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I.  Abkiirzungsverzeichnis

DEC
DMC
EC
EMC
KW
LCO
LFP
LIB
LMO
LTO
NCA
NMC
PAK
PE
PP
socC
TR

Diethylcarbonat

Dimethylcarbonat

Ethylencarbonat

Ethylmethylcarbonat
Kohlenwasserstoffe
Lithium-Cobalt-Oxid
Lithium-Eisenphosphat
Lithium-lonen-Batterie
Lithium-Mangan-Oxid

Lithium-Titanat
Lithium-Nickel-Cobalt-Aluminium-Oxid
Lithium-Nickel-Mangan-Cobalt-Oxid
Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe
Polyethylen

Polypropylen

Ladezustand

Thermal Runaway
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1 Ausgangslage / Projektbeschreibung

Das vorliegende Papier fasst die wesentlichen Ergebnisse zusammen, die an der Technischen Univer-
sitat (TU) Clausthal im vom Bundesministerium fir Wirtschaft und Klimaschutz geférderten Verbund-
projekt ,Risikoanalyse fiir lithiumionenbasierte Energiespeichersysteme im sicherheitskritischen Ha-
variefall unter besonderer Berlicksichtigung der dabei freigesetzten toxischen und explosiven Schad-
gase - RiskBatt” (FKZ: 03EI3010) erzielt wurden. Es spiegelt weder die gemeinsame Auffassung des
Gesamtkonsortiums in allen Details wider, noch werden an dieser Stelle alle Ergebnisse im Detail vor-
gestellt. Hierzu sei auf die jeweiligen Schlussberichte der Projektpartner [https://www.tib.eu/de/re-
cherchieren-entdecken/sammelschwerpunkte/deutsche-forschungsberichte] und die angegebene Li-
teratur verwiesen.

Projektpartner unter der Konsortialfiihrung des Forschungszentrums Energiespeichertechnologien der
TU Clausthal waren im Zeitraum von April 2020 bis September 2023 die BorgWarner Akasol GmbH, das
Fraunhofer Heinrich-Hertz-Institut, Abteilung Faseroptische Sensorsysteme sowie assoziiert die Fa.
Stobich Brandschutz GmbH, die Berufsgenossenschaft Energie Textil Elektro Medienerzeugnisse
(BG ETEM) und der Fachbereich Feuerwehren der Deutschen Gesetzlichen Unfallversicherung (DGUV).

Bei Lithium-lonen-Batterien (LIB) kdnnen aufgrund verschiedener Fehlerursachen sicherheitskritische
Zustande auftreten. Aus diesem Grund mussen zur Zulassung und Zertifizierung von Batteriezellen und
-systemen eine Vielzahl von verschiedenen, genormten Sicherheitstests durchgefiihrt werden. Es ist
jedoch bekannt, dass die aktuellen Testvorschriften einen Parameterspielraum fiir die Testdurchfih-
rung moglich machen, welcher das Testergebnis signifikant beeinflusst. Weiterhin ist es fiir eine reali-
tatsnahe Bewertung des von Lithium-lonen-Batterien ausgehenden Gefahrenpotentials essenziell, die
EinflussgroRen auf den Reaktionsverlauf bei einem Batteriefehler zu erkennen und bewerten zu kon-
nen. Dieses ist flr Transport, Lagerung und Betrieb aber insbesondere auch bereits vorher bei der Kon-
struktion von Batteriesystemen aus Batteriezellen zu beachten und erhoht deren Sicherheit in allen
Anwendungen.

Die vielfdltigen EinflussgréRen auf das Havarieverhalten einer LIB (hier bezogen auf eine Zelle) sind
bspw. (Auswahl):

e Zellchemie

o ZellgroRe / Kapazitat

e Zelltyp / Bauform

e Artund Auspragung des Fehlers (Trigger)
e Alter / Gesundheitszustand

e lLadezustand

o Umgebungsbedingungen

In ,,RiskBatt” wurden daher zur Risikoanalyse sowohl einzelne als auch zum Modul verschaltete Zellen
gezielt bei sogenannten ,Abuse-Tests” (Abuse meint hier den Missbrauchsbetrieb, also auRerhalb der
Spezifikation) in einen sicherheitskritischen Zustand gebracht und die Charakteristik der Fehlerfalle mit
umfangreicher Messtechnik aufgezeichnet und ausgewertet. Die Ergebnisse, insbesondere die Mess-
daten der Gasanalyse, wurden bewertet und sowohl zur Ableitung von konstruktiven MaBnahmen fir
neue, sicherere Batterieanwendungen und die Schadensrisikobewertung als auch die Erhéhung des
Personenschutzes bei Batteriebranden herangezogen. Einzelne Untersuchungen haben dariiber hin-
aus dazu beigetragen, die zellinternen Prozesse bei einem Fehler, wie dem internen Kurzschluss oder
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einer unzuldssigen Erwdarmung, besser zu verstehen und Kriterien fir den Sicherheitszustand bescha-
digter Zellen zu entwickeln.

2 Stand der Technik

Der sichere Betrieb von LIB ist eine grolRe Herausforderung, da es aufgrund des relativ kleinen Betriebs-
fensters (Spannung und Temperatur) in der praktischen Anwendung immer wieder zu Fehlerfallen mit
Batteriebranden kommt.

Die Anzahl an verwendeten Lithium-lonen-Zellen, vermehrt auch in groRen Energiespeichersystemen
(E-Mobilitat, Stationare Speicher), nimmt weiter zu (siehe Abbildung 2-1), sodass aus 6kologischen und
0konomischen Griinden die Sicherheit dieser Technologie weiter erhéht werden muss.

Oftmals geht der Fehlerfall von einer einzelnen Zelle aus und kann zum Thermischen Durchgehen (engl.
Thermal Runaway, TR) fiihren, wobei eine Fehlerfortpflanzung (Thermische Propagation, TP) zum Ab-
brand eines gesamten Batteriesystems fiihren kann und aufgrund der groRen freigesetzten thermi-
schen Energiemenge und des hohen Schadens besonders gefiirchtet ist.

WE cktrofahrzeuge Abbildung 2-1: Prognostizierte
3000 Il Hybridfahrzeuge Nachfrage nach LIBs in verschie-
|Leichtelektromobile, Zweirad-Fahrzeuge .
£ 5500 EENUtfahizeuge denen Marktsegmenten bis
% Illandere Anwendungen 2030. Daten entnommen aus
~ 2000 — I Verbraucherelektronik 1
% . Il Energiespeichersysteme [ ]
©
f 1500
[&]
2 1000
500

20192021 2023 2025 2028 2030
Jahr

Zur Bewertung der Sicherheit haben sich verschiedene Normen etabliert [2], welche spezifische Test-
szenarien auf Zell-, Modul- und Systemebene vorschreiben. Im Allgemeinen kann hierbei zwischen me-
chanischen, elektrischen und thermischen Fehlerarten unterschieden werden, wie in Abbildung 2-2
dargestellt ist. Tabelle 2-1 zeigt eine Auswahl von Tests bzw. Normen und die darin enthaltenen Test-
szenarien. Jedoch fiihren nicht alle Fehlerfalle zwangslaufig zum TR. Derzeit wird die Schadensschwere
typischerweise nach dem sogenannten Hazard Level (HL) charakterisiert (siehe Abbildung 2-2). Fiir au-
tomobile Anwendungen missen Zellen bei allen Sicherheitstests ein HL < 4 einhalten, welches eine
Entziindung (HL 5) oder den Auswurf von festen Zellbestandteilen (HL 6) untersagt [3], [4]. Wie in Ab-
bildung 2-2 ersichtlich, basiert die Auswertung der Tests maRgeblich auf der visuellen Beobachtung
des Priiflings.

Die unzureichende eindeutige Definition einiger Versuchsparameter erzeugt Schwierigkeiten in der
Reproduzierbarkeit und Vergleichbarkeit bestimmter Tests [5], [6] und bietet Spielraum zur Erfiillung
der Kriterien fiir das Bestehen der Tests. Bezliglich der Nagelpenetration sind beispielsweise das Na-
gelmaterial, die Nageloberflache oder die Einstichposition nicht ndher spezifiziert [5], obwohl die Sig-
nifikanz dieser Parameter offensichtlich und nachgewiesen ist [7].
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Tabelle 2-1: Ubersicht {iber verschiedene Normen und darin enthaltene Tests (Auswahl). (x) bedeutet dabei in
der jeweiligen Testart kleine Variationen. Bei ,,0“ widersprechen sich die angegebenen Quellen.

Testart mechanisch thermisch elektrisch
Test / Norm
=
< &
2 . g
= | 3 < = 2 2
o5 o e 5| oy
= c: o = [N
=& 8| c |3 3138 | < 2
o = o o o v, o2 o o+ c C: <
< |7 |8 |3 |3 ® | 3 S |3 |8 |5 |5|c
= < | T2 |33 Tla |z |2 |8 |2 |3
fo) s @181 3 |5 |2|c|S|s|a|lo |28 |23
< = = o S| F|3% |9 | 5|3 | @ = | = o
o slals |8 |5|®8|B|5|% |3 |23 |%|&F
o S L |51 a S 4 2] S S |4 s = | 4 S S
SAND 2005- (8] X X X X X X X X X (x) X
3123
ECE R100 [9], [10] X X x | (x) o) X X X X
ECE R136 [9] X X X X X X X X
[8], [9],
UNT38.3 (10], [11] X X o) o X X X o) X X X
(8], [11],
IEC62133 [12] X X X X X X X X (x) X
[9], [11],
IEC 62281 (12] X X o) X o X X X X X
[9], [10],
IEC 62660-2 [12] X X X X X X X X
ISO 6469 [9] X
SAE J2464 (8], 191, o X X X X X X X X X X X
[11]
SAE J2929 [8] X X X X X X X X X X
(8], [11],
uL1642 [12] X X X X X X X X X (x) X
[8], [11],
UL2054 (12] X X X X X X X X (x) X
(8], [11],
BATSO 01 [12] X X X X X X X X (x)
GB/T 31485 | [10] X X X X X (x) X X X
QCT 743 [8], [10] X X X 0 o o X X X X
GB/T 31467 | [10] X x | (x) X X X X X

Des Weiteren basiert die Charakterisierung auf Basis weniger MessgroRen und der visuellen Beobach-
tung, welche fur die Bewertung Interpretationsfreiheiten bietet [5], [13]. Wie nah das beobachtete
Schadensereignis an dem Thermischen Durchgehen der Zelle (HL > 4) liegt, wird nicht ndher quantifi-
ziert, sodass eine aussagekraftige Sicherheitsbewertung schwierig bleibt [3], [5], [13]. Vorbeschadigte
Zellen werden bisher nicht ausreichend untersucht, sodass die Auswirkungen der Vorschadigungen auf
die Sicherheit nicht bekannt sind, was mit potenziellen Risiken verbunden ist. Derzeit sind keine Me-
thoden zur Bewertung und Risikoabschatzung vorgeschadigter LIB bekannt.

Angewandte Versuchsparameter bei Sicherheitstests entsprechen nicht immer realen Fehlerfillen und
sollten daher unter Berlicksichtigung der Anwendung konkretisiert werden. Unabhangig von einer be-
stimmten Triggermethode werden folgende Parameter als kritisch identifiziert, die einen Einfluss auf
den Testverlauf haben und genauer definiert werden sollten:

e Mechanische Verspannung von prismatischen und Pouch- Zellen wahrend der Versuchsdurch-
fihrung zur Nachbildung der Bedingungen, die in einem Modul/Pack auftreten
e Vortemperierung der Zellen zur einheitlichen Definition der Anfangstemperatur
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Standardisierte Vorzyklisierung der Zellen (Ausbildung von Passivierungsschichten, , eingefah-
rener” Zustand)

Festlegung von Trigger-abhangigen Versuchswiederholungen zum Nachweis der Reproduzier-
barkeit

Untersuchung von gealterten Zellen: Bei Sicherheitstests mit gealterten Zellen missen die ver-
schiedenen Alterungsmechanismen (insbesondere das sicherheitskritische Lithium-Plating?)
bericksichtigt werden.

) Abbildung 2-2: Entstehung
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1 Beim sog. Plating entstehen metallische Ablagerungen auf der Elektrodenoberflache von LIB, die als Dendriten durch die
Zelle wachsen konnen und damit einen internen Kurzschluss erzeugen konnen, der mit einer hohen Warmeentwicklung ein-

hergeht.
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3 Verfahren zur Risikoanalyse

Die Risikoanalyse von Lithium-lonen-Batterien stand als libergeordnetes Ziel im Fokus des Projektes
RiskBatt. Die aus den experimentellen Versuchen erhaltenen Ergebnisse stellten die Ausgangsparame-
ter fiir die Risikoanalyse dar. Fiir die Risikoabschatzung muissen sowohl die Eintrittswahrscheinlichkei-
ten als auch die Schwere des auftretenden Fehlerfalls ermittelt werden (siehe Abbildung 3-1).

-

"\ Abbildung 3-1: Zusammenhinge

Risiko der Risikobetrachtung.
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Die Wahrscheinlichkeit fiir das Auftreten eines Fehlerzustandes wird maRgeblich durch die Produkti-
onsqualitat der Hersteller und der konkreten Anwendung definiert. Aus diesem Grund stand das Her-
ausstellen dieser Auftrittswahrscheinlichkeiten nicht im Fokus des Projektes. Vielmehr wurde die Scha-
densschwere anhand der vordefinierten Parameter ermittelt, welche von den Versuchsergebnissen
abgeleitet worden sind. AuRerdem wurde im Projekt das Gefahrdungspotential von dufRerlich unbe-
schadigten Zellen untersucht, bei welchen ein Abuse ohne Zell6ffnung stattgefunden hat. Das konzep-
tionelle Schema der Vorgehensweise zur Abschatzung des Gefahrdungspotentials ist in Abbildung 3-2
dargestellt.

Die Risikoanalyse basiert sowohl auf dem Verhalten der Zelle im Abuse-Fall selbst als auch auf der
Nachcharakterisierung der Zelle durch eine Post-Abuse-Analyse. Das Abuse-Verhalten wird maRgeb-
lich durch das Temperatur- und Spannungsverhalten sowie das Dehnungsverhalten beschrieben. So-
fern es durch Bersten zu einer unkontrollierten Zell6ffnung kommt, kénnen zuséatzlich verschiedenste
Gaskonzentrationen gemessen werden. Des Weiteren kann der Ausgasungsprozess mit eventueller
Entziindung der Gase separat charakterisiert werden. Hierfiir kann im Allgemeinen eine Einstufung
nach den sogenannten Hazard-Levels erfolgen, welche beispielsweise durch die Druckbedingungen,
die in der Versuchskammer gemessen werden, ergdanzt werden. Bleibt die Zelle in einem dulerlich
unbeschéadigten Zustand, ergeben sich verschiedene Moéglichkeiten der Nachcharakterisierung.

Fir diese Zellen, welche ein Abuse ohne duRere Beschadigung Gberstehen, wurde eine umfangreiche
Nachcharakterisierung durch eine Post-Abuse-Analyse des elektrischen Verhaltens (z. B. Kapazitats-
messung, Impedanzspektroskopie, Magnetfeldmessung) durchgefiihrt. In bestimmten Féllen (z B. bei
erwarteter lokaler Separator-Schadigung oder Lithium-Plating) war auch eine Zell6ffnung zur Bestim-
mung des zellinternen Schadigungszustandes sinnvoll. Ziel war es, charakteristische Kennzahlen aus
den MessgroRRen abzuleiten, welche schlieRlich als Grundlage zur Risikobewertung dienen.

Es wurden folgende Hauptziele verfolgt:

e Untersuchung der Sicherheitsrisiken bei der Weiterverwendung dieser Zellen
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e Bewertung der inneren Beschadigung und Ableiten von Kriterien zur Online-ldentifizierung von
Post-Failure-Zustanden (als Folge von Betriebsfehlern)

Trigger Rahmenbedingungen

tiIok

Zeitliche Aufzeichnung von:

erzeugt

* Alterung
* Ladezustand (SoC)
* Starttemperatur

Abuse-Ereignis

Nachcharakterisierung

—— .

Basisgrofien . e _ Einteilung in verschiedene Schweregrade

* Spannung ] = Abhingigkeit von: # $
fe < A

* Temperatur , I « Hazardlevel (HL) o ’&

Weitere GrifBen 1‘;, B « Gewichtsabnahme i i "

Bei ungedfineten Zellen

* Dehnung . -
i 1= * Elektrochemische Nachcharakterisierung

» Gasanalyse

Ergebnis: Kennzahlen fiir Risikobewertung

Abbildung 3-2: Schema zur Definition verschiedener Kennzahlen aus dem Abuse-Ereignis als Grund-
lage fur die Risikobewertung.

4 Methoden und Ergebnisse

4.1 Untersuchte Zellen, Parametervariationen und Versuchskombinationen

Um die Auswirkungen der verschiedenen EinflussgrofRen auf das Abuse-Verhalten der LIB moglichst
umfanglich zu untersuchen, sind im Rahmen des Projekts etwa 250 Einzelversuche durchgefiihrt wor-
den. Bei Interesse an einzelnen Ergebnissen sei auf den vollstandigen Bericht (https://www.tib.eu/de/)
verwiesen oder zur Kontaktaufnahme mit den Autoren aufgerufen. Folgende Testvariationen wurden
betrachtet:

Tabelle 4-1: Ubersicht der Variationen in den Missbrauchsversuchen.

Fehler/Trigger Zell- Zellchemien Ausfiih- Parametervari-
variationen rung ationen
Zylindrisch Lithium-Nickel-Mangan-Cobalt- | High
E L
xterner Kurzschluss | 1ocen 91700) | Oxid (NMC111, 622, 811) Energy LSRN
. Prismatisch - . High
| Lithium-M -Oxid (LM T
Uberladung (10-37Ah) ithium-Mangan-Oxid (LMO) Power emperatur
Ubertemperatur/ Pouch Lithium-Nickel-Cobalt-Alumi- ST
Thermische Rampe (5, 10, 53Ah) nium-Oxid (NCA)
Nagelpenetration Rundzellenmo-
(Nachbildung interner dule Lithium-Eisen-Phosphat (LFP) Atmosphére
Kurzschluss)
Nadelpenetration .
(Nachbildung lokaler Gl T Lithium-Cobalt-Oxid (LCO) L G 0
. dule stand
interner Kurzschluss)
Lithiumtitanat (LTO) Verspannung

Um den Versuchsumfang auf einen lberschaubaren Bereich zu begrenzen, sind spezifische Parame-
tervariationen und Versuchskombinationen ausgewahlt worden.
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Tabelle 4-2: Ubersicht der ausgewihlten spezifischen Parametervariationen und Versuchskombinationen.

Versuch Abschnitt | Parametervariation und Untersu-
chungshintergrund
Externer Kurzschluss von Pouch-Zellen 4.2 Verspannung und Temperierung
Uberladung von Rundzellen 4.3 Chemie, Kapazitat, Ausfiihrung
Uberladung und thermische Rampe bei Rundzellen im . . .
Druckbehalter 4.4 Trigger, Chemie, Atmosphare
Thermische Rampe bei Rundzellen unterschiedlicher Alte- 45 Chemie und Alterung
rung
Nagelpenetration Pouch-Zellen 4.6 Ladezustand
L tand B t d
Nadelpenetration Pouch-Zellen 4.7 .adezus ands und Bewertung des
internen Kurzschlusses
L B
Thermische Rampe bei prismatischen Zellen 4.8 AR B LS

Druckentwicklung

4.2 Externer Kurzschluss von Pouch-Zellen

Ein externer Kurzschluss der Zelle liegt vor, wenn zwischen den beiden Zellpolen ein hinreichend nie-
derohmiger Widerstand Rggc? besteht (Rgsc < Rpast). Somit ist ein externer Kurzschluss einer Entla-
dung der Zelle mit einem extrem hohen Strom gleichzusetzen. Der externe Kurzschluss ist Bestandteil
vieler Normen [2] und kann z. B. aufgrund von Isolationsfehlern, leitenden Fremdteilen oder Feuchtig-
keit in der Umgebung der Zelle entstehen [13], [18], [19], [20]. Der externe Kurzschluss einer Zelle fiihrt
Ublicherweise nicht zu einem TR und ist im Projekt untersucht worden, um den Einfluss der Verspan-
nung von Pouch-Zellen auf das elektrisches und thermisches Kurzschlussverhalten zu bestimmen. Es
wurden drei Varianten verglichen: 1. Zelle ohne Verspannung und ohne Isolationsmaterial, 2. Zelle
verspannt, aber ohne Isolationsmaterial und 3. Zelle verspannt und isoliert.

Bei der Versuchsdurchfiihrung mit einer 53 Ah Pouch-Zelle zeigten sich zum Teil erhebliche Unter-
schiede, wobei der maximale Kurzschlussstrom kaum beeinflusst worden ist (siehe Tabelle 4-3). So
hatte die verspannte und isolierte Zelle zwar wie erwartet die hochste maximale Temperatur, die mit
dem Kurzschluss entnommene Energie und auch der Massenverlust waren jedoch geringer als bei der
verspannten, aber nicht isolierten Zelle. Als Grund hierfiir kann vermutlich der lokale Porenverschluss
des Separators® im ersten Fall herangezogen werden, der den weiteren Stromfluss (lonenfluss) in der
Zelle unterbindet.

2 ESC steht fur External Short Circuit

3 bei sogenannten Shutdown Separatoren aus PP/PE/PP schmilzt die innere PE-Schicht ab ca. 135°C, die duReren Schichten
aus PP bleiben aber thermisch stabil und verhindern so den internen Kurzschluss. Das geschmolzene PE verstopft nun die
Poren und behindert den lonenfluss in der Zelle (und damit auch den externen Kurzschlussstrom).




Tabelle 4-3: Auswirkungen der Verspannung und Isolation von Pouch-Zellen auf einen externen Kurzschluss [21],

[22], [23].
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1) Verspannt:x

Therm. Isolation: X

2) Verspannt: v/

Therm. Isolation: x

3) Verspannt: v/

Therm. Isolation: v/

\I\-I:I

Y

[y

=

Max. Strom in A

1590 1660 1656
(Rgsc = 1 mQ)
Max. Temperatur T-
Oben in °C 110 125 141
Entnommene Ener-
4 0 72
giein Wh 3 ?
Massenverlust in % 6 7 6
e Aufbldhen e Langsamerer Tem- e Hochste max. Tem-
e  Geringste Erwar- peraturanstieg peratur
Anmerkung mung e Hochste entnom-

mene Energie-
menge

Aus den Ergebnissen wird ersichtlich, dass die Art der Verspannung einen deutlichen Einfluss auf das
externe Kurzschlussverhalten der Zelle hat. Die Konfiguration, bei welcher die Zelle verspannt und iso-
liert vorliegt, kann aufgrund der héchsten Temperatur an der Oberflache als , Worst-Case-Szenario”
betrachtet werden. Hinzu kommt, dass die Zelltemperatur durch die thermische Isolation weniger an-
fallig auf Temperaturschwankungen der Umgebung reagiert. Des Weiteren ermoglicht die thermische
Isolation in der Funktion als Fillstoff die Positionierung von weiteren Temperatursensoren auf der Zell-
oberflache. Aus diesen genannten Griinden wurde die Konfiguration ,verspannt und isoliert”, soweit
moglich, als Standardkonfiguration fir die weiteren Untersuchungen definiert. Darliber hinaus bildet
diese Konfiguration auch die reale Situation in einem verspannten Batteriespeicher am besten nach.

4.3 Uberladung von Rundzellen

Es wurden neun unterschiedliche Rundzellen des Typs 18650 in freier Atmosphéare (Messhaube) mit
einer Stromrate von 1 C (entspricht einer einstiindigen Entladung; z. B. 1,6 A bei einer 1,6 Ah Zelle
(£ 1 C) und einer Temperatur von 25 °C (iberladen. Wenn der Strom nicht zum TR gefiihrt hat, ist die
Rate auf 2 C erhoht worden (3,2 A bei einer 1,6 Ah Zelle). Aufgrund der zuséatzlich zugefiihrten elektri-
schen Energie gilt die Uberladung als einer der kritischsten Trigger-Methoden.
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ﬁberladung - das steckt dahinter: \

Wahrend der Ladung diffundieren Lithium-lonen stets von der Kathode zur Anode. Mit der fortlaufen-
den Delithiierung wird die Struktur der Kathode zunehmend instabiler [24]. AuRerdem steigt die ther-
modynamische Barriere fir die Deinterkalation von Lithium stark an, was zu einer starken Zunahme
des Innenwiderstands beziehungsweise einem hohen Spannungsanstieg fiihrt [25]. Anschliefend
kommt es zum Zusammenbruch der Kathodenstruktur, welche durch eine Warmeentwicklung und
Sauerstofffreisetzung begleitet wird [26]. Freigesetzter Sauerstoff beschleunigt die Zersetzung des
Elektrolyten. Durch die Zersetzung entstandene Gasmengen bringen die Zelle zum Offnen [19]. An der
Oberfliche der Anode scheiden sich wiahrend der Uberladung Lithium-lonen aufgrund von libermaRi-
gem lonentransfer ab (Plating, siehe FuRnote auf S. 4), wodurch die thermische Stabilitat der Zelle
ebenfalls sinkt [27]. Die stetig steigende Temperatur der Zelle und sinkende Stabilitat der Aktivmateri-
alien initiieren schlieRlich ein thermisches Durchgehen [27], [28], [29].

Zur Bewertung des Risikopotentials der Zellen bei der Uberladung sind verschiedene Kriterien ermittelt
worden (siehe Tabelle 4-4). Diese sind die maximale Spannung, der maximale Ladezustand, der maxi-
male Ladezustand, bei dem die Zelle 60 °C erreicht, die Temperatur, ab der der Temperaturgradient >
1 K/s wird (Start des TR, Topset), die maximale Temperatur, der Uberladestrom, der Massenverlust und
Qb es zu einer Flammenbildung gekommen ist. /

Infobox 1

Tabelle 4-4: Kriterien zur Beurteilung des Zellverhaltens bei der Uberladung.

Zellchemie LCO NMC- NMC- NCA-HE | LFP 1,6 | LFP-HP NMC LMO LTO
2,6 Ah HP 2,2 HE 3,5 3,4 Ah Ah 1,1 Ah 2,9 Ah 2,7 Ah 1,3 Ah
Kriterien Ah Ah

Unax inV 5,5 6,9 5,6 6,7 80,0 46,9 9,8 7,8 10,9
SOCmax in % 192 360 131 141 176 294 437 216 166
SOC (T >
60 °C) in % 184 207 128 138 159 287 146 196 166
Tonset in°C 73 69 60 65 47 149 58 71 42
Tinax in °C 554 1158 1300 937 179 152 815 474 192
(S:tromrate in 1 ) 1 1 1 ) ) 1 1
Massenver- 63 61 55 58 8 7 49 63 7
lust Am in %
Flamme ja ja ja ja nein nein ja ja nein

Um neben den reinen Zahlenwerten eine bessere Vergleichbarkeit zu erzielen, sind fiir folgende Abbil-
dung die Werte auf den schlechtesten Wert normiert worden. Dabei bedeutet ein umso hoherer Wert
eine ,vertraglichere” Reaktion. Demnach sind die LFP- und die LTO-Zelle am gutmiitigsten im Falle
einer Uberladung.

So zeigt sich, dass die HE-Zellen (engl. High Energy) im Vergleich zu den anderen Zellen bei einem re-
lativ niedrigen Ladezustand thermisch durchgehen. Bei den HP-Zellen (engl. High Power) stellte sich
bei einem Ladestrom von 1 C ein stationarer Zustand ein, sodass der Strom verdoppelt werden musste,
um den TR auszuldsen. Die HE-Zellen gehen aufgrund des hoheren Innenwiderstands thermisch friher
durch als die HP-Zellen.
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Abuse-Verhalten beim Uberladen
(je groBer der Wert, umso "gutmiitiger" ist das Verhalten)

09

08

0,7

0,6

05

0,4

Flammenbildung
03 TR_Start

Tmax
0,2 @

Massenverlust
01 SOCmax

Umax

NMC-HE NCA-HE LCO2,68h  NMC-HP  LMO27ah  NMC29Ah  LTO1,3Ah  LFP-HP 1,1Ah  LFP1,6Ah
3,5Ah 3,4Ah 2,2Ah

mUmax ®WSOCmax ™ Massenverlust ®Tmax ®TR_Start ® Flammenbildung

Abbildung 4-1: Abuse-Verhalten von unterschiedlichen getesteten Zellen wiahrend der Uberladung. Aus-
wertung nach Maximalwerten von Spannung, Ladezustand, Massenverlust, Zelltemperatur, Starttem-
peratur des TR und ob es eine Flammenbildung gab oder nicht. Der Maximalwert signalisiert das Opti-
mum und wird zu ,,1“ gesetzt.

Daraus kann folgender Verbesserungsvorschlag zur Harmonisierung der bestehenden Normen abge-
leitet werden: Festlegung des Ladestroms nicht in Bezug auf die Kapazitat (bestimmte C-Rate), sondern
in Bezug auf eine konstante Verlustleistung der Zelle, die in direktem Zusammenhang mit dem Innen-
widerstand der Zelle steht. Dabei ist es wichtig, dass die Warmeabfuhrbedingungen unter anderem
durch eine konstante Umgebungstemperatur moglichst konstant gehalten werden. Ein weiterer Para-
meter, der die Warmeabfuhr beeinflusst, ist die Bauform, sodass die konstante Verlustleistung in Ab-
hangigkeit von der Bauform definiert werden muss. Der Ladestrom kann aus dieser Leistung und dem
spezifischen Innenwiderstand der Zellart berechnet werden. Laut Datenblatt betragt der Innenwider-
stand der 3,5 Ah HE-Zelle und der 2,2 Ah HE-Zelle 35 m{). Daher sollte der Ladestrom bei dem Uberla-
deversuch fiir beide Zellen gleich sein, um vergleichbare Ergebnisse zu erhalten:

= |= 4.1
R

4.4 Uberladung und thermische Rampe von Rundzellen in einem Druckbehilter

Weitere Versuche sind zur Untersuchung des Einflusses des Triggers und der Atmosphare in einem
Druckbehalter durchgefiihrt worden. Hierbei wurden drei unterschiedliche Zellchemien fiir jede Be-
dingung jeweils dreimal getestet. Neben der Uberladung wurde die thermische Rampe (Erhéhung der
Temperatur um 5 °C/min bis zum thermischen Durchgehen) als Trigger untersucht.

10
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Tabelle 4-5: Charakteristische Punkte und messtechnische GréRen fiir Testreihe 2 und 3 bei der Uberladung und
dem thermischen Test von jeweils drei Zellen.

Atmosphére Luftatmosphire (im Druckbehilter)
Zellchemie Uberladen Thermische Rampe

Char. GréRen LFP LTO NMC LFP LTO NMC
trrins 568 1274 525 2533 2694 2600
Trg in °C - 66,6 77 - - 182
Tonay iN °C - 211 352 - - 340
Tg in°C 61,8 494 1276 72 249 1298
SOCmax in % 131,6 171 129 100 100 100
Upax inV 25 10,2 12,6 3,3 2,6 4,1
Amin % 8 29 51,6 15,2 24 56
Pmay in bar 0,06 4,7 6,38 0,1 0,52 6,5
Atmosphére Stickstoffatmosphire (im Druckbehilter)
Zellchemie Uberladen Thermischer Test

Char. GréRen LFP LTO NMC LFP LTO NMC
trrins 593 1170 531 2565 2740 2570
Trg in °C - 91 71 - 193 182
Tinax in °C - 260 411 - 215 234
Tg in°C 101,3 52 856 75 74 1350
SOCmax in % 133 165 130 100 100 100
Upax in V 58,7 13,1 17,5 3,3 2,6 4,1
Amin % 7,1 24,6 47,6 14,8 19,5 60,4
Dmax iN bar 0,16 0,52 5 0,2 0,52 3,4

Es zeigt sich, dass die Stabilitdt und damit die Sicherheit der Zellen in folgender Reihenfolge abnimmt:
LFP>LTO>NMC und dass die maximale Zelltemperatur T .4, die maximale Abgastemperatur T sowie
der maximale Behalterdruck bei luftgefiilltem Behalter héher sind als bei stickstoffgefiilltem Behilter.
Insbesondere der maximale Druck unterscheidet sich deutlich. Bei dem Uberladeversuch der LTO-Zel-
len ist der Unterschied am hdchsten. Daraus lasst sich ableiten, dass der Sauerstoffgehalt einerseits zu
einer besseren Verbrennung und hoheren Temperaturen und andererseits zur moéglichen Bildung ex-
plosionsfahiger Gasgemische fiihren kann. Im Umkehrschluss ldsst sich ableiten, dass eine sauerstoff-
reduzierte Atmosphare die Havariegefahr drastisch reduziert.

11
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4.5 Thermische Rampe bei Rundzellen unterschiedlicher Alterung

Um den Einfluss der Alterung auf die Stabilitat der Zellen zu untersuchen, wurden die Zellen zunachst
zyklisch gealtert und danach mit der thermischen Rampe getestet. Die Belastung der Zellen entsprach
den maximal zuldssigen Lade- und Entladestromen nach den Angaben des Herstellers, die im jeweiligen
Datenblatt ersichtlich sind. Zeitbedingt wurde die maximale Zyklenzahl auf 400 begrenzt. Wenn die
Kapazitat schon deutlich friiher abgenommen hat, wurden nur 300 Zyklen durchgefiihrt.

Tabelle 4-6: Charakteristische Punkte und messtechnische GréRen fur die Versuchsreihe , Variation der Zellche-
mie und des Alterungszustands”.

Zellchemie SOH in % Trrin°C TmaxiN°C | Tygntin°C | Tin°C | Amin%
75

LCO 196 345 146 795 26
100 201 330 155 836 35
65

LMO 197 304 161 550 50
100 195 295 173 667 47
83

NCA 201 313 143 990 47
100 199 313 140 1125 50
84 -

NMC 198 245 1006 49
100 194 245 173 1353 49
88

NMC HE 199 265 145 1331 54
100 194 242 153 1568 60
85 2 2 144 - 24

NMC HP 75 86
100 236 303 156 950 28
96 -

LT0 197 206 167 40
100 193 202 - - 21
93 - - -

LFp 158 12
100 - - 167 - 13

Beim Vergleich der KenngroRen kann festgestellt werden, dass die gealterten Zellen im Allgemeinen
an thermischer Stabilitdt gewonnen haben. NMC HP zeigte die beste Entwicklung, gefolgt von NCA,
LMO, NMC und LCO. LFP und NMC HE Zellen zeigten nur eine geringe Verbesserung und die thermische
Stabilitat der LTO-Zelle hat abgenommen, wobei es jedoch bei LTO-Zellen in allen Féallen nicht zum
Brand gekommen ist. Die Verbesserung der thermischen Stabilitat durch zyklische Alterung kann durch
den Kapazitatsverlust erklart werden, der die gespeicherte Energie reduziert. AuBerdem wéachst wah-
rend der Alterung die Passivierungsschicht auf den Elektrodenoberflachen, wodurch die thermische
Stabilitat der Zellen ebenfalls verbessert wird.

Achtung! Dieses Verhalten ist nicht auf alle gealterten Zellen Gbertragbar! Insbesondere Zellen, bei
denen die Gefahr fiir ein mogliches Plating besteht, konnen deutlich instabiler werden [30], [31] und
eine heftigere Reaktion beim TR aufzeigen [32], [33], [34].

Infobox 2

4.6 Nagelpenetration von Pouch-Zellen

Die Nagelpenetration ist Bestandteil vieler derzeitiger Normen zur Nachbildung eines internen Kur-
schlusses [2], [13], [35]. Die Eignung als praxisnahes Fehlerszenario ist jedoch umstritten [5], [36]. Ins-
besondere die schlechte Reproduzierbarkeit ist ein wesentlicher Kritikpunkt [13], [37]. Zur Bewertung
der Nagelpenetration sind einige Versuche mit eigenem Prifaufbau in Anlehnung an bestehende

12



Kurzfassung RiskBatt

Normen durchgefiihrt worden, wobei der genaue Versuchsaufbau nicht definiert ist. Die Versuche sind
fir eine 10 Ah Pouch-Zelle bei zwei verschiedenen Ladezustdanden durchgefiihrt worden: 100 % Lade-
zustand entsprechend der Norm [2] sowie 70 % SOC, um einen Beschadigungszustand hervorgerufen,
welcher nach der Literatur nicht mehr zwangsweise zum TR der Zelle fiihrt [38], [39]. Zur Bewertung
der Reproduzierbarkeit ist dieser Grenzzustand besonders interessant, weshalb die Tests mehrfach
wiederholt wurden. Alle durchgefiihrten Tests haben zu einem TR gefiihrt, wobei es insbesondere bei
der vollgeladenen Zelle zu einer explosionsartigen Entziindung der Rauchgase und einem Verlust der
mechanischen Integritdt kam (HL 7).

Tabelle 4-7: Charakteristischen Merkmale der Nagelpenetration mit 3 mm Edelstahinagel (10 Ah Pouch-Zelle) bei
den Ladezustanden 100 % und 70 %.

KenngroBe 100% Ladezustand (n=2) 70% Ladezustand (n=4)
T paxin °C 623 (+ 70) 444 (+ 20)
Amin% 60 (+ 1) 46 (+ 4)
Hazard Level 7 6

e groRfldchige Zelléffnung | o  Zell6ffnung nahe der Zellpole (4/4)

mech. Beschadigung an oberer, rechter und lin- | o geringfiigige Offnung an rechter
ker Stirnseite (2/2) Seite (2/4)

Die Reproduzierbarkeit der erzielten Ergebnisse scheint deutlich hoher zu sein als die in bisheriger Li-
teratur dargestellten Versuche zur Nagepenetration [40]. Eine akribische Versuchsvorbereitung (inkl.
Vorkonditionierung), kombiniert mit temperierten und verspannten Zellen [41], [42], wird als positiver
Einfluss auf eine verbesserte Reproduzierbarkeit festgehalten. Die Ergebnisse bestatigen auch, dass
die nach Norm durchgefiihrte Nagelpenetration aufgrund der schnellen Kurzschlussentwicklung (< 1s)
nicht zur Nachbildung der meisten realen Kurzschliisse geeignet ist. Durch die Nagelpenetration in die-
ser Form kénnen keine Messdaten erzeugt werden, welche sich zur Verifizierung von Detektionsme-
thoden eignen. Weiterhin kénnen neuartige Schutzkonzepte, welche als Ansatz die Kritikalitat eines
internen Kurzschlusses (engl. Internal Short Circuit, ISC) minimieren, nur begrenzt auf eine praxisnahe
Eignung bewertet werden. Der Nageltest in dieser Form entspricht einem Worst-Case-Szenario und
eignet sich eher zur Nachbildung einer externen Penetration durch Fremdgegenstande. Inwieweit eine
solche Penetration in der Praxis relevant ist, muss jedoch je nach spezifischer Anwendung diskutiert
werden.

4.7 Nadelpenetration von Pouch-Zellen zur Nachbildung des internen Kurzschlusses

Der interne Kurzschluss gilt als einer der haufigsten und kritischsten Fehler, die zu einem TR fihren
kdénnen. Kritisch ist v. a., dass eine rechtzeitige Detektion mithilfe von Sensorik, die nach derzeitigem
Stand verfiigbar ist, kaum oder nicht moglich scheint. Um die Auswirkungen und die zeitliche Entwick-
lung eines ISC besser beurteilen zu kénnen, sind sowohl Versuche mit verschiedenen Penetrationstie-
fen bei unterschiedlichen Ladezustanden durchgefiihrt worden als auch Versuche, bei denen die Nadel
nur so weit eingestochen wurde, dass erst das wiederholte Aufladen der Zellen zu einem (verzégerten)
Kurzschluss gefiihrt hat. Dieses entspricht der realitdtsnahen Kurzschlussnachbildung, bei der die Vo-
lumenanderungen beim Laden und Entladen oder mit der Alterung der Zellen erst mit der Zeit zu einem
kritischen Kurzschluss fiihren. Als mogliche Ursache kénnen fertigungsbedingte Fremdpartikel [23],
[43] oder Lithium-Plating [44] genannt werden. Der durch eine Aufladung initiierte Kurzschluss fihrte
zu lokalen Temperaturen an der Oberflache bis 170 °C, hat aber nicht zu einem TR gefiihrt und wird
daher hier nicht weiter dargestellt. Es sei auf [23] verwiesen.
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Bei dem direkt durch die Penetration der
Nadel erzeugten Kurzschluss besteht die
Moglichkeit, die Penetration unmittelbar
nach dem Auftreten des 1. ISC stoppen zu
kénnen (Penetrationstiefe 0 um). Sofern es
nach der Initiierung zu einer weiteren dyna-
mischen Kurzschlussentwicklung kommt, ist
zu erwarten, dass ableitbare allgemeingiil-
tige Zusammenhange in Erscheinung treten.
Trotz der zu erwartenden Streuungen in den
Ergebnissen kdénnen relevante Parameter
gezielt variiert werden, woraus sich neue
wissenschaftliche Erkenntnisse ergeben.
Die sechsmalige Wiederholung identischen
Testbedingungen ermoglicht hierbei eine
statistische Auswertung und eine fundierte
Bewertung. Konkret wird der Ladezustand
und die Penetrationstiefe der Nadel, welche
zu einem veranderten Kurzschlusswider-
stand fiihren, nach dem 1. ISC gezielt vari-
iert (0, -25 und -100 pum).

Abbildung 4-2: Verwendete medizinische Kantle zur Er-
zeugung der Mikrokurzschliisse in Pouch-Zellen. Mikro-
skopaufnahme (mit 200-facher VergréRerung) mit inte-
griertem Mantelthermometer zur lokalen Temperaturmes-
sung.

Im Gegensatz zur Nagelpenetration fiihrt der lokale Kurzschluss, erzeugt durch Nadeleinstich, nicht
zwingend zum TR. Zur Beurteilung der Schwere der Beschadigung werden zusatzliche Parameter her-
angezogen. Die gemittelten Werte sind in der folgenden Tabelle (Tabelle 4-8) aufgefiihrt. Der Kurz-
schlusstyp bezieht sich auf Abbildung 4-4. Der Ubersichtlichkeit halber sind nur die Ergebnisse bei einem
Ladezustand von 100 % dargestellt.

ISC-Erzeugung

durch Penetration durch Aufladen
Y
Penetrationstiefe nach ISC: Penetrationstiefe nach
e -Opm Kontakt Kathode
o 100 % SOC > 6x
o 15 % SOC - 6x *+ -130 um
.« -25um o zufilliger SOC (10 - 100 %) - 5x
o 100 % SOC > 6x
* -100 pm T e e s e :
’ o 100 % SOC = 6x i* >-600 pm ,
e e . | L% zufilliger SOC (0 — 100 %) -> 2x !
& '* >-400 um B [~ = =i s i e = = e "
- o 50%S0C>2x !

----------- J\ —

Abbildung 4-3: Ubersicht iiber die betrachteten ISC-Versuche, die nach dem Prinzip der ISC-Erzeugung eingeteilt
werden.

Typ I: Minimaler ISC. Der Stromfluss wird unterbrochen, bevor exotherme Nebenreaktionen initiiert
werden. Spannungsabsenkung und Temperaturanstieg fallen gering aus, und die Spannung relaxiert
schnell auf den Ausgangswert zurlick. Es bleibt ein geschadigter Bereich zurlick, von dem moglicher-
weise weitere ISC ausgehen kénnen [45].

Tritt hingegen ein groRerer lokaler Warmeeintrag auf, entwickelt sich ein starkerer Haupt-ISC (Typ ll)
[46] mit einem starkeren Spannungsabfall (z. B. AU > 0,1 V nach [47]) und einem deutlichen
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Temperaturanstieg (AT > 10 °C). Die weitere Versagensentwicklung dieses ISC-Typs Il Idsst sich weiter
in drei Untertypen (a, b und c) unterteilen, wie in Abbildung 4-4 dargestellt. Bei Typ lla folgt auf die
dynamische Kurzschlussentwicklung die Unterbrechung des ISC-Stroms, was zu einer Relaxation der
Zellspannung und einem Absinken der lokalen Temperaturen fihrt. Aufgrund der Schadigung inner-
halb der Zelle ist die Selbstentladung gering, aber ziemlich konstant. Im Gegensatz dazu entwickelt sich
beim Typ llb ein kontinuierlicher dynamischer ISC, der durch Perioden mit starkeren und schwéacheren
Spannungsabfallen gekennzeichnet ist. SchlieBlich kommt es zum TR der Zelle, und die Spannung fallt
spontan auf 0 V ab. Eine heftigere Zellreaktion und ein abrupter Spannungsabfall auf 0 V ist als Typ lic
gekennzeichnet.

Insbesondere die Kombination
von exothermen Nebenreakti-
(\_, ' ',' [\‘ onen [48], die lokale Verdamp-
I wh K fung des Elektrolyten [49] und

\\ H das Schmelzen des Separators

- [20], [50] fihren zu einem indi-
viduellen und schwer vorher-

sagbaren ISC-Verhalten vom

Typ Il. Dariliber hinaus ist be-

kannt, dass der Ladezustand

einen wesentlichen Einfluss

auf den Versagensverlauf hat

[50], [51], [52].

2+ - 1. deutlicher ISC

sTN

Ila. konstanter ISC

llc. harter ISC
auf = 0V

Spannung

n
Ll

Zeit

Abbildung 4-4: Beispielhafte Spannungsverldufe verschiedener typischer ISC-Charakteristika [23], [47].

Tabelle 4-8: Auswertung von jeweils sechs Nadelpenetrationsversuchen mit unterschiedlicher Eindringtiefe nach
dem ersten Kurzschluss.

Eindringtiefe [um] 0 | 25 | 100
Merkmal
ISC-Typ (Haufigkeit) lla (6/6) lla (5/6) / 1Ib (1/6) lla (2/6) / Ilb (4/6)
TR-Haufigkeit 1/6

MW Median MW Median MW Median
Riscmin i MQ 320 310 230 260 70 10
Iiscmax iN A 16 13 62 16 211 275
Pisc maxin W 65 54 200 65 622 841
t bis zum starksten ISCin s 216 263 246 160 550 504
OTE“‘*X an der Oberfliche in 140 116 204 146 436 548
Masseverlust in % 0,6 0 9,2 0,1 36 52

4.8 Thermische Rampentests von prismatischen Zellen mit Druckmessung

Zur Bestimmung der thermischen Stabilitat durch elektrochemische Charakterisierung mit dem Ziel,
eine Bewertungsmethode zu entwickeln, ist es zunachst notwendig, die Temperaturgrenzen der Pro-
zesse zu bestimmen, welche vor dem Bersten der Zelle auftreten. Im Folgenden werden mit Hilfe der
Druckmessung die ersten Zersetzungsprozesse wahrend eines thermischen Rampentests charakteri-
siert.
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Die SOC-Abhéangigkeiten der zu detektierenden Prozesse sind unterschiedlich. Die Zersetzung der vor-
handenen SEI-Schicht (engl. Solid-Electrolyte-Interface) und das Schmelzen des Separators sind SOC-
unabhangig, wahrend die Regeneration der SEI-Schicht ladezustandsabhangig ist. Deswegen wurde in
dieser Versuchsreihe der Ladezustand der Zellen variiert, um diese drei Prozesse trennen zu kdnnen.
Die Tests wurden bei den Ladezustanden 20 %, 50 % und 80 % durchgefiihrt.

Da das Ziel der Versuchsreihe die thermische Charakterisierung der relevanten Prozesse mit Hilfe der
Druckmessung ist, wird nach dem Offnen der Zelle (durch die Berstéffnung) kein weiterer Erkenntnis-
gewinn erwartet. Deswegen werden die Zellen beim Erreichen eines kritischen Innendrucks bzw. einer
kritischen Temperatur zur Nachcharakterisierung abgekihlt.

Die folgenden Abbildungen zeigen den Druckverlauf fiir die drei Ladezustande 20 %, 50 % und 80 %
Uiber die Temperatur bis zu einer als kritisch definierten Temperatur von 148 °C, die Druckdanderung
sowie den Gleichstrom-Innenwiderstand Uber der Temperatur und schliefllich die logarithmische
Druckanderung liber dem Kehrwert der Temperatur. Letzteres kann als eine Form der Arrhenius-Dar-
stellung interpretiert werden:

| <k)_ E, 1 bei k dp 4

MNa2)= "R " 17 '

*M—80% sec ' ' =21 In Abbildung 4-5 sind die
3.5 - —50% SoC Abkihlen _ Druckverldufe dieser drei
20% SoC Zellen wahrend des thermi-

schen Rampentests mit an-
schlieBender Abkiihlung in
Abhangigkeit von der Tem-
peratur dargestellt. Bis zu
einer Temperatur von ca.
107 °C verlaufen die Kurven
nahezu identisch. Ab 107 °C
weichen sie mit steigender

L ! L ! Temperatur immer starker
20 40 60 8 100 120 140 voneinander ab. Offensicht-

Ti°C . . .
Abbildung 4-5: Innendruck der Zelle wahrend des thermischen Rampentests lich beginnt bei dieser Tem-

mit anschlieBender Abkiihlung fiir die Ladezustdnde 20 %, 50 % und 80 %. perat.ur die Iadezustanfkab—
Bei der Ausgangstemperatur von 25 °C (gestrichelte Linie) kann nach dem hangige SEI-Regeneration.
Kuhlen der irreversible Druckanstieg Ap bestimmt werden.

p/bar
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Die obige Abbildung zeigt neben der Druckdanderung den Gleichstromwiderstand in Abhdngigkeit von
der Temperatur. Im ersten Bereich bis ca. 104 °C ist die zeitliche Druckdanderung dp/dt fir alle Lade-
zustande nahezu gleich und steigt mit zunehmender Temperatur langsam an. Die Innenwiderstande
weisen aufgrund der unterschiedlichen Ladezustande und der Streuung einen kleinen Offset zwischen
den Zellen auf und nehmen im ersten Bereich mit steigender Temperatur nahezu gleichméaRig ab, da
die Leitfahigkeit zunimmt [53], [54].

Im zweiten Bereich von ca. 104 °C bis 127 °C ist eine starkere Gasbildung zu sehen, wobei die Steigung
des Innendrucks deutlich zunimmt. Dieser Anstieg ist bei 80 % SOC deutlich starker als bei 50 % und
20 %. Aufgrund der SOC-abhangigen Unterschiede in der Gasbildung kann in diesem Bereich auf die
Reaktion der SEI-Regeneration geschlossen werden. Beim Innenwiderstand wird in diesem Bereich fiir
alle drei Zellen ein relativ geringer Anstieg beobachtet, welcher mit der Gasbildung erklart werden
kann. Da die Gasbildung bei 80 % SOC deutlich starker ist, zeigt diese Zelle im zweiten Bereich eine
grofRere Steigung des Innenwiderstands.

Ab ca. 127 °C bis 133 °C folgt eine Abflachung des zeitlichen Druckverlaufs fiir alle getesteten Zellen.
Dieser SOC-unabhdngige Prozess ist auf das Schmelzen des PE-Anteils des Separators zurilickzufihren.
Das endotherme Schmelzen kiihlt die Zelle intern ab und fiihrt so zu einer Verzégerung des Druckauf-
baus. Durch das Schmelzen des PEs werden die Poren des Separators verschlossen und die lonenlei-
tung behindert. Dadurch steigt der Innenwiderstand aller drei Zellen sprunghaft an. Bei hoheren Tem-
peraturen ist eine elektrische Belastung der Zelle bzw. die Messung des Innenwiderstands wegen der
Uber- und Unterschreitung der Spannungsgrenzen nicht mehr méglich. Im letzten Bereich iiber 135 °C
zeigt die zeitliche Druckdanderung dp/dt fir alle drei Zellen eine Kurve mit nahezu konstanter Steigung,
die einen SOC-abhdngigen Offset aufweist.

Zur Bestimmung der Starttemperatur der SEI-Zersetzung ist in Abbildung 4-7 eine andere Darstellung
gewahlt worden, die einem Arrhenius®-Plot entspricht. Die Steigungsdnderungen der Kurven, welche
mit senkrechten gestichelten Linien getrennt sind, kénnen als neu einsetzende Reaktionen interpre-
tiert werden. Da in den Bereichen zwischen den gestrichelten Linien eine bestimmte Zersetzungsreak-
tion dominiert, stellt sich dort ein linearer Verlauf ein. So lasst sich durch die Abbildung auch der Beginn
der SEl-Zersetzung bestimmen. Die Zersetzung ist ladezustandsunabhangig und liegt im Bereich von
ca. 82 °C bis 104 °C.

4graphische Darstellung der Temperaturabhangigkeit einer GroRe, in der der Logarithmus der GroRe (iber dem Kehrwert der
Temperatur aufgetragen wird
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127°C | 104°C 82°C | Abbildung 4-7: Arrhenius-
10°F ‘ ‘ ' ' ‘ ' ' ™ Plot der durchgefiihrten
; —80% SoC thermischen Rampentests
- 50% SoC fir drei Ladezusténde unter
------ 20% SoC

der Annahme einer linearen
Korrelation zwischen Ge-
schwindigkeitskonstante k
und der zeitlichen Druckan-
derung dp/dt. Die durch ge-
strichelte Linien getrennten
Steigungsanderungen der
Kurven sind als neu einset-
zende Reaktionen zu inter-
pretieren.

dp/dt / bar/s

Ab ca. 104 °C dndert sich die Steigung der Kurven. Fiir einen SOC von 80 % stellt sich jedoch bis zum
Schmelzpunkt des Separators (bis ca. 127 °C) kein linearer Verlauf ein. Dies liegt vermutlich daran, dass
der transiente Ubergang zum stationiren Verlauf aufgrund der stirkeren inneren Erwdrmung und
Druckdnderung langer dauert. Nach vollstandigem Aufschmelzen des PE (ab ca. 133 °C) ergibt sich fur
alle drei Zellen eine lineare Kurve mit gleicher Steigung, wobei der Versatz zwischen den einzelnen
Kurven die unterschiedlichen Konzentrationen der Reaktanden widerspiegelt. Der Arrhenius-Plot er-
moglicht somit eine bessere Trennung der Reaktionen, sodass auch der Beginn der ersten Reaktion
bestimmt werden kann. Dieser liegt fiir die untersuchte Zelle bei ca. 82 °C, was in guter Ubereinstim-
mung mit der Literatur steht. AuRerdem kdnnen die Prozesse durch die Anderung der Steigung auch
ohne Variation des Ladezustandes voneinander getrennt werden.

5 Entwicklung einer Methode zur nicht-invasiven Bewertung thermisch vor-
geschadigter Zellen

5.1 Korrelation der Zersetzungsreaktionen mit elektrochemisch messbaren Gréf3en

Da die Druckmessung keine praxistaugliche Uberwachungsméglichkeit in kommerziellen Zellen dar-
stellt, sind weitere Versuche durchgefiihrt worden, um eine Korrelation aus Zersetzungsreaktionen
(Druck) und einfach messbaren GrofRen, wie Kapazitdt und Widerstand bzw. Impedanz zu ermitteln.
Hierzu wurden gezielt Temperaturstufen angefahren, an deren Anschluss Impedanz und Kapazitat be-
stimmt wurden. Abbildung 5-2 zeigt die Temperaturstufen und Abbildung 5-3 als Ergebnis der ther-
misch initiierten Degradation die Druck-, Temperatur- und Widerstandsdanderung. Wie zuvor, lassen
sich drei Temperaturbereiche identifizieren, sodass ein Zusammenhang zwischen thermischer Zerset-
zungsreaktion, nachgewiesen durch die Druckdanderung, und Widerstands- bzw. Kapazitatsanderung
angenommen werden kann.
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ﬁil und Druckentstehung - das steckt dahinter: \

Fir die Bewertung von aulRerlich unbeschadigten Zellen sind die Reaktionen besonders relevant, wel-
che bis zum Offnen der Zelle auftreten. Es ist bekannt, dass diese Reaktionen hauptséchlich an der
Anodenoberflache bei der Nutzung von Graphit als Anodenmaterial auftreten. Diese sind u. a. die Zer-
setzung der sogenannten SEI-Schicht und die balancierte Reaktion der SEI-Zersetzung und SEI-Regene-
ration [19].

Die SEI-Schicht bildet sich, da das Potential der Graphitanode unterhalb des elektrochemischen Stabi-
litatsfensters von standardmaRig verwendeten fliissigen Elektrolyten liegt (ab einer Spannung von 1 V
gegen Li/Li+, d. h. bei der ersten Ladung der Zelle [55]). Der Bildungsprozess wird als Formierung be-
zeichnet. Die SEI-Schicht hat zwei wichtige Effekte, die fiir die Verwendung von Graphit als Anoden-
material notwendig sind. Erstens passiviert sie die Graphitoberflache und verhindert eine weitere Zer-
setzung des Elektrolyten. Zweitens verhindert die SEI-Schicht die Interkalation von solvatisierten Li-
thium-lonen in die Anode und damit das Abblattern der Graphenschichten, verbunden mit einem Ver-
lust von Aktivmaterial [56]. Die SEI-Schicht besteht aus thermisch metastabilen organischen Kompo-
nenten wie (CH,OCO,Li), (Lithium-Ethylen-Dicarbonat) als Reduktionsprodukt von EC mit Lithium und
stabilen anorganischen Komponenten wie LiF und Li,COs. Die genaue Struktur der SEI-Schicht und so-
mit auch ihre thermische Stabilitdt hangt von Parametern wie der Zusammensetzung des Elektrolyten,
den verwendeten Additiven und der Temperatur der Formierung ab [57]. Dementsprechend unter-
scheiden sich auch die charakteristischen Temperaturen der SEl-Zersetzungsreaktion.

Die Starttemperatur fiir die Zersetzungsreaktion liegt normalerweise zwischen 80 °C und 90 °C [19],
[58]. Folgende Zersetzungsreaktionen der SEl sind bekannt [59]:

(CH,0CO0,Li), - Li,CO5 + C,H, + CO, + 1/20, 5.1
K 2Li + (CH,0CO0,Li), - 2Li,CO; + C,H, y

Infobox 3a

Es ist nun zu analysieren, wie diese abgelaufenen SEI-Reaktionen den Sicherheitszustand der Zelle be-
einflussen, um bei einem bestimmten Beschadigungsgrad eine Aussage (iber den sicherheitstechni-
schen Zustand der Zelle im Vergleich zum Zustand vor der Beschadigung treffen zu kénnen. Dafiir kann
die thermische Stabilitat einer Zelle aus dem thermischen Stufentest, bei der nur die SEI-Reaktionen
abgelaufen sind, mit dem entwickelten thermischen Rampentest untersucht werden. Die Ergebnisse
des thermischen Rampentests mit vorgeschadigter Zelle zeigen, dass die thermische Stabilitadt der Zelle
durch Erwdarmung verbessert werden kann. Abgelaufene SEI-Reaktionen stellen somit kein erhéhtes
Sicherheitsrisiko dar, sofern eine thermische Belastung vorliegt. Das Sicherheitsrisiko der drei Bewer-
tungsbereiche ist als gering einzustufen, solange der Separator noch nicht geschmolzen ist.
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ﬁ die Reaktionen steht nur eine endliche Menge an metastabilem SEI zur Verfligung, sodass des%
Konzentration irgendwann erschopft ist, was zu einer Verlangsamung der Reaktionsgeschwindigkeit
flhrt [59]. Ist die Zersetzung der SEl so weit fortgeschritten, dass ein Kontakt des Graphits mit dem
Elektrolyten moglich ist, wird aufgrund des niedrigen Anodenpotentials eine neue SEI-Schicht gebildet.
Dabei reagiert das im Graphit interkalierte Lithium stark exotherm mit dem Elektrolyten [60]. Daher
ist eine stabile SEI als Schutzschicht entscheidend fiir die Sicherheit der Lithium-lonen-Zelle [4]. Die
Reaktivitat und damit die freigesetzte Warme ist proportional zum Ladezustand der Anode bzw. der
Zelle [60]. Da die neu gebildete SEI-Schicht aufgrund der hohen Temperatur teilweise wieder zersetzt

wird, kommt es zu einer Gleichgewichtsreaktion zwischen SEl-Zersetzung und -Regeneration [19]
(siehe Abbildung 5-1):

%
S r 3 CH; €O CoHy €O,
) /) b Oz
Euo> W >
LiyCg¢ i Caly LixCs
“(CH,0CO;Li), , “LiCO; :
SEl-Zersetzung SEI-Regeneration SEl-Zersetzung
—
S O

SEI-Regeneration

Abbildung 5-1: Schematische Darstellung der Gleichgewichtsreaktion zwischen SEl-Zersetzung und -Regenera-
tion in Anlehnung an [19], [61].

Die chemische Gleichung fiir eine der moglichen Reaktionen des geladenen Graphits mit der Elektro-
lytkomponente EC ist in Gleichung 5.3 gegeben [61].

\ 2LiC¢ + 2C3H,05 — (CH,0CO,Li), + C,H, + 2Cq 5.3/

Infobox 3b
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Abbildung 5-2: Temperaturprofil (thermischer Stu-  Abbildung 5-3: Anderung der Kapazitit AQ, des Real-

fentest) zur Erzeugung von verschieden Beschadi- teils der Impedanz ARe(Z) und des Drucks Ap in Ab-

gungszustanden. Nach jeder thermischen Belas- hangigkeit von den Temperaturstufen. In allen drei

tung folgt bei 25 °C eine Impedanz- und eine Kapa- Kurven sind drei Temperaturbereiche zu erkennen.

zitdtsmessung. Die Verldufe von AQ und ARe(Z) stimmen relativ gut
liberein, wahrend der Verlauf der Druckanderung im
Bereich zwischen 90 °C und 110 °C eine Abweichung
aufweist.
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Es konnte sogar gezeigt werden, dass die thermische Stabilitdt einer thermisch vorbehandelten Zelle
gesteigert werden kann, da sich offensichtlich eine stabilere SEI-Schicht ausgebildet hat [62].

Die weitergehende Frage ist nun, wie sich ein (lokales) Schmelzen des Separators auf die Sicherheit
auswirkt und ob sich dieses ebenfalls nicht-invasiv nach einer erfolgten thermischen Belastung elekt-
rochemisch nachweisen lasst. Hierzu sind Untersuchungen an Laborzellen mit gezielt thermisch vorge-
schadigten Separatoren durchgefiihrt worden wie auch mit prismatischen Zellen (37 Ah), die einseitig
temperiert wurden, um ein inhomogenes Schmelzen des Separators zu erzwingen (wie es z. B. bei ei-
nem dynamischen ISC auftreten kann, siehe Abschnitt 4.7).

Zur Analyse der Schidigung sind bei den Laborzellen Anderungen der Widerstinde bzw. Impedanzen
und der Kapazitat bestimmt worden. Ferner wurde die Spannungserholung nach Beendigung einer
Entladung, die sogenannte Relaxation, ausgewertet. Dieses Verfahren bietet sich v. a. auch bei groRRe-
ren kommerziellen Zellen an, da keine Ladung der Zellen nétig ist und damit das Risiko bei einer ,,Post-
Abuse” Untersuchung reduziert werden kann.

unbeschadigt beschadigt Abbildung 5-4: Isolationshiilsen mit eingebau-

tem Separator zum Einbau in Laborzellen.
Rechts sind vier Separatoren mit lokaler thermi-
scher Beschiddigung/Behandlung aufgefiihrt.
Die beschadigte Flache ist durch die Verande-
rung der Transparenz deutlich erkennbar.

Die lokale Schadigung des Separators hat zur Folge, dass Teile der Zelle keinen Transport von Lithium-
lonen ermoéglichen und damit nicht entladen werden kénnen. Dadurch wird das Entladeende (die Ent-
ladeschlussspannung) erreicht, obwohl noch Lithium-lonen im Graphit eingelagert sind und die Ka-
thode noch nicht vollstandig lithiiert ist. Diffusionsprozesse nach der Entladung fiihren zu einem Span-
nungsanstieg, da die Konzentration der Lithium-lonen in der Anode noch entsprechend hoch ist.

Gleiches Vorgehen ist fiir die prismatischen Zellen (37 Ah) wiederholt worden, wobei drei unterschied-
liche Zustande betrachtet wurden: 1. unbeschéadigt, 2. inhomogen beschadigt (einseitige Erwarmung
bis 225 °C) 3. Homogen beschéadigt (beidseitig mit kleiner Temperaturdanderungsrate erwarmte Zellen
aus Stufentests).
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Abbildung 5-6 zeigt die Spannungen eine Stunde nach einer Entladung mit C/5. Zu erkennen ist zum
einen, dass die inhomogen erwarmten Zellen (rote Kreise) auf einen sehr hohen Wert relaxieren, das
wiederum mit dem lokale Aufschmelzen und den Porenverschluss des Separators zu erklaren ist. Zum
anderen ist der schon oben diskutierte Einfluss einer homogenen Erwarmung auf die SEI-Schicht an
der sehr kleinen Relaxationsspannung erkennbar. Eine gleichmaRige, behutsame Erwarmung scheint
die Bildung einer stabilen und homogenen SEI-Schicht zu beglinstigen, was in einer homogenen
Stromdichteverteilung resultiert und zu verhaltnismaRig kleineren Diffusionsiiberspannungen am
Ende der Entladung fiihrt.

LIS B S R S R S S S S R S S S B E— R E— N E— — Abbildung 5-6: Ze||spannungen
3451 o Zustand 1 eine Stunde nach einer vollstandi-
o Py . .
34l © ° ° © unbeschadigt | gen Entladung mit C/5. Die Zellen
: ° © homogen beschadigt . S N
. ) 1 bis 6 sind inhomogen bescha-
© inhomogen beschadigt A X K
3.35F 1 digte Zellen. Die Zellen 7 bis 19
2 .l | sind in neuwertigem Zustand. Die
5 Zellen 20 bis 22 sind homogen be-
325 1 schadigte Zellen nach dem thermi-
° o schen Stufentest.
32t E
00 %o °©o °
3.15F o © o ° 4
o © °
31 C 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 l_

1 1 1 1 1 1
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22
Zellnummer

Die thermische Beschadigung der Zellen mit einem lokalen Porenverschluss des Separators fiihrt zu
starkem Lithium-Plating beim Zyklisieren dieser Zellen. Dies 16st in wenigen Zyklen interne Kurz-
schliisse aus, die nur wahrend des Ladevorgangs der Zelle auftreten. Deswegen konnen diese Kurz-
schliisse mit konventionellen BMS nicht erkannt werden. Bei der weiteren Zyklisierung der Zellen 16s-
ten die internen Kurzschliisse bei einer der Zellen bereits nach sechs Zyklen einen TR aus. Das bedeutet,
dass der Gefahrdungszustand der thermisch beschadigten Zellen mit lokalem Porenverschluss des Se-
parators deutlich zunimmt.
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Abbildung 5-7: Anodenschicht mit
silberfarbenen Flachen zwischen
Plus- und Minuspol. An den Stellen,
an denen Kupfer sichtbar ist, wurde
beim Entfernen der Separatorfolie
Graphit mitgerissen [62].

5.2 Entwicklung einer Bewertungsskala

Die Bewertungsskala fur die abgelaufenen SEI-Reaktionen kann aus der Kapazitdtsabnahme oder der
Widerstandszunahme nach einer thermischen Schadigung abgeleitet werden (siehe Abbildung 5-3). Die
Bewertung der Separator-Beschadigungen erfolgt Gber die Messung der Spannungsrelaxation nach ei-
ner Entladung. Dabei muss der Einfluss der abgelaufenen SEI-Reaktionen auf das Relaxationsverhalten
bericksichtigt werden. Abbildung 5-8 zeigt eine 5-stufige Skala fiir die 37 Ah-Zelle zur Bewertung der
inneren thermischen Beschadigung. Unten ist die Skala bis Stufe 3 fiir die Bewertung der SEI-Reaktio-
nen dargestellt. Die Zuordnung zu den Bewertungsstufen erfolgt nach der Kapazitatsabnahme durch
die Beschadigung (AQ). Die thermische Stabilitat der Zellen nimmt durch die aufgetretenen SEI-Reak-
tionen nicht ab (siehe Kapitel 5.1), sodass das Risiko bei solchen Beschddigungen als gering einzustufen
ist. Dennoch diirfen die Zellen nicht weiterverwendet werden. Der Anwender muss die im Datenblatt
angegebenen Sicherheitsgrenzen einhalten. Fir die 37 Ah-Zelle betrédgt die obere Temperaturgrenze
80 °C. Wird diese Temperatur einmal Gberschritten, darf die Zelle nicht mehr verwendet werden. Diese
Temperaturgrenze entspricht hier einer Beschadigung ab Stufe 2. In

Abbildung 5-8 oben ist die Skala mit zwei weiteren Stufen zur Bewertung der Separator-Beschadigung
dargestellt. Stufe 4 wurde eingefiihrt, um den Einfluss der abgelaufenen SEI-Reaktionen auf das Re-
laxationsverhalten zu bericksichtigen.

Abbildung 5-8: 5-stufige
Skala fur die 37 Ah-Zelle zur
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Skala bis Stufe 3 fir die Be-
wertung der SEl-Reaktio-
nen dargestellt. Das Risiko
bei solchen Beschadigun-
gen ist als gering einzustu-
fen. Oben ist die Skala mit
zwei weiteren Stufen zur
Bewertung der Separator-
Beschadigung dargestellt.

o schadigungen stellen ein
70 80 80 100 110 120 hohes Sicherheitsrisiko dar.
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Zeigt eine Zelle einen héheren Kapazitatsverlust als in Stufe 3, aber keine auffallige Spannungsrelaxa-
tion, wird diese in Stufe 4 eingestuft. In Stufe 5 werden Zellen eingestuft, die nach einer Entladung eine
Spannungsrelaxation aufweisen, die groBer ist als der zuvor definierte Wert Urejax max- Die Ergebnisse
zeigen, dass von Zellen mit beschadigtem Separator ein hohes Sicherheitsrisiko ausgeht. Daher wird
der Risikozustand von Zellen mit beschadigtem Separator als hoch eingestuft.

6 Risikoeinschdtzung bei der Havarie von Lithium-lonen-Batterien anhand
der austretenden Gase und Staube

Flr eine Vielzahl der in Kapitel 4 vorgestellten Versuche sind die freigesetzten Gase gemessen und bzgl.
ihrer Gefahr flir den Menschen in Risikoklassen eingeteilt worden. Zusatzlich wurde bei ausgewahlten
Versuchen eine Analyse der Feststoffpartikel durchgefiihrt.

6.1 Erwartete Stoffe bei einer Havarie einer LIB und Auswahl der Messtechnik

Aus dem Aufbau einer Batterie lassen sich die zu erwartenden Komponenten, die bei einem TR aus der
Batterie freigesetzt werden, abschatzen. Dabei sind streng genommen neben den eigentlich Zellkom-
ponenten auch Gehduse- oder Elektronikteile, Fillstoffe, Isoliermaterial etc. zu berlicksichtigen. Da die
zusatzlichen Batteriebestandteile mehr oder weniger unabhangig von der verwendeten Batteriezelle
sind, ist im Rahmen des Projekts folgendes betrachtet worden:

1. Einhausung
e Metalle, wie Aluminium oder Stahl, aber auch Kunststoffe
2. Elektroden
e Anode: Graphit, Kohlenstoffkomposite oder Lithiumtitanat
o Kathode: lithiumhaltige Mischoxide
3. Elektrolyte
o Leitsalze, organische Losungsmittel und Binder-Polymere.
> Leitsalze sind lithiumhaltige Mineralien wie z.B. Lithiumhexafluorophosphat (LiPF).
» Organische Losungsmittel sind haufig fliissige organische Carbonate (Kohlensdurees-
ter) wie Dimethylcarbonat (DMC), Ethylmethylcarbonat (EMC), Diethylcarbonat
(DEC), Propylencarbonat (PC), Vinylencarbonat (VC) sowie das bei Raumtemperatur
als Reinstoff feste Ethylencarbonat (EC).
> Die Polymere sind z.B. Polyvinylidenfluorid (PVDF) oder Polyvinylidenfluorid-Hexaflu-
orpropen (PVDF-HFP).
4. Separator
e Polyethylen (PE) und Polypropylen (PP)
5. Stromableiter
o Metalle wie Aluminium und Kupfer

Aus den Komponenten lassen sich potenzielle Reaktionen und Reaktionszwischenprodukte ableiten.
Die organischen Losungsmittel des Elektrolyten und einige Kunststoffe konnen in Abhangigkeit vom
Sauerstoffzutritt pyrolysieren, vergasen und verbrennen. Hierbei kénnen sich folgende Produkte gas-
formig im Schwel- und Rauchgas bilden, wobei die fllissige Phase im Folgenden nicht betrachtet wird:

e Wasserdampf H,0
e Kohlenstoffoxide CO und CO,
e Stickstoffoxide NOy
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e Schwefeldioxid SO,

e Fluorwasserstoff HF (z.B. aus dem Binderpolymer PVDF und aus den Leitsalzen)

e Halogenwasserstoffe HCl und HBr

e Kohlenwasserstoffe (KW) und (Teil-)Oxidationsprodukte von KW, HKW, Kunststoffen + Additi-
ven wie Alkane, Alkene, Aromaten, Alkohole, Aldehyde, Ketone, Ester, Carbonsdauren, HKW
und Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK)

e Reaktionsprodukte aller genannten Stoffe untereinander;

Weiterhin sind als Partikel im Rauchgas

e RuR aus der unvollstandigen Verbrennung aller organisch-chemischen Stoffe, Kunststoffe und
dem Graphit
e aus Kunststoffen freigesetzte Mineralpigmente

ZuU erwarten.

Aus den Metallen und Metalloxiden des Geh&uses, den Elektroden (Stromableiter), dem Anoden- und
Kathodenmaterial sowie aus den Leitsalzen kénnen folgende Stoffe entstehen:

gasférmig

e Sublimierte Metalle
e Gasformige metallorganische Verbindungen (z.B. Nickelcarbonyle)
e Wasserstoff aus Reaktionen von Metallen mit intermediar gebildeten Sduren

fest (als Partikel im Rauchgas)

e Resublimierte Metalle

e Metalloxide der unedleren Metalle durch Luftoxidation

o Metallfluoride durch Reaktion mit Fluorwasserstoff HF

e (in untergeordneter Menge) Metallsalze durch Reaktion aus Metallen und Saurebildnern und
Sauren

e Feste metallorganische Verbindungen

Zusammen mit diesen Betrachtungen und umfangreichen Literaturrecherchen sowie eigenen Messun-
gen wurden mehr als 80 in Abuse-Tests identifizierte und zum Teil auch quantifizierte Komponenten
ermittelt. Die entsprechenden Reaktionsgleichungen sind in der Literatur breit veroffentlicht und wer-
den hier nicht noch einmal aufgefiihrt (siehe z. B. [63], [64], [65]).
Eine so groRe Anzahl von zu untersuchenden Stoffen wiirde den Projektrahmen deutlich tiberschrei-
ten. In Zusammenarbeit mit den Projektpartnern, hier insbesondere BG ETEM und DGUV, wurde ein
Untersuchungsprogramm von 38 Gas-Komponenten zusammengestellt. Mit Hilfe der Stoffdatenbank
GESTIS vom IFA® und anderen Quellen im Internet sind diese Stoffe soweit wie moglich mittels

e  GHS®-Gefahrenpiktogrammen und

e  GHS-Einstufung beziglich krebserregend und reproduktionstoxisch
gekennzeichnet.
AulRerdem sind deren Grenzwerte soweit vorhanden bzgl.

e der Storfallbeurteilungswerte (engl. Acute Esposure Guideline Levels, AEGL)

e der IDLH-Werte” (engl. Inmediately Dangerous to Life and Health)

5 |FA: Institut fur Arbeitsschutz

6 GHS: Global harmonisiertes System zur Einstufung und Kennzeichnung von Chemikalien

7 IDLH: Referenzwert fur die Maximalkonzentration eines Stoffes in der Luft, bei der man, wenn man innerhalb von 30 Minu-
ten flichtet, keine schweren oder bleibenden Schaden davontragt
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e den Empfehlungen der MAK-Kommission®
e der TRGS (Technische Regeln fir Gefahrstoffe) 900 - Arbeitsplatzgrenzwerte
o der TRGS 910 - risikobezogenes MaRnahmenpaket fir Tatigkeiten mit krebserzeugenden Stof-
fen und
e der EU-Arbeitsplatzgrenzwerte, sowie
e der TA Luft - Technische Anleitung zur Reinhaltung der Luft
aufgelistet.

Zur kontinuierlichen Messung der gasférmigen Stoffe sowie der Bestimmung des Volumenstromes
wurden die in Tabelle 6-1 dargestellten Messgerate bzw. -verfahren eingesetzt. Es handelt sich bei den
Gasmessungen um extraktive Messverfahren.

Tabelle 6-1: Darstellung der Messgerate bzw. Messverfahren zur Bestimmung der kontinuierlich zu messenden
Komponenten.

Komponente Messgerat/Verfahren
Sauerstoff (02) Paramagnetisches Verfahren ABB EL Magnos 206
Wasserstoff (Hz) Warmeleitprinzip ABB AO 2020 Caldos 27
Summe des organisch gebundenen Kohlenstoffs | Flammenionisationsdetektor (FID)
(Cees) Bernhard Atomics, FID 3006 K
alle weiteren gasformigen Stoffe Fourier-Transformations-Infrarotspektrometer (FTIR)
Gasmet DX 400 mit SYCOS P-Hot
Volumenstrommessung Druckmessdosen
0-500 Pa, = 100 mbar, 0 — 2,5 bar
Thermoelemente Typ K (1 mm),
Zylindersonde Fa. Dosch

6.2 Bewertungskriterien fiir die austretenden Stoffe

Um die Gefahren, die von den aus LIB austretenden Gasen auf den Menschen ausgehen, einzuschat-
zen, wurden folgende Kriterien zur Definition von Gefahrenklassen festgelegt:

e Zur Beurteilung der Schwere des Ereignisses wird die maximal auftretende Gaskonzentration
der austretenden Gase betrachtet.

e Zur Toxizitat der Gase werden die Storfallbeurteilungswerte AEGL herangezogen; falls diese
nicht vorhanden sind, wird auf den IDLH-Wert zurtickgegriffen.

e Das Uberschreiten der unteren Explosionsgrenze UEG im austretenden Gasgemisch fiihrt au-
tomatisch zum héchstem Schweregrad

o Als krebserzeugend eingestuften Komponenten werden einem hohen Schweregrad zugeteilt.
Stoffe, die auf den Menschen bekanntermalien karzinogen sind, bekommen den Wert R=4;
Stoffe, die wahrscheinlich beim Menschen karzinogen sind, werden dem Schweregrad 3 zuge-
ordnet

Diese Kriterien sind im Bewertungsschema in Tabelle 6-2 zusammengefasst. Es werden alle auftreten-
den Schweregrade addiert und der entsprechenden Risikoklasse zugeordnet. Fihrt z. B. eine der im
Abgas einer Havarie gemessenen Konzentrationen zur Uberschreitung des AEGL-2-Schwellenwertes
(R=3) und wird dabei die UEG des Gases nicht Uberschritten (R=1) und ist keiner der auftretenden
Stoffe als krebserregend eingestuft, so wird das Risiko als kritisch eingestuft. Die Eintrittswahrschein-
lichkeit flr das jeweilige Ereignis wird hier nicht beurteilt, da die Havarie bei diesen Versuchen erzwun-
gen wurde.

8 Maximale Arbeitsplatz-Konzentration, diese Angaben sind wissenschaftliche Empfehlungen und kein geltendes Recht
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Tabelle 6-2: Bewertungsschema fiir die Risikoabschdtzung durch die bei einer LIB-Havarie austretenden Gase.

Risikoklasse Einstufung Toxizitat R Explosionsgrenze R Krebserregend R

5 Kritisch c>2AEGL2 |3 - 3 ja 3
Gering c 2> AEGL1 2 - 2 - 2

Storfallbeurteilungswerte AEGL

Storfallbeurteilungswerte sind vorgegebene Werte fiir die sicherheitstechnische Dimensionierung von
storfallrelevanten verfahrenstechnischen Anlagen der Storfall-Verordnung des Bundesemmissions-
schutzgesetzes. Die AEGL-Werte sind toxikologisch begriindete Spitzenkonzentrationswerte:

e fiir verschiedene relevante Expositionszeitraume (10 Minuten, 30 Minuten, 1 Stunde, 4 Stun-
den, 8 Stunden)
o fiir drei verschiedene Effekt-Schweregrade,

» AEGL-1: Schwelle zum splirbaren Unwohlsein;

» AEGL-2: Schwelle zu schwerwiegenden, lang andauernden oder fluchtbehindernden
Wirkungen;

» AEGL-3: Schwelle zur todlichen Wirkung.

Hier werden die Werte wegen des sehr kurzzeitigen Ereignisses fiir einen Expositionszeitraum von 10
Minuten herangezogen. Da diese Werte nicht fir alle auftretenden Stoffe gelistet sind, wird dann auf
den IDLH-Wert zuriickgegriffen. Wenn eine der gemessenen Konzentrationen im Gemisch tiber einem
der Schwellenwerte liegt, so wird das Gemisch in die entsprechende Risikoklasse eingeordnet.

IDLH

Der IDLH ist ein Referenzwert fiir die Maximalkonzentration eines Stoffes in der Luft, bei dem man,
wenn man innerhalb von 30 Minuten fllichtet, keine schweren oder bleibenden Schaden davontragt.
Es werden die folgenden Schweregrade zugeordnet:

e R=1flirc<IDLH und
e R=4flirc>IDLH

Untere Explosionsgrenze UEG
Die UEG ist der untere Grenzwert der Konzentration eines brennbaren Stoffes in einem Gemisch von
Gasen, in dem sich nach dem Ziinden eine von der Ziindquelle unabhangige Flamme gerade nicht mehr
selbstandig fortpflanzen kann.

Die UEG-Daten der untersuchten Gase sind im Anhang (Tabelle 12-1 und Tabelle 12-2) aufgelistet. Die
UEG von Gasgemischen konnen theoretisch nach der Formel von Le Chatelier bei bekannter Gaszu-
sammensetzung wie folgt berechnet werden:

1
UEGmiX = ﬁ -100 6.1
i=1UJEG;
Dabei bezeichnen:
UEGpix UEG des Gasgemisches
UEG; UEG einer Gaskomponente aus dem Gemisch
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X; Volumenanteil einer Komponente im Gemisch
n Anzahl der Komponenten

Krebserregende Stoffe
Die als krebserregend eingestuften Stoffe sind dem Anhang (Tabelle 12-1) zu entnehmen. Dabei erhal-
ten

e Stoffe der Kategorie 1A den Schweregrad 4:

Stoffe, die auf den Menschen bekanntermaRen karzinogen sind
e Stoffe der Kategorie 1B den Schweregrad 3:

Stoffe, die wahrscheinlich beim Menschen karzinogen sind

6.3 Durchgefiihrte Gasmessungen

Fir viele der in Kapitel 4 bereits genannten Versuche wurden zeitaufgeloste Messungen durchgefiihrt
und die maximal aufgetretenen Konzentrationen bestimmt. Eine Bestimmung der Gesamtvolumina
hat nicht stattgefunden, da aufgrund des grofRen Luftvolumenstroms bei den Versuchen in der offenen
Prifumgebung die Ungenauigkeit zu grofld war. Generell ist es schwierig, Aussagen lber die Reprodu-
zierbarkeit des Messsystems bezliglich der Gaskonzentrationen anhand von Abuse-Versuchen zu tref-
fen, da die einzelnen Zellen sehr unterschiedlich reagieren kénnen. Hierbei sind vor allem fir die ein-
zelnen Komponenten unterschiedliche Konzentrationsniveaus bei Havarie-Versuchen mit gleichen Zel-
len zu sehen. GroRe Unterschiede entstehen v. a. dann, wenn es Versuche mit und ohne Verbrennung
der Kohlenwasserstoffe gibt. Vergleichbarer sind demnach Versuche mit gleichem Hazard-Level. Um
die Reproduzierbarkeit der Messungen zu testen, wurden (wie oben schon erwdhnt) Abuse-Tests
durch Nagelpenetrationen an NMC-Pouch-Zellen (10 Ah) mit verschiedenen Ladezustdnden durchge-
flhrt.

Bei diesen Versuchen mit einem Ladezustand zu Beginn von SOC = 100 % V1 und V6 gingen die Zellen
in den TR, wahrend die restlichen Zellen mit SOC = 70 % nur ausgegast haben. In Abbildung 6-1 ist die
Summe der organisch gebundenen Kohlenwasserstoffe (Cges) liber der Zeit fiir die verschiedenen Ver-
suche aufgetragen. Die Konzentrationspeaks schwanken (bis auf Zelle V1) im Bereich zwischen ca. 1400
und 1700 ppm. Die geringere Konzentration fur V1 lasst sich dadurch erkldren, dass durch den eintre-
tenden TR die Kohlenwasserstoffe zum groRen Teil verbrannt sind, was sich auch durch die erhéhte
Konzentration an CO; (siehe Abbildung 6-2) sowie z. B. die geringeren Konzentrationen der Elektrolyte,
hier beispielhaft von Ethylmethylcarbonat (EMC) (siehe Abbildung 6-4), bemerkbar macht. In abge-
schwdachter Form ist dies auch fiir V6 zu sehen.

33000 | — vi100% Abbildung 6-1:
| Cges-Konzentratio-
16000 - —V270% )
14000 - nen bei Pouch-
Cees [PPM] V3 70%
12000 - °  Zellen (10 Ah)
10000 + va70% beim Nageltest
8000 - .
5000 | V5 70% bei einem Ladezu-
4000 - stand von 100 %
0,
2000 | V6100%  ynd 70 %.
0 . L ; ; - " . — : — ; : : : ; ) Zeit
00:00:00 00:00:15 00:00:30 00:00:45 00:01:00  [h:mm]
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10 - —V1100%
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00:00:00 00:00:15 00:00:30 00:00:45 00:01:00 [h:mm]
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14.000 - —V270%
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Abbildung 6-2:
CO2-Konzentratio-
nen von Pouch-
Zellen (10 Ah)
beim  Nageltest
bei einem Ladezu-
stand von 100%
und 70%.

Abbildung 6-3:
CO-Konzentratio-
nen von Pouch-
Zellen (10 Ah)
beim  Nageltest
bei einem Ladezu-
stand von 100%
und 70%.

Abbildung 6-4:
EMC-Konzentrati-
onen von Pouch-
Zellen (10 Ah)
beim  Nageltest
bei einem Ladezu-
stand von 100%
und 70%.

Unter den vorgegebenen Bedingungen ergibt sich eine zufriedenstellende Reproduzierbarkeit der
Messungen. Bei der Messung von Fluorwasserstoff (HF) tritt eine Besonderheit auf, die fur sehr kurz-
fristig auftretenden Konzentrationsspitzen von Bedeutung ist. Ein Teil des gebildeten HF lagert sich an
den Wanden des Probeentnahmesystems ab und fiihrt so zu einem verzégerten Anstieg der Mess-
werte. Dementsprechend nehmen diese Werte auch stark verzogert wieder ab. Dies ist in
Abbildung 6-5 deutlich erkennbar ist.

200 +
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100 -
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20 ~

=
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[ppm]

—V1100%
—V270%
—V370%
V4 70%
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V6 100%

0 +——=r— ./- ; T
00:00:00 00:00:15

00:00:30

L ——

00:00:45

F— Zeit
00:01:00  [h:mm

Abbildung 6-5:
HF-Konzentratio-
nen von Pouch-
Zellen (10 Ah)
beim  Nageltest
bei einem Ladezu-
stand von 100%
und 70%.

Tabelle 6-3 gibt einen Uberblick iiber die Maximalkonzentrationen der identifizierten Stoffe aus den

Versuchen mit Nagelpenetration.
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Zelltyp Kokam Pouch 10 Ah Tabelle 6-3: Liste der bei dieser Versuchs-
SOC 70 % 100 % reihe identifizierten Stoffe und deren ma-
ximale Konzentrationen (Trigger: Nagel-
co 1178 ppm 14770 ppm penetration).
Ethylencarbonat 2584 ppm 567 ppm
Ethylmethylcarbonat 55 ppm 42 ppm
Dimethylcarbonat 55 ppm 42 ppm
Diethylcarbonat 949 ppm 2 ppm
Methan 89 ppm 1964 ppm
Acetylen 130 ppm 408 ppm
Ethan 2201 ppm 956 ppm
Propen 253 ppm 22 ppm
Formaldehyd 203 ppm 495 ppm
Acetaldehyd 296 ppm 363 ppm
Propionaldehyd 56 ppm 93 ppm
HF 182 ppm 10 ppm
Methanol 1276 ppm 7040 ppm
Ethanol 893 ppm 198 ppm
Cges 17155 ppm 13594 ppm
H2 0,55% 0.52%

Wie in den Abschnitten 4.3 bis 4.5 dargestellt, sind an Rundzellen (variierende Zellchemie) Uberlade-
versuche und thermische Stabilitatstests bei unterschiedlicher Atmosphare und Zellalterung durchge-
flihrt worden. Bei diesen Versuchen hat ebenfalls eine Gasanalyse stattgefunden. Exemplarisch dafiir
sind in Abbildung 6-6 und Abbildung 6-7 die Konzentrationsverlaufe zeitabhangigc und in Tabelle 6-4
die Maximalkonzentrationen wiedergegeben. Dabei konnten u. a. folgende Zusammenhange festge-
stellt werden:

Als Indikator fir den Zeitpunkt des TR lassen sich hervorragend die Verldufe der CO-Konzentrationen
heranziehen, da CO erst gebildet wird, sobald eine Verbrennung stattfindet.
Bei den Zellen mit NCA-, NMC Typ 1-, LCO-, LMO- und LTO-Zellchemie fiihrte der Trigger zu einem TR.
In Abbildung 6-6 sind die CO-Konzentrationen als Indikator fiir eine unvollstandige Verbrennung tber
die Versuchszeit aufgetragen. Die genannten Zellen zeigen dort jeweils einen Peak. Die Zeitpunkte des
,Durchgehens” sind stark vom Zelltyp abhadngig. Wahrend dies bei der NMC Typ 1-Zelle schon nach 18
Minuten geschieht, so dauert es bei der LTO-Zelle knapp zwei Stunden.

1.800 - ——V1LFP Abbildung 6-6:
1.600 1 —V2NMCHE Verlaufe der CO-
1.400 - €O [ppm] ——V3LTO Konzentrationen
1.200 - VANMC (1) .. .
V5 NMC (2) fir die untersuch-
1.000 - .
800 - V6 NCA ten Zellen bei
500 —v7Lco  berladung.
V8 LFP
400 4 ——VOLFPHP
200 V10 LMO
0 B e B R [ B L L T T T T T Ze|‘t
0:00 0:15 0:30 0:45 1:00 1:15 1:30 1:45 2:00 [h:mm
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Die Uberladung der anderen Rundzellen in diesen Versuchen fiihrte nur zum Ausgasen, wie es beispiel-
haft anhand der Konzentrationen von Cges zu sehen ist. Es wird deutlich, dass manche Zellen nur sehr
gering ausgasen wie z. B. die LFP HP (V9). Dies ist in Abbildung 6-8 deutlich zu sehen. Andere Zellen
gasen mehrmals mit deutlichen Zeitabstdnden aus, wie es z. B. durch die LFP-Zelle (V1) mit viermaliger
Gas-Freisetzung verdeutlicht wird.

1600 - —V1LFP Abbildung  6-7:
1400 - —V2NMCHE  Cg.-Konzentratio-
—V3LTO .
1200 - VANME (1) nen bei den unter-
1000 -+ cgeu [ppm] V5 NMC (2) suchten Zellen fiur
800 - ——VBNCA zwei verschie-
600 - —V7LCcOo dene Achsenska-
400 V8 LFP i
voLFpup lierungen.
200 - “ V10 LMO
N s e S RPN O S— Zeit
0:00 0:15 0:30 0:45 1:00 1:15 1:30 1:45 2:00 [h:mm]
?g T ——V1LFP Abbildung  6-8:
1 ——V2NMC HE _ io-
16 4 Cges [PPM] VaLTOo Cees Ko.nzentratlo
vanmc (1) nen bei den unte“r-
—vsnmc ) suchten Zellen fir
——VBNCA zwei verschie-
V7LCO dene Achsenska-
V8 LFP i
VS LFP HP ierungen.
V10 LMO
Zeit
0:00 0:15 0:30 0:45 1:00 1:15 1:30 1:45 2:00 [h:mm]

Tabelle 6-4 bis Tabelle 6-6 zeigen die bei den Versuchsbedingungen (250 m3/h abgesaugtes Volumen)
identifizierten Stoffe und deren maximale Konzentrationen. Die besonders giftige Komponente HF liegt
<1 ppm (Grundrauschen).

Tabelle 6-4: Liste der bei dieser Versuchsreihe identifizierten Stoffe und deren maximale Konzentrationen.
18650er Rundzellen, unterschiedliche Zellchemie, Uberladung, offene Umgebung. Die Farbskala orientiert sich
immer am Hochstwert in der jeweiligen Zeile.

Zellchemie V1 LEP V2 NMC V3 LTO V4 NMC V5 NMC V6 NCA | V7LCO V8 V9 LFP V10
HE (1) (2) LFP HP LMO
Komponenten Maximalwert

co 1143

Ethylencarbonat

Ethylmethylcar-
bonat
Dimethylcarbo-
nat

Diethylcarbonat

Methan

Acetylen

Ethan

Propen

Formaldehyd
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Acetaldehyd
Propionaldehyd
Methanol

HF

Ethanol

Cges ppm
H2
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oo [ oo | o

NI
‘ 118 ppm

29 ppm

‘ ppm ppm

106
ppm

Tabelle 6-5: Maximal auftretende Konzentrationen bei der Havarie von Rundzellen mit unterschiedlicher Zell-
chemie und zwei unterschiedlichen Triggern in Druckkammer.

Zellchemie

LFP

NMC

LTO

Trigger

Uberladung

Rampe

Uberladung |

Rampe

Uberladung

Rampe

Komponenten

co

Ethylencarbonat

Ethylmethylcarbonat

Dimethylcarbonat

Diethylcarbonat

Methan

Acetylen

Ethan

Propen

Formaldehyd

Acetaldehyd

Propionaldehyd

Methanol

HF

Ethanol

Cges ppM

H2

Maximalwert

Aus den gemessenen GrolRen sind fir die verschiedenen Versuchsbedingungen nach Kap. 6.2 die Risi-
koklassen ermittelt worden. Hierbei gilt es zu beachten, dass es um die Gefahrdung gegeniiber dem
Menschen geht und dass sich diese eklatant von anderen Risikobewertungen wie dem Hazard Level
(siehe Kapitel 2) unterscheiden. Da bei fast allen Messungen sowohl CO als auch Formaldehyd in kriti-
scher Konzentration vorlagen, sind die Gefahrdungen entsprechend katastrophal.

Tabelle 6-6: Maximal auftretende Konzentrationen bei der Havarie von gealterten und neuen Zellen mit verschie-
dener Zellchemie (Trigger: Thermische Rampe). Anderungen (alt-neu), griin: Komponente hat geringere, rot:
Komponente hat im gealterten Zustand hohere Konzentration.

Zellchemie NMC HE LFP NMC HP LTO
geal- neu Ande- | geal- neu Ande- | gealtert | neu Ande- | gealtert neu Ande-
Zustand
tert rung tert rung rung rung
Kompo- Maximalwert
nenten
145 315 2349 4982 178 138
co 1ppm | 2ppm | -1ppm 40 ppm
ppm_| ppm -I PP | “PPM | PP | ppm | ppm - ppm_| PP | ppm
Ethylencar- 25 178
bonat 6 ppm - -19ppm | 6ppm | 7ppm | -1 ppm | 18 ppm | 8 ppm 10 ppm ppm 145 ppm | 34 ppm
Ethyime- 150 | 385 147 | 181 11,1
thylcarbo- n.n. n.n. n.n. -3 ppm n.n.
e ppm ppm ppm ppm ppm
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Dimethyl- 110 110 358 732 192 192 1059 1059
0 ppm 0 ppm 0 ppm
carbonat ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm
Diethylcar- 0,8 0,8 1,4 4,5
bonat ppm ppm 0ppm ppm ppm 3ppm | 1,6 ppm [ 0,9ppm | 1ppm | 3,9ppm | 0,5ppm | 3 ppm
Methan n.n. n.n. n.n. 8ppm | 8ppm | O0ppm | 87 ppm ;::q -62 ppm n.n. 18 ppm | -18 ppm
Acetylen 2ppm | 6ppm | -4ppm | 1ppm | 2ppm | Oppm | 22 ppm | 38 ppm | -16 ppm | 11 ppm 2 ppm 9 ppm
Ethan n.n. n.n. n.n. p::a?n 9 ppm 7 ppm 8 ppm -1 ppm n.n. 30 ppm | -30 ppm
608 18 37
Propen 9 ppm -19ppm | 33ppm | 37 ppm | -4ppm | 24 ppm | 26 ppm | -2 ppm
p ppm pp g ppm ppm pp pp pp pp pp pp pp
Formalde- 11 <1
3 ppm -8 ppm | 4 ppm 3ppm | 15ppm | 12 ppm 3 ppm 7 ppm 4 ppm 3 ppm
hyd pp ppm pp pp ppm pp pp pp pp pp pp pp
,:;:ztalde- pf:r‘n 9ppm | 15ppm | 3ppm | 3ppm | -1ppm | 11ppm | 7 ppm 3ppm | 54ppm | 20 ppm | 33 ppm
Propional- 1,4 3,7 1,0 2,6
-2 ppm -2 ppm 1ppm | 1,3 ppm 0 ppm 6,2 ppm | 5,4 ppm 1 ppm
dehyd ppm ppm pp ppm ppm pp pp pp pp pp pp pp
1,1 1,7 1,6 1,4
Methanol ! ! -1 ppm ! ! Oppm | 1,3ppm | 2,4ppm | -1ppm | 2,9 ppm | 1,4 ppm | 2 ppm
ppm ppm pp ppm ppm pp pp pp pp pp pp pp
HF <1 <1 0 ppm <1 <1 Oppm |[<1lppm |[<1lppm | Oppm |<1lppm | <1lppm | Oppm
ppm ppm pp ppm ppm pp pp pp pp pp pp pp
Ethanol pf)?n 6ppm | 17ppm | 4ppm | 4ppm | -1ppm | 22 ppm | 5ppm 26 ppm | 38 ppm | -13 ppm
C 545 231 314 516 808 444 690 -246 1549
& ppm | ppm | ppm | ppm | ppm ppm ppm ppm ppm
H2 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. 0,02 % n.n. 0,01 %

Tabelle 6-7: Risikoabschatzung fir die austretenden Gase bei der Havarie von Pouch-Zellen (Trigger: Nagelpenet-
ration).

Pouch-Zellen 10 Ah

Risikoeinstufung
SOC=70% | SOC=100%

Schweregrad R

Toxizitat 4 4
UEG 1 1
Krebserregend 3 3

Tabelle 6-8: Risikoabschatzung fur die austretenden Gase bei der Havarie von Rundzellen (variierende Zellche-
mie, Trigger: Uberladung).

Zelltyp 18650er Rundzellen
Zellche- V1LFP V2 V3 LTO va V5 V6 NCA | V7 LCO | VBLFP | VI LFP V10
mie NMC NMC NMC HP LMO
HE (1) (2)
Schwere-
R
grad
Toxizitat 1 1 2 2 3 3 2 1 1 2
UEG 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Krebser- 1 1 3 3 3 3 3 1 1 3
regend
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Tabelle 6-9: Risikoabschatzung fiir die austretenden Gase bei der Havarie von Rundzellen mit unterschiedlicher
Zellchemie und zwei unterschiedlichen Triggern.

Zelltyp Rundzellen
Zellchemie LFP NMC LTO
Trigger Uberladung Rampe Uberladung Rampe Uberladung Rampe
Schweregrad R
Toxizitat 2 2 3 4 2 2
UEG 1 1 1 1 1 1
Krebserregend 3 3 3 3 3 3
Summe R 6 6 7 8 6 6

Tabelle 6-10: Risikoeinschatzung fur die austretenden Gase bei der Havarie von gealterten und neuen Zellen mit
verschiedener Zellchemie (Trigger: Thermische Rampe).

Zelltyp Rundzellen alt/neu
Zellchemie lco | tMo | NcA | NMC [NMCHP| LFP | NMCHE | LTO
Schweregrad R
Toxizitat 2 3 3/4 4 3/4 4/1 4 4
UEG 1 1 1 1 1 1 1 1
Krebserregend 3 3 3 3 3 3 3 3
Summe R 6 7 7/8 8 7/8 8/5 8 8

Flr Schweregrade mit nur einer Ziffer gilt, dass sowohl gealterte als auch neue Zellen dort dem glei-
chen Schweregrad zugeteilt wurden.

Neben gasférmigen Bestandteilen werden beim Offnen der Zelle auch fliissige oder feste Bestandteile
an die Umgebung abgegeben, die sich in den Versuchen z. T. als Sediment ablagern oder luftgetragen
mit dem Abgas abgefiihrt werden. An dieser Stelle werden die luftgetragenen Stoffe betrachtet. Pro-
beentnahmen sind sowohl fiir Zell- als auch fir Modulversuche durchgefiihrt worden. Letztere sind
aufgrund der groRReren ausgetragenen Menge qualitativ besser auszuwerten. Ferner ist zu beachten,
dass bei den Havarie-Versuchen das Abgas abgesaugt wurde. Das flhrt dazu, dass vermutlich mehr
Partikel als bei einer Havarie ohne Absaugung gesammelt werden.

Tabelle 6-11: Ubersicht (iber die verschiedenen bei den Versuchen eingesetzten Module.

Lfd. Nr. Modulaufbau Zellchemie Kapazitat Ah
Vi 12 Pouch-Zellen in Reihe NMC 57 Ah
V2 12 Pouch-Zellen in Reihe NMC 53 Ah
600 Rundzellen (LG) Ver-
V3 schaltung 20S30p NMC S
600 Rundzellen (LG) Ver-
va schaltung 20S30p NMC 148 Ah

Es wurden bei beiden an den Pouch-Modulen V1 und V2 durchgefiihrten Havarie-Versuchen Staub-
messungen durchgefiihrt. Allerdings konnte nur fir V1 die Staubmasse in die entsprechende Staub-
konzentration umgerechnet werden. Die gemessene Staub-Konzentration von 1,54 g/m? ist als sehr
hoch anzusehen. So darf z.B. eine Anlage gemaR TA Luft in der Regel nur 20 mg/m? Staub emittieren.

Die Staubproben wurden am Institut fiir Arbeitsschutz der Deutschen Gesetzlichen Unfallversicherung
(IFA DGUV) mittels Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS) untersucht. Es
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wurden die Elemente Li, Be, Mg, Al, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Ge, Sr, As, Se, Mo, Pd, Ag,
Cd, In, Ba, Tl, Pb und Bi gefunden. Es wurden keine weiteren Metalle oberhalb der Bestimmungsgrenze
festgestellt. In Tabelle 6-12 sind diese Konzentrationen fir die beiden Staubproben zusammengefasst.
Die hohen Konzentrationen von Lithium, Aluminium, Mangan sowie Cobalt und Nickel sind den Inhalts-
stoffen der im Modul verbauten Zellen zuzuordnen. Das Verhaltnis von Mangan, Kobalt und Nickel
ermoglicht Rickschlisse auf die Stochiometrie der verwendeten NMC-Zellen. Es scheint, dass es sich
um 523-NMC-Zellen handelt.

Tabelle 6-12: Konzentrationen der in den Auch wenn bei den Versuchen oxidierende Bedingun-
Staubproben  bestimmten  Staubinhalts- gen vorherrschen und die Mehrzahl der an den Reak-
stoffe aus der Havarie von Pouch-Modulen. tionen beteiligten Metalle als Oxide, Fluoride oder als
Element Konzentration in mg/m?3 andere Metallsalze vorliegen, kénnen Reste elemen-
V1 V2 tar auftretender Metallstdaube nicht ausgeschlossen
Lithium 387 458 werden. Eine Aussage Uber den Anteil elementarer
Aluminium 440 825 und salzartiger Metalle in den Stauben kann durch die
Calcium 1,22 1,46 Analytik durch ICP-OES nicht getroffen werden. Eine
UIE DD Ll Zusammenstellung der analysierten Elemente und der
Vanadium 0,06 0,24 . . . .
Chrom 255 0.05 bei den Versuchsbedingungen daraus moglicherweise
Mangan 995 1654 entstehenden Oxide und Fluoride sind in Tabelle 12-2
Eisen 29,7 111 zusammengestellt. Diese Grenzwerte lassen sich nicht
Cobalt 1014 1188 unmittelbar auf die vorliegende Problematik anwen-
Nickel 2852 2306 den, da sie definitionsgemaR z. B. als 1/2-Stunden-Mit-
Kupfer 67,0 161 telwert bei stationar betriebenen Anlagen in der Emis-
Zink 2,99 1,61 sion (TA Luft) oder als 8-Stunden-Mittelwert durch
Gallium 0,03 0,02 personenbezogene Probeentnahme (EU Arbeitsplatz-
Arsen 0,09 0,03 grenzwerte) ermittelt werden missen. Dies ist unter
Molybdan 0,06 0,02 den gegebenen Versuchsbedingungen nicht moglich.
Zian 00 0,09 Jedoch geben sie wertvolle Hinweise ber die Gefahr,
Antimon 2,24 1,66 . L. .
Barium 0,10 0,27 die durch die jeweiligen Stoffe ausgeht. Dennoch muss
Blei 0,90 0,04 festgestellt werden, dass die vorgefundenen Konzent-
Bismut 0,73 <BG rationen die Grenzwerte (soweit vorhanden) um ein

Vielfaches Uiberschreiten.

Staubproben bei den Versuchen mit 21700er Rundzellen

Bei diesen Versuchen wurden die Zellen durch Erwdrmung zur Havarie gebracht. Die Absaugung der
Ofenabgase konnte erst nach der Havarie gestartet werden, so dass die ermittelten Staubkonzentrati-
onen, denen einer Havarie im Freien entsprechen.

Tabelle 6-13: Gemessene Staubkonzentra-
tionen bei der Havarie von Einzelzellen.

Lfd. Nr. Staubkonzentration
[g/m’]
V3 1,80
V4 3,00
V6 1,56
V8 0,82
V9 0,77
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Tabelle 6-14: Konzentrationen der in den Staubproben bestimmten Elemente (Rundzellen).

Konzentration in mg/m?
Element
V3 va \'[5} V8 V9
Lithium 49,8 57,4 27,3 27,3 16,4
Aluminium 27,6 885 35,2 29,6 17,4
Calcium <BG <BG <BG <BG <BG
Titan 0,69 1,78 0,88 0,56 0,31
Vanadium 0,02 0,18 0,02 0,02 <BG
Chrom 0,12 0,09 0,09 0,04 0,02
Mangan 50,7 78,6 42,5 15,4 24,3
Eisen 1,72 6,27 1,89 0,38 0,4
Cobalt 49,3 97,4 50,2 16,1 25,8
Nickel 345 1026 512 119 200
Kupfer 20,7 42,9 221 6,34 9,08
Zink 0,22 0,24 0,07 0,05 0,09
Gallium <BG 0,14 <BG <BG <BG
Arsen <BG 0,01 <BG < BG <BG
Molybdan 0,05 <BG <BG <BG <BG
Zinn 0,01 0,11 0,01 < BG 0,05
Antimon 0,14 0,05 0,03 0,04 0,84
Barium 0,08 0,09 0,04 1,05 0,02
Blei 0,05 0,10 0,03 0,02 0,02
Bismut <BG <BG <BG <BG <BG

Die Staubkonzentrationen liegen wiederum im Grammbereich und liegen mit 0,77 bis 3 (Faktor 3,7)
relativ gut beieinander. Bei den Staubinhaltsstoffen (siehe Tabelle 6-14) liegen wiederum die Konzent-
rationen der Hauptbestandteile der Batterien (Li, Al, Mn, Co, Ni und Cu) weit oberhalb der in Tabelle
12-2 aufgefiihrten Grenzwerte.

Staubmessungen bei Versuchen mit Rundzellen-Modulen

Die Zellen in diesen beiden Modulen (siehe Tabelle 6-15) wurden mit zwei unterschiedlichen Triggern
zur Havarie gebracht.

Staubkonzentration
Lfd. Nr. In g/m?
Vi 0,08
V2 0,38

Tabelle 6-15: Gemessene Staubkonzentra-
tionen bei der Havarie von Rundzellen-Mo-
dulen.

Die Staubkonzentrationen lassen sich nicht miteinander vergleichen, da verschiedene Problematiken

zusammentreffen:

e Die Dauer der Havarie ist kurz und lasst sich nur schwer der Staubmessung zuordnen

e Bei Versuch 1 wurden wahrend der Messung zwei Zellen penetriert und zwei Zellen sind pro-

pagiert. Bei Versuch 2 sind wahrend der Staubmessung die beiden Trigger-Zellen havariert.
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e Der abgesaugte Volumenstrom fiir V1 lag bei V; = 800 m3/h, wihrend bei V2 nur mit V, =
330 m3/h abgesaugt wurde.

Tabelle 6-16: Konzentrationen der in den Staubproben bestimmten Elemente (Rundzellen-Module).

Konzentration in mg/m?3 Konzentration in mg/m?
Element Element
V1 V2 Vi V2
Lithium 4,22 14,37 Kupfer 1,88 6,11
Aluminium 4,69 13,38 Zink 0,86 0,18
Calcium 0,25 0,15 Gallium <BG <BG
Titan 0,13 0,21 Arsen 0,003 <BG
Vanadium 0,01 0,02 Molybdan 0,03 0,06
Chrom 0,46 0,73 Zinn 0,08 0,01
Mangan 4,58 10,7 Antimon 0,15 0,03
Eisen 15,3 18,2 Barium 0,11 0,06
Cobalt 3,99 10,9 Blei 0,13 0,05
Nickel 21,12 77,63 Bismut <BG <BG

Hier liegen die Konzentrationen der Staubinhaltsstoff erwartungsgemaR in einer ahnlichen GréRen-
ordnung wie in Tabelle 6-16, nur dass zuséatzlich zu den genannten Elementen noch Eisen in héherer
Konzentration - vermutlich bedingt durch das Modulgehéause - vorliegt.

Zusammenfassend kann zu allen Staubmessungen festgestellt werden, dass die Staubkonzentrationen
bei allen Versuchen die Staubgrenzwerte der TA Luft um mindestens zwei Zehnerpotenzen tiberschrei-
ten, wobei noch nicht eingerechnet wurde, dass die Versuche teilweise mit sehr hoher Verdiinnung,
bedingt durch die Sicherheitsaspekte, realisiert werden mussten. Zudem muss aufgrund der vorliegen-
den Elemente mit teilweise dtzenden und giftigen Verbindungen gerechnet werden.

7 Zusammenfassung und Ausblick

Die Auswertung von Sicherheitstests von Lithium-lonen-Batterien basiert mafigeblich auf der visuellen
Beobachtung des Priiflings und liefert nur begrenzte Informationen dartiber, wie der Sicherheitsgrad
einzustufen ist. Problematisch ist, dass Testszenarien selten den realistischen Fehlerfall nachbilden,
nicht immer eindeutig definiert und nur wenig reproduzierbar sind. Die Varianz der Tests und die Viel-
zahl der Zellparameter machen eine Einschdtzung des Risikos von LIB sehr schwierig.

Es wurde daher eine groRe Testmatrix (> 150 Versuche) untersucht, wobei Versuche optimiert und die
austretenden Gase analysiert worden sind. Fiir eine Risikoabschdtzung miissen sowohl Eintrittswahr-
scheinlichkeiten als auch die Schwere (durch Gasanalyse) des auftretenden Fehlers ermittelt werden.

Zudem wurde eine Versuchsumgebung zur verbesserten Risikoeinschatzung entwickelt, Abuse-Tests
durchgefiihrt sowie ein Verfahren zur Bewertung von auRerlich unbeschadigten Zellen nach thermi-
schem Abuse entwickelt. Auf dieser Basis wurden Risikoeinschdtzungen vorgenommen und die Ergeb-
nisse in einer Datenbank festgehalten.

Die Bewertung der freigesetzten Gase erfolgte ohne die Betrachtung der Eintrittswahrscheinlichkeiten,
da der TR jeweils erzwungen wurde und die vorherrschende Anwendungs- oder Ausfiihrungsvarianz
von Lithium-lonen-Batterien einen verallgemeinerten Ansatz derzeit im Grunde noch nicht zuldsst.
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Trotz dieser definitorischen Unscharfen lassen sich aus den Havarie-Verlaufen und den jeweiligen Test-
bedingungen stabilere und weniger stabile Zelltypen erkennen. Neben der Zellchemie spielt beispiels-
weise aber auch das Gasmanagement in einem Modul eine groRRe Rolle, weswegen eine generelle Ri-
sikoabschatzung nicht moglich ist und immer eine Einzelfallentscheidung bleiben wird.

Nach der Durchfiihrung des ,,RiskBatt“-Projekts steht nun ein funktionsfahiges Priifstandskonzept ein-
schliefRlich Priifstand zur realitatsnahen Nachbildung von internen Kurzschliissen sowie einem entspre-
chenden Messaufbau fur deutlich realitdtsndhere Abuse-Anwendungen zur Verfiigung. Weiterhin ist
eine Methode zur Zustandsbewertung thermisch beschadigter und duBerlich in Ordnung erscheinen-
der Batterien entwickelt worden. In Zusammenarbeit mit den Projektpartnern hat ,RiskBatt” einen
wichtigen Beitrag zum Verstandnis und zur Bewertung von Havarien bei LIB geleistet und leistet diesen
auch noch zukinftig. Weiterentwicklungen und Anwendungen kénnen sein:

- Umsetzung und Erweiterungen der Zustandsbewertung fiir andere Trigger und Zellen

- Schnelle Zellbewertung, insbesondere fiir Lagerung und Transport gealterter Zellen

- Multisensorische Frithsterkennung der Havariegefahr, Detektionsmethoden und Umsetzungs-
moglichkeit

- Gremienarbeit bei VDI und VDE/DKE sowie den Feuerwehren mit dem Ziel des Wissenstrans-
fers und Vernetzung
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12 Anhang

Tabelle 12-1: Tabelle der gasférmigen Stoffe im Havarieabgas mit Einstufung fiir verschiedene Gefahren-Grenz-
werte Fir Details siehe Online-Version.
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Tabelle 12-2: Tabelle der partikelférmigen Stoffe im Havarieabgas mit Einstufung fiir verschiedene Gefahren-Grenzwerte. Fiir Details siehe Online-Version.
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