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D4.2 Metodoldgia pre monitorovanie bezpecnostnych rizik

1. Uvod

V ramci pracovného balika 4 sa tato aktivita zamerala na vyvoj a experimentalne overenie
doplnkovych metodik na monitorovanie stavu batérii a bezpe¢nostnych rizik s pouzitim
komer¢ne dostupnych litium-idnovych clankov a batériovych modulov. Ciel'om bolo stanovit’
nedestruktivne diagnostické pristupy schopné poskytnit’ informécie o vnutornom
elektrochemickom, tepelnom a mechanickom stave batérii s osobitnym dorazom na parametre
relevantné pre bezpecnost’ batérii. Namiesto spolichania sa na jediny princip snimania praca
skiima niekol’ko doplnkovych metodik, ktoré¢ zachytavaji rozne fyzikalne prejavy spravania
batérii a spolo¢ne poskytuji komplexnejsie posudenie stavu batérii.

Navrhované metodiky boli experimentidlne vyhodnotené s pouZzitim komerénych litium-
ionovych vreckovych ¢lankov, valcovych clankov a batériovych modulov pre elektrické
vozidla. Komeréné batérie boli zdmerne vybrané, pretoze poskytuju dobre charakterizované a
reprodukovatelné platformy na overenie diagnostickych principov pred ich budicou
aplikdciou na pokrocilé chemické zlozenie batérii a bezpecnostné materidly vyvinuté v radmci
projektu ENSAMAT. Poznatky ziskané z tychto Stadii vytvaraju metodologicky zaklad pre
budiicu implementaciu pokrocilej diagnostiky do batériovych systémov novej generacie a
systémov spravy batérii (BMS).

Bezpecnost’ batérii je riadend kombinaciou elektrochemickych, tepelnych, mechanickych a
Strukturdlnych procesov, ktoré sa vyvijaju sic¢asne pocas prevadzky a starnutia batérie. Mnohé
nebezpeéné mechanizmy porach, vratane pokovovania litiom, tvorby plynu, praskania
elektrod, deformdcie separatora, vnutornych skratov a nakoniec tepelného tiniku, sa postupne
vyvijaju vo vnutri ¢lanku a nemozno ich spolahlivo identifikovat’ iba pomocou konvenénych
merani napdtia, prudu a povrchovej teploty. Monitorovanie d’alich fyzikalnych veli¢in preto
poskytuje cenné informécie pre v€asnu detekciu abnormalnych prevadzkovych podmienok a
spol’ahlivejSie posudenie stavu batérie.

Z tohto dovodu sprava predstavuje Styri doplnkové diagnostické metodiky. Ultrazvukova
defektoskopia skima zmeny v $ireni akustickych vin s ciePom odhadniit’ stav nabitia a vititornti
teplotu a zaroven poskytuje citlivost’ na Strukturdlne zmeny spojené s degradaciou a
bezpe€nostnymi rizikami. Snimanie povrchového napétia monitoruje mechanicku odozvu
puzdra batérie, o umoziuje posudenie vyvoja vnutorného napétia, roztahovania elektrod a
mechanickych zmien suvisiacich s degradaciou. Elektrochemicka impedan¢nd spektroskopia
(EIS) sa pouziva na odhad vnutornej teploty batériovych modulov a na zlepSenie spol’ahlivosti
diagnostiky stavu zaloZenej na impedancii zohladnenim tepelnych ucinkov. Nakoniec,
metodika riadena umelou inteligenciou kombinuje elektrické merania s modelovanim
zalozenym na fyzike na odhad vnutornej teploty batérie v redlnom case, ¢im poskytuje d’alSiu
vrstvu pre v€asnu detekciu tepelne nebezpecnych prevadzkovych podmienok.
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D4.2 Metodoldgia pre monitorovanie bezpecnostnych rizik

Tieto metodiky spolu tvoria doplnkovy ramec pre monitorovanie stavu batérie a
bezpecnostnych rizik. Hoci sa kazda technika zameriava na rozne fyzikdlne javy, ich
kombinované pouzitie poskytuje bohatSie informacie o vnitornom stave litium-ionovych
batérii a podporuje vyvoj budicich bezpefnostne orientovanych systémov spravy batérii
schopnych skorSej detekcie porach, zlepseného tepelného manazmentu a zvySenej

prevadzkovej spol’ahlivosti.
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D4.2 Metodoldgia pre monitorovanie bezpecnostnych rizik

2. Acusticka defectoskopia

2.1 Akusticka defektoskopia na monitorovanie stavu a bezpecnostnych rizik batérii

Ultrazvukova defektoskopia je nedestruktivna metdda zaloZend na $ireni akustickych vin
materidlom a cez jeho vnutorné rozhrania. Litium-idnovy ¢lanok sa sprava ako vrstveny
kompozit s desiatkami az stovkami rozhrani, pricom jeho mechanické vlastnosti — modul
pruznosti a hustota — sa dynamicky menia v désledku interkalacie a deinterkalacie litiovych
idnov pri roznych stavoch nabitia. Tieto zmeny ovplyviuja rychlost aj Gtlm prenasanej viny. Ich
velkost je dana akustickou impedanciou Z = pc, kde p predstavuje hustotu materialu a c lokdlnu
rychlost zvuku. KedZe tdto metdda priamo skima uvedené Strukturdlne zmeny, poskytuje
informécie, ktoré dopliaju ¢isto elektrické merania.

Okrem zmien suvisiacich so stavom nabitia je ultrazvukova defektoskopia mimoriadne vhodna
na monitorovanie technického stavu a bezpecnosti batérii, pretoze mnohé mechanizmy
degraddcie a zlyhania su sprevadzané meratelnymi zmenami mechanickej struktury ¢lanku.
Praskanie elektréd, delamindcia, strata kontaktu na rozhraniach, tvorba plynov, ubytok
elektrolytu, deformdcia separatora, vylu€ovanie litia (tzv. litiovanie) a vznik vnutornych skratov
—to véetko meni drahu $irenia akustickych vin, ¢o vedie k zmenam rychlosti viny, Gtimu, odrazu
a frekvenénej odozvy. Tieto akustické prejavy sa ¢asto objavuju skor, nez sa prejavi vyrazny
pokles elektrického vykonu, ¢o umoZnuje skorsiu detekciu abnormalnych stavov.

Metodika

Akusticky signdl typu A-scan (amplituda ako funkcia €asu preletu — ToF) sa zaznamenaval
pomocou pristroja SIUI SyncScan TOFD a sond s frekvenciou 5 MHz a priemerom 6 mm, pricom
zosilnenie prijimaca bolo nastavené na 60,5 dB; signal bol synchronizovany s elektrickymi
udajmi z cyklovaca Neware. Hlavnymi testovanymi ¢lankami boli Li-polymérové ¢lanky typu
»pouch” (v makkom obale) s ozna¢enim Melasta SLPB6945135HW. Vykonali sa na nich dva
experimenty. Prvy z nich izoloval vplyv stavu nabitia (SOC) pri konstantnej izbovej teplote 23
°C, zatial ¢o druhy zahtnal opakovanie nabijacieho cyklu v komore s regulovanou teplotou pri
hodnotach 15 °C, 20 °C a 25 °C. V zaujme konzistentnosti sa analyzovala iba faza nabijania
kazdého cyklu, kedZe teplota ¢lanku je pocas nabijania stabilnejsia neZ pocas vybijania pridom
7,8 A. Rovnakd metdda sa nasledne aplikovala aj na komerény valcovy ¢lanok Panasonic
NCR18650B (format 18650, chémia NCA/grafit) — ciefom bolo overit, ¢i je zavislost od SOC
platnd aj mimo formatu ,pouch®, a priamo prepojit akusticky signal s elektrochémiou ¢lanku.

Odhad stavu nabitia (SoC)

Obrazok 2.1 znazornuje preneseny A-sken pri hodnotach SoC 0 %, 50 % a 100 %. S postupnym
nabijanim ¢lanku sa amplitida pikov zvysuje — ¢o naznacuje lepsi prenos zvuku a nizSie straty
— a zaroven dochadza k miernemu posunu v ¢ase preletu (ToF). Piky a minima su ocislované
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zlava doprava; ako najreprezentativnejsSie charakteristické znaky boli vybrané pik ¢. 3 a
minimum ¢. 17. V pripade pika €. 3 vzrastla amplituda z 31 % (pri SoC 0 %) na 95 % (pri SoC
100 %), pricom jeho c¢as preletu sa posunul len 0 0,049 ps. Pre minimum ¢. 17 plati opacny
pripad — dominuje posun ¢asu preletu (=0,195 ps), zatial' co amplitida sa meni len priblizne o
2 %.

Charging cell / SoC - A-scan relation

100

Peak no.3

Amplitude (%)
o

60 E Valley no.17
-80 F
_100.il..IA.I..I..I..I..I..I‘,I..I..
4 5 6 7 8 9 10 1 12 13 14 15
ToF (us)

Obrdzok 2.1: Prenesené A-skeny Clanku pri stave nabitia (SOC) 0 %, 50 % a 100 % so zvyraznenym maximom ¢. 3
a minimom ¢. 17 (oranZové Sipky oznacuju smer posunu).

Sledovanie tychto dvoch charakteristik pocas celého procesu nabijania vedie ku krivkam
znazornenym na obrdzku 2.2. Amplitida piku ¢. 3 (obrazok 2.2a) rastie kvazilinedrne v
zavislosti od stavu nabitia (SOC). Linedrna aproximacia podla vztahu y = a + b-x vykazuje sklon
0,634 + 0,022, ¢o sa dobre zhoduje s nameranymi Udajmi. Hodnota ToF v minime ¢. 17
(obrazok 2.2b) takisto klesd so zvySujucim sa SOC, avsak tento priebeh je vyrazne menej
monotonny — v rozmedzi priblizne 25 % az 70 % SOC je krivka nemonotdnna, zatial ¢o v
uvodnom (cca 25 %) a zavere¢nom (cca 30 %) Useku je priebeh kvazilinedrny. To potvrdzuje,
Ze pre urcenie SOC je spolahlivejSim meratelnym parametrom amplitida, a nie ToF, ¢o je v
sulade so znamou vyssou citlivostou ¢lankov v blizkosti limitnych hodndt SOC (0 % a 100 %).
Z fyzikalneho hladiska rast amplitudy odraza zvySovanie tuhosti grafitovej anddy v désledku
postupne;j litizacie pocas nabijania. ZvySenie modulu pruznosti zvySuje akustickd impedanciu
elektrédového bloku a znizuje prenosové straty, vdaka comu dopadd na prijimaciu sondu viac

energie.
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Obrdzok 2.2: Zdvislost SOC od dvoch reprezentativnych charakteristik. a) Amplituda piku ¢. 3 v zdvislosti od SOC
s linedrnou aproximdciou (smernica 0,634 * 0,022). b) Cas letu (ToF) minima & 17 v zdvislosti od SOC s linedrnou
aproximdciou.

Vplyv teploty na odhad stavu nabitia (SoC)

V rdmci druhého experimentu sa zopakoval cyklus nabijania pri teplotach 15 °C, 20 °C a 25 °C.
Obrazok 2.3 zndazornuje prislusné A-skeny pri konstantnom stave nabitia (SoC) 100 %. V tomto
pripade spociva dominantna zmena skor v ¢ase preletu (ToF) nez v amplitude: v rozmedzi
teplét od 15 °C do 25 °C sa sledované minimd posunuli priblizne o 0,31 us, zatial ¢o ich
amplituda sa zmenila len o priblizne 1 %. Chladnejsi ¢lanok vedie zvuk rychlejsSie, takze s
poklesom teploty sa cely A-sken postuva smerom k ¢asovej osi.

100% SoC / A-scans of 15°C, 20°C and 25°C
— 15°C

120 |
100 f
80 f
60 |
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20 b

20 F
—a0 E
80 F

Amplitude (%)
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-80 |
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4 5 6 7 8 ] 0 11 12 13 14 15
ToF (us)

Obrdzok 2.3: Prendsané A-skeny pri konstantnom stave nabitia (SOC) 100 % a teplotdch komory 15 °C, 20 °Ca 25

°C so zvyraznenym minimom ¢. 2 a minimom ¢. 17.

Vynesenie zdvislosti tychto dvoch veli¢in od SOC pre vsetky tri teploty umozniuje oddelit
prispevky suvisiace so SOC a teplotou. Amplituda udolia €. 2 (obrazok 2.4a) vykazuje pri kazdej
teplote v podstate rovnaky trend v zavislosti od SOC. Tri subory udajov sa prekryvaju a maju
spolocny sklon -0,524 + 0,017, ¢o dokazuje, Ze vztah medzi amplitidou a SOC je do znacnej
miery nezavisly od teploty. Naopak, hodnota ToF pre udolie ¢. 17 (obrazok 2.4b) sa rozdeluje
na tri jasne oddelené krivky (jednu pre kazdu teplotu) s takmer konstantnym vertikalnym
posunom priblizne 0,16 ps na 5 °C. Pri kazdej teplote je sklon zavislosti ToF od SOC maly a
stabilny (napriklad -0,00186 + 1,8x10™* pri 15 °C). Chyba pre jednotlivé body pri tomto
preklade krivky ToF zostala pod urovriou priblizne 0,35 %, Co je nizka hodnota vzhladom na to,
Ze ToF sa meria v rddoch stoviek mikrosekund.
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Charging cell / Observing valley no.17
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Obrdzok 2.4: Nabijacie cykly pri troch teplotdch. a) Amplitida minima & 2 v zdvislosti od SOC — krivky sa
prekryvaju, ¢o potvrdzuje odozvu SOC nezdvisli od teploty. b) Cas preletu (ToF) minima ¢. 17 v zdvislosti od SOC s
linedrnymi fitmi, oddelenymi takmer konstantnym posunom pre kaZdy teplotny krok.

Toto spravanie ma priamy prakticky dosledok. KedZe prendsand amplitada hlasi SOC takmer
nezavisle od teploty, zatial ¢o ToF hlasi teplotu len so slabou zavislostou od SOC, tieto dve
hodnoty je moZné kombinovat. Namerany ToF sa méZe pouZit na odhad a kompenzaciu
teplotného prispevku k akustickému signalu, ¢im sa ziska Cistejsi odhad SOC zaloZeny na
amplitude, aj ked' ¢lanok nie je udrZiavany na fixnej teplote. KedZe rychlost zvuku je silne
zavisla od teploty, namerany ToF sa mdze priamo vyuzZit aj na odhad vnutornej teploty ¢lanku
v redlnom case, ¢o poskytuje cenné informdcie, ktoré je tazké ziskat z konvencnych povrchovo
montovanych teplotnych senzorov. Tato schopnost je obzvlast doleZitda pre monitorovanie
bezpecnosti batérii, pretoze lokdlne teplotné gradienty a vnutorné horlce miesta casto
predchadzaju abnormdlnej degraddcii a tepelnému uniku. Ultrazvukové merania preto
poskytuju sucasné informacie o elektrochemickom aj tepelnom stave c¢lanku, ¢im zvysuju
robustnost odhadu stavu a umozniuju skorSiu detekciu bezpecnostne kritickych stavov.
Prirodzenym dalsim krokom je stanovit, ¢o akusticky signal sleduje na elektrochemickej Grovni

a je skimany nizsie s pouzitim valcového ¢lanku.

Rozsirenie na valcovy €lanok a akusticko-elektrochemicka korelacia

Na testovanie, ¢i sa zavislost SOC zovseobecriuje aj za hranice formatu vrecka a na priame
prepojenie akustického signalu s elektrochemickymi vlastnostami ¢lanku, bola rovnaka
metdéda prenosu cez valcovy ¢lanok - Panasonic NCR18650B (format 18650, chémia
NCA/grafit). Tu bol prenasany signal ziskavany kontinudlne ako B-sken - amplitida ako funkcia
polohy pozdiz ¢lanku a Easu experimentu - a synchronizovany s elektrochemickymi cyklickymi
udajmi pocas pomalého kvazi-rovnovaineho (napatie naprazdno, OCV) vyboja a pulzného
naboja. Nespracovany B-sken (obrazok 2.5a) a jeho Hilbertova obdlka (obrazok 2.5b) odhaluju
jasny a opakovatelny vyvoj prendsanej amplitidy a ¢asu letu s SOC. Rovnako ako vo vreckovom
¢lanku, odozva nie je monotdnna v celom rozsahu naboja a vybijania.
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B-scan — Raw Amplitude . B-scan — Hilbert Envelope

Obrdzok 2.5: Akusticky B-scan cldnku Panasonic NCR18650B metddou priechodného signdlu (through-
transmission) pocas pomalého vybijania v kvdzi-rovnovdZnom stave (OCV) a pulzného nabijania. a) amplituda
surového prendsaného signdlu v zavislosti od polohy pozd|Z ¢lanku a ¢asu experimentu; b) Hilbertova obdlka toho
istého suboru udajov, zndzornujuca vyvoj prendsaného signdlu v zavislosti od stavu nabitia (SOC).

KedZe akustické a elektrochemické udaje boli zaznamenané v tom istom experimente,
akustické vlastnosti mozno priamo porovnat s analyzou prirastkovej kapacity (ICA, -dQ/dV)
vyboja. Obrazok 2.6a zobrazuje krivku —dQ/dV v zavislosti od napétia ¢lanku. Prekrytie tychto
udajov na sledovanych vrcholoch akustickej obalky A a B ako funkcii stavu nabitia (SOC)
(obrazok 2.6b) ukazuje, ze akustické vlastnosti sa pohybuju v sulade s elektrochemickymi
podpismi. Na zaklade toho prebiehajuca praca rozSiruje pristup k ¢ldnkom starntcim za
kontrolovanych podmienok s cielom identifikovat akustické markery odlisnych degradacnych
mechanizmov.

a): ICA — dQ/dV vs Voltage (discharge)
Peaks = phase transitions

—dQ/dv [ANV]

26 28 30 32 En 6 28 40
Voltage (V]

b): dQ/dV vs SOC overlaid with acoustic amplitude
(discharge phase)

S0C [%]

Obrazok 2.6: Akusticko-elektrochemicka koreldcia pre ¢lanok NCR186508B. a) Analyza inkrementdlnej kapacity
(-dQ/dV) v zdvislosti od napdtia ¢ldnku pocas pomalého vybijania (OCV). b) -dQ/dV a sledovand amplitida
akustickej obdlky (piky A a B) v zavislosti od stavu nabitia (SOC), ktoré poukazuju na suvislost medzi
elektrochemickymi a akustickymi charakteristikami.

2.2 Zaver

Tieto merania spolocne ukazuju, Ze ultrazvukova defektoskopia s priechodom signdlu rozliSuje
stav nabitia aj teplotu litium-iénového ¢lanku, pricom tieto dva efekty sa mapuju na do znacnej
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miery nezavislé signalne charakteristiky: prendsand amplitida sleduje stav nabitia
kvazilinearne (vrecko Melasty, sklon piku ¢. 3 0,634 £ 0,022) a je v podstate necitlivd na
teplotu, zatial o ¢as letu sleduje teplotu iba so slabou zavislostou od stavu nabitia. To
umoziuje simultdnny odhad elektrochemického a tepelného stavu batérie pomocou jedinej
snimacej modality, priCom ToF sluzi ako akusticky odhad vnutornej teploty ¢lanku. Rozsirenie
metody na valcovy snimac Panasonic NCR18650B potvrdilo, Ze zavislost od stavu nabitia sa
zovseobecnuje naprie¢ formatmi a spolo¢né ziskanie akustickych a elektrochemickych udajov
ukazalo, Ze charakteristiky akustickej obalky sa pohybuju v stulade s charakteristickymi znakmi
fazovych prechodov grafitu s prirastkovou kapacitou (dQ/dV). Prendsany signdl preto nesie
skuto¢né informacie o stave elektrédového suboru, ¢o poskytuje zaklad pre diagnostiku
degraddcie, odhad stavu a véasnu detekciu bezpecnostne kritickych stavov. Kombindaciou
funkcii zalozenych na amplitude a ¢ase prevadzky ponuka ultrazvukova defektoskopia vykonny
rdmec pre monitorovanie batérie v redlnom case, ¢o umozniuje lepsi odhad stavu, tepelny
manazment a vcasné varovanie pred abnormalnymi procesmi, ktoré moézZu predchdadzat

tepelnému uniku.
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3. Merania deformacie na monitorovanie stavu
batérie a bezpecnostnych rizik

Tato kapitola sumarizuje elektrochemicko-mechanickd analyzu a experimentalne meranie
povrchovej deformdcie valcovych litium-iénovych ¢lankov s anédami obsahujucimi kremik.
Pradca sa zameriava na vyuZitie povrchovej deformacie ako doplnkového diagnostického
signalu na odhad stavu batérie, monitorovanie bezpecnostnych rizik, diagnostiku degradacie
a predpovedanie abnormdlnych prevadzkovych podmienok. Priamym sledovanim
mechanickej odozvy ¢lanku pocas elektrochemickych cyklov poskytuji merania deformacie
cenné informdcie o vnutornych procesoch, ktoré nemozno zachytit len pomocou elektrickych
merani, ¢im podporuju vyvoj spolahlivejSich systémov riadenia batérii a buducich stratégii
riadenia zameranych na bezpecnost. Sprava vychadza z numerickych simuldcii realizovanych v
prostredi COMSOL Multiphysics a z experimentdlnych merani ¢lankov Molicel INR21700-P45B
a INR21700-M35A vybavenych externe nalepenymi tenzometrami.

3.1 Elektrochemicko-mechanické modelovanie a interpretacia povrchove;j
deformacie

Mechanizmus vzniku deformacie v ¢ldnkoch na baze Si-Gr

Mechanickd odozva litium-idénového ¢lanku prameni predovsetkym zo zmien objemu
aktivnych materidlov pocas procesov litiacie a delitiacie. Poc¢as nabijania dochddza k vnikaniu
litiovych idnov do anddového materidlu, ¢o spOsobuje jeho rozpinanie. Pri vybijani prebieha
opacny proces a Cast objemovej zmeny sa vrati spat. Na urovni valcového clanku sa tieto
cyklické zmeny objemu mézZu prenasat cez vnutornu Struktdru na kovovy obal, kde sa
prejavuju ako meratelnd povrchova deformacia ¢i zmena tvaru. V pripade kompozitnych anéd
na baze kremika a grafitu je tento jav zosilneny pritomnostou kremika. Hoci kremik ponuka
vysoku teoreticku kapacitu, pocas litidcie a delitidcie mdoze jeho objem vzrast ¢i klesnut
priblizne o 250 az 300 %. Takato deformacia vyvoldva mechanické napatie sp6sobené
difuziou, vedie k praskaniu a rozpadu castic (pulverizacii), strate elektrického kontaktu a
opakovanému formovaniu vrstvy na rozhrani pevnej latky a elektrolytu (SEI). Vysledkom je,
Ze mechanicka odozva ¢lanku neodraza len jeho okamzity stav nabitia, ale méZe obsahovat aj
informacie o postupnej degradacii aktivneho materidlu.

Numericka analyza velkosti kremikovych castic a mechanického napatia

Ako doplnok k experimentalnym meraniam sa v prostredi COMSOL Multiphysics uskutoc¢nila
numerickd analyza elektrochemicko-mechanickej odozvy ¢lanku s vyuZitim modelu
heterogénnej litium-iénovej batérie. Analyza sa zamerala na vplyv velkosti kremikovych ¢&astic
v andde na vyvoj vnutorného mechanického napatia pocas nabijania. Simuldcie sa realizovali
pri nabijani rychlostou 1C pre velkosti kremikovych ¢astic v rozsahu od 0,666 x 107® m do 1,963
x 107 m.
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Obrdzok 3.1: Simulovany ¢asovy vyvoj vnutorného priemerného normdlového mechanického napdtia pocas
nabijania pridom 1C pre velkosti kremikovych ¢astic od 0,666 x 10~ m do 1,963 x 10~ m.

Vysledky simuldcie naznacduju, ze vacsia velkost kremikovych castic 1,963 x 107 m vedie k
vysSiemu vnutornému mechanickému napatiu pocas vacsiny procesu nabijania v porovnani s
pripadom 0,666 x 10™® m. To potvrdzuje, Zze konstrukéné parametre na Urovni ¢astic mozu
ovplyvnit intenzitu mechanického zatazenia indukovaného litidciou, a teda mozZu ovplyvnit
mechanickd odozvu pozorovanu na Urovni ¢lanku.

Modelovanie sa tieZz pouzilo na porovnanie simulovanej napatovej odozvy s mechanickou
deformacnou vazbou. Toto porovnanie pomaha objasnit, ¢i deformacné cleny ovplyviuju
elektrochemickd odozvu predpovedany modelom, a poskytuje dalSiu podporu pre

interpretaciu experimentalne nameranych signalov deformacie.

412 % T X T Y T E T ¥ T E T ¥ T E T ¥ T

w
[ee]
T

Cell voltage (V)
w
(o]
T

£
~
T

—Rp_Si=0.666 (1% Si)
——Rp_Si=0.971 (3% Si)
32| ——Rp_Si=1.166 (5% Si)
1 —Rp_Si = 1.497 (10% Si)
-Rp_Si = 1.963 (20% Si)

3,0 ) L 1 1 1 I I I I
o0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

Time (h)

Obrazok 3.2: Porovnanie simulovanej odozvy napdtia clanku pocas nabijania prudom 1C s uvaZovanim
mechanickej deformdcie.

Profily napéatia vykazuju len mierny rozdiel, a to najmd v pociato¢nej faze nabijania.
Porovnanie napriek tomu potvrdzuje, Ze v anddach s obsahom kremika su elektrochemické a
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mechanické procesy vzdjomne prepojené a ze deformacia moze ovplyvnit predpokladanu
odozvu ¢lanku. Tieto numerické vysledky stanovuju fyzikdlnu suvislost medzi rozpinanim
anddy, vnutornym mechanickym napatim a meratelnou povrchovou deformaciou.

3.2 Metodika snimania povrchovej deformacie a vyhodnocovanie polohy

Usporiadanie experimentalneho merania

Merania povrchovej deformacie sa uskutoénili na valcovych litium-iénovych ¢lankoch, pricom
tenzometre boli pripevnené priamo na vonkajsi kovovy plast ¢lanku. Ciefom merania bolo
zaznamenat zmeny povrchovej deformacie pocas nabijania, vybijania a dlhodobého
cyklovania. Toto usporiadanie umoZiiuje neinvazivne monitorovanie mechanickej odozvy bez

zasahu do vnutornej Struktury ¢lanku.

Experimentalne merania sa realizovali na valcovych ¢lankoch Molicel INR21700-P45B a
Molicel INR21700-M35A. Na povrch ¢lanku bol pomocou tenkej vrstvy epoxidového lepidla
pripevneny tenzometer OMEGA KFH-10-120-C1-11L1M2R. Tenzometer mal odpor 120,4 Q +
0,35 %, koeficient citlivosti 2,15 + 1 %, dizku mriezky 10 mm, Sirku mriezky 3 mm a rozsah
prevadzkovych teplét od -10 °C do 155 °C. Na budenie snimaca a zber Udajov bol pouzity
systém na zber dat Keysight DAQ973A s modulom DAQM901A.

Obrazok 3.3: Umiestnenie tenzometrov na povrchu clanku Molicel INR21700-P458B na tcel urcenia vhodnej polohy
na meranie povrchovej deformdcie.

Umiestnenie senzora a zber udajov

Umiestnenie tenzometra je kritické pre valcové ¢lanky, pretoze povrchové napéatie nemusi byt
rovhomerné pozdiz obvodu alebo vysky ¢lanku. Vndtorné usporiadanie Zelé valca, kontakt
medzi Zelé valcovou Strukturou a kovovym puzdrom a presna poloha senzora mézu vyznamne
ovplyvnit znamienko, amplitidu a tvar meraného signalu. Z tohto doévodu bolo
vyhodnotenych niekolko poloh senzorov, aby sa identifikovali miesta so silnou a
reprodukovatelnou mechanickou odozvou.

Zaznamenany signal napatia bol vyhodnoteny spolu s elektrickymi a tepelnymi veli¢inami,
najma napatim, pridom, teplotou, stavom nabitia (SoC) a poc¢tom cyklov. Udaje z cyklera
batérii Neware boli synchronizované s meraniami napatia Keysight DAQ973A. Po
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synchronizacii boli pre kazdu polohu senzora ziskané zavislosti povrchového napatia od SoC a
teploty.

KedZe jednotlivé tenzometre mdzu vykazovat rézne absolltne Urovne signalu, ich vystupy boli
pred porovnanim normalizované. Normalizované napatie bolo vypocitané ako epsilon_norm
= (epsilon - epsilon_min) / (epsilon_max - epsilon_min). Citlivost na deformdaciu bola nasledne
vyhodnotena vzhladom na SoC a teplotu pomocou numerickych derivacii normalizovaného
signalu. To umoznilo kvantitativne porovnanie toho, ktord poloha senzora poskytuje
najvyraznejsiu odozvu na elektrochemické a tepelné zmeny.

Vyhodnotenie umiestnenia senzorov

Porovnanie umiestnenia senzorov ukdzalo, Ze mechanicka odozva na povrchu ¢lanku nie je
priestorovo homogénna. Najvyssia kumulativna citlivost na zmeny stavu nabitia (SoC) sa
dosiahla pri senzoroch ¢. 2 a €. 3, pricom hodnoty predstavovali 16,669 mikrodeformacie na
1 % SoC, respektive 16,760 mikrodeformacie na 1 % SoC. Pre porovnanie, senzory ¢. 5a ¢. 6
dosiahli nizsie kumulativne hodnoty, a to 8,956 a 10,218 mikrodeformacie na 1 % SoC.

Podobny trend sa pozoroval aj pri teplotnej citlivosti. Senzory €. 2 a €. 3 dosiahli kumulativne
hodnoty 3,122 a 3,178 mikrodeformacie na 1 °C, zatial ¢o senzory €. 5 a €. 6 dosiahli 1,654 a
1,810 mikrodeformdcie na 1 °C. Na zaklade tychto vysledkov boli pozicie zodpovedajuce
senzorom €. 2 a €. 3 oznacené za najvhodnejSie miesta pre dalSie merania a analyzy. To
naznacuje, Ze stredna cast valcového ¢lanku vykazuje najvyraznejsiu odozvu povrchovej
deformacie.

Tabulka 1: Vybrané hodnoty citlivosti na polohu snimaca

Sensor position SoC sensitivity (microstrain / 1% SoC) Temperature sensitivity (microstrain
/ 1 degC)

No. 2 16.669 3.122

No. 3 16.760 3.178

No.5 8.956 1.654

No. 6 10.218 1.810

3.3 Vplyv prevadzkovych podmienok a lokalnych strukturalnych efektov
Vplyv C-hodnoty na odozvu povrchovej deformacie

Po vybere vhodnych pozicii snimacov sa hodnotil vplyv pridového zatazenia na odozvu
povrchovej deformacie. Porovnavali sa priebehy deformdacie pocas nabijania a vybijania pri
réznych C-hodnotach. Pri nizSom prudovom zataZeni sa povrchovd deformacia menila
plynulejSie a postupnejsie kopirovala vyvoj stavu nabitia (SoC). So zvySujucou sa C-hodnotou
sa menil sklon a tvar deformacnej krivky, ¢o naznacovalo vyraznejsi vplyv dynamickych
elektrochemicko-mechanickych procesov vo vnutri ¢lanku.

Deliverable D4.2 Strana 14



D4.2 Metodoldgia pre monitorovanie bezpecnostnych rizik

-0,00082 T T T T T T T T T T T
-0,00082 | |
-0,00084 |- 4
-0,00084 | N
-0,00086 |- §
-0,00088 |- ] -0,00086 | ]
-0,00090 |- i -0,00088 | i
[
= -0,00092 | § = -0,00090 | 1
© ©
&7 —0.00094 - E {3 -0,00092 - e
-0,00096 |- b -0,00094 | .
~0.00098 - 1 -0,00096 |- 1
-0,00100 |- —— GH-0.5C_sensor_3_T20°C i —— DCH - 0.5C_sensor_3_T20°C
——CH - 1C_sensor_3_T20°C -0,00098 - —— DCH - 1C_sensor_3_T20°C -
-0,00102 | CH -2C_sensor_3_T20°C ] — DCH - 2C_sensor_3_T20°C
1 1 1 1 1 1 -0’00100 1 1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
SoC (%) SoC (%)

Obrdzok 3.4: Vplyv rychlosti nabijania a vybijania (C-rate) na povrchovu deformdciu pocas nabijania a vybijania
pre reprezentativnu polohu tenzometra.

Krivky pre r6zne hodnoty C-prudu su vzdjomne posunuté, ¢o naznacuje, Ze prudové rezimy
mozno rozlisit na zaklade odozvy deformacie. Tieto rozdiely si obzvlast viditelné pri vyssom
stave nabitia (SoC) a pocas prevadzky s vyssim prudom. Porovnanie nabijania a vybijania tiez
ukazuje, Ze mechanickd odozva nepredstavuje jednoducho tu istu krivku v opaénom smere;

zavisi totiz od stavu nabitia, priudového zataZzenia a smeru cyklovania.
Teplotne zavisld odozva deformacie

Teplotna zavislost povrchovej deformacie sa hodnotila porovnanim profilov deformécie pri
teplotach 10 °C a 20 °C pre nabijacie pruady 0,5C, 1C a 2C. Pri nizkom nabijacom prude 0,5C
mali krivky namerané pri oboch teplotach podobny tvar a liSili sa najma vertikdlnym posunom.
Tento posun zodpoveda teplotne zavislému spravaniu tak batériového c¢lanku, ako aj

tenzometra.
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Obrdzok 3.5: Zavislost deformdcie od stavu nabitia (SoC) pri teplotach 10 °C a 20 °C pre tenzometer ¢. 3 pocas
nabijania prudmi 0,5C, 1C a 2C.

Pri vysSich hodnotach C-pruadu sa krivky namerané pri teplotach 10 °C a 20 °C k sebe priblizili
a v urditych oblastiach stavu nabitia (SoC) sa mohli pretinat. To naznacuje, Ze signal
deformacie nie je ovplyvneny len teplotou, ale aj javmi vyvolanymi prechodom prudu, ako su
polarizacia, koncentracné gradienty, vyvin tepla a nerovnomerné rozloZenie litia v aktivnych
materidloch. V rezimoch s vysokym pridom preto treba povrchovi deformaciu chapat ako
kombinovanu elektrochemicku, tepelnd a mechanicku odozvu.
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Lokalne anomalie v odozve na deformadciu a interpretacia CT snimok

Okrem hlavného trendu povrchovej deformacie bol v deformacnych profiloch identifikovany
sekunddrny lokdlny vrchol. Tento jav bol najvyraznejsi pri nizSich nabijacich pradoch, ked bola
odozva na deformaciu menej ovplyvnend dynamickymi efektmi spojenymi s vysSim pridovym
zatazenim. Pri vys$Sich prudoch bol sekundarny vrchol viditelny najma pri zvysenej teplote,
zatial Co v rezime 2C bolo jeho identifikovanie vyrazne ndrocnejsie.
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Obrdzok 3.6: Detail profilu povrchovej deformdcie s vyznacenym sekunddrnym lokdlnym maximom.

Vyskyt sekundarneho maxima naznacuje, Ze teplota a rychlost nabijania/vybijania (C-rate)
ovplyviuju nielen amplitudu deformdcie, ale aj samotny tvar deformacnej krivky. CT analyza
¢lanku rovnakého typu odhalila lokalne Strukturdlne nedostatky, najma oddelenie vrstiev a
chyby pri navijani. Tieto nehomogenity mézu ovplyvriovat lokdlny prenos mechanickej odozvy
z vnutornej Struktury ¢lanku na kovovy obal a predstavuju pravdepodobné vysvetlenie
odchylok pozorovanych v signali deformacie.

Obrdzok 3.7: CT snimka vnutorného vinutia batérie a oblasti zdporného pdlu, zndzorriujuca lokdIne Strukturdine

znaky relevantné pre interpretdciu anomdlii deformdcie.
3.4. Vyvoj deformacie pocas degradacie a predikcia stavu batérie
Dlhodobd odozva deformacie pocas degradacie

Na posudenie vyuZitelnosti povrchovej deformacie pri monitorovani degradacie sa
analyzovali dlhodobé merania ¢lankov Molicel INR21700-M35A. Tieto ¢lanky boli vybrané
najma pre svoju nizSiu nominalnu kapacitu v porovnani s ¢lankami INR21700-P45B, ¢o
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umoznilo dosiahnut vyssie relativne pridové zatazenie v ramci dostupnych limitov meracej
aparatury. Vdaka tomu bolo mozné urychlit degradacné procesy pocas cyklovania a sledovat,
ako sa mechanickd odozva meni s postupujucim starnutim.

V rdmci analyzy degraddcie sa porovnavali profily deformacie ziskané pocas fazy nabijania v
rdmci postupu charakterizdcie napatia naprazdno (OCV_CH). V tomto reZime moZno zmeny
deformacie sledovat presnejsie vdaka pouZzitiu nizkych hodnét C-rychlosti. Pre jednoduchsie
porovnanie boli vybrané profily deformacie vynasobené hodnotou -1; posun kriviek smerom
k vys$im hodnotdm na osi y teda zodpovedd poklesu pévodnej hodnoty deformdcie.
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Obrdzok 3.8: Zmeny v odozve povrchovej deformdcie suvisiace s degraddciou: porovnanie normalizovaného
priebehu OCV pocas nabijania pri réznych urovniach SoH a posun profilov deformdcie s klesajucou vyuZitelnou
kapacitou.

Profily deformdcie sa postupne posuvali s klesajucou vyuZitelnou kapacitou ¢lanku. Krivky
zodpovedajuce vyssim kapacitam, ako napriklad 2,764 Ah a 2,649 Ah, sa nachadzali pri nizSich
hodnotéach transformovaného signalu, zatial ¢o profil zodpovedajuci degradovanému stavu s
kapacitou 1,311 Ah sa vyrazne posunul smerom nahor. Vzhladom na transformdciu
znamienka to zodpoveda poklesu povodného signalu deformacie. Tento vysledok ukazuje, zZe
degradacia sa prejavuje nielen zmenou amplitudy deformacie, ale aj posunom zakladnej

urovne mechanickej odozvy.

Daldie porovnanie normalizovanych profilov pri hodnotdch SoH = 100 % a SoH = 71,86 %
preukdzalo vyrazné zniZenie mechanickej odozvy po degradacii. V pociatocnom stave
dosahovala normalizovana deformacia pri vysokych urovniach SoC hodnoty blizke 100 %,
zatial ¢o pri SoH = 71,86 % dosahovala len priblizne 45 — 50 %. Tento pokles potvrdzuje
znizenie amplitudy mechanickej odozvy a zmenu objemovej odozvy aktivnych materidlov v

priebehu starnutia.

3.5 Zaver

Praca prezentovana v tejto sprave sa zameriava na vyuzitie povrchového napatia ako
doplnkového diagnostického signalu pre valcové litium-idnové ¢lanky s anédami
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obsahujucimi kremik. Na vyhodnotenie vztahu medzi elektrochemickou prevadzkou,
mechanickym napatim a odozvou povrchového napatia bolo kombinované numerické

modelovanie, experimentalne merania tenzometrom a degradaéna analyza.

Elektrochemicko-mechanické simulacie ukazali, Ze velkost ¢astic kremika ovplyvriuje
vyvoj vnutorného mechanického napatia pocas 1C nabijania. Vacsia velkost Castic
1,963 x 107® m spdsobila vyssie napéatie ako pripad 0,666 x 10™® m pocas vacsiny
procesu nabijania, ¢o potvrdzuje, Ze parametre navrhu elektrédy priamo ovplyviuju
mechanické zataZenie ¢lanku a mozu ovplyvnit jeho dlhodobu spolahlivost a

bezpecnost.

Porovnanie simulovanej napatovej odozvy s deformacnou vazbou potvrdilo, Ze
mechanicka deformacia méze mierne ovplyvnit modelovanu elektrochemicki odozvu,
najma v pociatocnej faze nabijania, ¢o demonstruje prepojend povahu
elektrochemickych a mechanickych procesov.

Experimentadlna metodika umoZnila neinvazivne meranie povrchového napatia na
komercénych valcovych ¢lankoch Molicel INR21700-P45B a INR21700-M35A s pouzitim
tenzometrov OMEGA pripojenych k vonkajSiemu kovovému puzdru.

Vyhodnotenie polohy senzorov ukazalo, Ze odozva povrchového napatia je
priestorovo nerovnomerna. Senzory €. 2 a ¢. 3 dosiahli najvyssiu kumulativnu citlivost
na SoC a teplotu, a preto boli vybrané ako najvhodnejsie polohy pre dalSiu analyzu.

Studia rychlosti napatia C preukazala, Ze krivky povrchového napitia sa posuvaju a
menia tvar s prudovym zatazenim. Odozva sa liSi medzi nabijanim a vybijanim, ¢o
naznacuje, Ze napdtie zavisi nielen od SoC, ale aj od pridového rezimu a smeru
cyklovania. Tieto zmeny odrazaju variacie vo vnutornom elektrochemicko-
mechanickom sprdvani spojenom so zvySenou polarizaciou, tvorbou tepla a

nerovnomernym rozlozenim litia za naro€nych prevadzkovych podmienok.

Merania zavislé od teploty pri 10 °C a 20 °C ukazali, Ze pri nizkej rychlosti C je hlavnym
rozdielom vertikdlny posun krivky, zatial ¢o pri vysSich rychlostiach C sa krivky zbiehaju
alebo pretinajd v do6sledku spriahnutych tepelnych, elektrochemickych a
mechanickych ucinkov.

V deformacnej odozve bol identifikovany sekundarny lokdlny vrchol. CT analyza
odhalila lokdlne Strukturalne nedokonalosti, ako su oddelenia vrstiev a defekty vinutia,
ktoré mozu ovplyvnit prenos vnutornej deformacie na vonkajsi plast. To dokazuje, ze
snimanie deformdcie je citlivé na lokalne Strukturdlne nehomogenity, a preto moze
prispiet k v€asnej identifikacii mechanicky abnormalnych ¢lankov.

Dlhodobé merania ¢lankov Molicel INR21700-M35A ukdzali zmeny v profiloch
deformacie suvisiace s degradaciou. So stratou kapacity sa profily deformacie posunuli
a maximalna normalizovana odozva sa zniZila z priblizne 100 % pri SoH = 100 % na 45
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— 50 % pri SoH = 71,86 %, Co naznaCuje, Ze postupné starnutie je sprevadzané
meratelnym zniZenim mechanickej odozvy ¢lanku.

Ziskané vysledky ukazuju, Ze povrchova deformadcia obsahuje cenné informacie nielen pre
odhad stavu batérie, ale aj pre diagnostiku degraddcie a monitorovanie bezpecnostnych rizik.
Odchylky od ocakavaného spravania sa deformdacie mozu naznacovat rastiucu mechanicku
nestabilitu spojend s javmi, ako je praskanie castic, strata medzifazového kontaktu,
Strukturdlne nehomogenity alebo nerovnomerna litidcia, ktora méze predchadzat zavaznym
mechanizmom poruchy. Snimanie povrchového napatia preto predstavuje sfubny doplnkovy
vstup pre buduce systémy spravy batérii, ktory umoziuje robustnejsSie odhadovanie stavu
batérie, v€asnu detekciu poruch, bezpecnostne orientované stratégie riadenia a adaptivne
metddy nabijania zamerané na prediZenie Zivotnosti batérie a zaroveri zniZenie rizika
nebezpecénych prevadzkovych podmienok.
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4. EIS na monitorovanie stavu batérie a bezpeénostnych rizik

Elektrochemickd impedancna spektroskopia (EIS) je Coraz viac uzndvana ako vykonna
neinvazivna diagnosticka technika schopna monitorovat stav batérie aj parametre stvisiace s
bezpecnostou. Na rozdiel od konvenénych elektrickych merani poskytuje EIS prehlad o
vnutornych elektrochemickych procesoch, ktoré riadia prenos naboja, transport idnov a
difdziu, pricom vsetky su silne ovplyvnené prevddzkovymi podmienkami batérie. KedZe
impedancné charakteristiky su vysoko citlivé na teplotu, EIS moZno vyuZit aj na nepriame
monitorovanie vnutorného tepelného stavu batérie. Tato schopnost je obzvlast doélezita pre
bezpecnost batérie, pretoZe nadmerna vnutorna teplota a lokalizované prehriatie patria medzi
hlavné faktory urychlujice degraddciu a zvysSujuce riziko tepelného Uniku. Odhad vnutornej
teploty zaloZeny na EIS preto predstavuje slubny pristup pre bezpecnostne orientované
systémy spravy batérii, ktory umoznuje véasnu detekciu abnormalnych tepelnych podmienok
bez potreby rusivych senzorov.

4.1. Monitorovanie vnutornej teploty

Tato kapitola sumarizuje vyskum odhadu vnuatornej teploty na baze EIS (spektroskopia
elektrochemickej impedancie) ako ndstroja na monitorovanie stavu batérie a bezpeénostnych
rizik. Osobitna pozornost sa venuje identifikacii charakteristik impedancie, ktoré spolahlivo
odrdzaju vnutornu teplotu starnutych batériovych modulov z elektromobilov. Tieto
charakteristiky moézZu nasledne podporit tepelny manazment, véasnu identifikaciu
abnormalneho tepelného spravania a bezpecnost zameranu spravu batérii, a to tak pocas
prvotného vyuZzitia v elektromobiloch, ako aj pri naslednom vyuZziti v stacionarnych aplikaciach
na skladovanie energie.

Metodika

Experiment sa uskutocnil na pouZitom batériovom module vozidla Nissan Leaf s kapacitou 24
kWh a konfigurdciou 2S2P. Na merania EIS sa pouZil jeden submodul s konfiguraciou 2S1P.
Modul vykazoval stav zdravia (SoH) priblizne 85 %. Clanky obsahovali katédu na baze LiMn204
a LiNiO2 a grafitovu anddu, pricom ich menovita kapacita bola 66,2 Ah pri vybijacom prude
0,3C. Pred hlavnym experimentom bol modul kondicionovany opakovanymi cyklami nabijania
a vybijania pri teplote 25 °C. Nasledne bol vybity na Groven nabitia (SOC) 50 % a ponechany v
pokojovom stave pocas 24 hodin. Na uréenie najvhodnejsieho regularizacného parametra pre
vypocet distribucie relaxacnych ¢asov (DRT) sa pouzila séria opakovanych merani EIS. VSetky
merania impedancie sa vykonavali galvanostaticky vo frekvenénom rozsahu od 1 kHz do 10
mHz.

Hlavny experiment sa uskutocnil pri teplotach od 50 °C do 0 °C s krokom 10 °C a pri Urovniach
stavu nabitia (SOC) od 90 % do 10 % s krokom 10 %. Pri kazdej teplote sa modul nechal 5 hodin
relaxovat, aby sa zabezpecilo vyrovnanie vnutornej teploty s teplotou v komore. Nasledne sa
modul vybijal nizkym priddom po krokoch na poZzadované urovne SOC, pricom pri kazdej Grovni
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nasledovala relaxacia a meranie EIS. Namerané spektra EIS sa analyzovali dvoma spdsobmi. V
prvom rade sa na uUdaje aplikoval model ekvivalentného obvodu (ECM) s ciefom ziskat
jednotlivé parametre ECM. V druhom rade sa vykonala analyza DRT s vyuzitim Standardnej
Tichonovovej regularizacie, aby sa identifikovali jednotlivé charakteristiky v Casovej oblasti a
vyhodnotila sa ich teplotna zavislost (obrazok 4.1).
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Obrdzok 4.1: a) Reprezentativne Nyquistove diagramy a b) rozdelenie relaxacnych casov pre zvolenu teplotu -
10 °C.

Parametre regularizacie DRT

KedZe analyza DRT vyrazne zavisi od volby parametra regularizicie, otestovalo sa niekolko
hodn6t pomocou opakovanych merani EIS pri stave nabitia (SOC) 50 % a teplote 25 °C. Krivky
DRT sa vypoditali s pouzitim hodnét A v rozsahu od 107 do 107*. Vys$sie hodnoty viedli k
spOsobovala nadmernu variabilitu medzi opakovanymi krivkami, ¢o naznacovalo nadmernu
interpretaciu a citlivost na Sum. Za najvhodnejSiu sa ukazala hodnota A = 1073. Tato hodnota
umoznila ziskat Styri zretelné a stabilné piky DRT bez toho, aby spdsobovala nadmerny rozptyl
medzi opakovanymi meraniami. Preto sa pri vSetkych naslednych vypoctoch DRT v tejto Studii
pouzila hodnota A = 1073,

Teplotna zavislost parametrov ECM

Spektra EIS namerané pri roznych teplotach vykazovali jasny narast realnych aj imaginarnych
hodn6t impedancie s klesajucou teplotou. Nyquistove diagramy pozostavali z indukéného
chvosta, dvoch splostenych polkruhov a difiuzneho chvosta (obrazok 4.2). Na zaklade tychto
charakteristik bol zostaveny model ekvivalentného obvodu, ktory zahfnal indukény
vysokofrekvencny prispevok, ohmicky odpor, odpor dvojvrstvy, odpor prenosu naboja a
Warburgov difuzny prvok. Vysledky fitovania udajov EIS su zndzornené na obrazku 4.3.
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Obrdzok 4.3: Vysledky fitovania udajov EIS, kde a) predstavuje ohmicky odpor, b) odpor dvojvrstvy (alebo odpor

vrstvy SEl), c) odpor prenosu ndboja a d) predstavuje hodnoty Warburgovho prvku.
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Parametre ECM vykazovali r6zne Urovne vhodnosti na urcenie vnutornej teploty (obrazok 4.4).
Vysokofrekvenény indukény odpor RO sa zvySoval s klesajucou teplotou, ale jeho spravanie
nebolo dostatoéne konzistentné, najma pri zvySenych teplotach. Preto sa RO nepovazoval za
vhodny na spolahlivé uréenie teploty. Ohmicky odpor ROHM nevykazoval takmer Ziadnu
zavislost od stavu nabitia (SOC) a jasnu zavislost od teploty. Vdaka tomu sa stal jednym z
najslubnejsich indikatorov vnutornej teploty zaloZzenych na ECM. Odpor prenosu naboja RCHT
tieZ vykazoval pouzitelné spravanie zavislé od teploty, hoci mal silnejsiu zavislost od stavu
nabitia (SOC). Naproti tomu dvojvrstvovy odpor RDL nebol vhodny, pretoze zodpovedajuci
znak zmizol pri 50 °C. Warburgov prvok tiez vykazoval zavislost od teploty, ale vysledné
odchylky boli prili§ vysoké na presné urcenie teploty. Vypocitané teplotné odchylky potvrdili,
Ze ROHM a RCHT poskytuju najlepsiu presnost zaloZzent na ECM. Oba parametre su vsak silne
ovplyvnené starnutim a degraddciou. ROHM sa mo6ze menit v dosledku degradacie elektrolytu,
zatial ¢o RCHT je citlivy na stratu zasob litia, rast SEl a praskanie Castic. Preto by pouZitie tychto
parametrov ECM v redlnych aplikaciach vyZzadovalo komplexnu databazu pokryvajlcu rézne
teploty, Urovne stavu nabitia a stavy degradacie. To obmedzuje ich praktickd pouZitelnost pre
spolahlivé urCenie vnutornej teploty.

Deliverable D4.2 Strana 23



D4.2 Metodoldgia pre monitorovanie bezpecnostnych rizik

\

SINIUE S
A

e

\ NO“N\'\an\
N N
S

0

Obrdzok 4.4: Odchylka teploty pre vybrané parametre ECM.

Teplotna zavislost charakteristickych prvkov DRT

Analyza DRT identifikovala Styri hlavné piky, ktoré zodpovedaju hlavnym prvkom pozorovanym
v Nyquistovych diagramoch. Pik A suvisel s vysokofrekvenénymi elektrickymi alebo

elektromagnetickymi vlastnostami zberacov pradu. Pik B zodpovedal procesom vo dvojvrstve,
pik C procesom prenosu naboja a pik D difuzii litiovych idnov.

Velkost vsetkych pikov DRT sa vo vSeobecnosti zvySovala s klesajucou teplotou, pricom pri
niektorych pikoch dochdadzalo aj k posunu relaxaéného ¢asu. Nie vietky piky vSak boli vhodné
na urcenie vnutornej teploty. Pik B nebol dostatoéne stabilny a za urcitych podmienok zanikal,
podobne ako prvok RDL pri analyze ECM. Aj pik C vykazoval nedostato¢nu presnost, najma pri
nizsich teplotach a nizsich hodnotach stavu nabitia (SOC). Pik D vykazoval sfubni presnost v
celom rozsahu SOC. Spaja sa vSak s nizkofrekvenénymi difuznymi procesmi, ¢o znamena, Ze
meranie EIS potrebné na ziskanie tohto prvku je ¢asovo naroc¢né. V praktickych aplikaciach su
takéto dlhé ¢asy merania problematické, pretoze teplota batérie sa moze pocas samotného

merania zmenit. Okrem toho moézZu byt prvky suvisiace s difiziou ovplyvnené strukturalnou
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degradaciou aktivnych materidlov, o méze znizit ich spolahlivost ako ukazovatelov teploty.
Ako prakticky najvhodnejsi prvok DRT bol identifikovany pik A. Hoci najvyssiu presnost
vykazoval najma pri hodnotach SOC nad 50 %, ma niekolko délezitych vyhod. Ziskava sa z
vysokofrekvencnej Casti impedanéného spektra, ktord mozno zmerat v priebehu desiatok
sekund. Preto je ovela menej ovplyvneny teplotnym posunom pocas merania. Navyse, kedZe
pik A suvisi s elektrickymi alebo elektromagnetickymi vlastnostami zberacov prudu, oc¢akava
sa, ze bude menej citlivy na bezné mechanizmy elektrochemickej degradacie nez parametre
ECM alebo prvky DRT suvisiace s difuziou. Vzhladom na tieto faktory predstavuje pik A
najvhodnejsi prvok na uréenie vnutornej teploty skimaného modulu batérie elektromobilu, a
to najma pri hodnotach SOC nad 50 %.

4.2. Vplyv tepelnej stabilizacie na diagnostiku stavu zdravia zalozenu na EIS

Hlavnou motivaciou tejto prace bolo preskumat, ¢i je stabilizacia teploty puzdra modulu
(obrazok 4.5) postacujuica na zabezpecenie spolahlivych merani EIS. Je to obzvlast dolezité pri
testovani batérii v rdmci ich druhého Zivotného cyklu, ked sa moduly moézu presuvat zo
skladovacich priestorov na testovacie linky s odliSnou teplotou okolia. Vzhladom na velku
tepelnd zotrvacnost batériovych modulov pre elektromobily sa teplota puzdra moze
stabilizovat skor neZ vnutorné elektrochemické procesy.
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Obradzok 4.5: Stabilizdcia teploty puzdra modulu po a) zahriati a po b) ochladeni.

V experimente bol pouzity rovnaky modul batérie z vozidla Nissan Leaf ako v predchadzajlce;j
praci. Modul bol umiestneny do klimatickej komory a vystaveny skokovym zmendm teploty
okolia z 1 °C na 50 °C a nasledne spéat na pévodnu hodnotu. Pri kazdom teplotnom stupni sa
pocas 5 hodin opakovane vykonavali merania EIS. Teplota obalu modulu sa priebezne
monitorovala pomocou snimaca PT100. Vysledky ukdazali, Ze po zmene teploty okolia o 10 °C
potreboval obal modulu na stabilizaciu priblizne 100 minut. Spektra EIS sa vSak nadalej menili
aj po tom, Co sa teplota obalu javila ako stabilnd. To dokazuje, Ze stabilizacia teploty obalu
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nemusi nevyhnutne znamenat, Ze vnutorna teplota a elektrochemické procesy vo vnutri
modulu su plne stabilizované.

Data EIS boli fitované pomocou ekvivalentného modelu obvodu pozostavajuceho z ohmického
odporu, odporu SEIl, odporu prenosu naboja a Warburgovho difdzneho prvku. Relativne chyby
tychto parametrov boli vyhodnotené po dosiahnuti tepelnej stability puzdra a porovnané s 2
% referencnou hodnotou, ktord predstavuje Uroven presnosti bezne uvddzanu v nedavnych
Studidch odhadu SOH zaloZenych na EIS (obrazok 4.6). Toto porovnanie ukazalo, Ze merania
EIS vykonané pred tepelnou stabilizaciou puzdra modulu sa podstatne liSili od merani
ziskanych po stabilizacii. Hoci sa toto spravanie oc¢akdva, vysledky jasne ukazuju, Ze pouZitie
EIS na vyhodnotenie SOH bez monitorovania povrchovej teploty batériového modulu méze
viest k vyznamnym chybdam. Navyse, aj po 100 minutach, ked'sa puzdro povaZovalo za tepelne
stabilizované, niektoré parametre ECM stdle vykazovali znacné relativne zmeny, co
obmedzovalo ich spolahlivost pre presnu diagnostiku SOH.
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Obrazok 4.6: Relativna chyba jednotlivych parametrov ECM po dosiahnuti tepelnej stability puzdra batériového
modulu (100 minut) pre (a) ROHM, (b) RSEI, (c) RCHT, (d) W.
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teploty puzdra, pricom sa udrzal hlboko pod hranicou 2 %. Na zohladnenie odchylok pri
vSetkych teplotach pocas faz zahrievania aj chladenia sa vypocitala relativha odmocnina zo
strednej kvadratickej chyby (RRMSE), ktora pre ROHM dosiahla hodnotu 0,79 %. To naznacuje,
Ze ohmicky odpor je najstabilnejSim parametrom a po ustdleni teploty puzdra sa dd spolahlivo
vyuZit na hodnotenie stavu zdravia (SOH).

Naproti tomu parametre RSEl a RCHT vykazali podstatne vyssie chyby, pricom hodnoty RRMSE
dosiahli 6,31 %, resp. 6,48 %. Pri urCitych teplotach dosiahla relativna chyba v pripade RSEI
hodnotu 11,09 % (po zahriati na 20 °C) a v pripade RCHT 8,45 % (po zahriati na 40 °C). Tieto
vysledky naznacuju, Ze aj napriek zdanlivej stabilizacii teploty puzdra nadalej ovplyviuju
impedancénu odozvu tepelné dynamické procesy spojené s vrstvou SEl a prenosom naboja.
Preto parametre RSEl a RCHT, hoci st inak cenné, nemozno spolahlivo pouzit na hodnotenie
SOH bezprostredne po stabilizacii teploty puzdra. Pri tychto parametroch si dosiahnutie
hranice 2 % vyZadovalo dalSich 80 az 120 minut nad rdmec ¢asu potrebného na stabilizaciu
teploty puzdra.

Warburgova impedancia, spojena s difuziou litiovych iénov, vykazala hodnotu RRMSE 2,08 %,
¢im sa priblizila k hranici 2 %. To naznacuje, Ze tento parameter moZzno povazovat za
potencialne vyuZitelny, najma pri typickych testovacich teplotach v rozmedzi 20 — 30 °C, hoci
jeho spolahlivost je stdle o nieco nizsia neZ v pripade parametra ROHM.

4.3. Zaver

Tato Studia skumala potencial elektrochemickej impedanénej spektroskopie (EIS) a analyzy
distribucie relaxacnych ¢asov (DRT) ako neinvazivnych ndastrojov na monitorovanie stavu
batérie a bezpecnostnych rizik prostrednictvom odhadu vnutornej teploty pouZitého
batériového modulu elektromobilu. Vysledky ukazali, Ze niekolko impedanénych vlastnosti
vykazuje silnu teplotnu zavislost, a preto moézZe poskytnut spolahlivé informacie o vnitornom
tepelnom stave batérie. KedZe vnutornd teplota je jednym z klUcovych parametrov
ovplyvriujucich starnutie, vykon a bezpecnost batérie, presny odhad teploty zaloZeny na EIS
mozZe vyrazne zlepsit tepelné riadenie a v€asnu identifikaciu abnormalnych prevadzkovych
podmienok.

Vysledky tieZ ukazuju, Ze spoliehanie sa vyluéne na merania povrchovej teploty méze viest k
zavadzajlcej interpretacii elektrochemického stavu batérie. Hoci sa kryt modulu méze zdat
tepelne stabilizovany, vnutorné elektrochemické procesy spojené s fazou pevného elektrolytu
(SEl) a reakciami prenosu naboja sa mézZu stale vyvijat. To je obzvlast dolezZité, pretoze
impedancné vlastnosti, ako su RSEl a RCHT, sa Siroko pouzivaju ako indikatory starnutia batérie
a jej stavu (SoH). V désledku toho je presna znalost vnutornej teploty nevyhnutna nielen pre
samotné monitorovanie teploty, ale aj pre spolahlivu diagnostiku zalozenu na EIS, ktord
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zabranuje nespravnemu posudeniu stavu batérie a zniZuje riziko nespravnej interpretacie
zmien kritickych pre bezpecnost.

Spomedzi hodnotenych parametrov modelu ekvivalentného obvodu (ECM) vykazovali ROHM
a RCHT najvyssiu citlivost na teplotu. Ich praktickd implementacia je vSsak obmedzenad ich
zavislostou od starnutia a degradacie batérie, ¢o si vyZaduje rozsiahlu kalibraciu v réznych
podmienkach stavu. Okrem toho sa ROHM ukazal ako najrobustnejsi parameter pri meniacich
sa tepelnych podmienkach, zatial' ¢o RSEl a RCHT vyZaduju dostato¢nu tepelnd stabilizaciu, aby
mohli poskytnut spolahlivé diagnostické informdcie. Naproti tomu sa analyza DRT ukdzala ako
robustnejsi pristup. Hoci nizkofrekvenény Peak D vykazoval vynikajicu teplotnu citlivost v
celom rozsahu SoC, jeho dlhy ¢as snimania obmedzuje jeho pouZitelnost pre spravu batérie v
redlnom case. Vysokofrekvencény DRT Peak A na druhej strane kombinuje rychle snimanie s
jasnou teplotnou zavislostou a ocakava sa, Ze bude podstatne menej ovplyvneny beznymi
mechanizmami degraddcie.

Vysledky identifikuju vysokofrekvenény DRT Peak A ako najslubnejsiu funkciu pre neinvazivne
monitorovanie vnutornej teploty batériovych modulov elektromobilov. Jeho rychla odozva,
vysoka teplotna citlivost a o¢akavana robustnost ho robia vhodnym na integraciu do systémov
spravy batérii novej generacie. Okrem samotného odhadu teploty, presné monitorovanie
vnutorného tepelného stavu zlepSuje spolahlivost diagnostiky stavu zaloZenej na EIS,
podporuje tepelny manazment, umozniuje skorsSiu identifikaciu abnormadlneho tepelného
spravania a prispieva k lepSiemu monitorovaniu bezpecnostne kritickych prevadzkovych
podmienok v aplikaciach s elektrickymi vozidlami aj s pouZitymi batériami. Zistenia navyse
poskytuju praktické usmernenie pre ndvrh diagnostickych protokolov zaloZenych na EIS a
zd6raznuju dolezZitost vnutornej tepelnej rovnovahy pred interpretaciou indikatorov stavu
odvodenych z impedancie.
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5. Metodika monitorovania stavu batérie a
bezpecnostnych rizik zalozena na umelej inteligencii —
odhad vnutornej teploty

Pasivne bezpecnostné materidly vyvinuté v projekte ENSAMAT, ako su kremikové/grafitové
anddy a potiahnuté NMC katddy, su ovplyvnené tepelnymi charakteristikami batérii 3.
generacie. Teplotné senzory umiestnené na povrchu batérie, ktoré sa zvycajne pouzivaju v
systémoch spravy batérii (BMS), vsak vytvaraju medzeru v merani v porovnani s vnatornou

teplotou.

Vyskum naznacuje, Zze pocas Standardnej vysokorychlostnej prevadzky sa vnutorna teplota
¢lanku moze lisit od merania na povrchu o 10 °C az 12 °C. Tato nerovnost sa pripisuje nizkej
tepelnej vodivosti Zelé valca a tepelnému oneskoreniu spojenému s prenosom tepla do
puzdra. Pre chemické zloZenia 3. generacie, ako je NMC811, je udrZiavanie teploty jadra v
optimalnom rozsahu doleZité pre zachovanie stability fazy pevného elektrolytu (SEI) a
Strukturalnej integrity katddy. Presny odhad tychto vnutornych stavov umozriuje BMS upravit
prevadzkové profily skor, ako déjde k degraddcii vyvolanej teplotou.
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f 4 Could be larger

/ than 10 °C

\ '
~
~ Ty h N 1/ \ G
™ Temperature sensors: p
Temperature T T mmmm e e e

sensor

Heat ; .
dissipation | ’I_% 1(r,t)
[
|

®

g

Bi<0.1 Bi>0.1 :
e  Indicate battery temperature when Bi < 0.1 e Good indication of battery internal temperature
e Not suitable for large-format cells and demanding e  Equal to the highest temperature of the cell (not for
applications (e.g., XFC) pouch cell and asymmetrical cooling scenarios)
e  (Can be used for the PHM of batteries e Overestimate the temperature of the jelly roll

(c) Bulk temperature (d) Temperature distribution
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e Average value of the internal temperature e Provide abundant thermal state information

e Reflect the temperature of the jelly roll e Discrete characterization (by nodes) and continuous

e Underestimate the maximum internal temperature characterization (by functions)

e (Can be used to optimize battery utilization e Promote better management in demanding applications

Obrazok 5.1: Potencidlne metriky na charakterizdciu tepelnych stavov batérie a ich klucové vlastnosti. (a)
Povrchovd teplota, (b) Teplota jadra, (c) Teplota celého objemu, (d) RozloZenie teploty.
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5.1. Nedestruktivna charakterizacia pomocou impulznej odozvy a impedancie

Dosiahnutie TRL 3 pre tuto metodiku charakterizacie si vyZzaduje posun smerom k
nedestruktivnemu snimaniu, ktoré je mozné implementovat v Standardnom elektrickom
prostredi. Tato praca sa zameriava na extrakciu vnudtornych parametrov prostrednictvom
odoziev prudovych impulzov a akvizicie operandovej impedancie.

Analyzou napéatovej odozvy na kratky prudovy impulz (10 ms aZz 1 s) je mozné vypocitat
jednosmerny odpor. Tento parameter slizi ako citlivy indikator vnatorného tepelného stavu
¢lanku.

Pre odhad v redlnom case boli identifikované Specifické frekvencie, ktoré silne koreluju s
teplotou, pricom zostavaju do znacnej miery nezavislé od stavu nabitia (SOC). Imaginarna Cast
impedancie pri 100 Hz bola navrhnutd ako vynikajuci indikator objemovo priemerovanej
teploty s presnostou do 0,46 °C RMSE.

Okrem teploty méZe analyza impulzov pomdct pri identifikacii zaciatku pokovovania litiom, ¢o
je nepriaznivy stav, ktory sa vyskytuje pocas vysokorychlostného nabijania alebo pri nizkych
teplotach. Monitorovanie kriviek relaxacie napatia po impulze poskytuje neinvazivny spdsob
detekcie tychto posunov vo vnutornej chémii.

Optimal parameter selection ) ( Parameterization ) [ Online temperature )

Optimal

Y 1 L I 1 estimation
[ \-._ | 4 | i 1
o LN I\ | |
methiod ( a2 ‘l,_J l.I; _'L(I__________‘I
I : - wlf)
: R [ v
oty ! oo | Impedance calculation b b
; o | ased on 1 and V) -
EIS data collection EIS analysis based on {__:.ui f

Trained
neural

i
1
y "
i L - - - :
. Optimal impedance . [
, = i~ - L -
roposci : parameter location Pulse current network (S D) network @& ¢
1ethoc n the Ny lot sisction with £ el gy, . bl |
____in the Nyquist plot injection with | model " AN

\ X jril J \, = J \

" Newral @ @ 0@

Obrdzok 5.2: Vyvojovy diagram odhadu teploty batérie na zdklade impedancie [8].
Integrovany ramec pre odhadovanie: Spojenie fyziky a strojového uéenia

Tradi¢né fyzikdlne modely, ako napriklad model P2D (pseudo-dvojrozmerny), poskytuju hlboké
poznatky, no su vypoctovo narocné pre systémy riadenia batérie (BMS) integrované priamo v
zariadeni. Projekt preto vyuziva neurdnové siete informované fyzikou (PINN) a hybridné
ramce, ktoré kombinuju presnost metdd zaloZzenych na udajoch so spolahlivostou fyzikalnych
zdkonov. Na rozdiel od modelov typu ,cierna skrinka“ integruju siete PINN riadiace tepelné
rovnice (parcidlne diferencidlne rovnice) priamo do stratovej funkcie modelu. Tym sa
zabezpecluje, Ze predpovede rozloZenia vnutornej teploty su fyzikdlne vierohodné a
termodynamicky konzistentné.

Hybridné modely, ako napriklad PG-LSTM (LSTM riadené fyzikou) alebo SA-MMPINN (obrazok
5.3), mozu byt vyrazne rychlejsie nez tradi¢né numerické riesnie, pricom si zachovavaju vysoku
presnost.
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Ako ¢lanky 3. generacie starnud, menia sa ich vnutorny odpor a tepelné parametre. Vdaka

integracii ukazovatelov stavu zdravia (SOH) a miery degradacie do procesu odhadovania si

model zachovava presnost pocas celého Zivotného cyklu batérie.
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Obrdzok 5.3: Systém snimania vnutornej teploty ¢lanku.

Metodika a experimentalny postup

Experimentdlna validacia a parametrizacia tepelnych modelov PINN a FDM sa uskutocnila s
pouzitim komercnych valcovych litium-idnovych ¢lankov Molicel INR21700-P45B. Tieto ¢lanky
formatu 21700 poskytuju robustny empiricky zdklad pre zachytenie komplexnej tepelnej
dynamiky pri réznych prevadzkovych zataZiach. Pociato¢né fazy vyvoja PINN sa zamerali na

stanovenie zadkladnej linie pomocou pseudoznaceni metddy koneénych rozdielov (FDM) na

dohlad nad odhadom teploty jadra. Kli¢ové poznatky z prvych iteracii zahfiali niekolko

oblasti.

Skorsie modely s jednou teplotou zlyhali pri vystaveni neviditelnym okolitym teplotam (napr.
47,8 °C RMSE pri 50 °C). Trénovacia mnozina Udajov bola rozsirena tak, aby pokryvala Siroky

teplotny rozsah (0 °C az 50 °C), aby sa ulahcila zovSeobecnitelnost.

Surové rezidua PDR spociatku spdsobovali gradientové explézie. Toto sa zmiernilo zavedenim

prisnej normalizacie amplitudy a adaptivneho ¢asového podkrokovania, aby sa udrzala

stabilita pocas r6znych medzier v protokole.

S pribudajucim vekom batériovych ¢lankov, ¢o je vyraznejSie u ¢lankov na baze kremika, sa

meni ich vndtorny odpor a tepelné parametre. Na rieSenie tohto problému bol State of Health

(SOH) integrovany ako priamy sietovy vstup spolu s vypoctami Open Circuit Voltage (OCV) s
ohladom na SOH. To zabranilo systematickému podhodnoteniu tvorby tepla v degradovanych

¢lankoch, ¢o umoznilo modelu interpolovat tepelné spravanie pocas celého Zivotného cyklu

batérie.
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Thermal Train — 5 segments (full ch3 dataset)
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Obrdzok 5.4: Experimentdlny postup pouZity na odhad vnutornej teploty.

Experimental Procedure: Electrical & Thermal Profile
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Obrdzok 5.5: Detail experimentdlneho postupu a priebeh povrchovej teploty v zdvislosti od teploty okolia v ase.
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Fyzikalna kalibracia a korekcie konvekcie

Prechod na testovanie na skuto¢nych segmentoch tepelného vlaku (TT) odhalil fyzikalne
nezrovnalosti. Konkrétne, rieSi¢ FDM produkoval fyzikdlne nespravne krivky chladenia pocas
pokojovych faz. Diagnostika odhalila, Ze pociatocny koeficient prestupu tepla (h) bol zaloZzeny
na hodnotach prirodzenej konvekcie z literatury. Experimentdlna komora vsak vyuZivala
aktivny ventilator. Numerické vyhladavanie v mriezke Uspesne kalibrovalo koeficient h na 51,0,
¢im ho zosuladilo s dynamikou natenej konvekcie a znizilo RMSE povrchovej teploty zo 7 °C na
0,78 °C. Presnost modelu sa vyrazne zvysila nahradenim teoretickych aproximdcii bilinearnou
interpolaciou z empiricky nameranych pseudo-OCV kriviek pri roznych teplotach.

Calibration of h — fit T_surf_fdm to measured T_surf
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Obrdzok 5.6: Kalibrdcia sucinitela prestupu tepla pri nutenej konvekcii.
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Obrdzok 5.7: Vypocet FDM pseudo-oznaceni pocas jedného impulzného prechodu v ramci postupu Thermal Train.
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Prechod na ramec ,Cistého PINN*

Napriek vylepSeniam zostal model prilis zavisly od vstupov riadenych datami (ako su priznaky
Q_vol) a implicitnej fyziky, ¢o viedlo k nefyzikdlnemu sprdvaniu v rezimoch s nizkym pradom
(ako napriklad predpovedanie teplot jadra pod okolitu teplotu pocas pokojovych faz).

Nova verzia dosiahla vyznamnu architektonickd aktualizaciu implementaciou skuto¢ného
»Cistého PINN“, Siet bola refaktorovana na model s jednou hlavou T(r,t), kde radidlna suradnica
(r) funguje ako spojity vstup, ¢im sa odklonila od pristupu s odpojenou dvojitou hlavou (povrch
vs. jadro). Pseudo-znacky FDM boli degradované na makku apriérnu hodnotu. Namiesto toho
siet prisne vynucovala 1D rezidudlnu rovnicu radidlneho tepla a Newtonove hranicné
obmedzenia chladenia. Aby sa zabezpecilo, Ze fyzikdlne straty efektivne riadia siet bez
explozie, reziduadly rovnice tepla a hranicné toky boli nedimenzionalizované voci
charakteristickému objemovému generovaniu tepla (Q_(vol_char)) a faktorom Skdlovania.

Zaclenenim prisnych termodynamickych pravidiel do architektiry neurénovej siete najnovsia
iteracia UspesSne zachytdva vnuatorné tepelné oneskorenie medzi jadrom a povrchom vo
vSetkych prevadzkovych fazach. PINN teraz dosahuje spolahlivé, fyzikalne platné interné
odhady aj pocas testov mimo distribucie, ¢im priamo podporuje ciel projektu, ktorym je
umoznenie skorsich varovani senzormi pomocou svetelnych senzorov na prevenciu tepelného
uniku.

5.2. Vysledky

Aplikacia integrovaného PINN a FDM vytvorila presné odhady vnutornych tepl6t jadra
valcovych c¢lankov Molicel INR21700-P45B v rbéznych prevadzkovych profiloch. Validacia
uspesne sleduje komplexnu vnutornu tepelnd dynamiku pomocou vyluéne externych merani,
konkrétne napatia, pradu a povrchovej teploty. Model si udrzal konzistentne nizku chybovost
aj pri scenaroch nabijania a vybijania s vysokym namdahanim.

Zaclenenie specifickych metrik SOH umoznilo algoritmu dynamicky sa prisposobit degradacii
¢lankov, ¢im sa zabezpecdilo, Ze tepelné predpovede zostanu spolahlivé pocas celej Zivotnosti
batérie. Tieto vysledky potvrdzujd, Ze navrhovand metodika umelej inteligencie poskytuje
robustny a vypoctovo efektivny ramec vhodny na nasadenie v redlnom ¢&ase v pokrodilych
systémoch spravy batérii (BMS). Tento nedestruktivny diagnosticky pristup priamo podporuje
celkové ciele projektu tym, Ze umoznuje skorsiu a presnejSiu detekciu bezpecnostne kritickych
vnutornych tepelnych stavov bez potreby zloZitého hardvéru pre vnutorné snimanie.
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Obrazok 5.8: Vysledky odhadu vnutornej teploty pomocou modelu PINN.

Obrazok 5.9-11 podporuje rozdiel medzi vnutornou a povrchovou teplotou ocakdvany na
zdklade sucasného stavu techniky. Radidlne profily (obrazok 5.4) ukazuju gradient medzi
jadrom a povrchom, ktory sa pocas prudovych impulzov rozsiruje a Ciastoéne sa obnovuje
pocas pokoja, v stilade s obmedzenou tepelnou vodivostou rolovacieho valca. Radialne-¢asové
pole (obrazok 5.5) ukazuje, ako sa tento gradient vyvija v celom rozsahu stavu nabitia (SOC),
pricom odozva jadra zaostava za odozvou povrchu. Priblizeny pohlad (obrazok 5.6) dalej
naznacuje, Ze rozdiel medzi povrchom a jadrom nie je konstantny, ale sa meni s velkostou a
trvanim impulzu, ¢o zdoérazniuje potrebu odhadu vnutorného stavu, a nie len snimania
povrchu.
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v0.22 — Radial temperature profiles (TT5 val), one timestamp per phase
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Obrazok 5.9: Radidlne teplotné profily medzi jadrom a povrchom batériového ¢lanku na validacnej podmnoZine.

v0.22 — T(r.t) field during last sweep pulse + rest (TT5 val)
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Obrdzok 5.10: 2D pole teploty v zdvislosti od polomeru a ¢asu (T{rt)) pocas impulzov v celom rozsahu SOC vrdtane

fdzy odpocinku na valida¢nej podmnoZine.
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v0.22 — Per-sweep zoom: TT5 all 10 sweep pulses (SOC 100% — 10%)
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Obrdzok 5.11: Detailny pohlad na Ciastkové impulzy pocas celého procesu vybijania v celom rozsahu SOC a na

rozdiel medzi povrchovou a vnutornou teplotou.

5.3. Zaver

Vyvoj tejto metodiky charakterizdcie priamo podporuje ciel ENSAMAT, ktorym je zvySenie
spolahlivosti batérii. Poskytovanim presnej, neinvazivhej metédy na monitorovanie
vnatornych tepelnych stavov tento systém doplfia pasivnu bezpeénost kremikom
modifikovanych anéd a potiahnutych katdéd. Tento pristup identifikuje prevadzkové
podmienky, ktoré mozu viest k tepelnému Uniku skor, ¢im vytvara vylepseny ramec pre spravu

batérii 3. generacie.

Rozsah aplikacie a relevantnost: metodika odhadu vnutornej teploty sa zameriava na
dosiahnutie TRL 3 do konca projektu a je ur¢end skér ako podporny nastroj charakterizacie nez
ako samostatné bezpecnostné rieSenie. NajpriamejSie sa vztahuje na prototypové clanky
postavené na andde Si/grafit a katddovych materidloch NMC/LFP vyvinutych inde v ENSAMAT,
¢o poskytuje nedestruktivny spdsob, ako prepojit zmeny povlaku anédy/katédy s vnatornym
tepelnym spravanim pri nadmernom cyklovani. Jej hlavnym vyznamom je umoZnenie
skorSieho varovania senzorovym svetlom pred podmienkami, ktoré zabranuju tepelnému
Uniku, ¢o moéZe doplnit pasivne bezpecnostné opatrenia na Urovni materidlu aktivnou
detekénou vrstvou orientovanou na BMS. Validdacia prototypov integrovanych so separatorom
a koreldcia s posmrtnymi zisteniami zostdvaju otvorené pre dalSiu fazu projektu.

Deliverable D4.2 Strana 37

400



D4.2 Metodoldgia pre monitorovanie bezpecnostnych rizik

6. Sumarizacia vysledkov

Tato sprava predstavuje subor doplnkovych nedestruktivnych metdd, vyvinutych a
experimentalne overenych na monitorovanie stavu batérie a bezpecnostnych rizik s pouzitim
komercéne dostupnych litium-idnovych ¢lankov a batériovych modulov. Namiesto spoliehania
sa na jednu diagnosticku techniku navrhovany pristup kombinuje akustické, mechanické,
elektrochemické a datovo riadené metddy na ziskanie komplexnych informacii o vndtornom
stave batérie. Tieto techniky spolocne poskytuju doplnkovy pohlad na elektrochemické,
tepelné, mechanické a Strukturalne procesy, ktoré priamo suvisia s vykonom batérie,
starnutim a prevadzkovou bezpecnostou.

Ultrazvukova defektoskopia preukdzala schopnost odhadnut stav nabitia aj vnutornud teplotu
litium-idnovych ¢lankov pomocou nezavislych akustickych signalnych znakov. Ukazalo sa, Ze
prenasana amplituda je primarne citlivd na elektrochemicky stav, zatial' ¢o ¢as letu vykazoval
silnG teplotnu zavislost, o umoirniuje sucasné monitorovanie stavu batérie a vnutornych
tepelnych podmienok. Okrem toho korelacia medzi akustickymi znakmi a analyzou
prirastkovej kapacity potvrdila, Ze ultrazvukové merania odrazaju zakladné elektrochemické
procesy, a preto poskytuju sfubny zdklad pre budicu diagnostiku degradacie a v€asnu detekciu
abnormalnych vnutornych podmienok.

Snimanie povrchového napatia sa ukazalo ako uUc¢innd doplnkova metodika na monitorovanie
mechanickej odozvy litium-idnovych ¢lankov. Numerické elektrochemicko-mechanické
modelovanie spolu s experimentalnymi meraniami ukdzali, Ze vyvoj napatia je ovplyvneny
obsahom kremika, stavom nabitia, prevadzkovou teplotou, pridovym zatazenim a starnutim.
Pozorované zmeny v profiloch napétia suvisiace s degradaciou spolu s citlivostou merani
napatia na lokalne strukturalne nedokonalosti identifikované réntgenovou pocitacovou
tomografiou demonstruju potencidl mechanického snimania na identifikdciu rasticej
mechanickej nestability a podporu vfasného varovania pred mechanizmami degradacie

relevantnymi pre bezpecnost.

Elektrochemicka impedanénd spektroskopia poskytla spolahlivdi metodiku na odhad
vnutorne] teploty pouZitych batériovych modulov elektromobilov. Studia preukazala, Ze
charakteristiky odvodené z impedancie su silne zdavislé od teploty a Ze vysokofrekvencné
charakteristiky DRT ponukaju robustny pristup k odhadu vnutornej teploty so znizenou
citlivostou na degradaciu. Vysledky tiez zdoraznili doleZitost vnutornej tepelnej rovnovahy pre
spolahlivi diagnostiku stavu batérie zaloZenu na EIS, ¢o ukazuje, Ze spoliehanie sa vylu¢ne na
merania povrchove] teploty moze viest k nespravnej interpretacii charakteristik impedancie
suvisiacich s degradaciou.

Metodika zaloZena na umelej inteligencii dalej demonstrovala, ako pokrocilé modely zaloZzené
na Udajoch moézu doplnat experimentalnu diagnostiku poskytovanim presného odhadu
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vnutornej teploty batérie v redlnom case s pouzitim lahko dostupnych prevadzkovych udajov.
Takéto pristupy vyrazne zniZuju potrebu intruzivneho snimania a zaroven podporuju
nepretrzité monitorovanie tepelnych podmienok pocas prevadzky batérie.

Celkovo vysledky ukazuju, Ze bezpecnost batérie nemozno spolahlivo posudit pomocou
jedinej fyzikalnej veliiny. Elektrochemické, tepelné, mechanické a Strukturdlne degradacné
procesy sa vyvijaju sucasne a Casto predchadzaju meratelnym zmendm v konvencnych
elektrickych premennych. Doplnkové metodiky prezentované v tejto sprave preto poskytuju
vyrazne bohatsi popis spravania batérie ako samotné merania napatia, pradu a povrchovej
teploty. Ich integracia ponuka sfubny ramec pre budlce systémy spravy batérii, ktoré su
schopné presnejsieho odhadu stavu batérie, skorsej detekcie abnormalnych prevadzkovych
podmienok, zlepSeného tepelného manazimentu a lepSieho monitorovania bezpecénostne
kritickych javov pocas celej Zivotnosti batérie.

Metodiky vyvinuté v rdmci tejto aktivity vytvaraju metodologicky zaklad pre buduicu pracu v
projekte ENSAMAT, kde ich moZno aplikovat na pokrocilé materialy batérii a koncepty ¢lankov
novej generacie. Ocakdva sa, Ze ich dalSia integracia do multisenzorovych diagnostickych
systémov a inteligentnych systémov spravy batérii prispeje k bezpeénejsim, spolahlivejSim a
dlhsie trvajucim litium-idnovym batéridam pre elektrické vozidla aj staciondrne aplikacie na
skladovanie energie.
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