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Endbericht der Batteriemessungen im Rahmen
des Projekts AZE

Analysezentrum fur Elektromobilitat (AZE)
Forderkennzeichen 03KP202

1 Einleitung

Das Projekt Analysezentrum fiir Elektromobilitdat (AZE) wurde an der Forschungsstelle
fir Energiewirtschaft e. V. in Miinchen zwischen dem 01.09.2009 und 30.09.2011 durch-
gefuhrt.

1.1 Aufgabenstellung

Die Aufgabenstellung im Projekt teilte sich in drei Bereiche. Das tibergeordnete Ziel, der
Infrastrukturaufbau, diente als Basis fiir die Fahrzeug- sowie Batteriemessungen (vgl.
Abbildung 1-1).

Fahrzeugmessung

Infrastruktur

—

/z'/ Batteriemessung

Abbildung 1-1:  Ziele des Projekts AZE

Im ersten Projektabschnitt wurde die Prifinfrastruktur erweitert. In diesem Kontext-
wurde ein weiterer, leistungsfahiger Priifstand installiert und die Raumlichkeiten ent-
sprechend baulich adaptiert. Ergénzt wurden die MaBnahmen durch die Anschaffung
moderner Messsysteme, die auch mobil in den Fahrzeugen eingesetzt werden kénnen.

Das wissenschaftliche Ziel der Fahrzeugmessungen war, einen energetischen Vergleich
zwischen einen Hybridfahrzeug und einen Plug-In-Hybridfahrzeug zu erstellen. Diese
Aufgabe wurde erfolgreich von dem Auftraggeber begutachtet.

Der wissenschaftliche Zweck der Batteriemessungen war, Parameter flir eine Batterie-
simulation zu bestimmen. Insbesondere lag der Fokus dieser Aufgabe auf der Alterung
der Batterie.

Zudem hatte das Projekt die Aufgabe, Wissen im Bereich Elektromobilitiat aufzubauen.
Es sollten wissenschaftliche Mitarbeiter und studentische Hilfskrafte fir den Umgang
mit Messtechnik, Batterien und Elektrofahrzeugen geschult werden.
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2 Einleitung

1.2 Das Konjunkturpaket Il

Im Jahr 2009 stellte die Bundesregierung den Nationalen Entwicklungsplan Elektromo-
bilitat /BRD-01 09/ vor. Damit beabsichtigte sie, die Industrie in diesem Themengebiet
im internationalen Wettbewerb zu stirken und Deutschland zum Marktfiihrer in der
Elektromobilitdt zu machen. In diesem Entwicklungsplan wurde als Ziel ein Bestand
von einer Million Elektroautos (EV) in Deutschland bis zum Jahre 2020 festgelegt. Hier-
zu werden aus dem Konjunkturpaket Il zwischen 2009 und 2011 500 Mio. Euro fir For-
schung und Entwicklung in den Bereichen Batterietechnik, Fahrzeugkomponenten und
Netzintegration bereitgestellt.

1.3 Partner

Das Projekt wurde gefordert vom Bundesministerium fiir Wirtschaft und Technologie
aufgrund eines Beschlusses des Deutschen Bundestages. Die Industriepartner in diesem
Projekte waren E.ON Energie AG und Stadtwerke Minchen GmbH. Das Projekt wurde
ebenfalls von der Hans-und-Klementina-Langmatz-Stiftung finanziell unterstiitzt.

Die Verantwortung fiir den Inhalt dieser Veréffentlichung liegt bei den Autoren.

HE Forschungsstelle fir
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Prifstande und Prifraume 3

2 Infrastrukturelle MaBRnahmen

Ein wesentliches Ziel des Konjunkturpakets II war der Aufbau von Infrastruktur u.a. im
Bereich Elektromobilitat. Im Rahmen des Projekts AZE wurden zahlreiche infrastruktu-
relle MaBnahmen durchgefiihrt. In diesem Kapitel werden diese MaBnahmen darge-
stellt, die im Bezug zu den Batteriemessungen stehen.

2.1 Prifstande und Prifraume

2.1.1 ATGB 1200

Der Zellenprifstand ATGB 1200 ist eine Eigenentwicklung der Firma BMZ GmbH. Das
Gerat wird benutzt, um u. a. Zellen zu zyklisieren. Das ATGB 1200 hat eine Leistung
von maximal 200 W fir Zellen mit einer Spannung von maximal 48V, der Maxi-
malstrom betragt 10 A.

Das ATGB 1200 eignet sich fiir die Messung diverser Lithium-Zellen-Technologien.

Im Rahmen des Projekts wurden zwei ATGBs erworben. Zwei zusitzliche ATGBs wur-
den wiahrend der Projektlaufphase gemietet.

2.1.2 ,Kratzer“-Prifstand

Die Hauptinvestition stellte ein Prifstand der Firma Kratzer Automation AG dar. Die-
ser machte groBere bauliche Maflnahmen erforderlich, da er aktiv mittels eines Wasser-
kreislaufs gekiihlt wird.

Elektrische Kenndaten

Der Prufstand hat eine maximale Leistung von 150 kW. Es sind Spannungen bis 800 V
moglich, wobei zusitzlich ein zweiter Messbereich bis 200 V eingebaut wurde, um auch
bei geringeren Spannungen eine hinreichend hohe Genauigkeit zu erlangen. Der maxi-
male Strom betragt 500 A in Lade- und Entladerichtung.

Rickkiihleinrichtung

Im AuBenbereich der FfE befindet sich aktuell eine Rickkiihleinrichtung, die die vom
Priifstand erzeugte Warme abfithrt. Aufgrund von Schallemissionen der Riickkiihlein-
richtung wurde diese mit einer Schalldimmung versehen, welche den Dauerbetrieb der
Anlage ermoéglicht. Die Riickkiihleinrichtung ist ausgelegt fiir 2 Priifstinde, so dass spé-
ter bei Bedarf ein weiterer Prifstand nachgeriistet werden kann.

Software

Die Bedienoberfliche des Prufstands ist aulerst flexibel und einfach zu erlernen. Zu-
satzlich dazu wurde eine Datenbank installiert, in der die Ergebnisse aller durchgefiihr-
ten Versuche gespeichert und verwaltet werden.

2.1.3 ,,Digatron“-Prifstande

Die FfE verfiigte bereits tiber zwei Prifstdnde der Firma Digatron mit einer Leistung
von 90 kW bei maximal 300 V und 300 A. Aufgrund der Notwendigkeit, zwei Batterien
(vgl. Kapitel 2.3.2) parallel zu vermessen, wurden diese Priifstinde uiberarbeitet und neu
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4 Infrastrukturelle Mal3nahmen

kalibriert. Es wurde ein neuer PC zur Bedienung angeschafft, die Datenlogger wurden
umgebaut, und die elektrische Verschaltung (DC-Seitig) wurde ebenfalls neu verlegt.

Die Investitionen in die Wiederinbetriebnahme dieser Priifstinde erhohen die Prifkapa-
zitdten der FfE nennenswert.

2.1.4 Priufcontainer

Um potentiell gefihrliche Batterien zu testen, wurde ein spezieller See-Stahlcontainer
beschafft. Durch eine Isolierschicht von 60 mm Mineralwolle und eine Verkleidung mit
25 mm Rigipsplatten kann im Feuerfall eine dullere Hochsttemperatur von 100°C ge-
wahrleistet werden.

2.2 Zellen

Im Rahmen des Projekts wurden Zellen vom Typ ANR26650 der Firma A123 Systems
verwendet. Dabei handelt es sich um Lithium-Eisen-Phosphat-Zellen, die durch Nano-
phospahte™ technology hohe Zyklenfestigkeit, Leistung und kalendarische Bestdndig-
keit aufweisen. /AS-01 10/, /ASYS-01 06/

Die Zellen (vgl. Abbildung 2-1) verfiigen tber eine Kathode (positive Elektrode) aus
LiFePO4 und eine Anode (negative Elektrode) aus Graphit.

-,
rEp—

MS 000 2
@ ANR2665OMIA F%mlw

Abbildung 2-1:  Im Projekt verwendete LiFePO4-Zellen der Firma A123 Systems

Ihre Kenndaten werden in Abbildung 2-2 wiedergegeben.

21290
Nominal capacity and voltage 2.3Ah, 3.3V "
Internal impedance (1kHz AC) 8 mQ typical

Internal resistance (104, 1s DC) 10 mQ typical @ 25.85* 1%‘_33%
Recommended standard charge method 3Ato 3.6V CCCVY, 45 min e

Recommended fast charge current 10A to 3.6V CCCV, 15 min

Maximum continuous discharge 70A

Pulse discharge at 10 sec 120A 65.15 *2°0

Cycle life at 10C discharge, 100% DOD Over 1,000 cycles

Recommended pulse charge/discharge cutoff  3.8Vto 1.6V

Operating temperature range -30°Cto +60°C

Storage temperature range -50°Cto +60°C — 15.00

Core cell weight 70 grams ﬁ?@ DIMENSIONS IN MM

MQ’ *with sleeve 26.62
+/-0.50 mm

Abbildung 2-2:  Auszug aus dem Datenblatt der Zellen ANR26650

m Forschungsstelle fiir
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Batterien 5

Wie in Abbildung 2-2 erkennbar, konnen die Zellen mit 70 A einen sehr hohen Entlade-
strom liefern. Einer der groBten Vorteile dieser Batterietechnologie ist ihre intrinsische
Sicherheit. Im Gegensatz zu anderen Lithium-Zellen fallen weder an der Anode noch der
Katode Sauerstoff-Atome an, die mit dem Lithium reagieren kénnten. Aus diesem Grund
kann das in der Zelle gespeicherte Lithium nicht in Brand geraten.

2.3 Batterien

2.3.1 Batterie von BMZ

Die FfE bezog im Marz 2010 eine Batterie von der Firma BMZ. bestehend aus 2.700
ANR26650-Zellen (vgl. Abbildung 2-3).

Abbildung 2-3:  Batterie von BMZ, Stand Mitte 2010

Abbildung 2-4:  Platzierung der Zellen bei der Batterie von BMZ
Nachfolgend wird die BMZ-Batterie ndher beschrieben.

Elektrische Verschaltung

Die Batterie bestand aus 9 Modulen, die jeweils in der Konfiguration 30P10S (30 Zellen
parallel geschaltet zu einem String, 10 Strings in Serie) verschaltet waren. Die Module
waren in Serie geschaltet, so dass die Batterie insgesamt aus 90 Strings in Serie be-

Forschungsstelle fur m
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6 Infrastrukturelle Mal3nahmen

stand, was einer Nennspannung von 297 V entspricht. Die Parallelschaltung von 30 Zel-
len ergibt eine Kapazitat von 69 Ah. Somit hatte die Batterie einen Nennenergieinhalt
von ca. 20,5 kWh.

Batterie-Management-System (BMS) und Sensoren
Das BMS der BMZ-Batterie (vgl. Abbildung 2-5) verfiigte tber eine CAN-Bus-
Schnittstelle. Es wurden u.a. folgende Messwerte tiber den CAN-Bus gestreamt:

e Modulspannung

e Modultemperatur

e Batteriespannung

e Batteriestrom

Verschiedene Statussignale der Batterie und der Module

Das BMS wurde von BMZ selbst entwickelt.

Abbildung 2-5: Hardware des BMS der BMZ-Batterie

Das BMS der BMZ-Batterie bestand aus 10 Platinen, wie in Abbildung 2-5 zu sehen ist.
Jedes Modul wurde tber eine Slaveplatine Uiberwacht, welche hauptséchlich das Balan-
cing Gibernahm. Die Masterplatine iibernahm die Kommunikation zwischen den Slave-
platinen und der CAN-Bus-Schnittstelle.

m Forschungsstelle fir
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Batterien 7

Kiihlung

Abbildung 2-6:  Horizontale Kiihlung der BMZ-Batterie

In Abbildung 2-3 und Abbildung 2-6 ist der Stand 2010 der Batterie dargestellt. Die
Kiithlung (nicht in den Abbildungen zu sehen) wurde an der Stirnfliche angeschlossen,
so dass die Luft horizontal zwischen den Modulen hindurchstréomen konnte. Nach eini-
gen erfolglosen Tests war es jedoch ersichtlich, dass die die Zellen nicht ausreichend ge-
kihlt wurden.

JU’\
2010-07-06 09 01:31 e=0.97

2010-07-06 09:03%i74e=0157"

Abbildung 2-7:  Warmebilder der Zellen im oberen Modul bei einer Batteriesolltempe-
ratur von 20°C

Die Warmebilder in Abbildung 2-7 zeigen eine erhohte Temperatur an den Zellen. An
den Stirnseiten stellen die Schweillpunkte zwischen Zellen und Leiterschienen die einzi-
ge effektive Moglichkeit zur Warmeabfuhr dar.

Nach Diskussionen mit dem Hersteller war es offensichtlich, dass die Anordnung der
Zellen aufgrund ihrer Verschweillung nicht verdndert werden konnte.

Nachfolgend wird auf das in Folge neu entwickelte Kiithlkonzept der BMZ-Batterie ein-
gegangen.

Neues Kiihlkonzept

Nach Absprache mit den Projektpartnern wurde der Hersteller BMZ damit beauftragt,
die Batterie so zu verdndern, dass die Luft vertikal zwischen den Zellen stromen kann.
Der Priifling wurde im August 2010 wieder ausgeliefert.

Forschungsstelle fur m
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8 Infrastrukturelle Mal3nahmen

Abbildung 2-8:  Vertikale Kiihlung der BMZ Batterie

Abbildung 2-9: S

In Abbildung 2-8 und Abbildung 2-9 ist der Aufbau der Batterie nach ithrem Umbau
dargestellt. Die Batterie wurde in zwei ,Luftkanile“ aufgeteilt, wobei mehrere Module
ubereinander lagen. Um bessere Druckverhiltnisse zu erhalten, wurde pro Kanal jeweils
ein Lifter (a 500 W) am Eingang und einer am Ausgang platziert. Somit konnten héhere

Luftvolumina erzielt werden. Die Batterie erhielt somit eine Liifterleistung von insge-
samt 2 kW.

Die mittlere Temperatur der Batterie (Mittelwert aller Module) konnte mit dieser Mal3-
nahme auf dem vorgegebenen Niveau gehalten werden. Allerdings gab es leichte Unter-
schiede zwischen den Modultemperaturen, wobei die unteren Module am Einlass der
Luftkanéile kiihler waren als die oberen am Auslass. Die Temperaturdifferenz zwischen
zwel Modulen lag im Bereich von 1-2 K.

Die Messungen wurden am 23. Dezember 2010 begonnen, mussten jedoch sechs Tage
spater aufgrund eines Brandes an der Batterie abgebrochen werden. Im Kapitel 5.1 ist
eine vollstdndige Fehlerkettenanalyse zu diesem Vorfall durchgefiihrt. Der Hersteller
BMZ hat den Priifling als Totalschaden deklariert.

Um die Messungen fortfithren zu kénnen, wurde in Abstimmung mit den Industriepart-
nern der urspriingliche Plan so verdndert, dass anstatt einer grol3en Batterie nun 2 klei-

m Forschungsstelle fiir
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Batterien 9

nere Batterien parallel vermessen werden sollten. Diese sollten deutlich luftdurchlassi-
ger aufgebaut werden und zudem tiiber eine kleinere Kapazitiat verfiigen.

Die ab diesen Zeitpunkt verwendeten Batterien werden im folgenden Abschnitt darge-
stellt.
2.3.2 Green Road

Die Firma Green Road GmbH lieferte im Juli 2011 zwei Batterien, mit denen die begon-

nenen Messungen zu Ende gefithrt werden konnten. Der schematische Aufbau wird in
Abbildung 2-10 dargestellt.

Abbildung 2-10: Schematischer Aufbau der Green Road-Batterie inkl. Liiftungskonzept

In Abbildung 2-11 ist die Anordnung der Green Road Batterie zur Batteriemessung ab-
gebildet. Das Batteriemanagementsystem (BMS) wurde oberhalb der Batterie befestigt.

Abbildung 2-11: Green-Road Batterie

Elektrische Verschaltung

Die Green Road Batterien haben jeweils zwei Module a 225 Zellen in der Verschaltung
15P15S. Die zwei Module (oben und unten, vgl. Abbildung 2-12) sind seriell verschal-
tet.

Forschungsstelle fur m
Energiewirtschaft eV,



10 Infrastrukturelle Mal3nahmen

i

Abbildung 2-12: Schematischer Seitenblick auf die Green-Road-Batterie

Im Vergleich zu der BMZ-Batterie haben die Green-Road-Batterien mit ihrer kombinier-
ten 15P30S-Verschaltung die Hélfte der Parallelschaltungen und ein Drittel der Zellen
in Serie. Da das BMS keine CAN-Bus-Kommunikation erméglicht, ist die Anbindung an
den Prifstand allerdings deutlich komplizierter als bei der BMZ-Batterie.

Kiihlung

Bei der Konzeption des Batteriepakets wurde viel Wert auf die Kithlung gelegt. Aus die-
sem Grund wurden grofe Freirdume zwischen den Zellen gelassen (vgl. Abbil-
dung 2-13), um hohe Luftdurchsitze zu ermoéglichen.

0 0 0 0V 0 9
) 0 0 0 0 0 O
0 0 0 000 9
Y O O 0000
90 0 0 0 0 9

O O 0 0 0 O

Abbildung 2-13: Schematischer Blick von oben auf die Green-Road-Batterie

Wie in Abbildung 2-13 zu erkennen ist, wurde versetzt jeweils ein ,Platz® frei gelassen,
an den auch eine Zelle hitte montiert werden kénnen.

r

|
¥

Abbildung 2-14: Seitlicher Blick ins Modul bei der Green-Road-Batterie

m Forschungsstelle fiir
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Batterien 11

Die Kihlung hat sich als erfolgreich erwiesen, sowohl bei Messungen mit 20°C Umge-
bungstemperatur als auch bei 40°C.

30 T T T

25| .

20WW

15} R SRR W F ......................

1o} ' .

IR | L]

S5t

- el

Batterietemperatur in °C
10k S ISR R StrominA [

15+

-20 L L I
00:00 06:00 12:00 18:00 00:00

Uhrzeit zwischen 14, und 15. August 2011 © FfE BMWi-05_AZE_00091

Abbildung 2-15: Temperatur- und Stromverlauf der Green-Road-Batterie bei einer
Batterie-Solltemperatur von 20°C und einer C-Rate von 0,5

Forschungsstelle fur m
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12 Infrastrukturelle Mal3nahmen

50 : , .

30} g ]
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1 0 .............................................. ........................... -

10k ]

_20 L L Il
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Uhrzeit zwischen 10. und 11. Oktober 2011  © FfE BMWi-05_AZE_00090

Abbildung 2-16: Temperatur- und Stromverlauf der Green-Road-Batterie bei einer
Batterie-Solltemperatur von 40°C und einer C-Rate von 0,5

Aufgrund des hohen Luftstroms durch die Batterie kann davon ausgegangen werden,
dass die Temperaturunterschiede zwischen den zuerst und den zuletzt angestromten
Zellen vernachléssigbar klein sind.

Batteriemanagementsystem (BMS)
Das BMS (vgl. Abbildung 2-17) der Green-Road-Batterien stellt eine Schwachstelle dar.

Abbildung 2-17: Topview der Green-Road-Batterie inkl. ihres BMS

Wie in Abbildung 2-17 ersichtlich, ist das BMS in drei getrennte Platinen unterteilt.
Beide Balancingplatinen sind identisch und haben die Aufgabe, Spannungsunterschiede

m Forschungsstelle fiir
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Batterien 13

zwischen jeder Spannungsstufe auszugleichen. Zuséatzlich konnen die Platinen mitei-
nander kommunizieren, so dass auch Spannungsunterschiede zwischen den Modulen
ausgeglichen werden kénnen. Laut Hersteller arbeiten die Balancingplatinen autonom
(d. h. auch ohne Hauptplatine). Im Rahmen der durchgefithrten Messungen stellte sich
jedoch heraus, dass die Balancingstrome hoher sind, wenn die Balancingplatinen mit der
Hauptplatine verbunden sind.

Fir die eigentliche Spannungsiiberwachung jeder einzelnen Zelle bzw. Parallelschaltung
sorgt die Hauptplatine. Es gibt jeweils eine Warngrenze und eine Abschaltgrenze. So-
bald eine Spannungsstufe die Warngrenze tiberschreitet, ertont zunéchst ein Signalton.
Sollten sich die Spannungen in der Folge weiter von diesem Wertebereich entfernen, so
wird zusitzlich dazu das Hauptrelais gedffnet und somit der Strom unterbrochen. Zu-
séatzlich zur Spannungsiiberwachung ermdglicht die Hauptplatine des Weiteren auch ei-
ne Stromiiberwachung sowie einen Uberspannungsschutz.

Das Green-Road-BMS verfiigt iiber keine Kommunikationsschnittstelle nach aulen.
Somit konnen keine Werte aus dem BMS ausgelesen werden.

BMS- und Balancing-Probleme in einer der Green Road Batterien

Im Rahmen der durchgefithrten Messungen traten an einer der beiden Batterien beim
Zyklisieren (Umgebungstemperatur in Klimakammer: 40°C) zunéchst Defekte an der
Hauptplatine, kurz darauf auch an einer der Balancingplatinen auf. Die Ursachen hier-
fir konnen aufgrund der mangelhaften Dokumentation der BMS-Systeme jedoch nicht
wissenschaftlich belegt werden.

Die Hauptplatine und beide Balancingplatinen wurden ausgetauscht, was zu einer Ver-
zogerung im Zeitplan fiihrte. Wahrend der Zeit ohne Hauptplatine konnte der Akku
nicht zyklisiert werden. Trotzdem drifteten die Spannungen der Zellen in dieser Zeit
sehr stark auseinander. In Abbildung 2-18 sind die Spannungen im Modul 2 am Ende
der Ladephase dargestellt.
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Abbildung 2-18: Verlauf der Modulspannungen in Modul 2 der Green-Road-Batterie
im Ladezustand

Ein analoger Effekt trat beim Entladen auf. In Abbildung 2-19 sind die Spannungen
der Zellen im Entladezustand dargestellt.
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Abbildung 2-19: Verlauf der Modulspannungen der Green-Road-Batterie im Entlade-

zustand

Die in Abbildung 2-19 ersichtlichen Spriinge resultieren aus einer Absenkung der vorge-

gebenen Sollspannung. Es ist erkennbar, dass vor 18 Uhr die Zellspannungen noch eine
beliebige Reihenfolge haben. Nach 6 Uhr hingegen sind die Spannungen zwar stark un-
terschiedlich, aber in der ,richtigen“ Reihenfolge. Dabei haben die Spannungen U_18 bis
U_20 den hochsten Wert. Diese Stufen sind starker geladen als die anderen (vgl. Abbil-
dung 2-18). Es ist also ersichtlich, dass ein vollstidndiges Balancieren der Zellen viel zu

lange dauern wurde. Diese Erkenntnis fiihrte — in Absprache mit dem Hersteller — zu

der Entscheidung, stattdessen ein manuelles Balancing durchzufiihren. Die Spannungs-

verldufe nach dem manuellen Balancing sind in Abbildung 2-20 dargestellt.
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Abbildung 2-20: Verlauf der Modulspannungen der Green-Road-Batterie nach dem
manuellen Balancing

Die Spannungsverldufe in Abbildung 2-20 zeigen im Vergleich zu zuvor deutlich geringe-
re Unterschiede auf. Auch wiahrend des Balancings ergeben sich geringe Spannungsun-
terschiede. Das Balancing wurde nach dieser Erkenntnis weitergefiihrt.
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3 Theoretische Grundlagen

In diesem Kapitel werden wichtige Begriffe, die Funktionsweise von LiFePOs-Batterien
und ihr Alterungsverhalten dargestellt und erldutert.

3.1 Begriffsdefinition

Die Definitionen einiger Begriffe sind in der Literatur oft unterschiedlich. Aus diesem
Grund werden die in dieser Arbeit verwendeten Begriffe kurz vorgestellt und definiert.

3.1.1 Kapazitat

Die Kapazitat einer Zelle bezeichnet im Allgemeinen die Ladungsmenge, die von der Zel-
le gespeichert oder abgegeben werden kann.

Kapazititen werden in der Einheit Ah angegeben und sind das Produkt aus Strom und
Zeit. Die verschiedenen Kapazitdtsarten werden im Folgenden beschrieben:

Nennkapazitat Cy

Als Nennkapazitit Cny einer Zelle wird die Kapazitit bezeichnet, die beim Entladen un-
ter Nennbedingungen (Nennstrom Iy und Nenntemperatur 7Tn) bis zu einer vordefinier-
ten Entladeschlussspannung Uen: entnommen werden kann.

Entnehmbare Kapazitat C

Die entnehmbare Kapazitiat bezeichnet die Ladungsmenge, die bei bestimmten, beliebig
gewédhlten Strom- und Temperaturwerten bis zum Erreichen der Entladeschluss-
spannung von der Zelle abgegeben werden kann. Aufgrund der Beliebigkeit von Strom
und Temperatur ergibt sich deshalb fiir jeden einzelnen Fall ein eigenes C.

Maximal entnehmbare Kapazitat Cnax

Die maximal entnehmbare Kapazitiat beschreibt die Ladungsmenge, die von der Zelle im
vollstdndig geladenen Zustand entnommen werden kann. Bei einer neuen Zelle ist die
maximal entnehmbare Kapazitit gleich die Nennkapazitidt. Bei fortgeschrittener Alte-
rung wird diese jedoch kleiner. Dieser Effekt wird durch den sog. State of Health (SOH,
s.u.) beschrieben.

Kapazitastsverlust

Der Kapazitiatsverlust bezeichnet das Phinomen, wenn eine Zelle immer weniger La-
dungen annehmen oder abgeben kann. Der Kapazitatsverlust kann entweder reversibel
(siehe SOC) als auch irreversibel sein (sieche SOH).

3.1.2 State of Charge (SOC)

Der State of Charge (SOC) oder Ladezustand beschreibt den aktuellen Ladezustand der
Batterie. Eine geladene Zelle hat einen SOC von 100 %. Der SOC berechnet sich als

Quotient der entnehmbaren Kapazitiat C und der maximal entnehmbaren Kapazitat
CmaxI
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c

soc=1- Formel 1

max

Die Depth of Discharge (DOD) oder Entladetiefe ldsst sich analog zum SOC bestimmen.
Es gilt:

SOC=1- DOD Formel 2

3.1.3 State of Health (SOH)

Der State of Health (SOH) oder Alterungszustand ist definiert als Quotient der maximal
entnehmbaren Kapazitéit Cne und der Nennkapazitidt Cnv und beschreibt somit den irre-
versiblen Kapazitatsverlust bzw. die Alterung einer Zelle. Eine neue Zelle hat einen
SOH von 100 %. In der Automobilindustrie gilt ein Akku mit 80°% SOH oder geringer
als nicht mehr als geeignet fir Elektrofahrzeuge. Der SOH berechnet sich wie folgt:

SOH = &fmax Formel 3
Cn

3.1.4 Coulomb-Effizienz und Ladefaktor

Die Coulomb-Effizienz nan beschreibt die Effizienz eines Akkus, mit der zuvor aufge-
nommene Ladungen wieder abgegeben werden kénnen. Die Coulomb Effizienz ist defi-
niert als der Quotient von entnommener Kapazitit Ceo und zugefithrter Kapazitét Ciad.

Nap = Ceta Formel 4

Clad

Der Ladefaktor ist der Kehrwert der Coulomb-Effizienz und beschreibt, in welchem Ver-
héltnis beim Ladevorgang zuséitzliche Ladungen auf die Batterie tbertragen werden
missen, um eine Einheit an Ladungen wieder entnehmen zu kénnen.

1 c
LF = — =lad Formel 5
Nan Cela

3.1.5 Energetischer Wirkungsgrad

Der energetische Wirkungsgrad nwn, ergibt sich, analog zur Coulomb-Effizienz, aus dem
Quotienten von entnommener (Few) und hinzugefiigter Energie (Eiaa).

Nwh = Formel 6

In der Tabelle 3-1 werden typische Werte fiir Ladefaktoren und Wirkungsgrade darge-
stellt. Es ist erkennbar, dass Lithium Batterien einen deutlichen Vorteil gegeniiber den
anderen Technologien besitzen.
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Tabelle 3-1: Typische Werte fiir Ladefaktoren und Wirkungsgrade unterschiedlicher

Batterietypen /IRV-01 06/

Bleibatterie NiCd NiMH Lithium-lonen
Ladefaktor (LF) 11 1,3 1,3 1,001
Coulomb Effizienz (nan) 0,9 0,75 0,75 0,99
Energetischer Wirkungsgrad (nwn) 0,8 0,65 0,65 0,95

3.2 Grundlagen von Lithium Eisenphosphat Batterien

LiFePOs-Zellen zeichnen sich im Vergleich zu anderen Lithium-Batterien durch hohe
thermische Stabilitat sowie geringere Brandgefahr aus. Sie kénnen kostengiinstig her-
gestellt werden und besitzen ein umweltfreundliches Kathodenmaterial. Durch ihre ho-
he Zyklenfestigkeit und ihre hohe Energiedichte sind sie besonders attraktiv fur die
Elektromobilitat /WHIT-01 04/. Aktuelle Nachteile sind das im Vergleich zu anderen Ka-
thodenmaterialien relativ niedrige Elektrodenpotential gegen Li/Li+, was zu einer etwas
geringeren Energiedichte als bei anderen Lithium-Batterien fihrt. AuBerdem hat FePO4
in reiner Form eine schlechte elektrische Leitfahigkeit. /IRV-01 06/.

Das Kathodenmaterial der in diesem Projekt verwendeten Zellen (vgl. Kapitel 2.2) wird
durch ein spezielles Verfahren (Nanophospahte™ technology) modifiziert, so dass eine
hohere Stromleitfahigkeit erreicht werden kann.

3.3 Alterung von Lithium Eisenphosphat Batterien

Wahrend des Betriebs der LiFePOus-Zellen erfahren diese eine Materialverdnderung,
welche zu Kapazitdatsverlust und Leistungsreduktion fiihrt. Groffte Alterungsursachen
bei einer betriebsfiahigen Zelle sind Temperatur, Ladezustand und Strom. /IRV-01 06/

Die Alterungseffekte treten gleichzeitig auf und kénnen daher nicht isoliert betrachtet
werden. An den Klemmen der Zelle kann nur die aktuelle Kapazitidt gemessen werden,
die jedoch von Alterungseffekten beeinflusst wird. Trotzdem wurde versucht, in Abhéin-
gigkeit von den Parametern Temperatur, Ladezustand und Strom, die Alterung in zwei
Alterungsmechanismen zu unterteilen, und diese getrennt zu untersuchen (vgl. Abbil-
dung 3-1).
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Viele unterschiedliche Aufteilung der Effekte in zwei Beriicksichtigung aller Effekte in
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\

Abbildung 3-1:  Aufteilung und Gruppierung der Alterungseffekte

Die in Abbildung 3-1 dargestellten Alterungsmechanismen wurden im Rahmen dieses
Projekts messtechnisch untersucht. Nachfolgend werden die theoretischen Grundlagen
der wichtigsten Alterungsprozesse, entsprechend dem aktuellen Stand der Wissenschaft,
kurz dargestellt.

Kapazitatsverlust durch Volumenarbeit
Sowohl die Anode als auch die Kathode leisten wahrend der Lade- und Entladevorgéinge
Volumenarbeit. Hierdurch dndert sich die Morphologie der Elektroden.

Es entstehen unter anderem Risse im Bindematerial sowie Kontaktverluste zum Kollek-
tor. Dadurch kann es in der Elektrode zur irreversiblen Interkalation kommen. Als In-
terkalation wird die Einlagerung von Molekiilen bzw. Ionen in eine chemische Verbin-
dung bezeichnet. Die Lithium-Ionen kénnen somit kein Elektron mehr an den Kollektor
abgeben und verharren in der Elektrode. Dies hat einen irreversiblen Kapazitatsverlust
zur Folge. HERB-01 10/

Kapazitatsverlust als Folge des Solid Electrolyte Interfaces

An der Grenzschicht zwischen den Elektroden und dem Elektrolyt bildet sich wahrend
der ersten Lade- und Entladevorginge eine Deckschicht (SEI, Solid Electrolyte Inter-
face). Diesen Vorgang bezeichnet man als Passivierung. Durch die Benutzung der Batte-
rie lagern sich Zersetzungsprodukte der organischen Losungsmittel des Elektrolyts an
den Elektroden ab, wodurch die aktive Oberflache der Elektroden reduziert wird. Diese
Schicht wichst mit zunehmender Zeit und damit steigt auch gleichzeitig der Innenwi-
derstand der Zelle. ' HERB-01 10/

Degeneration der Elektroden und Kollektoren

Mit der Zeit baut sich das Bindemittel der Elektroden ab. Gerade an der Kathode der
LiFePOs-Zellen hat dies zur Folge, dass die elektrische Leitfdhigkeit sinkt und somit der
Innenwiderstand steigt. Zudem kommt es an den Kollektoren zur Korrosion.
/HERB-01 10/
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4 Messungen

Die Messungen wurden sowohl auf Zellenebene als auch auf Batterieebene durchge-
fihrt. Priflinge und Instrumente hierfir wurden in Kapitel 2 bereits dargestellt. Die
Messungen konnen in zwei Arten unterteilt werden:

e Messungen der kalendarische Alterung
e Messungen der Alterung durch Zyklisierung

Nachfolgend werden diese Messungen einzeln dargestellt.

4.1 Messung der kalendarischen Alterung

4.1.1 Messplan

Nachfolgend wird der Messplan erldutert, der zu den Ergebnissen aus Kapitel 4.1.4 ge-
fuhrt hat.

Die Zellmessungen wurden im Juni 2010 begonnen. Dabei wurden sie in drei Kategorien
unterteilt, welche nachfolgend dargestellt werden.

Grundmessungen

Bei den Grundmessungen handelt es sich um die Messungen, die fiir das Erstellen der
Alterungsfunktionen herangezogen werden. Es werden dafir drei verschiedene SOC-
Punkte und vier Temperaturen gemessen, gemil} Abbildung 4-1.
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Abbildung 4-1: Messmatrix SOHr - Grundmessungen

Die Grundmessungen — reprasentiert durch rote Punkte — wurden jeweils dreifach re-
dundant gemessen, also mit drei Zellen, um das Risiko von Zellenfehlern zu minimieren.

Centerpoint-Messungen
Zusétzlich zu den Hauptpunkten wurden auch Messungen an Centerpoints durchgefiihrt
(vgl. Abbildung 4-2).

Forschungsstelle fur = E
Energiewirischafi e.V. ._



22 Messungen

100 @ @ @ @
& ® &
S 55 & ® @
o)
n o [ @
10 @ @ ® ®
0 20 40 60

Temperatur (°C)

Abbildung 4-2: Messmatrix SOHT — Grundmessungen und Centerpoints

Die in Abbildung 4-2 dargestellten blauen Punkte sind zusétzliche Messpunkte, die je-
weils mit zwei Zellen gemessen wurden. Durch die Centerpoint-Messungen ist es mog-
lich, die zuvor ermittelten Alterungsfunktionen zu validieren.

Kritische Punkte
Da bestimmte Randpunkte nicht leicht prognostizierbar sind, werden zusitzlich weitere

Messpunkte vermessen (vgl. Abbildung 4-3).
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Abbildung 4-3: Messmatrix SOHr — Grundmessungen, Centerpoints und Rand-
punkten

Die grinen Punkte in Abbildung 4-3 wurden jeweils mit einer Zelle gemessen. Das Ziel
dieser Messungen ist es, den Verlauf an kritischen bzw. Randbereichen besser abbilden

zu konnen.

Es wurden somit insgesamt 53 Zellen fiir die SOHT-Messungen verwendet.

4.1.2 Messaufbau

Alle Zellen der gleichen Temperatur werden zusammen in einer Klimabox gelagert (vgl.
Abbildung 4-4.). Die Temperatur wird, mittels eines Thermostats und einer Lampe
zum Heizen bzw. eines Kiihlelements zum Kiihlen, konstant gehalten. Der gewiinschte
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SOC-Verlauf wird dann in einem Referenzzyklus vorgegeben, wobei die Zelle nach einem
Zyklus (Laden, Entladen, Laden) um die gewiinschte Kapazitit entladen wird.

Abbildung 4-4: Schematischer Aufbau einer Klimabox

Die Zellen werden in der Klimabox elektrisch isoliert voneinander platziert. Dabei ist
auf ausreichende Luftzirkulation zwischen den Zellen zu achten, was in diesem Fall
durch einen Liifter in jeder Box gewéhrleistet ist.

Mittels eines Prognosetools zur Entwicklung der Zellalterung wird am Anfang jeder Wo-
che fur die kommende Woche ein Messplan generiert. Das Kriterium, damit eine Zelle
wieder am Priifstand gemessen wird, ist entweder eine prognostizierte Alterung von 2 %
zwischen den Messpunkten oder eine vergangene Zeit von 120 Tagen seit der vorherigen
Messung.

Die zu messenden Zellen werden zunichst der Klimabox entnommen und auf Raumtem-
peratur (20°C) klimatisiert. Danach wird jede Zelle einzeln am ATGB-Zellenpriifstand
zyklisiert. Dabei wird unter anderem die maximal entnehmbare Kapazitit gemessen,
woraus sich der SOH der Zelle bestimmen l4sst.

4.1.3 Methodik

Zur Beginn der Messreihe wird die Kapazitat der Zelle tiberprift. Dafir wird der folgen-
de Messzyklus (vgl. Abbildung 4-5) verwendet.
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Abbildung 4-5:  Verlauf des Messzyklus zur Kapazitdtsbestimmung bei der Messung

der kalendarische Messung

Beschreibung des Messzyklus:

Der Messzyklus zur Kapazitdtsbestimmung in Abbildung 4-5 startet mit einem
Ladevorgang bei einer Stromstarke von 3 C, bis die Zelle vollstiandig geladen ist.
Die Zelle ruht 5 Minuten

Vollstandige Entladung bei einer Stromstarke von 3 C. Dabei wird die maximale
Entladekapazitat Cnaxela gemessen.

Die Zelle ruht 5 Minuten

Vollstandige Ladung bei einer Stromstarke von 3 C. Dabei wird die maximale La-
dekapazitat Cmaxlaa gemessen.

Die Zelle ruht 5 Minuten

Entladung bei einer Stromstarke von 3 C, bis der gewiinschte SOC erreicht wird.

Die Zellen werden dann in der entsprechenden Klimabox gelagert.

Nach dem Ablauf der Lagerungszeit wird die Zelle temperiert, und der Messzyklus wird
wiederholt. Der an diesem Punkt gemessene SOH (SOHzene) errechnet sich wie folgt:

c
SOHz. e = —mg’;'e"t Formel 7

Fir jede Messreihe wird eine Funktion gefittet. Diese ist entweder eine Potenzfunktion

oder eine lineare Funktion.

Die Potenzfunktion eignet sich am besten, um den Verlauf der Alterung darzustellen.

Sie wird wie folgt beschrieben.
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SOHz..(t) = A- (B+1t)¢ Formel 8

Bei Messreihen, die keine nennenswerte Alterung aufwiesen, wird der Verlauf der Alte-
rung linear interpoliert.

SOHz..(t) =A+B-t Formel 9

Die Parameter A, B und C wird bei der Potenzfunktion als auch bei der linearen Funkti-
on durch ein Optimierungsverfahren bestimmt, so dass der Fehler zwischen Funktion
und Messergebnissen nach der Methode der kleinsten Quadrate am geringsten ist.

Die Ableitung dieser Funktionen entspricht der Alterungsgeschwindigkeit, welche im
Rahmen von anderen, parallel laufenden Projekten fiir eine Batteriesimulation benutzt
wird.

4.1.4 Ergebnisse

In den folgenden Abbildungen sind die Alterungsverlaufe der Zellen als State of Health
(SOH) tiber der Zeit graphisch dargestellt. Es wurde fiir jeden Hauptpunkt der Mess-
matrix (vgl. Abbildung 4-1), gemessen, jeweils mit drei Zellen (Cell 1 bis Cell 3), und
schlieBlich aus den Messwerten ein Fit, die sog. Alterungskurve, erstellt (rote Kurve).
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Abbildung 4-6:  Messwerte und kalendarische Alterung bei 60°C und 100 % SOC

In Abbildung 4-6 ist der Alterungsverlauf der Zellen bei 60°C und einem SOC von
100 % dargestellt. Der Verlauf wird durch die in der Abbildung angegebene Potenzfunk-
tion angendhert.
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Bei dieser Konfiguration altern die Zellen am schnellsten. Nach weniger als 100 Tagen
erreichen die Zellen 80 % ihrer Nennkapazitat. Der SOH der Zellen lag bei Messbeginn
bereits unterhalb 100 %, weil die Zellen bis zum Messbeginn naturgeméll durch Lage-
rung und Transport bereits gealtert sind. Zuséatzlich kann auch eine statistische Streu-
ung bei der Fertigung der Zellen stattfinden.

Werden die Zellen nicht im vollgeladenen Zustand, sondern stattdessen bei 10 % SOC
gelagert, so altern sie geméal3 Abbildung 4-7.
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Abbildung 4-7:  Messwerte und kalendarische Alterung bei 60°C und 10 % SOC

Bei einem Lagerungs-SOC von 10 % verlauft der Alterungsprozess der Batterie deutlich
langsamer als bei einem Lagerungs-SOC von 100 %. Die 80 % SOH-Grenze wird im Ge-
gensatz zu zuvor erst nach ca. 200 Tagen erreicht. Am Ende der Messung trat eine
merkliche Streuung der Messwerte auf, was auf eine unterschiedliche Alterungsge-
schwindigkeit von identisch gelagerten Zellen zuriickzufiihren ist.
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Bei 0°C Lagerungstemperatur verlauft die Alterung am langsamsten, gemal3 Abbil-

dung 4-8.
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Abbildung 4-8:

Zeit tin Tagen © FfE BMWi-05_AZE_00099

Messwerte und kalendarische Alterung bei 0°C und 100 % SOC

In Abbildung 4-8 ist die kalendarische Alterung bei einer Lagerungstemperatur von 0°C
in vollgeladenem Zustand dargestellt. Die Messfrequenz wurde hierbei ab dem 150. Tag

reduziert, weil die Alterung zwischen den Messpunkte insignifikant geworden war. Es

ist zu erkennen, dass selbst nach einer Extrapolation auf 500 Tage der SOH nicht die
90 % Marke unterschreitet.
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Bei einem Lagerungs-SOC von 10 % ist die Alterung sogar geringer als bei 100% (vgl.
Abbildung 4-9).
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Abbildung 4-9:  Messwerte und kalendarische Alterung bei 0°C und 10 % SOC

Wie in Abbildung 4-9 zu erkennen ist, ist die Alterung bei gering geladenen Zellen und
0°C vernachléssigbar.

r
FE Forschungsstelle fiir
Energiewirtschaft e.V,



Ermittlung der Alterung durch Zyklisieren 29

Die Messungen bei Lagerungstemperaturen von 20°C und 40°C sowie bei einem Lage-
rungs-SOC von 55 % fiihrten ebenfalls zu Ergebnissen in der geforderten Qualitat. Im
Abbildung 4-10 sind alle Alterungskurven zusammengefiihrt.
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Abbildung 4-10: Kalendarische Alterung aller Hauptpunkte

Wie in Abbildung 4-10 zu erkennen ist, altern die Zellen mit zunehmender Lagerungs-
temperatur und zunehmendem SOC.

4.2 Ermittlung der Alterung durch Zyklisieren

4.2.1 Messplan

Die in diesem Projekt durchgefiihrten Messungen unterlagen einem mehrmals modifi-
zierten Messplan. Der Plan musste zunéchst wegen Verspatungen im Bereich der anzu-
passenden Messinfrastruktur und spiter wegen des Ausfalls der urspriinglichen Batte-
rie verandert werden. Die hierbei gewonnenen Erkenntnisse wurden allerdings konse-
quent in die neuen Planungen aufgenommen.

Die Messungen fir die Alterung durch Zyklisierung wurden sowohl auf Zellen- als auch
auf Batterieebene durchgefiihrt.
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Abbildung 4-11: Messmatrix fiir die Zyklenfestigkeit im Rahmen der Batteriemessung

An den in Abbildung 4-11 dargestellten Messpunkten werden mit zwei Green-Road
Batterien (Runde Punkte) und mit einzelnen Zellen (viereckige Punkte) Messungen
durchgefiihrt. Die Messungen bei 1 C (Lila) dienen als Validierungspunkte.

Die Hauptpunkte (bei 0,5 C und 3 C) bei den Zellenmessungen werden mit jeweils 3 Zel-
len gemessen, welche gleichzeitig, in Serie geschaltet, in einem Zellenpriifstand zykli-
siert werden. Nach 200 durchlaufenen Zyklen mit einer DOD von 100 % wird die Kapa-
zitat der Zellen einzeln mit einer Standardprozedur ermittelt. Diese Standardprozedur
sieht 10 Zyklen bei 20°C und 3 C mit 30 Minuten langen Pausen zwischen den Lade- und
Entladevorgiangen vor.

Die Alterungszyklen werden mit einer Entladetiefe von 100 % durchgefiihrt. Die Pausen
zwischen Laden und Entladen bzw. Entladen und Laden werden abhéngig von der Zell-
temperatur so gewéihlt, dass die gewilinschte Zelltemperatur wiahrend der Messphase
gehalten werden konnte.

Aus Sicherheitsgrinden werden die Lade- und Entladegrenzen bei den Batteriemessun-
gen anders definiert als bei den Zellen. Dabei wird die Ladeschlussspannung der Batte-
rie um 2 % reduziert und die Entladeschlussspannung um 18 % erhéht. Diese Verengung
der Spannungsgrenzen beeinflusst die Kapazitat der Batterie, und reduziert diese um
ca. 1,5 %.

4.2.2 Messaufbau

Die Zellen werden in Klimaboxen (siehe Kapitel 4.1.2) gelagert und gleichzeitig zykli-
siert.

Die Batteriemessungen werden mit den in Kapitel 2.1 beschriebenen Priifstinden der
Firmen Kratzer und Digatron zyklisiert. Die Batterien werden dabei bei konstanten
Temperaturen gelagert, entweder im Prifcontainer (bei 40°C) oder in der Batteriekli-
makammer (bei 20°C).
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4.2.3 Methodik

Bei den Batteriemessungen wurden die Priiflinge zunéchst bei jeweils 20°C und 40°C
mit 0,5 C (vgl. Abbildung 4-12, griine Kurve) 8 Wochen lang zyklisiert. Nach der ersten
Zyklisierungsphase wurde der Innenwiderstand gemessen. Anschliefend wurde eine
weitere Zyklisierungsphase bei 3 C (orangene Kurve) fiir 4 Wochen durchgefiihrt - aber-
mals mit Messung des Innenwiderstands. Diese Prozedur wurde zwei Mal wiederholt.
Als letztens wurde eine kurze 0,5 C Zyklisierungsphase durchgefiihrt, sodass jede Batte-
rie mindestens 7 Monate lang zyklisiert wurde.
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| | ! | mmm 3C
L : | |
| .....E....llli E
4 :".... LT
| L]

Zyklen

Abbildung 4-12: Schematischer Verlauf der Messungen mit den Green-Road Batterien
Vor ihrer Auswertung miissen die Messdaten zunéchst wie folgt aufbereitet werden.

Messungen bei 0,5 C
Zunéchst werden die 0,5 C Messungen alleine betrachtet. Aus thnen liasst sich ein nume-
risch zu l6sendes Optimierungsproblem ableiten.

Die erste Optimierungsvariable ist die vor Beginn der Zyklisierungen theoretische Ka-
pazitat der Batterie (X: vgl. Abbildung 4-13). Sie entspricht nicht der Nennkapazitat,
da einerseits die Batterie zu diesem Zeitpunkt bereits mehrere Zyklen durchlaufen hat
(z. B. wiahrend der Formierung) und da andererseits der Zeitraum von Produktion bis
Messbeginn bereits zu kalendarischer Alterung gefiihrt hat. Die Anfangskapazitéit der
Batterien betrug 33,85 Ah, 0,65 Ah niedriger als die theoretische Nennkapazitiat. Um die
erste Messphase in der X-Achse einordnen zu koénnen, muss also eine entsprechende
Zyklenzahl gefunden werden, die zu einer Anndherung der Messphase an den Verlauf
der Alterungsfunktion fiihrt. Dieser Wert wird durch die Optimierungsvariable X> re-
prasentiert .
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Abbildung 4-13: Schematischer Verlauf der Messungen mit den Green-Road Batterien

Der Hersteller A123 gibt an, dass der Gradient der Alterung schon in den ersten 100
Zyklen um das 40-fache abnimmt /AS-01 10/. Auch aus /JPS-01 10/ ist bekannt, dass die
Alterungsrate zu Beginn maximal ist und erst allméhlich abnimmt. Aus diesem Grund
ist es sinnvoll, diesen anfinglichen Kapazitiatsverlust nicht zu vernachldssigen und die
theoretische Anfangskapazitdt X; wie die theoretische Zyklenzahl vor Beginn der Mes-
sungen (X2) rechnerisch zu ermitteln.

In . Abbildung 4-13 werden ebenfalls die Optimierungsvariablen X3 und Xy dargestellt.
Die Anzahl an Zyklen wiahrend der 3 C Messungen entspricht nicht der Anzahl an Zyk-
len, die bei 0,5 C theoretisch durchlaufen worden wiaren. Diesem Umstand wird durch
die Optimierungsgroflen X3 und X4 Rechnung getragen, die fir diese theoretischen Zyk-
lenzahlen reprisentieren.

Die Alterung durch Zyklisieren kann als Funktion der aktuellen SOH-, Temperatur- und
Strom-Werte betrachtet und geméfl Formel (10) beschrieben werden.

SOH; = f(SOH,T,T) = 100% — B(I) - e~ &7 - Ah(SOH)*® Formel (10)
mit
SOHz [%]: Zyklenfestigkeit, Alterungsverlauf
B: Einheitsloser Faktor
Ea [J/mol]: Aktivierungsenergie
Ah [Ah]:  Geflossene Ampere-Stunden
Z: Einheitsloser Exponent

Gemal dem Arrhenius’schen Gesetz (Formel (11)) steigt die Reaktionsgeschwindigkeit
k mit steigender Temperatur /IRV-01 06/, /WEN-01 99/.

k=kg- e—% Formel (11)

In Formel (11) beschreibt das Arrhenius’sche Gesetz den Einfluss der Temperatur auf
die Alterung. Die Alterung ist zudem gemé&ll einer Wurzelfunktion von der Zyklenzahl,
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indirekt ausgedriickt durch die durchflossene elektrische Ladung in Ah, abhéngig. Der
Exponent Z hat dabei einen Wert im Bereich von ca. 0,5.

Die Parameter B, E. und Z sind zuséatzliche Optimierungsparameter. Somit miissen ins-
gesamt 7 Parameter optimiert werden. Hierfliir wird ein nichtlineares Gleichungssystem
aufgestellt und mittels Fixpunktiteration angendhert. Es setzt sich aus folgenden For-
meln zusammen:

(1) SOH(0) = X;

(2) SOH(X3) = SOHxs, Messwert

(3) SOH(XotZyklenmessperiode 1) = SOH (x2+Zykien-Messperiode 1), Messwert
(4 bis 7) Schritte (2) und (3) fiir die zweite und dritte Messphase.

Durch die Optimierung wird versucht, den bestmdglichen Fit der Messwerte mit der ge-
wahlten Alterungsfunktion (Formel (10)) und unter Einhaltung der Nebenbedingungen
zu erreichen. Die verwendeten, gemessenen Kapazitidten sind dabei Mittelwerte aus je-
weils 10 benachbarten Zyklen.

Messungen bei 3 C

Bei den 3 C Messungen wurden lediglich zwei Messphasen durchgefiihrt. Dabei fuhrt
der groBere Strom gemill dem Peukert-Effekt zu einer geringeren Kapazitiat als bei
0,5 C. Aus diesem Grund werden die gemessenen Kapazitiaten auf 0,5 C umgerechnet.
Die Kapazitidt am Anfang jeder 3 C Messphase (Mittelwert aus 10 Zyklen) wird gleich
gesetzt mit der Kapazitit der letzten 0,5 C Messphase. Analog wird mit der Kapazitit
am Ende der 3 C Messphase verfahren, welche mit der Kapazitdt am Anfang der folgen-
den 0,5 C Messphase gleichgesetzt wird.

Die so ermittelten vier Punkte werden analog zu den 0,5 C Messungen in ein Optimie-
rungsproblem tiberfithrt, und die Faktoren fiir die Kurven ermittelt. Der Startpunkt (Xb)
kann von der 0,5 C-Messung iibernommen werden, da dieselbe Batterie betrachtet wird.

4.2.4 Ergebnisse

Zellenmessungen

Nachfolgend werden die Messergebnisse zur Zyklenfestigkeit von Zellen dargestellt. Ab-
bildung 4-14 stellt die Messungen bei einer Zyklisierungstemperatur von 40°C und ei-
ner Stromstérke von 3 C dar.
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Abbildung 4-14:  Messwerte und Alterung bei Zyklisierung mit 40°C und 3 C

Der in Abbildung 4-14 dargestellte Alterungsverlauf wurde linear interpoliert. Die Alte-
rungsgeschwindigkeit (Steigung der rote Kurve, Parameter A) bei dieser Messung be-
tragt -0,074 %o SOH pro Zyklus. Bei dieser Alterungsrate wird die 80 % SOH-Marke
nach ca. 1.600 Zyklen erreicht.
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Bei einer Reduzierung des Stroms auf eine C-Rate von 0,5 C verringert sich die Alte-
rungsrate um die Halfte auf -0,039 %o SOH pro Zyklus (vgl. Abbildung 4-15).
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Abbildung 4-15:  Messwerte und Alterung bei Zyklisierung mit 40°C und 0,5 C

In Abbildung 4-15 ist zu erkennen, dass die Messwerte sehr eng bei der interpolierten
Kurve liegen, was zum einem auf eine einheitliche Herstellung der Zellen und zum an-
deren auf die Giite der Messungen zurtickzufiihren ist. Aufgrund der geringeren Anzahl
an durchgefithrten Zyklen ist das Extrapolieren der Kurve notwendig, um die verschie-
denen Alterungsraten durch Zyklisieren bei unterschiedlich gewéhlten Stromen mit der-
selben Skala vergleichen zu konnen. Bei 0,5 C werden grundséatzlich weniger Zyklen als
bei 3 C durchlaufen, da aufgrund des geringeren Stromes Lade- und Entladevorgange
mehr Zeit bendtigen. Dementsprechend ergibt sich bei identischen Messzeitraumen der
beschriebene Unterschied der Zyklendurchlaufe.

Eine Verringerung der Temperatur auf 20°C bewirkt generell eine langsamere Alte-
rungsgeschwindigkeit je C-Rate. Z. B. wurde bei einer Temperatur von 20°C und einer
Stromstéarke von 3 C eine Alterungsgeschwindigkeit von -0,057 % SOH pro Zyklus ge-
messen (vgl. Abbildung 4-16).
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Abbildung 4-16:  Messwerte und Alterung bei Zyklisierung mit 20°C und 3 C

Bei einer Stromstérke von 0,5 C und 20°C verringert sich die Alterungsrate auf
-0,018 %o SOH pro Zyklus (vgl. Abbildung 4-17).
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Abbildung 4-17:  Messwerte und Alterung bei Zyklisierung mit 20°C und 0,5 C

Die Alterungsrate bei den Messungen mit 3 C und 0°C ist mit -0,165 %0 SOH pro Zyklus
die hochste aller Messungen (vgl. Abbildung 4-18).
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Abbildung 4-18:  Messwerte und Alterung bei Zyklisierung mit 0°C und 3 C

Wie in Abbildung 4-14 bis Abbildung 4-18 zu erkennen ist, altern alle drei Zellen bei 0°C
deutlich schneller als bei 20°C und 40°C. Beim Zyklisieren um den Gefrierpunkt findet
eine starkere Schidigung der Zellen aufgrund gradueller Zerstorung des Elektrolyts
statt.

Bei normalem Einsatz in einem Elektrofahrzeug tritt dieser Effekt nur selten auf. Zwar
kann die Temperatur der Zellen auch hier bei Fahrtbeginn unterhalb von 0°C liegen. Al-
lerdings steigt sie — bedingt durch thermische Verluste und ggf., die Klimatisierung des
Fahrzeugsinnenraumes — zligig iber diese Marke. Die Zeit, die unter realen Bedingun-
gen unterhalb 0°C gefahren wird, ist normalerweise gering. Dennoch wird dieser Prob-
lematik in der Praxis durchaus Rechnung getragen, indem in sehr kalten Regionen
Elektroautos auch mit einer Standheizung fir die Batterie ausgestattet werden.

Batteriemessungen
Fir die im Rahmen des Projekts durchgefiihrten Messungen soll nachfolgend die Alte-
rung der Batterie in Abhangigkeit der Zyklen dargestellt werden (vgl. Abbildung 4-19).

Forschungsstelle fur = E
Energiewirtschaft eV, ._



38 Messungen

100 T T T T T
98t :
96} 4
94t -
° 92t
£
I 90 | :
wn sst 0.5C@20°C
0.5C@20°C (Literatur)
g6l 3C@z20°C |
3C@20°C (Literatur)
gal 0.5C@40°C i
0.5C@40°C (Literatur)
3C@40°C
82f 3C@40°C (Literatur) 7
80

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Zyklen ® FfE KW21_BY_2E_00506

Abbildung 4-19: Alterungsverlauf der Green-Road-Batterie bei einer Temperatur von
20°C und 40°C und Stromstdrken von 0,5 C und 3 C im Vergleich mit
dem Verlauf fiir Einzelzellen aus /JSP-01 10/

Abbildung 4-19 stellt die gemessenen Alterungskurven fiir die Temperaturen 20°C und
40°C bei den Stromstiarken 0,5 C und 3 C als interpolierte Funktionen tber die Zyklen-
zahl dar. Als Vergleich zu den eigenen Messungen sind zusatzlich die Ergebnisse der
Zellenmessungen (gleiche Zellen wie in den Green-Road-Batterien) von Wang et al. dar-
gestellt /JSP-01 10/, wobei die Alterungskurven der Batteriemessungen etwas hoéher aus-
fallen. Dies liegt vermutlich an einer unterschiedlichen Version der Zellen. Die in
/JPS-01 10/ gemessenen Zellen entsprechen einer dlteren Version der im Rahmen dieses
Projekts gemessenen Zellen. Trotzdem lasst sich eine sehr dhnliche Tendenz erkennen.

Erwartungsgemill altern die Batterien bei hohen Temperaturen schneller. Betrachtet
uber die Zyklenzahl altern die Batterien bei 3 C langsamer als bei 0,5 C, was auf den
ersten Blick unplausibel erscheint. Erkliaren lasst sich dieser Effekt dadurch, dass ein
Zyklus bei 0,5 C langer dauert als bei 3 C. Die eigenen Messungen sowie die von Wang et
al. /JSP-01 10/ fihrten zu der Erkenntnis, dass bis ca. 6 C die Stromstarke eine unterge-
ordnete Rolle bei der Alterung spielt. Stattdessen dominiert die Dauer eines Zyklus und
die damit gekoppelte kalendarische Alterung, so dass pro 0,5 C-Zyklus die Batterie
schneller altert als bei einem 3 C-Zyklus. Erst tiber 10 C kehrt sich dieser Effekt um und
die Batterie altert hauptséachlich durch den Stromfluss.
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4.3 Durchgefihrte Messungen

Im Rahmen der Batteriemessungen wurden folgende MaBnahmen erfolgreich durchge-
fihrt:

¢ Messung der kalendarischen Alterung von Zellen
o Messung der Zyklenfestigkeit von Zellen
e Messung der Zyklenfestigkeit der Green-Road Batterien

4.4 Messprogramme

Die im Rahmen der Batteriemessungen entwickelten Programme, Regelungen und Algo-
rithmen sind als erfolgreiches Ergebnis der durchgefithrten Forschungsarbeiten eben-
falls anzufiihren. Im Rahmen des Infrastrukturprogramms liefern auch diese Tools ei-
nen wichtigen Beitrag flr einen effizienteren Betrieb des Analysezentrums fir Elektro-
mobilitdt an der Forschungsstelle fiir Energiewirtschaft.
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5 Erkenntnisse

5.1 Ausfall BMZ Batterie

Die Messung wurde am 29.12.2010 aufgrund eines Brandes in der BMZ Batterie nach
ca. 60 Zyklen abgebrochen. Folgende wichtige Aussagen sind festzuhalten:

e Die mittlere Batterietemperatur wurde wiahrend das Zyklisieren auf ca. 20 °C kon-
stant gehalten.

e Am 29.12.2010 wurde der Versuch aufgrund eines Batteriebrandes abgebrochen.

e Der Brand wurde kurz nach dem Entstehen ausgeloscht, da die Lifter zu dieser
Zeit mit 100 % ihrer Leistung betrieben wurden.

¢ Die Elektronikplatinen der Batterie sind sehr schnell - bedingt durch den Brand —
ausgefallen.

¢ Die Batterie erlitt einen Totalschaden und wurde bereits entsorgt.

Es wurde eine vollstindige Fehlerkettenanalyse durchgefiihrt. Daraus wurden einige
Theorien erstellt, die die Ursachen des Ausfalls erklaren. Jedoch ldsst sich keine dieser
Theorien mit absoluter Sicherheit bestitigen. Sie basieren auf der Annahme, dass eine
der 2.700 Zellen der Batterie ausgefallen ist. Diese Annahme wurde vom Hersteller BMZ
bestatigt. Dieser Vorfall 16ste eine Art , Kettenreaktion“ aus, die von steigender Tempe-
ratur und Strom getrieben wurde.

Versagen des BMS

Das Batteriemanagementsystem (BMS) diente hauptsachlich der Sicherheits--
Uberwachung und dem Balancen der einzelnen Spannungsstufen im Akku. Durch das
standige Zyklisieren konnte das BMS die Batterie nicht mehr ausreichend balancen, so
dass die Spannungen auseinander drifteten. Daraus folgte, dass eine Zelle wegen Uber-
ladung geplatzt ist.

Ursache dafir war die falsche Dimensionierung des Balancingsystems. Dass es zum
Ausfall gekommen ist, liegt wahrscheinlich daran, dass nicht tiberwacht wurde, ob das
Balancing der verschiedenen Stufen abgeschlossen war.

Die Pausen zwischen den Zyklen wurden nach der Temperatur und der Stabilisierung
der Akkuspannung festgelegt. Bei den neuen Batterien wird die Pausenlénge zusétzlich
nach dem Status des Balancingsystems gesteuert.

Bereits vor dem Ausfall zeigte das BMS ein unerkléarliches Verhalten, welches darauf
hin deutet, dass die Software der Batterie fehlerhaft war. Es ist moglich, dass ein BMS-
Steuersignal falsch programmiert wurde und tber die ID der Spannung abgegeben wur-
de. Diese Vermutung wurde von BMZ abgewiesen. Leider wurden wéahrend dieser Test-
messung nicht alle CAN Signale geloggt.

Temperaturunterschiede

Neben dem schwachen Balancingsystem wirkte sich die Tatsache negativ aus, dass die
Temperaturunterschiede zwischen den Modulen zu unterschiedlichen Ladeschluss-
spannungen bei den Einzelzellen fiihrten.
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In diesem Zusammenhang ist es wichtig zu erwdhnen, dass die thermische Auslegung
des Akkus von Anfang an nicht die Anforderungen erfiillt hat. Erst durch eine Umstel-
lung der Kihlung von horizontaler auf vertikale Luftdurchstromung konnte die thermi-
sche Auslegung verbessert werden. Jedoch konnte das Problem der Temperaturdifferen-
zen zwischen den unteren und der oberen Module nicht gelost werden.

Schwache Zelle

Es 1st nicht moglich festzustellen, warum genau diese eine Zelle aufgeplatzt ist. Noch
schwieriger nachzuvollziehen ist die Tatsache, warum die Zelle einen elektrischen Kurz-
schluss verursachte. Es besteht Konsens, dass ein Zellendefekt wahrscheinlich ist. Das
erklart auch die Tatsache, warum nicht eine Zelle im wirmsten Modul (oben) versagt
hat.

Es ist auch moglich, dass alle drei Effekte (schwaches BMS und Balancing, schlechtes
thermisches Design und eine schwache Zelle) zum Ausfall beigetragen haben.

Erkenntnisse

Aufgrund des Ausfalls und der Fehlerkettenanalyse ergaben sich eine Reihe von Er-
kenntnissen, in der endgiiltige Messplanung berticksichtigt wurde. Nachfolgend werden
die wichtigsten Erkenntnisse aufgefiihrt:

o Die thermische Dimensionierung war nicht ausreichend seitens des Herstellers
durchdacht. Die neuen Akkus ermdéglichen einen deutlich héheren Kihlluftdurch-
satz bei geringerem Druck.

¢ Das neue Balancingsystem kann hohere Balancing-Strome fiihren, sodass das Ba-
lancing besser funktionieren sollte. Zudem wird das Balancing genauer uberwacht.

e Die Temperaturmessung fiir die Sicherheit wird redundant aufgebaut.

e Bei Systemen mit CAN-Bus wird eine sicherere Implementierung im Priifstand
eingestellt.

Aufgrund des Ausfalls und der Fehlerkettenanalyse ergibt sich eine Reihe von Erkennt-
nissen, die nachfolgend im Tabelle 5-1 aufgelistet werden. Wichtig ist, dass diese Er-
kenntnisse in der neuen Messplanung beriicksichtigt wurden.
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Erkenntnisse

Tabelle 5-1:

Lessons Learned Batteriemessungen — Ausfall der BMZ Batterie

Probleme/Fehler

Lessons Learned / Implementierung

Nicht ausreichende Auslegung des Kiihlsys-
tems aufgrund sehr kompakter Bauweise.

Die neuen Batterien verfiigen tber deutlich
mehr Platz zwischen den Zellen. Die Batterien
werden mit jeweils zwei 550W Gebléasen ge-
kahlt. Aufgrund der sehr gerdumigen Anord-
nung der Zellen wird der Luftdurchsatz sehr
hoch sein, so dass die Temperaturunterschie-
de zwischen den verschiedenen Zellen minimal
sein sollte.

(siehe Bild Aufbau des neuen Akkus in der
PowerPoint Datei)

Balancingstrome zu gering bzw. die Zeit fiir
das Balancing war nicht ausreichend

Es werden die einzelnen Stufenspannungen
genau Uberwacht und dadurch die Pausenlan-
ge dynamisch angepasst.

Die Balancingstrome des neuen BMS sind
ebenfalls héher.

Es wurden nur CAN Temperaturen in der Si-
cherheitskette berlicksichtigt, weil dies fiir die
Programmierung und Flexibilitat beim Entwi-
ckeln der Prifablaufe von Vorteil war.

In der Zukunft werden zusatzlich zu den CAN
Temperaturen auch weitere Temperatursenso-
ren in die Sicherheitskette miteinbezogen.

Nach dem Ausfall sind die CAN-Signale einge-
froren. Der Priifstand wurde beim Anbinden
des Akkus vom Hersteller (Kratzer Automation
AG) so programmiert, dass fehlende Signale
durch den letzten Wert Uiberschrieben wurden.
Aus diesem Grund ist die Sicherheitskette nicht
angesprochen worden, als das BMS ausgefal-
len ist.

Es soll eine Uberwachung des CAN im Priif-
stand implementiert werden. Zuséatzlich wird
der Freeze nur auf die bendtigte Lénge (z.B.
10 Abtastungen) beschrankt werden. Nach
dieser Zeit wird der aktuelle Wert vom CAN
Ubernommen. Ist der Wert ,not valid®, so soll
eine Uberwachung dies erkennen und den
Versuch abbrechen.

Beim Ausfall ist das BMS beschéadigt worden.

Bei den neuen Batterien ist das BMS auf3er-
halb des Gehauses. Dadurch soll es weniger
anfallig sein. Das BMS wird unabhangig von
der Batterie gekuhlt.

Eine detailliertere Ausarbeitung sowie eine vollstidndige Fehlerkettenanalyse kann im
Zwischenbericht zum Ausfall ,AZE Batteriemessung Lessons Learned Batterieausfall® /

FFE-14 11/ gefunden werden.

5.2 Balancing Problem bei der GreenRoad Batterie

Wie in Kapitel 2.3.2 berichtet wurde, ist das BMS der Green Road Batterie ausgefallen.
Die Erkenntnisse hieraus werden nachfolgend dargestellt.

Grundsiatzlicher Unterschied bei der Nutzung

Elektrofahrzeuge, bzw. Traktionsbatterien unterliegen einer grundséitzlich anderen
Nutzung, als die in diesem Projekt durchgefiihrten Zyklen. Zum einen ist die Zyklen-
Héaufigkeit bei automobilen Anwendungen deutlich geringer. Zum anderen werden die
Zyklen anders gefahren, vor allem werden andere Zyklentiefen durchgefithrt. Im Rah-
men von Alterungsmessungen miissen Kompromisse gefunden werden, und das Zyklisie-
ren muss zeitlich komprimiert werden.

Das Hauptproblem war allerdings, dass das aktuelle BMS eine begrenzte Balancingleis-
tung besitzen, die fir das dauerhafte Zyklisieren nicht ausreicht. Trotz Pausen von
30 Minuten nach jedem Lade- und Entladevorgang drifteten die Zellen mit der Zeit aus-
einander.
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Balancing Problem bei der GreenRoad Batterie

Aus diesem Grund wurden fiir das Zyklisieren deutlich ldngere Pausen implementiert:
zwischen 70 und 90 Minuten nach jedem Lade- und Entladevorgang. Dabei wurden die
Spannungsverlaufe iiberwacht.

Ausfall des BMS

Es kann zu dem Ausfall der Balancingplatinen keine wissenschaftliche Erklarung ge-
funden werden. Zwar wurde das Balancing aufgrund der hohe Zyklenrate stark bean-
sprucht, aber die Balancingstrome wurden dadurch nicht gréer. Dies resultiert aus der
Sicherheitslogik des BMS. Wiren die Spannung der Zellen stark unterschiedlich, hétte
das BMS mit einer Fehlermeldung den Strom der Batterie unterbrochen.

Nachdem die Platinen ersetzt wurden, liefen die Messungen weiter.
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