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| Kurzdarstellung

1. Aufgabenstellung

Ziel des Vorhabens SEE-2L war die Schaffung von Verfahrensgrundlagen fir den sicheren
Betrieb elektrochemischer Energiespeichersysteme mit hohem Energieinhalt in sogenannten
Second-Life-Anwendungen anhand eines Demonstrators im technischen MaRstab. Der
Schwerpunkt lag auf der Untersuchung von Systemzustdnden, bei denen die Gefahr eines
»Thermal Runaway” besteht sowie die Bedingungen dessen Propagation und mogliche
Malinahmen zu dessen Eindammung bzw. Unterdriickung.

Hierfir sollte auf dem ,Testgeldnde Technische Sicherheit” des Projektpartners
»,Bundesanstalt fir Materialforschung und -prifung” (BAM) ein Demonstrator errichtet
werden, der Versuche zum Thermal Runaway von Batteriemodulen und kompletten Batterien
ermoglicht. Die Zuordnung des Demonstrators zu einer Forschungseinrichtung des
offentlichen Dienstes sollte dessen Verfiigbarkeit fiir neutrale Forschung bewirken.

Im Vorhaben sollten folgende Fragen beantwortet werden:

e Wie verlaufen durchgehende Reaktionen in grolRen Energiespeichersystemen in Bezug
auf Temperaturentwicklung, Zeitskala und ,Kettenreaktion“?

e Wie lassen sich durchgehende Reaktionen in Batteriemodulen (frihzeitig) erkennen
und kontrollieren?

e Welche Léschverfahren sind sinnvoll?
e Wie sind die Auswirkungen auf die umgebende Gebdudekonstruktion?

e Wie miussen stationdre Speicheranlagen im Kontext des baulichen Brandschutzes
berlicksichtigt werden?

e Welche Handlungshinweise und Grundlagen fir Schulungskonzepte lassen sich fir
Feuerwehren ableiten?

Weiterhin sollten Konzepte fiir ,inhdrent sichere” Batterien untersucht werden, d.h.
Konfigurationen, bei denen der Thermal Runaway in einzelnen Zellen oder einem Modul nicht
zum Abbrennen der gesamten Batterie fihrt.

Das Ziel des Teilvorhabens der OVGU war, die Anzahl und das AusmaR sicherheitsrelevanter
Ereignisse in stationdren Speicheranlagen, in denen Lithium-lonen-Technologien eingesetzt
werden, zu verringern. Hierfir wurden sicherheitstechnische Untersuchungen im
Labormalstab und im Demonstrator durchgefiihrt und deren Ergebnisse zur Ableitung von
SicherheitsmaRnahmen aufbereitet. Besondere Beachtung galt dabei:

e der Charakterisierung der im Thermal Runaway freigesetzten Gase hinsichtlich
Stoffmenge und chemischer Zusammensetzung,

e der Charakterisierung der zeitlichen Entwicklung des Runaway sowie der dabei
erreichten Maximaltemperaturen,
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e der Entwicklung eines numerischen Simulationsmodells fiir die Propagation des
Runaway durch Batteriemodule und zwischen Modulen,

e der Entwicklung und Erprobung von warmeabsorbierenden Schichten zur
Verhinderung bzw. Verzogerung der Propagation.

2. Voraussetzungen

Das Institut fir Apparate- und Umwelttechnik (IAUT) verfiigt Gber ein Labor, Mess- und
Analysentechnik fir Brand- und Explosionsversuche sowie (ber Rechenkapazitat fur
Brandsimulationen. Am IAUT besteht eine (informelle) Arbeitsgruppe , Batterieforschung”, die
an mehreren Forschungsvorhaben zur Batteriesicherheit, z.B. innerhalb des
,Kompetenzzentrums Elektromobilitat” an der OVGU beteiligt war.

Der OvGU stand eine projektfinanzierte Stelle fiir wissenschaftliche Mitarbeiter/innen zur
Verfligung. Diese wurde wahrend der Projektlaufzeit besetzt, allerdings gab es im letzten
Projektjahr einen Wechsel in der Besetzung. Es konnte sichergestellt werden, dass alle
Arbeitspakete im Umfang der Teilvorhabensbeschreibung bearbeitet wurden. AuRerdem
wurden studentische Hilfskrafte im Vorhaben angestellt.

3. Planung und Ablauf des Vorhabens

Das Vorhaben SEE-2L hatte eine reguldre Laufzeit von 24 Monaten sowie zusatzlich eine
Verlangerung von drei Monaten und endete am 30.04.2023. Es wurde in der Antragsphase
nach inhaltlichen Gesichtspunkten in flinf Arbeitspakete aufgeteilt, deren Bearbeitung, soweit
es moglich oder erforderlich war, auch parallel erfolgte. Einige dieser Pakete bauten auf den
Ergebnissen der anderen auf, so dass diese zeitlich versetzt waren. Die OvGU beteiligte sich
mit unterschiedlicher Intensitat an allen flinf Arbeitspaketen.

Das Konsortium hatte sich im Rahmen der vertrauensvollen Zusammenarbeit gegenseitig liber
die Aktivitdten informiert. In halbjahrlichen regelmaRigen Verbundtreffen mit Teilnahme des
Projekttragers und der assoziierten Partner wurden die aktuellen Arbeitsergebnisse aller
Partner vorgestellt und weitere Vorgehensweisen besprochen. Die Struktur des Vorhabens
geht aus folgender Tabelle 1 hervor.

Die Offentlichkeitsarbeit und der Transfer der Ergebnisse zu den Anwendern wurde in erster
Linie vom Projektpartner vfdb mit Unterstlitzung des Instituts der Feuerwehr Nordrhein-
Westfalen und der anderen Projektpartner durchgefiihrt. Am 10.05.2023 wurden die
Ergebnisse des Projektes auf einer internationalen Fachtagung (EUSAS 2023) in Frankfurt am
Main vorgestellt.
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Tab. 1: Struktur des Vorhabens TEBRAS, Teilvorhaben der OvGU, Arbeitspakete, Ziele und
Ergebnisse

AP 01 : Thermal Runaway

Ziel Moglichkeiten zur Detektion und Vermeidung eines Thermal Runways
identifizieren

Ergebnisse Uberblick zu Vorstufen von Versagensmechanismen mit
Gegenliberstellung mobiler und stationarer Speichertechnologien

AP 02 : Konzipierung und Aufbau Gro3versuchstand

Ziel Versuchskonzept erarbeiten und seine technische Umsetzung unterstiitzen

Ergebnis Versuchsplanung (inkl. Zeit- und Ressourceneinsatz), Aufbau des
Versuchsstandes in Zusammenarbeit mit der BAM

AP 03: Experimentelle Untersuchungen im GroBmaRstab

Ziel Realversuche durchfiihren, um kritische und sichere Zustande
guantifizieren zu kénnen, und Ergebnisse zur Veroffentlichung aufbereiten

Ergebnis Daten zu sicheren und kritischen Zustdanden zur allgemeinen
Veroffentlichung

AP 04 : Untersuchung von Loschverfahren und -taktiken

Ziel Auswertung bisheriger Versuche zur Bewaltigung kritischer Zustande und
ergdnzende Realversuche, Schlussfolgerungen fir den verkleinerten
Versuchsstand

Ergebnis Aussagen zur Bewaltigung kritischer Zustande zur allgemeinen

Veroffentlichung

AP 05: Schulungs- und Sicherheitskonzepte

Ziel Forschungsergebnisse flir Anwender aufarbeiten

Ergebnis Handlungshilfen und Schulungskonzepte fiir die Feuerwehren,
Versuchsstand , kleiner Demonstrator”

4. Wissenschaftlicher und technischer Stand an den angekniipft wurde

Erste Arbeiten zur Sicherheit elektrochemische Energiespeicher wurden am IAUT in einem
durch den europédischen Fond fir regionale Entwicklung gefdorderten Projekt ,KeM -
Kompetenzzentrum eMobility” (1.1.2019 — 31.12.2021) unternommen. So thematisierte das
Teilprojekt ,Inhdrent sichere Batterien fiir die Elektromobilitdit” die Sicherheit
elektrochemischer Energiespeicher auf Lithium-Basis in ihrem ersten Lebenszyklus [1].
Insbesondere wurde die Initialisierung des Thermal Runaway durch elektrische Uberladung
sowie die Eignung von Dehnmesstreifen als Sensoren zur Friherkennung exothermer
Vorgdnge in Batteriezellen untersucht [2].
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Parallel dazu fanden Untersuchungen zur Auslésung des Thermal Runaway durch thermische
Uberlastung von Batteriezellen statt. Hierfiir wurden sowohl Pouchzellen als auch zylindrische
Zellen verwendet. Die thermische Initialisierung erfolgte entweder liber eine Punktquelle
(Glihkerze) oder eine Flachenquelle (Heizplatte), [3]. Dabei wurden sowohl die absolut
freigesetzte Menge an Reaktionsgasen als auch deren chemische Zusammensetzung
gemessen. Im Ergebnis dieser Untersuchungen entstanden mehrere Masterarbeiten [4], [5],

[6].

Wahrend der Projektlaufzeit von SEE-2L wurden keine Forschungsergebnisse anderer
Institutionen bekannt, die Einfluss auf das Vorhaben ausiibten.

5. Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Wahrend der Projektlaufzeit wurde aufler mit den Konsortiumspartnern mit den im
Vorhabentrag genannten assoziierten Partnern zusammengearbeitet.

6. Mittelverwendung

Es standen 351.960,00 € an bewilligter Zuwendung zur Verfligung. Zusatzlich wurde eine
Projektkostenpauschale in Hohe von 70.392,00 € bewilligt. Die gesamte Hohe der
Zuwendung betrug somit 422.352,00 €.

Alle Positionen des Finanzierungsplanes wurden eingehalten. Umwidmungen erfolgten mit
Zustimmung des Projekttragers.
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Il. Eingehende Darstellung

Die wichtigsten wissenschaftlich-technischen Ergebnisse sind im Folgenden
zusammengetragen.

1. Literaturrecherche

Es wurde eine Literaturrecherche zur Initialisierung des Thermal Runaway sowie zu den dabei
freigesetzten Gasen in Bezug auf Menge und chemische Zusammensetzung durchgefiihrt.
Unter ,Thermal Runaway” wird dabei — wie aus Sicherheitsbetrachtungen an
Chemiereaktoren bekannt — ein Zustand verstanden, in dem die beteiligten Reaktionspartner
so heftig und schnell miteinander reagieren, dass ein duBerer Eingriff in die Reaktion diese
nicht mehr unter Kontrolle bringen kann. In der deutschen Sprache ist hierfiir auch der Begriff
,durchgehende Reaktion“ tblich.
Besondere Beachtung wurde auf Veroffentlichungen zu Pouchzellen sowie zu Lithium-
Batterien gelegt, in denen die Materialkombination Nickel-Mangan-Cobaltdioxid (NMC)
verwendet wird. Bei diesen Batterien wird vermutet, dass die thermische Stabilitat gerniger
als bei anderen Batterietypen ist [7].
Insgesamt wurden 228 Literaturstellen ausgewertet, die hier nicht alle dargestellt werden
kdnnen. Zusammenfassend lassen sich folgende Erkenntnisse ableiten:

e Die Wahrscheinlichkeit des Eintretens eines Thermal Runaway steigt mit dem SOC.

e Die freigesetzte Gasmenge liegt je nach Batterietyp im Bereich von 2,5 bis 7,5 |/Ah

und steigt tendenziell ebenfalls mit dem SOC.
e Es muss unterstellt werden, dass das freigesetzte Gasgemisch explosionsfahig ist.

2. Versuche im Labor- und halbtechnischen Maf3stab
2.1. Versuchsaufbau des Laborreaktors

Zur Untersuchung der Initialisierung des Thermal Runaway und der Menge und
Zusammensetzung der dabei freigesetzten Gase wurde ein Laborreaktor mit 10 Litern
Rauminhalt und einem zuldssigen Betriebsdruck von 0.1 MPa verwendet. Dieser ist in Abb 1.,
die dazugehorige Peripherie in Abb. 2 gezeigt. Die Steuerung der Stromversorgung fiir das
Heizelement sowie die Datenerfassung erfolgten durch ein LabView®-Programm. Die
freigesetzten Reaktionsgase wurden zur Gasanalyse mittels der im Gerat vorhandenen Pumpe
in ein Fourier-transformiertes Infrarot (FTIR)-Spektrometer geleitet, wobei ein Filter zum
Abscheiden von Partikeln vorgeschaltet wurde. Messzelle und Zufihrungsleitung zum FTIR-
Spektrometer wurden auf 180 °C geheizt, so dass auch héhersiedende Komponenten in der
Dampfphase verblieben und messtechnisch erfasst werden konnten.

Die Beschickung mit den Batteriezellen sowie dem Heizelement erfolgte tber die durch den
Flansch verdeckte Offnung auf der Oberseite des Reaktors.
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1 Reaktorgefald

2 Gasprobenentnahme
3 Drucksensor

4 Beschickungsoffnung
5 Entspannungsventil

Abb. 1 ReaktionsgefaB zur Untersuchung der Menge und Zusammensetzung freigesetzter

Gase aus Lithiumbatterien
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Abb. 2 SignalflieRbild der Mess- und Steuerungssignale sowie Gasprobenentnahme am

Laborreaktor



13N15492 SEE-2L_Abschlussbericht OVGU

2.2 Versuchsaufbau des Reaktors im halbtechnischen MaRstab

Flr Versuche im halbtechnischen MaRstab wurde ein ReaktionsgefaR mit 100 Litern innerem
Rauminhalt verwendet, dass im Testgelande Technische Sicherheit der Bundesanstalt fiir
Materialforschung und -prifung (BAM) zur Verfligung stand. Den prinzipiellen Aufbau zeigt
Abb. 3. Wie der 10-Liter-Reaktor war auch der 100-Liter-Reaktor mit einem Drucksensor
ausgestattet.

In den Reaktor konnten Verbiinde aus mehreren Batteriezellen eingebracht werden. Eine
solche Anordnung zeigt Abb. 4. Sie besteht in diesem Fall aus zwei Batteriezellen einer
keramischen Heizplatte sowie zwei Blechen zum Schutz vor sich ablésenden Metallteilen. In
die Anordnung wurden je nach Versuch bis zu 8 Thermoelemente eingebracht. Der gesamte
Aufbau wurde in einen eimerférmigen Probenhalter (Nr. 4 in Abb. 3) eingesetzt, der mit
Streben zur Aufhdangung am Deckel des Reaktors versehen war.

0 Reactor vessel, RV = 100dm?, p = 400 bar,
2 lids (d = 0.56 m) with integrated
e smaller lids (d = 0.12 m)

m e Upper small lid (d = 0.12 m) for easy access
1 contains lead throughs for:
\ ¢ 8x thermocouples

e 1x pressure transducer
e 2x current supply (ignition plug connectable)

9 Lower small lid with gas outlet valve connected to
2x FTIR-spectrometers

Sample container (d = 0.11 m) connected to the upper
small lid

Holding construction for safe standing

o | and with roof top
|
|

Opvew ™~ SACHION v

Abb. 3 Aufbau des Reaktors im halbtechnischen MaRstab (100 Liter Innenvolumen), (aus [3])
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50 mm

80 mm
80 mm

Heating plate

Cell A <l B protection

Q

®
®

Battery
protection

Abb. 4 Versuchsanordnung zur Untersuchung der Ausbreitung des Thermal Runaway mit
einem Zellverbund (aus [3])

2.3 Versuchsaufbau zum Einsatz isolierender Schichten

Weitere Versuche dienten der Untersuchung der Propagation des Thermal Runaway zwischen
benachbarten Batteriezellen sowie des Einflusses warmeabsorbierender Schichten. Durch
diese sollte eine Verzogerung oder im besten Fall eine Verhinderung der Propagation erreicht
werden. Eine solche isolierende Schicht ist als ausgeformtes Bauteil in Abb. 5 dargestellt.
Abbildung 6 zeigt die Anordnung von zwei Pouchzellen mit der dazwischen angebrachten
Isolationsschicht. Versuche wurden mit Isolationsschichten von 5 mm, 10 mm und 20 mm
Dicke unternommen.

In diesen Versuchen wurden Li-lonen-Pouchzellen vom NMC-Typ mit 2,5 Ah und 12,5 Ah
Ladekapazitat verwendet. Die Auslosung des Thermal Runaway erfolgte durch elektrische
Uberladung (,,Overcharging”), d.h. durch fortgesetzte Einspeisung des Ladestroms tiber 100 %
SOC hinaus.

Es wurden flinf verschiedene Materialkombinationen fir die Isolationsschicht eingesetzt. Die
Zusammensetzungen zeigt Tabelle 2. Bei Pyrobubbles® handelt es sich um Hohlkugeln aus
Schaumglas mit einem Durchmesser von 3 mm bis 5 mm. PCM (Phase Change Material) ist ein
Polymer, dessen Schmelzpunkt bei ca. 80 °C liegt. Es wurde eingesetzt, um die
Schmelzenthalpie zur Absorption der Reaktionswarme auszunutzen. Siliziumdioxid lag in Form
von pyrogenem Staub vor.

10
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Abb. 5 lIsolationsschicht aus Schaumglas-Hohlkugeln und Wasserglas als konfektioniertes

Bauteil mit einer Schichtdicke von 20 mm

T2

T3

a) b)

Cell A

T4

TS5

TG

Ti1

insulation

17

T8

u|

Cell B

T9

110

Abb. 6 Versuchsaufbau zum Einfluss warmeabsorbierender Schichten auf die Propagation des
Thermal Runaway, a) Anordnung der Batteriezellen und der Isolationsschicht sowie

elektrische Anschliisse, b) Anordnung der Thermoelemente

11
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Tab. 2 Zusammensetzung der Isolationsschichten

Material Variante | Bestandteile Massenanteile in %
Komposit Natrium-Bikarbonat 6
Siliziumdioxid 2
Wasserglas 92
PyroLiqEp 53
Schaumglas 47
Pyrobubbles® Pyrobubbles 40
(plattenformig) Wasserglas 60
PCM*-Komposit Pyrobubbles 40
PCM 60
PCM* PCM 100
PyroLigEp Pyrobubbles 15
Wasserglas 22
Epoxidharz 42
Siliziumdioxid 21

*PCM = Phase Change Material

2.4 Versuchsergebnisse im Laborreaktor

Fiir die Versuche kamen Li-lonen-Pouchzellen vom NMC-Typ mit 2,5 Ah Ladekapazitat zum
Einsatz. Die Abmessungen dieser Zellen betrugen 78,5 mm x 60 mm x 5,7 mm. Die chemische

Zusammensetzung der Batteriematerialien zeigt Tabelle 3.

Tab. 3 chemische Bestandteile der Pouchzellen fiir die Versuche im 10-Liter-Reaktor (aus [5])

Composition Chemical Formula CAS No Weight ( %)
Lithium Cobalt Oxide LiCoO2 12190-79-3 29.00%
Polyvinylidene Fluoride (CH2-CF2)n 24937-79-9 0.625%

(PVDF)

Graphite C T782-42-5 14.682%
Ethylene Carbonate CsHqOs 96-49-1 4.071%
Ethyl Methyl Carbonate C4HyOs 623-53-0 3.02%
Dimethyl Carbonate C:HesOs 616-38-6 8.14%
Propylene Carbonate C3HsOs 108-32-7 1.862%
1,3-Propanesultone CsHsOs5 1120-71-4 0.201%
Vinylene Carbonate C3H-05 B72-36-6 0.234%
Lithium LiPFs 21324-40-3 3.023%
Hexafluorophosphate

Carboxymethylcellulose | Carboxymethvlcellulose 9004-32-4 0.227%
Polypropylene (C:Ha)n 9002-88-4 4.219%
Copper Cu 7440-50-8 18.814%
Aluminum Al 7429-90-5 0458 %
Nickel Ni 7440-02-0 0.115%
Styren-Butadiene (CEHSC4H6)x 9003-55-8 0.762%
Rubber (SBR)

Carbon Black C 1333-86-4 1.547%

12
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Die Batteriezellen wurden mittels einer Gliihkerze punktuell thermisch tGberbeansprucht.

Es zeigte sich, dass das Schadensbild der Batteriezellen abhangig vom SOC war, s. Abb. 7. Bei
100 % SOC wurde so viel Warme freigesetzt, dass es zu einem teilweisen Abbrand der
Metallhille der Zelle kam.

a 0%S0C
b 30% SOC
¢ 50 % SOC
d 100 % SOC

Abb. 7 Schadenszustinde an 10 Ah-Pouchzellen bei thermischer Uberlastung fiir verschiedene
SOC

Das Ziel der Versuche bestand in der Messung der freigesetzten Gasmenge und in der
Bestimmung deren chemischer Zusammensetzung mittels FTIR-Spektroskopie in Abhdngigkeit
vom SOC. Eine Zusammenfassung der Ergebnisse zeigt Abb. 8. Die gezeigten Datenpunkte sind
Mittelwerte aus jeweils drei Einzelmessungen. Erkennbar ist ein Trend der Zunahme der
Volumenkonzentrationen der gezeigten Gase mit dem SOC. Fir das Beispiel
Kohlenstoffmonoxid ist in Abb. 9 die Volumenkonzentration einschlieRlich der ihrer Streuung
gegeben. Anzumerken ist, dass die maximal gemessene Volumenkonzentration von 90353
ppm recht genau der unteren Explosionsgrenze von Kohlenstoffmonoxid entspricht.

Tabelle 4 zeigt den relativen Massenverlust der Batteriezellen fiir die gewahlten SOC. Aus
diesem ldsst sich naherungsweise die Menge an freigesetzten Gasen abschatzen.

13
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Abb. 8 Abhangigkeit der Volumenkonzentrationen im Thermal Runaway freigesetzter Gase
vom SOC fir Pouchzellen mit 2,5 Ah Ladekapazitat
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Abb. 9 Abhangigkeit der Volumenkonzentrationen im Thermal Runaway freigesetzten
Kohlenstoffmonoxids vom SOC fiir Pouchzellen mit 2,5 Ah Ladekapazitat; Mittelwerte aus drei
Versuchen und Streuung

Tab. 4 relativer Massenverlust im Thermal Runaway von Pouchzellen mit 2,5 Ah Ladekapazitat
in Abhangigkeit vom SOC
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2.5 Versuchsergebnisse im Reaktor im halbtechnischen MaRstab

Ininsgesamt 19 Einzeltests wurden Li-lonen-Batteriezellen mit 10 Ah bzw. 32 Ah Ladekapazitat
durch thermische Uberlastung in den Thermal Runaway gebracht. Die spektroskopisch
ermittelten Volumenkonzentrationen der freigesetzten Gase fiir verschiedene SOC zeigt
Tabelle 5. Dargestellt sind die Mittelwerte aus jeweils drei identischen versuchen. Neben
einzelnen Zellen wurden auch Verbiinde von vier (a) und zwei (B) Zellen sowie einzelne Zellen
mit 32 Ah Kapazitat (y) untersucht.

Tab. 5 Volumenkonzentrationen von im Thermal Runaway freigesetzten Gasen aus
Pouchzellen vom NMC-Typ (aus [3])

Test SOC, % CO, ppm CHy, H,O, HE, ppm HCN, CaHg, C2Hy, NH;,
ppm ppm ppm ppm ppm ppm
Test series 1
#1403 80-89 45,500 14,370 36,660 7 50 2040 5960 0
#04 90-100 « 238,240 88,430 40,000 10 48 2490 167,420 5650
Test series 2
#01-#03 30-50 7970 2740 50,000 0 130 6450 6410 3
#04-#06 80-89 12,650 3040 53,000 0 166 4880 10,350 0
#07-#09 90-100 33,970 9030 53,500 0 147 5090 9110 3
#10-#12 90-100 P 101,290 23,980 56,670 0 137 5440 30,790 0
#13-#15 90-100 Y 136,120 60,810 46,670 0 287 10,030 71,040 0

Einen typischen Verlauf des Drucks im 10-Liter-Reaktionsgefal liber der Zeit zeigt Abb. 10. Der

« 4-cell stack; B, double cells; ¥, 32 Ah cells.

Peak nach etwa 970 s deutet das Versagen der Zellhiille an, der Peak nach etwa 995 s das
Maximum der Gasfreisetzung.
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Abb. 10 Druck-Zeit-Verlauf im 10-Liter-Reaktor wahrend der Freisetzung von Gasen aus dem
Thermal Runaway einer 10 Ah Li-NMC Pouchzelle mit 100 % SOC (aus [3])

15



13N15492 SEE-2L_Abschlussbericht OVGU

Die Anzahl der freigesetzten Mole in der Gasphase ergibt sich aus der Zustandsgleichung des
idealen Gases. Nach dem Druck und der Temperatur abgeleitet, lautet diese

VR }JVR
=Ry R g
dn = prdp = o3

(1)

mit n als Anzahl der Mole in der Gasphase, VR als Volumen des Reaktors, p als Druck, T als
Temperatur und R als universeller Gaskonstante. Wird die Druckerh6hung im Reaktor nach
der Abkihlung der Gasphase auf die Anfangstemperatur betrachtet (dT = 0), fihrt die
Integration von Gl. (1) auf

A —VRA
"=RrP

(2)

Die darin enthaltene Druckdifferenz Ap ist in Abb. 10 blau gekennzeichnet. Mit der
Umrechnung, dass 1 mol eines idealen Gases einem Volumen von 22,4 | entspricht, lasst sich
das Volumen der freigesetzten Gase angeben. Abb. 11 zeigt das absolute und das auf die
Ladekapazitat bezogene Volumen der freigesetzten Gase in Abhangigkeit vom SOC fiir die In
Tab. 4 angeflihrten Versuchsserien.

1] L] T 1] T
777 Voiume
L] Normatzed Volume per Ah
Dudtie cel
32 Ah cell g
S
103 5
- o
o Q
@ £
= 35
= o
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> ]
52 ?
- 32 1
A : | o
....... 28 ;
- <

i B

15 |

1.5 )
711 ] | ! i

§ Y - T
30% - 50% 80% - 89% 90%- 100% S0% -
SOC (%)

] |
00%% 90% - 100%B

Abb. 11 Volumen der im Thermal Runaway freigesetzten Gase (absolut und bezogen auf die
Ladekapazitat) in Abhangigkeit vom SOC von 10 Ah und 32 Ah Li-NMC-Pouchzellen (a: zwei 10
Ah-Zellen; B - 32 Ah-Zelle), (aus [3])

Die Versuche deuten darauf hin, dass aus voll aufgeladenen Batteriezellen des untersuchten
Batterietyps ca. 3 I/Ah an Gasen freigesetzt werden und dass die freigesetzte Gasmenge fir
nicht vollstandig geladene Batterien geringer ausfallt. Flr zylindrische Zellen mit NMC-Chemie
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berichtete Hussain [6] eine freigesetzte Gasmenge von ca. 2 I/Ah, wahrend er fiir zylindrische
Zellen mit anderer Zellchemie Gasmengen von bis zu 4 |/Ah fand.

In einigen Versuchen wurden Drucksteigerungen im Reaktionsgefall beobachtet, die durch
den Anstieg der Molenanzahl durch Freisetzung von Gasen allein nicht erklart werden
konnten. Offenbar kam es zur Explosion des Gasgemischs nach der Freisetzung. Wie aus Tab.
4 hervorgeht, werden brennbare Gase freigesetzt und deren Volumenanteile iberschreiten
die untere Explosionsgrenze (fiir CO bei 9 % Vol.). Abbildung 12 zeigt die Druck-Zeit-Verlaufe
fir drei Versuche mit jeweils zwei 10 Ah-Zellen unter identischen Anfangsbedingungen. In
zwei Versuchen (P13 und P15) kam es zur Freisetzung von Gasen und zur Druckerhéhung
entsprechend der Molmengen der freigesetzten Gase. Erkennbar ist die Zeitverzégerung von
13 s (P13) bzw. 11 s (P15) zwischen der initialen und der sekundaren Zelle.

Im Unterschied dazu trat bei Versuch 14, wie Abb. 12 zeigt, eine verzogerte Freisetzung der
Gase ein, wobei der Ubergang in die Sekundarexplosion innerhalb von etwa 50 ms erfolgte,
was durch Abb. 12 nicht aufgelost wird. Die Drucksteigerung dabei betrug etwa 7 bar. Bei
insgesamt drei der flinfzehn Versuche dieser Serie wurde eine Explosion der freigesetzten
Gase (Sekundarexplosion) beobachtet, wobei in allen diesen Fallen die Batteriezellen
vollstandig aufgeladen waren.

2 > Ll 3 v - L] ¥ T M r — .
= | P4, (bar){
4 L. ' <l 1 | | J =Py (bar);
! ‘ i I ,; | ‘ — P (bar)‘{
6Lt | “ 5'.'; : 2
— - YT | "‘»‘l :l'?:?f-—f«'- -.‘-’; )
o ) | J ~ 0
e 5 - | J 4
B f ‘
- f /
3 4 = "' / -
& "
3t " 4
(" 'y 1
24 ' [\ il
’ W ! t_ ;
1 J : !
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Abb. 12 Druck-Zeit-Verlaufe von drei Versuchen mit jeweils zwei 10 Ah-Pouchzellen, von
denen eine thermisch aktiviert wurde; Sekundarexplosion in Versuch P14
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2.6 Versuchsergebnisse zum Einsatz isolierender Schichten

Es wurden neun Versuche mit isolierenden Schichten von 5 mm bis 20 mm Dicke mit Zellen
von 2,5 Ah Kapazitat unternommen. Tabelle 6 =zeigt die dabei gemessenen
Maximaltemperaturen der initialisierten Zelle (A), der Isolationsschicht sowie der sekundaren
Zelle (B). Weiterhin sind die Temperatur der initialisierten Zelle bei Eintritt des Thermal
Runaway (Tonset) Uund die Zeitspanne vom Zuschalten der Ladespannung bis zum Einsetzen des
Thermal Runaway (Atonset) dargestellt.

Tab. 6 Versuche mit Isolationsschichten zwischen Batteriezellen mit 2,5 Ah Ladekapazitat

Versuch | Schichtdicke | Material TrmaxA Tschicht Tmaxs Tonset Atonset
Nr. in mm in °C in °C in °C in °C ins
1 0 - 479 86 1660
2 0 - 646 606 95 756
3 20 Komposit 552 38 37 83 1596
4 10 628 67 44 78 1463
5 10 434 69 48 79 1183
6 5 674 100 71 74 1448
7 10 Pyrobubbles® | 679 72 55 75 1490
(plattenformig)

8 10 PCM-Komposit | 645 60 57 98 1176
9 10 PCM 578 99 90 100 1273

Die Versuche zeigten, dass vor allem die Isolationsschichten, die Schaumglas-Hohlkugeln
enthalten, einen Temperaturgradienten erzeugen, der verhindert, dass die Sekundarzelle eine
Temperatur erreicht, bei der der Thermal Runaway ausgeldst wird. Hierflr war jedoch eine
Schichtdicke von mindestens 10 mm erforderlich. Ebenfalls eine gute Wirkung zeigte die
Kombination aus Schaumglas-Hohlkugeln und PCM. Es muss jedoch eine Anordnung gewahlt
werden, bei der das geschmolzene PCM nicht entweichen kann. Als Beispiel sind in Abb. 13
die Temperaturverlaufe an den in Abb. 6 gezeigten Positionen bei Einsatz einer
Isolationsschicht aus dem Material Komposit (s. Tab. 1) mit 20 mm Dicke dargestellt. Wahrend
auf der Seite der Uberlasteten Zelle im Thermal Runaway Temperaturen bis (ber 600 °C
erreicht werden, steigen die Temperaturen auf der ,kalten” Seite (sekundare Zelle) nicht Gber
Werte, die einen Thermal Runaway auslosen wiirden. Dieser versuch wurde bei 100 % SOC
durchgefiihrt.

Die Versuche zeigten weiterhin eine grof3e Streuung der Auslésezeiten des Thermal Runaway,
die bereits aus den friiheren Versuchen bekannt war.
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Abb. 13 Temperatur-Zeit-Verlaufe in der Anordnung von zwei Batteriezellen und
Isolationsschicht (Komposit) mit 20 mm Dicke

Ohne dass an dieser Stelle samtliche Versuchsergebnisse mit isolierenden Schichten im
Einzelnen er6rtert werden koénnen, ergeben sich aus diesen Versuchen folgende
Schlussfolgerungen:

Mit Isolationsschichten aus geeigneten Materialkombinationen und von
ausreichender Dicke lasst sich die Propagation des Thermal Runaway effektiv
unterbinden bzw. deutlich (mehrere Minuten) verzogern.

Schaumglas-Hohlkugeln stellen ein geeignetes Isolationsmaterial dar, wenn sie mit
einem Bindemittel (z.B. Wasserglas) in eine geeignete geometrische Form gebracht
werden kdénnen.

Die erreichte Verzogerung (selbst bei Propagation des Runaway) erlaubt die Einleitung
von GegenmalRnahmen.

PCM sind nur bedingt fiir den genannten Zweck geeignet. Der Phasenwechsel tritt bei
vergleichsweise geringen Temperaturen ein, so dass im Bereich der Temperaturen bei
der hochsten Warmefreisetzung die Schmelzwarme zur Warmeabsorption nicht mehr
zur Verfligung steht. Einige der PCM sind Uberdies brennbar. Jedoch hat die
Kombination der PCM mit Schaumglas-Hohlkugeln eine signifikante Verzogerung der
Propagation gezeigt.

Versuche im Demonstrator

3.1 Versuchsziele im Demonstrator

Die Versuche im Demonstrator dienten vor allem der Mal3stabsiibertragung von der Zell- auf

die Modulebene. Es sollten folgende Teilaspekte untersucht werden:

19



13N15492 SEE-2L_Abschlussbericht OVGU

e Warmefreisetzung bei der thermischen Initialisierung des Runaways in kompletten
Batteriemodulen,

e Anteil der Strahlungswarme am freigesetzten Warmestrom,

e Menge und Zusammensetzung der freigesetzten Gase u.a. Anteil des
Fluorwasserstoffs,

e Abhangigkeit der freigesetzten Warme und der Menge und Zusammensetzung der
Gase vom SOC.

3.2 Versuchsaufbau des Demonstrators

Der Demonstrator wurde auf dem Testgeldnde Technische Sicherheit der Bundesanstalt fiir
Materialforschung und -priifung (BAM) errichtet. Er besteht aus zwei an den Langsseiten
verbundenen 20-Ful3-Containern. In das |Innere der Anordnung wurde eine
Tragerkonstruktion mit Waage zur Aufnahme kompletter Batteriepakete eingebaut. Die
Waage diente zur Erfassung des Masseverlusts der Batterie wahrend des Versuchs, s. Abb. 14.

Zur gefahrlosen Abflihrung der Reaktionsgase wurde ein Entliftungssystem mit Filter
angebracht. Nicht auf der Abb. 14 erkennbar ist eine mittlerweile zuséatzlich installierte
Loschanlage. Die Versuche fanden bei verschlossenen Tiiren der Container statt.

Fiir eine ausfihrliche Beschreibung des Versuchsaufbaus sei auf den Abschlussbericht zum
Teilvorhaben der Bundesanstalt fiir Materialforschung und -priifung verwiesen [8].

Fiir die Versuche im Demonstrator wurde folgende Instrumentierung verwendet:

e Fourier-transformiertes Infrarot-Spektrometer Gasmet DX 4000 zur Bestimmung der
chemischen Zusammensetzung der im Versuchsraum freigesetzten Gase,

e Llaser-lonisationsdetektoren fir die Bestimmung der Volumenanteile von
Fluorwasserstoff und von Wasserstoff im Versuchsraum,

e Highspeed-Infrarot-Kamera Image®IR 9400 zur Messung der Temperaturen und
Strahlungswarmestromdichten bei Offnung der Batteriezellen und Freisetzung der
Reaktionsgase,

e Thermoelemente zur lokalen Temperaturmessung.
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Abb. 14 Aufbau der Demonstratoranlage fiir die Abuse-Tests von Batteriemodulen und
kompletten Batterien auf dem Testgelande der BAM

4. Simulationen

In einem Thermal Runaway durchlaufen die Bestandteile einer Batteriezelle verschiedene
chemische Reaktionen, die vom Zelltyp abhangen. Ein Beispiel zeigt Abb. 15. Separator, Anode
und Kathode zeigen Zersetzungsreaktionen, wahrend der Elektrolyt oxidiert.

1. (CH,0CO,Li), => Li,CO5+C,H,+CO,+0.50, SEI
2. ALi+ CHyo05+C4H,05 => 2Li,CO4+CH+CH,  Anode

3. LigsCo0, => 0.5LiCo0,+1/6C0,0,+1/60, Cathode
4. Co,0, => 3C00+0.50,

5. CsH,,03+60, => 5C0O,+5H,0 Electrolyte

Abb. 15 Reaktionen der Batteriebestandteile bei Zellen vom NMC-Typ [aus [9])

Basierend auf den Laborversuchen wurde ein mathematisches Modell fiir den
Warmetransport durch die Mehrschicht-Anordnung aus Batteriezellen und Isolationsschicht
unter Berilcksichtigung der im Thermal Runaway ablaufenden Reaktionen erstellt. Im Detail
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beschrieben ist dieses Modell in [9]. Im einfachsten Fall entspricht die Anordnung Abb. 16. Mit
Qneat ist der fiir den Fall der thermischen Uberhitzung einzubringende Warmestrom gemeint.

Module 2

Thermal insulation
material

Module 1

Heat

Abb. 16 Warmeleitmodell fir durch eine Isolationsschicht getrennte Batteriemodule.

Es wurde angenommen, dass der Warmestrom durch die Anordnung nur durch Warmeleitung
stattfindet. Angewendet auf die Anordnung einer Isolationsschicht zwischen zwei Modulen
lautet das verwendete Gleichungssystem fiir den dreidimensionalen Fall

ar
(3)

Hierin bedeuten p die mittlere Dichte der Batterie, cp deren mittlere spezifische
Warmekapazitat, T die Temperatur, k die mittlere Warmeleitfahigkeit und t die Zeit. Unter der
Voraussetzung, dass die jeweiligen Dicken der warmeleitenden Schichten klein gegentliber den
Langen und breiten sind, kann Gl. (3) auf den eindimensionalen Fall reduziert werden.

Qgen auf der rechten Seite der Gl. (3) stellt die Warmestromdichte (volumenbezogene
Warmefreisetzungsrate) dar, die im Inneren der Batterie beim Thermal Runaway frei wird.

@gen = Qsgy + Qe + Qpe + Qe
(4)

Die Warmefreisetzungsrate aus der chemischen Reaktion der Batteriebestandteile setzt sich
zusammen aus den Warmefreisetzungsraten des Separators Qsg, der negativen und der
positiven Elektrode Qne und Qpe sowie der des Elektrolyten Qe, in Gl. (4) jeweils als
volumenbezogene GréRRen. Diese Groflen lassen sich aus den jeweiligen Reaktionsraten der
einzelnen Materialien und deren spezifischer Reaktionswarme Ahg berechnen. Zum Beispiel
fir den Separator (Indes SEI) ergibt sich

Qsgr = Rsgy - Ahg sgy (5)
22
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Die Reaktionsrate RSEl folgt aus der Formalkinetik der Zersetzungsreaktion des
Separatormaterials.
E =
B ni,1 (__ﬂ.ﬂ)

Rsgy = Agpy X Cgpp X exp BT (6)
Aseiist der praexponentielle Faktor der Zersetzungsreaktion, csgi die Massenkonzentration des
Separatormaterials in der Batterie, Ea die scheinbare Aktivierungsenergie, T die Temperatur
und R die universelle Gaskonstante. Asgi und Ea missen experimentell bestimmt werden.

Analog zu den Gleichungen fiir die Reaktion des Separatormaterials werden die fir die
weiteren Batteriematerialien aufgesetzt. Die Zahlenwerte der verwendeten Groflen zeigt
Tabelle 7.

Tab. 7 Stoffeigenschaften der Batteriematerialien und formalkinetische Parameter der
Zersetzungsreaktionen (aus [9])

Parameter Expression Value
Frequency factor (s-1) Ay L.66T=10"15
Ape 2.5%10~13
Ay 66671013
A, 5.14=10"25
Heat of reaction (Jkg-1) Hye LT14> 1076
Hggp 2.57=10"5
Hy,e 3.14=10"5
H, 1.55=10"5
Material content(kgm-3) Wegs [.39=10"3
We 1.39=10"3
We 1.3=10"3
W, 5.0=10°2
Activation energy(Jmol-1) E; cey 1.351=10"5
Eqne 1L351=10"5
Eqpe 1.396x10"13
E;, 2.74=10"5
Initial dimensionless content CoEr 0.15
Ce 0.75
o 0.04
Co 1
Reaction order ni, 1 l
ni, 2 l

Initial thickness of SEI 0.033
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Das vorgestellte Gleichungssystem wurde in das Finite-Elemente-Programm COMSOL
Multiphysics® implementiert. Es wurden zundchst Validierungsrechnungen zum Test der
prinzipiellen Funktionsfahigkeit des Modells an Anordnungen mehrerer Batteriezellen
unternommen. Ein Beispiel zeigt Abb. 17. Dargestellt ist der Vergleich mit einem Versuch von
Amano et al. [10].

Die Einleitung des Thermal Runaway in der initialen Batteriezelle kann vom gewahlten Modell
qualitativ wiedergegeben werden. Allerdings sind Abweichungen zwischen Experiment und
Simulation erkennbar. Der steile Temperaturanstieg, der das , Durchgehen” der Reaktion
kennzeichnet, tritt in der Simulation nach etwa 70 min ein im Vergleich zu 35 min im Versuch.
Die maximale im Versuch beobachtete Temperatur lag bei etwa 860 °C, in der Simulation
wurden 735 °C berechnet. Dies deutet darauf hin, dass die aus der Literatur enthommenen
formalkinetischen Konstanten in der Berechnung der Reaktionsrate mit Unsicherheiten
behaftet sind. Eine systematische Untersuchung dieser Konstanten mit Bestimmung der
Unsicherheiten aus den moglichen Bestimmungsverfahren (Dynamische Differenz-
Kalorimetrie, Thermogravimetrische Analyse) ist eine noch zu I6sende Aufgabe. Anzumerken
ist jedoch, dass sich auch in den Versuchen groRe Abweichungen in den Ausldsezeiten fir den
Runaway sowie in den Maximaltemperaturen zeigten. Die wurde bereits weiter oben im
Zusammenhang mit Abb. 12 diskutiert. Zu beachten ist, dass in Abb. 17 a) die Temperatur in
K, in Abb. 17 b) in °C dargestellt ist (Umrechnung: T [K] = T[°C] + 273,15).
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Abb. 17 Vergleich experimentell ermittelter und berechneter Temperatur-Zeit-Verldaufe im
Thermal Runaway von 10 Ah-pouchzellen mit 90 % SOC.
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Abb. 18 Temperatur-Zeit-Verlaufe in einer Anordnung aus zwei Batteriemodulen und

dazwischenliegender Isolationsschicht aus Pyrobubbles® und Wasserglas

5. Schlussfolgerungen

Im Vorhaben wurde eine Versuchsanlage errichtet, mit Messtechnik ausgestattet und in
Betrieb genommen, in denen Versuche an Batteriemodulen und kompletten Batteriepaketen
moglich sind (,groBer Demonstrator”). Diese Anlage steht nun fir weitere Projekte zur
Verfligung.

Es wurden erste Untersuchungen mit Batteriemodulen und -paketen eines
Fahrzeugherstellers unternommen, die nicht mehr flir den Antrieb von Fahrzeugen verwendet
wurden, aber fir ,Second-Life“- (bzw. ,Second use“-)Anwendungen in Frage kommen. Die
Batteriepakete erreichten noch 80 % des urspriinglichen SOC und zeigten in Bezug auf Lade-
und Entladecharakteristik keine Auffilligkeiten. Der Thermal Runaway konnte wie bei
Neubatterien nur durch gezielten ,Abuse” (lokale thermische Uberhitzung) eingeleitet
werden.

Im LabormaRBstab wurde an einzelnen Batteriezellen und kleinen Zellverbiinden Thermal-
Runaway-Tests unternommen, um Menge und chemische Zusammensetzung der im Runaway
freigesetzten Gase zu bestimmen. Es zeigte sich fiir die verwendeten NMC-Pouchzellen eine
spezifische Gasmenge von ca. 3 |/Ah, was im Bereich der Literaturdaten liegt. Weiterhin wurde
eine Abhédngigkeit der Gasmenge vom SOC festgestellt.
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Es konnte ein mathematisches Modell erstellt werden, mit dem der komplette Prozess von
der Einleitung des Runaway Uber die chemische Umsetzung der Batterieinhaltsstoffe bis zur
Propagation des Runaway abgebildet werden kann. Dieses Modell wurde in eine Finite-
Elemente-Software implementiert und steht nunmehr ebenfalls fiir weitere Untersuchungen
zur Verfligung.

6. Verwertung der Ergebnisse

Die Otto-von-Guericke-Universitat hat die im Vorhaben erzielten Ergebnisse bisher in den
unter Abschnitt IV aufgefiihrten Publikationen veroffentlicht. Weitere Veroffentlichungen in
internationalen wissenschaftlichen Journalen (peer-reviewed) sind in Vorbereitung.
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