμότητα που παραμένει κοντά σε αυτήν των υγρών ηλεκτρολυτών. 

Συνεπώς:

· Το  υγρό κομμάτι τους χαρίζει ιοντική αγωγιμότητα που προσεγγίζει αυτή των υγρών ηλεκτρολυτών

· Η παρουσία της μήτρας πολυμερών χαρίζει καλή μηχανική αντοχή 

Το άλας λιθίου του ηλεκτρολύτη θα πρέπει επίσης να χαρακτηρίζεται από:

· Χαμηλό κόστος

· Ασφάλεια

· Καλή αγωγιμότητα

· Θερμική και χημική σταθερότητα

· Μεγάλο κύκλο ζωής

3.2.2) Αρνητικά ηλεκτρόδια

Επί του παρόντος, τα αρνητικά ηλεκτρόδια των μπαταριών Li-Ion συντίθενται ως επί το πλείστον από υλικά που έχουν ως βάση τον άνθρακα. Η προτίμηση σε τέτοια υλικά οφείλεται στην αξιοπιστία τους , την αντοχή τους σε αλλεπάλληλους κύκλους φόρτισης-εκφόρτισης και στη φιλικότητά τους προς το  περιβάλλον.

Παρακάτω παρατίθενται υλικά που χρησιμοποιούνται ως αρνητικά ηλεκτρόδια[13].
Πίνακας 3.1: Υλικά για το αρνητικό ηλεκτρόδιο μιας μπαταρίας ιόντων λιθίου [13].
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Διακρίνουμε δύο κατηγορίες:

1. Υλικά που δεν έχουν ως βάση τον άνθρακα.

2. Υλικά με βάση τον άνθρακα 

Τα υλικά αυτά είναι έχουν επικρατήσει για χρήση στην άνοδο των μπαταριών Li-Ion. Αυτό οφείλεται στις παρακάτω ιδιότητές τους:
· Έχουν χαμηλό κόστος
· Είναι ασφαλή για τον άνθρωπο και φιλικά προς το περιβάλλον
· Το Li Insertion potential που προσεγγίζει την τιμή του μεταλλικού λίθιου
· Χαρακτηρίζεται από μηχανική σταθερότητα
· Χαρακτηρίζεται από μεγαλύτερο ειδικό φορτίο σε σύγκριση με τα οξείδια των μετάλλων μετάπτωσης ή τα θειούχα
Η εισαγωγή του λιθίου στις δομές άνθρακα προχωρά με αντιστρέψιμο τρόπο (χωρίς δηλαδή να παραμορφώνει τη δομή) και ονομάζεται intercalation. 

Κατά τη φόρτιση, τα ιόντα λιθίου εισέρχονται εντός της δομής του άνθρακα, ενώ κατά την εκφόρτιση, απελευθερώνονται στον  ηλεκτρολύτη. Η διαδικασία αυτή περιγράφεται από την παρακάτω χημική εξίσωση:   
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Διακρίνονται περαιτέρω δύο είδη ανθρακούχων υλικών

· άνθρακας σε μορφή γραφίτη

· μη-γραφιτικός άνθρακας

Όταν ο άνθρακας εμφανίζεται με δομή γραφίτη, τότε το μέγιστο πλήθος ιόντων λιθίου που μπορεί να κατακρατηθεί στη δομή υπαγορεύεται από την αναλογία 1 λίθιο ανά 6 άτομα άνθρακα (Θέτουμε δηλαδή x=1 στην παραπάνω εξίσωση και n=6). Μπορεί δηλαδή στη βέλτιστη περίπτωση να ενσωματωθεί ένα άτομο λιθίου σε μια «γειτονιά» από 6 άτομα άνθρακα. Αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι η μοναδιαία κυψελίδα για το γραφίτη αποτελείται από 6 άτομα άνθρακα διατεταγμένα ώστε να σχηματίζουν εξάεδρο. Το γεγονός αυτό υπαγορεύει τη θεωρητική τιμή του ειδικού φορτίου που μπορεί να αποθηκεύσει ο γραφίτης, η οποία ανέρχεται σε 372 Ah/kg. Στην πράξη κατά την πρώτη φόρτιση μιας μπαταρίας με LiC6 στην άνοδο, απορροφάται φορτίο μεγαλύτερο από την τιμή αυτή. Αυτό απορροφάται ανεπιστρεπτί καθώς χρησιμοποιείται για την πραγματοποίηση της αντίδρασης αναγωγής του ηλεκτρολύτη προς σχηματισμό της διεπαφής ηλεκτροδίου-ηλεκτρολύτη ( Solid Electrolyte Interphase - SEI). Ο σχηματισμός αυτού του στρώματος SEI είναι απαραίτητος για να προστατευθεί η δομή του ηλεκτροδίου LixCn από περαιτέρω αναγωγή. Κατά αυτόν τον τρόπο επιμηκύνεται η ζωή του στοιχείου.

3.2.3) Θετικά ηλεκτρόδια

Το οξείδιο του μαγγανίου(Mn)  χρησιμοποιείται για δεκαετίες ως θετικό ηλεκτρόδιο σε η/χ στοιχεία 1.5V. Στις αρχές της δεκαετίας του 1980, χρησιμοποιήθηκε στα πρωτα η/χ στοιχέια λιθίου τάσεως 3V και χρησιμοποιείται σε αυτά μέχρι σήμερα.   

· Η σχετική αφθονία του μαγγανίου έχει ως επακόλουθο χαμηλό κόστος.

·  Επίσης το μαγγάνιο είναι λιγότερο τοξικό από το κοβάλτιο, το νικέλιο, το βανάδιο και άλλα υλικά που χρησιμοποιούνται εναλλακτικά στις Li-Ion μπαταρίες.

Οι ιδιότητές του αυτές το καθιστούν εξαιρετική επιλογή για χρήση στο ηλεκτρόδιο καθόδου.

Υπάρχει μεγάλη ποικιλία υλικών που μπορούν να χρησιμοποιηθούν στα θετικά ηλεκτρόδια. Τα πλέον κατάλληλα είναι αυτά που υφίστανται μικρή ή μηδενική τροποποίηση της δομής τους, κατά τη διάρκεια των διαδοχικών κύκλων φόρτισης-εκφόρτισης (δηλαδη η αφαίρεση και η επακόλουθη εισχώρηση των ιόντων λιθίου στην κρυσταλλική δομή τους δεν προκαλεί αλλοιώσεις σε αυτήν).

Η χημική αντίδραση που λαμβάνει χώρα στο θετικό ηλεκτρόδιο περιγράφεται ως εξής:
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όπου host είναι το υλικό της καθόδου, εντός της δομής του οποίου  «φιλοξενούνται» τα ιόντα λιθίου κατά την εκφόρτιση.

To πόσο αποδοτική είναι η διαδικασία εισαγωγής (intercalation) των ιόντων λιθίου στη δομή του υλικού της καθόδου (host)  εξαρτάται από τις ιδιότητες αυτού. Το υλικό καθόδου  θα πρέπει να χαρακτηρίζεται από:

· Υψηλή ενέργεια Gibbs κατά την αντίδρασή του με το λίθιο

· Ικανότητα ενσωμάτωσης μεγάλου αριθμού ιόντων λιθίου

· Οι χημικές αντιδράσεις να συνοδεύονται από μικρές δομικές αλλαγές

· Η εισαγωγή των ιόντων λιθίου να είναι διαδικασία αντιστρέψιμη κατά το μεγαλύτερο ποσοστό

· Το λίθιο να επιδεικνύει υψηλή διαλυτότητα στο υλικό αυτό

· Καλή ηλεκτρονική αγωγιμότητα

· Μη διαλυτότητα του υλικού εντός του ηλεκτρολύτη

· Επαρκής Διαθεσιμότητα 

Στον παρακάτω πίνακα παρατίθενται υλικά που χρησιμοποιούνται ως θετικά ηλεκτρόδια:

Πίνακας 3.2: Υλικά για το θετικό ηλεκτρόδιο μιας μπαταρίας ιόντων λιθίου [13].
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Η χρήση LiCoO2 ως υλικού καθόδου, αν και διαδεδομένη, παρουσιάζει μειονεκτήματα:

· Το φορτισμένο Li CoO2 μπορεί να προκαλέσει εξώθερμη αντίδραση στη διάρκεια έντονων φορτίσεων/εκφορτίσεων ή σε περίπτωση βραχυκυκλώματος.

· Το κοβάλτιο (Co) είναι σχετικά τοξικό και 

· έχει αυξημένο κόστος. Τα παρακάτω σχήματα είναι ενδεικτικά του κόστους της καθόδου και υποδεικνύουν και την κατεύθυνση προς την οποία θα πρέπει να κινηθούν οι ερευνητικές προσπάθειες (εύρεση εναλλακτικών υλικών καθόδου). 
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Εικόνα 3.4: Διάγραμμα που απεικονίζει την κατανομή κόστους α) για την παραγωγή 1 εκατομμυρίου μπαταριών ανά έτος και β) για τα υλικά ενός η/χ στοιχείου ιόντων λιθίου.[13]
Υλικά για το θετικό ηλεκτρόδιο

Μπορούν να διακριθούν τρείς κατηγορίες υλικών που χρησιμοποιούνται στη σύνθεση των θετικών ηλεκτροδίων 

· Layer oxides. Χαρακτηριστικό παράδειγμα αποτελεί το LiCoO2. Αποτελείται από στρώματα από MO6 (όπου Μ είναι οποιοδήποτε μέταλλο μετάπτωσης) και οκταεδρικές δομές από LiO6 τα οποία εναλλάσσονται περιοδικά. 

Η μεγάλη εμπορική επιτυχία των Li-Ion οφείλεται εν πολλοίς στη σταθερότητα που επιδεικνύει το Li1-xCoO2  για μεγάλο αριθμό κύκλων φόρτισης/εκφόρτισης. Στη διάρκεια της φόρτισης, το θεωρητικό ειδικό φορτίο του Li1-xCoO2  για x=0.5 είναι 140mAh/kg.

Η ποσότητα του Li που εξάγεται περιορίζεται από την τιμή x=0.5 για λόγους χημικής σταθερότητας.

Οι παρακάτω λόγοι έχουν περιορίσει τη χρήση του Li1-xCoO2   σε εφαρμογές ηλεκτροκίνησης:

· H περιορισμένη θερμική σταθερότητα του Li1-xCoO2   εγείρει ζήτημα ασφαλείας.

· Επίσης το Co είναι πιο ακριβό σε σύγκριση με το μαγγάνιο(Mn) και το σίδηρο (Fe)

· Spinel oxides. Χαρακτηριστικό παράδειγμα αποτελεί το LiMn2O4.Έχει θεωρητικό ειδικό φορτίο (specific charge) περί τα 115 με 125 mAh/g όταν λειτουργείται μεταξύ 3.5 και 4.3 V vs. Li/Li+. Η τιμή αυτή αποτελεί το 90% της τιμής που δίνει το Li1-xCoO2 . Ωστόσο το LiMn2O4 πλεονεκτεί διότι κοστίζει λιγότερο, έχει υψηλότερο ηλεκτροχημικό δυναμικό και είναι λιγότερο τοξικό. Οι εφαρμογές του είναι περιορισμένες λόγω της αστάθειας που επιδεικνύει σε θερμοκρασίες μεγαλύτερες από 50οC.

· Phosphates. Το LiFePO4 αποτελεί πολλά υποσχόμενη επιλογή για χρήση ως θετικού ηλεκτροδίου σε μπαταρίες Li-Ion. 

3.3)  Αλληλεπίδραση στη διεπιφάνεια  ηλεκτροδίου/ηλεκτρολύτη

3.3.1) Χωρητικότητα διπλού στρώματος (double layer capacitance)

Η χωρητικότητα διπλού στρώματος δημιουργείται στη διεπιφάνεια  μεταξύ του ηλεκτρολύτη και των ιόντων που κινούνται διαμέσου του ηλεκτρολύτη προς την άνοδο/κάθοδο. Καθώς τα ιόντα που προέρχονται από τα ηλεκτρόδια κινούνται εντός του ηλεκτρολύτη, λόγω της διπολικής τους ροπής προσελκύουν μόρια του ηλεκτρολύτη τα οποία επίσης συμπεριφέρονται ως δίπολα. Κατ` αυτόν τον τρόπο, σχηματίζεται ένα στρώμα μορίων-διπόλων του ηλεκτρολύτη με συγκεκριμένο προσανατολισμό που περιβάλλει το ιόν. Το ίδιο φαινόμενο παρατηρείται και στα ηλεκτρόδια, ήτοι μόρια ηλεκτρολύτη δημιουργούν δεσμούς με μόρια ηλεκτροδίου σχηματίζοντας έτσι ένα στρώμα μορίων του ηλεκτρολύτη γύρω από το ηλεκτρόδιο. Κατ’ αυτόν τον τρόπο όταν το ιόν φτάνει στο ηλεκτρόδιο, υπάρχει ένα στρώμα μορίων ηλεκτρολύτη που περιβάλλει το ιόν και ένα στρώμα μορίων ηλεκτρολύτη που περιβάλλει το ηλεκτρόδιο. Δηλαδή έχει σχηματιστεί ένα διπλό στρώμα από μόρια ηλεκτρολύτη που παρεμποδίζει την εναπόθεση του ιόντος στο ηλεκτρόδιο.
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Εικόνα 3.5: Σχηματισμός του διπλού στρώματος στη διεπαφή ηλεκτροδίου/ηλεκτρολύτη.
Όταν ένα ηλεκτρόδιο έλθει σε επαφή με έναν ηλεκτρολύτη, τότε στη διεπιφάνεια τους πραγματοποιούνται αντιδράσεις μεταφοράς φορτίου κατά τις οποίες συμβαίνει ανταλλαγή ηλεκτρονίων μεταξύ ηλεκτροδίου και ιόντων ηλεκτρολύτη. Αυτές προκαλούν συσσώρευση ίσου μέτρου και αντίθετης πολικότητας ηλεκτρικών φορτίων στις δύο πλευρές της διεπιφάνειας. Αυτό προκαλεί διαχωρισμο θετικού και αρνητικού φορτίου στη διεύθυνση κάθετα προς την επιφάνεια επαφής. Συνέπεια του διαχωρισμού αυτού είναι η εμφάνιση μιας διαφοράς δυναμικού μεταξύ των φάσεων του ηλεκτροδίου και του ηλεκτρολύτη. Κατ`αυτόν τον τρόπο, η διεπιφάνεια συμπεριφέρεται ως ηλεκτρικός πυκνωτής. 

Η  διαφορά δυναμικού που αναπτύσσεται στη διεπιφάνεια ηλεκτροδίου/ηλεκτρολύτη  είναι μικρής τιμής (της τάξης του 1V). Εντούτοις,  το πάχος του στρώματος αυτής στα άκρα του οποίου αναπτύσσεται η διαδορά δυναμικού, είναι πολύ μικρό (της τάξης του 1 nm).

Συνεπώς το αναπτυσσόμενο ηλεκτρικό πεδίο χαρακτηρίζεται από πολύ μεγάλη ένταση (της τάξης του [image: image45.png]


) και συνεπώς επηρεάζει καθοριστικά την ταχύτητα πραγματοποίησης των ηλεκτροχημικών αντιδράσεων.

Η χωρητικότητα της διπλού στρώματος είναι ανάλογη της γεωμετρικής επιφάνειας του ηλεκτροδίου και εξαρτάται από τη σύσταση του ηλεκτρολύτη και το δυναμικό του ηλεκτροδίου. Το ρεύμα που οφείλεται στην επίδραση του φαινομένου αυτού ονομάζεται χωρητικό ή ρεύμα φόρτισης.
3.3.2) Πολωσιμότητα

Οι διεπιφάνειες ηλεκτροδίου/ηλεκτρολύτη είναι δυνατό να εμφανίζονται περισσότερο ή λιγότερο επιδεκτικές στις μεταβολές της διαφοράς δυναμικού στα άκρα τους, είναι δηλαδή περισσότερο ή λιγότερο πολώσιμες.

Ένα ηλεκτρόδιο χαρακτηρίζεται πολωμένο (polarized), όταν οι μεταβολές του εφαρμοζόμενου δυναμικού δεν προκαλούν σημαντικές μεταβολές στο παρατηρούμενο ρεύμα ή όταν μικρές μεταβολές στο ρεύμα έχουν αποτέλεσμα μεγάλες μεταβολές στο δυναμικό του. 
Το ιδανικά πολωμένο ηλεκτρόδιο δεν επιτρέπει τη διέλευση ρεύματος για οποιαδήποτε τιμή δυναμικού του ηλεκτροδίου, ενώ το ιδανικά μη πολώσιμο  ηλεκτρόδιο διατηρεί σταθερή την τιμή του δυναμικού του για οποιαδήποτε τιμή ρεύματος. Αυτό αποτυπώνεται στο παρακάτω σχήμα: 
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Εικόνα 3.6: Xαρακτηριστική τάσης-ρεύματος για ιδανικά πολωμένο (αριστερά) και ιδανικά μη-πολώσιμο (δεξιά) ηλεκτρόδιο.  
Σε ένα ηλεκτρικό ισοδύναμο μοντέλο,  τα φαινόμενα της χωρητικότητας διπλού στρώματος και πολωσιμότητας της διεπιφάνειας αναπαριστώνται ως παράλληλος συνδυασμός  RC. 

[image: image48.png]



Εικόνα 3.7: Aναπαράσταση των φαινομένων χωρητικότητας διπλού στρώματος και πολωσιμότητας της διεπιφάνειας ως παράλληλου RC συνδυασμού.
Συγκεκριμένα:

· Η χωρητικότητα του πυκνωτή CDL μοντελοποιεί τη χωρητικότητα που αναπτύσσεται στη διεπιφάνεια (double layer capacitance) 

· Η ωμική αντίσταση RF μοντελοποιεί την αντίσταση που προβάλλει η διεπιφάνεια στο μεταφερόμενο μέσω αυτής φορτίο. Ονομάζεται φαρανταϊκή αντίσταση (faradaic resistance) ή αντίσταση μεταφοράς φορτίου (charge transfer resistance). 

Μια ιδανικά μη πολώσιμη διεπιφάνεια παρουσιάζει μηδενική αντίσταση στη διέλευση ηλεκτρικού φορτίου ([image: image50.png]


).

Μια ιδανικά πολώσιμη διεπιφάνεια παρουσιάζει άπειρη αντίσταση([image: image52.png]


).
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Εικόνα 3.8: Η συμπεριφορά του παράλληλου RC συνδυασμού για ιδανικά μη-πολώσιμο (α) και ιδανικά πολωμένο (β)  ηλεκτρόδιο.
Τα δύο στοιχεία του κυκλώματος είναι συνδεδεμένα παράλληλα, αφού η φόρτιση της διεπιφάνειας και η μεταφορά φορτίου διαμέσου αυτής γίνονται παράλληλα. Η τιμή τους εξαρτάται από την διαφορά δυναμικού και την ηλεκτροχημικές αντίδράσεις στη διεπιφάνεια.

3.3.3) Στρώμα διεπαφής ηλεκτροδίου/ηλεκτρολύτη 

Στη διάρκεια των πρώτων κύκλων φόρτισης/εκφόρτισης ενός στοιχείου, δημιουργείται μεταξύ του ηλεκτροδίου και του ηλεκτρολύτη ένα στρώμα που αποτελείται από ποσότητα ηλεκτρολύτη που έχει υποστεί αναγωγή. Η δημιουργία του στρώματος αυτού καθιστά μεν ανενεργό τμήμα του ηλεκτροδίου(passivity), προκαλώντας μείωση χωρητικότητας. Ωστόσο, λειτουργεί ως προστατευτικό στρώμα που παρεμποδίζει την περαιτέρω οξείδωση του ηλεκτροδίου.  Ονομάζεται στρώμα διεπαφής ηλεκτροδίου/ηλεκτρολύτη (solid electrolyte interphase) και αποτελεί παράγοντα που καθορίζει ιδιότητες της μπαταρίας όπως ο χρόνος ζωής, το αναμενόμενο πλήθος κύκλων φόρτισης/εκφόρτισης, η ικανότητα παροχής ισχύος, και η ασφάλειά της.  

Passivity – το ενεργό μέταλλο οξειδώνεται όταν εκτίθεται σε ηλεκτρολύτη που περιέχει οξειδωτικές ουσίες όπως O2 ή Η+. Λέμε ότι το μέταλλο γίνεται παθητικό (passive), όταν αντιστέκεται στην οξείδωση. Η συμπεριφορά αυτή οφείλεται στο σχηματισμό λεπτού στρώματος οξειδίου το οποίο λόγω της μικρής ιοντικής αγωγιμότητάς του απομονώνει το μέταλλο από το οξειδωτικό περιβάλλον. 

3.4) Χρήση του LiFePO4 ως υλικού καθόδου σε μπαταρίες ιόντων λιθίου

Οι μπαταρίες ιόντων λιθίου αποτελούν την πρώτη επιλογή όσον αφορά στην τροφοδότηση φορητών ηλεκτρονικών συσκευών. Η μεγάλη εμπορική τους επιτυχία έχει δημιουργήσει έντονο ενδιαφέρον και για εφαρμογές που απαιτούν μεγαλύτερες τιμές ισχύος, όπως οι εφαρμογές ηλεκτροκίνησης.  Όμως κάτι τέτοιο απαιτεί την χρήση ηλεκτροδίων κατασκευασμένων από νέα υλικά  τα οποία κοστίζουν λιγότερο, είναι πιο ασφαλή και επίσης πιο φιλικά προς το περιβάλλον σε σχέση με τα μέχρι πρότινος χρησιμοποιούμενα υλικά. 

Ιδιαίτερο ενδιαφέρον παρουσιάζει η κάθοδος από LiFePO4, η οποία έχει να παρουσιάσει πολλά ελκυστικά χαρακτηριστικά.

Οι Li-ion μπαταρίες των οποίων η κάθοδος συντίθεται από LiFePO4  χαρακτηρίζονται από:
1. Ικανοποιητική στάθμη (3.2-3.5V) και σχετικά επίπεδο προφίλ τάσης. Η άνοδος που χρησιμοποιείται στις μπαταρίες αυτές αποτελείται από άτομα άνθρακα διατεταγμένα σε στρώματα (layered carbon anode).Ο συγκεκριμένος συνδυασμός ανθρακικής ανόδου-καθόδου( LiFePO4) δίνει ονομαστική τάση 3.2V. Η τιμή αυτή είναι βεβαίως χαμηλότερη από τα 3.7V που δίνουν οι μπαταρίες με κάθοδο από LiCoO2 , οι οποίες χρησιμοποιούνται ευρέως σε κινητές ηλεκτρονικές συσκευές. Οι LiCoO2 όμως υστερούν σε χημική σταθερότητα έναντι των LiFePO4.  To γεγονός αυτό τις καθιστά ακατάλληλες για χρήση σε εφαρμογές ηλεκτροκίνησης όπου η ασφάλεια έχει μεγαλύτερη βαρύτητα από τη στάθμη τάσης. Επίσης, μικρότερη τιμή δυναμικού συνεπάγεται και μικρότερη αντιδραστικότητα με τους ηλεκτρολύτες, κάτι που ελαττώνει το capacity fade. 

[image: image54.emf]
Εικόνα 3.9:  Καμπύλη φόρτισης για το LiFePO4 κατά τη διάρκεια εισαγωγής των ιόντων λιθίου. 
[image: image55.png]Je Power (28 series) 60AH

series)

EZom

10Ah 20Ah 30Ah 40Ah 50Ah  ssAR\GOAR





Εικόνα 3.10: Σύγκριση των προφίλ τάσης για διάφορες χημείες μπαταρίας (lead-acid,Li-Po,LiFePO4).

2. Σχετικά υψηλή θεωρητική ειδική χωρητικότητα της τάξεως των 168 mAh/g. . Ωστόσο το αξιοποιήσιμο ειδικό φορτίο τους κυμαίνεται περί τα 130 mAh/g.
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Εικόνα 3.11: Σύγκριση διαφόρων τεχνολογιών μπαταρίας ως προς την ειδική ενέργεια. Οι τρεις τελευταίες στήλες αναφέρονται στις τρεις επικρατούσες χημείες για τις μπαταρίες ιόντων λιθίου. Αποτυπώνεται η υπεροχή ως προς την ειδική ενέργεια που προσδίδει στην μπαταρία το ηλεκτρόδιο από LiCoO2 έναντι αυτού από LiFePO4. 
3. Χαμηλό κόστος λόγω χαμηλής τιμής των πρώτων υλών (διαθεσιμότητα σιδήρου). Ενδεικτικά, το κόστος πρώτης υλής για τη LiFePO4 ανέρχεται σε 15-28 $/kg. Tο αντίστοιχο κόστος για μπαταρίες με κάθοδο LiCo είναι 26-50$/kg.  

4. δομική σταθερότητα λόγω του ισχυρού ομοιοπολικού δεσμού μεταξύ του οξυγόνου και του  P5+ προκειμένου να σχηματισθεί το (PO4)3-  τετραεδρικό πολυανιόν. Αυτό συνεπάγεται αυξημένη αντοχή της μπαταρίας σε κύκλους φόρτισης/εκφόρτισης.

5. εξαιρετική χημική ευστάθεια : Ο χημικός δεσμός μεταξύ μετάλλου και οξυγόνου στην κάθοδο LiFePO4 είναι πολύ σταθερός. Προσδίδει στον κρύσταλλο της καθόδου την ικανότητα να διατηρεί τη δομή του ακόμη και σε ακραίες τιμές τάσεων και θερμοκρασιών. Λόγω της σύνθεσης του αυτής, δεν προκαλούνται εξώθερμες αντιδράσεις. Συνεπώς οι LiFePO4 είναι εγγενώς ασφαλείς.

6. Περιορισμένη τοξικότητα (φιλικό προς το περιβάλλον).

Όταν οι διαστάσεις των σωματιδίων που δομούν την κάθοδο LiFePO4,είναι της τάξεως των μικρομέτρων, παρατηρείται  περιορισμένη ικανότητα παροχής ρευμάτων υψηλής τιμής. Η αδυναμία αυτή οφείλεται πρωτίστως στην εν γένει μικρή ηλεκτρονική αγωγιμότητα του LiFePO4 (10−9 S/cm.2) και στην περιορισμένη κινητικότητα που παρουσιάζουν τα ιόντα λιθίου καθώς διασχίζουν τη διεπαφή  FePO4/LiFePO4. Αυτό έχει ως συνέπεια η χωρητικότητα των ηλεκτροδίων κατά την εκφόρτιση να αποδεικνύεται πολύ χαμηλότερη από τη θεωρητική τιμή, ειδικά στην περίπτωση υψηλών τιμών ρευματικής πυκνότητας.  

 Όταν όμως το μέγεθος των σωματιδίων μειώνεται σημαντικά(νανοσωματίδια),τότε: 
· μειώνεται η απόσταση που πρέπει να διανύσουν τα σωματίδια για να μεταβούν από τη διεπαφή ηλεκτρολύτη/καθόδου (active site) στα αγώγιμα τμήματα του ηλεκτροδίου. 

· Αυξάνεται το εμβαδόν της διεπιφάνειας ηλεκτροδίου/ηλεκτρολύτη, διευκολύνοντας την κίνηση των ιόντων λιθίου. Έτσι αυξάνεται ο ρυθμός εισαγωγής/εξαγωγής ιόντων λιθίου προς και από το ηλεκτρόδιο (και άρα επιτυγχάνεται μεγαλύτερη ρευματική πυκνότητα). 

Κατ` αυτόν τον τρόπο αυξάνεται αισθητά η ηλεκτρική αγωγιμότητα του LiFePO4. Και ως εκ τούτου και η ικανότητα παροχής μεγάλων ρευμάτων. Κατά συνέπεια βελτιώνεται η απόδοση της μπαταρίας για φορτίσεις και εκφορτίσεις υπό υψηλούς ρυθμούς. Αυτό καθιστά την μπαταρία κατάλληλη για εφαρμογές ηλεκτροκίνησης. 

Κατά την εξαγωγή του Li από τη δομή του LiFePO4 (η οποία συμβαίνει κατά τη φόρτιση) έχουμε ένα προοδευτικά διογκούμενο κέλυφος από FePO4 και ένα πυρήνα από LiFePO4 που προοδευτικά συρρικνώνεται. Κατά την εκφόρτιση, η αντίδραση εισαγωγής των ιόντων λιθίου στη δομή της καθόδου είναι μια αντίδραση δύο φάσεων μεταξύ FePO4 και LiFePO4. 
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Εικόνα 3.12: Η δομή του ηλεκτροδίου LiFePO4.

Ενδεικτικό του ενδιαφέροντος για τις LiFePO4 μπαταρίες είναι και το γεγονός ότι το μέγεθος της Αγοράς του LiFePO4 ανήλθε το 2008 στα 13,2 δισεκατομμύρια δολάρια, ενώ αναμένεται να ανέλθει στα 45,9 δισεκατομμύρια δολάρια το 2010, διατηρώντας ετήσιο ρυθμό ανάπτυξης 28% για την περίοδο 2008-2013.

4. Η μπαταρία ως τμήμα του συστήματος ηλεκτροκίνησης 

4.1) Τεχνικές παράμετροι του η/χ στοιχείου

Από τη σκοπιά του σχεδιαστή του ηλεκτρικού οχήματος η μπαταρία μπορεί να θεωρηθεί ως ένα «μαύρο κουτί» το οποίο έχει μια σειρά από κριτήρια επίδοσης. Αυτά περιλαμβάνουν:

· Ειδική ενέργεια  (specific energy)
· Ενεργειακή πυκνότητα  (energy density)
· Ειδική ισχύς (specific power)
· Τάσεις

· Ικανότητα σε Ah (amp hour efficiency)

· Ενεργειακή αποδοτικότητα (energy efficiency)
· Εμπορική διαθεσιμότητα (commercial availability)
· Κόστος

· Θερμοκρασίες λειτουργίας

· Ρυθμοί αυτό-εκφόρτισης

· Κύκλος ζωής μπαταρίας

· Ρεύματα επαναφόρτισης (recharge rate)
Ο σχεδιαστής επίσης πρέπει να κατανοήσει πώς μεταβάλλεται η διαθεσιμότητα ενέργειας συναρτήσει της θερμοκρασίας περιβάλλοντος, του ρυθμού φόρτισης/εκφόρτισης, της γεωμετρίας της μπαταρίας, της βέλτιστης θερμοκρασίας, των μεθόδων φόρτισης, των αναγκών ψύξης.

Επίσης απαιτείται να έχει ο σχεδιαστής μια βασική κατανόηση της χημείας της μπαταρίας, ώστε να είναι σε θέση να κατανοήσει τις επιδόσεις και τις απαιτήσεις συντήρησης  που έχουν οι διάφοροι τύποι μπαταριών.

4.1.1) Τάση ακροδεκτών μπαταρίας

Όλα τα η/χ στοιχεία έχουν ονομαστική τάση που δίνει μια προσεγγιστική τιμή της τάσης όταν το στοιχείο παραδίδει ηλεκτρική ισχύ. Η τάση αυτή πρακτικά μεταβάλλεται ανάλογα με το ρεύμα που ρέει. Όταν μεταφέρεται ισχύς στο φορτίο η τάση της μπαταρίας μειώνεται, ενώ όταν η μπαταρία φορτίζεται η τάση της ανυψώνεται.

Αυτή η συμπεριφορά  εξηγείται κάνοντας χρήση της έννοιας της εσωτερικής αντίστασης. Η μπαταρία θεωρούμε ότι χαρακτηρίζεται από μια σταθερή τάση E,  ενώ η τάση V στους ακροδέκτες μεταβάλλεται ανάλογα με το φορτίο, λόγω της διαφορετικής πτώσης τάσης που παρατηρείται κάθε φορά κατά μήκος της εσωτερικής αντίστασης. θεωρώντας το ρεύμα Ι  που ρέει από τη μπαταρία προς το φορτίο, ισχύει η εξίσωση:
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Από την παραπάνω εξίσωση φαίνεται ότι, όταν I = 0 η τάση ακροδεκτών ισούται με την τάση E. Γι` αυτό η Ε ονομάζεται τάση ανοιχτοκύκλωσης (Open Circuit Voltage). Επίσης όταν η μπαταρία φορτίζεται, η τάση ακροδεκτών αυξάνεται κατά IR. 

Ειδικά σε εφαρμογές που απαιτούν υψηλές τιμές ρευμάτων, όπως είναι κατεξοχήν οι εφαρμογές ηλεκτροκίνησης, η τιμή της εσωτερικής αντίστασης θα πρέπει προφανώς να επιδιώκεται να είναι όσο το δυνατόν μικρότερη.

Η τάση ανοιχτοκύκλωσης OCV δεν είναι σταθερή. Αποτελεί συνάρτηση του SOC αλλά και άλλων παραγόντων όπως της θερμοκρασίας.

4.1.2) Εσωτερική Αντίσταση

Η εσωτερική αντίσταση χαρακτηρίζει την ικανότητα μιας μπαταρίας να ανταποκριθεί σε συγκεκριμένο φορτίο. Καθορίζει την ισχύ εξόδου της μπαταρίας. Γενικά απαιτείται η εσωτερική DC αντίσταση της μπαταρίας να έχει τιμή σημαντικά χαμηλότερη από την αντίσταση φορτίου. Διαφορετικά η πτώση τάσεως στην εσωτερική αντίσταση θα περιόριζε το χρόνο λειτουργίας της μπαταρίας.

Δεν πρόκειται περί απλής ωμικής αντίστασης. Και η τιμή της εξαρτάται τόσο από τον τρόπο χρήσης όσο και από τη στάθμη φόρτισης της μπαταρίας. Συνήθως σημειώνεται αύξηση στην τιμή της όταν η εκφόρτιση φτάνει στο τέλος της. Αυτό συμβαίνει λόγω μειωμένης αγωγιμότητας των στοιχείων που σχηματίζονται κατά το «άδειασμα » της μπαταρίας.

Για τον προσδιορισμό της Rin για συγκεκριμένη στάθμη φόρτισης εφαρμόζεται συνήθως η μέθοδος DC ρεύματος, όπου η τάση ακροδεκτών συγκρίνεται σε δύο διαφορετικές τιμές φορτίου. Εφαρμόζεται ρεύμα i1 για λίγα seconds και μετράται η προκύπτουσα τάση V1. Στη συνέχεια μειώνοντας την αντίσταση του φορτίου, καταγράφεται η αυξημένη τιμή του ρεύματος i2 και η μειωμένη τιμή της τάσης V2.

Τελικά η εσωτερική αντίσταση για τη συγκεκριμένη στάθμη φόρτισης υπολογίζεται ως:
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Η υπολογισθείσα Rin εμπεριέχει την ωμική συνιστώσα εντός των ηλεκτροδίων και του ηλεκτρολύτη όπως και την υπέρταση  που δημιουργείται στα σύνορα μεταξύ ηλεκτροδίων και ηλεκτρολύτη.

Η AC εσωτερική αντίσταση της μπαταρίας είναι μια πολύπλοκη και δύσκολη στην ερμηνεία παράμετρος, καθώς για να προσεγγιστεί η AC συμπεριφορά της μπαταρίας απαιτείται ισοδύναμο κύκλωμα πολλών επιμέρους τμημάτων. Η αντίσταση μετράται συνήθως στη συχνότητα των 1000Hz. Εφαρμόζοντας τάση τόσο υψηλής συχνότητας, δεν μπορούμε να εξάγουμε πληροφορίες για την ηλεκτροχημεία της μπαταρίας, παρά μόνον για την αντίσταση των ωμικών τμημάτων του (συμπεριλαμβανομένου και του ηλεκτρολύτη).

4.1.3) Φορτίο(charge) ή χωρητικότητα σε Ah (Amphour capacity)

Το ηλεκτρικό φορτίο που μπορεί να τροφοδοτήσει μια μπαταρία είναι μια πολύ  σημαντική παράμετρος. 

Η μονάδα SI για το φορτίο είναι το Coulomb,  το οποίο εξορισμού είναι το φορτίο που προκύπτει όταν ρέει ρεύμα 1Amp για χρόνο  1s . Όμως η μονάδα αυτή είναι πολύ μικρή για να περιγράψει τις ποσότητες φορτίου που διακινούνται από και προς τη μπαταρία. Για το λόγο αυτό γίνεται χρήση της μονάδας  αμπερωρίων (Ah). Ένα αμπερώριο είναι το φορτίο που διακινείται όταν ρέει ρεύμα 1 Ampere για χρονικό διάστημα 1h.

Για παράδειγμα, η χωρητικότητα μιας μπαταρίας μπορεί να είναι 10Αh. Θεωρητικά αυτό σημαίνει ότι η συγκεκριμένη μπαταρία μπορεί να παρέχει 1Amp για 10h, ή 2Amps για 5h, ή 10Amps για μία ώρα. Όμως στην πράξη αυτό δεν ισχύει για τους περισσότερους τύπους μπαταριών. 

Συνήθως συμβαίνει το εξής: Αν υποθέσουμε ότι  μια μπαταρία είναι σε θέση να εκφορτίζεται με ρυθμό 1Ampere για 10h, τότε η εκφόρτιση της ίδιας μπαταρίας με ρυθμό 10Amperes θα διαρκέσει λιγότερο από 1h.       

Η χωρητικότητα  σε Amphours των μεγάλων μπαταριών που χρησιμοποιούνται για ηλεκτροκίνηση αναφέρεται συνήθως σε διάρκεια εκφόρτισης  5h.Το παρακάτω σχήμα δείχνει πώς επηρεάζεται η χωρητικότητα ανάλογα με το πόσο γρήγορα ή αργά πραγματοποιείται η εκφόρτιση.
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Εικόνα 4.6. Το σχήμα αποτυπώνει το πώς μεταβάλλεται η χωρητικότητα μιας μπαταρίας ανάλογα με το ρυθμό εκφόρτισης. Η εν λόγω μπαταρία είναι τύπου μολύβδου οξέος, ονομαστικής χωρητικότητας 42Ah της εταιρίας Hawker Energy Products Inc [6].

 Το διάγραμμα αναφέρεται σε μπαταρία ονομαστικής χωρητικότητας 42 Ah. Είναι ενδιαφέρον να παρατηρήσουμε ότι αν το φορτίο αφαιρεθεί σε χρονικό διάστημα 1h (αντί για 5h που είναι το ονομαστικό), τότε η χωρητικότητα της μπαταρίας μειώνεται σημαντικά σε περίπου 70 Ah (από την ονομαστική τιμή των 100 Ah).

Από την άλλη, αν η εκφόρτιση πραγματοποιείται με ρυθμό μικρότερο από αυτόν που αντιστοιχεί στην ονομαστική τιμή, τότε η χωρητικότητα της μπαταρίας μπορεί να αυξηθεί και να ανέλθει σε 110 Ah.

Η παρατηρούμενη εξάρτηση της χωρητικότητας από το ρυθμό εκφόρτισης οφείλεται σε ανεπιθύμητες επιμέρους αντιδράσεις που πραγματοποιούνται στο εσωτερικό του η/χ στοιχείου. Το φαινόμενο γίνεται περισσότερο εμφανές στις μπαταρίες μολύβδου οξέος, ωστόσο υπάρχει σε όλα τα είδη μπαταριών. Έχει ιδιαίτερη σημασία να  μπορούν να μοντελοποιηθούν και να προβλεφθούν οι συνέπειες αυτού του φαινομένου.

Είναι καλό να διασαφηνιστεί το παρακάτω σημείο.

Η χωρητικότητα μιας μπαταρίας σε Ah συμβολίζεται με το γράμμα C. Όμως το ίδιο γράμμα χρησιμοποιείται για να υποδηλώσει και το ρεύμα εκφόρτισης. 

Έστω ότι μια μπαταρία έχει χωρητικότητα 42 Ah, τότε γράφουμε ότι C=42 Ah.Χρησιμοποιείται όμως και η ορολογία «ρεύμα εκφόρτισης 2C» εννοώντας ρεύμα εκφόρτισης  Ι=2*42=84 Amperes ή «φόρτιση με ρυθμό 0.4C» εννοώντας ρεύμα φόρτισης I=0.4*42=16.8 Amperes.

Επίσης, για μεγαλύτερη πληρότητα, το σύμβολο της χωρητικότητας μπορεί να συνοδεύεται από τη διάρκεια σε ώρες της εκφόρτισης  από την οποία προέκυψε η συγκεκριμένη τιμή χωρητικότητας .

Στο προηγούμενο παράδειγμα η χωρητικότητα των 42 Αh έχει υπολογιστεί για χρόνο εκφόρτισης ίσο με 10h. Συνεπώς, ένα ρεύμα εκφόρτισης 84 Amps μπορεί να γραφεί ως 2C10.

4.1.4) Αποθηκευμένη ενέργεια  (stored energy)

Σκοπός της μπαταρίας είναι η αποθήκευση ενέργειας. Η ενέργεια που είναι αποθηκευμένη σε μια μπαταρία εξαρτάται από την τάση ακροδεκτών και το αποθηκευμένο φορτίο. Μονάδα ενέργειας στο SI είναι το Joule. Όμως η μονάδα αυτή είναι μικρή όταν μιλάμε για μπαταρίες και ως εκ τούτου αντ` αυτής  χρησιμοποιείται η μονάδα της Wh (Watthour). 1 Wh είναι η ενέργεια που παράγει σε διάστημα 1 h μια πηγή ισχύος 1W. Συνεπώς 1 Wh = 3600 Joules. Επιπλέον η χρήση της Wh είναι συμβατή με τη χρήση της μονάδας Αh για το φορτίο.
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Όμως η παραπάνω εξίσωση θα πρέπει να χρησιμοποιείται με προσοχή. Τόσο η τάση όσο και η χωρητικότητα C σε Ah, μεταβάλλονται σημαντικά ανάλογα με τον τρόπο χρήσης της μπαταρίας. Και τα δύο μεγέθη μειώνονται όταν το ρεύμα αυξάνεται, δηλαδή όταν η μπαταρία εκφορτίζεται ταχέως. Επομένως η αποθηκευμένη στην μπαταρία ενέργεια αποτελεί μια μεταβλητή ποσότητα, η οποία μειώνεται όταν η ενέργεια απελευθερώνεται γρήγορα.

Τέλος η τιμή της αποθηκευμένης ενέργειας που παρέχεται από τον κατασκευαστή της μπαταρίας έχει υπολογιστεί  για χρονικό διάστημα εκφόρτισης ίδιο με αυτό της χωρητικότητας σε Ah.

4.1.5) Ειδική Ενέργεια

Ειδική ενέργεια είναι το ποσό αποθηκευμένης ηλεκτρικής ενέργειας ανά kg μάζας μπαταρίας. Έχει μονάδες Wh.kg-1. 

Όταν είναι γνωστή η συνολική ποσότητα ενέργειας σε Wh που απαιτείται για μια εφαρμογή ηλεκτροκίνησης, τότε αυτή μπορεί να διαιρεθεί με την ειδική ενέργεια (που χαρακτηρίζει τον τύπο μπαταρίας που πρόκειται να χρησιμοποιηθεί ) προκειμένου να λάβουμε μια πρώτη προσέγγιση της μάζας που θα έχει η χρησιμοποιούμενη μπαταρία. Εδώ θα πρέπει επίσης να ληφθεί υπόψη η ισχυρή εξάρτηση της αποθηκευμένης ενέργειας από παράγοντες όπως είναι η θερμοκρασία και ο ρυθμός εκφόρτισης.   


[image: image63.emf]Σύγκριση διαφόρων τεχνολογιών μπαταρίας ως προς την ειδική ενέργεια
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Εικόνα 4.7. Σύγκριση διαφόρων  τεχνολογιών  μπαταρίας ως προς την θεωρητική και πραγματική τιμή ειδικής ενέργειας που προσφέρουν.
4.1.6) Ενεργειακή πυκνότητα

Ενεργειακή πυκνότητα είναι η ποσότητα ηλεκτρικής ενέργειας που είναι αποθηκευμένη ανά κυβικό μέτρο όγκου της μπαταρίας. Έχει μονάδες Wh/m3 ή Wh/L. Όταν η συνολική ποσότητα ενέργειας που απαιτείται για μια εφαρμογή είναι γνωστή, τότε διαιρώντας την ποσότητα αυτή με την τιμή της ενεργειακής πυκνότητας προκύπτει προσεγγιστικά ο όγκος του χώρου που θα καταλαμβάνει η μπαταρία.

4.1.7) Ειδική Ισχύς

Ειδική Ισχύς είναι η ποσότητα ισχύος που αποδίδει η μπαταρία ανά kg μάζας μπαταρίας. Έχει ως μονάδα W.kg-1 .Πρόκειται για μια πολύ ευμετάβλητη και «ανώμαλη» ποσότητα καθότι η ισχύς που παρέχεται από την μπαταρία εξαρτάται πρωτίστως από το φορτίο στο οποίο αυτή είναι συνδεδεμένη. Κάθε μπαταρία χαρακτηρίζεται από μια μέγιστη τιμή ισχύος. Δεν είναι συνετό να λειτουργείται η μπαταρία κοντά σε αυτήν την τιμή για χρονικό διάστημα μεγαλύτερο από κάποια δευτερόλεπτα, διότι η διάρκειά τους και η αποδοτικότητά τους μειώνεται πολύ.  

Κάποιες μπαταρίες έχουν πολύ καλή τιμή ειδικής ενέργειας αλλά μικρή τιμή ειδικής ισχύος. Αυτό σημαίνει ότι είναι σε θέση να αποθηκεύουν μεγάλες ποσότητες ενέργειας αλλά μπορούν να δώσουν αυτή την ενέργεια με βραδείς ρυθμούς. Σε όρους ηλεκτρικών οχημάτων, αυτό σημαίνει ότι έχουν τη δυνατότητα κάλυψης μεγάλων αποστάσεων, οι επιδόσεις τους όμως χαρακτηρίζονται  από έλλειψη εκρηκτικότητας .

Συνήθως υψηλή τιμή ειδικής ισχύος συνοδεύεται από περιορισμένη τιμή ειδικής ενέργειας, για οποιονδήποτε τύπο μπαταρίας. Αυτό οφείλεται, όπως προείπαμε, στη μείωση που υφίσταται η διαθέσιμη ενέργεια, όταν η μπαταρία εκφορτίζεται με ταχείς ρυθμούς.

4.1.8) Πυκνότητα ισχύος

Πυκνότητα ισχύος είναι η ποσότητα ισχύος που αποδίδει η μπαταρία ανά κυβικό μέτρο όγκου της μπαταρίας. Έχει ως μονάδα W/m3 ή W/L.
4.1.9) Διαγράμματα Ragone 

Το πώς η αύξηση της ειδικής ισχύος συνοδεύεται από ταυτόχρονη μείωση της ειδικής ενέργειας για συγκεκριμένο τύπο μπαταρίας αποτυπώνεται σε διαγράμματα Ragone.  Σε αυτά γίνεται χρήση λογαριθμικής κλίμακας καθώς η ισχύς που εξάγεται από την μπαταρία μπορεί να διαφέρει σημαντικά για διαφορετικές εφαρμογές. Στο παρακάτω σχήμα παρατίθεται το διάγραμμα Ragone για δύο τύπους μπαταριών που χρησιμοπoιούνται σε ηλεκτρικά οχήματα.  


[image: image64.emf]Διάγραμμα Ragone για μπαταρίες μολύβδου-οξέος και νικελίου-καδμίου 
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Εικόνα 4.8 Σύγκριση των χαρακτηριστικών συμπεριφοράς δύο διαφορετικών τύπων μπαταριών μέσω του διάγραμματος Ragone [6].
Από το παραπάνω σχήμα φαίνεται ότι και τα δύο είδη μπαταριών υπακούουν στον κανόνα που θέλει την ειδική ενέργεια να μειώνεται καθώς αυξάνεται η ειδική ισχύς. Για μεγέθη ισχύος από 1 έως 100 W.kg-1 η μπαταρία NiCad εμφανίζει ελαφρώς μικρότερη μεταβολή στην τιμή της ειδικής ενέργειας. Όμως για τιμές ειδικής ισχύος από 100W.kg-1 και πάνω η ειδική ενέργεια της NiCd φαίνεται να μειώνεται με πολύ ταχύτερους ρυθμούς απ’ ότι η lead acid.

Τέτοια διαγράμματα Ragone χρησιμοποιούνται για τη σύγκριση διαφόρων πηγών ενέργειας, όχι μόνον μπαταριών.

Στην περίπτωση του συγκεκριμένου διαγράμματος, και αν αγνοήσουμε τον παράγοντα του κόστους (που επιβαρύνει τις NiCd έναντι των lead acid) καταλήγουμε στο συμπέρασμα ότι οι NiCd  αποδίδουν καλύτερα όταν οι απαιτήσεις ειδικής ισχύος δεν υπερβαίνουν τις 100 W.kg-1.Όμως , για υψηλότερες τιμές ειδικής ισχύος, της τάξεως των 250 W.kg-1 η επιλογή της lead acid αρχίζει να γίνεται πιο ελκυστική.
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Εικόνα 4.9 Διάγραμμα Ragone για τις διάφορες χημείες μπαταριών. Πηγή:US Department of Energy
4.1.10) Κουλομπική απόδοση (Ah efficiency)
Μια ιδανική μπαταρία θα ήταν σε θέση να αποδώσει το 100% του φορτίου που εισήχθη σε αυτήν κατά τη φόρτιση. Στην πραγματικότητα όμως κάτι τέτοιο δε συμβαίνει. Αυτό οφείλεται στην ύπαρξη ρευματικών απωλειών.
Η ποσότητα του ηλεκτρικού φορτίου που μπορεί να εξαχθεί από την μπαταρία κατά την εκφόρτιση εκφρασμένη ως ποσοστό επί της ποσότητας ηλεκτρικού φορτίου που αποθηκεύτηκε σε αυτήν κατά τη φόρτιση. Η κουλομπική απόδοση προκύπτει μεγαλύτερη από την ενεργειακή απόδοση.  
4.1.11) Ενεργειακή απόδοση (Energy efficiency)

Ορίζεται ως ο λόγος της ποσότητας ηλεκτρικής ενέργειας που παρέχεται από την μπαταρία προς την ποσότητα ηλεκτρικής ενέργειας που απαιτείται προκειμένου να επανέλθει η μπαταρία στην κατάσταση πριν την εκφόρτιση.

 Ένα σημαντικό επιχείρημα υπέρ της χρήσης ηλεκτρικών αυτοκινήτων βασίζεται στον καλό συντελεστή απόδοσης που τα χαρακτηρίζει. 

Ο τρόπος χρήσης μιας μπαταρίας επηρεάζει ,εκτός των ήδη προαναφερθέντων μεγεθών, και την ενεργειακή απόδοση της. Για παράδειγμα, σε περιπτώσεις ταχείας φόρτισης και εκφόρτισης της ίδιας μπαταρίας παρατηρείται σημαντική μείωση της  ενεργειακής της απόδοσης.

Παρ` όλα αυτά η ενεργειακή απόδοση χρησιμοποιείται ως κριτήριο σύγκρισης μεταξύ διαφορετικών τύπων μπαταριών με τον ίδιο τρόπο που κατανάλωση καυσίμου χρησιμοποιείται για σύγκριση μεταξύ διαφορετικών αυτοκινήτων.

4.1.12) Ρυθμός αυτοεκφόρτισης  (self discharge rate)  

Οι περισσότερες μπαταρίες εκφορτίζονται όταν δε χρησιμοποιούνται για μεγάλο χρονικό διάστημα. Αυτό σημαίνει ότι κάποιοι τύποι μπαταριών δε συνίσταται να αφήνονται για μεγάλες χρονικές περιόδους χωρίς επαναφόρτιση. Τα αίτια της εκφόρτισης αυτής θα εξηγηθούν παρακάτω. Ο ρυθμός εκφόρτισης μεταβάλλεται 

ανάλογα με τον τύπο της μπαταρίας άλλα και παράγοντες όπως η θερμοκρασία . μεγαλύτερες θερμοκρασίες συνεπάγονται σημαντικά αυξημένη αυτοεκφόρτιση.

4.1.13) Θερμοκρασία λειτουργίας,  Ανάγκες θέρμανσης και Ψύξης

Παρόλο που οι περισσότερες μπαταρίες λειτουργούν σε θερμοκρασίες περιβάλλοντος, κάποιες μπαταρίες λειτουργούν σε υψηλότερες θερμοκρασίες και ως εκ τούτου απαιτούν θέρμανση για να ξεκινήσουν τη λειτουργία τους και ψύξη στη διάρκεια της χρήσης τους. 

Άλλοι τύποι μπαταριών παρουσιάζουν μείωση της απόδοσής τους όταν λειτουργούν σε χαμηλές θερμοκρασίες. Αυτό συμβαίνει και με τις μπαταρίες LiFePO4 της πειραματικής μας διαδικασίας. Κάτι τέτοιο είναι μεν ανεπιθύμητο, μπορεί όμως να ξεπεραστεί αν συμπεριληφθεί σύστημα θέρμανσης της μπαταρίας. 

Η βέλτιστη θερμοκρασία λειτουργίας και η ανάγκη για ψύξη ή/και θέρμανση μιας συστοιχίας μπαταριών  είναι στοιχεία τα οποία ο σχεδιαστής της μπαταρίας πρέπει να λάβει υπόψη κατά τη φάση της σχεδίασης.

4.1.14) Γεωμετρία Μπαταρίας

Τα ηλεκτροχημικά στοιχεία κατασκευάζονται σε πολλά σχήματα: στρογγυλά, ορθογώνια, πρισματικά, εξαγωνικά.

Κάποιες μπαταρίες είναι διαθέσιμες  μόνον σε συγκεκριμένη γεωμετρία. 

Άλλες διατίθενται σε μεγάλη ποικιλία γεωμετρικών χαρακτηριστικών.

 Τέτοια ποικιλία είναι πολύ σημαντική. Και ειδικά στην περίπτωση ηλεκτρικών αυτοκινήτων,  είναι άκρως επιθυμητή από το σχεδιαστή καθώς του παρέχει την ελευθερία να κατανείμει τις μπαταρίες κατά τρόπο που εξασφαλίζει χαμηλό κέντρο βάρους (π.χ μπαταρίες κατανεμημένες σε όλη την επιφάνεια του πατώματος) άλλα και μέγιστη δυνατή αξιοποίηση του διαθέσιμου χώρου (λειτουργικότητα).
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Εικόνα 4.10. Μπαταρία ιόντων λιθίου πρισματικού σχήματος και χωρητικότητας  20Ah, της εταιρίας A123 Systems σχεδιασμένη ειδικά για εφαρμογές ηλεκτροκίνησης.
4.1.15) Ζωή μπαταρίας και πλήθος βαθέων κύκλων φόρτισης-εκφόρτισης (deep cycles)

Οι περισσότερες επαναφορτιζόμενες μπαταρίες αντέχουν μόνο μερικές εκατοντάδες κύκλους βαθιών εκφορτίσεων (δηλαδή μέχρι το 20% της στάθμης φορτίου).

Βέβαια ο ακριβής αριθμός των διαθέσιμων κύκλων φόρτισης-εκφόρτισης που έχει η μπαταρία πριν απολέσει την ικανότητα ικανοποιητικής λειτουργίας, εξαρτάται από τον τύπο της, το σχεδιασμό του συστήματος BMS και βέβαια από τον τρόπο χρήσης.  

Το πλήθος των κύκλων φόρτισης –εκφόρτισης αποτελεί μια πολύ σημαντική παράμετρο για το σχεδιασμό ενός ηλεκτρικού αυτοκινήτου: Υπαγορεύει το χρόνο ζωής της μπαταρίας και ως εκ τούτου επηρεάζει το κόστος λειτουργίας του οχήματος.

4.1.16) Απομείωση χωρητικότητας (Capacity Fade) 
Η χωρητικότητα μιας μπαταρίας Li-Ion μειώνεται. Η μείωση αυτή (Capacity fade) οφείλεται σε ανεπιθύμητες παράπλευρες αντιδράσεις που συμβαίνουν στο εσωτερικό του η/χ στοιχείου, ιδιάιτερα σε περιπτώσεις υπερφόρτισης και υπέρ-εκφόρτισης. Οι αντιδράσεις αυτές έχουν ως αποτέλεσμα: αποσύνθεση του ηλεκτρολύτη, σχηματισμό επιστρώσεων στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου οι οποίες παρεμποδίζουν τις χρήσιμες αντιδράσεις, διάλυση του ενεργού υλικού (δηλαδή των ιόντων λιθίου) και άλλα. 

Το capacity fade έχει δύο συνιστώσες:
1.  calendar fade. Μείωση χωρητικότητας με την πάροδο του χρόνου. Αυτό συμβαίνει:
· Λόγω της επέκτασης του ανενεργού στρώματος διεπαφής ηλεκτροδίου ηλεκτρολύτη (SEI).

· Λόγω απώλειας ποσοτήτων ενεργού υλικού (δηλαδή του λιθίου)

2. Cycling fade. Μείωση χωρητικότητας μέσα από τους αλλεπάλληλους κύκλους φόρτισης/εκφόρτισης (cycling fade) οι οποίοι επιφέρουν αλλοίωση της δομής των ηλεκτροδίων και μηχανική καταπόνηση.
Οι δύο ανωτέρω παράγοντες επιδρούν:

1. στην αύξηση της εσωτερικής αντίστασης   [image: image68.png]1
R =a,t: + a,N




όπου: 
· το α1=f(DOD,T,V) μοντελοποιεί την επίδραση του calendar fade στην αύξηση της εσωτερικής αντίστασης
· το α2=f(DOD,T,V) μοντελοποιεί την επίδραση του cycling fade στην αύξηση της εσωτερικής αντίστασης

· t: χρόνος (calendar life )

· Ν: πλήθος κύκλων φόρτισης εκφόρτισης (cycling )

2. στη μείωση της χωρητικότητας της μπαταρίας.

[image: image69.png]Capacity = min (Cyy, Cactive)
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4.2) Συστοιχία μπαταριών (battery pack)

Τα η/χ στοιχεία συνδυάζονται σε συστοιχίες. Οι συστοιχίες μπαταριών μαζί με τις διατάξεις των ηλεκτρονικών ισχύος και του συστήματος ελέγχου αποτελούν το  σύστημα μετάδοσης κίνησης (power-train) του ηλεκτρικού οχήματος.

Με την εν σειρά σύνδεση του κατάλληλου πλήθους στοιχείων επιτυγχάνεται το επιθυμητό επίπεδο τάσης εξόδου. Με την παράλληλη σύνδεση επιτυγχάνεται η παροχή της  επιθυμητής τιμής ρεύματος.   

Οι προδιαγραφές ισχύος και ενέργειας θα πρέπει να είναι τέτοιες ώστε να ικανοποιούνται οι απαιτήσεις του οχήματος. Συγκεκριμένα, οι απαιτήσεις που τίθενται για την επιτάχυνση του οχήματος προδιαγράφουν και την τιμή της ισχύος που πρέπει να είναι σε θέση να αποδώσει η συστοιχία μπαταριών (battery pack). Αντίστοιχα, οι απαιτήσεις σε αυτονομία του οχήματος (range) προδιαγράφουν και την ενέργεια που απαιτείται να εμπεριέχει η συστοιχία.

Γενικά, είναι χρήσιμος ο εξής μνημονικός κανόνας: Η αυτονομία σε χιλιόμετρα ενός ηλεκτρικού οχήματος  είναι περίπου διπλάσια από την ειδική ενέργεια σε Wh kg-1 που χαρακτηρίζει το battery pack του.
Παρακάτω παρατίθενται ενδεικτικά διάφοροι τρόποι συνδεσμολογίας των η/χ στοιχείων:
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Εικόνα 4.11. Πιθανοί τρόποι συνδεσμολογίας των η/χ στοιχείων προς σχηματισμό μιας συστοιχίας.

4.3)  Σύστημα Διαχείρισης της Μπαταρίας (Battery Management System)

Η κίνηση των ηλεκτρικών οχημάτων χαρακτηρίζεται από αλλεπάλληλες επιταχύνσεις και επιβραδύνσεις. Απαιτείται λοιπόν να μπορεί η συστοιχία μπαταριών (battery pack)  να ανταπεξέλθει στις πολύ γρήγορες φορτίσεις και εκφορτίσεις οι οποίες συνοδεύουν αυτό το προφίλ κίνησης. Αυτό καθιστά απαραίτητη την ύπαρξη ενός προηγμένου και με αυξημένες δυνατότητες συστήματος διαχείρισης της μπαταρίας (Battery Management System).

Το BMS προσδίδει κατά κάποιο τρόπο «νοημοσύνη» στη συστοιχία μπαταριών, επιτρέποντας τη βέλτιστη και σε ασφαλή πλαίσια λειτουργία του. Συγκεκριμένα, επιτελεί τις παρακάτω λειτουργίες:

· Συλλέγει πληροφορίες από αισθητήρες για τα μεγέθη της τάσης, του ρεύματος και της θερμοκρασίας. 

· Μέσα από επεξεργασία των μετρούμενων αυτών μεγεθών, προσδιορίζει χρήσιμα μεγέθη όπως το SOC, το SOH,  τη διαθέσιμη ενέργεια, τα χιλιόμετρα για τα οποία η ενέργεια αυτή επαρκεί.

· Καθιστά διαθέσιμες τις πληροφορίες αυτές στο χρήστη (π.χ μέσω fuel gauges) αλλά και πιθανόν σε άλλα συστήματα του οχήματος. Η χρήσιμη πληροφορία μεταφέρεται μέσω διαύλου επικοινωνίας (communication bus) από το BMS προς τα υπόλοιπα τμήματα. 

· Ελέγχει το φορτιστή προκειμένου να διασφαλιστεί βέλτιστη φόρτιση της μπαταρίας.

· Φροντίζει για την εξισορροπημένη φόρτιση όλων των στοιχείων που απαρτίζουν τη συστοιχία (cell balancing). Κατά αυτόν τον τρόπο επιτυγχάνεται η βέλτιστη επίδοση της μπαταρίας. H εξισορρόπηση φόρτισης είναι απαραίτητη διότι με την πάροδο του χρόνου κάποια στοιχεία τείνουν να εκφορτίζονται περισσότερο. Αν δε ληφθεί μέριμνα, τα στοιχεία αυτά περιορίζουν σημαντικά την επίδοση όλης της συστοιχίας.

· Εξασφαλίζει την ασφαλή λειτουργία της μπαταρίας. Αποτρέπει την υπέρ-φόρτιση και υπέρ-εκφόρτιση της μπαταρίας και άλλες καταστάσεις που μπορούν να θέσουν σε κίνδυνο τον εξοπλισμό ή το χρήστη. Το BMS μπορεί να επενεργήσει είτε αποφασιστικά ( αποσυνδέοντας την μπαταρία σε περίπτωση έκτακτης ανάγκης) είτε πληροφοριακά (με τη μορφή προειδοποίησης προς τον οδηγό).  

· Επιτελεί θερμική διαχείριση (thermal management). Το BMS παρακολουθεί τη θερμοκρασία κάθε στοιχείου της μπαταρίας τόσο κατά τη φόρτιση όσο και κατά την εκφόρτιση και αναλόγως προσαρμόζει τη λειτουργία του συστήματος ψύξης/θέρμανσης.

· Βοηθά στη διάγνωση και συντήρηση της μπαταρίας. Ο εξοπλισμός διάγνωσης και συντήρησης συνδέεται με το BMS προκειμένου να επιτελέσει το έργο του.

· Εξασφαλίζει τη διεπαφή της μπαταρίας με τον κεντρικό ελεγκτή του οχήματος. Η επικοινωνία γίνεται μέσω του διαύλου CAN1 (CAN bus  -Controller Area Network bus). Κατά αυτόν τον τρόπο το BMS μπορεί να επικοινωνεί με τα υπόλοιπα συστήματα του οχήματος (π.χ  με το αντικλεπτικό σύστημα το οποίο θα αποσυνδέει την μπαταρία σε περίπτωση απόπειρας κλοπής)

Το Block διάγραμμα ενός BMS για μια Li-Ion μπαταρία φαίνεται στην παρακάτω εικόνα. Αναπτύχθηκε από την εταιρία Johnson Controls.
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Εικόνα 4.12. Στο σχήμα αποτυπώνεται το λειτουργικό διάγραμμα ενός BMS για μια ιόντων λιθίου μπαταρία. Αναπτύχθηκε από την εταιρία Johnson Controls.
Στην περίπτωση εφαρμογών ηλεκτροκίνησης, απαιτείται η χρήση προηγμένων τεχνικών και αλγορίθμων που θα τρέχουν στο BMS. Ένας αλγόριθμος λειτουργίας για το BMS φαίνεται παρακάτω:

· Αρχικοποίηση του αλγορίθμου (όταν το όχημα τίθεται σε λειτουργία)

· Ενημέρωση του SOC (βάσει μετρήσεων τάσης, ρεύματος και θερμοκρασίας)
· Ενημερωση του SOH
· Εισάγει την ενημερωμένη τιμή του SOC στο δυναμικό μοντέλο της μπαταρίας, εκτελεί την προσομοίωση και υπολογίζει χρήσιμα μεγέθη όπως τη μέγιστη διαθέσιμη ισχύ, τη μέγιστη διαθέσιμη ενέργεια.
· Εξισορροπημένη φόρτιση. Εντοπίζει τα στοιχεία που χρειάζονται επιπλέον φόρτιση και τα φορτίζει προκειμένου όλα τα στοιχεία της μπαταρίας να είναι εξίσου φορτισμένα.
1 Το CAN-bus είναι τυποποιημένος δίαυλος επικοινωνίας που επιτρέπει την επικοινωνία μεταξύ μίκρο-ελεγκτών και συσκευών χωρίς να απαιτείται η ύπαρξη κεντρικού υπολογιστή. Είναι πρωτόκολλο που βασίζεται στην ανταλλαγή μηνυμάτων. Αναπτύχθηκε από την εταιρία Bosch ειδικά για εφαρμογές αυτοκίνησης αλλά πλέον χρησιμοποιείται και στο χώρο της  βιομηχανίας και των ιατρικών συσκευών.

4.3.1) Εξισορροπημένη φόρτιση όλων των στοιχείων (cell balancing)

Μια από τις σημαντικές λειτουργίες που επιτελεί το BMS είναι και η εξισορροπημένη φόρτιση των στοιχείων, έτσι ώστε όλα τα στοιχεία να βρίσκονται,  στο τέλος  μιας πλήρους φόρτισης, στην ίδια στάθμη φόρτισης. 

Ένα σημαντικό σημείο που βρίσκει εφαρμογή σε όλους τους τύπους μπαταριών είναι η διαδικασία εξισορρόπησης του φορτίου μεταξύ των στοιχείων της συστοιχίας.

Το πρόβλημα είναι ότι όταν εκφορτίζεται η μπαταρία δεν χάνουν όλα τα η/χ στοιχεία το ίδιο ποσό φορτίου (δηλαδή δεν εκφορτίζονται εξίσου).

Στην περίπτωση μιας συστοιχίας από εν σειρά συνδεδεμένα η/χ στοιχεία, το γεγονός αυτό φαίνεται εκ πρώτης άποψης παράδοξο, αφού το ίδιο ρεύμα ρέει από όλα τα εν σειρά στοιχεία. Και ο συλλογισμός αυτό είναι σωστός. Όμως, ο διαφορετικός βαθμός εκφόρτισης  οφείλεται στο ότι ο ρυθμός αυτοεκφόρτισης (με την πάροδο του χρόνου)  μεταξύ των διαφόρων η/χ στοιχείων της ίδιας συστοιχίας είναι διαφορετικός. Η διαφοροποίηση αυτή οφείλεται: 

· αφενός σε ελαφρές κατασκευαστικές διαφορές 

· αφετέρου σε θερμοκρασιακές διαφορές που εξαρτώνται από τη χωρική κατανομή της συστοιχίας. Η κατανομή της θερμοκρασίας εντός του battery pack δεν είναι ομοιόμορφη. Συνεπώς κάθε η/χ στοιχείο ανάλογα με τη θέση του στο χώρο λειτουργεί σε διαφορετική θερμοκρασία. 

Για παράδειγμα, λόγω των προαναφερθέντων παραγόντων, αν αφαιρέσουμε το 50% του συνολικού ηλεκτρικού φορτίου που είναι αποθηκευμένο  εντός ενός battery pack, τότε στο τέλος της εκφόρτισης κάποια από τα η/χ στοιχεία θα έχουν απομείνει με το 52% SOC, ενώ κάποια άλλα μπορεί να βρίσκονται στο 40% SOC. Αν η μπαταρία επαναφορτιστεί παρέχοντας φορτίο αρκετό για τη φόρτιση των «ευνοημένων» στοιχείων, τότε τα στοιχεία που επέδειξαν πιο έντονη αυτοεκφόρτιση δε θα επαναφορτιστούν πλήρως. Αν επαναληφθούν με τους ίδιους όρους κύκλοι φόρτισης-εκφόρτισης στο ίδιο battery pack, τα αποτελέσματα που θα προκύψουν φαίνονται στο παρακάτω σχήμα.

Πίνακας 4.3.  Προβλήματα που προκύπτουν από την άνιση εκφόρτιση που υφίστανται τα στοιχεία στην περίπτωση που δεν πραγματοποιείται ισορροπημένη φόρτιση τους. 

	συμβάν
	SOC στοιχείου Α
	SOC στοιχείου Β

	πλήρης φόρτιση
	100%
	100%

	μετά από 50% εκφόρτιση
	48%
	40%

	μετά από 50% επαναφόρτιση
	98%
	90%

	μετά από 60% εκφόρτιση
	35%
	19%

	μετά από 50% μερική επαναφόρτιση
	85%
	69%

	μετά από 50% εκφόρτιση
	33%
	9%

	μετά από 50% μερική επαναφόρτιση
	83%
	59%

	απαιτείται 60% εκφόρτιση για τον προορισμό
	18%
	πρόωρο άδειασμα!


Στο συγκεκριμένο παράδειγμα η στάθμη φόρτισης του στοιχείου Α εναλλάσσεται μεταξύ 20%  και 80%. Όμως με κάθε νέο κύκλο φόρτισης και εκφόρτισης το SOC του στοιχείου Β βυθίζεται όλο και περισσότερο (λόγω αυξημένου ρυθμού αυτοεκφόρτισης) και τελικά αποτυγχάνει μετά από ένα περιορισμένο πλήθος κύκλων φόρτισης-εκφόρτισης. Αν ένα από τα εν σειρά στοιχεία της συστοιχίας αδειάσει εντελώς, η τάση της συστοιχίας θα μειωθεί σημαντικά καθώς το άδειο στοιχείο δεν αποτελεί πλέον παρά μια αντίσταση που ελαττώνει την τάση. Επίσης αν συνεχιστεί η άντληση του ρεύματος από την μπαταρία, είναι σχεδόν βέβαιο ότι το συγκεκριμένο στοιχείο θα υποστεί ανεπανόρθωτη βλάβη. Και επειδή η συστοιχία είναι κύκλωμα εν σειρά στοιχείων, ένα χαλασμένο στοιχείο καταστρέφει όλη τη συστοιχία. Το φαινόμενο αυτό αποτελεί την κυρίαρχη αιτία πρώιμης βλάβης της μπαταρίας.

Για να αποφευχθεί τέτοια βλάβη θα πρέπει ανά τακτά χρονικά διαστήματα να φορτίζουμε τη συστοιχία έως ότου επέλθει η φόρτιση και του τελευταίου η/χ στοιχείου (εξισορροπημένη φόρτιση μεταξύ των στοιχείων). Αυτό συνεπάγεται ότι κάποια από τα στοιχεία αυτά θα υπερφορτίζονται για αρκετές ώρες. Άπαξ η πλειονότητα των στοιχείων φορτιστεί , θα πρέπει να εξακολουθήσει να ρέει ρεύμα από το κύκλωμα φόρτισης προς τη μπαταρία ώστε να παρέχεται η δυνατότητα  πλήρους φόρτισης και στα στοιχεία εκείνα που είναι πιο επιρρεπή σε αυτοεκφόρτιση και ως εκ τούτου πιο αφόρτιστα.      

 Για το λόγο αυτό, είναι επίσης σημαντικό για τα στοιχεία να μπορούν  να υφίστανται υπερφόρτιση χωρίς προβλήματα. Όμως σε συνθήκες υπερφόρτισης, μόνον περιορισμένες τιμές ρεύματος είναι δυνατόν να επιτευχθούν, της τάξεως του C/10. Για το λόγο αυτό η όλη διαδικασία πλήρους φόρτισης των στοιχείων δεν μπορεί να πραγματοποιηθεί με ταχείς ρυθμούς. Έτσι εξηγείται γιατί απαιτείται πολύ περισσότερος χρόνος για να επιτευχθεί πλήρης φόρτιση μιας μπαταρίας απ’ ότι απαιτείται για να επιτευχθεί μία σχεδόν πλήρης φόρτιση. Το τελευταίο τμήμα φόρτισης θα πρέπει να πραγματοποιηθεί με αργούς ρυθμούς. Επίσης εξηγείται γιατί η διαδικασία φόρτισης είναι λιγότερο από 100% αποδοτική. Το παρακάτω σχήμα δείχνει μια διαδικασία φόρτισης με εξισορρόπηση φορτίου. Εδώ αποφεύγεται μόνιμη βλάβη καθώς η εξισορρόπηση φορτίου γίνεται πριν κάποιο από τα στοιχεία εκφορτιστεί πλήρως.
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Εικόνα 4.13. Το διάγραμμα δείχνει ότι είναι απαραίτητο να πραγματοποιείται η περιοδική εξισορρόπηση του φορτίου. Η άνω γραμμή (Α) απεικονίζει το SOC ενός στοιχείου της συστοιχίας που λειτουργεί κανονικά. Η γραμμή (Β) αναπαριστά το SOC ενός στοιχείου που είναι πιο επιρρεπές σε αυτοεκφόρτιση. Η εξισορρόπηση φορτίου περιλαμβάνει την υπερφόρτιση μερικών στοιχείων, ώστε να καταστεί δυνατή η πλήρης φόρτιση των  υπόλοιπων στοιχείων [6]. 
Μέχρι στιγμής έχουμε θεωρήσει ότι η εξισορρόπηση φορτίου πραγματοποιείται υπό στάθμη φόρτισης ίση με 100%. Θεωρητικά είναι δυνατό να εξισορροπήσουμε το φορτίο των στοιχείων σε οποιαδήποτε στάθμη φόρτισης, μεταφέροντας φορτίο από τα περισσότερο φορτισμένα στοιχεία  στα λιγότερο φορτισμένα. Η δυσκολία εδώ έγκειται στην δυσκολία ακριβούς προσδιορισμού της στάθμης φόρτισης των στοιχείων. Μια τέτοια εξισορρόπηση είναι πιο πρόσφορη στην περίπτωση των  υπέρ-πυκνωτών όπου η τάση στα άκρα τους είναι ευθέως ανάλογη του φορτίου που έχουν αποθηκευμένο. Ωστόσο, στην περίπτωση μπαταριών λιθίου η εξισορρόπηση φορτίου μπορεί να διευκολυνθεί μέσα από την προσθήκη κυκλωμάτων στο όλο σύστημα της μπαταρίας. 

Κάποια λοιπόν από τα η/χ στοιχεία μιας συστοιχίας, που είναι πιο επιρρεπή σε αυτοεκφόρτιση,  μέσα από διαδοχικούς κύκλους φόρτισης-εκφόρτισης υφίστανται βαθύτερη εκφόρτιση από άλλα. Υπάρχουν δύο χαρακτηριστικές περιπτώσεις κατά τις οποίες αυτό πρέπει να ληφθεί υπόψη:

1. Περίπτωση ευκαιριακών φορτίσεων: Το σενάριο αυτό αφορά χρήστες οι οποίοι είναι σε θέση να φορτίζουν για μικρό κάθε φορά χρονικό διάστημα τις μπαταρίες τους, π.χ. όταν παρκάρουν σε δημόσιους χώρους στάθμευσης.  Στην περίπτωση αυτή θα πρέπει αρκετά συχνά ο χρήστης να λαμβάνει μέριμνα για μακράς διαρκείας, πλήρη φόρτιση, ώστε να επιτυγχάνεται η πλήρης φόρτιση όλων ανεξαιρέτως των στοιχείων.

2. Περίπτωση υβριδικών οχημάτων: Εκεί είναι επιθυμητό η συστοιχία να μην είναι πλήρως φορτισμένη έτσι ώστε να υπάρχει ανά πάσα στιγμή η δυνατότητα απορρόφησης της επιπλέον ενέργειας που προέρχεται από την πέδηση (regenerative braking). Και εδώ απαιτείται προσοχή κατά τη σχεδίαση του BMS (Battery Management System) ώστε να προβλέπεται η τακτική πλήρης και εξισορροπημένη φόρτιση.

5. Μοντελοποίηση της Μπαταρίας

5.1) Γενικά

Οι μπαταρίες ως ηλεκτροχημικά συστήματα παρουσιάζουν κάποιες ιδιότητες που καθιστούν δύσκολη την ακριβή προσομοίωση της συμπεριφοράς τους. Συγκεκριμένα:

· Η εσωτερική δομή των μπαταριών μεταβάλλεται κατά τη διάρκεια φόρτισης/εκφόρτισης. 

· Η συμπεριφορά τους χαρακτηρίζεται από έντονη μη γραμμικότητα.

·  Δεν είναι ιδανικές. Η επίδοσή τους παρουσιάζει ταυτόχρονη εξάρτηση από πλήθος παραμέτρων όπως το ρεύμα, η θερμοκρασία και η στάθμη φόρτισης. 

Η ακριβής συμπεριφορά μιας μπαταρίας εξαρτάται τόσο από εύκολα μετρούμενες ποσότητες: 

· Θερμοκρασία

· Τάση ακροδεκτών (Vterm)
· Ρεύμα

 όσο και από παραμέτρους που είναι δύσκολο να αποτιμηθούν επακριβώς όπως:

· ηλικία, 

· ιστορικό χρήσης, 

· ατέλειες κατά την παραγωγική διαδικασία που δημιουργούν αποκλίσεις στα χαρακτηριστικά μεταξύ των στοιχείων (π.χ διαφορετικοι ρυθμοί αυτοεκφόρτισης).

Συνεπώς κάθε απόπειρα μοντελοποίησης τους ενέχει δυσκολίες και μπορεί να χαρακτηρίζεται από ανακρίβεια.

Υπάρχουν αρκετοί τύποι μοντέλων μπαταρίας. Ηλεκτροχημικά  μοντέλα και εξισώσεις χρησιμοποιούνται στη φάση του σχεδιασμού μιας μπαταρίας. Μαθηματικά μοντέλα και κυκλωματικά μοντέλα χρησιμοποιούνται προκειμένου να προσομοιώσουν τη συμπεριφορά της μπαταρίας. Τα θερμικά μοντέλα βοηθούν στο σχεδιασμό της θερμικής διαχείρισης και στον προσδιορισμό των περιορισμών θερμικής ισχύος.

Κάποια μοντέλα στοχεύουν στην κατανόηση θεμελιωδών χαρακτηριστικών που σχετίζονται με τη χημεία της μπαταρίας. Για παράδειγμα, ένα τέτοιο μοντέλο θα μπορούσε να προβλέπει την επίπτωση που θα είχε στην απόδοση μιας μπαταρίας μολύβδου οξέος η μεταβολή πάχους στο στρώμα του οξέος του μολύβδου που βρίσκεται στο αρνητικό ηλεκτρόδιο. Τέτοιου είδους μοντέλα κάνουν εκτεταμένη χρήση θεμελιώδους φυσικής και χημείας και χαρακτηρίζονται από αρκετή πολυπλοκότητα. Η υπολογιστική ισχύς των σύγχρονων υπολογιστών επιτρέπει βέβαια το σχεδιασμό και τη χρησιμοποίηση τέτοιων μοντέλων (με καλές δυνατότητες πρόβλεψης).

Άλλα είδη μοντέλων στοχεύουν στο να είναι σε θέση να παρέχουν ακριβή πρόβλεψη της συμπεριφοράς ενός συγκεκριμένου τύπου μπαταρίας κάτω από  διάφορα σενάρια χρήσης. Τέτοια μοντέλα χρησιμοποιούνται για την ικανοποιητική πρόβλεψη των επιδόσεων του οχήματος που φέρει τις εν λόγω μπαταρίες. Τα μοντέλα αυτά προκύπτουν από την προσεκτική ανάλυση της συμπεριφοράς της μπαταρίας και καταγραφή των επιδόσεών της.

5.2) Τύποι μοντέλων προσομοίωσης μιας μπαταρίας

Ανάλογα με το σκοπό της πραγματοποιούμενης προσομοίωσης, ενδείκνυται η χρήση μοντέλων προσομοίωσης  με διαφορετικούς βαθμούς αφαίρεσης (abstraction). Η επιλογή του κατάλληλου μοντέλου αποτελεί προϊόν συμβιβασμού μεταξύ αντικρουόμενων παραμέτρων όπως ο υπολογιστικός χρόνος που απαιτείται για να τρέξει το μοντέλο, η ακρίβεια της προσομοίωσης και η προσπάθεια που απαιτείται για την παραμετροποίηση του μοντέλου.

Στην περίπτωση των συσκευών αποθήκευσης ενέργειας, τα διαθέσιμα μοντέλα θα μπορούσαν να ταξινομηθούν σε 4 κατηγορίες ξεκινώντας από τα πιο γενικά και αόριστα και καταλήγοντας στα πιο λεπτομερή. 

5.2.1) Ιδανικά μοντέλα

Αποτελούνται από μια ιδανική πηγή σταθερής τάσης η οποία προσφέρει απεριόριστη ισχύ. Η πηγή αυτή μοντελοποιεί την τάση ανοιχτοκύκλωσης. Τα απλοϊκά αυτά μοντέλα βρίσκουν εφαρμογή μόνον σε περιπτώσεις όπου η συμπεριφορά της μπαταρίας δεν αποτελεί αντικείμενο μελέτης ή έχει αμελητέα επίδραση στο σύστημα που προσομοιώνεται. Σε περίπτωση που θέλουμε να λάβουμε υπόψη την πτώση τάσης που παρατηρείται κατά τη διάρκεια της αγωγής, στην ιδανική πηγή τάσης προστίθεται εν σειρά και μια ωμική αντίσταση η οποία μοντελοποιεί την εσωτερική αντίσταση της μπαταρίας.

Μία σημαντική αδυναμία του μοντέλου αυτού είναι ότι αδυνατεί να αποδώσει τη δυναμική συμπεριφορά της μπαταρίας. Για παράδειγμα, αν ένα φορτίο συνδεθεί στη μπαταρία τότε η τάση της σύμφωνα με το μοντέλο θα αλλάξει στιγμιαία. Στην πραγματικότητα κάτι τέτοιο δεν ισχύει. Η τάση δε μεταβάλλεται στιγμιαία.  Επιπλέον η τάση ανοιχτοκύκλωσης της μπαταρίας κάθε άλλο παρά σταθερή και ανεξάντλητη είναι.

5.2.2) Μοντέλα - Μαύρα Κουτιά

Είναι μαθηματικά μοντέλα  τόσο αφηρημένα (abstract) που στερούνται φυσικού νοήματος. Προσομοιώνουν την εξωτερική συμπεριφορά της μπαταρίας χωρίς να λαμβάνουν υπόψη (να αναδημιουργούν) τα βαθύτερα φυσικά και χημικά φαινόμενα  που λαμβάνουν χώρα στο εσωτερικό της μπαταρίας. Ωστόσο είναι χρήσιμα για τους σχεδιαστές συστημάτων. Βασίζονται σε εμπειρικές εξισώσεις ή μαθηματικές μεθόδους (π.χ στοχαστικές)  ή σε μετρούμενες ποσότητες οι οποίες τροφοδοτούν look-up tables . Κατ’ αυτόν τον τρόπο διαμορφώνουν συναρτήσεις οι οποίες προβλέπουν χαρακτηριστικά επίδοσης της μπαταρίας σε επίπεδο συστήματος, όπως χρόνο λειτουργίας της μπαταρίας, την απόδοση ή τη χωρητικότητα. Το πιο γνωστό μαθηματικό μοντέλο για μπαταρίες περιγράφεται από το νόμο του Peukert και μοντελοποιεί την εξάρτηση της χωρητικότητας μιας μπαταρίας από την τιμή του ρεύματος εκφόρτισης.  Επίσης άλλα μοντέλα , με πιο γνωστό αυτό του Shepherd, προβλέπουν την τιμή της τάσης ακροδεκτών υπό ημί-στάσιμες συνθήκες (quasi-stationary) φόρτισης και εκφόρτισης. Όμως τέτοιου είδους μοντέλα αδυνατούν να προσφέρουν κάτι που είναι πολύ σημαντικό για την προσομοίωση και τη βελτιστοποίηση του συστήματος: πληροφορίες για ρεύματα και τάσεις.  Για το λόγο αυτό αποδεικνύονται κατάλληλα μόνον όταν η φόρτιση και η εκφόρτιση των μπαταριών περιορίζονται σε ημί-στάσιμες καταστάσεις (quasi-stationary).  Ενδεικτικό της αδυναμίας τους να προβλέψουν έντονα δυναμικές καταστάσεις είναι και το γεγονός ότι, ενώ το σύνηθες σφάλμα της πρόβλεψης είναι της τάξεως του 5%-20%, στην περίπτωση έντονα δυναμικών καταστάσεων η ανακρίβειά τους γίνεται πολύ μεγαλύτερη, φτάνοντας και το 100%. Για παράδειγμα, το μέγιστο σφάλμα στην περίπτωση πρόβλεψης του χρόνου λειτουργίας με βάση το μαθηματικό μοντέλο του νόμου του Peukert μπορεί να είναι πάνω από 100% για φορτία των οποίων η χρονική μεταβολή παρουσιάζει έντονη δυναμικότητα.
5.2.3) Ηλεκτρικά Μοντέλα Ισοδύναμου Κυκλώματος 

Αυτά αναπαριστούν, συχνά με χρήση κατανεμημένων στοιχείων, τις πιο σημαντικές φυσικές και χημικές διεργασίες που καθορίζουν τη συμπεριφορά της μπαταρίας. Τα μοντέλα αυτά δεν μοντελοποιούν  την χωρική κατανομή των εσωτερικών διεργασιών. Επομένως τα μοντέλα αυτά δεν είναι πολύ απαιτητικά από πλευράς υπολογιστικών πόρων. Συγκεκριμένα, είναι πιο απαιτητικά σε σύγκριση με τα μοντέλα – μαύρα κουτιά και λιγότερο απαιτητικά σε σχέση με τα φυσικό-χημικά μοντέλα που μοντελοποιούν και τη χωρική κατανομή. Ένα άλλο σημαντικό πλεονέκτημα των μοντέλων ισοδύναμου κυκλώματος είναι η προσαρμοστικότητα τους. Χωρίς να μεταβληθεί η βασική τοπολογία τους, θα μπορούσαν εύκολα να παραμετροποιηθούν ώστε να προσομοιώνουν οποιαδήποτε τεχνολογία μπαταρίας, πυκνωτών ή κυψελών καυσίμου.

5.2.4) Φυσικοχημικά Μοντέλα με Χωρική Ανάλυση (physicochemical models with spatial resolution)

 Τα μοντέλα αυτά  αναπαριστούν πλήρως τις φυσικές και χημικές διεργασίες εντός του στοιχείου. Αυτό γίνεται με χρήση Μερικών Διαφορικών Εξισώσεων (ΜΔΕ). Προκειμένου να μειωθεί η απαίτηση σε υπολογιστικούς πόρους, μπορεί να θεωρηθεί ομογενής κατανομή ρεύματος σε όλη την επιφάνεια του ηλεκτροδίου. Κατ` αυτόν τον τρόπο προκύπτει μία μόνον χωρική μεταβλητή για το σετ των ΜΔΕ. Ωστόσο, παρουσιάζουν τα παρακάτω μειονεκτήματα:

· Η προσομοίωσή τους είναι ιδιαίτερα απαιτητική από πλευράς υπολογιστικών πόρων. Ωστόσο η ολοένα αυξανόμενη υπολογιστική ισχύς των σύγχρονων υπολογιστών φαίνεται να εξαλείφει το μειονέκτημα αυτό.

· Ένα άλλο πρόβλημα είναι η μεγάλη προσπάθεια παραμετροποίησης που απαιτείται. Αυτό μπορεί να αντιμετωπιστεί με χρήση «έτοιμων» δεδομένων  που ελήφθησαν από σχετική βιβλιογραφία καθώς και με κατάλληλες υποθέσεις και απλοποιήσεις. Ωστόσο κάτι τέτοιο οδηγεί αναπόφευκτα σε μειωμένης ακρίβειας προσομοίωση. (Με άλλα λόγια, ίσως είναι προτιμότερο να αρκεστούμε σε ένα απλούστερο μοντέλο, αν αδυνατούμε να προσδιορίσουμε με ακρίβεια το σύνολο των παραμέτρων που εμπλέκονται σε ένα πιο σύνθετο μοντέλο).

· Τέλος, η μεγάλη λεπτομέρεια των μοντέλων αυτών, παρέχει μεν εξειδίκευση σε μια συγκεκριμένη τεχνολογία μπαταρίας, καθιστά όμως δυσκολότερη την προσαρμογή τους σε άλλες τεχνολογίες μπαταρίας.

Εν ολίγοις, τα φυσικοχημικά μοντέλα δείχνουν ανώτερη επίδοση μόνον στην περίπτωση που όλες οι φυσικές παράμετροι της συσκευής που μοντελοποιείται είναι επακριβώς προσδιορισμένες. Ειδάλλως χάνουν την ακρίβεια η οποία αποτελεί το μόνο πλεονέκτημα που προσφέρουν έναντι της πολυπλοκότητάς τους.       

Στον παρακάτω πίνακα παρουσιάζονται συνοπτικά τα πλεονεκτήματα και μειονεκτήματα του καθενός από τους προαναφερθέντες τύπους μοντέλων.
Πίνακας 5. 4.  Ο πίνακας παρουσιάζει τα πλεονεκτήματα και μειονεκτήματα του καθενός από τους διαθέσιμους τύπους μοντέλων προσομοίωσης [4].
	Τύπος μοντέλου
	Ταχύτητα προσομοίωσης
	Ακρίβεια
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	Παραμετροποίηση

	Ιδανική πηγή τάσης
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	Δε χρειάζεται

	Φαινομενολογικό
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	Ισοδ. κυκλώματος
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	Φυσικο-χημικό
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5.3) Μοντελοποίηση της μπαταρίας για εφαρμογές ηλεκτροκίνησης 

Στα ηλεκτροκίνητα οχήματα, η μπαταρία αποτελεί τη μοναδική πηγή τροφοδότησης του κινητήρα. Συνεπώς, η συμπεριφορά της επιδρά καθοριστικά στη συνολική επίδοση του οχήματος. Για το λόγο αυτό απαιτείται ακριβής αποτύπωση αυτής. Επιπλέον το προφίλ της ισχύος φορτίου χαρακτηρίζεται από έντονα δυναμική συμπεριφορά με μεγάλες διακυμάνσεις. Για το λόγο αυτό δεν ευσταθεί η θεώρηση ότι οι συνθήκες που επικρατούν είναι ημί-στάσιμες (quasi-stationary). Από την άλλη πλευρά, τα φυσικοχημικά μοντέλα, παρά την εξαιρετική ακρίβεια προσομοίωσης που προσφέρουν, απαιτούν χρόνο και προσπάθεια για την παραμετροποίησή τους. Συνεπώς, για την προσομοίωση μπαταριών ηλεκτροκίνητων οχημάτων, η χρυσή τομή μεταξύ ακρίβειας και πολυπλοκότητας επιτυγχάνεται  επιλέγοντας ηλεκτρικά μοντέλα ισοδύναμου κυκλώματος.   

Είναι ιδιαίτερα σημαντικό το μοντέλο της μπαταρίας να προσομοιώνει με ακρίβεια τη συμπεριφορά της, παράγοντας αξιόπιστα αποτελέσματα. Και αυτό διότι τα ακριβή αποτελέσματα της προσομοίωσης είναι χρήσιμα: 
· Στη φάση του σχεδιασμού του οχήματος προκειμένου να διαστασιολογηθεί ορθά το σύστημα μπαταριών που θα χρησιμοποιηθεί.

· Κατά τη λειτουργία του οχήματος. Προκειμένου να παρέχεται, μέσω ενός αξιόπιστου και ακριβούς ενδείκτη καυσίμου (fuel gauge), αξιόπιστη πληροφόρηση στον οδηγό τόσο για την εναπομείνασα ενέργεια όσο και για την απόσταση που του απομένει να διανύσει (vehicle range). 

Προσδιορισμός της τάσης ανοιχτοκύκλωσης Voc(Open Circuit Voltage)

Η τιμή της τάσης ανοιχτοκύκλωσης Voc εξαρτάται κυρίως από τη στάθμη φόρτισης (SOC). Θεωρείται δηλαδή συνάρτηση της στάθμης φόρτισης Voc(SOC). Ειδικά στην περίπτωση μπαταριών νικελίου καδμίου και ιόντων λιθίου , η συνάρτηση  Voc(SOC) δεν είναι καθόλου γραμμική. Μπορεί όμως να προσεγγιστεί ικανοποιητικά από πολυωνυμικές εξισώσεις.

Προσδιορισμός της εσωτερικής αντίστασης Rin
Η τιμή της εσωτερικής αντίστασης παραμένει σχεδόν σταθερή για ένα μεγάλο εύρος τιμών της στάθμης φόρτισης. Αποτελεί συνάρτηση του SOC και της θερμοκρασίας.

Μοντελοποίηση της χωρητικότητας της μπαταρίας (Battery Capacity)

Η χωρητικότητα μειώνεται καθώς ο ρυθμός εκφόρτισης αυξάνεται. Το φαινόμενο αυτό αποκτά ιδιαίτερη σημασία για τα ηλεκτρικά οχήματα. Εκεί τα ρεύματα λειτουργίας είναι υψηλά και παρουσιάζουν και μεγάλες διακυμάνσεις. Αυτό σημαίνει ότι η αξιοποιήσιμη χωρητικότητα  (usable capacity) τελικά μπορεί να προκύψει αρκετά μικρότερη της ονομαστικής (rated capacity).

5.4) Ισοδύναμα Ηλεκτρικά Μοντέλα

Ηλεκτρικά μοντέλα, η ακρίβεια των οποίων κυμαίνεται μεταξύ αυτής των φυσικοχημικών και των μαθηματικών μοντέλων (περίπου 1%-5% απόκλιση) είναι ισοδύναμα ηλεκτρικά μοντέλα που χρησιμοποιούν συνδυασμό από πηγές τάσης, αντιστάτες και πυκνωτές για να προσομοιώσουν τη συμπεριφορά της μπαταρίας. Έτσι παρέχεται στο σχεδιαστή η δυνατότητα  συν-σχεδίασης και συν-προσομοίωσης με άλλα ηλεκτρικά κυκλώματα και συστήματα. Για τους ηλεκτρολόγους μηχανικούς, τα ηλεκτρικά μοντέλα είναι προφανώς πιο διαισθητικά, χρήσιμα και εύκολα στη χρήση ειδικά όταν μπορούν να χρησιμοποιηθούν σε προσομοιωτές κυκλωμάτων και να διασυνδεθούν με άλλα κυκλώματα. Έχουν υπάρξει πολλά ηλεκτρικά μοντέλα μπαταριών, από μολύβδου-οξέος έως ιόντων λιθίου με πολυμερή. Τα περισσότερα από τα μοντέλα αυτά κατατάσσονται σε μια από τις παρακάτω κατηγορίες: 

· Μοντέλα βασισμένα στο ισοδύναμο Thevenin,

·  Μοντέλα σύνθετης αντίστασης  

· Μοντέλα χρόνου λειτουργίας

5.4.1) Ηλεκτρικά μοντέλα βασισμένα στο ισοδύναμο κύκλωμα Thevenin 
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Εικόνα 5.1. μοντέλο βασισμένο σε ισοδύναμο κύκλωμα Thevenin [1].

Στην πιο βασική του μορφή, ένα μοντέλο βασισμένο σε Thevenin, χρησιμοποιεί μια εν σειρά αντίσταση σε σειρά με ένα RC παράλληλο δικτύωμα προκειμένου να προβλέψει την απόκριση της μπαταρίας σε μεταβατικά φορτία για συγκεκριμένο επίπεδο φόρτισης(SOC), κάνοντας την υπόθεση ότι η τάση ανοιχτοκύκλωσης είναι σταθερή. Δυστυχώς, η υπόθεση σταθερής τάσης ανοιχτοκύκλωσης στερεί από το μοντέλο τη δυνατότητα απόδοσης των διακυμάνσεων τάσης που λαμβάνουν χώρα σε συνθήκες μόνιμης κατάστασης όπως επίσης και πληροφοριών χρόνου λειτουργίας.

Τα μοντέλα-βελτιστοποιήσεις του μοντέλου αυτού παρουσιάζουν βελτιώσεις, λόγω της προσθήκης επιπλέον εξοπλισμού που επιτρέπει την πρόγνωση του χρόνου λειτουργίας και της dc απόκρισης, όμως έχουν αρκετά μειονεκτήματα. Για παράδειγμα, χρησιμοποιείται ένας μεταβλητός πυκνωτής αντί για Voc(SOC) για να παρασταθεί η μη γραμμική σχέση μεταξύ τάσης ανοιχτοκύκλωσης και στάθμης φόρτισης. Το μοντέλο αυτό περιπλέκει την παράμετρο του πυκνωτή, απαιτεί το ολοκλήρωμα της τάσης για να υπολογίσει τη στάθμη φόρτισης(SOC) και δίνει περί τα 5% σφάλμα στο χρόνο λειτουργίας και 0.4V σφάλμα τάσης για σταθερά φορτία και ρεύματα εκφόρτισης. Μοντελοποιεί τη μη γραμμική σχέση μεταξύ της τάσης ανοιχτοκύκλωσης και του SOC, αλλά αγνοεί τη μεταβατική συμπεριφορά. Κάποια από τα παράγωγα μοντέλα απαιτούν επιπλέον μαθηματικές εξισώσεις για τον προσδιορισμό του SOC και του χρόνου λειτουργίας, και δεν μπορούν να υλοποιηθούν σε προσομοιωτές κυκλωμάτων. Εν ολίγοις, κανένα από τα βασισμένα σε Thevenin μοντέλα δεν μπορεί να προβλέψει το χρόνο λειτουργίας της μπαταρίας (battery runtime) κατά τρόπο απλοϊκό και ακριβή σε περιβάλλον προσομοιωτών (simulink, spice).

5.4.2) Ηλεκτρικά μοντέλα βασισμένα στη σύνθετη αντίσταση
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Εικόνα 5.2. Μοντέλο βασισμένο σε ισοδύναμο κύκλωμα σύνθετης αντίστασης [1].

Τα μοντέλα αυτά κάνουν χρήση της μεθόδου της ηλεκτροχημικής φασματοσκόπησης της εμπέδησης (electrochemical impedance spectroscopy) προκειμένου να εξάγουν ένα ac-ισοδύναμο μοντέλο  αντίστασης στο πεδίο της συχνότητας και εν συνεχεία χρησιμοποιούν ένα περίπλοκο ισοδύναμο δίκτυο (Zac) που ταιριάζει με το φάσμα της σύνθετης αντίστασης. Η διαδικασία προσαρμογής είναι δύσκολη, περίπλοκη και καθόλου διαισθητική. Επιπλέον, τα μοντέλα αυτά δουλεύουν για συγκεκριμένη τιμή του SOC και της θερμοκρασίας, και ως εκ τούτου δεν μπορούν να προβλέψουν την dc απόκριση ή το χρόνο λειτουργίας της μπαταρίας.

5.4.3) Ηλεκτρικά Μοντέλα βασισμένα στο χρόνο λειτουργίας
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Εικόνα 5.3. Ισοδύναμο κύκλωμα ενός μοντέλου χρόνου λειτουργίας [1].

Τα μοντέλα αυτά χρησιμοποιούν ένα περίπλοκο δίκτυo για να προσομοιώσουν το χρόνο λειτουργίας και την dc απόκριση τάσης για σταθερό ρεύμα εκφόρτισης. Εν τούτοις, δεν μπορούν να προβλέψουν ούτε το χρόνο λειτουργίας ούτε την απόκριση τάσης για μεταβαλλόμενα ρεύματα με ακρίβεια.

Με μια σύντομη επισκόπηση του παρακάτω πίνακα, παρατηρούμε ότι κανένα από τα μέχρι στιγμής μοντέλα δεν παρέχει τη δυνατότητα πρόβλεψης και του χρόνου λειτουργίας και της χαρακτηριστικής I-V με ακρίβεια. Επομένως ένα περιεκτικό μοντέλο που να συνδυάζει την καλή μεταβατική συμπεριφορά των Thevenin μοντέλων, τα ac χαρακτηριστικά των μοντέλων σύνθετης αντίστασης και την ακριβή πληροφορία σχετικά με το χρόνο λειτουργίας που προσφέρουν τα ομώνυμα μοντέλα είναι άκρως επιθυμητό προκειμένου να πραγματοποιηθεί με επιτυχία η σχεδίαση, ενσωμάτωση(ολοκλήρωση) και βελτιστοποίηση του συστήματος ηλεκτροκίνησης . Ένα τέτοιο μοντέλο προτάθηκε από του Chen και Mora [1].
Πίνακας 5.2.  Σύγκριση των διαφόρων τύπων ηλεκτρικών μοντέλων ως προς την ικανότητα πρόβλεψης που διαθέτουν [1].
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5.4.4) Μοντέλο Chen-Mora 
Το συγκεκριμένο μοντέλο προκύπτει κατόπιν συνδυασμού των στοιχείων των προηγούμενων μοντέλων. Κατ` αυτόν τον τρόπο συνδυάζει τις δυνατότητες των προαναφερθέντων ηλεκτρικών μοντέλων . Συγκεκριμένα προσφέρει τα εξής πλεονεκτήματα: 

1. Προβλέπει με ικανοποιητική ακρίβεια όλα τα σημαντικά δυναμικά ηλεκτρικά χαρακτηριστικά των μπαταριών: 

· τάση ανοιχτοκύκλωσης (Voc) και ακροδεκτών (Vterm)

· Διαθέσιμη ενέργεια - αξιοποιήσιμη χωρητικότητα(usable capacity)

· χρόνο λειτουργίας της μπαταρίας

· αποκρίσεις μόνιμης και μεταβατικής κατάστασης 

2. η διαδικασία παραμετροποίησής του βασίζεται σε εύκολα μετρούμενα μεγέθη: 

· τάση ακροδεκτών 

· ένταση ρεύματος  

· θερμοκρασία η/χ στοιχείου

Το μοντέλο αυτό , λόγω των πλεονεκτημάτων που προσφέρει, επελέγη για την μοντελοποίηση της μπαταρίας LiFePO4 της εταιρίας GBP. Περιγράφεται λεπτομερώς στο 6ο κεφάλαιο.

5.5) Ο νόμος του Peukert
O νόμος του Peukert μοντελοποιεί την επίδραση των διαφορετικών ρυθμών φόρτισης/εκφόρτισης στη διαθέσιμη χωρητικότητα της μπαταρίας. Αδυνατεί όμως να αποδώσει τη δυναμική συμπεριφορά της μπαταρίας. Λειτουργεί υπό τη θεώρηση ότι έχουμε ημί-στάσιμες καταστάσεις (quasi-stationary). Δηλαδή, παρέχει πληροφορία για τη χωρητικότητα της μπαταρίας, υπό την υπόθεση ότι ο ρυθμος εκφόρτισης διατηρείται σταθερός. 

Επιπλέον, για μικρές τιμές ρευμάτων δεν είναι τόσο ακριβής. Ωστόσο, για μεγαλύτερες τιμές χαρακτηρίζεται από ικανοποιητική ακρίβεια.

Περιγράφεται από την παρακάτω εξίσωση:
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                                    (5.1)
Η ανωτέρω εξίσωση περιγράφει την εκφόρτιση εις βάθος και υπό σταθερό ρεύμα έντασης I Amperes και προβλέπει ότι η εκφόρτιση θα διαρκέσει T hours.

Επίσης:

Cp είναι το μέγεθος της χωρητικότητας Peukert. Είναι σταθερό και χαρακτηριζει το συγκεκριμένο τύπο της μπαταρίας. 

k είναι σταθερά που έχει συγκεκριμένη τιμή για κάθε τύπο μπαταρίας και ονομάζεται  συντελεστής του Peukert. Ο συντελεστής του Peukert (k) συνδέεται άμεσα με την εσωτερική αντίσταση της μπαταρίας. Μια μπαταρία με μεγαλύτερη εσωτερική αντίσταση θα χαρακτηρίζεται από μεγαλύτερη τιμή του k.

Επίσης καθώς  η εσωτερική αντίσταση αυξάνεται με την πάροδο του χρόνου (calendar life)  και την αύξηση του πλήθους κύκλων φόρτισης/εκφόρτισης (cycle life) είναι επόμενο και ο συντελεστής k να ακολουθεί ανάλογη μεταβολή. Στο παρακάτω σχήμα παρατίθενται, ενδεικτικά, οι τιμές του k  συναρτήσει του πλήθους κύκλων φόρτισης/εκφόρτισης μιας μπαταρίας. 
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Εικόνα 5.4. Στο σχήμα παρατίθενται ενδεικτικά οι τιμές του k  συναρτήσει του πλήθους κύκλων φόρτισης/εκφόρτισης μιας μπαταρίας.

Για να υπολογίσουμε το συντελεστή Peukert απαιτείται να γνωρίζουμε τις τιμές χωρητικότητας (C1 και C2) που αντιστοιχούν σε δύο διαφορετικούς χρόνους εκφόρτισης (T1 και  T2).Οπότε τότε θα ισχυεί:

[image: image108.png]


                          (5.2)

[image: image110.png]


                           (5.3)

Η χωρητικότητα Peukert Cp δίνεται από τις παρακάτω εξισώσεις:

[image: image112.png]


                  (5.4)

[image: image114.png]


                  (5.5)
Τα δεξιά μέλη των παραπάνω εξισώσεων είναι ίσα. Συνεπώς θα ισχύει:
[image: image115.png]



Οπότε ο συντελεστής peukert θα δίνεται από την εξίσωση:

[image: image117.png]


                  (5.6)
Έχοντας προσδιορίσει την τιμή του k, προσδιορίζουμε και το μέγεθος της χωρητικότητας Peukert για τη συγκεκριμένη μπαταρία, από την εξίσωση (5.4) ή (5.5).
[image: image119.png]


                   (5.4)

Αναδιατάσσουμε τελικά την εξίσωση του Peukert (5.1), λύνοντας ως προς T, και μπορούμε πλέον να υπολογίσουμε το χρόνο λειτουργίας της μπαταρίας για οποιαδήποτε τιμή του ρεύματος εκφόρτισης.

[image: image121.png]


                             (5.7)
6. Πειραματικός προσδιορισμός των παραμέτρων και υλοποίηση του μοντέλου Chen-Mora 

6.1) Περιγραφή του προτεινόμενου μοντέλου

Το μοντέλο που υλοποιήθηκε βασίζεται στο μοντέλο  που έχει προταθεί από τους Chen και Rincon-Mora (κεφάλαιο 5) και αποτυπώνεται στο παρακάτω σχήμα.

[image: image122.emf]
Εικόνα 6.1: Ισοδύναμο κύκλωμα του μοντέλου Chen-Mora.
Το προτεινόμενο μοντέλο προκύπτει κατόπιν συνδυασμού στοιχείων των μοντέλων που αναφέρθηκαν στο προηγούμενο κεφάλαιο (Μοντέλα thevenin, εμπέδησης και χρόνου λειτουργίας). Παρουσιάζει τα εξής πλεονεκτήματα:

· Βρίσκεται κοντά στη λογική του ηλεκτρολόγου μηχανικού. Είναι δηλαδή διαισθητικό (σε αντίθεση με τα μοντέλα που βασίζονται στην ηλεκτροχημική φασματοσκόπηση της εμπέδησης)

· Παρέχει τη δυνατότητα εύκολης παραμετροποίησης

· Προσφέρει δυνατότητα πρόβλεψης του χρόνου λειτουργίας και των αποκρίσεων μόνιμης και μεταβατικής κατάστασης

Επίσης συμπεριλαμβάνει όλα τα δυναμικά ηλεκτρικά χαρακτηριστικά των μπαταριών:

· Διαθέσιμη ενέργεια - αξιοποιήσιμη χωρητικότητα(usable capacity, Ccapacity)

· Τάση ανοιχτοκύκλωσης (Voc)
· Απόκριση μεταβατικής κατάστασης (μέσω των RC κυκλωμάτων)

H Rself-Discharge  θεωρείται αμελητέα και παραλείπεται. 

Το μοντέλο περιγράφεται από τις παρακάτω εξισώσεις: 
[image: image124.png]Vsoc () = Vioc(0) = ff i(r)dr



                                                                               (6.1)                                                                                        
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                    (6.2)                             

[image: image128.png]Vierm () = Voc (Vsoc) = Ves (€) = Vi (€) — R - i(2)



                                                    (6.3)                                                          
Στο σχήμα 6.1  διακρίνονται τα μεγέθη: τάση ανοιχτοκύκλωσης VOC(VSOC), εν σειρά αντίσταση και το δίκτυο RC ως συναρτήσεις του SOC και του ρεύματος εκφόρτισης. Όλες οι εξαγόμενες RC παράμετροι παραμένουν σχεδόν σταθερές για το διάστημα του SOC μεταξύ 20%-100% και μεταβάλλονται εκθετικά εντός του διαστήματος 0%-20%, λόγω των ηλεκτροχημικών αντιδράσεων που συμβαίνουν εντός της μπαταρίας. Μικρές μεταβολές των παραμέτρων για διαφορετικές τιμές ρευμάτων εκφόρτισης υποδεικνύουν ότι οι παράμετροι αυτές είναι σχεδόν ανεξάρτητες από το ρεύμα εκφόρτισης. Το γεγονός αυτό απλοποιεί το μοντέλο. Συνεπώς καταφεύγουμε στη χρήση συναρτήσεων μιας μεταβλητής (δηλαδή του SOC) για να αναπαραστήσουμε τις παραμέτρους του μοντέλου.   

6.1.1)Συνολική χωρητικότητα (Ccapacity)

Η στάθμη φόρτισης της μπαταρίας αναπαρίσταται από την τάση (VSOC) στα άκρα του πυκνωτή CCapacity. H τάση VSOC κυμαίνεται από 0 έως 1V. Όταν VSOC=1V τότε έχουμε πλήρη φόρτιση (SOC=100%).

Επίσης, τo συνολικό φορτίο που είναι αποθηκευμένο στις πλάκες του υποθετικού πυκνωτή CCapacity , θα πρέπει να ισούται με την χωρητικότητα  της μπαταρίας. Δηλαδή:

  [image: image130.png]Qcap = (20Ah = 3600s) = (20 * 3600)Coulomb)



                                                  (6.4)                                                          
Συνεπώς η χωρητικότητα του πυκνωτή θα είναι:
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                                                                 (6.5)
Η συνολική χωρητικότητα της μπαταρίας μοντελοποιείται ως πυκνωτής CCapacity . Η χωρητικότητα του πυκνωτή σε Farad ισούται με το φορτίο που αποθηκεύει η μπαταρία στο εσωτερικό της

Ο πυκνωτής CCapacity μοντελοποιεί  τη συνολική χωρητικότητα της μπαταρίας, δηλαδή το σύνολο του φορτίου που μπορεί να αποθηκευτεί στη μπαταρία. Η χωρητικότητά του σε Coulomb προκύπτει αν εκφράσουμε την ονομαστική χωρητικότητα της μπαταρίας (Ah) σε φορτίο (Coulomb ή Αs). Δηλαδή:

[image: image134.png](Coulomb) = 3600 - Capacicy



(Ah)                    (6.6)

όπου:
· CCapacity είναι η ονοματική χωρητικότητα σε Ah.
[image: image136.png]Ceapacity = Cnommar * fr(cyele) « fo(Temp)



           (6.7)

Όπου:
· f1(cycle) είναι συντελεστής διόρθωσης που λαμβάνει υπόψη την εξάρτηση της Voc από το πλήθος κύκλων φόρτισης-εκφόρτισης που έχει υποστεί η μπαταρία. Ενσωματώνει την επίδραση που έχει η χρήση και η γήρανση της μπαταρίας στην ικανότητα της να αποθηκεύει ενέργεια. Η επίδραση του αμελείται, καθώς η μελέτη της συμπεριφοράς της μπαταρίας περιορίζεται σε βραχύ χρονικό διάστημα.  

· f2(Temp)  είναι συντελεστής διόρθωσης που λαμβάνει υπόψη την εξάρτηση της Voc από τη θερμοκρασία. Ο προσδιορισμός του γίνεται βάσει των πληροφοριών που παρέχονται στο τεχνικό εγχειρίδιο του κατασκευαστή της μπαταρίας(βλ. Παράρτημα). Στο μοντέλο, υλοποείται ως lookup table το οποίο λαμβάνει ως  είσοδο τη θερμοκρασία περιβάλλοντος χώρου και δίνει ως έξοδο το λόγο της τρέχουσας (usable) για τη συγκεκριμένη θερμοκρασία χωρητικότητας,  προς την ονομαστική (rated capacity). 
Θέτοντας την αρχική τάση στα άκρα του πυκνωτή CCapacity ίση με 1V ή 0V, η μπαταρία αρχικοποιείται  στην πλήρως φορτισμένη και πλήρως αφόρτιστη κατάσταση αντιστοίχως. 

H τιμή της τάσης VSOC στα άκρα του CCapacity κυμαίνεται από 0V έως 1V και εκφράζει ποσοτικά τη στάθμη φόρτισης (SOC). Για παράδειγμα, VSOC=0,5 σημαίνει SOC=50%.

Η CCapacity (συνολική χωρητικότητα) αναπαριστά τη συνολική ενέργεια που είναι αποθηκευμένη στην μπαταρία. Η συνολικά αποθηκευμένη ενέργεια δεν εξαρτάται από το ρυθμό εκφόρτισης ή τη θερμοκρασία λειτουργίας.  Συνεπώς, είναι λογικό η CCapacity   να είναι ανεξάρτητη του ρεύματος εκφόρτισης. Αυτό αποτυπώνεται ξεκάθαρα στο μοντέλο μας.
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Εικόνα 6.2: Υλοποίηση στο Simulink του υποσυστήματος που δέχεται ως είσοδο  την τιμή του ρεύματος και υπολογίζει την στάθμη φόρτισης SOC (δηλαδή την τάση VSOC στα άκρα του πυκνωτή). 
6.1.2) Αξιοποιήσιμη χωρητικότητα (usable capacity)

Κάνοντας την υπόθεση ότι μια μπαταρία εκφορτίζεται κάθε φορά ξεκινώντας από την ίδια κατάσταση φόρτισης έως ότου η τάση προσεγγίσει την τιμή αποκοπής (cut-off voltage, για την περίπτωσή μας Vcut-off=2 Volts), η ενέργεια που μπορεί να εξαχθεί αποτελεί τη  αξιοποιήσιμη χωρητικότητα της μπαταρίας.

Η αξιοποιήσιμη χωρητικότητα εξαρτάται από τους εξής παράγοντες:

· Το πλήθος των κύκλων φόρτισης/εκφόρτισης (cycle number) που έχει υποστεί η μπαταρία. Καθώς με τη χρήση αυξάνεται το πλήθος των αλλεπάλληλων κύκλων φόρτισης/εκφόρτισης, επέρχεται μείωση της αξιοποιήσιμης χωρητικότητας. Η εξήγηση του φαινομένου αυτού βρίσκεται στις χημικές αντιδράσεις που συμβαίνουν στο εσωτερικό της μπαταρίας. 

· το ρεύμα φόρτισης/εκφόρτισης. Αύξηση του ρεύματος εκφόρτισης συνεπάγεται αύξηση των απωλειών λόγω εσωτερικής αντίστασης [image: image140.png]


.  Αυτό σημαίνει ότι από τη  συνολική ποσότητα της διαθέσιμης χωρητικότητας (αποθηκευμένης ενέργειας), αυξάνεται η ποσότητα που χάνεται υπό μορφή απωλειών και κατά συνέπεια μειώνεται η ποσότητα που  αξιοποιείται για παραγωγή χρήσιμου ηλεκτρικού έργου .  

· το χρόνο αποθήκευσης (shelf-time : χρόνος που η μπαταρία μένει στο «ράφι», δηλαδή αποθηκεύεται). Με την πάροδο του χρόνου, μειώνεται η ποσότητα ενέργειας  που μπορεί να αποδώσει η μπαταρία.

· Τη θερμοκρασία. Υπάρχει μια περιοχή θερμοκρασιών (20-50) μέσα στην οποία επιτυγχάνεται βέλτιστη λειτουργία της μπαταρίας. 

Εκτός της περιοχής αυτής, περεταίρω μείωση ή αύξηση της θερμοκρασίας έχει ως συνέπεια τη μείωση της αξιοποιήσιμης χωρητικότητας.

Για την μπαταρία της GBP η εξάρτηση της αξιοποιήσιμης χωρητικότητας από τη θερμοκρασία αποτυπώνεται στο παρακάτω σχήμα: 

[image: image141.emf]
Εικόνα 6.3: Καμπύλες εκφόρτισης για διαφορετικές τιμές θερμοκρασίας περιβάλλοντος για την μπαταρία LiFePO4 της εταιρίας GBP.
Θεωρώντας τα Rts,Cts,Rtl,Ctl ως σταθερά μεγέθη (κάτι που ισχύει για στάθμες φόρτισης από 10% έως και 90%), μπορούμε να πούμε ότι η εσωτερική ωμική αντίσταση είναι δυναμική και δίδεται από την εξίσωση:

Όπου t=0 ο χρόνος διαταραχής:

[image: image143.png]Rin(0) = Rs(®) + (1~ ¢l



                                (6.8)
Είπαμε ότι, η συνολική χωρητικότητα (full capacity) δεν εξαρτάται από το ρυθμό εκφόρτισης. Όμως, η αξιοποιήσιμη χωρητικότητα (usable capacity) εξαρτάται από το ρεύμα εκφόρτισης όπως φαίνεται στο παρακάτω σχήμα: 

[image: image144.emf]
Εικόνα 14:  Εξάρτηση της αξιοποιήσιμης χωρητικότητας από την ένταση του ρεύματος εκφόρτισης [1].

Η εξήγηση γι`αυτό δίνεται από τον παρακάτω τύπο: 

[image: image146.png]erm (SOC, 1) = OCV(SOC) — I - Ry,




                                                                           (6.9)
και η αποκοπή πραγματοποιείται όταν 

Vterm(SOC,I) =Vcutoff                                 όπου Vcutoff =σταθερά
Για δεδομένη τιμή του SOC, παρατηρούμε ότι αύξηση του ρεύματος συνεπάγεται αύξηση της πτώσης τάσης επί της Rin, και συνεπώς μείωση του Vterm. Όσο η τιμή του ρεύματος αυξάνει, το Vterm  θα προσεγγίζει την τιμή αποκοπής για όλο και μεγαλύτερες τιμές του SOC. 

Παρατηρούμε ότι το SOC που αντιστοιχεί στην τάση αποκοπής μεταβάλλεται καθώς μεταβάλλεται η τιμή του ρεύματος εκφόρτισης. Αυτό συμβαίνει διότι η πτώση τάσεως στα άκρα της εσωτερικής αντίστασης είναι διαφορετική για διαφορετικές τιμές ρεύματος, ενώ η τάση αποκοπής είναι κάθε φορά η ίδια.

Ο συνολικός χρόνος λειτουργίας στην περίπτωση μιας πλήρους εκφόρτισης, υπολογίζεται ως ο χρόνος που παρέρχεται έως ότου η τάση Vterm λάβει την τιμή αποκοπής (cut-off voltage).

Όταν η μπαταρία φορτίζεται ή εκφορτίζεται η εξαρτώμενη από το ρεύμα πηγή ρεύματος φορτίζει ή εκφορτίζει τη CCapacity, κατά τρόπο ώστε το SOC που μοντελοποιείται από το VSOC να μεταβάλλεται δυναμικά. 

6.1.3) Πηγή ρεύματος εξαρτημένη από το ρεύμα

Η επίδραση που έχει η φόρτιση/εκφόρτιση στη στάθμη φόρτισης προσομοιώνεται με τη βοήθεια της εξαρτημένης πηγής ρεύματος Ibatt .  

Κατά τη φόρτιση/εκφόρτιση της μπαταρίας, η εξαρτημένη από το ρεύμα πηγή ρεύματος φορτίζει/εκφορτίζει τον πυκνωτή CCapacity. Κατά αυτόν τον τρόπο η τάση στα άκρα του πυκνωτή, που αναπαριστά το SOC, μεταβάλλεται δυναμικά, σύμφωνα με την εξίσωση 6.1, που επαναλαμβάνεται παρακάτω:
[image: image148.png]Vsoc () = Vioc(0) = ff i(r)dr



                                                                               (6.1)                                                                                        
6.1.4) Τάση ανοιχτοκύκλωσης (Open Circuit Voltage – OCV ή Voc)

Η τάση ανοιχτοκύκλωσης μεταβάλλεται καθώς μεταβάλλεται η στάθμη φόρτισης, SOC. 

[image: image149.emf]
Εικόνα 6.5: H τάση ανοιχτοκύκλωσης VOC ως μη γραμμική συνάρτηση του SOC.

Η μη γραμμική σχέση μεταξύ της τάσης ανοιχτοκύκλωσης (VOC) και στάθμης φόρτισης(SOC) είναι σημαντικό να συμπεριληφθεί στο μοντέλο. Επομένως, μια πηγή τάσης εξαρτημένη από τάση Voc(VSOC) χρησιμοποιείται για να αναπαραστήσει αυτή τη σχέση. Η τάση ανοιχτοκύκλωσης συνήθως μετράται ως η τάση ανοιχτοκύκλωσης σταθερής κατάστασης για διάφορες τιμές του επιπέδου φόρτισης. Παρά ταύτα, για κάθε σημείο του επιπέδου φόρτισης η μέτρηση αυτή μπορεί να πάρει μέρες. 

Για το λόγο αυτό πραγματοποιήθηκε μία ταχεία δοκιμή, η οποία μας επέτρεψε να εξάγουμε με πολύ καλή προσέγγιση την  τάση ανοιχτοκύκλωσης (Voc) ως συνάρτηση του SOC.

Η υλοποίηση του VOC φαίνεται στο παρακάτω σχήμα:
[image: image150.png]
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Εικόνα 6.6: Η τάση ανοιχτοκύκλωσης αποτελεί πολυωνυμική συνάρτηση 9ου βαθμού του SOC. 
6.1.5) Μεταβατική απόκριση,
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Εικόνα 6.7: Η μεταβολή της τάσης της μπαταρίας ως απόκριση σε βηματική αύξηση του ρεύματος. Αποτυπώνεται η  επίδραση των δικτυωμάτων RC βραχέος και μακρού χρόνου [1].
Το ηλεκτρικό κύκλωμα αποτελείται από τον εν σειρά αντιστάτη και τα δύο εν σειρά  RC δικτυώματα βραχέος και μακρού χρόνου (RtsCts και RtlCtl ).

Η μεταβατική απόκριση καθορίζεται από τα RC δικτυώματα και την αντίσταση Rin
Το δικτύωμα RC μακρού χρόνου χαρακτηρίζεται από μια σταθερά χρόνου της τάξεως ωρών. 

Ο δεύτερος συνδυασμός RC αναπαριστά μια άλλη σταθερά χρόνου της τάξεως των λεπτών της ώρας. Η πτώση τάσης που σχετίζεται με αυτή τη σταθερά είναι ανάλογη του ρεύματος και μοντελοποιείται με τη βοήθεια της αντίστασης Rts. Αυτή η αντίσταση προκύπτει σχεδόν σταθερή για στάθμες φόρτισης μεταξύ 10% και 90% και παρόμοια μεταξύ φόρτισης και εκφόρτισης. Είναι ανεξάρτητη της θερμοκρασίας αλλά η απόκλιση των αποτελεσμάτων είναι αρκετά μεγάλη. Αντιθέτως οι τιμές της Rts είναι πολύ μικρές σε σύγκριση με πτώσεις τάσεως που οφείλονται στην Rs και στην Rtl. Αυτό σημαίνει ότι η απόκλιση έχει μικρή επίπτωση στο συνολικό μοντέλο. Η άμεση πτώση τάσης έχει μοντελοποιηθεί με την αντίσταση Rs. Η Rs μεταβάλλεται συναρτήσει τόσο του SOC όσο και του ρεύματος. Επίσης πιθανόν εξαρτάται και από τη θερμοκρασία.

6.1.6) Ωμική Αντίσταση (RS)

Τη στιγμή που ξεκινά η αγωγή του ρεύματος δια μέσου του δικτύου εμφανίζεται στιγμιαία πτώση τάσης που οφείλεται στην αμιγώς ωμική αντίσταση. 
Η ωμική αντίσταση είναι το μέρος της εσωτερικής αντίστασης που παρουσιάζει εξάρτηση από το ρεύμα. Είναι το άθροισμα 
· της ιοντικής αντίστασης, την οποία υφίστανται τα ιόντα στη διάρκεια της μετακίνησης τους μεταξύ ηλεκτροδίων, και 

· της ηλεκτρονικής αντίστασης, την οποία συναντούν τα ηλεκτρόνια όταν άγονται στα (ηλεκτρονικά) αγώγιμα μέρη  του υλικού καθώς  και στις διασυνδέσεις μεταξύ ανόδου-αγωγου και καθόδου-αγωγού.      
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Εικόνα 6.8: Yλοποίηση σε Simulink της αντίστασης RS ως εκθετικής συνάρτησης του SOC καθώς και της πτώσης τάσης Vr που αυτή προκαλεί.
6.1.7) Δυναμική αντίσταση
Τα RC δικτυώματα, επιρροή από τα Thevenin μοντέλα, προσομοιώνουν τη μεταβατική απόκριση.

Τα Rts,Cts, και Rtl,Ctl  χαρακτηρίζουν τις βραχυχρόνιες και μακροχρόνιες σταθερές της βηματικής απόκρισης. Η χρήση δύο RC χρονικών σταθερών, αντί για 1 ή 3 αποτελεί τη χρυσή τομή μεταξύ ακρίβειας και πολυπλοκότητας. Αυτό συμβαίνει διότι δύο RC χρονικές σταθερές περιορίζουν τα σφάλματα εντός του 1mV για όλες τις μορφές καμπυλών
Τα RC κυκλώματα μοντελοποιούν την επίδραση που έχουν κάποια χημικά φαινόμενα στη συμπεριφορά της μπαταρίας. Το κύκλωμα αυτό χαρακτηρίζεται από μια σταθερά χρόνου η οποία προσδίδει στην καμπύλη τάσης μια αναμενόμενη χρονική καθυστέρηση η οποία προσδιορίζεται με τη βοήθεια της 1ης πειραματικής δοκιμής .
Η δυναμική αντίσταση μοντελοποιεί διάφορα φαινόμενα χημικής φύσεως. Μεταξύ αυτών δύο είναι τα φαινόμενα που έχουν μεγαλύτερη επίδραση στην εσωτερική πτώση τάσης.

· Concentration Polarization

· Double Layer Capacitance
Στο μοντέλο τα δικτυώματα αυτά υλοποιούνται ως υποσυστήματα, η έξοδος των οποίων είναι οι πτώσεις τάσης Vts και Vtl που εμφανίζονται στα άκρα των RtsCts και RtlCtl αντίστοιχα:
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Εικόνα 6.9:  Υλοποίηση σε Simulink των πτώσεων τάσης που προκαλούν τα RC βραχέος και μακρού χρόνου.
6.1.8) Τάση ακροδεκτών μπαταρίας (Vterm)

Βάσει των ήδη προσδιορισμένων μεγεθών προκύπτει η τάση ακροδεκτών:
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                      (6.10)                                           

6.1.9) Αντίσταση Αυτοεκφόρτισης

 Η αντίσταση αυτό-εκφόρτισης χρησιμοποιείται για να χαρακτηρίσει την απώλεια ενέργειας λόγω αυτό-εκφόρτισης (self-discharge), φαινόμενο που παρατηρείται κατά την παρατεταμένη αποθήκευση των μπαταριών. Θεωρητικά η αντίσταση αυτή αποτελεί  συνάρτηση του SOC, της θερμοκρασίας και συχνά του πλήθους κύκλων φόρτισης/εκφόρτισης που έχει υποστεί η μπαταρία. Πρακτικά μπορεί να θεωρηθεί ως μεγάλος αντιστάτης ή και να αγνοηθεί, καθώς η αξιοποιήσιμη χωρητικότητα μειώνεται αργά με το χρόνο όταν η μπαταρία είναι σε κενό φορτίο.

[image: image159.emf]
Εικόνα 6.10: Μείωση της αξιοποιήσιμης χωρητικότητας λόγω φαινομένου αυτοεκφόρτισης [1].
6.2)Περιγραφή της Πειραματικής Διαδικασίας

6.2.1) Πειραματική Διάταξη

Η πειραματική διάταξη αποτελείται από 

· Το η/χ στοιχείο GBP LiFePO4 (οι τεχνικές προδιαγραφές παρατίθενται στο παράρτημα)

· Το φορτίο που αποτελείται από χειροκίνητα μεταβαλλόμενες ωμικές αντιστάσεις συνδυασμένες εν παραλλήλω.

· Χάλκινα καλώδια 

· Χειροκίνητος Διακόπτης ο οποίος επέτρεπε την άμεση αποσύνδεση/επανασύνδεση του φορτίου στην μπαταρία κατά τη διάρκεια των μετρήσεων. 

Παρακάτω παρατίθενται το δομικό διάγραμμα της διάταξης και η συνδεσμολογία του οργάνου μέτρησης.
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Εικόνα 6.11: Δομικό διάγραμμα της πειραματικής διάταξης (αριστερά) και συνδεσμολογία τυο οργάνου μέτρησης (δεξιά).
Χρησιμοποιούμε ως όργανο μέτρησης το Fluke το οποίο μετρά την τάση ακροδεκτών (Vterm), και το ρεύμα (I)  που διαρρέει το κύκλωμα. Καταγράφουμε επίσης τη θερμοκρασία (Temp) τοποθετώντας τον αισθητήρα θερμοκρασίας στην εσοχή, μεταξύ των ακροδεκτών της μπαταρίας. 

6.2.2) 1η Δοκιμή: Φόρτιση και εκφόρτιση υπό σταθερό ρεύμα  Ι≈10Α με παύσεις διάρκειας 1min ανά τακτά διαστήματα (≈10mins)  

Η τάση ανοιχτοκύκλωσης (Voc) της μπαταρίας αποτελεί μια από τις σημαντικότερες παραμέτρους της.  Στα πλαίσια μιας συμβατική πειραματικής δοκιμής, η τάση αυτή μετράται κανονικά στους ακροδέκτες της μπαταρίας ως η τάση ανοιχτοκύκλωσης μόνιμης κατάστασης για διαφορετικά επίπεδα της στάθμης φόρτισης. Για να επέλθει η μόνιμη κατάσταση στο εσωτερικό μιας μπαταρίας όμως απαιτείται χρονικό διάστημα της τάξεως των 24 ωρών. Συνεπώς, η πραγματοποίηση της δοκιμής αυτής για κάθε επίπεδο της στάθμης φόρτισης αποδεικνύεται μια εξαιρετικά χρονοβόρος διαδικασία που απαιτεί αρκετές ημέρες για την ολοκλήρωσή της. 

Επιπλέον χρονοβόρες δοκιμές απαιτούνται και για τον προσδιορισμό των άλλων παραμέτρων του μοντέλου της μπαταρίας, όπως του συνδυασμού των RC δικτυωμάτων. Αυτές οι δαπανηρές και χρονοβόρες δοκιμές δυσχεραίνουν την εύκολη και γρήγορη ταυτοποίηση των  παραμέτρων και έρχονται σε αντίθεση με τους ταχείς ρυθμούς ανάπτυξης μπαταριών.

Για το λόγο αυτό ακολουθείται μία ταχεία πειραματική διαδικασία [2], που επιτρέπει τον προσδιορισμό των παραμέτρων του προτεινόμενου μοντέλου μπαταρίας.

Κατ’ αρχάς, απαιτείται η προς δοκιμή μπαταρία να έχει υποστεί τουλάχιστον ένα κύκλο φόρτισης/εκφόρτισης, προκειμένου να έχει επέλθει σταθεροποίηση της συμπεριφορά της. Η μπαταρία του πειράματος ικανοποιεί αυτή την απαίτηση.

Πριν τη διεξαγωγή του πειράματος, η μπαταρία εκφορτίστηκε πλήρως έως την τάση αποκοπής και αφέθηκε για διάστημα μίας ώρας, ώστε η τάση ανοιχτοκύκλωσης να λάβει κατά προσέγγιση την τιμή μόνιμης κατάστασης.

Αμέσως πριν την έναρξη της δοκιμής φόρτισης, καταγράφηκε η τιμή της τάσης ανοιχτοκύκλωσης.

Ο ρυθμός φόρτισης/εκφόρτισης δίδει παρόμοια αποτελέσματα, αρκεί αυτός να είναι μικρότερος από 1C (δηλαδή στην περίπτωση της GBP μπαταρίας 20Α). Επελέγη η πραγματοποίηση της δοκιμής με ρυθμό φόρτισης/εκφόρτισης 0.5C.

Στη συνέχεια, η μπαταρία φορτίστηκε υπό σταθερό ρεύμα 10,3 Amperes και πραγματοποιήθηκε καταγραφή των τιμών τάσης με συχνότητα 15 δευτερολέπτων.

Επειδή η δυνατότητα παροχής ρεύματος του φορτιστή της μπαταρίας περιοριζόταν στα 5Α, η μπαταρία συνδέθηκε στη διάταξη παροχής DC τάσης. Προκειμένου να επιτευχθεί σταθερό ρεύμα φόρτισης, η τάση της διάταξης έλαβε τιμή πολύ μεγαλύτερη από την τάση της μπαταρίας (περίπου 7V). Κάτι τέτοιο εξασφάλιζε ότι το παρεχόμενο ρεύμα θα είχε τιμή μεγαλύτερη των 10Α καθ’ όλη τη διάρκεια φόρτισης. Ταυτόχρονα ετέθη περιοριστής ρεύματος στα 10Α. Κατ` αυτόν τον τρόπο επετεύχθη τιμή ρεύματος φόρτισης σταθερή στα 10Α.   

Η φόρτιση διακοπτόταν ανά 10 λεπτά προκειμένου να καταγράφεται η δυναμική συμπεριφορά της μπαταρίας για διάφορες τιμές της στάθμης φόρτισης. Οι παύσεις αυτές διαρκούσαν 1 λεπτό. Στη διάρκεια αυτών πραγματοποιείτο καταγραφή των τιμών της τάσης με συχνότητα 5 δευτερολέπτων.

Η διαδικασία αυτή συνεχίστηκε έως ότου μετρήθηκε στους ακροδέκτες τιμή τάσης ίση με την τάση αποκοπής , 3,85V. Αυτή θεωρήθηκε προσεγγιστικά ως η πλήρως φορτισμένη κατάσταση. 

Οι μετρήσεις που προέκυψαν αποτυπώνονται στο παρακάτω σχήμα:
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Εικόνα 15.12: Τάση ακροδεκτών μπαταρίας σε Volts ως προς  χρόνο σε mins, κατά τη φόρτιση.
Ακολούθησε φόρτιση της μπαταρίας στο φορτιστή, υπό σταθερή τάση 3.85V. Αυτό είχε ως συνέπεια συνεχή μείωση του ρεύματος φόρτισης. Η φόρτιση συνεχίστηκε έως ότου το ρεύμα έλαβε τιμές μικρότερες του 1A.

Ακολούθησε παύση 24 ωρών, έτσι ώστε να επέλθει κατάσταση χημικής ισορροπίας στο εσωτερικό του στοιχείου.  

Ακριβώς πριν την έναρξη της εκφόρτισης, μετρήθηκε η τιμή της τάσης ανοιχτοκύκλωσης.  

Προκειμένου να επιτευχθεί βέλτιστη πειραματική καταγραφή της συμπεριφοράς της μπαταρίας, απαιτείτο η πραγματοποίηση της εκφόρτισης υπό σταθερό ρεύμα. Κάτι τέτοιο όμως προϋπέθετε την ύπαρξη φορτίου που θα μεταβαλλόταν δυναμικά επιτυγχάνοντας διατήρηση του ρεύματος σε σταθερά επίπεδα. Λόγω απουσίας όμως του σχετικού εξοπλισμού οι εκφορτίσεις πραγματοποιήθηκαν μεταβάλλοντας χειροκίνητα την τιμή των αντιστάσεων, ώστε η τιμή του ρεύματος να παραμένει κατά το δυνατόν σταθερή καθ’ όλη τη διάρκεια της εκφόρτισης. Καταβλήθηκε προσπάθεια ώστε η τιμή του ρεύματος να κυμαίνεται μεταξύ 10,2 και 10,4 Amperes.  

Ακολούθησε η εκφόρτιση της μπαταρίας υπό σταθερό (κατά προσέγγιση) ρεύμα, στη διάρκεια της οποίας πραγματοποιείτο καταγραφή των τιμών τάσης και ρεύματος με συχνότητα 15 δευτερολέπτων. 

Η εκφόρτιση διακοπτόταν ανά 10 λεπτά προκειμένου να καταγράφεται η δυναμική συμπεριφορά της μπαταρίας για διάφορες τιμές της στάθμης φόρτισης. Οι παύσεις αυτές διαρκούσαν 1 λεπτό. Στη διάρκεια αυτών πραγματοποιείτο καταγραφή των τιμών της τάσης με συχνότητα 5 δευτερολέπτων.

Η διαδικασία αυτή συνεχίστηκε έως ότου μετρήθηκε στους ακροδέκτες τιμή τάσης ίση με την τάση αποκοπής, δηλαδή 2V.

Οι μετρήσεις που προέκυψαν αποτυπώνονται στο παρακάτω σχήμα: 
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Εικόνα 6.13: Τάση ακροδεκτών μπαταρίας σε Volts κατά την εκφόρτιση ως προς χρόνο σε mins.
Στην εικόνα 5 αποτυπώνεται ενδεικτικά η κυματομορφή της τάσης του στοιχείου στη διάρκεια μιας από τις περιόδους παύσης κατά την εκφόρτιση του στοιχείου. 
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Εικόνα 16.14: Δυναμική απόκριση της τάσης του στοιχείου στη διάρκεια μιας παύσης της διαδικασίας εκφόρτισης [2].
6.2.3) 2η Δοκιμή: Eκφόρτιση υπό σταθερό ωμικό φορτίο (Rload)  

Για να μπορέσουμε να αποτυπώσουμε τη συμπεριφορά της μπαταρίας υπό διαφορετικούς ρυθμούς εκφόρτισης, θεωρήθηκε σκόπιμο να πραγματοποιηθούν εκφορτίσεις υπό σταθερό κάθε φορά φορτίο, έτσι ώστε να προκύπτουν ρυθμοί εκφόρτισης 0.5C, 1C, 1.5C και 2C αντίστοιχα.

Προς τούτο, ρυθμίζουμε κατάλληλα την τιμή των αντιστάσεων με δοκιμή, ώστε τελικά το ρεύμα που προκύπτει (τουλάχιστον στα αρχικά στάδια εκφόρτισης ) να είναι κατά περίπτωση στα επίπεδα των 10, 20, 30 και 40 Amperes. Οι προδιαγραφές της μπαταρίας ορίζουν ως μέγιστη τιμή συνεχούς ρεύματος εκφόρτισης τα 40Α (2C).

Σε κάθε μία από τις παραπάνω περιπτώσεις, εφαρμόζουμε το σταθερό φορτίο Rload  και πραγματοποιούμε εκφόρτιση της μπαταρίας καταγράφοντας τα μεγέθη ρεύματος (I), τάσης ακροδεκτών (Vterm) ,ισχύος φορτίου (P) και θερμοκρασίας (T).

Καταγράφουμε κατά τις χρονικές στιγμές ti , την τιμή της τάσης στους ακροδέκτες της μπαταρίας (Vterm(ti)) και την τιμή του ρεύματος που διαρρέει το κύκλωμα (Ι(ti)).

Οι διαδοχικές χρονικές στιγμές ti απέχουν μεταξύ τους από 5 έως 30 δευτερόλεπτα, ανάλογα με το ρυθμό μεταβολής της μετρούμενης τάσης. 

Aπό τα ζεύγη των Vterm(ti) και I(ti) που καταγράφηκαν στη διάρκεια της εκφόρτισης, προκύπτουν οι στιγμιαίες τιμές της αντίστασης φορτίου Ri.
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                   (6.11)
Λαμβάνοντας το μέσο όρο των τιμών της Ri,  προκύπτει η επικρατούσα τιμή της Rload. Δηλαδή:  
[image: image168.png]


             (6.12)
Με τον τρόπο αυτό, υπολογίζουμε ως Rload τη συνολική τιμή της αντίστασης που εμφανίζει η πειραματική διάταξη.

Δηλαδή στην τιμή της Rload συμπεριλαμβάνονται

· η αντίσταση του φορτίου(δηλαδή των μεταβαλλόμενων αντιστάσεων)

· οι αντιστάσεις που αναπτύσσονται στα σημεία επαφής των καλωδίων με τους ακροδέκτες του φορτίου, της μπαταρίας και του διακόπτη.

· η αντίσταση που εμφανίζει ο διακόπτης κατά την αγωγή ρεύματος.

· η αντίσταση που εμφανίζουν τα καλώδια.

Για τις τέσσερις περιπτώσεις εκφόρτισης προκύπτει:

Rload1  = 0.291243    (προκύπτει ρεύμα εκφόρτισης περί τα 10Α)

Rload2  = 0.158755    (προκύπτει ρεύμα εκφόρτισης περί τα 20Α)

Rload3  = 0.10392      (προκύπτει ρεύμα εκφόρτισης περί τα 30Α)

Rload4  = 0.0742        (προκύπτει ρεύμα εκφόρτισης περί τα 40Α)

Οι παραπάνω τιμές θα χρησιμοποιηθούν για την προσομοίωση της συγκεκριμένης δοκιμής από το μοντέλο.

Οι μετρήσεις τάσης και ρεύματος που ελήφθησαν αποτυπώνονται στα παρακάτω σχήματα:
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Εικόνα 6.15: Κυματομορφές τάσης που καταγράφηκαν κατά τις τέσσερις περιπτώσεις εκφόρτισης υπό σταθερό φορτίο.
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Εικόνα 6.16: Κυματομορφές ρεύματος που καταγράφηκαν κατά τις τέσσερις περιπτώσεις εκφόρτισης υπό σταθερό φορτίο.
6.2.4) 3η δοκιμή: Εξαγωγή της I-V καμπύλης για συγκεκριμένη τιμή της στάθμης φόρτισης  

Κάνοντας χρήση του διακόπτη, λαμβάνουμε σύντομες μετρήσεις των μεγεθών τάσης και ρεύματος, εφαρμόζοντας κάθε φορά ολοένα και μικρότερες τιμές αντίστασης. Κατά αυτόν τον τρόπο, σχεδιάζουμε την I-V χαρακτηριστική για συγκεκριμένη τιμή του SOC.  
Ρυθμίζουμε την αντίσταση του φορτίου σε επαρκώς μεγάλη τιμή. Κλείνουμε το διακόπτη και καταγράφουμε τις τιμές της τάσης και του ρεύματος τις οποίες μετράει το όργανο. Φροντίζουμε ο διακόπτης να παραμένει κλειστός για χρονικό διάστημα μικρότερο από 5 δευτερόλεπτα και μετά προχωρούμε σε αποσύνδεση του φορτίου. Το χρονικό αυτό διάστημα είναι αρκετά μεγάλο για να μας επιτρέψει να λάβουμε με ακρίβεια τις μετρήσεις και αρκετά μικρό ώστε η στάθμη φόρτισης (SOC) να θεωρηθεί πρακτικά αμετάβλητη. Για τη συγκεκριμένη τιμή Rload  προκύπτει το ζεύγος τιμών V και Ι. Στη συνέχεια μειώνουμε την τιμή της Rload, ξανακλείνουμε το διακόπτη για διάστημα όχι μεγαλύτερο από 5 δευτερόλεπτα και λαμβάνουμε και δεύτερο ζεύγος μετρήσεων. Η διαδικασία επαναλαμβάνεται για ολοένα και μικρότερες τιμές της Rload, και συνεπώς για ολοένα και μεγαλύτερες τιμές ρεύματος. 

Η γραφική παράσταση των μετρούμενων ζευγών (Vterm,I) παρατίθενται στο παρακάτω σχήμα :
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Εικόνα 6.17: χαρακτηριστική V-I για συγκεκριμένη τιμή του SOC. 
Παρατηρούμε ότι παρουσιάζει έντονη γραμμικότητα. Αυτό είναι αναμενόμενο, καθώς η τιμή της εσωτερικής αντίστασης είναι συνάρτηση της στάθμης φόρτισης, Rin(SOC). Συνεπώς η Rin παραμένει σταθερή για σταθερή τιμή του SOC.

Η εσωτερική αντίσταση της μπαταρίας, για τη συγκεκριμένη τιμή του SOC υπό την οποία διενεργήθηκαν οι μετρήσεις, ισούται (κατά απόλυτη τιμή) με την κλίση της καμπύλης I-V.

Συνεπώς γράφουμε ότι για τη συγκεκριμένη τιμή SOC ισχύει: 
[image: image173.png]Rin(SOC) = ‘;—‘ ~ graf.~ 0,0125 Ohms



             (6.13)
6.3) Επεξεργασία των μετρήσεων της 1ης δοκιμής και προσδιορισμός των παραμέτρων του μοντέλου (εκτός του θερμικού τμήματος)

6.3.1) Προσδιορισμός της Voc(SOC) 

Στόχος είναι να προσδιορίσουμε τη μη γραμμική συνάρτηση η οποία θα εκφράζει την τάση ανοιχτοκύκλωσης (VOC) συναρτήσει της στάθμης φόρτισης (SOC). 

Οι μετρήσεις της τάσης Vterm που ελήφθησαν κατά τη διάρκεια φόρτισης και εκφόρτισης επανασχεδιάζονται συναρτήσει της στάθμης φόρτισης (SOC) σε Ah.

Λόγω του ότι η δοκιμή πραγματοποιήθηκε υπό σταθερό ρεύμα 10,3 Amperes,η μετατροπή προκύπτει με απλό πολλαπλασιασμό του χρόνου αγωγής επί τη σταθερή τιμή ρεύματος.

Η παρακάτω μέθοδος επαναλαμβάνεται για κάθε μια από τις περιόδους  παύσης :

Η τάση ανυψώνεται στη διάρκεια των παύσεων 1 λεπτού που πραγματοποιούνται κατά την εκφόρτιση, φτάνοντας την τιμή V(t2). Συνενώνοντας τις διαδοχικές τιμές της V(t2), προκύπτει η καμπύλη (μπλέ χρώματος) που αποτυπώνεται στο παρακάτω σχήμα:
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Εικόνα 6.18: Κυματομορφή της τάσης εκφόρτισης σε Volts  συναρτήσει της διαθέσιμης χωρητικότητας σε Ah, και καμπύλη που συνενώνει τις μέγιστες τιμές που παρατηρήθηκαν στη διάρκεια καθεμίας από τις παύσεις. 
  Αντιστοίχως η τάση Vterm μειώνεται κατά τη διάρκεια των παύσεων της φόρτισης, αποκτώντας την ελάχιστη τιμή V(t2) στο τέλος της παύσης. Συνενώνοντας τις V(t2) όλων των παύσεων φόρτισης, προκύπτει η παρακάτω καμπύλη (κόκκινου χρώματος). 
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Εικόνα 6.19:  Κυματομορφή της τάσης φόρτισης σε Volts  συναρτήσει της διαθέσιμης χωρητικότητας σε Ah, και καμπύλη που συνενώνει τις ελάχιστες τιμές που παρατηρήθηκαν στη διάρκεια καθεμίας από τις παύσεις. 
Αν η διάρκεια των παύσεων ήταν της τάξεως των 24h, τότε η καμπύλη ελαχίστων τιμών που προέκυψε κατά τη φόρτιση (κόκκινο χρώμα) θα ταυτιζόταν με την καμπύλη μεγίστων τιμών που προέκυψε κατά την εκφόρτιση(μπλε χρώμα), συνθέτοντας την χαρακτηριστική της τάσης ανοιχτοκύκλωσης.

Επειδή όμως δεν επαρκεί ο χρόνος του 1min για να επέλθει η μόνιμη κατάσταση στο περιεχόμενο του η/χ στοιχείου, κάτι τέτοιο δε συμβαίνει.
Ωστόσο, η τάση ανοικτοκύκλωσης VOC θα ευρίσκεται εντός της περιοχής που περικλείεται από τις δύο καμπύλες. Συγκεκριμένα, η καμπύλη φόρτισης καθορίζει το άνω όριο της περιοχής εντός της οποίας κυμαίνεται η VOC, ενώ η καμπύλη εκφόρτισης ορίζει το κάτω όριο αυτής της περιοχής.
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Εικόνα 6.20: η τάση ανοικτοκύκλωσης VOC θα ευρίσκεται εντός της περιοχής που περικλείεται από τις δύο καμπύλες που προέκυψαν από τη συνένωση των ελαχίστων και μεγίστων τιμών τάσης φόρτισης και εκφόρτισης αντίστοιχα.
Η χαρακτηριστική της τάσης ανοιχτοκύκλωσης συνεπώς για κάθε τιμή του SOC, ορίζεται ως η μέση τιμή  των τιμών των δύο καμπυλών [2].
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Εικόνα 6.21: Η VOC θα προκύψει ως η μέση τιμή των τιμών των δύο καμπυλών Vmin και Vmax.
Με χρήση του curve fitting tool του Matlab, προκύπτει  εν τέλει ένα πολυώνυμο 9ου βαθμού το οποίο προσεγγίζει τη χαρακτηριστική της τάσης ανοιχτοκύκλωσης Voc.  
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Εικόνα 6.22: Με χρήση του curve fitting tool, οι Vmin και Vmax προσεγγίζονται από πολυώνυμα 9ου βαθμού ως προς SOC. Η μέση τιμή αυτών για κάθε τιμή του SOC δίνει την τιμή της VOC. Συνεπώς, η VOC προκύπτει τελικά ως πολυώνυμο 9ου βαθμού ως προς SOC.
Η Voc προκύπτει ως πολυώνυμο 9ου βαθμού ως προς SOC :

[image: image180.png]Voo = 3, o1 = 50C7)



       (6.14)
με παραμέτρους:

%Voc  parameters

%Voc=f9*SOC^9+f8*SOC^8+f7*SOC^7+f6*SOC^6+f5*SOC^5+f4*SOC^4+f3*SOC^3+

f2*SOC^2+f1*SOC+f0

OCV_f9 = 1057.3996971863335; 

OCV_f8 = -5130.8366608724928; 

OCV_f7 = 10670.935428494122; 

OCV_f6 = -12427.33850150702; 

OCV_f5 = 8880.7405016973535; 

OCV_f4 = -4010.4590052485728; 

OCV_f3 = 1135.7605059664986; 

OCV_f2 = -193.68965716453016; 

OCV_f1 = 18.451034587891439; 

OCV_f0 = 2.4453136099045336;

6.3.2) Προσδιορισμός της Rs(SOC) 

Η Rs εμπεριέχει το σύνολο των ωμικών αντιστάσεων που ενυπάρχουν σε ένα η/χ στοιχείο, όπως οι ωμικές αντιστάσεις των ακροδεκτών και των συλλεκτών ρεύματος. Η άμεση άνοδος της τάσης μεταξύ των τιμών V0 και V1 που παρατηρείται στο σχήμα οφείλεται ακριβώς στην παρουσία της αντίστασης Rs. Είναι υπεύθυνη για την ικανότητα ισχύος ,αφού στην περίπτωση αγωγής μεγάλων ρευμάτων είναι αυτή που προκαλεί το μεγαλύτερο μερίδιο από τη συνολική πτώση τάσης.

Με αναφορά στο παρακάτω σχήμα:
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 Εικόνα 6.23: Δυναμική απόκριση της τάσης του στοιχείου στη διάρκεια μιας παύσης της διαδικασίας εκφόρτισης [2].

Η στιγμιαία άνοδος της τάσης όταν διακόπτεται η εκφόρτιση είναι: 

[image: image183.png]AVO1 = [V1 - V0|



          (6.15)
και οφείλεται στην εσωτερική ωμική αντίσταση Rs της μπαταρίας: 

[image: image185.png]_Avol
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                         (6.16)
Εφαρμόζοντας κατάλληλα την ανωτέρω εξίσωση σε καθεμία από τις παύσεις φόρτισης, προσδιορίζεται  η τιμή της αντίστασης για τις αντίστοιχες τιμές του SOC. Συνενώνοντας τα σημεία, προκύπτει η καμπύλη που περιγράφει την Rs συναρτήσει του SOC, κατά τη διάρκεια της φόρτισης. 
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Εικόνα 6.23: Η RS συναρτήσει του SOC κατά τη διάρκεια της φόρτισης.
Εισάγοντας τη χαρακτηριστική στο curve fitting tool του Matlab, προσδιορίζουμε τη χαρακτηριστική εξίσωση εκθετικής μορφής η οποία προσεγγίζει με ικανοποιητική ακρίβεια τη συγκεκριμένη καμπύλη:
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Εικόνα 6.24: Με χρήση του curve fitting tool, η RS φόρτισης προσεγγίζεται ικανοποιητικά από μια εκθετική συνάρτηση του SOC.
Η RS που προκύπτει από τη δοκιμή φόρτισης, εκφράζεται ως εκθετική συνάρτηση του SOC :

[image: image189.png]Rs(SOC) = a = P



                         (6.17)
με παραμέτρους:

% charge Rs parameters:    RS(SOC)=a*exp(b*SOC)+c*exp(d*SOC)

Rs_ch_a = 0.0056805135974785266;

Rs_ch_b = 0.051834652601986594;

Rs_ch_c = 1.7063509099801121e-015;

Rs_ch_d = 29.681793685127801;

Ακολουθώντας το ίδιο σκεπτικό και για τις παύσεις εκφόρτισης, προκύπτει εν τέλει  η χαρακτηριστική εξίσωση εκθετικής μορφής που προσεγγίζει την Rs της μπαταρίας κατά την εκφόρτιση.

Στα επόμενα σχήματα απεικονίζονται τα αποτελέσματα αυτής της ανάλυσης.

Παρατηρούμε ότι η μορφή της Rs,όπως προκύπτει από τις μετρήσεις που ελήφθησαν κατά την εκφόρτιση, απέχει αρκετά από την εκθετική μορφή που αναμέναμε να εμφανίζει. Η απόκλιση αυτή οφείλεται πιθανόν στην ανακρίβεια της πειραματικής διαδικασίας κατά την εκφόρτιση: Αντί να γίνει χρήση φορτίου σταθερού ρεύματος, επιχειρήθηκε με χειροκίνητο τρόπο να διατηρηθεί το ρεύμα φορτίου σε σταθερή τιμή ίση με 10,3 Amperes, μεταβάλλοντας κατάλληλα ανά διαστήματα την τιμή της αντίστασης φορτίου. Ωστόσο κάτι τέτοιο είναι αναμενόμενο να εισάγει ανακρίβεια. Βεβαίως Καθόλη σχεδόν τη διάρκεια της εκφόρτισης, με εξαίρεση τα τελευταία λεπτά, το ρέυμα κυμαινόταν εντός του διαστήματος 10,2 - 10,4 Amperes.   
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Εικόνα 6.25: Η Rs συναρτήσει του SOC κατά τη διάρκεια της εκφόρτισης.
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Εικόνα 6.26: Με χρήση του curve fitting tool, η RS εκφόρτισης προσεγγίζεται ικανοποιητικά από μια εκθετική συνάρτηση του SOC.
Η RS που προκύπτει από τη δοκιμή εκφόρτισης, εκφράζεται ως εκθετική συνάρτηση του SOC :

[image: image193.png]Rs(SOC) = a = P



            (6.18)
με παραμέτρους:

discharge RS parameters RS(SOC)=a*exp(b*SOC)+c*exp(d*SOC)

Rs_dis_a= 0.0014721713116019723;

Rs_dis_b= -9.8257047964377815;

Rs_dis_c=  0.0059183659969315365;

Rs_dis_d= -0.048392612587159822;

Θεωρητικά η αντίσταση φόρτισης πρέπει να προκύπτει μεγαλύτερη από την αντίσταση εκφόρτισης. Ωστόσο κάτι τέτοιο δεν είναι εκ πρώτης όψεως εμφανές. Το γεγονός αυτό οφείλεται στην ανακρίβεια που εισάγει η με χειροκίνητο τρόπο διατήρηση του ρεύματος σε σταθερή τιμή. 

Στο παρακάτω σχήμα απεικονίζεται η υλοποίηση σε Simulink της αντίστασης Rs. 
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Εικόνα 6.27: Υλοποίηση σε Simulink της αντίστασης Rs και της πτώσης τάσης Vr που προκαλείται από αυτήν.
6.3.3) Προσδιορισμός της Rts(SOC) 

   Ο συνδυασμός RtsCts μοντελοποιεί τη χωρητικότητα διπλού στρώματος (double layer capacitance) και την πόλωση συγκέντρωσης. Σε αυτήν οφείλεται η εκθετική αύξηση της τάσης ακροδεκτών μεταξύ των χρονικών στιγμών t1 και t2. Καθορίζει τη δυναμική συμπεριφορά της μπαταρίας στη διάρκεια των εκρηκτικών μεταβολών ισχύος, όπως όταν έχουμε αναγεννητική πέδηση. 

Η παρακάτω μέθοδος επαναλαμβάνεται για κάθε μια από τις περιόδους  παύσης :

Υποθέτουμε ότι η σταθερά χρόνου είναι της τάξεως του 1min.
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Εικόνα 6.28: Δυναμική απόκριση της τάσης του στοιχείου στη διάρκεια μιας παύσης της διαδικασίας εκφόρτισης [2].

Η μπαταρία εκφορτίζεται με 10,3 Amperes έως τη χρονική στιγμή t0. Κατά τη διάρκεια της περιόδου αυτής, η τάση ακροδεκτών του στοιχείου μειώνεται πλησιάζοντας την τιμή V0.

 Τη χρονική στιγμή t0, το φορτίο αποσυνδέεται και τότε η τάση αυξάνεται στιγμιαία μέχρι την τιμή V1. H μεταβολή της τάσης αποδίδεται εξολοκλήρου στην επίδραση της ωμικής αντίστασης σειράς.

Στη διάρκεια της παύσης 1min μεταξύ των t0 και t2 η τάση αυξάνεται εκθετικά. Η εκθετική αυτή μεταβολή αποδίδεται εξολοκλήρου στην επίδραση του RC κυκλώματος βραχέος χρόνου. Αυτό συμβαίνει διότι το κύκλωμα μακρού χρόνου έχει σταθερά χρόνου της τάξεως των ωρών. Συνεπώς η επίδραση του στη διάρκεια του 1min μπορεί να αμεληθεί.

H κυματομορφή της τάσης (Vterm), ξεκινώντας από την τιμή V1, ακολουθεί πορεία εκθετικής συνάρτησης. Την προεκτείνουμε με χρήση εκθετικής καμπύλης (exponential fit curve), κάνοντας την υπόθεση ότι η σταθερά χρόνου είναι τ=60s. Ο χρόνος μεταξύ t0 και t1 (5s) δεν έχει ληφθεί υπόψη για τον προσδιορισμό της καμπύλης διότι η σταθερά χρόνου είναι πολύ μικρότερη στα πρώτα seconds.Ως εκ τούτου προκειμένου να επιτευχθεί καλή συμφωνία μεταξύ των δεδομένων των μετρήσεων και της καμπύλης curve-fit, έπρεπε να παραλειφθούν τα πρώτα 5s μετρήσεων. 
Η εκθετική κυματομορφή που προβλέπει το πώς θα εξελισσόταν η τάση Vterm, αν το διάστημα πάυσης ήταν μεγαλύτερο από ένα min,  δίδεται από την παρακάτω εξίσωση. Σύμφωνα με αυτήν, η Vterm  θα λάμβανε την τιμή V2, 3mins μετά την έναρξη της παύσης.
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               (6.19)
Τη χρονική στιγμή t2,οπότε και λαμβάνεται η τελευταία μέτρηση υπό κενό φορτίο,η τιμή της τάσης V(t2) θα είναι:
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Συνεπώς:

[image: image200.png]V(t;) =V1+0,632 = (V2-V1)



          (6.20)
(δεδομένου ότι t2-t0=60s και τ=60s)
Στην ανωτέρω εξίσωση, η τιμή της τάσης V(t2) και η V1 δίδονται από τα δεδομένα των μετρήσεων. Λύνοντας ως προς V2 προκύπτει η τιμή της τάσης V2.
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                                     (6.21)
Επίσης:       
[image: image204.png]AV12 = [V2 - V1]



                                     (6.22)
H πτώση τάσης ΔV12 οφείλεται στην αντίσταση Rts. Η αντίσταση αυτή μπορεί να υπολογιστεί για διάφορες τιμές του SOC και κατά τη φόρτιση και κατά την εκφόρτιση, βάσει της ακόλουθης εξίσωσης:

[image: image206.png]


                                                     (6.23)
Με χρήση του ανωτέρω τύπου, υπολογίζουμε την τιμή της Rts για τις διάφορες στάθμες του SOC, κατά τη φόρτιση και την εκφόρτιση. 

H παρακάτω καμπύλη απεικονίζει την τιμή της Rts συναρτήσει του SOC στη διάρκεια της φόρτισης. 
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Εικόνα 6.29: Η Rts συναρτήσει του SOC κατά τη διάρκεια της φόρτισης.
Με χρήση του curve fitting tool, η Rts φόρτισης προσεγγίζεται ικανοποιητικά από μια εκθετική συνάρτηση του SOC:
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Εικόνα 6.30: Με χρήση του curve fitting tool, η Rts φόρτισης προσεγγίζεται ικανοποιητικά από μια εκθετική συνάρτηση του SOC.
Η Rts που προκύπτει από τη δοκιμή φόρτισης, εκφράζεται ως εκθετική συνάρτηση του SOC :
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           (6.24)
με παραμέτρους:

%  charge    Rts  paremeters:  Rts(SOC)=a*exp(b*SOC)+c*exp(d*SOC)
 Rts_ch_a = 0.0029218585084117283;
Rts_ch_b = 0.24584577979469999; 
Rts_ch_c = 3.7863383733358531e-008; 
Rts_ch_d = 13.074736339675709;
H παρακάτω καμπύλη απεικονίζει την τιμή της Rts συναρτήσει του SOC στη διάρκεια της εκφόρτισης. 
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Εικόνα 6.31: Η Rts συναρτήσει του SOC κατά τη διάρκεια της εκφόρτισης.
Με χρήση του curve fitting tool, η Rts εκφόρτισης προσεγγίζεται ικανοποιητικά από μια εκθετική συνάρτηση του SOC:
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Εικόνα 6.32: Με χρήση του curve fitting tool, η Rts εκφόρτισης προσεγγίζεται ικανοποιητικά από μια εκθετική συνάρτηση του SOC.

Η Rts που προκύπτει από τη δοκιμή εκφόρτισης, εκφράζεται ως εκθετική συνάρτηση του SOC :
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              (6.25)
με παραμέτρους:
% discharge Rts parameters    Rts(SOC)=a*exp(b*SOC)+c*exp(d*SOC)

Rts_d3_a=0.045181350678434561; 
Rts_d3_b=-12.082607835706362; 
Rts_d3_c=0.0024612006063252454;
Rts_d3_d=0.41655245748337943;
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Εικόνα 6.33: Υλοποίηση σε Simulink της αντίστασης Rts φόρτισης και εκφόρτισης.
6.3.4) Προσδιορισμός της Cts(SOC) 

Οι πυκνωτές δεν απαιτείται να προσδιοριστούν πειραματικά. Έχοντας υποθέσει, ότι η σταθερά χρόνου του RC κυκλώματος βραχέος χρόνου είναι 60 δευτερόλεπτα, η χωρητικότητα Cts προκύπτει ως: 
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                 (6.26)
Ο τρόπος αυτός υπολογισμού της Cts μέσω της σταθεράς χρόνου, επαρκεί για τις περισσότερες εφαρμογές. Συνεπώς, δεν απαιτείται πειραματικός προσδιορισμός της Cts [2].
6.3.5) Προσδιορισμός της Rtl(SOC) 

Η επίδραση της αντίστασης Rtl γίνεται αισθητή για μικρές τιμές ρεύματος.  Η σταθερά χρόνου του RtlCtl είναι της τάξεως των μερικών ωρών.
Μέχρι στιγμής έχουμε επιτυχώς καθορίσει, βάσει της πειραματικής διαδικασίας τις παραμέτρους VOC(SOC), Rs(SOC), Rts(SOC)και Cts(SOC). Απομένει ο καθορισμός των παραμέτρων Rtl (SOC) και Ctl(SOC).

Στο μοντέλο δεν έχουμε ακόμη ενσωματώσει την επίδραση του κυκλώματος RC μακρού χρόνου. Ωστόσο έχουμε προσδιορίσει τις υπόλοιπες παραμέτρους, ακολουθώντας κατά το δυνατόν την ενδεδειγμένη από το [2], πειραματική διαδικασία. 

Συνεπώς μπορούμε να υποθέσουμε ότι οποιαδήποτε απόκλιση μεταξύ πειράματος και προσομοίωσης θα οφείλεται στην παράλειψη αυτή.   

Προσομοιώνουμε, παραλείποντας το κύκλωμα RC μακρού χρόνου από το μοντέλο, την εκφόρτιση υπό σταθερό ρεύμα 10,3A με παύσεις του 1min(1η δοκιμή)  και συγκρίνουμε τα αποτελέσματα με αυτά του πειράματος.
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Εικόνα 6.34: Απόκλιση μεταξύ αποτελεσμάτων πειράματος και προσομοίωσης, λόγω του ότι δεν έχει συμπεριληφθεί στο μοντέλο η επίδραση της πτώσεως τάσης Vtl.
Παρατηρώντας την καμπύλη εκφόρτισης, εντοπίζουμε μια ολοένα αυξανόμενη απόκλιση μεταξύ αποτελεσμάτων πειράματος και προσομοίωσης. Συγκεκριμένα, η τάση της προσομοίωσης φαίνεται να είναι μεγαλύτερη από αυτήν του πειράματος (Vsim > Vexp). Αυτό είναι λογικό, καθώς στο μοντέλο δεν έχει συμπεριληφθεί η επίδραση της πτώσεως τάσης Vtl. H απόκλιση αυτή φαίνεται να σταθεροποιείται λαμβάνοντας την τιμή 0,025V από τα 4000 seconds και έπειτα. 

Vsim-Vexp≈0,025      για t>4000seconds

Ιexp≈11A

Συνεπώς:   
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Εικόνα 6.35: Υλοποίηση σε Simulink της Rtl. O σταθερός όρος προέκυψε εξετάζοντας την απόκλιση μεταξύ αποτελεσμάτων πειράματος και προσομοίωσης. Ο εκθετικός όρος χρησιμοποιήθηκε αυτούσιος από το [1]. 
6.3.6) Προσδιορισμός της  Ctl (SOC) 

Θεωρώντας σταθερά χρόνου τ=3000seconds , προκύπτει ότι:
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                          (6.28)
6.3.7) Υλοποίηση των Vts και Vtl στο Simulink
Θα προσδιορισθεί η πτώση τάσης Vts(t) στα άκρα του  RC βραχέος χρόνου βάσει των παραμέτρων  Rts(t) και Cts(t) και του ρεύματος της μπαταρίας  I(t).

Ομοίως η πτώση τάσης Vtl(t) στα άκρα του RC μακρού χρόνου, βάσει των παραμέτρων  Rtl(t), Ctl(t) και I(t)

Η παρακάτω ανάλυση ισχύει και για το κύκλωμα RC  βραχέος χρόνου (RtsCts)  και για το RC  μακρού χρόνου(RtlCtl).

Τόσο η αντίσταση του ωμικού αντιστάτη όσο και η χωρητικότητα του πυκνωτή είναι μεγέθη που δεν παραμένουν σταθερά αλλά μεταβάλλονται. Συνεπώς ισχύει η παρακάτω ανάλυση που υποβοηθείται και από το σχήμα:
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Εικόνα 6.36: παράλληλος συνδυασμός από R και C, όπου τα μεγέθη R και C δεν είναι σταθερά αλλά μεταβάλλονται (όντας συναρτήσεις του SOC).

Η τάση στα άκρα του RC  κυκλώματος είναι: 
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                                                                                                          (6.29)
Το συνολικό ρεύμα που εισέρχεται και εξέρχεται του RC κυκλώματος είναι:
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                                                                                                          (6.30)
Το φορτίο Q(t)  που αποθηκεύεται στις πλάκες του πυκνωτή θα είναι:
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                                      (6.31)
Το ρεύμα που διαρρέει τον πυκνωτή είναι:
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                                                 (6.32)
To ρεύμα που διαρρέει την αντίσταση θα είναι:
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Βάσει των ανωτέρω εξισώσεων, η τάση στα άκρα του RC κυκλώματος θα είναι:
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Προκύπτει λοιπόν μια διαφορική εξίσωση 1ου βαθμού με χρονικά μεταβαλλόμενους συντελεστές. Στη συνέχεια, λύνοντας ως προς V(t), εκφράζουμε το V(t) συναρτήσει των ήδη καθορισμένων μεγεθών R(t), C(t), και I(t) καθώς και του  [image: image239.png]dvit)




 . Η παρουσία του  [image: image241.png]dvit)




  στο δεξί μέλος σημαίνει ότι η έξοδος [image: image243.png]V(t)



  αφού παραγωγισθεί,  θα ανατροφοδοτηθεί στην είσοδο. (Δημιουργείται έτσι loop) 
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Η υλοποίηση σε Simulink για το RtsCts φαίνεται στο παρακάτω σχήμα:
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Εικόνα 6.37: Υλοποίηση σε Simulink της πτώσης τάσης Vts που δημιουργείται στα άκρα του παράλληλου συνδυασμού από Rts και Cts, όπου τα μεγέθη Rts και Cts δεν είναι σταθερά αλλά μεταβάλλονται (όντας συναρτήσεις του SOC).
Πανομοιότυπη είναι και  η υλοποίηση για την πτώση τάσης  Vtl στα άκρα του  RtlCtl δικτυώματος.

6.4)  Το θερμικό  τμήμα του μοντέλου 

6.4.1) Σύστημα θερμικής διαχείρισης της μπαταρίας

Το σύστημα θερμικής διαχείρισης διατηρεί τα η/χ στοιχεία στη βέλτιστη θερμοκρασία ώστε να επιτυγχάνεται:

1. ασφαλής λειτουργία

Η θερμική και ηλεκτρική διαχείριση μιας συστοιχίας μπαταριών που τροφοδοτεί ένα ηλεκτρικό όχημα αποτελεί λειτουργία υψίστης σημασίας. Τα ρεύματα και οι τάσεις κάθε στοιχείου ξεχωριστά θα πρέπει να παρακολουθούνται, ώστε να αποφεύγεται η υπερφόρτιση που μπορεί να οδηγήσει σε αλυσίδα ανεξέλεγκτων εξώθερμων αντιδράσεων (thermal runaway).

Στην περίπτωση των περισσοτέρων μπαταριών Li-Ion (πλήν των LifePO4), η λειτουργία σε θερμοκρασίες άνω των 70οC ενδέχεται να προκαλέσει το λιώσιμο του διαχωριστή (separator) φέρνοντας τα ηλεκτρόδια σε άμεση επαφή. Αυτό προκαλεί μια έντονα εξώθερμη διαδικασία η οποία προκαλεί περαιτέρω άνοδο θερμοκρασίας (thermal runaway).

Στην περίπτωση του thermal runaway, οι εξώθερμες αντιδράσεις προκαλούνται κατ`αρχάς από την αλληλεπίδραση της ανόδου με τον ηλεκτρολύτη. Ωστόσο οι εξώθερμες αντιδράσεις που πραγματοποιούνται εν συνεχεία και στην κάθοδο είναι αυτές που προκαλούν ταχεία αύξηση θερμοκρασίας έχοντας ως συνέπεια την απελευθέρωση αερίων, την εκδήλωση φωτιάς ή και την έκρηξη. Λόγω της αποδόμησής τους από τις υψηλές θερμοκρασίες, τα περισσότερα είδη καθόδου (όπως οι LiCoO2) απελευθερώνουν το οξυγόνο που ήταν δεσμευμένο στη δομή τους. Στη συνέχεια, το οξυγόνο αντιδρά με τον ηλεκτρολύτη προκαλώντας ταχεία αύξηση της θερμοκρασίας. 

Εδώ γίνεται εμφανές ότι το χαρακτηριστικό της δομικής σταθερότητας που παρουσιάζει η κάθοδος LiFePO4 εγγυάται τη διατήρηση της δομής της υπό υψηλές θερμοκρασίες και άρα και των χημικών δεσμών του οξυγόνου. Έτσι η εξέλιξη του thermal runaway αποτρέπεται.

2. βέλτιστη λειτουργία και μακρά ζωή για την μπαταρία. 

Παρατηρούνται οι παρακάτω αντικρουόμενες τάσεις: 

· Η λειτουργία του η/χ στοιχείου γενικά βελτιώνεται με την άνοδο της θερμοκρασίας (επιταχύνονται οι αντιδράσεις διάχυσης μάζας που εμπλέκονται στη λειτουργία του η/χ στοιχείου). Στο παρακάτω σχήμα για παράδειγμα, φαίνεται ότι για λειτουργία στους 60 oC η αξιοποιήσιμη χωρητικότητά μιας μπαταρίας LiFePO4 της εταιρίας First Power αυξάνεται στο 110% της ονομαστικής τιμής, η οποία επιτυγχάνεται για λειτουργία στους 25οC .
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Εικόνα 6.38: Χαρακτηριστικές καμπύλες εκφόρτισης υπό διαφορετικές θερμοκρασίες για μία μπαταρία LiFePO4 της εταιρίας First Power.
· Παράλληλα όμως, με την άνοδο της θερμοκρασίας, επιταχύνεται και η φθορά (degradation) της δομής και της λειτουργίας της μπαταρίας, οδηγώντας σε πρώιμη γήρανση και μείωση της χωρητικότητας (capacity fade). 

Η βέλτιστη ισορροπία (χρυσή τομή) μεταξύ μακράς ζωής και ικανοποιητικής επίδοσης επιτυγχάνεται όταν η μέση θερμοκρασία κυμαίνεται μεταξύ 25oC και 30oC. Σε κάθε περίπτωση η θερμοκρασία δε θα πρέπει να ξεπερνά τους 40οC, εκτός εξαιρετικών περιπτώσεων.

Από τα παραπάνω, γίνεται εμφανές ότι, για την αξιόπιστη λειτουργία του συστήματος θερμικής διαχείρισης είναι απαραίτητη προϋπόθεση ο ακριβής προσδιορισμός της θεμοκρασίας. Συνεπώς απαιτείται η μοντελοποίηση και προσομοίωση της κατανομής που χαρακτηρίζει τη θερμοκρασία στο εσωτερικό του η/χ στοιχείου. Η θερμότητα που παράγεται στο εσωτερικό του η/χ στοιχείου κατά τη φόρτιση και εκφόρτιση αυτού είναι κατανεμημένη. Επίσης η αγωγή θερμότητας στο εσωτερικό πραγματοποιείται ανισότροπα. Οι παράγοντες αυτοί έχουν ως αποτέλεσμα την εμφάνιση  θερμοκρασιακών διαφορών εντός του η/χ στοιχείου οι οποίες προκαλούν εκτός των άλλων και μηχανική καταπόνηση και δεν θα πρέπει να ξεπερνούν τους 5oC.

Για το λόγο αυτό , ένα θερμικό μοντέλο συγκεντρωμένων παραμέτρων δεν επαρκεί. Θα πρέπει το μοντέλο να είναι ικανό να χαρτογραφεί θερμικά το εσωτερικό του στοιχείου ώστε να διασφαλίζεται ότι η θερμοκρασία του κάθε σημείου στο εσωτερικό του στοιχείου βρίσκεται εντός της επιθυμητής περιοχής. 

6.4.2) Θερμική Ανάλυση

Η παραγόμενη από το στοιχείο θερμότητα οφείλεται:

1. Στη μεταβολή της εντροπίας που προκαλείται από τις ηλεκτροχημικές αντιδράσεις

2. Στο φαινόμενο Joule, δηλαδή στις ωμικές απώλειες που εμφανίζονται λόγω της εσωτερική αντίστασης.

Επίσης σε κάποια είδη μπαταριών, παρατηρούνται απώλειες ενέργειας, και κατά συνέπεια παραγωγή θερμότητας, κατά την υπερφόρτιση του στοιχείου. 

Ο ρυθμός παραγωγής θερμότητας δίδεται από την παρακάτω εξίσωση:  
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Όπου:

Q= ρυθμός παραγωγής θεμότητας (Watt)

I= ρεύμα (Amperes). Θεωρούμε I>0 για εκφόρτιση και I<0 για φόρτιση.

Τ= θερμοκρασία (Kelvin)

d(OCV)/dT: συντελεστής θερμοκρασίας

OCV: τάση ανοιχτοκύκλωσης - Open Circuit Voltage (Volts)

V: Τάση ακροδεκτών της μπαταρίας (Volts)

· Ο πρώτος όρος αναπαριστά θερμότητα την οποία παράγει ή καταναλώνει το στοιχείο ως συνέπεια της αντιστρεπτής μεταβολής της εντροπίας που προκαλούν οι ηλεκτροχημικές αντιδράσεις. Συγκεκριμένα κατά την εκφόρτιση ο όρος αυτός προβλέπει απορρόφηση θερμότητας, ενώ κατά τη φόρτιση έκλυση θερμότητας.

· Ο δεύτερος όρος αφορά στην παραγωγή θερμότητας ως αποτέλεσμα ωμικών και άλλων μη αντιστρεπτών φαινομένων. Τόσο κατά τη φόρτιση όσο και κατά την εκφόρτιση ο όρος αυτός προβλέπει έκλυση θερμότητας. 

Ο πρώτος όρος είναι αμελητέος σε σύγκριση με το δεύτερο. Συνεπώς η επίδραση του δεύτερου όρου επικρατεί και θεωρούμε ότι, τόσο κατά τη φόρτιση όσο και κατά την εκφόρτιση,  έχουμε παραγωγή θερμότητας εντός του στοιχείου. Αν η παραγόμενη θερμότητα δεν απελευθερωθεί, αποθηκεύεται εντός του στοιχείου προκαλώντας αύξηση της θερμοκρασίας του.

Υπάρχουν δύο παράγοντες που διαμορφώνουν τη θερμοκρασία εντός του η/χ στοιχείου.

1. Η θερμότητα που παράγεται στο εσωτερικό του. Αυτή εξαρτάται από το μέγεθος της εσωτερικής αντίστασης (Rin) και από την τιμή του ρεύματος λειτουργίας (Ι) και είναι 
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2. Η θερμοκρασία του περιβάλλοντος χώρου. Λόγω επαφής των αερίων μαζών του περιβάλλοντος χώρου με τα τοιχώματα της μπαταρίας,  πραγματοποείται μέσω του μηχανισμού της αλληλαγωγής (convection), μεταφορά θερμότητας. Μοντελοποιούμε τον παράγοντα αυτό ως ιδανική πηγή θερμοκρασίας, της οποίας η θερμοκρασία ορίζεται στην αρχή της προσομοίωσης και παραμένει έκτοτε σταθερή (Tambient), ανεξάρτητα από τη θερμότητα που εκλυει η μπαταρία. Αυτό συμβαίνει διότι έχοντας υποθέσει απομονωμένη λειτουργία , θεωρούμε ότι η θερμοχωρητικότητα του περιβάλλοντος χώρου είναι άπειρη. Συνεπώς δεν αποτελεί συνάρτηση της θερμοκρασίας λειτουργίας.
Ένα battery pack που αποτελείται από πολλά modules έχει την ίδια θερμική συμπεριφορά με αυτή των στοιχείων που το αποτελούν. Επιπλέον τα καλώδια που διασυνδέουν τα διάφορα modules, εκλύουν και αυτά σημαντική θερμότητα λόγω του μεγέθους των ρευμάτων που τα διαρρέουν.  
Στην περίπτωση που το στοιχείο λειτουργεί ως τμήμα ενός battery pack, ο περιβάλλων χώρος για το στοιχείο είναι πλέον τo εσωτερικό της συσκευασίας του battery pack. Λόγω της χωρικής συγκέντρωσης μεγάλου πλήθους η/χ στοιχείων σε κλειστό χώρο, η θερμοκρασία στο εσωτερικό του battery pack (Tambient)  θα μεταβάλλεται πιο δυναμικά, λόγω και της μεγάλης θερμότητας που θα εκλύει το σύνολο των στοιχείων, και  θα αποτελεί συνάρτηση αρκετών παραγόντων. Συγκεκριμένα θα επηρεάζεται από:

· τη θερμοκρασία περιβάλλοντος, τη θερμοκρασία δηλαδή που επικρατεί στο εξωτερικό του οχήματος (Τout).Ο ατμοσφαιρικός αέρας έρχεται σε επαφή με το εξωτερικό περίβλημα του battery pack με αποτέλεσμα να έχουμε αλληλαγωγή. Οι ακριβείς συντελεστές εξαρτώνται από τη συγκεκριμένη υλοποίηση
· τη θερμότητα που εκλύεται από το σύνολο των η/χ στοιχείων:
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όπου n το πλήθος των στοιχείων

· το σύστημα ψύξης/θέρμανσης το οποίο θα απάγει θερμότητα από το battery pack όταν η θερμοκρασία αυξάνεται πάνω από κάποιο όριο και θα θερμαίνει το battery pack όταν η θερμοκρασία μειώνεται.

Συνεπώς παρατηρούμε ότι, όταν θεωρούμε απομονωμένη λειτουργία του η/χ στοιχείου, η θερμοκρασία Tambient  προσδιορίζεται ως σταθερή τιμή που δίδεται στην αρχή της προσομοίωσης. Όταν θεωρούμε το σύνολο της συστοιχίας μπαταριών, τότε η Tambient αποτελεί συνάρτηση της συνολικά εκλυόμενης θερμότητας και της θερμοκρασίας που επικρατεί εκτός περιβλήματος.

Δηλαδή     [image: image256.png](Pross: Tout)




Όπου:  [image: image258.png]


                                                  
6.4.3) Προσδιορισμός των απωλειών ισχύος

Οι απώλειες ισχύος μοντελοποιούνται βάσει των ωμικών αντιστάσεων RS, Rts και Rtl. Δίδονται από τον παρακάτω τύπο:

[image: image260.png]R+ IgsRes + I,




                  (6.39)
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Εικόνα 6.39: Υπολογισμός την ισχύος απωλειών (Ploss).
6.4.4) Προσδιορισμός της θερμοκρασίας βάσει των απωλειών ισχύος

Βάσει των προαναφερθέντων, η υλοποίηση του θερμικού τμήματος φαίνεται στο παρακάτω σχήμα:
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Εικόνα 6.40: Υλοποίηση στο simulink  του θερμικού τμήματος που λαμβάνει ως είσοδο την ισχύ απωλειών (Ploss) και τη θερμοκρασία περιβάλλοντος (ambient temperature) και υπολογίζει στην έξοδο τη θερμοκρασία λειτουργίας του η/χ στοιχείου.  
Ιδανική πηγή θερμοκρασίας (ideal temperature source)
Αποτελεί ιδανική πηγή θερμικής ενέργειας που είναι επαρκώς ισχυρή ώστε να διατηρήσει τη συγκεκριμένη θερμοκρασία στην έξοδό της ανεξαρτήτως της ροής θερμότητας που καταναλώνεται από το σύστημα. Το διαφορικό θερμοκρασίας κατά μήκος της πηγής είναι ανάλογο του σήματος ελέγχου.

Το περιβάλλον δρα ως ιδανική πηγή θερμοκρασίας. Λόγω του ότι το περιβάλλον έχει άπειρη θερμοχωρητικότητα σε σύγκριση με την μπαταρία, η θερμοκρασία του δεν επηρεάζεται από τη συνεχή θερμότητα που εκλύει το στοιχείο. Για το λόγο αυτό μπορούμε να μοντελοποιήσουμε την επίδραση του περιβάλλοντος ως ιδανική πηγή θερμοκρασίας. Με άλλα λόγια η θερμοκρασία του περιβάλλοντος χώρου δεν επηρεάζεται από την εκλυόμενη από το στοιχείο θερμότητα.  

Η ανάλυση αυτή εφαρμόζεται όταν εξετάζουμε μεμονωμένα το στοιχείο. Στην περίπτωση που θεωρήσουμε ότι έχουμε ολοκληρωμένο σύστημα μπαταριών, δηλαδή συστοιχία μπαταριών εντός ενός πλαισίου, οι υποθέσεις αυτές δεν ισχύουν.

Ιδανική πηγή ροής θερμότητας (ideal heat flow source)

Αποτελεί ιδανική πηγή θερμικής ενέργειας που είναι επαρκώς ισχυρή ώστε να διατηρεί την καθοριζόμενη από το σήμα ελέγχου ροή θερμότητας ανεξαρτήτως διαφοράς θερμοκρασίας κατά μήκος της πηγής.

Οι απώλειες ισχύος που προκύπτουν από το ωμικό μέρος της εσωτερικής αντίστασης μετατρέπονται σε θερμότητα που εκλύεται από το στοιχείο. 

Επειδή η ισχύς που καταναλώνεται στις αντιστάσεις και μετατρέπεται σε θερμότητα είναι ανεξάρτητη της θερμοκρασίας περιβάλλοντος, η θερμότητα αυτή μπορεί να μοντελοποιηθεί ως ιδανική πηγή ροής θερμότητας.

Θερμικη Μάζα (thermal mass)

Το μπλοκ αναπαριστά μια θερμική μάζα, δηλαδή την ικανότητα ενός υλικού ή συνδυασμού υλικών να αποθηκεύει εσωτερική ενέργεια. Η ιδιότητα αυτή χαρακτηρίζεται από τη μάζα (kg) του υλικού, την ειδική θερμότητα (J/Kg/K) και την αρχική θερμοκρασία.

% battery mass in kg
battery_mass=0.865;
 % specific heat in J/kg/K
thermal_capacity=1400;
Ιδανικός Αισθητήρας θερμοκρασίας (ideal temperature sensor).

Αποτελεί συσκευή  η οποία καθορίζει το διαφορικό θερμοκρασίας που μετράται μεταξύ των θυρών της Α και Β , χωρίς να απορροφά καθόλου θερμότητα9δηλαδή χωρίς να διαταράσσει το σύστημα).  

Συντελεστής Μεταγωγής (convective heat transfer)

Το συγκεκριμένο block αναπαριστά μεταφορά ενέργειας με μεταγωγή (convection) μεταξύ δύο σωμάτων μέσω κινηματικής ρευστών. Η μετάδοση ακολουθεί το νόμο του Newton  και περιγράφεται από την ακόλουθη εξίσωση:

[image: image265.png]Q=k-A-(Ty —Tg)



                            (6.40)
Η θετική κατεύθυνση του block είναι από την πύλη A προς την πύλη B. Αυτό σημαίνει ότι η ροή θερμότητας είναι θετική όταν ρέει από το Α στο Β. 

Στη συγκεκριμένη περίπτωση τα δύο σώματα είναι το περιβάλλον και το η/χ στοιχείο.

Καθορίζουμε τις εξής παραμέτρους για το block:

Επιφάνεια: η επιφάνεια του στοιχείου σε m^2. 

%    surface=2*(0.075*0.175+0.075*0.032+0.175*0.032)  in m^2; 
surface = 0.0422;
Συντελεστής Μετάδοσης Θερμότητας  (Heat transfer Coefficient)  σε W/m^2/K

%heat transfer coefficient units W/(m^2 * K)
htc = 20;
6.4.5) Επίδραση της θερμοκρασίας περιβάλλοντος στην αξιοποιήσιμη χωρητικότητα της μπαταρίας

Το παρακάτω σχήμα προέρχεται από το φυλλάδιο προδιαγραφών του κατασκευαστή της μπαταρίας GBP. 

[image: image266.emf]
Εικόνα 6.41:  Καμπύλες εκφόρτισης για διαφορετικές τιμές θερμοκρασίας περιβάλλοντος για την μπαταρία LiFePO4 της εταιρίας GBP (βλέπε παράρτημα).
Σε αυτό παρουσιάζεται η καμπύλη εκφόρτισης της μπαταρίας για σταθερό ρεύμα C/3=20/3=6,667A, υπό τιμές θερμοκρασίας -20 oC, 0 oC, 23 oC και 55oC. Παρατηρώντας το, καταλήγουμε σε δύο χρήσιμα συμπεράσματα για την επίδραση που έχει η θερμοκρασία στη συμπεριφορά της μπαταρίας. 

Η θερμοκρασία περιβάλλοντος (Tambient) επηρεάζει την αξιοποιήσιμη χωρητικότητα (usable capacity)  της μπαταρίας. Δηλαδή, η αξιοποιήσιμη χωρητικότητα αποτελεί συνάρτηση της θερμοκρασίας περιβάλλοντος. Οι χαμηλές θερμοκρασίες φαίνεται ότι μειώνουν σημαντικά την αξιοποιήσιμη χωρητικότητα της μπαταρίας. 

Η επίδραση του  φαινομένου αυτού είναι σημαντικό να ποσοτικοποιηθεί , καθώς τα ηλεκτροκίνητα αυτοκίνητα καλούνται να λειτουργούν και σε χαμηλές θερμοκρασίες. Συνεπώς, το μοντέλο θα πρέπει να λαμβάνει υπόψη τη μείωση της χωρητικότητας λόγω λειτουργίας σε περιβάλλον χαμηλών θερμοκρασιών.   

Από το σχήμα εξάγονται προσεγγιστικά τα εξής ζεύγη τιμών:

Για Τambient=23 oC  προκύπτει:
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Για Τambient=55 oC  προκύπτει:
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Για Τambient=0 oC  προκύπτει: 
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Για Τambient=-20 oC  προκύπτει:
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Βάσει των παραπάνω σημείων κατασκευάζουμε ένα lookup table το οποίο λαμβάνει ως  είσοδο τη θερμοκρασία περιβάλλοντος χώρου και στην έξοδο του μας δίνει το λόγο της τρέχουσας (usable)  προς την ονομαστική (rated) χωρητικότητα.

Αυτό ενσωματώνεται ως συντελεστής διόρθωσης που επηρεάζει την τρέχουσα χωρητικότητα της μπαταρίας:
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Εικόνα 6.42: υλοποίηση στο simulink του συντελεστή διόρθωσης μέσω του οποίου λαμβάνεται υπόψη η επίδραση που έχει η θερμοκρασία περιβάλλοντος στο μέγεθος της τρέχουσας χωρητικότητας της μπαταρίας.
6.4.6) Επίδραση της θερμοκρασίας περιβάλλοντος στην τάση ακροδεκτών

Η θερμοκρασία επηρεάζει το επίπεδο της τάσης ακροδεκτών Vterm. Δηλαδή, η τάση ακροδεκτών είναι συνάρτηση και της θερμοκρασίας. Οι χαμηλές θερμοκρασίες, όπως εξηγήθηκε και στο κεφάλαιο 2, εισάγουν περεταίρω πτώση τάσης Vth. 

Σε μία προσπάθεια να ποσοτικοποιήσουμε αυτή την πτώση τάσης, μπορούμε να εξάγουμε προσεγγιστικά από το διάγραμμα τα εξής ζεύγη σημείων:

Για Τambient = -20oC  η τιμή της τάσης ακροδεκτών καθόλη τη διάρκεια της εκφόρτισης εμφανίζεται μειωμένη σε σχέση με την τιμή που έχει αυτή για εκφόρτιση υπό θερμοκρασία 23 oC. Δεδομένου ότι και οι δύο εκφορτίσεις πραγματοποιούνται ύπο ίσα ρεύματα, η διαφορά αυτή τάσης Vth1 οφείλεται στη διαφορά θερμοκρασίας. Εξετάζοντας το σχήμα, προσδιορίζουμε προσεγγιστικά αυτή την πτώση τάσης:  
[image: image273.png]Vterm(6 = 23) — Vterm(8 = —20) ~ 0,23 Volts




Για Τambient = 0 oC  η πτώση τάσης λόγω θερμοκρασίας θα είναι 

[image: image274.png]Vterm(6 = 23) — Vterm(8 = 0) ~ 0,13 Volts




Για Τambient = 23oC  δεν έχουμε πτώση τάσης.
[image: image275.png]Vterm(6 = 23) — Vterm(8 = 23)





Για Τambient =55 oC  η πτώση τάσης λόγω θερμοκρασίας είναι 
[image: image276.png]Vth4 ~ Vterm(8 = 23) — Vterm(8 = 55)





Τα ανωτέρω ζεύγη τιμών θα εισαχθούν σε ένα look-up table το οποίο θα δέχεται ως είσοδο τη θερμοκρασία περιβάλλοντος(Tambient) και θα δίνει ως έξοδο την  πτώση τάσης (Vth) λόγω θερμοκρασίας. 
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Εικόνα 6.43: Υλοποίηση σε Simulink του lookup table που δίνει ως έξοδο την  πτώση τάσης (Vth) λόγω θερμοκρασίας.
Να σημειώσουμε ότι, λόγω του περιορισμένου πλήθους σημείων  που έχουμε, η έξοδος του lookup table θα στερείται ακρίβειας. Ωστόσο για ένα εύρος θερμοκρασιών από 15 oC έως  35 oC  η επίδραση της θερμοκρασίας στην πτώση τάσης (Vth) και στην αξιοποιήσιμη χωρητικότητα (Usable Capacity) είναι πολύ μικρή. 

6.5) Απεικόνιση της Simulink υλοποίησης του μοντέλου
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Εικόνα 6.44: Το μοντέλο Chen-Mora σε Simulink με προσθήκη τμήματος υπολογισμού θερμοκρασίας λειτουργίας.
6.6) Λειτουργικό διάγραμμα
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Εικόνα 6.45: Λειτουργικό διάγραμμα.
7. Χαρακτηριστικές Περιπτώσεις  Προσομοίωσης 

7.1) Προσομοίωση εκφόρτισης υπό σταθερό ρεύμα I=10,3 Amperes με ενδιάμεσες, ανά τακτά διαστήματα, παύσεις του 1min  (rapidtest discharge). Σύγκριση με πειραματικά αποτελέσματα. 

Προσομοιώνουμε με το Simulink μοντέλο το σενάριο εκφόρτισης rapidtest. Αυτό περιλαμβάνει εκφόρτιση υπό σταθερό ρεύμα 10,3 Amperes, με διακοπές του 1min. Η προσομοίωση ακολουθεί πιστά την πειραματική διαδικασία όσον αφορά στη διάρκεια και τη χρονική τοποθέτηση των παύσεων. 

Η διάταξη που χρησιμοποιήθηκε αποτυπώνεται στο παρακάτω σχήμα: 
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Εικόνα 7.1: Διάταξη προσομοίωσης. 
Για να προσομοιώσουμε τις παύσεις κάνουμε χρήση του ιδανικού διακόπτη (ideal switch) ο οποίος, ελεγχόμενος από τον rapidtest timer, αποσυνδέει το φορτίο για χρονικό διάστημα 1 min ανά τακτά χρονικά διαστήματα (βλέπε σχήμα).

Το φορτίο σταθερού ρεύματος είναι ένα subsystem του οποίου η εσωτερική δομή φαίνεται στο παρακάτω σχήμα:
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Εικόνα 7.2: Υλοποίση σε Simulink του φορτίου σταθερού ρεύματος 10,3A.
Η λογική της δομής του είναι η εξής: Για να έχουμε σταθερό ρεύμα Ι=10,3 Amperes,  θα πρέπει η διαφορά δυναμικού στα άκρα της αντίστασης Rs να είναι κάθε χρονική στιγμή ίση με

[image: image282.png]I = Rseries(t)




Η τάση Vint(t) στα αριστερά της Rseries είναι:

[image: image283.png]Vint(t) = OCV(t) — Vts(t) — Vti(t) — Vth(t)




Συνεπώς η τάση στα δεξιά της Rseries θα πρέπει να είναι:

[image: image284.png]Vioad(t) = Vint(t) — I = Rseries(t)




Τα αποτελέσματα της προσομοίωσης παρατίθενται στο παρακάτω σχήμα: 
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Εικόνα 7.3: Σύγκριση αποτελεσμάτων τάσης προσομοίωσης και πειράματος.
Εστιάζοντας την προσοχή μας στη στιγμιαία μεταβολή που υφίσταται η τάση  στην αρχή κάθε περιόδου παύσης (βλέπε παρακάτω σχήμα), παρατηρούμε ότι η προσομοίωση προσεγγίζει ικανοποιητικά τα αποτελέσματα του πειράματος. Αυτό σημαίνει ότι έχουμε προσδιορίσει με επιτυχία την παράμετρο RS . 

Επίσης το Simulink μοντέλο αναπαράγει με ικανοποιητική ακρίβεια τη μεταβολή που υφίσταται η τάση ακροδεκτών στη διάρκεια των παύσεων, δηλαδή  τη μορφή και το μέγεθος των υπερπηδήσεων τάσης. Η ικανότητα αυτή του μοντέλου οφείλεται στην παρουσία του RC κυκλώματος βραχέος χρόνου (short time RC circuit) του οποίου οι παράμετροι Rts, Cts  φαίνεται να έχουν  προσδιορισθεί με επιτυχία.
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Εικόνα 7.4: Λεπτομέρεια της γραφικής που αποτυπώθηκε στην εικόνα 7.2
Στο παρακάτω γράφημα παρατίθενται οι τιμές απόλυτου σφάλματος (σε Volts) ως προς το χρόνο που παρουσιάζει η τάση προσομοίωσης σε σχέση με την  πειραματικά προσδιορισμένη τιμή. 

Η μέση τιμή αυτών των τιμών είναι:

Μέση Τιμή Απόλυτου Σφάλματος (Volts) = 0.0198 Volts=19,8 mV
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Εικόνα 7.5: Απόλυτο σφάλμα σε Volts.
Στο παρακάτω γράφημα παρατίθενται οι τιμές σχετικού σφάλματος επί τοις εκατό ως προς το χρόνο που εμφανίζει η τάση προσομοίωσης σε σύγκριση με την πειραματικά μετρημένη. 

η μέση τιμή αυτών των τιμών είναι: 

Μέση Τιμή Σχετικού Σφάλματος (%) = 0.7081 %
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Εικόνα 7.6: Σχετικό ποσοστιαίο σφάλμα.
7.2) Προσομοίωση φόρτισης υπό σταθερό ρεύμα I=10,3 Amperes με ενδιάμεσες, ανά τακτά διαστήματα, παύσεις του 1min  (rapidtest charge). Σύγκριση με πειραματικά αποτελέσματα. 
Χρησιμοποιείται η διάταξη του σχήματος:
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Εικόνα 7.7: Διάταξη προσομοίωσης και υλοποίση σε Simulink του φορτιστή σταθερού ρεύματος 10,3A.
Τα αποτελέσματα της προσομοίωσης παρατίθενται στο παρακάτω σχήμα: 

[image: image291.emf]0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000

0

0.5

1

1.5

2

2.5

3

3.5

4

simulation of a Constant Current Charge (I=10.32A) with pauses 

Terminal Voltage (V)

time (s)


Εικόνα 7.8: Σύγκριση αποτελεσμάτων τάσης προσομοίωσης και πειράματος.
7.3) Πλήρεις Εκφορτίσεις υπό σταθερή κάθε φορά ωμική αντίσταση Rload (Constant Load Discharge). Σύγκριση με πειραματικά αποτελέσματα.

Σκοπός μας είναι να επιβεβαιώσουμε την ακρίβεια του μοντέλου. Αυτό θα γίνει συγκρίνοντας τα αποτελέσματα της προσομοίωσης με αυτά που λάβαμε κατά τη διάρκεια των πειραμάτων
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Εικόνα 7.9: Σύγκριση  αποτελεσμάτων τάσεων μεταξύ πειράματος και προσομοίωσης.
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Εικόνα 7.10: Σύγκριση  αποτελεσμάτων έντασης ρεύματος μεταξύ πειράματος και προσομοίωσης.
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Εικόνα 7.11: Σύγκριση  αποτελεσμάτων απωλειών ισχύος μεταξύ πειράματος και προσομοίωσης.
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Εικόνα 7.12: Σύγκριση  αποτελεσμάτων θερμοκρασίας μεταξύ πειράματος και προσομοίωσης.
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Εικόνα 7.13: Τάση ακροδεκτών συναρτήσει του SOC  για τις διάφορες τιμές φορτίου Rload.
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Εικόνα 7.14: Τάση ανοιχτοκύκλωσης (VOC) συναρτήσει του SOC  για τις διάφορες τιμές φορτίου Rload.
7.4) Πλήρεις Εκφορτίσεις υπό σταθερό ρεύμα Ι=10Amperes υπό διαφορετική κάθε φορά τιμή θερμοκρασίας.
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Εικόνα 7.15: Χαρακτηριστικές εκφόρτισης του στοιχείου για κάθε μια από τις τέσσερις περιπτώσεις εκφόρτισης υπό διαφορετική θερμοκρασία περιβάλλοντος (-20οC,0oC,23oC και 55oC).
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Εικόνα 7.16: θερμοκρασία λειτουργίας του στοιχείου για κάθε μια από τις τέσσερις περιπτώσεις εκφόρτισης υπό διαφορετική θερμοκρασία περιβάλλοντος (-20οC,0oC,23oC και 55oC).
7.5) Εκφόρτιση υπό βηματικά μεταβαλλόμενο φορτίο και φόρτιση από πηγή συνεχούς τάσης.

Εφαρμόζουμε ως φορτίο την παρακάτω διάταξη. Αποτελείται από 4 κλάδους (τους 1,2,3,4) αντιστάσεων και ένα κλάδο (τον 5) που περιλαμβάνει μια DC πηγή τάσης. H ροή του ρέυματος σε όλους τους κλάδους ελέγχεται από ιδανικούς διακόπτες των οποίων η λειτουργία καθορίζεται από τους χρονιστές (timers). 
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Εικόνα 7.17: Διάταξη προσομοίωσης και υλοποίση σε Simulink του βηματικά μεταβαλλόμενου φορτίου.
Αρχικά όλοι οι διακόπτες είναι στη θέση off.  Συνεπώς δεν έχουμε αγωγή ρεύματος.

Τη χρονική στιγμή t1 κλείνει ο διακόπτης switch1. Τότε το ρεύμα διαρρέει την R1. H αντίσταση R1 έχει τέτοια τιμή ώστε το ρεύμα που τη διαρρέει να είναι της τάξης των 10 Amperes.

Τη στιγμή t2 κλείνει και ο διακόπτης switch2. Τότε το ρεύμα διαρρέει τον παράλληλο συνδυασμό των R1 και R2. Η R2 έχει τέτοια τιμή ώστε ο συνδυασμός R1//R2 να διαρρέεται από ρεύμα της τάξεως των 20 Amperes.

Τη στιγμή t3 κλείνει και ο διακόπτης switch3. Τότε το ρεύμα διαρρέει τον παράλληλο συνδυασμό των R1,R2 και R3. Η R3 έχει τέτοια τιμή ώστε ο συνδυασμός R1//R2//R3 να διαρρέεται από ρεύμα της τάξεως των 30 Amperes.

Τη στιγμή t4 κλείνει και ο διακόπτης switch4. Τότε το ρεύμα διαρρέει τον παράλληλο συνδυασμό των R1,R2,R3 και R4. Η R4 έχει τέτοια τιμή ώστε ο συνδυασμός R1//R2//R3//R4 να διαρρέεται από ρεύμα της τάξεως των 40 Amperes.

Στη συνέχεια τις χρονικές στιγμές t5,t6,t7 και t8 αποσυνδέονται κατά σειρά οι R4,R3,R2 και R1.

Τη στιγμή t9 κλείνει ο διακόπτης switch5, συνδέοντας στο κύκλωμα την πηγή τάσης DC που έχει τιμή Vdc=3.6 Volts. Τότε έχουμε φόρτιση της μπαταρίας υπό σταθερή τάση (Constant Voltage charge). Τη χρονική στιγμή t10 ανοίγει ο διακόπτης 5, αποσυνδέοντας την DC πηγή.

Η εξέλιξη αυτή προσομοιώνει απλοϊκά τη φόρτιση που θα υφίσταται το η/χ στοιχείο κατά τη διάρκεια της αναγεννητικής πέδησης. 

Θα μπορούσαμε να χρησιμοποιήσουμε στη θέση της DC πηγής μια δυναμικά μεταβαλλόμενη πηγή τάσης η οποία θα πραγματοποιούσε φόρτιση υπό σταθερό ρεύμα (Constant Current Charging). Εναλλακτικά, θα πρέπει να περιορίσουμε την τιμή του ρεύματος φόρτισης, ώστε να μην υπερβαίνει κάποια τιμή ασφαλείας. Η συγκεκριμένη μπαταρία μπορεί να δεχτεί έως 60 Amperes για διάστημα 15seconds. Η μέγιστη τιμή συνεχούς ρεύματος που μπορεί να δεχτεί είναι 40 Amperes.

Τελικά, τη στιγμή t11 κλείνουν οι διακόπτες 1 και 2, με αποτέλεσμα να συνεχίζεται η εκφόρτιση της μπαταρίας με φορτίο το συνδυασμό  R1//R2, για τον οποίο προκύπτει ένταση ρεύματος περί τα 20 Amperes. Η εκφόρτιση συνεχίζεται έως ότου αδειάσει η μπαταρία (SOC).

Οι κυματομορφές που προκύπτουν παρατίθενται στα παρακάτω σχήματα:
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Εικόνα 7.18: Τάση ακροδεκτών για δυναμικά μεταβαλλόμενο φορτίο και φόρτιση υπό σταθερή τάση.
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Εικόνα 7.19: Ρεύμα μπαταρίας για δυναμικά μεταβαλλόμενο φορτίο και φόρτιση υπό σταθερή τάση.
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Εικόνα 7.20: Η μεταβολή της τιμής του SOC στη διάρκεια εκφόρτισης και φόρτισης. 

7.6) Προσομοίωση φόρτισης μιας άδειας μπαταρίας και στη συνέχεια εκφόρτισή της προκειμένου να υπολογισθεί η ενεργειακή της απόδοση  

Κατά την φόρτιση υπό φορτίο σταθερού ρεύματος 10,3Α, ο φορτιστής απέδωσε στην μπαταρία ενέργεια ίση με 71,1 Wh. (η φόρτιση έφτασε έως SOC=99,8% και διακόπηκε διότι η Vterm έλαβε τιμή ίση με την  τάση αποκοπής φόρτισης 3,85V)
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Κατά την εκφόρτιση υπό φορτίο σταθερού ρεύματος 10,3Α, η μπαταρία απέδωσε ενέργεια 65.14 Wh (η φόρτιση έφτασε έως SOC=0,64% και διακόπηκε διότι η Vterm έλαβε τιμή ίση με την  τάση αποκοπής εκφόρτισης 2Volts)
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Συνεπώς η ενεργειακή απόδοση της μπαταρίας GBP LifePO4 για εκφόρτιση 10A, προκύπτει:
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Η ενεργειακή απόδοση μειώνεται καθώς αυξάνεται ο ρυθμός φόρτισης/εκφόρτισης.
7.7) Εξαγωγή του διαγράμματος Ragone για το συγκεκριμένο τύπο μπαταρίας.

Πραγματοποιείται  προσομοίωση εκφόρτισης υπό σταθερό φορτίο Rload=0,05 Ohms. Στο τέλος της προσομοίωσης, υπολογίζεται η συνολική ενέργεια σε Wh που εξήχθη από το η/χ στοιχείο. Διαιρώντας με τη μάζα της μπαταρίας (0,865kg), προκύπτει η ειδική ενέργεια που χαρακτηρίζει την μπαταρία για το συγκεκριμένο ρυθμό εκφόρτισης:
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Επιπλέον, επειδή η ειδική ισχύς που αποδίδει η μπαταρία μεταβάλλεται στη διάρκεια της προσομοίωσης, θεωρούμε την ονομαστική ειδική ισχύ (την ειδική ισχύ που προκύπτει όταν η τάση στους ακροδέκτες της είναι ίση με την ονομαστική):
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Τα ζεύγη των δύο μεγεθών (specific Energy, specific Power) που προκύπτουν για ολοένα αυξανόμενες τιμές της Rload  σχεδιάζονται στο παρακάτω διάγραμμα Ragone που χαρακτηρίζει τη συγκεκριμένη μπαταρία:
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Εικόνα 7.46: Διάγραμμα Ragone (ειδική ισχύς προς ειδική ενέργεια) για την μπαταρία GBP LiFePO4
8. Συμπεράσματα

8.1) Κυριότερα συμπεράσματα

Στη παρούσα εργασία παρουσιάστηκε η αρχή λειτουργίας και η δομή των μπαταριών ιόντων  λιθίου και αναλύθηκαν τα χημικά φαινόμενα που επηρεάζουν τη συμπεριφορά τους.  Δόθηκε έμφαση στις μπαταρίες που έχουν ως θετικό ηλεκτρόδιο το υλικό LiFePO4, λόγω της καταλληλότητας τους για χρήση σε εφαρμογές ηλεκτροκίνησης. Αναδείχθηκαν οι τεχνικές παράμετροι των μπαταριών που παρουσιάζουν ιδιαίτερο ενδιαφέρον για το σχεδιαστή του ηλεκτρικού οχήματος και μελετήθηκε η λειτουργία που επιτελεί το Σύστημα Διαχείρισης Μπαταριών (BMS). Παρουσιάστηκαν τα διάφορα είδη μοντέλων που διατίθενται γενικά για την προσομοίωση μπαταριών. Από αυτά επιλέχθηκε μοντέλο ικανό να αποτυπώνει τη δυναμική συμπεριφορά της μπαταρίας [1]. Προτιμήθηκε επίσης κατάλληλη πειραματική διαδικασία [2], που επέτρεψε τον προσδιορισμό των παραμέτρων του μοντέλου σε λογικό χρόνο υπολογισμού. Πραγματοποιήθηκε η πειραματική επιβεβαίωση σε μπαταρία LiFePO4 της εταιρίας GBP  (3,2V 20Ah). Ακολούθησε η επεξεργασία των μετρήσεων και ο προσδιορισμός των παραμέτρων. Στο μοντέλο ενσωματώθηκε η ικανότητα υπολογισμού της θερμοκρασίας λειτουργίας της μπαταρίας. Ακολούθως το μοντέλο χρησιμοποιήθηκε για την προσομοίωση της συμπεριφοράς της μπαταρίας και πραγματοποιήθηκε σύγκριση μεταξύ αποτελεσμάτων πειράματος και προσομοίωσης. Η μέση τιμή σχετικού σφάλματος που προέκυψε από τη σύγκριση αποτελεσμάτων πειράματος και προσομοίωσης για την περίπτωση εκφόρτισης υπό σταθερό ρεύμα, διακοπτόμενης από περιόδους παύσης,  ανήλθε στα 0.7%. 

Συνεπώς, το μοντέλο που προέκυψε αποδίδει ικανοποιητικά τη δυναμική συμπεριφορά της μπαταρίας, κάτι που αποδεικνύεται χρήσιμο σε εφαρμογές ηλεκτροκίνησης, όπου η απαιτούμενη ισχύς  παρουσιάζει έντονες διακυμάνσεις. Ένα τέτοιο μοντέλο θα μπορούσε να αποτελέσει το υποσύστημα βάσης (building block) για την υλοποίηση ενός μοντέλου που θα προσομοιώνει με ακρίβεια ολόκληρη τη συστοιχία μπαταριών (αυτό είναι κυρίως το τελικό ζητούμενο για το σχεδιαστή του ηλεκτρικού οχήματος).
8.2) Σημεία προαγωγής της επιστήμης

Στα πλαίσια της παρούσας εργασίας 

· Παραμετροποιήθηκε το μοντέλο που προτείνεται από τους Chen-Mora, ώστε να προσομοιώνει με ακρίβεια τη συμπεριφορά του η/χ στοιχείου LiFePO4 της εταιρίας GBP  , με το οποίο θα εφοδιαστεί το ηλεκτρικό όχημα που υλοποιείται από το εργαστήριο ηλεκτρικών μηχανών και ηλεκτρονικών ισχύος  του Ε.Μ.Π.

· Η πειραματική διαδικασία που χρησιμοποιήθηκε, επέτρεψε την παραμετροποίηση του μοντέλου βάσει επεξεργασίας εύκολα μετρούμενων μεγεθών (τάσης, ρεύματος και θερμοκρασίας) και σε σύντομο χρονικό διάστημα. 

· Το μοντέλο επεκτάθηκε συμπεριλαμβάνοντας και τη δυνατότητα πρόβλεψης της θερμοκρασίας λειτουργίας του η/χ στοιχείου, λαμβάνοντας υπόψη τις απώλειες ισχύος (Ploss) και τη θερμοκρασία περιβάλλοντος (Tambient). 

8.3) Θέματα για περαιτέρω διερεύνηση

Με την ολοκλήρωση της εργασίας, προέκυψαν τα παρακάτω θέματα προς διερεύνηση:

· Η υλοποίηση ενός μοντέλου που προσομοιώνει με ακρίβεια τη συμπεριφορά ενός ηλεκτροχημικού στοιχείου αποτελεί σημαντική συνεισφορά. Ωστόσο, αυτό που ενδιαφέρει τελικά το σχεδιαστή του συστήματος ηλεκτροκίνησης είναι η μοντελοποίηση του συνόλου της συστοιχίας μπαταριών. Προς τούτο, το παρόν μοντέλο θα μπορούσε να συνδυαστεί με ένα μοντέλο του Συστήματος Διαχείρισης Μπαταριών (BMS) προκειμένου να επιτευχθεί με ενοποιημένο τρόπο η προσομοίωση ολόκληρου του συστήματος τροφοδότησης.

· Η θερμική ανάλυση της παρούσας εργασίας θεωρεί τη λειτουργία ενός απομονωμένου  η/χ στοιχείου. Στην περίπτωση αυτή η θερμοχωρητικότητα του περιβάλλοντος χώρου είναι απεριόριστη και συνεπώς η θερμοκρασία του δεν παρουσιάζει εξάρτηση από τη θερμότητα που εκλύει το στοιχείο. Όταν όμως το η/χ στοιχείο λειτουργεί ως τμήμα μιας συστοιχίας μπαταριών, τότε λόγω της χωρικής συγκέντρωσης μεγάλου πλήθους η/χ στοιχείων σε κλειστό χώρο με περιορισμένο εξαερισμό,  η θερμοκρασία εντός της συσκευασίας της συστοιχίας(Tambient)  θα μεταβάλλεται πιο δυναμικά. Το γεγονός αυτό θα πρέπει να ενσωματωθεί στο θερμικό τμήμα του μοντέλου, στην περίπτωση που επιδιώκεται η προσομοίωση μιας συστοιχίας από η/χ στοιχεία. 
· Το μοντέλο προσδιορίζει επιτυχώς τη θερμοκρασία που αναπτύσσεται στο εσωτερικό του στοιχείου κατά τη διάρκεια της εκφόρτισης. Ωστόσο δεν αξιοποιεί την πληροφορία αυτή προκειμένου να αποτυπώσει την επίδραση που έχει η θερμοκρασιακή αυτή μεταβολή στα μεγέθη της μπαταρίας (τάση, εσωτερική αντίσταση).      
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