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Es ist nicht Deine Schuld, dass die Welt ist wie sie ist

es war nur Deine Schuld, wenn sie so bleibt
(Farin Urlaub, 2004)
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Der Absatz von Lithium-lonen-Batterien, getrieben durch die elektrifizierte Fortbewegung mit batte-
rieelektrischen Fahrzeugen, Elektro-Rollern und Elektro-Fahrradern, erreicht von Jahr zu Jahr neue
Rekordwerte. Auch im Bereich stationdrer Speichersysteme zur Dezentralisierung der Energieversor-
gung sind Lithium-lonen-Batterien beim Endverbraucher angekommen. Mit dem Ziel einer standigen
Verbesserung der Systeme im Bereich Energie- und Leistungsdichte werden von der Batterieindustrie
vermehrt Zellchemien mit maximierter Energiedichte verwendet. Diese basieren liberwiegend auf
thermisch empfindlichen Materialien, wodurch das Thermomanagement vor neue Herausforderun-

gen gestellt wird.

Die Sicherheit der Batteriesysteme steht dabet an oberster Stelle. Brande — resultierend aufgrund
thermischer Vorkommnisse beti Elektrofahrzeugen und Heimspeichersystemen mit zum Teil katastro-
phalen Folgen — haben gezeigt, dass das Thema Sicherheit bei der Entwicklung aktueller Batteriepro-
jekte neu gedacht werden muss, um etwaige Sicherheitsrisiken zu minimieren. Ausldser dieser ther-
mischen Vorkommnisse sind meist auf Fehlerfalle einzelner Zellen (thermisches Durchgehen) und die
dadurch entstehende Kettenreaktion zwischen Zellen (thermische Propagation) zuriickzufiihren. Je-
doch kénnen auch hard- und softwareimplementierte Schutzfunktionen das thermische Durchgehen
einer Zelle nicht vollstandig ausschlieBen. Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Problematik

des thermischen Durchgehens und der thermischen Propagation von Zellen in Batteriesystemen.

Das Ziel dieser Arbeit ist eine grundlegende Analyse des Fehlerfalls der thermischen Propagation,
um daraus die Entwicklung eines Losungskonzepts zur Vermeidung dieser abzuleiten. Hierzu ist ein
grundlegendes Verstandnis Uber den Ablauf des thermischen Durchgehens, der thermischen Propa-
gation und deren Ursachen Voraussetzung. Daflir werden KenngrdBen und Eigenschaften unter A-
buse-Bedingungen durch bekannte und neu entwickelte bzw. angepasste Messmethoden charakte-
risiert, welche als Grundlage zur Entwicklung des Losungskonzepts dienen. Einzelne Parameter, bei-
spielsweise die Starttemperatur des thermischen Durchgehens einer Zelle, die Gesamtenergiefreiset-
zung beim thermischen Durchgehen und das Propagationsverhalten von Zellen ohne die Verwen-

dung eines Schutzkonzepts, werden anhand geeigneter Charakterisierungsmethoden bestimmt.

Daraus wird ein Losungskonzept zur Vermeidung der thermischen Propagation erarbeitet und be-
schrieben, welches auf einer Separation der einzelnen Zellen durch diinne, endotherm wirkende und
hochtemperaturstabile Barrierematerialien basiert. Die Evaluation von Wirkprinzipien unterschiedli-
cher Barrierekonzepte zeigt zudem ,State-of-the-Art'-Lsungen, welche am Markt erhéltlich sind. Im
Detail erfolgt die Vorstellung zweier eigens entwickelter Losungskonzepte, welche spater anhand

unterschiedlicher Messmethoden charakterisiert werden.

Im experimentellen Teil werden in einem hierfiir entwickelten Versuchsaufbau zwei Zellen mittels
einer Barriere separiert und durch Nagelpenetration ein thermisches Durchgehen einer Zelle ausge-
lost. Durch diese Versuchsanordnung lassen sich die im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Barrie-

rekonzepte, ebenso wie die am Markt erhaltlichen Losungen, charakterisieren und anschlieBend die
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Wirksamkeit aller miteinander vergleichen. Das Ziel der experimentellen Versuche ist die Demonst-
ration einer vollstandigen Unterdriickung der thermischen Propagation. Dies kann durch einen in der
Arbeit entwickelten Losungsansatz erfolgreich realisiert und gezeigt werden. Basierend auf diesem
Ansatz erfolgt anhand einer Fehlermdglichkeits- und Einflussanalyse die Evaluation weiterer Kenn-
groBen (Modulkonfiguration, Alterung, Temperatur der Zellen et al.), welche das Propagationsver-

halten beeinflussen kénnen.

Im letzten Kapitel der Arbeit wird der experimentelle Versuchsaufbau durch die Erstellung eines Mat-
lab Simulink Modells modellbasiert abgebildet. Die Parameteridentifikation der Barriere erfolgt durch
die Anpassung von Parametern der thermischen Analyse. Die Parameterbestimmung von relevanten
ZellkenngroBen erfolgt anhand der thermischen Impedanzspektroskopie, wodurch die Parametrisie-
rung des Modells ermdglicht wird. Das Ergebnis der Simulation zeigt eine quantitative Nachbildung

der Temperaturwerte der erfolgten experimentellen Versuche.
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Abstract

The strongly increasing use of lithium-ion batteries, driven mainly by battery electric vehicles, electric
scooters and electric bicycles, is reaching new record sales figures from year to year. In the field of
stationary energy storage, lithium-ion based systems have also reached the market. With the aim of
continuously improving the systems in terms of energy and power density, the battery industry is
moving to cell chemistries with maximized energy density, mostly based on thermally sensitive ma-

terials, which poses new challenges for thermal management.

The safety of battery systems is the top priority. Incidents with electric vehicles and stationary energy
storage, with partly catastrophic consequences have shown that the topic of safety must be re-
thought in the development of current battery projects in order to minimize any safety risks in con-
nection with thermal runaway and thermal propagation in battery systems. However, all hardware
and software implemented protection features cannot completely eliminate the thermal runaway of

a cell.

The aim of this work is a basic analysis of the failure case in order to derive the development of a
solution concept to avoid thermal propagation in battery systems. First, a basic understanding of the
thermal runaway process, thermal propagation and its parameters is developed and presented. The
further course of the work characterizes selected parameters and properties of abuse conditions by
known, newly developed or adapted measurement methods, which serve as a basis for the develop-
ment of the solution concept. Parameters such as the starting temperature of the thermal runaway
of a cell, the total energy distribution during thermal runaway or the propagation behavior between

cells without the use of a protection concept are characterized.

Further, the solution concept for avoiding thermal propagation is presented, which provides a sepa-
ration of the individual cells by thin, endothermically acting and highly temperature stable barrier
materials. In the following part, the operating principles of different barrier concepts are presented
and evaluated. This is followed by the presentation of two solution concepts in detail, which are

characterized in the hereafter chapter based on different measurement methods.

In the experimental part of the work, two cells are separated by a barrier and one cell is driven into
thermal runaway by nail penetration. This experimental setup allows to characterize the developed
barrier concepts and solutions, which are available on the market to compare their effectiveness. The
aim of the study is to demonstrate the possibility of a complete suppression of the thermal propa-
gation, which can be successfully realized by a solution approach. With the approach, the evaluation
of further parameters (module configuration, aging, temperature of the cells and others) which can

influence the propagation behavior is carried out in further experiments using different setups.

In the last chapter of the thesis, a model-based approach by Matlab Simulink is developed to describe
the experimental setup. Therefore, a parameter identification of the barrier by fitting the parameters
from the thermal analysis allows the description of the barrier based properties. The parameter de-

termination of relevant cell parameters is achieved by the use of thermal impedance spectroscopy.
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Both results allows the parametrization of the model for the simulation process. The simulation re-

sults show a quantitative replication of the temperature values of the experimental tests.

\
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Abkirzungen

Abkiirzungen
ALO; Aluminiumoxid
ARC Accelerating-Rate-Calorimetry (Kalorimeter Untersuchung)
BMS Batterie-Management-System
CID Current-Interrupt-Device (Stromunterbrechungssicherung)
DDK Dynamische Differenzkalorimetrie
DEC Diethylcarbonat
DMC Dimethylcarbonat
DSC Differential-Scanning-Calorimetry (Dynamische Differenzkalorimetrie)
EC Ethylencarbonat
EMC Ethylmethylcarbonat
FMEA Fehlermdglichkeits- und Einflussanalyse
HF Hochfrequenz
LiPFe Lithium-Hexafluorophosphat
LiTFSI Lithium-bis(triflormethylsul-fonyl)imid
MS Massspectrometry (Massenspektroskopie)
mz’ Masse zu Ladung
NMC Nickel-, Mangan- und Kobaltoxid
OEM Original-Equipment-Manufacturer (Erstausrister)
OsD Overcharge-Safety-Device (zellinterner Uberladeschutz)
PC Propylencarbonat
PCM Phase-Change-Material (Phasenwechselmaterial)
PE Polyethylen
PP Polypropylen
RTV-II Raumtemperatur vulkanisierender Zweikomponenten-Silikonkautschuk
SAP Superabsorbent Polymers (Superabsorbierendes Polymer)
SOC State of Charge (Ladezustand)
SOH State of Health (Alterungszustand einer Zelle)
STA Simultaneous-Thermal-Analyzer (Kombination TG/DSC)




Abkirzungen

TG

TGA

TP

TR

UL94 VTM-0

Thermogravimetry (Thermogravimetrie)
Thermogravimetrische Analyse

Thermal Propagation (thermische Propagation)
Thermal Runaway (thermisches Durchgehen)

Norm zur Identifikation des Brandverhaltens und zur Durchfiihrung von

Brandklassifikationstests
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Glossar

In dieser Arbeit wird ein ,generisches Maskulinum’ verwendet. Sofern die Aussagen es erfordern, sind
immer alle Geschlechtsidentitdten gemeint. Die Verwendung der maskulinen Form dient nur der bes-

seren Lesbarkeit und beinhaltet keine Wertung.

Weiter sind die nachfolgend aufgefiihrten Definitionen flr die in der Arbeit verwendeten Begriffe

bzw. Bezeichnungen von Vorgangen gultig.

Abuse-Verhalten

Reaktionsverhalten einer Zelle auBerhalb des zuldssigen Sicherheitsfensters. Das Abuse-Verhalten
kann durch einen Zellfehler entstehen oder gezielt durch extern herbeigefiihrte Einflisse (Miss-

brauch) ausgeldst werden.

Batteriesystem

Batteriespeicher mit allen dazugehdrigen Komponenten. Ein Batteriesystem kann sowohl im Fahr-
zeugbereich eine Traktionsbatterie abbilden als auch ein Speichersystem in stationdren Anwendun-

gen.
Berst-Membran

Sicherheitsschutzeinrichtung auf Zellebene. Die Berst-Membran kann als eine zellinnendruckabhéan-
gige Sollbruchstelle angesehen werden. Bei der Uberschreitung des Zellinnendrucks birst das Mate-
rial an dieser Stelle und es kommt zum gerichteten Zellventing, was eine Reduktion des Zellinnen-

drucks zur Folge hat und somit die Explosion der Zelle vermieden wird.
Institut

Zentrum fir Sonnenenergie- und Wasserstoff-Forschung Baden-Wirttemberg (ZSW). Hier wurde die

vorliegende Arbeit im Rahmen eines Industrieprojekts entwickelt.

Terminal (Zellterminal)

Kontaktflache der Zelle zur elektrischen Kontaktierung der Anschlusskabel (siehe Kapitel 3.2.2).

Thermische Propagation (TP)

Multiple TR von mehreren Zellen nacheinander und oder gleichzeitig. Die Kettenreaktion wird auf-
grund eines thermischen Durchgehens einer Zelle und dem daraus resultierenden Warmeeintrag in
direkt angrenzenden Zellen ausgeldst. Diese erwdrmen sich bis zum Ubersteigen der kritischen Zell-

temperatur und gehen ebenfalls thermisch durch.

Thermisches Durchgehen (TR) (engl. Thermal Runaway)

Unkontrollierte, sich selbst verstarkende, lawinenartige Freisetzung von thermischer Energie einer

Zelle im Fehlerfall mit exothermer Selbstzerstérung dessen als Folge.
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Venting (Ventingreaktion, Zellventing)

Gasemission einer Zelle wahrend des Abuse-Verhaltens. Die Gasemission wird durch stattfindende
exotherm wirkende oder gasbildende Reaktionen innerhalb der Zelle ausgeldst. Bei Uberschreitung
des maximal zuldssigen Zellinnendrucks erfolgt ein Entweichen des sich bildenden Gases. Je nach
Zellformat und Sicherheitsmechanismen der Zelle geschieht der Vorgang in kontrollierter oder un-

kontrollierter Weise.
Zelldummie

Aluminiumblock mit identischer Warmekapazitdat und Geometrie einer Zelle.
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1 Einleitung

1.1 Problemstellung der thermischen Propagation in Lithium-lo-

nen-Batteriesystemen

Die Lithium-lonen-Batterie gilt als eine der Schlisselkomponenten fir die Dekarbonsierung des Ver-
kehrssektors. Batterieelektrische Fahrzeuge, Elektro-Roller und Elektro-Fahrrader erreichen von Jahr
zu Jahr neue Rekordabsatzzahlen. 2019 wurden europaweit 44 % mehr Elektroneufahrzeuge zuge-
lassen als noch im Jahr zuvor [1]. Im Jahr 2021 erreichte Teslas Model 3 mit tGber 139.000 verkauften
Neufahrzeugen den Wert des am haufigsten zugelassenen Fahrzeugs in Europa [2]. Experten gehen
auch in den kommenden Jahren von einer weiteren massiven Zunahme an batterieelektrischen Fahr-
zeugen aus, um die von den Landern vorgegebenen Klimaziele zu erreichen. Auf Basis der technolo-
giegetriebenen Entwicklung gewinnen Lithium-lonen-Speicher auch in stationdren Anwendungen an
Bedeutung. Durch die fortschreitende Dezentralisierung der Energieversorgung werden zahlreiche
stationare GroBspeichersysteme zur Pufferung von Lastspitzen oder aber Heimspeichersysteme zur
Optimierung des Eigenverbrauchs in Verbindung mit dem Betrieb von Photovoltaik-Anlagen reali-

siert.

Dabei steht die Sicherheit von Batteriespeichern immer an oberster Stelle. Vorkommnisse bet Elekt-
rofahrzeugen und stationaren Energiespeichern haben jedoch in der Vergangenheit die Offentlich-
keit daran zweifeln lassen. Wiederkehrende Meldungen Uber brennende Elektrofahrzeuge und De-
fekte bei stationdren Speichersystemen, ausgeldst durch Sicherheitsprobleme, gefahrden die Akzep-
tanz der Technologie in der breiten Bevdlkerung. Aufgrund dessen fehlt bei vielen potenziellen Kau-

fern das Vertrauen in die Technologie.

Kritische Situationen im Betrieb der Batteriesysteme entstehen haufig durch einen Defekt einer ein-
zelnen Zelle im System, wodurch aufgrund exotherm wirkender Reaktionen in kiirzester Zeit groBe
Mengen an thermischer Energie freigesetzt werden. Der Begriff ,thermisches Durchgehen” (engl.
thermal runaway (TR)) beschreibt das Ausldsen sich selbst verstarkender, exothermer Reaktionen in
Zellen mit dem Resultat der Zellzerstérung. Als Ausldser fur das thermische Durchgehen kommen
verschiedene mechanische, elektrische oder thermische Einflisse sowie Vorschadigungen durch sta-
tistische Produktionsfehler in Frage, weshalb es mittels technischer MaBnahmen nicht moéglich ist,
TR-Ereignisse mit absoluter Sicherheit zu verhindern. Nach aktuellem Stand der Technik legen Her-
steller von Lithium-lonen-Speichern die Speichergehause so aus, dass es infolge des TR einer einzel-
nen Zelle noch nicht zu einem Brand auBerhalb der Batterie kommt. Allerdings bewirkt die freige-
setzte Warmeenergie eine massive Erhitzung benachbarter Zellen im Batteriemodul. Hierdurch
kommt es ohne geeignete GegenmaBnahmen zum thermischen Durchgehen weiterer Zellen,
wodurch zusatzliche thermische Energie freigesetzt wird. Die daraus resultierende Kettenreaktion

wird als thermische Propagation (TP) bezeichnet. Sie fuhrt stets zur vollstandigen Zerstdrung des
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Batteriespeichers und stellt demzufolge eine gro3e Gefahr fiir Leib und Leben von in der Nahe be-
findlichen Personen dar. Hinzu kommen enorme Sachschaden durch das vollstandige Ausbrennen

von Fahrzeugen, Branden und Verpuffungen in Wohnhausern.

Gegenwartig werden daher nationale und internationale Vorschriften und Gesetze erarbeitet. Diese
schreiben fir zukinftige Fahrzeugentwicklungen zwingend MaBnahmen zur Vermeidung der ther-
mischen Propagation vor. Besonders kritisch fiir die Hersteller ist die im Mai 2020 verabschiedete
und zum Januar 2021 umgesetzte Vorschrift GB38031-2020 [3], die durch die chinesische Regierung
als Reaktion auf eine Vielzahl von Fahrzeugbranden erlassen wurde. Aktuell zeichnet sich deshalb bei
der Entwicklung von Batteriesystemen ein groBer Bedarf an deutlich verbesserten, auf Forschungs-
basis entwickelten, technischen Lésungsansatzen zur Verminderung bzw. Verhinderung der thermi-

schen Propagation ab.
1.2 Zielsetzung und Struktur der Arbeit

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Analyse und Vermeidung von thermischer Propagation
in Batteriesystemen. Ziel dieser Arbeit ist die Entwicklung eines grundlegenden Verstandnisses von
relevanten Einflussfaktoren und des Ablaufs der thermischen Propagation durch die Bearbeitung der
in Tabelle 1 notierten Forschungsfragen. Auf Basis der Erkenntnisse und der Anwendung wissen-
schaftlicher Methoden erfolgt die Entwicklung und Erarbeitung eines Sicherheitskonzepts, mit dem
Ziel, die thermische Propagation in Batteriesystemen unter Anwendungen von groBformatigen Hard-
case- und Pouch-Zellen zu vermeiden. Dabei besteht der Forschungsansatz darin, diinne, hochtem-
peraturstabile Materialien (Barrieren) zwischen Batteriezellen einzubringen, um eine unkontrollierte
Ausbreitung an thermischer Energie auf benachbarte Zellen zu unterdriicken. Dadurch wird die voll-
standige Unterdriickung der thermischen Propagation im Fall eines thermischen Durchgehens einer
Zelle angestrebt. Die Ergebnisse dieser Arbeit kdnnen als Grundlage fur die Entwicklung eines funk-
tionierenden Sicherheitskonzepts mit dem Ziel der Applikation in Traktionsbatterien dienen. Die
Schwierigkeit besteht in automobilen Anwendungen im Vergleich zu stationdren Speicheranwen-
dungen in einer Limitation des zur Verfligung stehenden Bauraums und der komplexen Anforderun-
gen (Temperatur, Vibration, Feuchte et al.), welche das Zellzwischenmaterial Uber den gesamten Le-
benszyklus erfiillen muss. Der in der Arbeit vorgestellte Losungsansatz kann zur maBgeblichen Erho-

hung der Sicherheit von Batteriesystemen beitragen.

In Kapitel 2 wird zunachst auf die Technologie und das Funktionsprinzip von Lithium-lonen-Zellen
eingegangen. Des Weiteren widmet sich das Kapitel der Erlduterung unterschiedlicher Zellformate
und der allgemeinen Beschreibung des Aufbaus eines Batteriesystems. Im zweiten Teil erfolgt die
Definition des Begriffs Sicherheit und der Darstellung relevanter Normen und Regularien, welche zur
Zulassung von Traktionsbatterien erforderlich sind. Zudem werden die Grundlagen des thermischen
Durchgehens und der thermischen Propagation diskutiert und es wird auf Einflussfaktoren, welche
das TR- und TP-Verhalten von bzw. zwischen einzelnen Zellen in Batteriemodulen mafBgeblich be-
einflussen, eingegangen. Die Grundlagen von Warmeausbreitung und Thermodynamik bilden den

Abschluss des Grundlagenkapitels.




Einleitung

Kapitel 3 widmet sich der Beschreibung von Anforderungen an Propagationsschutzbarrieren. Neben
der Erlduterung der Initiierungsmethode durch Nagelpenetration werden zudem die Parameter der
Versuchszelle, welche in dieser Arbeit verwendet wird, dargestellt. Weiter erfolgt die Analyse von
relevanten Parametern und Faktoren, welche bei der Entstehung der thermischen Propagation eine

malBgebliche Rolle spielen.

Kapitel 4 und 5 beschreibt die Entwicklung und Charakterisierung unterschiedlicher Materialienkom-
binationen zur Herstellung von Barrieren. Zuerst werden die Wirkmechanismen unterschiedlicher
Konzepte und deren Eigenschaften erldutert. Die daraus abgeleiteten Losungsansatze dienen als Ba-
sis zur Entwicklung von Barrieren mittels zweier unterschiedlicher Materialkombinationen. Anschlie-
Bend werden die gefertigten Barrieren anhand der ausgearbeiteten, forschungsbasierten messtech-

nischen Prozedur thermisch und mechanisch charakterisiert.

Kapitel 6 beschreibt die Uberpriifung der Lésungsansétze in experimentellen Untersuchungen mit
Experimental-Zellmodulen. Dabei wird ein thermisches Durchgehen in einer Zelle ausgeldst und das
Temperaturverhalten der Nachbarzelle analysiert. Ein Vergleich kommerzieller Barrieren mit den ent-
wickelten Lésungsansatzen zeigt die unterschiedlichen Wirkprinzipien und schlieit den Teil der Ar-

beit ab.

In Kapitel 7 erfolgt die Identifikation von Einflussfaktoren auf das Propagationsverhalten. Anhand
einer Literaturanalyse werden die Einflussfaktoren mittels Fehlermoglichkeits- und Einflussanalyse

(FMEA) dargestellt und anhand von experimentellen Untersuchungen Uberpruft.

Kapitel 8 beschreibt die Parameteridentifikation der Barriere zur Abbildung einer Modellvorstellung.
Ferner werden Ergebnisse der Parametrisierung und Validierung des Modellansatzes eines Experi-
mentalmoduls vorgestellt. Der Vergleich und die Diskussion von Modellierungsergebnissen und Mes-

sergebnissen bildet den Abschluss des Kapitels.

Kapitel 9 stellt die Zusammenfassung der Arbeit dar. Im Ausblick werden Informationen fiir mégliche
Anknupfungspunkte fir nachfolgende forschungsbasierte Arbeiten aufgezeigt. Dartiber hinaus und

zum Abschluss werden beispielhafte Modifikationsmdglichkeit von Barrieren vorgestellt.




Einleitung

Tabelle 1: Auflistung der in den jeweiligen Kapiteln untersuchten Forschungsfragen.

Kapitel 3:

Anforderungen an Propa-
gationsschutzbarrieren

Welcher Warmeeintrag und welches Temperaturniveau in Zellen
ist nodtig, um eine thermische Propagation im Batteriesystem

auszulosen?

Kapitel 4:

Methoden der Propagati-
onsvermeidung

Welche Barriereeigenschaften erreichen eine Reduktion der Re-
aktionsgeschwindigkeit bei einer thermischen Propagation?
Kann durch den Energieverzehr von endotherm wirkenden Ma-
terialien die thermische Propagation maBgeblich beeinflusst
werden?

Welche Materialkombinationen zur Herstellung von Barrieren
vereinen mehrere Eigenschaften (elektrische Isolation, Enthalpie,

Ausgleich von Volumenarbeit)?

Kapitel 5:

Charakterisierung der
Propagationsschutzbarrie-
ren

Anhand welcher Parameter kdnnen die physikalischen Eigen-
schaften von Barrieren beschrieben werden?

Welche Messmethoden sind fir die Ermittlung der thermischen
und mechanischen Barriereeigenschaften geeignet?

Welche Parameter der Barrieren sind fir eine spatere modellba-

sierte Abbildung nétig?

Kapitel 6:

Untersuchung des TP-
Verhaltens

Zeigen die entwickelten Losungskonzepte effektive Auswirkun-
gen auf das TP-Verhalten?
Kann eine vollstandige Unterdrickung der TP anhand der entwi-

ckelten Barrieren erzielt werden?

Kapitel 7:

Identifikation von Ein-
flussfaktoren auf das TP-
Verhalten

Welche Einflussfaktoren bestimmen mafBgeblich das TP-Verhal-
ten?
Welche Pfade und Warmebriicken sind fir die Warme-/ Energie-

Ubertragung entscheidend?

Kapitel 8:

Modellierung des Propa-
gationsverhaltens

Anhand welcher Parameter kann ein Ersatzschaltbildmodell der
Barriere durch konzentrierte Elemente beschrieben werden?

Welche Modellvorstellung ist geeignet, um EinflussgroBen auf
das Propagationsverhalten (Propagationszeit, Temperatur)

nachzubilden und ggf. vorauszusagen?
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2 Grundlagen

2.1 Lithium-lonen-Zelle

Lithium-lonen-Zellen basieren auf dem Funktionsprinzip einer galvanischen Zelle, welche Ende des
18. Jahrhunderts von Alessandro Volta und Luigi Galvani entdeckt wurde [4]. Wahrend der Entladung,
unter Freisetzung von elektrischer Energie, finden Oxidationsreaktionen an der negativen Elektrode
und zeitgleich Reduktionsreaktionen an der positiven Elektrode statt. Im allgemeinen Kontext wird
die negative Elektrode als Anode, die positive Elektrode als Kathode bezeichnet. Die ersten Entwick-
lungen basierten auf sogenannten Primérzellen, bet denen die elektrochemische Reaktion irreversi-
bel stattfindet. 1991 wurde von SONY die erste wiederaufladbare Lithium-lonen-Zelle (Sekundarz-
elle) am Markt eingefiihrt [5]. Durch eine Realisierung der Umkehrung der Redoxreaktion mit rever-
sibel stattfindenden elektrochemischen Reaktionen an Anode und Kathode war die Mdglichkeit der
Wiederaufladung von Sekundarzellen gegeben. Sekundarzellen kdnnen per Definition wieder aufge-

laden werden.
2.1.1 Aufbau und Bestandteile

Eine Lithium-lonen-Zelle besteht generell aus den Hauptkomponenten:
negative Elektrode (Anode),
positive Elektrode (Kathode),
Elektrolyt und

Separator.
Anode:

Das Anodenmaterial konventioneller und auch in dieser Arbeit verwendeter Lithium-lonen-Zellen
basiert auf sogenanntem Lithium-Interkalationsmaterial, welches aufgrund des nahezu verlustfreien
und reversiblen Interkalationprozesses meist aus natlrlichem oder kiinstlichem Graphit besteht. Bei
einer vollstandigen Lithiierung betragt die theoretische spezifische Kapazitat 372 mAh g-'. Dartber
hinaus weisen Graphite ein niedriges elektrochemisches Potential von 0,05 V - 0,3 V gegen Li/Li+ fur
die De- und Interkalation auf und zeigen als weitere Eigenschaft eine flache Potentialkurve [6, 7]. Die
Einlagerung erfolgt schrittweise und in unterschiedlichen Phasen, welche vom resultierenden Ener-
gieniveau beeinflusst werden. Dieses Energieniveau ist notwendig, um die durch die van-der-Waals-
Krafte gehaltenen einzelnen Graphenschichten des Anodenmaterials zu expandieren, was fir die Ein-
lagerung der Li-Spezies in die Zwischengitterpldtze eine Voraussetzung darstellt. Als Folge dessen
erfahrt die Anode eine Volumenanderung wahrend des Ladens, welche in einer GréBenordnung zwi-
schen 10 % - 12 % liegt [8, 9, 10]. Zur Steigerung der Interkalationskapazitat setzen aktuelle Entwick-
lungen neuartiger Anodenmaterialien auf Kombinationen von Graphit mit einem Anteil an Silizium
[11]. Im Gegensatz zur Lithium-Interkalation in Graphit kann die Lithiierung von Silizium durch einen

Legierungsprozess beschrieben werden [12]. Dadurch kann eine beachtliche Erh6hung der Energie-




Grundlagen

dichte des aktiven Anodenmaterials erreicht werden. Jedoch hat dies theoretische Volumenexpansi-
onen beim Laden von bis zu 300 % zur Folge, wodurch die technische Realisierbarkeit des Ansatzes

auf Zell-, Modul- und Systemebene vor neue Herausforderungen gestellt wird [13].
Kathode:

Das Kathodenmaterial der in dieser Arbeit verwendeten Zellen besteht aus einer Kombination aus
Nickel-, Mangan- und Kobaltoxid (NMC), welches als sogenanntes Schichtoxid aufgebaut ist. Dabei
wird aufgrund des Aufbaus und der Struktur der Kathode eine vollstandige Deinterkalation der Li-
thium-lonen vermieden. Die Delithiierung Uber die maximal zuldssige Grenze hat eine Instabilitat der
Struktur des Schichtoxids zur Folge und somit einen irreversibel wirkenden Kapazitdtsverlust. Die
theoretische Kapazitat des Kathodenmaterials basierend auf NMC betrdgt nach Angabe der Literatur
274 mAh g7 Praktisch genutzt werden typischerweise um die 66 % des in der Struktur vorhandenen
Lithiums, was eine resultierende gravimetrische Kapazitat von ca. 200 mAh g™' zur Folge hat [5]. Die
im ersten Teil der Arbeit verwendete bzw. dargestellte Zelle hat jeweils einen Materialanteil von 33 %
an Nickel-, Mangan- und Kobaltoxid. Aufgrund dessen entfallt die im Fachjargon bekannte Bezeich-
nung NMC-111 auf diesen Zelltyp. Die korrekte Summenformel lautet auf Basis der gleichen prozen-

tualen Anteile LiNip33Mng33C00330,.

Aktuelle Entwicklungstrends verfolgen eine Reduktion des Kobaltoxid- und Mangananteils auf der
Kathodenseite. Diese wird einerseits durch ethische und umwelttechnische Griinde forciert, anderer-
seits hat die dadurch resultierende Erhohung des Nickelgehalts positive Auswirkungen auf die gra-
vimetrische Energiedichte des Kathodenmaterials. Nickelreiche Kathodenmaterialen (z. B. NMC-811)
bestehen aus einem prozentualen Nickelanteil von 80 %, die restlichen 20 % Materialanteil teilen sich
in 10 % Mangan- und Kobaltoxid auf (LiNiggMng,1C00,10>). Daraus resultierend wird eine erhéhte gra-
vimetrische Kapazitat von Gber 200 mAh g™ erreicht. Sicherheitstechnisch werden jedoch aufgrund
einer verminderten thermischen Stabilitat, welche auf die Freisetzung von Sauerstoff zurlickzufiihren
ist, neue Anforderungen an das Zelldesign gestellt. Auf Basis dessen werden im zweiten Teil der
Arbeit (Kapitel 7) Experimente mit Zellen mit einem Nickelanteil von 60 % und Anteilen zu je 20 %

an Mangan- und Kobaltoxid NMC-622 (LiNipsMng2C0o0,20,) durchgefiihrt.

Weitere Komponenten und Bestandteile von Elektroden sind Stromableiter, Binder und Leitzusatze,

welche die jeweiligen Eigenschaften von Zellen beeinflussen kénnen.

Elektrolyt:

Nach aktuellem Stand der Technik werden in Lithium-lonen-Zellen ausnahmslos organische Flus-
sigelektrolyten eingesetzt. Die grundlegende Funktion des Elektrolyten besteht darin, den lonen-
transport zwischen den Elektroden aufrechtzuerhalten. Elektrolyte missen in der Lage sein, eine aus-
reichende Konzentration an Lithium-Salz zu Gsen und eine niedrige Viskositdt insbesondere auch
bei geringen Temperaturen aufweisen, um die bendtigte Transportgeschwindigkeit der Lithium-lo-
nen zu gewahrleisten. Eine weitere Eigenschaft ist die elektrochemische Stabilitdt, welche in allen

Betriebszustdanden der Zelle gegeben sein muss. Die Umsetzung der genannten Anforderungen des
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Elektrolyten bedarf in den meisten Féllen eine Mixtur aus drei Substanzklassen, welche organische
aprotische Losungsmittel, Leitsalze und weitere Additive umfassen [5]. Neben der Sicherstellung der
Funktionalitat werden bei der Entwicklung neuer Elektrolyte auch Punkte wie Okologie und Okono-
mie betrachtet. Aufgrund des Inhalts an Losungsmitteln und deren Brennbarzeit ist das Thema Si-

cherheit ein wesentlicher Bestandteil, welcher stets zu betrachten ist.

Vor dem Hintergrund der Sicherheitsaspekte sind Parameter zur Brennbarkeit (Siedepunkt und
Flammpunkt) und die Toxizitat des Losungsmittels zu beachten. Gangige und in der Literatur be-
schriebene Lésungsmittel wie beispielsweise Ethylencarbonat (EC), Propylencarbonat (PC), Dimethyl-
carbonat (DMC), Diethylcarbonat (DEC) und Ethylmethylcarbonat (EMC) kdnnen nach aktuellem
Stand die gestellten Anforderungen erfiillen. Geeignete Leitsalze weisen als Grundvoraussetzung
eine hohe Loslichkeit in aprotischen Losungsmitteln nach und sollten kompatibel im Kontakt mit den
weiteren Zellkomponenten (Separator, Stromableitern) sein. Beispiele fiir hdufig eingesetzte anorga-
nische Leitsalze sind demnach Lithium-Hexafluorophosphat (LiPFs) und Lithium-bis(triflormethylsul-
fonyl)imid (LiTFSI) [5].

Separator:

Der Separator muss neben chemischer Bestandigkeit weitere physikalische und mechanische Eigen-
schaften aufweisen, welche maBgeblichen Einfluss auf die Sicherheit von Lithium-lonen-Zellen ha-
ben. Typischerweise besteht der Separator je nach Zellformat und ZellgréBe aus einer 20 - 40 pm
dicken Schicht aus Polyethylen (PE) oder Polypropylen (PP) wodurch beide Elektroden mechanisch
voneinander getrennt werden. Die ionisch leitenden und zugleich elektronisch isolierenden Eigen-
schaften des Separatormaterials verhindern das Zustandekommen eines elektrischen Kurzschlusses
innerhalb der Zelle. Die Porositat des Materials betragt im Normalfall um die 40 % und dient mitunter
als Reservoir fur die Aufnahme des Elektrolyten [5]. Im Fokus der Zellfertigungsverfahren sind me-
chanische Eigenschaften wie Zugfestigkeit und Elastizitdtsmodul von relevanter Bedeutung, um die
beispielsweise beim Wickelprozess auftretenden Zugspannungen des Separatormaterials kompen-
sieren zu kénnen. Aufgrund von Temperaturvariationen innerhalb der Zelle ist die Dimensionsstabi-
litdt und das Schrumpfungsverhalten des Separators unter Temperatureintrag einer der relevanten
Punkte bei der Betrachtung sicherheitskritischer Ereignisse. Ein lokales Versagen der Isolationswir-
kung des Separators fiihrt zu einem elektrischen Kurzschluss und hat innerhalb weniger Sekunden
einen massiven Temperaturanstieg im Zellinneren zur Folge. Kann durch geeignete Manahmen ein
groBflachiges Versagen des Separators nicht unterbunden werden, entsteht ein groBflachiger inter-
ner Kurzschluss wodurch das thermische Durchgehen der Zelle nicht mehr aufzuhalten ist. Auf
Grundlage dessen wurden in der Vergangenheit unterschiedliche mechanisch robuste und hitzebe-
standige Separatorkonzepte entwickelt, um ein groBflachiges Versagen bet mechanischen und tem-
peraturbedingten Einfllissen zu unterbinden [14, 15, 16]. Nach aktuellem Stand wird daher am Markt
hauptsachlich eine Kombination beider Konzepte eingesetzt. Dabei werden die Separatoren aus PE

und PP aufgrund lhrer Eigenschaften zuséatzlich mit einer keramischen Beschichtung versehen.
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2.1.2 Funktionsprinzip

In Abbildung 2.1 ist das allgemeine Funktionsprinzip einer Lithium-lonen-Zelle dargestellt. Dabei
kdnnen die ablaufenden Reaktionen in zwei Halbzellreaktionen unterteilt werden. Unter Annahme
der Verwendung einer negativen Graphitelektrode und positiver Schichtelektrode ergeben sich bei
der Entladung der Zelle die nachfolgenden Reaktionsablaufe. Auf Basis des Funktionsprinzips der

Sekundarzelle finden in Laderichtung die entsprechende Riickreaktionen statt.

Negative Elektrode: LiCe : Li1xCs + XLi* + xe" x<1
Positive Elektrode: LyMO; + xLi" + xe© ¢~ Liy+x MO2 (y < 1; M: Metall)
Gesamtreaktion: LiCe + LiyMO; P Li1-xCs + Liy+xMO;
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Abbildung 2.1: Schematischer Aufbau und Funktionsprinzip einer Lithium-lonen-Zelle, dargestellt in
Entladerichtung [17].

Wie in Abbildung 2.1 ersichtlich, erfolgt bei einer Entladung die Auslagerung von Lithium-lonen aus
dem Kohlenstoff-/ Graphitgitter der Anode bei gleichzeitiger Einlagerung von Lithium-lonen in das
Schichtoxid der Kathode. Die Grundlage fiir den lonentransport wird durch den fliissigen Elektrolyten
ermdglicht, welcher anhand seiner Eigenschaften und der Anwesenheit in den Poren beider Elektro-

den die lonenleitung ermdglicht.

Zur Vermeidung eines elektrischen internen Kurzschlusses sind die Anode und Kathode durch die
pordse, Lithium-lonen leitende, jedoch elektronisch isolierende Separatorfolie getrennt. Uber die
Stromableiter wird der Elektronenfluss in Richtung der Zellterminals bzw. in Gegenrichtung auf

Grundlage eines angeschlossenen Verbrauchers ermoglicht.
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2.1.3 Zellformate

Lithium-lonen-Zellen werden anhand von Merkmalen wie Geometrieabmessungen und Gehdusema-
terial in unterschiedliche Kategorien eingeordnet. Unter dem Begriff Rundzelle wird ein zylindrisches
Zellformat verstanden, welches aufgrund einer hohen volumetrischen Energiedichte auf Zellebene in
diversen Anwendungen (Traktionsbatterien, stationare Energiespeicher, E-Bike Akkus et al)) verwen-
det wird. Der Nutzungsgrad des zur Verfligung stehenden Zellvolumens betrdgt nach aktuellem
Stand der Technik bis zu 94 % [18]. Ein Vorteil gegentiiber prismatischen Zelltypen ist die schnellere
Taktzeit bei der Produktion (Wickelprozess im Vergleich zum Stapelprozess). Stark frequentierte Zell-
formate bei Rundzellen sind unter den Bezeichnungen 18650 bzw. 21700 bekannt [19]. Dabei ist die
Benennung der Zellen zugleich die Information fiir das geometrische Abmaf der jeweiligen Zellge-
ometrie. Die ersten zwei Ziffern beschreiben den Durchmesser, die weiteren drei Ziffern die Hohe
des Zellbechers in mm. Neuartige Entwicklungen tendieren zu gréBeren Zylinderabmessungen, wie
das beispielsweise von Samsung und Tesla kommunizierte Zellformat 4080 bzw. 4680 mit 40 bzw.

46 mm Durchmesser und 80 mm Zellhohe [20].

Prismatische, groBformatige Zellen sind hingegen quaderférmig und werden aufgrund des verwen-
deten Gehdusematerials in zwei Kategorien eingeteilt: Bei Hardcase-Zellen besteht das Gehausema-
terial aus einer festen Aluminium- oder Edelstahldose, bei der nach der Applikation der internen
Zellbestandteile die Deckelbaugruppe aufgeschweiBt wird [5]. Bei Pouch-Zellen wird die Zellhiille aus
einer gas- und flussigkeitsdichten, mehrlagigen, veredelten Aluminium-Verbundfolie realisiert, deren
Aufbau meist aus einer dreischichtigen Kombination aus Polyamid, Walzaluminium und Polypropy-
len besteht [5]. Bei der Ausnutzung des zur Verfligung stehenden Zellvolumens ist die Hardcase-
Zelle auf ca. 80 % limitiert, was auf die Kontaktierung und den Platzbedarf der adaptierten Deckel-
baugruppe zurlickzufiihren ist. Die Pouch-Zelle hingegen erreicht aufgrund des minimalen Material-
einsatzes der Zellummantelung mit einer Volumenausnutzung von ca. 97 % den hochsten Wert der
drei Zellformate [18]. Rund- und Hardcase-Zellen besitzen eine Berst-Membran, welche ab einem
bestimmten Zellinnendruck 6ffnet und somit eine gerichtete Ventinggasfiihrung bei Entstehung ei-
nes Abuse-Verhaltens erlaubt. Ein willkiirliches Offnen an einer undefinierten Position kann somit im
Normalfall vermieden werden. Zusétzlich kdnnen beti diesen Varianten interne Sicherheitsmechanis-
men (Kapitel 2.2.1) implementiert werden. Beides ist bei Pouch-Zellen nach jetzigem Stand der Tech-
nik nicht vorhanden bzw. nicht moglich. Teilweise wird in neuartigen Ansatzen durch eingearbeitete
Sollbruchstellen der Mantelfolie eine gezielte Ventinggasfiihrung realisiert, um ein unkontrolliertes
Offnen der Mantelfolie zu vermeiden. In Abbildung 2.2 sind die unterschiedlichen Zellformate zur

Ansicht dargestellt.
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Hardcase-
Zelle

Abbildung 2.2: Gangige Zellformate, Links: Pouch-Zelle, Rechts: Zylindrische-Zelle, Mitte: Prismati-
sche Hardcase-Zelle im PHEV-1 Format.

2.1.4 Modul und Batteriesystem

Die Begriffsdefinition und Darstellung der Zusammenhange zwischen Zelle, Batteriemodul und Bat-
teriesystem erfolgt auf Basis der nachfolgend dargestellten Abbildung 2.3. Die vereinfachte Darstel-
lung wird der Ubersicht halber ohne zusitzliche Modul- und Systemkomponenten und auf Basis pris-

matischer Zellen dargestellt.

Die Basis eines Modul- und Batteriesystems bilden einzelne Zellen, welche in unterschiedlichen Kon-
figurationen unter Verwendung von zusétzlichen Modul- und Systemkomponenten zusammenge-
fugt werden. Ein Modul besteht aus mehreren Zellen, welche konstruktiv durch die Verwendung me-
chanischer Komponenten zusammengefasst und elektrisch kontaktiert werden. Die elektrische Ver-
schaltung der einzelnen Zellen mittels Zellverbinder erfolgt in serieller oder paralleler Kontaktierung.
Weiter kdnnen alternative Verschaltungskonfigurationen durch eine Kombination aus beiden Kon-
taktierungsmaoglichkeiten realisiert werden. Die mechanischen Systemkomponenten eines Batte-
riemoduls sind die zur Batteriemodulfertigung und Sicherstellung der mechanischen Integritat be-
nétigten seitlichen Verspannelemente, eine Boden- und Deckelbaugruppe und ggf. Zellzwischenma-
terialien, welche vorzugsweise durch Propagationsschutzbarrieren realisiert werden. Eine weitere
Komponente eines Batteriemoduls ist das Batterie-Management-System (BMS), welches typischer-
weise mittels Platine oberhalb der gestapelten Zellen adaptiert ist. Zur Sicherstellung des elektrischen
Berlihrschutzes wird eine elektrisch isolierende, mit zertifizierter Brennbarkeitsklasse UL94 VTM-0
Deckelbaugruppe oberhalb des Zellmoduls angebracht. Bei Batteriemodulen, bestehend unter Ver-
wendung von Hardcase-Zellen, kénnen unterhalb der Deckelbaugruppe weitere Bauteile und eine

eingearbeitete Ventinggasableitung Bestandteil des Modulsystems sein.

Ein Batteriesystem besteht aus mehreren Batteriemodulen, welche je nach Spannungsniveau seriell
oder parallel mittels sogenannter Stromschienen elektrisch verschaltet werden. Weitere Komponen-
ten eines Batteriesystems beinhalten das Thermomanagement zur Temperierung und Kihlung des

Systems im Betrieb. Zur thermischen Anbindung an das Kiihlsystem werden die Batteriemodule mit
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einem Warmeleitkleber auf eine mit Kiihimedium durchflossenen Bodenkiihlplatte appliziert. Bei sta-
tiondren Speichern kann die Temperierung und Kihlung auch mittels Luftzirkulation realisiert wer-
den. Das Batteriesystem wird von einem Gehduse umgeben, welches je nach Einsatzzweck aus unter-
schiedlichen Materialien bestehen kann. Aufgrund des Formfaktors von Zellen, der Limitierung der
Packungsdichte von Batteriemodulen und einer Unterbringung aller Komponenten im Batteriesys-
tem sinkt die volumetrische Energiedichte des Batteriemoduls deutlich. In aktuellen Batterieprojekten
ist eine Reduktion der volumetrischen Energiedichte von ca. 40 % Stand der Technik. Dies bedeutet,
dass die einzelnen Zellen ca. 60 % des Gesamtvolumens eines Batteriesystems betragen. Die weiteren
40 % werden durch die oben genannten Komponenten ausgefiillt. Dabei resultieren auch beim Ver-
gleich unterschiedlicher Zellformate nur geringe Unterschiede auf Batteriesystemebene, was auf die
Anzahl von Zellen im Batteriesystem zum Erreichen einer vergleichbaren Kapazitat zurtickzufihren
ist [21, 22].

a)

c)

Abbildung 2.3: Schematische Abbildung zur Definitionserklarung von a) Zelle, b) Modul- und c) Bat-
teriesystem.

2.2 Sicherheit von Lithium-lonen-Zellen

2.2.1 Definition Begriff Sicherheit

Werden Zellen innerhalb des Betriebsfensters fir eine optimale Lebensdauer (Abbildung 2.4, griiner
Bereich) betrieben, sind diese im Normalfall sicher und die Wahrscheinlichkeit einer Gefahr, ausge-
hend von einem Zellfehler, kann als gering eingestuft werden. Das einzuhaltende Betriebsfenster
nach Abbildung 2.4 bildet dabei einen zellspezifischen Spannungs- und Temperaturbereich ab. Die
Option der Darstellung des maximal zuldssigen Lade- bzw. Entladestroms wiirde anhand einer drei-
dimensionalen Matrix erfolgen. Da jedoch die Uberschreitung der Stromrate sowohl in Lade- als auch
in Entladerichtung direkten Einfluss auf die resultierende Temperatur der Zelle bewirkt, ist die zwei-
dimensionale Ansicht des Schaubildes dargestellt. Die physikalischen ZustandsgréBen der Zellen sind
im Betrieb kontinuierlich zu iberwachen und die Einhaltung der Betriebsgrenzen durch implemen-
tierte SicherheitsmaBnahmen zu jeder Zeit sicherzustellen. SicherheitsmaBnahmen kdnnen dabei auf

Zell-, Modul- oder Batteriesystemebene implementiert werden.

Das Batterie-Management-System ist dabei in der ersten Instanz fiir die Uberwachung, Limitation
und Erhaltung der Funktionen innerhalb des festgelegten Betriebsfensters (Abbildung 2.4) zustandig.

Einzuhaltende Parameter im Spannungs-, Strom- und Temperaturbereich kdnnen durch definierte
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und implementierte Abschaltkriterien auf Batteriemodul- und Batteriesystemebene sichergestellt
werden. Betriebsbedingt entstehende, interne bzw. externe Temperatureinwirkung kénnen durch die
Regelung des Kiihlsystems innerhalb eines Batteriesystems im Betriebsfenster ausgeglichen werden.
Im Fall von extremen Temperaturereignissen kann die Temperatur jedoch nur bis zum Erreichen der
maximalen Kihlleistungsanforderung reguliert werden. Des Weiteren kdnnen auch zellintern ablau-
fende Fehlerereignisse nur in begrenzter Weise durch das Batterie-Management-System abgesichert

werden.

Die Moglichkeit der Erhaltung von Betriebsparametern in Extremsituationen ist jedoch begrenzt. Zell-
fehler, welche beispielweise durch Herstellungsfehler, Batteriealterung oder externen EinflussgréBen
(extreme Betriebsbedingungen oder mechanische Schadigungen) auftreten, sind durch die Schutz-
maBnahmen des BMS nicht abgesichert. Tritt dieser Fall ein, greifen die auf Zellebene implementier-
ten SicherheitsmaBnahmen, welche auf Basis der im ersten Teil der Arbeit verwendeten prismatischen
Zellen vorhanden und nachfolgend beschrieben sind. Ziel dieser Sicherheitsvorrichtungen ist eine
kontrollierte Regulierung von Vorgangen (Warmeentwicklung, Gasbildung), welche dem Zweck die-
nen, die Zelle vor dem Verlassen des Sicherheitsfensters noch in einen kontrollierbaren, stabilen Ru-

hezustand zu Uberfuhren.

o))
s
CA . ..
€ Betriebsfenster fur
& optimale Lebensdauer
Vmax
Sicherheitsfenster
Vmin I
Temperatur

Tmin TmaX Tkrit
Abbildung 2.4: Betriebsfenster und Sicherheitsfenster von Lithium-lonen-Zellen [23].

Das Overcharge-Safety-Device (OSD) bei prismatischen Zellen in Kombination mit einer Strombe-
grenzungsschmelzsicherung ist in der Lage, bei Uberschreitung der zulissigen Strom-, Ladungs- und
Temperaturgrenzen die elektrische Verbindung zwischen den Zellterminals und dem Zellinneren zu

trennen.
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Die gleiche Schutzfunktion wird durch das Current-Interrupt-Device, (CID) bei Rundzellen realisiert.
CID und OSD greifen ebenfalls, sobald der Schwellwert des Zellinnendrucks aufgrund einer Verdamp-

fung und Gasbildung des Elektrolyten einen definierten Maximalwert lbersteigt.

Das OSD ist mittels eines Einwegschalters realisiert und kann bei Ausldsen nicht riickgdngig gemacht
werden [24]. Der Mechanismus des Einwegschalters erzeugt bei Auslésung einen mechanischen Kon-
takt zwischen Minuspol und Zellgehduse (welches auf positivem elektrischem Potential liegt),
wodurch ein externer Kurzschluss iber das Zellgehause entsteht. Der flieBende Kurzschlussstrom lost
die interne Schmelzsicherung aus und unterbricht den Kontakt zwischen der negativen Elektrode und
dem Zellpol. Das Gehause und beide Terminals zeigen somit gleiches elektrisches Potential, was dazu
fuhrt, dass an den Zellterminals keine Spannung mehr messbar ist. Zu beachten ist jedoch, dass der
vollstandige Energieinhalt der Zelle noch enthalten ist und keine Mdglichkeit fir spatere Lade- und

Entladevorgange besteht.

Die Berst-Membran (vorhanden bei prismatischen und Rundzellen) stellt bei Uberschreitung des ma-
ximal zuldssigen Innendrucks im Zellgehduse ein kontrolliertes Ablassen des gebildeten Gases sicher,
sofern der Zellinnendruck nach dem Ausldsen des OSD / CID weiter ansteigt. ErfahrungsgemaB sind
dies bei prismatischen Zellen Druckwerte zwischen 8 - 10 Bar, welche jedoch vom Zellformat und den

Zellabmessungen abhangig sein konnen [25].

Eine Absicherung von potenziellen Fehlfunktionen einer Zelle sind durch die genannten Schutzfunk-
tionen generell zum GroBteil moglich und erhdhen die Sicherheit der Zellen in Batteriesystemen in
der Praxis. Jedoch treten vereinzelt Fehlerfélle bei Zellen auf, welche als Folge dessen thermisch
durchgehen. In diesem Fall haben die Sicherheitsfunktionen nur noch bedingt Einfluss auf das Reak-
tionsverhalten. Schatzungen zufolge liegt der Eintrittsfall eines solchen Vorfalls bei einer Wahrschein-
lichkeit zwischen 1:108 - 1:107 [25, 26]. Aufgrund jedoch von bekannten Vorkommnissen in batterie-
elektrischen Fahrzeugen, beispielsweise beim Laden oder beim Transport, muss sichergestellt wer-
den, dass ein Fehler, der durch die oben genannten Schutzfunktionen nicht mehr handelbar ist, nicht

zum Totalversagen des Batteriesystems fihrt.

Zur Sicherstellung des groBtmoglichen Schutzes bei Eintreten eines Fehlers werden bei der Homo-
logation und bei Zertifizierungen von Batteriesystemen gezielt vereinzelte Kompartiments eines Bat-
teriesystems in den Grenzbereich uberfihrt, um die Sicherheitssysteme auf ihre Funktion hin zu pri-
fen. Dabel gilt ein Speicher als allgemein sicher, wenn die Zellen unter unterschiedlichen Miss-
brauchsbedingungen (Nageltest, thermische Grenzbelastung, Crush et al.) ein bestimmtes Risikoni-
veau einhalten. Eine gangige Einstufung von Zellen erfolgt durch die so genannte EUROCAR-Tabelle.
Anhand dieser Gefahrdungsbeurteilung (Abbildung 2.5) muss die Stufe < 4 erreicht werden. Auf-
grund einer Vielzahl an weiteren Regularien, welche Landerspezifisch unterschiedlich sein kdnnen,
erfolgt in Kapitel 2.2.2 die Erlduterung der Sicherheitsanforderungen anhand gangiger Regularien,

Normen und Richtlinien.
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0 No effect No effect, no loss of functionality

No defect; no leakage; no venting, fire, or flame; no rupture; no
explosion; no exothermic reaction or thermal runaway. Cell
reversibly damaged. Repair of protection device needed.

Passive protection
activated

No leakage; no venting, fire, or flame; no rupture; no explosion;
2 Defect, damage no exothermic reaction or thermal runaway. Cell irreversibly

w
g damaged. Repair needed.
3 Leakage No venting, fire, or flame*; no rupture; no explosion. Weight
A mass < 50% loss <50% of electrolyte weight (electrolyte = solvent + salt).
4 Venting No fire or flame*; no rupture; no explosion. Weight loss 250%
A mass = 50% of electrolyte weight (electrolyte = solvent + salt).
5  Fire or flame No rupture; no explosion (i.e., no flying parts).
S 8 Rupture No explosion, but flying parts of the active mass.
7  Explosion Explosion (i.e., disintegration of the cell).

Abbildung 2.5: EUROCAR-Tabelle zur Eingruppierung des Abuse-Verhaltens von Zellen [27].

2.2.2 Normen und Regularien

In diesem Kapitel sind die gangigen Sicherheitsanforderungen mit Nennung von Validierungsnor-
men und Verordnungen zur Zertifizierung eines Batteriesystems, Stand heute, dargestellt. Die Um-
setzung und die Einhaltung der Sicherheitsanforderungen sind nach jetzigem Stand landerspezifisch
unterschiedlich und kénnen auf dret Hauptsektoren — Europa, USA und China — zusammengefasst
werden [28].

Die Anforderungen und Kriterien an die zu qualifizierenden Batterien sind jedoch identisch zueinan-
der. Die Klassifizierung der Sicherheitsanforderungen erfolgt anhand der Einteilung in die in Abbil-
dung 2.6 dargestellten vier Ubergeordneten Bereiche. Naher behandelt wird nachfolgend der Bereich
Batteriesicherheit (violett markiert), welcher die Validierung der Hard- und Software auBerhalb des
Betriebsfensters umfasst. Der Vollstandigkeit halber und zum Uberblick sind in dieser Abbildung
auch die drei weiteren Bereiche dargestellt. Je nach Norm und Testanforderung werden die Zellen

einzeln, im Batteriemodul oder im Batteriesystem auf thre Sicherheitsfunktion tberprift.
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Sicherheitsanforderungen an
Traktionsbatterien

Transport- Elektrische- Funktions- Batterie- |
Sicherheit Sicherheit Sicherheit Sicherheit | R el

- em ,’ ISO 12405 \‘
I . UN-ECER100-2
P T | - Entwurf EVS—GTRI
Hard- und (IEC 62660)

[ Software auBerhalb ll *+ GB38031-2020 |

des Betriebsfenster | (China) I
o mm s | ¢ SAE J2464
\ SAEJ2929 ]
Sicherheitsdesign bei der ~ o _/

Entwicklung von elektrischen « SO 62626
/ elektronischen Systemen

Schutz der Personen gegen . |50 6469
elektrische Gefahren

Sicherheit wahrend Transport . (N Empfehlung fiir den Transport
und Lagerung von gefahrlichen Gitern UN 38.3

Abbildung 2.6: Uberblick tiber die Sicherheitsanforderungen an Traktionsbatterien mit Nennung
relevanter Normen und Regularien.

Beispielsweise sind nach der SAE J2464 die Vorgange beim Eintreten des Abuse-Verhaltens auf Zell-,
Modul- und Batteriesystemebene nachzuweisen. Die UN-ECE R100-2 beinhaltet neun Kriterien, wel-
che auf Batteriesystem bzw. Fahrzeugebene nachzuweisen sind [28]. Eine Ubersicht iber die einzel-
nen Spezifikationen und Normen sind in der ,Vehicle Battery Safety Roadmap Guidance” von D. H.
Doughty et al. [25] zusammengefasst. Eine Zusammenfassung zu landerspezifischen Eingruppierun-
gen und Testprozeduren kénnen im White Paper, ,Achieving Global Market Access for xEV Battery

Systems” von J. Roessner [28] nachgelesen werden.

Eines der wichtigsten Kriterien im Bereich der Batteriesicherheit beschreibt die UNECE's Global Tech-
nical Regulation (GTR) Nr. 20 Electric Vehicle Safety (EVS) anhand eines Gesetzesentwurfs welcher
besagt, dass fiinf Minuten nach Anzeige eines Batteriefehlers im Fahrgastraum noch keine Flamme
auBerhalb des Batteriesystems entstehen darf [29]. Dies soll den befindlichen Personen im Fahrgast-
raum ein sicheres Abstellen und Verlassen des Fahrzeugs ermoglichen. Diese Anforderung wurde am
01. Januar 2021 in China in der GB38031-2020 (electric vehicles traction battery safety requirements)

bereits umgesetzt und wird bei der Zertifizierung vorausgesetzt [3].

Zum Schutz der Fahrzeuginsassen und zur Erflillung der Regularien ist in Batteriesystemen ein Si-
cherheitskonzept mit geeigneten MaBnahmen zu adaptieren. Dadurch kann die Sicherheit auch im

Fall des Uberschreitens von kritischen Parametergrenzen eine geforderte Zeit nach Bekanntwerden
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eines Problems aufrechterhalten werden. Ohne GegenmaBnahmen kdnnen schnell kritische Zustéande

eintreten, durch welche eine Gefahrdung der Fahrzeuginsassen nicht ausgeschlossen ist.
2.2.3 Thermische, chemische und elektrische Energie

Die Bestandteile einer Lithium-lonen-Zelle im Zusammenhang mit eintretenden Fehlerereignissen
auf Zellebene beinhalten alle Voraussetzungen, welche in passender zeitlicher Abfolge und Zusam-
mensetzung zum Brand und zur exothermen Zerstdrung einer Zelle fiihren kdnnen. Das in Abbildung
2.7 dargestellte Verbrennungsdreieck verdeutlicht das Vorhandensein aller bendtigten Komponen-
ten zur Entstehung einer ablaufenden exothermen Selbstzerstérung der Zelle im Fehlerfall durch eine

stattfindende Verbrennung.

Sauerstoff

Kathode: NMC, Luftsauerstoff beim Offnen der Zelle, u. a.

Abbildung 2.7: Darstellung des Verbrennungsdreiecks mit den Bestandteilen, welche eine Lithium-
lonen-Zelle beinhaltet. Ein passendes Mengenverhéltnis in der zeitlichen Abfolge fiihrt zum Brand
und zur exothermen Zerstérung der Zelle.

Der chemisch gebundene und im Fehlerfall durch Temperatureintrag freigesetzte Sauerstoff der Ka-
thode in Verbindung mit brennbaren Zellbestandteilen (Anode, Elektrolyt) bilden die Grundbausteine
einer moglichen Verbrennungsreaktion. Bei Vorhandensein der dritten Komponente in Form einer
Zindquelle durch beispielsweise entstehende und sich selbst verstarkende Warmeentwicklung auf-
grund intern oder extern wirkender Vorgange sind alle Bedingungen erfiillt, welche zur Flammbil-
dung und somit zur exothermen Zerstérung der Zelle fihren kénnen. Die bei einem Fehlerfall ein-
tretende exotherm wirkende Reaktion setzt in kiirzester Zeit beachtliche Mengen an thermischer
Energie frei. Die resultierende thermische Gesamtenergie kann dabei in unterschiedliche Teilenergien

gegliedert werden.
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Ein kalkulierbarer Hauptanteil bildet dabei der in Form von elektrischer Energie gespeicherte Ener-
gieinhalt, welcher im Fehlerfall durch eine elektrische Kurzschlussreaktion mit Hilfe der GréBen Kurz-

schlusswiderstand Rgc, Innenwiderstand R; und Strom [
Pyer = (Rsc + Ry) - I? (2.1)

kalkuliert werden kann. Uber die zeitliche Dauer des Kurzschlusses kann der freigesetzte Anteil an
thermischer Energie, resultierend aus dem Anteil der gespeicherten elektrischen Energie, kalkuliert
werden [27].

Ein weiterer maBgeblicher Beitrag zur Energiefreisetzung resultiert aufgrund der exothermen Ver-
brennung von Zellmaterialien. Berechnet werden sie iber die Annahme und Verwendung von mate-
rialspezifischen Heizwerten der in der Zelle vorhandenen, brennbaren Stoffe. Dieser Wert und die
Kalkulation dessen kann jedoch je nach Zellchemie und Zellzusammensetzung stark variieren. Theo-
retische Uberschlagswerte gehen immer von der Annahme einer gesamten thermischen Umsetzung
der jeweiligen exotherm zersetzten Zellmaterialien aus, was die thermische Energiekalkulation an-
hand der Massenanteile der jeweiligen Zellanteile durch Multiplikation der theoretischen Heizwerte
ermdglicht. Aufgrund der Annahme einer vollstdndigen Verbrennung liefern thermische Energiekal-
kulationen, welche in der Literatur beschrieben werden, theoretische Anhalts- und Uberschlagswerte
in eilnem weiten Bereich. Genauere, zellspezifische Kalkulationen erfordern detaillierte Informationen
Uber die Zusammensetzung der Bestandteile einer jeweiligen Zelle, welche erfahrungsgemaB meist

nur den Herstellern zur Verfligung stehen.

Die Angabe des Werts erfolgt erfahrungsgemal anhand des nachfolgend definierten Faktors,

— dmn (22)
fq qel

der das Verhaltnis zwischen der thermisch freigesetzten gy, und elektrisch gespeicherten g Energie
darstellt. In der Literatur werden aufgrund der oben genannten Annahmen Faktoren zwischen 10 - 25
errechnet [30, 31].

Fur die Aussagekraftigkeit des Werts der thermischen Energie sind jedoch noch weitere Parameter
(zur Verfligung stehender Sauerstoffgehalt wahrend der Verbrennung, resultierende Verbrennungs-
temperatur et al.) zu betrachten. Dabet wird anhand der in der Literatur beschriebenen Untersuchun-
gen deutlich, dass bei neuartigen Zellchemien mit erhéhtem Nickelanteil (NMC-811 et al.) auch die
Verbrennungstemperaturen wéhrend der exothermen Reaktion maBgeblich steigen [32, 33]. Dadurch
erhoht sich durch die Teilnahme weiterer exothermer Vorgange anderer Zellmaterialien der Anteil
an freigesetzter thermischer Energie, mit der Folge einer Erhdhung der Gesamtenergiefreisetzung
wahrend des thermischen Durchgehens. Fur zellspezifische Charakterisierungen der exotherm frei-

gesetzten Energie stehen unterschiedliche experimentelle Methoden zur Verfiigung. Dabei kénnen
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die thermischen Anteile der exotherm wirkenden Verbrennungsreaktionen einzeln oder auf Gesamt-
zellebene experimentell bestimmt werden, was im Rahmen dieser Arbeit mit der verwendeten Zelle

unter Kapitel 3.2.3 durchgefiihrt wurde.
2.2.4 Thermisches Durchgehen

Sind die in Kapitel 2.2.1 beschriebenen Sicherheitsvorrichtungen auf Zellebene nicht in der Lage, die
Zelle in einem stabilen Zustand zu halten, erfolgt das Verlassen des Sicherheitsfensters, was eine
unmittelbare und unkontrollierbare Selbstzerstérung zur Folge hat. Der Begriff ,thermisches Durch-
gehen” (TR fiir engl. thermal runaway) beschreibt das Ausldsen sich selbst verstarkender, exothermer

Reaktionen in der Zelle mit dem Resultat der Zellzerstorung.

Beim Auftreten eines Zellfehlers, unabhdngig vom Ausléser, finden interne, exotherm wirkende che-
mische Reaktionen in unterschiedlichen Temperaturbereichen und Auswirkungen statt. Dabei steht
das Reaktionsvermdgen in direktem Zusammenhang mit der Auswahl der Materialen (Anode, Ka-
thode, Elektrolyt und Separator) der verwendeten Zelle [25]. Aufgrund des Oxidationspotentials und
der Bildung von Sauerstoff unter Zersetzung, welcher exotherm mit den organischen Bestandteilen
innerhalb der Zelle reagiert, ist die Wahl des Kathodenmaterials ein entscheidender Punkt fur die
Sicherheit einer Zelle [34]. Die nachfolgend beschriebenen Prozesse unterscheiden sich anhand der
Reaktion und der Menge an freigesetzter thermischer Energie. Die Zersetzung der Solid-Elektrolyt-
Interphase (SEl), die Reaktion zwischen Anode und Elektrolyt, das Schrumpfen bzw. Schmelzen des
Separators, die Zersetzung der Kathode und die Zersetzung des Elektrolyten sind dabei die malBgeb-
lichen Beitrége in der entstehenden, unkontrollierbaren Kettenreaktion. In Tabelle 2 sind am Beispiel
einer Zelle mit Zellchemie, basierend auf NMC-Basis an der Kathode und Graphitanode, die Tempe-

raturbereiche der exotherm ablaufenden Vorgédnge dargestellt.
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Tabelle 2: Exotherm wirkende chemische Reaktionen und Selbsterwarmung innerhalb einer Zelle im
Temperaturbereich [23].

Temperaturbereich

Vorgan
gang in °C

Zersetzung der SEl an der Anode.

e lrreversible Zersetzung der SEI. 70-120 [35, 37]
e Neubildung der SEI unter Verbrauch von Elektrolyt, unter Ab- 110 [37]

gabe von thermischer Energie [25, 35] und Freisetzung von

brennbaren Kohlenwasserstoffen (Ethan, Methan et al.) [36].

Schrumpfung und Schmelzen des Separators, was einen internen Kurz- > 125 PE

schluss zur Folge hat [38, 39]. > 155 PP
Reaktion zwischen dem interkaliertem Lithium und dem Binder [37]. > 160
Zersetzung des Kathodenmaterials. > 212 [41]

e Starkste exotherm wirkende Reaktion unter Freisetzung von
Sauerstoff [35, 36, 40].

Zersetzung von Elektrolyt-Bestandteilen. > 180 [37]
> 202 [40]
Mégliche Verbrennung durch Ziinden von brennbaren Bestandteilen variiert

des Elektrolyten abhdngig vom Gemisch und von der Ziindquelle (Fun-
ken, Lichtbogen et al)) [38, 42].

Verbrennung von Feststoffen innerhalb der Zelle bei Erreichen unter-
schiedlicher Temperaturen [43].

Aus der exothermen Reaktion im niedrigeren Temperaturbereich (Tabelle 2, SEl Zersetzung) mit einer
messbaren Selbsterwdrmungsrate von ca. 0,02 K min™! zu Beginn ist von keinem kritischen Zustand
innerhalb der Zelle auszugehen [44]. Entscheidend fiir den weiteren Verlauf ist die Warmeabfuhr
innerhalb der Zelle. Ist diese groBer als die Warmeentstehung, entsteht im Normalfall kein kritischer
Zustand. Im umgekehrten Fall (Warmeentstehung > Warmeabfuhr) fihrt dies zu weiteren exother-
men Reaktionen (Tabelle 2) und endet in einem sich selbst verstarkenden, unkontrollierten Tempe-
raturanstieg der Zelle. Ab einer gewissen Temperatur, die von der jeweiligen Zellchemie abhangt, ist
die Kettenreaktion nicht mehr aufzuhalten und die Zelle Gberschreitet die kritische Temperatur (TR-
Starttemperatur), welche zum thermischen Durchgehen fiihrt. Eine Anderungsrate der Zelloberfl3-
chentemperatur von 1 K's™' bzw. 4 K s™" gilt allgemein in der Literatur, in Normen und Testspezifika-

tionen als notwendig fiir das thermische Durchgehen der Zelle [24, 45].

Das thermische Durchgehen einer Zelle bewirkt einen starken und sprunghaften Temperaturanstieg
am Entstehungsort, der sich in wenigen Sekunden auf die gesamte Zelle ausbreitet, was eine unkon-
trollierte Energiefreisetzung und exotherme Zerstdrung dieser zur Folge hat. Bei Zellen mit Zellche-
mie auf NMC-Basis und Graphitanode entstehen Temperaturen von bis zu 700 °C. Die erreichte Ma-
ximaltemperatur ist dabei von unterschiedlichen Faktoren abhangig. Neuartige Zellchemien mit ho-

hem Nickelanteil oder gréBeren Energiedichten erreichen im TR-Fall Temperaturen bis zu 900 °C [30].
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Des Weiteren besitzen diese Zellchemien eine niedrigere TR-Starttemperatur, was das Vorkommen

eines thermischen Durchgehens wahrscheinlicher macht [46].

Zusammenfassend muss nochmals betont werden, dass als Ausldser flr das thermische Durchgehen
verschiedene mechanische, elektrische oder thermische Einfliisse sowie Vorschadigungen durch sta-
tistische Produktionsfehler in Frage kommen. Dadurch besteht mittels technischer MaBnahmen keine

Moglichkeit, TR-Ereignisse mit absoluter Sicherheit zu verhindern.
2.2.5 Thermische Propagation

Der Begriff Propagation stammt vom lateinischen Wort ,propagare’ und wird im Sinne von Ausbrei-
tung, Ausdehnung et al. verwendet [47]. Unter thermischer Propagation wird die Weitergabe eines
Fehlers, genauer eines thermischen Durchgehens von einer Zelle zur Nachbarzelle verstanden. In
Abbildung 2.8 ist der zeitliche Ablauf einer thermischen Propagation ohne SchutzmaBnahmen dar-
gestellt. Die jeweils sechs zusammengefassten Zellen stellen dabei ein Batteriemodul im Batteriesys-
tem dar. Zum Zeitpunkt t = t, wird angenommen, dass eine exotherme Reaktion einer Zelle aufgrund
eines beliebigen, in Kapitel 2.2.4 beschriebenen, Fehlers zum Anstieg der Temperatur tGber den kriti-
schen Bereich der maximal zuldssigen Zelltemperatur fiihrt. Beim Zeitpunkt t = t; ist die TR-Start-
temperatur erreicht und es kommt zum thermischen Durchgehen der Zelle innerhalb des Batteriemo-
duls, was eine unkontrollierte Energiefreisetzung und exotherme Zerstérung dieser zur Folge hat.
Aufgrund der Packungsdichte im System und des niedrigeren Temperaturniveaus der Nachbar-
zelle(n) kommt es zum Ubertrag an thermischer Energie durch die angrenzende Kontaktfliche und

infolgedessen zum Temperaturanstieg der Nachbarzelle(n).

ty ty t; 3 ty

Abbildung 2.8: Ablaufschema der thermischen Propagation.

Ohne SchutzmaBnahmen erreichen auch die direkt angrenzenden Zellen (Abbildung 2.8, t,) nach
kurzer Zeit das Temperaturniveau, welches zum thermischen Durchgehen dieser Zellen fihrt ¢t = t,.
Aufgrund des steigenden thermischen Energieniveaus im System gehen in immer kirzeren Zeitab-
standen weitere Zellen thermisch durch. Zum Zeitpunkt t = t; sind bereits alle Zellen im Batteriemo-
dul thermisch durchgegangen und die freigesetzte thermische Energie fihrt zur TP von weiteren
Zellen anderer Module. Die thermische Propagation von Modul zu Modul zum Zeitpunkt t = ¢t fihrt

zur exothermen Zerstérung des kompletten Batteriesystems. Die exotherme Brandlast des Batterie-
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systems, welches meist im Unterboden des Fahrzeugs verbaut wird, fiihrt zur Zerstérung des kom-
pletten Fahrzeugs. Bei einer unzureichenden Zeit zwischen dem thermischen Durchgehen der ersten
Zelle bis zur erfolgten Propagation mehrerer Module kann eine Gefahr fiir Fahrzeuginsassen entste-

hen.
2.2.6 Einflussfaktoren thermisches Durchgehen / thermische Propagation

In diesem Kapitel werden die Einflussfaktoren diskutiert, welche maBgeblich zum thermischen Durch-
gehen von Zellen beitragen und ohne GegenmaBnahmen zur thermischen Propagation fiihren kon-
nen. In Abbildung 2.9 sind alle Vorgdnge, welche ein thermisches Durchgehen einer Zelle ausldsen

kénnen, dargestellt.

Mechanical Abuse:  Electrical Abuse: : Thermal abuse: :
*  Penetration * Interner Kurzschluss - Interne Temperatur i
*  Crush « Dendrit E Externe Temperatur i
+  Deformation Uberladung / Tiefentladung bmmmmmmmm e e
* Alterung Externer Kurzschluss

Bei Warmeentstehung:

Zellspezifische Parameter:
« SOC
e SOH

Warmeverteilung < Warmeentstehung

1
1
1
Warmeverteilung > Warmeentstehung :
1
1
1
1
1

Uberwachung durch BMS im Normalbetrieb

Abbildung 2.9: Ubersicht der Einflussparameter, welche zum thermischen Durchgehen bzw. zur
thermischen Propagation fuhren kdnnen.

Dabei werden auftretende Ursachen in zwel Prinzipien eingeteilt. Zum einen kdnnen zellinnere und
zum anderen von aufen wirkende Fehlereinfliisse ein thermisches Durchgehen der Zelle zur Folge
haben. Dabei kann die Einteilung der Vorgange allgemein in drei unterschiedliche Kategorien, welche

sich aus mechanischen, elektrischen und thermischen Einfliissen ergeben, zusammengefasst werden.

Ein mechanisch ausgeldstes Abuse-Verhalten kann durch interne oder externe Einflisse ausgeldst
werden, indem die mechanische Integritat der Zelle, des Moduls oder des Batteriesystems beschadigt
wird. Von auBen beispielsweise unfallbedingt durch einen Gegenstand, welcher in die Batterie ein-
dringt und ein thermisches Durchgehen einer Zelle ausldst. Darliber hinaus werden unter dieser Ka-
tegorie auch Fehler, welche im Rahmen einer zyklischen Alterung der Zellen entstehen kdnnen, zu-
sammengefasst. Unter dem Begriff Zelldickenwachstum wird die irreversible Zunahme der Zelldicke
Uber die Alterung verstanden, welche aus der Zunahme der SEl resultiert. Kann dieses durch geeig-

nete MaBBnahmen nicht kompensiert werden, kdnnen die entstehenden Kréfte (je nach Zelltyp bis zu
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60 kN) eine Deformation des Zellgehduses verursachen oder zum Versagen des Separators filhren,

was ein thermisches Durchgehen der Zelle zur Folge hat.

Elektrische Einflisse, welche die Zellen in den kritischen Bereich des thermischen Durchgehens liber-
fuhren kénnen, sind meist auf fehlerhafte Betriebsbedingungen mit einer Ausnahme (nachfolgend
beschrieben) zurlickzufiihren. Verunreinigungen mit Partikeln innerhalb einer Zelle, welche meist bei
der Produktion unbemerkt bleiben, sind eines der Hauptursachen, welche zur Entstehung eines kri-
tischen Zustands innerhalb der Zelle fiihren. Bei eingeschlossenen Partikeln kann davon ausgegan-
gen werden, dass sich diese innerhalb der ersten 50 Betriebszyklen durch den Separator arbeiten und

dadurch ein interner Kurzschluss der Zelle ausgelost wird.

Die Vermeidung von Uberladung bzw. von Tiefentladung und die Absicherung von externen Kurz-
schlissen werden in der Regel durch das BMS realisiert. Jedoch kann es durch eine Fehlfunktion des
BMS auch zum Abuse-Verhalten von Zellen kommen. Thermische Einflisse sind ebenfalls im norma-
len Betriebsmodus Uber das BMS, welches die Regulierung der Zelltemperaturen lber die Ansteue-
rung des Kihlsystems vornimmt, abgesichert. Im Fall von extremen Einflissen kann es jedoch zur
Uberlastung des Batteriesystems kommen, wodurch der thermische Eintrag in die Zellen einen sig-
nifikanten Einfluss auf das Abuse-Verhalten hat. Auch in diesem Fall ist, wie in Kapitel 2.2.4 beschrie-
ben, das Verhaltnis zwischen Warmeeintrag und Warmeaustrag in das Batteriesystem entscheidend.
Solange der Warmeaustrag groBer als der Warmeeintrag ist, kommt es nicht zum kritischen Zustand
im System. Bei umgekehrtem Verhéltnis und mit der Uberschreitung der kritischen Temperatur

kommt es zum Durchgehen der Zellen.

In jedem der beschriebenen Falle in diesem Kapitel wird die Dynamik der ablaufenden Reaktionen
einerseits durch den Ladezustand der Zellen bestimmt. Zum anderen bestimmt der Alterungszustand
der Zellen das Reaktionsverhalten im Fall eines thermischen Durchgehens. Im gealterten Zustand
sind die Zellen meist sensitiver und anfalliger auf ein Verlassen des Betriebsfensters. Des Weiteren
kann Uiber die Lebensdauer auch eine Verkleinerung des Betriebsfensters notig sein, da kritische Zu-
stande wie beispielsweise exotherm wirkende Reaktionen in Zellen friiher starten [48]. Bei niedrige-
ren Ladezustdanden ist erfahrungsgemal das Reaktionsverhalten weniger dynamisch und die Ener-
giefreisetzung aufgrund der geringeren elektrisch gespeicherten Energie ebenfalls geringer. Dies
wird im Rahmen dieser Arbeit durch die in Kapitel 7.3 erfolgten TP-Untersuchungen unter Variation
des Ladezustandes nachgewiesen werden. Dariiber hinaus wurden in einer studentischen Vorarbeit
ebenfalls Zellen im Kalorimeter bei unterschiedlichen Ladezustdanden das Abuse-Verhalten charakte-
risiert, in denen die Abhangigkeit des Reaktionsvermogens bezogen auf den SOC beim thermischen

Durchgehen gleichermalBen nachgewiesen werden konnte [49].
2.2.7 Thermodynamik und Warmeausbreitung

Die WarmeUlbertragung auf benachbarte Zellen ist von unterschiedlichen Faktoren abhangig. Mal3-
geblichen Einfluss auf die zeitliche Abfolge der thermischen Propagation hat die Konstruktion des
Batteriemoduls, das Packungsdesign der Zellen, der Einsatz von Warmesenken (Kihlplatte, Modul-

gehause, Barrieren et al.) und die Zellengeometrie des jeweiligen Batteriesystems. Unter Verwendung
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von prismatischen oder Pouch-Zellen ist der Ubertrag an thermischer Energie (iber die Kontaktflaiche
zwischen zwei benachbarten Zellen erfahrungsgemafB der kritische Faktor bei der Entstehung der
thermischen Propagation [50]. Weitere mogliche Pfade fiir den Ubertrag an thermischer Energie ist
die direkte Verbindung zwischen Zelle und Kihlplatte und die elektrische Kontaktierung benachbar-
ter Zellen, welche meist Uber Aluminium-Zellverbinder realisiert wird. Die Ventinggasemission der
Zelle wahrend des thermischen Durchgehens kann unterschiedliche Auswirkungen auf das TP-Ver-
halten haben. Zum einen besteht bei moderaten Gasemissionsraten die Mdglichkeit, dass der War-
meeintrag auf mehrere Nachbarzellen Uber die austretenden Ventinggase den positiven Effekt einer
breit gestreuten Warmeverteilung im Batteriemodul hat und somit als unkritisch angesehen werden
kann. Jedoch kénnen direkte oder von der Deckelbaugruppe reflektierte und dadurch fokussierte
Ventinggasstrome zu einem punktuellen Warmeeintrag beim Auftreten des Strahls auf benachbarte
Zellen flhren, insbesondere dann, wenn das resultierende Gasgemisch ziindet [51]. Abbildung 2.10
zeigt die moglichen direkten Warmelibertragungspfade von prismatischen Zellen, ausgenommen
der Darstellung der Warmeubertragung durch das Ventinggas. Dabel ist eine exemplarische Darstel-
lung gewahlt. Auf eine Abbildung aller Modulkomponenten wie Zuganker und Druckplatten, welche

die Randzellen seitlich umgeben, wird der Ubersicht halber verzichtet.

Zellterminals  Zellkontaktierung

A 7 ellwickel
N
Zelle
v Kdhlplatte

Kontaktflache Barriere

Abbildung 2.10: Abbildung mit Darstellung der einzelnen Warmepfade in einem Zellverbund, ohne
Abbildung von mdglichen austretenden und reflektierten Ventinggasen.

Auf Basis von thermodynamischen Eigenschaften findet ein Warmetransport und -lbertrag an ther-
mischer Energie statt, sobald in einem System unterschiedliche Temperaturniveaus herrschen [52].
Dabei ist zwischen den drei nachfolgend genannten maoglichen Transportprozessen Warmeleitung,
Warmestrahlung und Konvektion zu unterscheiden [53]. Jedoch erfolgt in der Praxis meist eine teil-
weise Uberlagerung der drei Mechanismen, sodass eine exakte Trennung der GréBen nur begrenzt

moglich ist und meist unter vereinfachten Bedingungen erlautert wird.

Die Wérmeleitung im Festkorper beschreibt dabet den Austausch an Warme durch die Interaktion
benachbarter Teilchen auf atomarer Ebene anhand von Gitterschwingungen. Die mathematische Be-

schreibung der Warmeleitung erfolgt durch das Fouriersche Gesetz,
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. dT
— . A 2.3
0 1A = (2.3)
welches von Jean Baptiste Joseph Fourier im Jahr 1822 formuliert wurde [54]. Das Gesetz beschreibt

eine in x-Richtung eindimensionale Warmeausbreitung. Dabei ist der Warmestrom @ proportional
zum Temperaturgradienten 3—2, welcher senkrecht zur Flache A definiert ist. Der Parameter A be-

schreibt die Eigenschaften des von der Warme durchflossenen Materials und wird als Warmeleitfa-
higkeit bezeichnet [54]. ErfahrungsgemaR findet der Hauptanteil des Ubertrags an thermischer Ener-

gie im Batteriemodul maBgeblich durch Warmeleitung zwischen benachbarten Zellen statt.

Auf Basis dessen werden in Kapitel 5.1.2 fortfihrende Details zur Bestimmung der Warmeleitfahigkeit
der Barrierematerialien erlautert. Eine detaillierte Herleitung und Beschreibung des Warmeleitungs-
prozesses kann im Lehrbuch Warme- und Stoffiibertragung von Baehr und Stephan nachgelesen

werden [55].

Die Warmeubertragung zwischen strémenden Fluiden oder alternativ einem stromenden Fluid (Flis-
sigkeit, Gas) und einem festen Kérper wird als Wérmedibertragung unter Konvektion bezeichnet [56].
Dabei wird der massengebundene Energietransport durch eine makroskopische Teilchenbewegung
veranlasst. Ausschlaggebend fir die Eigenschaften des thermischen Energielibertrags sind charakte-
ristische GroBen wie Warmeleitfahigkeit und die Eigenschaften der sich bildenden Temperaturgrenz-
schicht des stromenden Fluides. Diese bildet sich im Bereich der Wandnahe aufgrund der sich an-
dernden Fluid- und Wandtemperatur [56]. Der Vorgang kann durch das Newtonsche Abklhlungsge-

setz

Q = h - A (Toverfische — Trluid) (24)

beschrieben werden. Dabei ist der Warmestrom Q proportional zur Temperaturdifferenz zwischen
der Oberflache des Korpers, des Fluides und zur betreffenden Flache A. Der Warmeiibergangskoef-
fizient h beschreibt in diesem Zusammenhang keine Materialeigenschaften, sondern ist abhdngig
von Variablen, welche unter anderem die Oberfldcheneigenschaften und die Geometrie des Korpers

und den Anstromwinkel des verwendeten Fluides beschreiben.

In unmittelbarer Wandnihe findet die Ubertragung an thermischer Energie ausschlieBlich durch War-
meleitung statt. Auf Basis unterschiedlicher Gegebenheiten wird bet Warmeubertragung durch Kon-
vektion zwischen freier und erzwungener Konvektion unterschieden. Im Fall von erzwungener Kon-
vektion erfolgt der Ubertrag an thermischer Energie durch den Temperaturunterscheid und die Be-
wegung des stromenden Fluides. Die Aufrechterhaltung der Stromungsbedingungen des Fluides er-
folgt dabei durch eine herrschende Druckdifferenz, welche durch einen resultierenden Héhenunter-
schied oder einen Druckerzeuger sichergestellt wird. Im Gegensatz dazu stellt sich bei freier Konvek-
tion die Bewegung des Fluides durch die sich andernde Temperatur und daraus resultierenden Dich-

teunterschiede des Fluides ein [56].
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Unter Wérmestrahlung wird ein Temperaturibertrag mittels elektromagnetischer Strahlung verstan-
den. Dabei emittiert im Grunde jede Materie oberhalb des absoluten Nullpunkts Energie mittels
elektromagnetischer Strahlung. Die Ursache sind elektromagnetische Wellen, welche fiir die stattfin-
dende Temperaturlibertragung zwischen Koérpern mit resultierender Temperaturdifferenz verant-
wortlich sind. Die Ldnge der elektromagnetischen Strahlen fiir die Warmelbertragung liegt im Be-
reich zwischen 0,8 um - 400 um [56]. Dariiber hinaus erfordert der Ubertrag an thermischer Energie
via Strahlung keine Anwesenheit von Materie und ist dadurch auch im Vakuum méglich. Geschieht
die Warmelbertragung durch Strahlung anhand von Stoffen (meist Gase), wird zusatzlich noch ther-
mische Energie lber Konvektion oder Warmeleitung Ubertragen. Die Strahlungsleistung steigt mit
zunehmender Temperatur und in Richtung der kirzeren Wellenldangen, wodurch das Maximum im

oben genannten Anfangsbereich liegt [54].

Anhand des Stefan-Boltzmann-Gesetzes
QSchwarz =0-A- T4 (2.5)

lasst sich die insgesamt vom Schwarzstrahler emittierte Strahlungsleistung Pschwarz: Welche propor-

tional zur Flache A und zur vierten Potenz der Oberfldchentemperatur T* ist, darstellen [54].

Jedoch mindern Einflussparameter wie Materialart, Oberflachenstruktur, Auftreffwinkel, Temperatur
und Wellenldnge die Strahlungsleistung in der Praxis [54]. Dadurch ist diese immer geringer als die
anhand des Stefan-Boltzmann-Gesetzes errechneten Werts. Aufgrund dessen wird der sogenannte

Emissionsgrad €

QSchwarz

eingefihrt. Der Wert liegt folglich zwischen 0 und 1 und beschreibt das Verhaltnis der Strahlungs-
leistung der vorhandenen Oberflache im Vergleich zu der des Schwarzstrahlers bei gleichen Zu-
standsgroBen (Temperatur und Flache). Daraus kann unter Berlicksichtigung des Emissionsgrades &

anhand
QReal=£'U'A'T4 (2.7)

die durch Strahlung tbertragene thermische Energie berechnet werden.

Weitere Details und Grundlagen zum Thema Strahlung kdnnen im Lehrbuch Warmelbertragung von

Bockh und Wetzel [56] nachgelesen werden.
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3 Anforderungen an Propagationsschutzbarrieren

In diesem Kapitel erfolgt die Bestimmung und Analyse von EinflussgréBen unter Abuse-Bedingungen
von Zellen, welche zum Verstandnis der ablaufenden Prozessreaktionen beitragen und fiir eine Erar-
beitung von Losungskonzepten von maBgeblicher Bedeutung sind. Zuvor wird die Forschungsfrage
diskutiert, welcher Warmeeintrag und welches Temperaturniveau bzw. welche Starttemperatur in-
nerhalb und auBerhalb einer Zelle nétig ist, um eine thermische Propagation von Zelle zu Zelle aus-
zuldsen. Im Kapitel werden relevante Parameter diskutiert, welche ausgehend von einem thermischen
Durchgehen der Zelle auf die Umgebung einwirken, zudem werden EinflussgroBen evaluiert, mit wel-
chen die thermische Propagation im Batteriesystem beeinflusst werden kann. Die Grundlage fiir die
Diskussion und Beantwortung der oben genannten und in Kapitel 1.2 niedergeschriebenen Frage-
stellungen wird durch die entwickelte und nachfolgend beschriebene Ausarbeitung einer messtech-
nisch gestiitzten Prozedur unterschiedlicher Charakterisierungsmethoden realisiert. Ziel dieses Kapi-
tels ist eine Darstellung und Evaluation der charakterisierten Maximalgrenzen von Zellparametern im
Sicherheitsfenster, welche zur effektiven Vermeidung einer thermischen Propagation keinesfalls

Uberschritten werden dirfen.

Durch die Analyse der Charakterisierungsergebnisse und Messdaten wird ein grundlegendes Ver-
standnis entwickelt, um die Adaption von Parametern des im weiteren Verlauf der Arbeit entwickel-
ten Losungskonzepts anpassen zu kdnnen. Des Weiteren konnen auf Basis der gewonnenen Erkennt-

nisse Parameter flr das in Kapitel 8 dargestellte Simulationsmodell extrahiert werden.
3.1 Einfithrung und Vorgehensweise

Anhand der in Kapitel 3.2 dargestellten Charakterisierungsprozedur werden alle relevanten Parame-
ter unter Abuse-Bedingungen bestimmt, welche zur Auslegung des Barrieredesigns und im weiteren
Verlauf zur Diskussion der Ergebnisse von durchgefiihrten TP-Experimenten notwendig sind. Die zur
Beantwortung der Forschungsfragen entwickelte und dargestellte Prozedur beinhaltet unter ande-
rem Methoden, welche teilweise in Normen und Richtlinien beschrieben werden [57, 58, 59, 60]. Dar-
Uber hinaus wurden eigens oder in vorhergehenden Entwicklungsarbeiten am Institut Testmethoden,
welche vom Stand der Technik bekannt sind, auf das in Tabelle 3 beschriebene Zellformat adaptiert
[27, 61, 62].

Die Diskussion der in diesem Kapitel gestellten Forschungsfragen bildet fiir Entwickler die Grundlage
einer anwendungsbasierten, praktischen Vorgehensweise zur Parameterbestimmung im Entwick-
lungsprozess von Barrieren. Dadurch kann mit Hilfe der gezeigten Vorgehensweise bei Anderungen
des Zelldesigns, Zellformats, der Zellchemie und weiterer EinflussgréBen, eine Analyse des Reakti-

onsverhaltens der Zelle und hieraus abgeleitet eine Anpassung der Barriereeigenschaften erfolgen.

Nachfolgend wird die in Tabelle 3 vorgestellte Zelle anhand der ausgearbeiteten Prozedur charakte-
risiert. Im fortgeschrittenen Verlauf der Arbeit wird in Kapitel 7 durch eine Erweiterung von mdglichen

Einflussfaktoren (zellspezifisch und geometrisch) tberpriift, ob das im Verlauf der Arbeit entwickelte
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Losungskonzept anhand einer Parametervariation im Ansatz flexibel adaptierbar und bei unter-

schiedlichen Zellkonzepten verwendet werden kann.
3.2 Parameterbestimmung unter Abuse-Bedingungen

3.2.1 Anmerkung Initiierungsmethode durch Nagelpenetration

Im Experiment wird das thermische Durchgehen mittels Nagelpenetrationsmethode initiiert. Dabei
wird ein Gegenstand in Form eines Nagels, welcher aus unterschiedlichem Material und Durchmesser
(je nach Testspezifikation) bestehen kann mit einer gleichbleibenden Geschwindigkeit in die Zelle
eingefiihrt. Meist besteht der Nagel aus einem temperaturbestéandigen Stahl oder bei speziellen An-
forderungen aus einer Schichtkeramik ohne elektrische Leitfahigkeit. Die Durchdringung der Zell-
oberflache und das Eindringen des Nagels flhrt zu einer mechanischen Beschadigung und Verfor-
mung von inneren Komponenten der Zelle, was einen internen Kurzschluss zur Folge hat. Das Anre-
gungsverfahren mittels Nagelpenetration ist ein standardisiertes Testverfahren fiir Einzelzellen, Mo-
dule und Batteriesysteme, welches in einschlagigen Normen beschrieben ist. Beispiele hierfir sind
unter anderem die international gtiltige SAE J2464-2009 oder China QC/T 743-2006 [57, 58]. Durch
die Nagelpenetration wird im Vergleich zu alternativen TR-Anregungsmethoden (Uberladung oder
thermische Anregung et al) keine zusatzliche Energie in die initiierte Zelle eingetragen. Gezeigt
wurde dies in einer Entwicklungsarbeit am Institut anhand von kalorimetrischen Untersuchungen, bet
denen ein thermisches Durchgehen von Zellen mittels den oben genannten Anregungsmethoden
inititert und die gesamte freigesetzte thermische Energie erfasst wurde. Wurde dabei das thermische
Durchgehen mittels Uberladung initiiert oder die Zelle thermisch angeregt, konnte dieser Anteil an
zuvor zugefihrter Energie (thermisch und elektrisch) im Kalorimeter wahren des TR-Events nachweis-

lich bestimmt werden [49].

Die Prifparameter fiir die Nagelpenetration in dieser Arbeit umfassen eine Nagelgeschwindigkeit
von 25 mm s™! und einen Nageldurchmesser von 5 mm. Die Nagelspitze hat einen Winkel von 30 °

und besteht aus temperaturbestandigem Stahl (X15CrNiSi25-21).

Die Nagelpenetration wird oftmals als nicht reproduzierbare Initiierungsmethode im Rahmen von
zerstorerischen Zelltests kritisiert, da der Nagel beim Eindringen in die Zelle das Zellinnenleben maB-
geblich verdndert. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit ist die Nagelpenetration jedoch nicht kritisch,

da sie lediglich eine Zelle gezielt und sicher in den TR bringen soll.

Die Initilerung des thermischen Durchgehens der Zelle im Kalorimeter-Experiment (Kapitel 3.2.3) er-
folgt anhand der Schraubenpenetrationsmethode. Dabei wird anstatt eines Nagels eine Schraube
verwendet, welche durch Drehbewegung bei gleichzeitigem Vorschub in die Zelle eingeschraubt
wird. Die Durchdringung der Zelloberflache und das Eindringen der Schraube fiihrt analog zur Na-
gelpenetrationsmethode zu einer mechanischen Beschadigung und Verformung von inneren Kom-

ponenten der Zelle, was einen internen Kurzschluss zur Folge hat. Daher ist erfahrungsgemaB die
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Wirkungsweise der Nagelpenetrationsmethode gleichzusetzen. Der Grund fir die Verwendung die-
ser Methode ist auf die technische Realisierbarkeit im bauraumbegrenzten Kalorimeter zuriickzufiih-

ren.
3.2.2 Zellparameter

Die Experimente im ersten Teil der Arbeit werden mit einer Hardcase-Zelle im PHEV-2 Format (Ab-
bildung 3.1), mit einer Nennkapazitat von 37 Ah und NMC-111 (Kathode) / Graphit (Anode) Zellche-
mie (Erlauterung Kapitel 2.1.1) durchgefiihrt. In Tabelle 3 sind die charakteristischen, zellspezifischen
Parameter aufgelistet. Im spateren Verlauf der Arbeit (Kapitel 7.5) wird eine weitere Zelle zur Uber-
prifung des entwickelten Losungsansatzes unter Variation des Zellformats mittels einer Pouch-Zelle
mit 62 Ah Nennkapazitdt und NMC-622 (Kathode) / Graphit (Anode) Zellchemie verwendet. Die

Kenndaten der Pouch-Zelle sind in Tabelle 20 beschrieben.

Negatives Positives Berst-Membran
Terminal Terminal

Abbildung 3.1: PHEV-2 Zelle fur die im ersten Teil der Arbeit verwendete Zelle.
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Tabelle 3: Zellparameter der in der Arbeit verwendeten Hardcase-Zelle.

Eigenschaften Spezifikation

Zellformat Hardcase PHEV-2
Zellabmessungen 148 mm - 91 mm - 26,5 mm
Spannungsfenster 28V -42V

Gewicht 832g¢

Kapazitat 37 Ah

Nominelle Gravimetrische Energiedichte 162,3 Wh kg

Nominelle Volumetrische Energiedichte 3783 Wh !

Kathode NMC-111

Anode Graphit

Interne Sicherheitsmechanismen OSD, Berst-Membran, Kurzschlussschutz

3.2.3 Thermische Energie im Fall des thermischen Durchgehens einer Zelle

Die Bestimmung der freigesetzten thermischen Energie im Fall des thermischen Durchgehens einer
Zelle erfolgt mittels eines Kalorimeter-Experiments. Die Methode liefert zum einen charakteristische
GroBen wie Maximaltemperatur der Zelloberflaiche und Ventingreaktion, welche zur Adaption des
Barrieredesigns erforderlich sind, zum anderen dient der Wert als Eingangsparameter zur Abbildung

des in Kapitel 8 vorgestellten Simulationsmodells.

Zur Vorbereitung des Experiments wird die Zelle in eine Penetrationsvorrichtung eingebaut und an-
schlieBend in den gasdichten und isolierten Druckbehalter (Autoklav) eingesetzt. Im nachsten Schritt
erfolgt die Applikation der Spannungs- und Temperatursensorik. Nach Priifung der Messtechnik wird
der Druckbehalter verschlossen und mittels einer Druckbeaufschlagung von auB3en auf Dichtigkeit
Uberprift. Zum Start des Experiments wird das thermische Durchgehen der Zelle mittels Schrauben-
penetration ausgeldst. In Abbildung 3.2 ist ein Schnittbild des Druckbehalters und eine Abbildung
vor der Testdurchfiihrung inklusive der Zelle dargestellt. Zur Ubersichtlichkeit wurde im CAD-Entwurf

der Abbildung (links) auf die Darstellung der Penetrationsvorrichtung verzichtet.
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Sensorik- und Steuer-
durchfihrungen

Hochtemperatur-
Dichtring

Deckelschrauben

Abbildung 3.2: Links: Schnittmodel Kalorimeter-Aufbau. Rechts: Reale Ansicht vor der experimentel-
len Durchfiihrung.

Aufgrund der Bestimmung von relevanten MessgroBen zur Implementierung des von X. Liu im Rah-
men einer Masterarbeit entwickelten und kalibrierten thermischen Modellansatzes (Abbildung 3.3)
kann die Gesamtenergiefreisetzung g wahrend des thermischen Durchgehens der in dieser Arbeit
verwendeten Zelle (Tabelle 3) bestimmt werden [62]. Dazu werden die Temperatur- und Druckver-

ldufe wahrend des Experiments an den in Tabelle 4 genannten Positionen bestimmt.

Autoklav
Zelle Tzene Rzene Riufe Tay Raugen
AW > A~
v QZelle QAu v QAuf&en QAmb

A S —— T
1 @ CZelle CAu CAufSenQ) Amb

v ¥

L

v

Abbildung 3.3: Thermisches Modell des Autoklaven zur Bestimmung der freigesetzten thermischen
Energie im Fall des thermischen Durchgehens der Zelle [62].
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Tabelle 4: Benennung der Messpositionen von Drucksensoren und Thermoelementen des Kalorime-
ter-Experiments.

MessgroBe Anordnung Benennung
Temperatur Zelloberflache T zelle
Temperatur Penetrationsvorrichtung T Halter
Temperatur Autoklavenoberflache T Au
Temperatur Umgebung T Amb

Druck Druckbehalter p

Durch die Analogie zwischen elektrischen und thermischen Ersatzschaltbildern werden bei der
thermischen Modellierung erfahrungsgemaB elektrische Netzwerke mit konzentrierten Elementen
zur Darstellung der Zusammenhiange verwendet. Die Ahnlichkeit von elektrischem und thermischem
Verhalten ermdglicht darliber hinaus, thermische Zusammenhdnge mit bekannten Methoden der
elektrischen Modellierung zu untersuchen [63]. Bei thermodynamischen Vorgangen ist beispielsweise
die Temperaturdifferenz AT der Grund fiir einen Warmefluss @ (vgl. Kapitel 2.2.7), wéhrend in der
elektrischen Doméne die Potenzialdifferenz AU den Stromfluss I verursacht. Diese und die weiteren

bendtigten Analogien sind in Tabelle 5 aufgefiihrt.

Tabelle 5: Analogie zwischen elektrischen und thermischen Parametern.

Art Elektrische Elemente Thermische Elemente

Ursache Potentialdifferenz AU in V Temperaturdifferenz AT in K
Wirkung Stromfluss [ in A Warmestrom Q in W

Widerstand  Ohm’scher Widerstand R = % in Q Warmewiderstand Ry, = % inKw-1!
Kapazitat Elektrische Kapazitédt C in F Waérmekapazitat Cy, in ] K™1

Auf Grundlage des thermischen Modellansatzes setzt sich der Gesamtwarmestrom ¢

qd = qzelie + dau + Gaugen + (IUmg (3.1)

aus der Summe der einzelnen Warmestrome zusammen. Dabet beschreibt §ze;. den Warmestrom
zur Warmekapazitat der Zelle, ¢,, den Warmestrom in Richtung des Autoklavengehauses, ¢augen den
Warmestrom in die Isolierung des Autoklaven und gynmg den Warmestrom in Richtung der Umge-

bung.

Gegeben durch die allgemeine Beschreibung des Warmestroms
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dT

% (3.2)

g=C-
anhand der Warmekapazitat Cund mittels der resultierenden Temperatur 7 kann die Gleichung der

Warmestrombestimmung neu verfasst werden [62].

dTZelle (t) + Cy - dTAu(t) dTAu(t) + TAu(t) - TUmg(t)

q = Czelle * T Au T Auflen dt (3.3)

RAuféen

Durch die Integration von g Uber die Zeit erfolgt die Kalkulation der thermisch freigesetzten Energie

innerhalb der betrachteten Systemgrenze.

Aufgrund der Verwendung der Penetrationsvorrichtung, welche durch das thermische Durchgehen
der Zelle ebenfalls eine Temperaturerhdhung erfahrt und folglich durch die resultierende Warmeka-

pazitat (Ghater) die thermische Energie

Qualter = Chaiter * ATHalter (34)

speichert, wird diese zum zuvor kalkulierten Wert dazu addiert [62].

Gt = 9 t QHalter (35)

Die kalkulierte thermische Energie kann ins Verhaltnis mit der elektrisch gespeicherten Energie

Gel = Cnzelle " Un Zelle (3.6)

der Zelle gesetzt werden. Daraus ergibt sich der Faktor (vgl. Kapitel 2.2.3) der thermisch freigesetzten

Energie zur elektrisch gespeicherten Energie.

_

% (3.7)

fa
In Abbildung 3.4 sind die Messergebnisse des Experiments (Temperaturverldufe an relevanten Mess-
positionen in Abbildung 3.4a und der Verlauf des Anstiegs der thermischen Energie in Abbildung
3.4b) dargestellt. Bei Betrachtung der griinen Kennlinie der Gesamtenergie wird zu Beginn ein steiles
Ansteigen mit anschlieBendem Abflachen und erneutem Anstieg ersichtlich. Ein Riickgang der Ener-
gie ist faktisch nicht plausibel, kann jedoch aufgrund des gleichen Verlaufsverhaltens der Temperatur
der Penetrationsvorrichtung und der daraus resultierenden Kalkulation der thermisch gespeicherten

Energie der Penetrationsvorrichtung erklart werden.
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Abbildung 3.4: Temperaturmesswerte, Verlauf und Kalkulation der freigesetzten thermischen Ener-
gie bet der Autoklavenmessung. a) Temperaturverlauf der Messstellen innerhalb und auBerhalb des
Autoklaven. b) Verlauf des Anstiegs der thermischen Energie Uber die Zeit.

Aufgrund der resultierenden Ventingrichtung, welche vom Offnungsverhalten der Berst-Membran
der Zelle abhangt, kann es passieren, dass ein direktes Anstrdmen von heiBen Gasen in Richtung der
Temperaturmessposition der Penetrationsvorrichtung resultiert, was zum kurzzeitigen steilen An-
stieg wahrend des Ventings und zum schnellen Riickgang der Temperatur nach der Ventingreaktion
fuhrt. Aufgrund dieses Messfehlers — in Verbindung mit der Kalkulation der thermischen Energie —
kommt dieses Uberschwingverhalten zustande, was jedoch fiir den weiteren Verlauf der Messung
und des Ergebnisses nicht von Bedeutung ist. Nach Abschluss der Messung erfolgt die Kalkulation
des Verhaltnisses zwischen thermisch freigesetzter Energie und elektrisch gespeicherter Energie an-

hand der dargestellten Formel

_ qth _ 273,5 Wh

=—=———_"=201. 3.8
fq qeg 37Ah-3,65V 0 ( )

Das Ergebnis ist identisch zu Ergebnissen aus anderen bekannten wissenschaftlichen Untersuchun-

gen unter Verwendung einer Zelle mit identischer Zellchemie [49].
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In Abbildung 3.5 ist der Aufbau vor und nach der Durchfiihrung des Experiments dargestellt. Nach
dem Experiment (Abbildung 3.5b) sind Partikelablagerungen an den Oberflachen innerhalb des
Druckbehalters zu erkennen. Zudem ist eine leichte Verschiebung der Zelle im Halter zu erkennen,
was durch das einwirkende Moment des Schraubers beim Auftreten der Schraube auf der Zelle zu-
stande kommt, was jedoch fiir das Ergebnis der Messung nicht von Relevanz ist. Mit der messtechni-
schen Erfassung der Massen vor und nach dem Experiment kann die resultierende Massenbilanz

(Massenverlust) aufgrund des Elektrolyt- und Partikelaustrags erstellt werden und betrdgt 29 Gew. %.

Abbildung 3.5: Kalorimeter-Aufbau, Ansicht von oben bei gedffnetem Druckbehélter. a) Setup vor
Testdurchfiihrung. b) Setup nach Testdurchfiihrung.

3.2.4 Analyse der Starttemperatur des thermischen Durchgehens

Ziel dieses Experiments ist die Bestimmung der in der Forschungsfrage genannte kritische Zelltem-
peratur, welche bei Uberschreitung zum thermischen Durchgehen der Zelle fiihrt. Die TR-Starttem-
peratur ist von der Zellchemie und von den verwendeten Zellmaterialien, beispielsweise vom Aufbau
des Separators abhédngig. Jedoch kénnen auch zeitlich variante EinflussgroBen, beispielweise der Al-
terungszustand (SOH) der Zelle, das TR-Verhalten beeinflussen. Aufgrund der beschriebenen Fakto-
ren ist zur Auslegung der Propagationsschutzbarriere die TR-Starttemperatur fir den jeweiligen Zell-
typ zwingend zu bestimmen. Dabei wurde in der vorliegenden Arbeit ein sogenannter Ofentest
durchgefiihrt. Als alternative Messmethodik kann die ,Accelerating-Rate-Calorimetry’ (ARC) verwen-
det werden [44]. Dabei wird unter adiabatischen Bedingungen in der Prifkammer ein Temperatur-
profil auf den Prifling aufgepragt und die im jeweiligen Temperaturschritt resultierenden, exotherm
wirkenden Reaktionen der Zelle detektiert. Beide Messverfahren arbeiten nach der ,Heat-Wait-Se-
arch’ Methodik [59, 60]. Dabei wird die Zelle durch Anderung der Priifkammertemperatur auf ein
Temperaturniveau gehoben (Heat), danach eine zuvor festgelegte Wartezeit thermisch stabilisiert
(Wait) und wahrend der Wartezeit Gberpriift (Search), ob an der Zelle durch stattfindende exotherm
wirkende Reaktionen eine Anderung der Temperatur sichtbar wird. Die Temperaturstufen werden
dabei so lange erhoht, bis die Anderungsrate der Temperatur den definierten Wert (Startwert des

thermischen Durchgehens, Kapitel 2.2.4) Ubersteigt.
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Zur Vorbereitung des Experiments werden an definierten Positionen auf der Zelle Temperatursenso-
ren angebracht (Abbildung 3.6, rote Punkte). Auf beiden groBBen Zelloberflachen wird eine thermisch
isolierende Schicht aus einer 10 mm dicken mineralisch gebundenen Calciumsilikat-Platte (Abbil-
dung 3.6, rechts und links der Zelle) eingebracht, um die thermische Kopplung zwischen den metal-
lischen Fixierungselementen und der Zelle zu unterbinden. AbschlieBend erfolgt mit Hilfe zweier
Spannplatten die Einspannung der Zelle mittels einer definierten Kraft von 3 kN entsprechend einer
beispielhaften Initialverspannung in Batteriemodulen (Abbildung 3.6). Zuletzt erfolgt die Applikation
der Zellspannungsmessung an den Terminals und der Einbau des Aufbaus in der Temperierkammer
(Abbildung 3.8). Weitere Details und die Benennung der einzelnen Sensoren und Messpunkte sind in
Tabelle 6 ersichtlich.

T-Sensorposition

Zelle
* Rickseite
¢ N ‘~
A 4 Zelle
/\\ . 4 & Vorderseite

Spannplatte /
e
|

Thermische
Isolation

Abbildung 3.6: a) Experimentelles Setup. b) Temperatursensorpositionen in der Explosionsansicht.

Tabelle 6: Sensorpositionen und Bezeichnung der MessgroBen im erfolgten Experiment (Kapitel
3.2.4).

MessgroBe Anordnung Zelle
Spannung Terminal minus / plus Ui
Temperatur Terminal minus h
Temperatur Terminal plus 17
Temperatur Zelloberflache Vorderseite &)
Temperatur Zelloberflache Riickseite Ta
Temperatur Berst-Membran Ts
Temperatur Ofenumgebung Ts

Zu Beginn des Experiments wird der gesamte Aufbau zunachst bei einer Temperatur von 100 °C fir
zwei Stunden temperiert. Die einzelnen Temperaturstufen werden mit 5 K (Heizrate von 2,4 K min™)

definiert, gefolgt von einer Ruhezeit von 30 min. Die Wiederholung des Vorgangs erfolgt bis zum
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Zeitpunkt des Zellversagens. Die Temperaturmessdaten, Spannungsmessung und die Anderungsrate
der Temperatur sind in Abbildung 3.7 dargestellt. Analog zur beschriebenen Vorgehensweise wird
die Ofenkammer auf die Starttemperatur von 100 °C (Sensor 7) temperiert und fir zwei Stunden
homogen gehalten. Die Messwerte aller Sensoren sind nach dieser Zeit gleich dem Messwert der
Ofenumgebung. Deutlich sichtbar in Abbildung 3.7 ist die schnellere Temperaturzunahme an den

Zellterminals (7; und 7,) verglichen mit der Temperaturzunahme an der Zelloberflache (73 und 7z).

a)
700 T T T
T1 T3 T5 - = U1
T2 —— T4 T6
O e .
I |
500 F OSD l6st aus 7 , T-Max.
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Abbildung 3.7: Temperaturverteilung, Spannungsmessung und Anderungsrate der Temperatur.
a) Ubersicht der Messdaten mit sechs Temperaturmesspunkten und der Zellspannung. b) Ande-
rungsrate der Zelloberflachentemperatur zur Definition der TR-Starttemperatur (1 K s™ Krite-
rium / 4 K s Kriterium). ¢) Detailansicht der exothermen Reaktion und des Ventingprozesses.

Die Zelloberflachentemperatur beginnt erst zu steigen, nachdem die Zelle gleichméaBig temperiert
ist, was auf die auBere thermische Isolierung zuriickzufiihren ist, welche sich direkt auf der Zellober-
flache befindet und den darauf aufgeklebten Temperatursensor umschlieBt. Im Anschluss wird das

Temperaturprofil gestartet und die Zelltemperaturen an den Messpositionen steigen (wie zu Beginn
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starker oder minder verzogert). Nach Erreichen der Temperaturstufe von 145 °C l6st das OSD (vgl:

2.2.1) aus und die Zellspannung U sinkt auf 0 V ab.

Ab diesem Zeitpunkt dndert sich auch die Steigung der Temperaturmesskurven (7:- 7). Nach der
Halfte der Temperaturstufe (150 °C) ist der Maximaldruck im Zellinneren erreicht und die Zelle 6ffnet
an der Berst-Membran. Der daraufhin resultierende Abfall der Ventingtemperatur und ein leichter
Rickgang der Zelltemperatur sind auf das abrupte Entweichen des Ventinggases zurlickzufiihren.
Nach Erreichen der Temperaturstufe 160 °C (ca. 8 h Testzeit) nimmt die Steigung der Temperatur-
kurven weiter zu, was auf eine starkere Eigenerwdrmung der Zelle hinweist. Nach der Hélfte der Tem-
peraturstufe (160 °C) Ubersteigt die Zellenoberflichentemperatur die Ofenraumtemperatur. Ab die-
sem Zeitpunkt beginnt sich die Zelle durch die exotherm wirkenden Zersetzungsvorgange (Kapitel

2.2.4) an der Zelloberflache sichtbar selbst zu erwarmen.

Die Temperaturgradienten der Zelloberflache sind nun hoher als die an den Terminals befindlichen
Messpunkte (Kiihlung durch geringere Temperatur im Ofen). Nach Erreichen einer Temperatur von

209 °C an der Zelloberflache geht die Zelle thermisch durch. Zu diesem Zeitpunkt ist die Tempera-
turanderungsrate j—: > 1K s, wie in Abbildung 3.7 (zeitliche Ableitung der Temperatur unten links)

dargestellt. Der Nennwert der TR-Starttemperatur dieser Zelle variiert je nach Bewertungskriterium
zwischen 209 °C (1 K's “ ") und 209,8 °C (4 K s "). Daraus lasst sich schlieBen, dass beide Kriterien der
Literatur in einem verniinftigen Bereich liegen und fir die Definition der TR-Starttemperatur verwen-
det werden kénnen. Die maximale Anderungsrate wahrend des TR-Prozesses wird bei einer Tempe-

ratur von 272,5 °C mit einem Wert von 80,3 K s™! erreicht.

In Abbildung 3.8b ist die thermisch durchgegangene Zelle dargestellt. Deutlich sichtbar ist die ge-
offnete Berst-Membran und aufgrund der Temperaturentwicklung wahrend des TR die nicht mehr
vorhandene Zellisolierung. Die Masse der Zelle betrug nach dem Experiment 530 g was einen Mas-
senverlust von 36 Gew. % bedeutet. Dieser Wert gibt Aufschluss Uber die Ventingreaktion der Zelle

wahrend des thermischen Durchgehens und kann mit den Ergebnissen der weiteren Experimente

ebenfalls verglichen werden.

Abbildung 3.8: Zellsetup in der Temperaturkammer. a) Setup vor Durchfiihrung des Experiments.
b) Setup nach Durchfiihrung des Experiments.
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3.2.5 Propagationsverhalten ohne Barriere

Ziel dieses Experiments ist es, ein Verstandnis fir den grundlegenden Ablauf einer thermischen Pro-
pagation in diesem Zweizellaufbau zu entwickeln. Die Konstruktion des experimentellen Setups (Ab-
bildung 3.9) sieht dabei im ersten Schritt einen Aufbau ohne Deckelbaugruppe, elektrische Zellkon-
taktierung, Kihlplatte und Batteriegehduse vor, um das TP-Verhalten ohne zusatzliche Einflussfakto-
ren zu charakterisieren. Die Sensorpositionen der Temperatur- und Spannungsmesspunkte sind in

Tabelle 7 dargestellt.

a) T-Sensorposition

Zelle 2 Ruckseite
\

ry

/

Zelle 2 Vorderseite
Zelle 1 Ruckseite

Spannplatte &

w

- ’t

Zelle 1 Vorderseite /&

Thermische Isolation

Richtung des
Nagels zur
TR-Initiierung

Abbildung 3.9: Experimentelles Setup zur Charakterisierung des grundlegenden Ablaufs einer TP
mit Anordnung von Temperatursensoren (rote Punkte), Nagelpenetrationsrichtung, thermischer
Isolierung und Fixierungsplatten. a) Setup mit Nagelposition. b) Explosionsansicht zur Ubersicht der
Anordnung der Temperatursensorpositionen.

Tabelle 7: Sensorposition und MessgroBen im Experiment.

MessgroBe Anordnung Zelle 1 Zelle 2
Spannung Terminal minus / plus U U
Temperatur Ruckseite h T I, Ts
Temperatur Vorderseite Ts, Ts I3 Ta
Temperatur Zellboden e Tro
Temperatur Berst-Membran T T2
Temperatur Terminal plus T3 T1s
Temperatur Terminal minus T4 T1e
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Der Hauptwarmepfad der Warmeulbertragung zur zweiten Zelle resultiert aus der direkten Warme-
leitung Uber die groBBe Kontaktflache zwischen den beiden Zellen. Zur AuBenseite der Zellen in Rich-
tung der Spannplatten wird analog zu Experiment 3.2.4 eine thermisch isolierende Schicht zur Ver-
meidung von thermischer Kopplung zwischen den Zellen und den Spannplatten eingebracht (Abbil-
dung 3.9a und b). Dadurch wird sichergestellt, dass der Hauptanteil der freigesetzten thermischen
Energie in Richtung von Zelle zwei flieBt und nicht durch die thermische Kapazitat der Spannplatten

aufgenommen wird.

Abbildung 3.10 zeigt den zeitlichen Verlauf der Temperaturen der Zellkontaktfldchen wahrend des
Experiments. Zum Zeitpunkt ¢ = 0 s wird das thermische Durchgehen von Zelle 1 durch das Eindrin-
gen des Nagels initiiert. Die Zellspannung Ui (Zelle 1, griin gestrichelte Linie) in Abbildung 3.10a, b
sinkt sprunghaft gegen Null und die Temperatur an den Messpunkten 75 und 7s (rechts und links mit
30 mm Abstand zur Nageleintrittsstelle) steigt in den folgenden ca. 12 s auf einen Wert von ca. 600 °C
an. Nach einer Dauer von ca. 10 s steigt auch die Temperatur an den Messpunkten zwischen beiden
Zellen (73- 74) auf ca. 450 °C. Nach einer Zeit von 38 s nach dem thermischen Durchgehen von Zelle 1
ist die TR-Starttemperatur im Inneren von Zelle 2 erreicht und die Zellspannung (s (gestrichelte hell-
blaue Linie) sinkt ebenfalls auf 0 V. Die durch die Temperatur resultierende Schrumpfung [45] und
daraus folglich entstehende Rissbildung des Separators fihrt in diesem Fall zum internen Kurzschluss
und Zelle 2 geht ebenfalls thermisch durch. Analog zum zeitverzégerten Temperaturanstieg auf der

Riickseite von Zelle 1 zeigt die Temperatur auf der Riickseite von Zelle 2 denselben Trend.

Es wird deutlich, dass ohne GegenmafBnahmen in Form von Barrieren zwischen Zellen eine schnelle
Erwarmung von Nachbarzellen (in diesem Fall Zelle 2) resultiert. Der hohe Temperaturgradient in
diesem Experiment von Vorder- zur Rickseite der Zelle 2 ist auf den Warmewiderstand im Inneren
zurlickzufiihren. Sobald die kritische TR-Starttemperatur von 209 °C (siehe Experiment 3.2.4) im In-
neren der Zelle 2 erreicht ist, geht diese thermisch durch. Abbildung 3.10b zeigt die detaillierte Tem-
peraturverteilung Uber die Zelloberfldchen der einzelnen Sensoren von Zelle 1 und Zelle 2. Die Sen-
sorpositionen 75 und 7 auf der Vorderseite (Nagelseite) von Zelle 1, Position 73- 73 befindet sich zwi-
schen Zelle 1 und Zelle 2 und die Sensorposition 77 und 7 auf der Riickseite von Zelle 2. Die resul-
tierenden Temperaturen auf den jeweiligen Flachen zeigen eine weitgehend homogene Tempera-
turverteilung. Dies ist ein Effekt der Steifigkeit und des gleichmaBigen Drucks zwischen den Zellen
und der Umgebung. Ein weiterer Grund fiir eine homogene Warmeverteilung resultiert aus der sehr
guten Warmeleitfahigkeit des Zellgehdusematerials (Aluminium). Zum Vergleich zeigt Abbildung
3.10a die gemittelten Temperaturen der Sensoren auf der jeweilige Zelloberflache. In den weiteren
Experimenten der Kapitel 6.3, 6.4, 6.5 und Kapitel 7 erfolgt die Darstellung der gemittelten Tempe-

raturmesswerte der Sensoren einer Oberflache analog zu Abbildung 3.10a.
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Abbildung 3.10: Temperaturverteilung des TP-Charakterisierungsexperiments ohne Barriere. a) Ge-
mittelte Temperaturmesswerte der Sensoren Uber die jeweilige Kontaktflache. Zusatzlich ist in 3.10a
und 3.10b die Zellspannung beider Zellen abgebildet. b) Ubersicht tiber die einzelnen Temperatur-
messpunkte auf den Kontaktflachen (Vorder- und Riickseite) der Zelle 1 und Zelle 2.

Abbildung 3.11 zeigt den Testaufbau im Testbunker von der Oberseite vor und nach dem Experiment.
In Abbildung 3.11a sind die Klemmen zur Spannungsmessung an den Zellterminals und die im Ab-
stand von 10 mm angebrachten Temperatursensoren tber der Berst-Membran zur Bestimmung der
Ventinggastemperatur ersichtlich. Abbildung 3.11b zeigt das Zellmodul nach dem Experiment mit
den beiden thermisch durchgegangenen Zellen. Die Berst-Membran beider Zellen ist getffnet und
die Zellisolierung der Gehduse aufgeschmolzen. Abbildung 3.11b bzw. Abbildung 3.11c zeigt die
Zellen im Rahmen der Post Mortem Analyse nach Herausnahme aus den Spann- und Isolierplatten.
Abbildung 3.11c zeigt die beiden Bodenflachen der Zellen im Detail. Dabet wird ersichtlich, dass an
diesen Stellen die Schmelztemperatur des Gehdusematerials (Aluminium, 660 °C) deutlich tberschrit-
ten wurde. Analog dazu und in Abbildung 3.11d zu erkennen, dass die aneinander liegenden Flachen
beider Zellgehduse geschmolzen sind. Die Riickstande der Zellwickel (schwarzen Bereiche) sind auf
beiden Seitenfldchen gut zu erkennen. Grund hierfiir ist die begrenzte Warmeableitung an den Kon-
taktflachen und der Warmeeintrag an beiden Seiten in Richtung der Messpunkte (7:- 73) nach dem

thermischen Durchgehen der zweiten Zelle, was zu einer Temperatur von ca. 800 °C fuhrt.

Die Initialgewichte der Zellen sind im Anhang in Tabelle 25 aufgefiihrt. Der Masseverlust der Zelle

wahrend des TR-Ereignisses ist ein Indikator fiir die Starke des Zellventings (Gaspartikelaustrag aus
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der Zelle). Ein Gewicht von 566 g fiir Zelle 1 und 534 g fiir Zelle 2 nach dem Versuch entspricht einem
prozentualen Massenverlust von 32 Gew. % (Zelle 1) und 35 Gew. % (Zelle 2) in Bezug auf die Aus-
gangsmassen. Massenverluste von ca. 30 Gew. % durch das Zellventing wahrend des thermischen
Durchgehens von prismatischen Zellen mit identischer Zellchemie wurden auch in anderen wissen-
schaftlichen Studien dargestellt [27] und entsprechen einer EUCAR-Gefahrenstufe 4 [64]. Das Zell-

venting erfolgte ohne Flammenbildung und mit einer Dauer von ca. 18 s bei jeder Zelle.

Abbildung 3.11: Versuchsaufbau im Testbunker mit Ansicht der Spannungs- und Temperaturmes-
sung an der Zelloberseite. b) Versuchsaufbau nach Durchfiihrung des Experiments mit beiden ther-
misch durchgegangenen Zellen. c) Zellunterseite mit thermisch verformten Zellgehausen. d) Ver-
suchsaufbau nach Zerlegung mit Ansicht der direkten Kontaktflachen und den aufgeschmolzenen
Zellgehausen.

3.3 Diskussion

Durch die Evaluation der Ergebnisse kann die in der Einleitung des Kapitels gestellte Forschungsfrage
beantwortet werden. Darliber hinaus wird bei der Auswertung der durchgefiihrten Charakterisie-
rungsprozedur auf Abuse-Ebene deutlich, welche grundlegenden Eigenschaften ein funktionierendes
Barrieredesign benétigt. Ebenso werden die gesuchten EingangsgroBen zur Parametrisierung des in

Kapitel 8 vorgestellten Simulationsmodells bereitgestellt.
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Die in Kapitel 3.2.3 bestimmte Gesamtenergiefreisetzung der Zelle setzt sich dabei aus zwei Energie-
pfaden zusammen. Zum einen tragen das Zellventing und die daraus resultierenden heilen Massen
(Gase und Partikel) zur Gesamtenergiefreisetzung bei. Zum anderen ist es die Energiefreisetzung tber
die Zelloberflache bzw. der Warmestrom aus der Zelle. Eine messtechnische separate Erfassung bzw.
Trennung der beiden Energiepfade wird zu diesem Zeitpunkt nur bei zylindrischen Zellen erfolgreich
durchgefiihrt [61]. FUr groBformatige Zellen ist aktuell eine Messeinrichtung zur Trennung der Ener-
giepfade am Institut im Rahmen einer Forschungsarbeit in Entwicklung. Die in der Literatur disku-
tierte Vorgehensweise teilt die Energiepfade anhand der Massenverhaltnisse nach dem Experiment
[27]. Aufgrund des Massenverlustes des Zellventings wird angenommen, dass dieser mit dem Anteil
der Energiefreisetzung durch das Zellventing korreliert [27]. In der in Kapitel 3.2.3 erfolgten Charak-
terisiterung wurde eine Restmasse der Zelle von ca. 70 Gew. % ermittelt. Daraus folgt das Resultat,
dass 70 % — bezogen auf den Gesamtwert an thermischer Energie — Uber die Zelleoberflache abge-
geben werden. Die weiteren ca. 30 % an thermischer Energie werden durch die Ventingreaktion an
die Umgebung abgegeben. Eine komplette thermische Umsetzung der Zellkomponenten wahrend
der exotherm wirkenden Reaktion (Kapitel 2.2.3) auf Grundlage der beschriebenen theoretischen An-
nahmen in der Literatur konnte in den erfolgten Experimenten und vorherigen am Institut durchge-
fuhrten Charakterisierungsmessungen nicht bestatigt werden. Als Folge dessen liegt die GréBenord-
nung des Faktors (Verhaltnis zwischen der thermisch freigesetzten und elektrisch gespeicherten

Energie) im Bereich von Faktor 2.

Durch die Messung der TR-Starttemperatur wird die maximal zuldssige, homogen einwirkende Tem-
peratur auf die Zelle bestimmt. Der Messwert erlaubt eine Bewertung und Diskussion der durchge-
fuhrten TP-Experimente im weiteren Verlauf der Arbeit. Bei einer erfolgreichen Unterdriickung der
thermischen Propagation kann anhand der Temperatur der Zelle im Experiment und der maximal
zuldssigen Temperatur das resultierende Sicherheitsfenster bewertet werden. Die weiteren charakte-
ristischen Parameter (OSD-Temperatur, Berst-Offnungstemperatur) erlauben ebenfalls eine weiter-
fuhrende Bewertung der stattfindenden Prozesse und des Zustands der Zellen in den nachfolgenden
Experimenten. Anhand der TP-Untersuchung ohne Barriere kdnnen Maximaltemperaturen und deren
Einwirkzeiten bestimmt werden. Diese werden speziell im Rahmen dieser Arbeit fir die spatere Ent-
wicklung der Materialkombinationen flr die Fertigung von Barrieren vorausgesetzt. Fiir eine spatere

technische Umsetzung kdnnen die Erkenntnisse Eingang ins Lastenheft finden.
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4 Methoden der Propagationsvermeidung

4.1 Einfithrung und Stand der Technik

Zur Vermeidung der thermischen Propagation zwischen Zellen ist eine Limitierung des Energietiber-
trages der thermisch durchgehenden Zelle auf die Nachbarzellen notwendig. Hierflr werden in der
Literatur unterschiedliche Lésungskonzepte beschrieben. Unterschieden wird hierbet zwischen akti-
ven und passiven Losungsansatzen, welche meist vom Zelldesign abhéngig sind. Passive Losungs-
konzepte arbeiten ohne Regelung einer StellgroBe. Die Funktionsweise ist bei allen in Kapitel 2.1.3
beschriebenen Zelltypen dhnlich und basiert im Allgemeinen auf dem Prinzip einer Separation der
einzelnen Zellen um Modul. Meist werden Barrieren aus Kombinationen von Materialen zwischen
einzelne Zellen eingebracht. Die Applikation hangt dabet von Parametern wie ZellgroBe, Zellformat
und Modulintegration ab und ist entscheidend fir eine funktionelle Umsetzung des thermischen

Sicherheitsmanagements.

Als passiver Ansatz in Modulen aus zylindrischen Zellen hat u. a. Wilke et al. [65] Matrixformen aus
Phasenwechsel-Verbundmaterialien verwendet, welche die Zellen direkt umgeben. Bei einem TR-
Event erfolgt die Kiihlung und die daraus resultierende Schutzwirkung der benachbarten Zellen durch
den Phasenwechsel (Anderung des Aggregatszustands) des Barrierematerials. Weitere Lésungsan-
satze beschreiben Warmesenken aus Matrixformen oder Zwischenschichten aus Aluminium mit einer
temperaturbestéandigen Beschichtung aus ALOs oder alternativ identifizierten temperaturbestandi-

gen Beschichtungen [66, 67].

Als aktive Losungsansatze bei gleichem Zellformat werden Warmemanagementsysteme mit hoch-
leit-fahigen interstitiellen Kihlkdrpermaterialien und flissigkeitsdurchspulten Kihlersystemen oder
alternativ Immersionskihlsysteme mit elektrisch nichtleitenden Fluiden beschrieben [68]. Hierbei be-
steht die Méglichkeit, im Fehlerfall durch die Regelung der Durchflussmenge an Kihlfluid die Kihl-

leistung zu erhéhen, um die freigesetzte thermische Energie abzuleiten.

Bei prismatischen oder Pouch-Zellkonzepten werden analog zu Rundzellen aktive Losungsansatze,
vereinzelt auch in Kombination mit einem passiven Konzept verwendet. Yang et al. [69] zeigen mit
einem dualen Ansatz, dass im Fehlerfall durch den Einsatz einer mit Kihlflissigkeit durchflossenen
Kihlplatte und zusatzlichen Barrieren aus gepressten hochpordsen Festkdrpern, welche zwischen den
Zellen eingebracht werden, eine thermische Propagation verhindert werden kann. Jedoch ist dieses
Konzept nur funktional, wenn sichergestellt ist, dass nach Detektion des Fehlers im Batteriesystem
die Kihlung weiterhin betrieben wird. Xu et al. [70] beschreiben MaBnahmen mit aktiver Kihlung
Uber Kihlplatten mit feinen Kanalen, welche zwischen den Zellen eingebracht werden. Alternative
Untersuchungen mit Notkihlsystemen unter Verwendung von schaumbasierten Systemen oder CO;-
Loschsystemen sind Ergebnisse aus Studien und Untersuchungen von Automobilherstellern und des

Weiteren unter dem Stand der Technik bekannt [71, 72, 73, 74, 75].

47



Methoden der Propagationsvermeidung

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass alle zusatzlich implementierten Hardwareldsungen ak-
tiver Systeme die Sicherheit der Fahrzeuginsassen in Elektrofahrzeugen und anderen Anwendungen
erhdhen, jedoch die volumetrische und gravimetrische Energiedichte der Batteriesysteme reduzieren.
Aufgrund dessen setzen Hersteller von Modul- und Batteriesystemen meist auf passive Losungsan-
satze unter Verwendung von Barrieren (Kapitel 6.3). Jedoch sind die aktuell am Markt bekannten und
verfligbaren Losungsansatze auf passiver Ebene aufgrund unzureichender Eigenschaften meist nicht
in der Lage, eine vollstandige Unterdriickung der TP bei akzeptabel einnehmendem Platz und Volu-

men sicherzustellen.

Die Bearbeitung und Beantwortung der in Kapitel 1.2 notieren Forschungsfragen erlauben eine Eva-
luation und Adaption von bendtigten Eigenschaften der Barrieren, wodurch eine effektive Verhinde-
rung der TP erreicht wird. Ein weiterer Schwerpunkt liegt in der Evaluation der Fragestellung, ob und
falls moglich welche zusatzlichen vorteilhaften Eigenschaften (Aufnahme der reversiblen und irrever-
siblen Volumenexpansion von Zellen, die elektrische Isolation, vibrationsddmpfend und der Aus-
gleich von geometrischen Toleranzen zur Montagehilfe) in das Barrieredesign integriert werden kon-

nen.
4.2 Wirkmechanismen von Propagationsschutzbarrieren

Im vorliegenden Kapitel liegt der Fokus auf der Evaluation der Fragestellung, welche Barriereeigen-
schaften eine Reduktion der Reaktionsgeschwindigkeit im Rahmen einer thermischen Propagation
ermdglichen. Anhand der Identifikation von Materialkombinationen und deren Eigenschaften erfolgt
die Entwicklung des Losungskonzepts zur Unterdriickung der thermischen Propagation. Im spateren
Verlauf der Arbeit (Kapitel 6) werden eigens entwickelte LOsungsansatze zusammen mit am Markt

erhaltlichen Barrieren verglichen.

In Abbildung 4.1 sind schematisch erstellte Temperaturverldufe von Zellen bei Verwendung von Bar-
rieren mit unterschiedlichen Funktionseigenschaften in qualitativer Form dargestellt. Als Anhalts-
punkt dienen die in Kapitel 3.2.5 und Kapitel 6 untersuchten experimentellen Setups mit zwei Zellen.
Die blaue Kennlinie bildet hierbei den Verlauf der Gehdusetemperatur von Zelle 1 ab. Die rote Kenn-
linie zeigt den Temperaturverlauf der direkt angrenzenden Zelle 2 ohne SchutzmaBnahme (Experi-
ment gemaB Abbildung 3.9). Untersuchungen zeigen in diesem Fall fur die benachbarte Zelle 2 einen
gegenuber Zelle 1 um ca. 10 s verzdgerten, aber ansonsten dhnlich dynamischen Temperaturanstieg.
Nach Uberschreiten der kritischen Temperatur (gestrichelte Linie), welche von der jeweilig verwen-
deten Zellchemie und ggf. weiteren Parametern abhangt (Charakterisierung nach Experiment 3.2.4),
geht die erwarmte Nachbarzelle ebenfalls thermisch durch, was zur thermischen Propagation im Mo-
dul fihrt. Werden Barrieren aus Materialklassen mit geringer thermischer Leitfahigkeit (Tabelle 8,
Ansatz ) zwischen die Zellen eingebracht, fihrt dies zu einer Verzégerung der Ausbreitung an ther-
mischer Energie und somit zur zeitlichen Verzégerung des Temperaturanstiegs in den Nachbarzellen.
In den meisten Fallen, abhdngig vom Materialeinsatz (Dicke, Volumen), wird jedoch die kritische Zell-
temperatur der Nachbarzellen Uberschritten und dadurch ein zeitverzogertes thermisches Durchge-

hen der angrenzenden Zellen ausgelost.
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~

Zellel -
(Keine Barriere)

~

Zelle2
) (Thermische Barrierefunktion) -

(Barriere mit PCM-Anteil)

(Barriere "Eigener Losungsansatz") 7

Zelle

~

Zelle2

T
~

~

Zelle2
Krit (Kritische Zelltemperatur)

1
1
~

Temperatur

Phase 1 Phase 2 | Zeit

Abbildung 4.1: Schematisches Temperaturverhalten der TR-Zelle und der Nachbarzelle in den drei
beschriebenen Fallen. Blaue Kennlinie: Temperatur der TR-Zelle. Rote Kennlinie: Temperatur der
Nachbarzelle ohne Barriere. Gelbe Kennlinie: Temperatur der Nachbarzelle mit Barriere mit thermi-
schen Widerstandseigenschaften. Griine Kennlinie: Temperatur der angrenzenden Zelle mit Barriere
aus Phasenwechselmaterial. Violette Kennlinie: Temperatur der angrenzenden Zelle mit der in die-
ser Arbeit entwickelten Barriere aus Materialien mit starken, endothermen Reaktivitatseigenschaften
im Zusammenhang mit strukturverstarkenden Additiven mit Kennzeichnung von Phase 1 und
Phase 2. Rote gestrichelte Linie: Kritische Zelltemperatur.

Durch die Einbringung von Barrieren bestehend aus Phasenwechselmaterialien (PCM), beispielsweise
Wachse oder Paraffine (Tabelle 8, Ansatz Il), kann durch die temperaturvermittelt aktivierten, en-
dothermen Schmelzprozesse ein geringer Teil der freigesetzten thermischen Energie aufgenommen
werden. Nach Beendigung dieses Vorgangs steigt die Temperatur (Abbildung 4.1, griine Kennlinie)
in der Nachbarzelle aufgrund der sich einstellenden thermischen Anbindung jedoch weiter, bis das
Uberschreiten der kritischen Zelltemperatur der Nachbarzellen zur thermischen Propagation fiihrt. Je
nach Materialeinsatz kann eine vergleichbare oder starkere Verzégerung der TP im Vergleich zu An-
satz | erreicht werden. Barrieren mit PCM-Eigenschaften kommen meist bei Rundzellanwendungen
als Trager-, Fill- oder Vergussmaterial zum Einsatz [65, 76]. Experimente mit gro3formatigen Zellen

haben gezeigt, dass der Warmetubertrag nur wenig reduziert wird und die Wirkung sehr begrenzt ist.
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Tabelle 8: Materialklassen von Barrieren und deren Eigenschaften.

Ansatz Materialklasse Eigenschaft

Propagationsschutz mit thermischer ® Thermischer Widerstand A
I Barrierefunktion ohne endotherme e Reduktion des Warmetransports zu den
Wirkung Nachbarzellen

e Kuhleffekt, hervorgerufen durch Phasen-
wechsel des PCM-Materials
e Reduktion der thermischen Energie im Sys-

Propagationsschutz mit Phasen-
Il wechselmaterialien (PCM) = ge-
ringe endotherme Wirkung nach TR

tem
e Starker Kiihleffekt durch Reaktions-, Dehyd-
Propagationsschutz mit starker en- ratisterungs- und Zersetzungsenthalpie des
I dothermer Reaktivitat und struktur- Materials
verstarkenden Additiven e  Starke Reduktion der thermischen Energie
im System

Werden Barrieren aus Materialien mit starken, endothermen Reaktivitdtseigenschaften im Zusam-
menhang mit thermisch stabilen Tragerstrukturen (Tabelle 8, Ansatz Ill) zwischen den Zellen einge-
bracht, kann der in Abbildung 4.1 violett dargestellte Temperaturverlauf erreicht werden. Dabel be-
steht die Mdglichkeit, die einzelnen Anteile beider Komponenten im Verhaltnis zu variieren. Eine
Maximierung des prozentualen Anteils einer Komponente bezogen auf die gesamte Barriere wird
dabei anhand technischer umsetzbarer Aspekte definiert. Speziell werden Verhaltnisgrenzen aus fer-
tigungstechnischen Aspekten betrachtet und festgelegt. Aufgrund der Verwendung von grof3forma-
tigen Zellen mit hoher Energiedichte besteht im weiteren Verlauf der Arbeit der Fokus der Verhalt-
nisgrenze auf einer Maximierung der Warmeaufnahme (endothermen Reaktivitatseigenschaften) der

jeweiligen Barriere.

Die Einteilung der Funktionseigenschaften der Barriere erfolgt dabei in zwet Phasen. In Phase 1, nach
einem kurzen Anstieg der Temperatur, wird fur eine begrenzte Zeit die gesamte, in die Barriere ein-
getragene, thermische Energie durch endotherm wirkende Reaktionen konsumiert, was ein Tempe-
raturplateau zur Folge hat. Gegenliber Ansatz Il sind durch die deutlich héhere Energieaufnahme bei
gleichem Materialeinsatz langere Plateauphasen der Temperatur erreichbar. Jedoch reicht auch bei
Ansatz Il das Potential an Warmeaufnahme der Barriere im Fehlerfall nicht aus, um den Grof3teil der

thermisch freigesetzten Energie bei einer Durchgehreaktion zu konsumieren.

In Phase 2 wird in Folge des verbleibenden, strukturerhaltenden Materials ein thermischer Wider-
stand, vergleichbar zu Tabelle 8, Ansatz | ausgebildet, welcher die Ubertragung an thermischer Ener-
gle und somit den weiteren Temperaturanstieg in den Nachbarzellen begrenzt. Die Temperatur der
Nachbarzellen bersteigt nicht den kritischen Temperaturbereich fiir das Auslésen einer TP und es
findet aufgrund dessen kein weiteres thermisches Durchgehen statt. Die thermische Propagation

kann mit diesem Losungsansatz vollstandig unterdriickt werden.
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Neben der GroBe des endothermen Potentials der Barrieren ist auBerdem relevant, in welchen Tem-
peraturbereichen dies zur Verfligung steht. Wird zu Beginn der exothermen Reaktion der Zelle im
kritischen Temperaturbereich (Kapitel 2.2.4) ein Kiihleffekt durch die Eigenschaften der Barriere er-
reicht, kann eine Limitierung der Prozessdynamik der thermisch durchgehenden Zelle erreicht wer-
den. Der Startpunkt der endotherm ablaufenden Prozesse in der Barriere ist folglich so einzustellen
(Kapitel 4.3.2), dass eine Aufnahme der freigesetzten Warmeenergie der Barriere bereits im Anfangs-

stadium des thermischen Durchgehens erfolgen kann.

4.3 Barriere auf Elastomer-Basis

4.3.1 Komponenten

Der nachfolgend beschriebene Ansatz besteht aus jeweils zwei Komponenten, welche im Mischungs-
verhaltnis bis zu den in Kapitel 4.2 beschriebenen Verhaltnisgrenzen flexibel je nach Anforderung auf

den jeweiligen Zelltyp angepasst werden kann.

Eine Komponente kann als Tragermaterial bezeichnet werden und besteht aus einem gieBbaren, un-
ter Raumtemperatur vulkanisierenden, additionsvernetzender Zweikomponenten-Silikonkautschuk
(RTV-II) des Typs ELASTOSIL® M 4635 A/B [77]. Die zweite Komponente besteht aus einem energie-
absorbierenden Fiillstoff, welcher in Pulverform vorliegt oder durch geeignete Malnahmen zu fein-

kdrnigem Pulver verarbeitet wird.
4.3.2 Aufbau

Im Rahmen einer Vorcharakterisierung wurden anhand einer Materialstudie drei geeignete, nachfol-
gend aufgefiihrte Fillstoffe identifiziert und niher betrachtet. Der Ubersicht halber erfolgt im weite-

ren Verlauf der Arbeit die Benennung nach Fillstoff a, b, und c.

Fullstoff a:  Natriumcarbonat-Decahydrat (NaxCOs - 10 H,0) (Abbildung 4.2a1)
Fullstoff b:  Calciumsulfat-Dihydrat (CaSO4 - 2 H,0) (Abbildung 4.2a2)
Fullstoff ;. Ettringit (CasAL[(OH)12|(SO4)3] - 26 H,0) (Abbildung 4.2a3)

Unter Verwendung dieser drei Fullstoffe wurde eine Maximierung der Verhaltnisgrenzen (Fullstoff-
grad bezogen auf die Tragerkomponente) im Labor anhand der Fertigungsprozedur ermittelt. Dabei
konnten die in Tabelle 9 notierten maximalen Fillstoffanteile erreicht werden. Mit diesen Mixturen
konnten mittels Formenguss blasenfreie und gréBtenteils homogene Barrieren (abhangig von den
KorngroBen der Flllstoffe) hergestellt werden. Eine bereits minimale Erhéhung der Fillstoffanteile
Uber die in Tabelle 9 notierten Maximalwerte flihrte zu starker Inhomogenitat bzw. Klumpenbildung

beim Einbringen in die Gussform und Lufteinschlissen wahrend der Vulkanisation.
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Zur Herstellung der Barriere werden beide Komponenten in einem Behalter mittels Vakuumriihrer zu
einer homogenen Masse vermischt. AnschlieBend wird die Mixtur in die Gussform eingebracht (Ab-
bildung 4.2b) und verschlossen. Nach der Vulkanisation kann die Barriere aus der Form entnommen
werden (Abbildung 4.2c). Die hergestellten Barrieren werden in Kapitel 5.3 und Kapitel 6.4 charakte-

risiert.

Tabelle 9: Flllstoffgehalte der Barrieren auf Elastomer-Basis.

Bestandteile und Grundmaterialien Fiillstoffanteil in %
ELASTOSIL® M 4635 A/B // Fillstoff a ~ 60
ELASTOSIL® M 4635 A/B // Fillstoff b ~ 65
ELASTOSIL® M 4635 A/B // Fiillstoff ¢ ~ 44

Abbildung 4.2: Fiillstoffe und Prozessschritte zur Herstellung der Barriere a1). Flllstoff bestehend
aus Natriumcarbonat-Decahydrat. a2) Fillstoff bestehend aus Calciumsulfat-Dihydrat. a3) Flllstoff
bestehend aus Ettringit. b) Fertigungsbeispiel: Homogene Mixtur RTV-II / Fillstoff a wird in die
Form eingebracht. b) Vulkanisierte Barriere beim Herausldsen aus der Form. c) Fertiggestellte Barri-
ere mit einer Groe von 148 mm - 91 mm.
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4.3.3 Eigenschaften

Die Eigenschaften des Tragermaterials sind so gewahlt, dass sich dieses auch nach Erhéhung der
Viskositat beim Anmischen durch die Einbringung der Fiillstoffe noch zum Formgussverfahren eig-
net. Der Silikonkautschuk hat eine mittlere Harte Shore A (37) und besitzt unter Raumtemperatur
schrumpffreie Vulkanisationseigenschaften [77]. Eine schrumpffreie Vulkanisation ist fiir die Herstel-
lung passgenauer Barrieren Voraussetzung. Bei Bedarf kann die Vulkanisationszeit durch Erhéhung
der Temperatur, je nach Abhangigkeit des verwendeten Fiillstoffes, beschleunigt werden. Die Trager-
komponente ist elektrisch isolierend und gewahrleistet im Fehlerfall die Aufrechterhaltung der
elektrischen Isolation zwischen benachbarten Zellen untereinander. Die Wirkung der jeweiligen Full-
stoffe bestehen aus einer moglichst hohen spezifischen Energieabsorption durch endotherme Pro-

zesse im Bereich zwischen
80°C < TPhasenwechsel, Zersetzung <200°C (4'1 )

bei Phasenwechsel bzw. Zersetzung. Zusatzliche Anforderungen an die Barriere, wie Absicherung der
Langzeitstabilitat unter relevanten Anforderungen sowie keine Toxizitat im Normalzustand und wah-

rend des Phasenwechsels bzw. bei der Zersetzung, wurden ebenfalls betrachtet.

Die hergestellte Barriere ist im Grundstadium in sehr begrenztem MalB kompressibel und kann Ferti-
gungstoleranzen der Zellen ausgleichen. Beim Modulaufbau kénnen die Barrieren gleichzeitig als
Stapelhilfen bzw. Ausgleichselemente zwischen einzelnen Zellen dienen. Die Grundkompressibilitat
erlaubt jedoch keine Kompensation von mechanischen Kréften, welche aus der Zellatmung (Di-

ckenzu- und Abnahme) beim Laden, Entladen und im Rahmen der Zellalterung entstehen.

Um die Kompressibilitat in dem fiir die Aufnahme der Zellatmung relevanten Bereich zu modifizieren,
kann die Oberflachenstruktur der Barriere bearbeitet werden, um diese fir die jeweiligen Eigenschaf-
ten anzupassen. Beispielsweise kann durch das Einbringen von Lochern in die Barriere eine erhdhte
Kompressibilitat erreicht werden. Dabei werden die Durchtrittséffnungen so ausgelegt, dass sie bei
Krafteinwirkung auf die Barriere eine teilweise Verdrangung der Stege in die Volumina der Durch-
trittsdffnungen ermdglichen und damit eine Kompression der gesamten Barriere in einem gew{insch-
ten MaBe ermdglichen. Des Weiteren kdnnen nicht-runde Durchtrittséffnungen (sternférmig, schlitz-
formig, polygonférmig et al.) zur gezielten Modifikation der Kraft-Weg-Kurve der Barriere im Falle
einer Kompression dienen. Eine weitere Modifikation kann eine ungleichmaBige Verteilung der
Durchtrittséffnungen Uber die Barriereoberfldche sein. In Folge dessen entsteht eine inhomogene
Kompressibilitat der Barriere. Hierdurch kann beispielsweise eine vom Rand zur Mitte der Barriere
zunehmende Kompressibilitat eingestellt werden, um im Zentrum eine groBere Volumenanderung
der Zellen bei gleicher Krafteinwirkung zuzulassen als am Rand. Auf Grund des Neuheitswertes wur-
den diese Strukturmodifikationen (Abbildung 4.3) von Barrieren in einer Schutzrechtsanmeldung

(2020 P 03 259), welche in der Publikationsliste ersichtlich ist, verfasst.
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.
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Abbildung 4.3: Strukturmodifikationen einer Barriere.

Dadurch kénnen Maximalkrafte auf Zellen begrenzt und zellinterne Druckverhaltnisse ausgeglichen
werden. Ein ausbleibender Ausgleich kann zu Stérungen der Elektrodenstruktur, der Stabilitat, der
Elektrolytverteilung und Stromverteilung fiihren, was eine beschleunigte Alterung und daraus resul-

tierend einen Kapazitatsverlust zur Folge hat [78].

Die Charakterisierung der Parameter (Warmeleitfahigkeit, Kompressibilitat und Warmeaufnahme)
werden in Kapitel 5.3 beschrieben. Die Modifikation der Oberflache wurde in dieser Arbeit jedoch
nur dahingehend betrachtet, um den Nachweis der Mdglichkeit zur Anpassung der Kompressibilitat
(Kapitel 5.5) zu erbringen. Weitere experimentelle Untersuchungen stehen mit diesem Ansatz noch

aus.
4.4 Barriere auf Hydrogel-Basis

4.4.1 Komponenten

Die Barriere besteht aus drei Hauptkomponenten: der Tragermatrix, dem endotherm wirkenden Fll-
stoff und einer flexiblen, gasdiffusions- und fluiddichten Hullstruktur. Fir die Tragermatrix wird eine
stabile Wabenstruktur, NOMEX® Honeycomb (Abbildung 4.4a) verwendet. Als endotherm wirkendes
Fillmaterial kommt ein in Abbildung 4.4c dargestelltes hydratisiertes superabsorbierendes Polymer
(SAP), zum Einsatz. Als Hullstruktur wird eine siegelbare Aluminiumverbundfolie (Abbildung 4.4d, e)

mit einer Dicke von 75 um verwendet.
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Abbildung 4.4: Die Einzelkomponenten zur Herstellung der Barriere. a) NOMEX® Honeycomb Wa-
benstruktur mit einer Dicke von 1,5 mm. b) Urspriingliches dehydriertes superabsorbierendes Poly-
mer (SAP). ¢) Hydratisiertes superabsorbierendes Polymer (Hydrogel) nach Wasserabsorption im
Verhaltnis 1:483. d) Gasdiffusions- und fluiddichte Hullstruktur. €) Komplette im Labor hergestellte
Barriere mit einer GroBe von 148 mm - 91 mm.

4.4.2 Aufbau

Zur Fertigung der Barrieren im Labor werden die maximalen Abmessungen der Tragermatrix bei einer
BarrieregroBe von 148 mm - 91 mm ermittelt. Aufgrund des Platzbedarfs der Siegelstellen von 3 mm
an den AuBenkanten der Barriere wurde die Tragermatrix auf eine GroBe von 142 mm - 85 mm kon-
fektioniert. Als superabsorbierende Polymere wurden drei Kandidaten (Tabelle 10) beziiglich lhrer

maximalen Wasseraufnahme charakterisiert.

Tabelle 10: Charakterisierte superabsorbierende Polymere.

Wasseraufnahme im Verhiltnis

Hersteller Bezeichnung
(Mittelwert aus 6 Versuchen)
BASF HySorb® [79] 1:392
BASF Saviva [80] 1:483
Evonik Stockosorb [81] 1:287
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Superabsorbierende Polymere (SAP) sind in der Lage, im Verhaltnis zum eigenen Initialgewicht und
in trockenem Zustand grofe Mengen an Wasser oder anderen wassrigen Medien zu binden [82].
Dabei wurde das Abtropfgewicht anhand zweier Methoden nach maximalem Sattigungsverhalten

des SAP — und somit das Verhaltnis an Wasseraufnahme zu SAP — ermittelt.

Im Rahmen der ersten Methode wurde mit jedem der drei SAP eine Mixtur im Verhaltnis von 1 g SAP
zu 100 g Wasser hergestellt. Das jeweils untersattigte Gemisch wurde in ein Becherglas gefillt und
mit Wasser fiir eine Stunde unter leichtem Rihrvorgang Ubersattigt. Im Anschluss wurden die ge-
quollenen SAP Partikel eines jeden Stoffes mit einem Laborsieb (Maschenweite 20 pm) aus den Gla-
sern unter Ausguss der Mixturen filtriert. Nach einer Abtropfzeit von weiteren finf Minuten wurden

die Massen der Substrate bestimmt und auf die Zusammensetzung zurlickgerechnet.

Im Rahmen der zweiten Methode wurde ebenfalls eine Mixtur im Verhaltnis von 1 g SAP zu 100 g
Wasser mit jedem Muster hergestellt. Bei dieser Methode wurde das untersattigte Gemisch in einem
wasserdurchlassigen Gehduse (Durchtrittsoffnungen ca. 50 ym) eingebracht und im Becherglas fir
eine Stunde Ubersattigt. Dabei wurde darauf geachtet, dass das maximal zu erwartende Quellvolu-
men der Mixtur um ein vielfaches kleiner ist, als das zur Verfiigung stehende Volumen des Gehauses,
um ein vollstdndiges Quellen ohne duBere Krafteinwirkung zu ermoglichen. Danach wurde das Ge-
hause ebenfalls nach einer Abtropfzeit von flinf Minuten gewogen und auf die Zusammensetzung
von SAP zu Wasser zurlick gerechnet. Beide Methoden wurden dreifach durchgefiihrt und dabei
wurde eine Wiederholgenauigkeit von > 94 % erreicht. Die Ergebnisse der Mixturen sind in Tabelle
10 dargestellt. Alle Versuche wurden mit demineralisiertem Wasser mit einer Restleitfahigkeit von
55 uS cm" durchgefiihrt. Die identifizierte Kombination mit maximalem Wassergehalt (Saviva 1:483)

wurde fir die Herstellung der Labormuster verwendet.

Beide Materialien (Tragermatrix und Aktivmaterial) werden von einer Aluminiumverbundfolie umge-
ben, um ein Austrocknen des hydratisierten Absorbers zu vermeiden. Der Siegelprozess der Folie
geschieht bet einer Temperatur 7siegel = 180 °C und einer Temperatureinwirkdauer von vier Sekun-
den. Zudem wird der Prozess unter einer Vakuumatmosphare p vakuum = 500 mbar durchgefiihrt, um
sicherzustellen, dass keine Lufteinschlisse im Beutel verbleiben. Weiter wird die Vakuumatmosphére
bendtigt, damit sich die Huillstruktur, resultierend durch den internen Unterdruck, an die Stege der
Wabenstruktur anlegt, um eine ungewollte ortliche Verschiebung des Fillstoffs beim Einlegen der

Barriere zwischen einzelne Zellen sicherzustellen.
4.4.3 Eigenschaften

Die Tragermatrix besteht aus kalandrierten Aramidfasern, welche mit einer Beschichtung aus Phenol-
harz (iberzogen sind. Das Material weist ein hohes Verhaltnis von Festigkeit zu Gewicht bzw. einneh-
mender Querschnittsflache auf und kann somit eine groe Menge an Fillstoff aufnehmen. Des Wei-
teren verfiigt es Uber elektrische und thermische Isolationseigenschaften, ist korrosionsbestandig

sowie stoB- und ermidungsfest. Darliber hinaus ist das Material selbstverldschend und nach
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UL94 VTM-0 zertifiziert [83]. Die Tragermatrix ist in einem begrenzten MaB verformbar, was ein An-
schmiegen an die Zellen beim Laden, Entladen erlaubt und des Weiteren den Ausgleich von Ferti-

gungstoleranzen beim Stapeln der Zellen im Rahmen der Modulherstellung sicherstellt.

Das Grundmaterial des SAP ist in Abbildung 4.4b dargestellt und in der Lage, bis zu 483 g Wasser
pro Gramm Rohmaterial (Tabelle 10) aufzunehmen. Die resultierende Konsistenz des hydratisierten
SAP (Abbildung 4.4¢) ist gelartig. Im Falle eines thermischen Events einer Zelle fiihrt der Warmeein-
trag in die Barriere zum Verdampfungsprozess der im SAP gebunden Flissigkeit und folglich zu einer
massiven Volumenzunahme. Der daraus resultierende, interne Druckanstieg im Inneren der Barriere
fihrt zur Offnung der Hullstruktur. Die Einhausung des hydratisierten SAP in die einzelnen Kammern
der Wabenstruktur stellt jedoch sicher, dass das noch nicht abreagierte hydratisierte SAP zurlickge-
halten wird und die chemische Zersetzung sowie die physikalischen Verdampfungsprozesse in den
befindlichen Bereichen stattfinden. Dieser Ansatz gewdhrleistet eine homogene Energieabsorption
und Kihlwirkung tber die gesamte Kontaktfladche. Nach Ende der endothermen Reaktion (Abbildung
4.1, Phase 1) stellt die intakte Tragermatrix sicher, dass die benachbarten Zellen geometrisch ge-
trennt und dadurch thermisch entkoppelt bleiben. Des Weiteren fiihrt die nicht flachige Anbindung
auf beiden Seiten der Barriere zu einer Maximierung des thermischen Widerstands (Abbildung 4.1,
Phase 2).

Aufgrund der nicht vorhandenen Grundkompressibilitdt dieses Losungsansatzes besteht die Mog-
lichkeit, zusatzliche Volumenausgleichselemente aulBen auf der Barriere aufzubringen. Auf Basis einer
Schichtbauweise wird die bendtigte Kompressibilitat durch die Materialeigenschaften dieser Schicht
sichergestellt, der TP-Schutz durch die oben beschriebene initiale Schicht der Barriere. Vorteil an der
Erweiterung des Losungskonzeptes: Der kompressible Anteil des Hybridmaterials kann je nach An-
forderung unabhéngig und ohne Auswirkung auf den TP-Schutz entwickelt werden. Die geforderte
Mindestdicke fiir ein funktionierendes Sicherheitskonzept tGber die Lebensdauer einer Batterie ist so-
mit zu jeder Zeit sichergestellt. Eine weitere Moglichkeit zur Verbesserung von Eigenschaften der
Barriere ist die Einarbeitung thermisch leitfahiger Schichten, um die Warmeleitfahigkeit in unter-
schiedlichen Achsen zu optimieren. Zusatzlich dazu garantieren diese Schichten eine Temperaturho-
mogenisierung im Batteriemodul, um im Normalbetrieb einen Temperaturausgleich von Zelle zu
Zelle zu ermdglichen. Die Charakterisierung der Warmeleitfahigkeit und der Warmeaufnahme in

Phase 1 und Phase 2 werden in Kapitel 5.4 beschrieben.
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4.5 Diskussion

Auf Basis der zu Beginn des Kapitels gestellten Forschungsfragen wurde in Abschnitt 4.2 die Evalua-
tion und Darstellung relevanter Materialeigenschaften mit dem Ziel der Entwicklung eines funktio-
nierenden Lésungskonzepts zur vollstdndigen Unterdriickung der TP beschrieben. Anhand der Iden-
tifikation und Beschreibung der Parameter erfolgte in Kapitel 4.3 und 4.4 die konzeptionelle Entwick-
lung und Darstellung zweier Losungsansatze. Die Neuheit der Technologie und die Funktionseigen-
schaften des Ansatzes beruhen auf einer maximierten, endotherm wirkenden Reaktion mit auf den

jeweiligen Zelltyp angepassten thermischen Eigenschaften.

Zur Vergleichbarkeit der entwickelten Losungsansatze ist ein maximal zuldssiges, von der Barriere
einzunehmendes Volumen festgelegt worden. Beide Barrierekonzepte beruhen auf einer vollflachi-
gen Einbringung (Abmessung von 148 mm - 91 mm) mit einer Dicke von 1,6 mm plus minus 10 %.
Generell sind die Anséatze jedoch beliebig geometrisch skalierbar und kénnen durch entsprechende

Modifikationen im Herstellungsprozess auf unterschiedliche Zellformate angepasst werden.

Die technische Entwicklung der Barrieren erfolgte mit Fokus auf einer vollstandigen Vermeidung der
thermischen Propagation. Die in den Kapiteln 4.3.3 und 4.4.3 beschriebenen zusétzlichen Eigenschaf-
ten der Materialen im Hinblick auf die Einstellung und Modifikation der Kompressibilitdt und der
weiteren Eigenschaften wurde zur Evaluation der gestellten Forschungsfragen im Rahmen von La-
boruntersuchungen betrachtet, jedoch nicht in den fiir Propagationsuntersuchungen hergestellten
Barrieren implementiert. Im Gegensatz zu bisher veroffentlichten Losungsansatzen zeigen diese in
der Arbeit maBgeblich entwickelten zusatzlichen Modifikationen einen Neuheitswert, der in Schutz-
rechtsanmeldungen (2020 P 03 259; 10 2021 131 307.4) festgehalten wurde.

Fur die Zukunft bilden die in Kapitel 4.3 und 4.4 vorgestellten Barriereansatze die Grundlage fir die
Umsetzung eines platzbedarfsreduzierten, kostengtinstigen und funktionierenden Losungskonzepts.
Hierdurch ist, abhangig von dem zur Verfligung stehendem Bauraum in Batteriemodulen, eine starke
Verzogerung bzw. eine vollstandige Vermeidung von thermischer Propagation moglich. Dies ist bet

aktuell mit am Markt erhaltlichen Losungskonzepten nicht der Fall.
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5 Charakterisierung der Propagationsschutzbarrieren

5.1 Methoden zur thermischen und strukturellen Analyse

Ziel dieses Kapitels ist die Bearbeitung der Forschungsfragen (Tabelle 1, Zeile 3), anhand welcher
physikalischen GréBen die Funktionseigenschaften der Barrieren beschrieben werden kénnen. Zur
Evaluation der Fragestellung werden die physikalischen GroBen mittels Parametern beschrieben und
diese anhand experimenteller Messverfahren bestimmt. Das Ziel der Charakterisierung von Barrieren
ist die Bereitstellung eines Datensatzes, welcher zum einen die relevanten Parameter und Eigenschaf-
ten der Barriere beschreibt und zum anderen Eingangsparameter fiir den in Kapitel 8 beschrieben

Modellansatz abbildet.
5.1.1 Simultane thermische Analyse

Die Charakterisierung der eingesetzten Materialien zur Bestimmung der potenziellen Warmeauf-
nahme (endotherm wirkende Reaktionen) und weiterer Parameter tber den zeitlichen Verlauf der
Temperatur erfolgt mittels simultaner thermischer Analyse. Anhand dieser kombinierten Messme-
thodik lassen sich im Rahmen einer Messung die Warmeaufnahme mittels dynamischer Differenzka-
lorimetrie (DDK) und die Massenreduktion lber die Thermogravimetrische Analyse (TG) der jeweili-
gen Materialprobe bestimmen. Beide Messprozeduren sind in einem System zur ,Simultaneous-Ther-
mal-Analyzer’ (STA)-Methode zusammengefasst. Zusatzlich erfolgt zeitgleich iber die im Messpro-
zess integrierte Massenspektroskopie (MS) die analytische, quantitative Bestimmung von freigesetz-
ten Stoffmengen in der Gasphase. Die Charakterisierung der Proben in dieser Arbeit erfolgt mit dem
Gerat des Herstellers Netzsch STA 449C (TG/DSC) in Kombination QMS 403 Aéolos (MS).

Die dynamische Differenzkalorimetrie bildet dabei das erste Glied in der Messkette ab. Die unter dem
englischen Begriff bekannte ,Differential-Scanning-Calorimetry’ (DSC)-Methode ist eine in der For-
schung und Materialentwicklung standardisierte Messmethode zur Charakterisierung von Materialei-
genschaften [84]. Dabei kdnnen sowohl endotherm als auch exotherm wirkende Reaktionen der Ma-
terialproben bei Durchlaufen eines Temperaturprofils charakterisiert werden. Die Ergebnisse werden
meist zur Ansicht im Diagramm (Menge an Warmeaufnahme (ber die Temperatur) aufgetragen, um
die stattfindenden Reaktionen im jeweiligen Temperaturbereich betrachten zu kénnen. Wie Kapitel 4
erldutert, sind beide Informationen (Starttemperatur und Gesamtmenge an Warmeaufnahme) bei der

Entwicklung der Barrieren von Bedeutung.

Die Messmethodik folgt dabei dem nachfolgend beschriebenen Funktionsprinzip. Zwei verkapselte
Behalter werden in einer Prifatmosphdre (Temperierkammer) auf einer warmeleitenden Scheibe
(schematische Abbildung 5.1) platziert. Ein Behélter beinhaltet dabei das Probenmaterial (Probentie-
gel), der zweite Behalter ist leer (Referenztiegel) und dient als Referenz mit Eigenschaften, welche

dem Messsystem aus einer zuvor durchgefiihrten Kalibrierung bekannt sind.
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Abbildung 5.1: a) Funktionsprinzip DSC-Messung [84]. b) Schematischer Temperaturverlauf bei glei-
cher Warmekapazitat von Referenz und Probe im Zeitintervall zwischen # bis &.

Zu Beginn der Messung wird die Temperierkammer mit einem Inert-Gas gespult, um einen fir jede
Messung gleichen Ausgangszustand zu erhalten. Unter den beiden Behaltern sind Temperatursenso-
ren zur kontinuierlichen Erfassung der Probentemperatur Tp und der Referenztemperatur Tger (Ab-
bildung 5.1a, rote Punkte) angebracht. Beide Behalter werden nun mit gleicher (aus Kalibrierungs-
messung mit Referenzmaterial) ermittelter Warmemenge beaufschlagt. Die Eigenschaft des Refe-
renztiegels generiert unter Aufnahme der definierten Warmemenge eine lineare Zunahme der Tem-

peratur (Abbildung 5.1b, blaue Kennlinie). Unter Annahme von

éIp = qRef (5.1)

sind die thermischen Eigenschaften (Warmekapazitdten) beider Behalter gleich, folgt fir die resultie-

rende Temperaturdifferenz,
AT:TRef_Tp:O (52)

was eine symmetrische Temperaturantwort zur Folge hat. Unterschiedliche Warmekapazitaten von
Probe und Referenz wiirden durch abweichende Steigungen sichtbar werden. Zeigt eine Probe nach
Erreichen einer Temperatur endotherm oder exotherm wirkende Reaktionen, so kann eine Tempera-

turdifferenz AT, welche proportional zur Warmestromdifferenz
Aq = qrer — qp (53)
ist, gemessen werden (Abbildung 5.1b, Zeitintervall & bis ). Fiir gp gilt bet konstantem Druck:

do

I (54)

Cin =

Somit kann die spezifische Warmekapazitat einer Probe bestimmt werden [85]. Aufgrund der War-

mekapazitdt des Probenmaterials in Abbildung 5.1 steigt die Temperatur am Probentiegel zu Beginn
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der Messung (#) zeitverzogert, was eine Verschiebung der Temperaturkurve (Abbildung 5.1b, rote

Kennlinie) nach rechts zur Folge hat.

Da die Bestimmung von Warmestrémen im Allgemeinen nur schwer umsetzbar ist, wird in Kalorime-
tern meist die elektrische Heizleistung als eine dem Warmestrom proportionale GréBe bestimmt [85].
Durch die Integration von Ag in den Messbereichen (Abbildung 5.1b, & bis &) kann die resultierende
Enthalpiednderung AH im Temperaturbereich bestimmt werden. Da Ag proportional zu AT ist, geht

AH auch qualitativ aus der in Abbildung 5.1b dargestellten
AT = Tres — Tp (5.5)

Kurve hervor. Des Weiteren wird Uber die gesamte Messdauer die Masse der Probentiegel aufge-
zeichnet. Dadurch werden Massenreduktionen bestimmt, welche durch exotherm oder endotherm

wirkende Zersetzungsprozesse der Probe ausgeldst werden [86].

Mittels Thermogravimetrischer Analyse (TGA) erfolgt die Bestimmung der Massen Uber den Tempe-
raturverlauf beider Tiegel wahrend einer Messung. Dies ermdglicht die Bestimmung physikalischer
und chemischer Eigenschaften unter einer aufgezwungenen Temperaturanderung in einem offenen
System [87]. Im Rahmen der Einwaage der Materialproben erfolgt zuerst ein VerschlieBen der Tiegel
nach der Praparation. Zu Beginn der Messung wird jedoch mittels eines Dorns vom Messsystem an
der Oberseite in die Tiegelhille eingestochen, um eine offene Atmosphare zu erzeugen und dadurch
eine Entweichung von fliichtigen Komponenten zu ermdglichen. Im weiterhin geschlossenen System
wirde sich aufgrund des Masseerhaltungssatzes keine Massendnderung der Tiegel ergeben. Die hau-
figsten Reaktionen mit Massendnderungen beruhen auf Dehydrationen, Oxidationen, Zersetzungen
oder Phasenwechsel [87]. Das Wageprinzip beruht auf dem Prinzip der elektromagnetischen Kom-
pensation. Dabei wird mittels eines Reglers in einer Spule ein Permanentmagnetfeld erzeugt, welches
in Verbindung mit einem Hebelarm die Gegenkraft generiert, welche nétig ist, den Probenhalter in-
klusive der Tiegel in einem Gleichgewichtszustand bzw. der Nulllage des Systems zu halten. Da der
Spulenstrom somit proportional zur Kraft (Masse der Tiegel) einhergeht, kdnnen kleinste Gewichts-

anderungen durch Anderungen des Spulenstroms erfasst werden [88].

Mit Hilfe der Massenspektroskopie (MS) kdnnen die fliichtigen Substanzen im Falle eines Massenver-
lustes charakterisiert werden. Dabei dient das Verfahren vorzugsweise zur Strukturaufkldrung von
organischen Molekulen [89]. Der Aufbau und das Messprinzip lasst sich durch die Einteilung in vier

Prozedurschritte (Abbildung 5.2) beschreiben.

Probeneinlass lonenquelle Analysator Detektor
Molekile Molekiile / lonen lonen Elektronen
Vakuumsystem

Abbildung 5.2: Aufbauschema eines Massenspektrometers [89].

61



Charakterisierung der Propagationsschutzbarrieren

Die aufgrund der strukturellen Zersetzung entstehenden Gase werden aus dem Tiegel in den Pro-
beneinlass des Massenspektrometers geleitet. Direkt nach dem Einlass erfolgt die lonisierung der
Analyten in positiv (Kationen) und negativ (Anionen) geladene lonen, welche anschlieBend beschleu-
nigt werden [90]. Bei der in der Arbeit verwendeten Messeinrichtung wird mittels Quadrupol-Ansatz
gearbeitet. Dabei durchfliegen die beschleunigten lonen vier parallel liegende Stabelektroden, wel-
che senkrecht zur Zylinderachse ein Quadrat bilden [90]. Die gegentberliegenden Stéabe werden da-
bei mit einer um 180 Grad phasenverschobenen HF-Wechselspannung und zusatzlicher tberlagerter
Gleichspannung beaufschlagt. Aufgrund dessen werden die lonen auf eine spiralférmige Flugbahn
gedrangt. Je nach im Messsystem vorgewahlten m z' Verhaltnissen stellen sich die Frequenz- und
Amplitudenwerte der Wechselspannung und die Hohe der Gleichspannung ein. Dabei besteht die
Moglichkeit, mehrere Massenzahlen im System fiir eine Messung vorzuwahlen. Somit kdnnen den
Quadrupol nur lonen mit passendem m z™' Verhéltnis passieren, alle anderen verlassen die zielfih-

rende Flugbahn und prallen im Verlauf auf die Metallstabe und werden somit eliminiert [89].

Die nun nach m z'" Verhaltnis gebiindelten aus dem Analysator austretenden lonen werden vom De-
tektor analysiert. Durch Auftreffen des lonenstroms auf den Detektor wird ein elektrisches Signal
generiert und ausgewertet. Die lonentrennung ist dabei so gestaltet, dass lonen mit unterschiedli-
chen m z" Verhéltnissen an unterschiedlichen Orten auf den Detektor treffen und dadurch zeitab-
hangig registriert werden kdénnen [90]. Wie im Blockschema in Abbildung 5.2 ersichtlich, findet der
komplette Prozess von lonisation Uiber Analyse und Detektor unter Vakuumatmosphare statt. Dabet
arbeiten die Systeme mit Hochvakuum zwischen 103 - 107 mbar, da ansonsten die erzeugten lonen
bei Atmosphéarendruck aufgrund von ZusammenstéBen mit anderen Restgasteilchen nicht fokussiert

werden kdnnten, bzw. eine Entladung erfolgen wiirde [90].
5.1.2 Thermische Charakterisierung

Neben der Energieabsorptionsfahigkeit wahrend Phase 1 (Abbildung 4.1, violette Kennlinie) ist die
Isolationswirkung des Propagationsschutzes in Phase 2 (Abbildung 4.1, violette Kennlinie) fir die
Funktion des Losungsansatzes entscheidend. Ziel ist, eine sehr niedrige Warmeleitfahigkeit der Bar-
riere um eine hohe thermische Isolation in Phase 2 zwischen den Zellen zu erreichen. Durch den
Zusammenhang zwischen dem Warmestrom @, der Temperaturdifferenz AT, dem Querschnitt A4 und

der Dicke d einer Probe ist die Definition fur die Warmeleitfahigkeit

gegeben. Im Rahmen einer stationdren Messung von Temperaturdifferenz und Warmestrom lasst
sich somit bei bekannter Dicke und Querschnitt der Probe der Wert der Warmeleitfahigkeit bestim-

men.

Zur messtechnischen Erfassung der genannten GréBen wurde ein gangiges Messprinzip angewendet,
welches in Abbildung 5.3 schematisch dargestellt ist. Hierbei wird ein fiir den Messaufbau entwickel-

ter Warmestromsensor (2) genutzt, um den Warmestrom durch die Barriere messtechnisch erfassen
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zu kénnen. Wahrend der Messung wird die Heizplatte (1) auf eine konstante Temperatur gebracht
und auf die Probe (3) mit einer definierten Kraft gepresst. AnschlieBend stellt sich bedingt durch die
Probe (3) und die Kiihlplatte (4) eine konstante Temperaturdifferenz und ein konstanter Warmestrom
ein. Zur Temperaturerfassung dienen dabei die roten Temperaturmessstellen. Das Konzept und der
Aufbau des Prifstands inklusive Warmestromsensor wurde in Zusammenhang und mit Unterstit-
zung einer studentischen Entwicklungsarbeit modifiziert und nach Inbetriecbnahme mit Vergleichs-
materialien kalibriert. Die in 4.3 und 4.4 genannten Materialien einschlieBlich Barrieren, kommerziel-
ler Anbieter wurden so auf thre Isolationswirkung untersucht. Die Ergebnisse der thermischen Cha-
rakterisierung sind in Tabelle 11 und Tabelle 12 aufgelistet. Dabei wurde die Warmeleitfahigkeit der

Proben in Phase 1 und Phase 2 ermittelt [91].

Abbildung 5.3: Schema des Messaufbaus zur Bestimmung der Warmeleitfahigkeit [92].

Zur Uberprifung der Methodik wird die Warmeleitfahigkeit der Materialien mit einem weiteren Ver-
fahren, welches in der DIN ISO 22007-2:2015 beschrieben ist charakterisiert. Dabel erfolgt die Cha-
rakterisierung der Warme- bzw. Temperaturleitfahigkeit mittels transientem Flachenquellenverfah-
ren (Hot-Disk-Verfahren) [93]. Beide Ergebnisse der Charakterisierung werden zum Vergleich in Ta-

belle 12 dargestellt.
5.1.3 Bestimmung der Kompressibilitat

Ziel dieses Kapitels ist Beschreibung des Vorgangs zur Charakterisierung der Verformbarkeit von
Barrieren, sofern diese als kompressibel eingestuft werden kénnen. Anhand der Ergebnisse kann be-
wertet werden, ob die Grundkompressibilitat der Barriere ausreichend ist, oder ob zusatzliche MaB-
nahmen nétig sind, um die nachfolgend erklarten auftretenden mechanischen Krafte beim Betrieb

der Zellen zu kompensieren.

Durch die Einlagerung von Lithium in die Elektroden in der Zelle beim Laden und Entladen kommt
es zu Volumendanderungen von Zellen, welche materialabhdngig sind, durch das Ladeniveau be-
stimmt werden und nicht vollstandig reversibel wirken. Bei neuartigen Zellen mit hoher spezifischer
Energiedichte werden zum Teil auf der Anodenseite Kombinationen aus Kohlenstoff und Silizium
verwendet, wodurch im Betrieb groBere reversible Volumenanderungen auftreten [11, 78]. Die daraus
resultierenden mechanischen Krafte wirken einerseits auf die Geh&ause der Zellen, andererseits wer-

den Komponenten wie Modulrahmen und Batteriegehduse mechanisch beansprucht. Aufgrund von
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wirkenden Maximalkraften kdnnen mechanisch bedingte Deformationen und Schadigungen entste-
hen. Des Weiteren fiihren starke inhomogene Druckverhaltnisse auf Zelloberflachen zu Funktions-
stérungen innerhalb der Zelle. Die Beeinflussung der Elektrodenstruktur, der Elektrolyt- und Strom-

verteilung kann zu Kapazitatsverlusten und beschleunigter Alterung von Zellen fihren [78].

Zur Bestimmung der Kompressibilitat der Barrieren wird eine standardisierte in der DIN ISO 7743
nach Verfahren C notierte Messmethodik angewendet, welche im Allgemeinen die Versuchsbeschrei-
bung zur Bestimmung des viskoelastischen Verhaltens von Elastomeren beschreibt [94]. Die Durch-
fihrung der Experimente kann auf geeigneten Zug-Druck Prifmaschinen erfolgen. Im Rahmen dieser
Arbeit wurden die Experimente auf einer Zug-Druck Priifmaschine des Herstellers Instron, Modell
5565, durchgefiihrt. Die Versuche dienen der Beurteilung des Werkstoffverhaltens bei einachsiger
Druckbeanspruchung, wobei die Form des Priifkdrpers nicht naher definiert ist. Voraussetzung ist
jedoch die Sicherstellung der Erzeugung eines einachsigen Last- und Spannungszustandes beispiels-
weise sichergestellt durch selbststandiges Parallelstellen der Druckvorrichtung bzw. des Probenhal-

ters. Der in dieser Arbeit verwendete Probenhalter ist fiir die Aufnahme eines Zylinders mit einem

Durchmesser von 20 mm ausgelegt [95].

)

Traverse

Druckteller

Probe

Druckteller gelagert

Traverse

Abbildung 5.4: Anordnung der Druckanordnungspriifung [95].

Anhand der Messprozedur werden vier Belastungs- und Entlastungszyklen durchgefiihrt. Dabei wird
die Probe auf eine maximale Verformung von 30 % komprimiert und danach entlastet. Zur Sicher-
stellung eines reproduzierbaren Nullpunkts unterschiedlicher Materialien wird der Aufbau mit einem
initialen Druck von 0,02 MPa (entspricht bei 20 mm Probendurchmesser einer Kraft von 6,8 N) be-
aufschlagt. Diese Konvention wird immer dann betrachtet, sobald eine genaue Dickenbestimmung
aufgrund der Oberflachenbeschaffenheit der Materialproben nicht méglich ist. Mit dem Aufpragen
der Kraft und anschlieBender Nullsetzung der Langenmesseinrichtung entfallt die Bestimmung der
Probendicke vor der Messung. Im Experiment betragt die Geschwindigkeit des Stempelvorschubs

10 mm min™.
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5.2 Stand der Technik von Barrieren zur Vermeidung von thermi-

scher Propagation

In diesem Kapitel werden kommerziell verfligbare Barrieren verschiedener Hersteller charakterisiert.
Nach Recherche von am Markt erhéltlichen Lésungskonzepten wurden im Rahmen einer Vorselektion
funf Barrieren mit unterschiedlichen Materialeigenschaften ausgewahlt. Zwei davon sind reine Isola-
tionsmaterialien, die weiteren drei kdnnen durch endotherm wirkende Eigenschaften zusatzlich zu
den Isolationseigenschaften einen Anteil an Warme aufnehmen. Die Barrieren werden, wie vom Her-
steller erhéltlich, auf die Zellabmessungen konfektioniert und anschlieBend charakterisiert. Die Dicke
der jeweiligen Barrieren variiert zwischen 0,6 mm und 2,0 mm. Das in Tabelle 11 ersichtliche Gewicht
bezieht sich auf die konfektionierten Abmessungen von 148 mm - 91 mm. Bei erhéltlichen Material-

parametern aus Datenblattern wurde auf eine nochmalige Charakterisierung dieser verzichtet.

Tabelle 11: Eigenschaften kommerziell verfligbarer Barrieren verschiedener Hersteller.

Materialeigen- Gewichtin Dickein Ain spez. Ah in
Bezeichnung
schaft g mm W m' K! Jg?
M1 Silikonbasiert 28 1,5 0,7* 558,5
M2 Silikonbasiert 26 2,0 0,4* 765,6
M3 Glimmerbasiert 6,2 0,6 0,3* -
M4 SLl.Lkatfaser mit 10,9 14 0,15% )
Glimmer
M5 f&ll‘l';atfaser 9 107 2,0 0,1056* 910,0

* Datenblattwerte

Beim Vergleich der Warmeleitfahigkeiten der Barrieren aus den jeweilig identischen Materialklassen
zeigen sich gerade bei M1 und M2 deutliche Unterschiede. Der Grund hierfiir ist eine in der Hohe
variierende Strukturierung der Oberflache bei M2. Dabei steht die Barriere nur in einer begrenzten
Querschnittsflache in direktem Kontakt zur angrenzenden Oberflache. Die nicht in Kontakt stehenden
Bereiche sind durch etwaige Lufteinschliisse zwischen den angrenzenden Korpern rechts und links
der Barriere getrennt. Dadurch werden zuséatzliche Isolationseigenschaften aufgrund der unter-
schiedlichen Warmetlbertragungseigenschaften (Kapitel 2.2.7) generiert und dadurch die Abwei-

chungen der Parameter der thermischen Leitfahigkeit beider Barrierematerialien erklart.

Glimmerbasierte Materialen zeigen allgemein eine niedrige thermische Leitfahigkeit, was sich auch
bei den Barrieren in M3 und M4 zeigt. Das Barrierematerial in M4 besteht aus einer Kombination
zweier Materialien mit drei Lagen und ist in Schichtbauweise zusammengesetzt. Die Zwischenschicht
bildet dabei eine Silikatfasereinlage (Ca,0,Si), welche in zwei Glimmerfolien eingebettet ist. Die
hochpordse Struktur der Faserzusammensetzung verringert die thermische Leitfahigkeit der Barriere.

Die dabei verwendeten Silikatfasern mit Nenndicken von ca. 15 pm erlauben einen hohen Anteil von
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Faserverflechtungen in Kombination mit einer Vielzahl von Lufteinschlissen auf kleinstem Raum [96].
Jedoch nimmt die Leitfahigkeit bei diesem Material bei zunehmender Kompression aufgrund der
besseren Anbindung einzelner Fasern zueinander und der Reduktion der Lufteinschlisse durch die
Volumenabnahme im Material zu. Die Warmeleitfahigkeit ist in diesem Fall im nicht komprimierten
Zustand angegeben. Die Materialklasse in M5 bildet eine Silikatfasermatte, in welcher zusatzlich ein
endotherm wirkender Fullstoff eingelagert ist. Die hier charakterisierte Warmeleitfahigkeit ist eben-
falls wie zuvor beschrieben deutlich von der Kompression des Materials abhangig. Bei diesem Ansatz

wurde auf die bel Material M4 vorhandene abriebfeste Oberflachenbeschichtung verzichtet.

Anhand der in Kapitel 5.1.1 beschriebenen DSC/TG-MS Methode werden die Barrieren aus Tabelle 11
auf die endotherm wirkenden Reaktionseigenschaften unter Temperaturbeaufschlagung untersucht.
In Abbildung 5.5a, b und c sind die Ergebnisse der Warmeaufnahme der Materialien dargestellt, Ab-

bildung 5.5d zeigt den lonenstrom bei Massenzahl 18 was dem H,O-Molekil zugeordnet werden

kann.
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Abbildung 5.5: DSC/TG-MS Messung von Materialproben der Barrieren M1, M2 und M5. a) DSC/TG
Messung von Barriere M1. b) DSC/TG Messung von Barriere M2. ¢) DSC/TG Messung von Barriere
M5. d) Massenspektroskopische Untersuchung der drei Proben M1, M2 und M5 anhand der Massen-
zahl 18.
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Dabei ist die Warmeaufnahme in mW mg™' in positiver Richtung auf der linken Y-Achse dargestellt.
Die aus der Temperaturerhéhung resultierenden Masseverluste sind auf der rechten Y-Achse darge-
stellt. Beim Durchlaufen des Messvorgangs wird die Temperatur je Minute um 10 K erhoht. Dieser
lineare Zusammenhang zwischen Temperatur und Zeit erlaubt die Darstellung der Messkurve liber
der Temperatur. Die obere Grenze des schraffierten Bereichs entspricht dem aus der Messung resul-
tierenden DSC-Signal. Zur numerischen Auswertung erfolgt die Abbildung des unteren Grenzbe-
reichs mittels einer virtuellen Basislinie [97]. Die Verlaufseigenschaft der unteren Grenze ist im Mess-
system je nach Materialreaktion zu wahlen und wird durch ein Iterationsverfahren erstellt. Die Erstel-
lung der Basislinie anhand dieses Algorithmus erfolgt immer dann, wenn wahrend der Messung sig-
nifikante Anderungen der Warmekapazitat der Probe auftreten [97]. Zur Erstellung ist ein Tempera-
turintervall (Zeitintervall) zu definieren, da die Basislinie sowohl am Anfangs- sowie am Endbereich
des Zeitintervalls in die Messkurve einmiindet. Anhand der dargestellten Ergebnisse werden in allen

Messungen deutliche Masseverluste sichtbar.

Auf der Grundlage, dass wegen
Ch= Cen-m (5.7)

mit jeder Massendnderung eines Materials eine Anderung der Warmekapazitit einhergeht, ist die
Abbildung der Basislinie mittels sigmoidalen Funktion zielfihrend. In allen weiteren, dargestellten
DSC/TG-MS Messungen erfolgte die Auswertung anhand der beschriebenen Vorgehensweise. Die
Integration im Zeitbereich zwischen den beiden Temperaturgrenzen fiihrt zur Bestimmung der War-
meaufnahmefdhigkeit des Materials im Intervall, was der spezifischen Reaktionsenthalpie Ah ent-

spricht.

Wie in Kapitel 2.2.4 beschrieben, beginnen die warmeerzeugenden Zersetzungsprozesse einer Zelle
(abhangig der jeweiligen Zellchemie) meist bei einer Temperatur ab 80 °C. Ab dieser Temperatur ist
es sinnvoll, die freigesetzte thermische Energie von Zellen durch Warmeaufnahme der Barriere zu
konsumieren. Wie in Kapitel 6.4 beschrieben, lag der Fokus auf der Identifizierung von Fullstoffen,

welche im Bereich
80°C < TPhasenwechsel, Zersetzung < 200°C ( 5.8 )

in der Lage sind, durch die endotherm wirkende Umsetzung den Anteil an thermischer Energie im
System zu senken. Bei Betrachtung der Messergebnisse in Abbildung 5.5 wird ersichtlich, dass die
Warmeaufnahmeprozesse der untersuchten Materialen ab einer Temperatur von ca. 235 °C signifi-
kant steigen und werden somit erst nach Uberschreiten der in Kapitel 3.2.4 charakterisierten kriti-
schen TR-Starttemperatur der Zelle wirksam. Eine Konsumation von thermischer Energie zur Redu-
zierung des Temperaturanstiegs erfolgt somit zum GroBteil zu spat. Der Ubertrag von thermischer
Energie auf Nachbarzellen wird somit nur durch den resultierenden thermischen Widerstand der je-

weiligen Barriere limitiert.
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Aufgrund des gleichen Trends aller drei Materialproben (Abbildung 5.5a, b, ¢) kann angenommen
werden, dass es sich um gleiche, endotherm wirkende Fiillstoffe handelt. Die geringen Unterschiede
kénnen aufgrund von resultierenden Fiillstoffanteilen bzw. den unterschiedlichen Zusammensetzun-
gen der Tragermaterialien erkldrt werden. Mit einer spezifischen Warmaufnahme im erweiterten In-
tegrationsbereich zwischen 60 °C und 400 °C kénnen theoretisch durch Probe von Barriere M1
558,5J) g (Abbildung 5.5a), durch Probe von Barriere M2 765,6 J g (Abbildung 5.5b) und durch
Probe von Barriere M3 910,0 J g™ (Abbildung 5.5¢) an thermischer Energie aufgenommen werden.
Aufgrund von Variationen bei der Vorbehandlung der Fillstoffe, des resultierenden Fillstoffanteils
der Barriere, Variationen bezlglich Vulkanisierungstemperatur und Art des Tradgermaterials kdnnen
diese unterschiedlichen Ergebnisse auch bei identischem Fiillstoff plausibel sein. In Zusammenhang
mit der Betrachtung der Masse der charakterisierten Barrieren aus Tabelle 11 und der Kennwerte der
Warmeaufnahme (Abbildung 5.5) ist somit eine absolute Warmeaufnahme von 15,6 kJ der Barriere
M1 mdoglich. Barriere M2 erreicht aufgrund der héheren spezifischen Reaktionsenthalpie bei gerin-
gerer Masse eine absolute Warmeaufnahme von 19,9 kJ, Barriere M5 ist in der Lage, 9,7 kJ an ther-

mischer Energie zu konsumieren.

Bei Barriere M1 in Abbildung 5.5a resultiert ein Masseverlust der Probe von 20,2 Gew. % im Integra-
tionszeitraum. Der Massenverlust von Barriere M2 in Abbildung 5.5b betragt 19,9 Gew. % und ist
somit quast identisch zum Massenverlust der Barriere aus M1. Der Massenverlust von Barriere M5
(Abbildung 5.5¢) ist mit 28,2 Gew. % am hdchsten im Vergleich der drei untersuchten Proben. Eine
weitere Reduktion der Masse geschieht bei Temperaturen ab 450 °C bei der sich das Silikon unter

signifikantem Massenverlust zersetzt.

Die Daten des Messsignals der Molmasse m z''=18 der Massenspektroskopie sind in Abbildung 5.5d
dargestellt. Auf Grundlage der hohen endotherm wirkenden Reaktion beim Phasenwechsel von Was-
ser wurde unter anderem bei der Vorauswahl der Detektoreinstellung des Massenspektrometers die
Massenzahl 18, die dem H,O-Molekil zugeordnet werden kann, ausgewahlt. Deutlich sichtbar ist der
Anstieg der lonenstrome (Massenzahl 18) der drei Messungen (Abbildung 5.5d) im Temperaturbe-
reich analog zum Anstieg der DSC-Signale in den Messungen aus Abbildung 5.5a, b und c. Auf der
Grundlage der Detektion mit Massenzahl 18, kann mit groBer Sicherheit angenommen werden, dass
alle Proben demnach einen Fiillstoff beinhalten, der chemisch gebundenes Wasser enthalt. Im Tem-
peraturbereich zwischen 235 °C bis 380 °C beginnt die Abspaltung, Freisetzung und Verdampfung

des Kristallwassers unter gleichzeitiger Aufnahme von thermischer Energie (Anstieg DSC-Signal).
5.3 Charakterisierung der Barriere auf Elastomer-Basis

Die Bestimmung der Warmeaufnahmeeigenschaften der drei Barrieren erfolgt analog zu Kapitel 5.2
nach der DSC/TG-MS Methode. Dabei wurden jedoch die Fiillstoffe in Reinform (Abbildung 4.2a1, a2
und a3) und nicht die Mixtur beider Komponenten charakterisiert. Der Grund hierfir lag in der nicht
gegebenen Reproduzierbarkeit erster Messungen bet Verwendung von Materialproben, welche aus
der Barriere herausgelost wurden. Erklart werden kann dies durch die teilweise inhomogene Partikel-

groBe der Flllstoffe in Kombination mit einem maximierten Fillstoffanteil. Dadurch konnte bei der
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Herstellung der Mixturen im LabormaBstab und bei der Produktion der Barrieren aufgrund der ver-
fugbaren Technik durch Formguss keine homogene und gleichbleibende Verteilung Gber die ge-
samte Barriere erreicht werden. Aufgrund der Tiegelpraparation der DSC/TG-MS Messungen mit we-
nigen Milligramm wurden, je nach Probenentnahme, tiber die Oberflache der Barriere unterschiedli-
che Ergebnisse generiert. Daher wurden in einem zweiten Schritt DSC/TG-MS Messungen der reinen
Fullstoffe (Abbildung 5.6) durchgefiihrt und bewertet. Analog dazu wurden die thermoanalytischen

Eigenschaften des Silikonkautschuks in einer separaten Messung bewertet.

In Abbildung 5.6a ist die DSC-Messung von Fiillstoff a dargestellt. Im Vergleich zu den in Abbildung
5.5 dargestellten Messungen ist ein deutlicher Unterschied der Starttemperatur der endotherm wir-
kenden Vorgange ersichtlich. Die Warmeaufnahme des Fiillstoffs beginnt ab einer Temperatur von
78 °C was Uber der zulassigen Betriebstemperatur der Zellen liegt, jedoch tief genug, um freigesetzte

thermische Energie von beginnenden exotherm wirkenden Reaktionen von Zellen zu konsumieren.

a) b)
on 81 100 en 8 100
£ 57 £
£6 psc| 180 =6 80
M ° Ah -
) 60 g ) 60 g
E o= E DSC o=
=4 g =4 2
< ©n < ©n
g3 40 = £ 3 40 =
5 1126,1) g = B =
g 2 ; g 2
20 20
2 0 0 2 0 0
60 100 140 180 220 60 100 140 180 220
Temperatur in °C Temperatur in °C
c) d)
A
an 8 f gL | 100 a
£ 7 DSC ) —
— —C
%6 M 180  ~ 1078
g S
o 836,2J g 60 = <
€ 4 o .8
E %
£ 3 \ 40 & g 10710
2 = £
= 20 5 | -
g1 g |
= 0 0 T2
60 100 140 180 220 60 100 140 180 220
Temperatur in °C Temperatur in °C

Abbildung 5.6: DSC/TG-MS Messungen von Materialproben der Reinstoffe. a) DSC/TG Messung von
Fullstoff a (Natriumcarbonat-Decahydrat). b) DSC/TG Messung von Fillstoff b (Calciumsulfat-Dihyd-
rat). ¢) DSC/TG Messung von Fiillstoff c (Ettringit). d) Massenspektroskopische Untersuchung der
drei Fullstoffe a, b und c anhand der Massenzahl 18.
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Der Flllstoff durchlauft dabei wahrend der Warmeaufnahme mehrere Dehydratationsstufen und es
verbleibt ein Anhydrid mit einer Restmasse von 38 Gew. %. Bei Betrachtung der Molmasse des
Grundstoffes im Vergleich zur Molmasse des Produkts nach der Messung wird rechnerisch ein Verlust
von 63 Gew. % (initiale Molmasse minus Molmasse der H,O-Molekiile) gemessen. In Bezug auf den
Massenverlust der TGA-Messung von 61,9 Gew. % kann somit angenommen werden, dass das che-
misch gebundene Wasser vollstandig gelost und verdampft wird. Die daraus resultierende War-

meaufnahme im Temperaturintervall zwischen 60 °C und 250 °C betragt 1126,1J g™

Bei Betrachtung des Massenverlaufs (Abbildung 5.6a, hellrote Linie) wird ersichtlich, dass zu Beginn
des Intervalls der Wert der Masse < 100 % betragt. Erklarbar ist dies durch endotherm wirkende Re-
aktionen, die bereits vor dem Erreichen dieses Temperaturintervalls stattfinden. Der lonenstrom der
Massenzahl 18 zeigt einen Anstieg zu Beginn der endotherm wirkenden Reaktion Abbildung 5.6d

und ist somit dem freigesetzten Kristallwasser zuzuordnen.

In Abbildung 5.6b ist die DSC-Messung von Fillstoff b dargestellt. Bei Betrachtung werden deutliche
Unterschiede zum Ergebnis der Messung des Fillstoffs a (Abbildung 5.6a) ersichtlich. Einerseits be-
ginnt die Warmeaufnahme des Materials bei hdherer Temperatur, andererseits ist die Menge an War-
meaufnahme in direktem Vergleich zu Fillstoff a geringer. Eine weitere charakteristische Eigenschaft
des Materials wird anhand des markanten doppelten Maximums ersichtlich. Grund hierfiir ist die Ab-
spaltung des chemisch gebundenen Wassers aus dem Molekilverbund in zwet unterschiedlichen
Temperaturstufen. Der Beginn der Warmeaufnahme resultiert aus dem Herauslésen von 1,5 H,O bet
einer Temperatur zwischen 120-130°C. Das daraus entstehende Bassanit / Halbhydrat
(CaS04 - 0,5 H20) zerfallt im Verlauf der weiteren Temperaturerh6hung unter Energieaufnahme.
0,5 H20O (Anstieg zum zweiten Maximum) werden geldst und verdampft [98]. Bei einer Temperatur
von 190 °C ist die Warmeaufnahmepotential des Materials erschopft und es verbleibt Anhydrit
(CaSOQ.). Die Molmasse des Molekdls betragt vor der DSC 172 g mol™". Abziglich der 36 g mol™" (H20)
kann eine theoretische Restmasse von 79 Gew. % errechnet werden. Der Massenverlust Uber den
Verlauf der Messung (Abbildung 5.6b) betragt 19 Gew. %. Somit bleibt im experimentellen Beispiel
eine Restmasse von 80 Gew. %. Die Abweichung zwischen Messwert und theoretischer Rechnung ist
der nicht hundertprozentigen Reinheit der Stoffe anzulasten. Zusatzlich sind geringe Messabwei-
chungen und die Limitation der Genauigkeit bei der Probenpraparation eine weitere Fehlerquelle.
Analog zum Anstieg des lonenstroms der Messung mit Fiillstoff a in Abbildung 5.6d steigt auch die

Kennlinie des lonenstroms mit Massenzahl 18 an, sobald die Warmeaufnahme des Materials beginnt.

Das Messergebnis aus Abbildung 5.6¢ zeigt im Vergleich zur Messung in Abbildung 5.6a einen ge-
ringfligig verzogerten Beginn des Warmeaufnahmeprozesses, welcher bei einer Starttemperatur von
84 °C moderat beginnt und mit der Steigung der DSC-Kennlinie ab einer Temperatur von 117 °C
signifikant zunimmt. Daraus resultiert wiederum eine deutliche Massenreduktion der Probe aufgrund

der Abspaltung und Umsetzung des chemisch gebundenen Wassers mit ahnlichen Eigenschaften wie
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beti Fullstoff a. Mit einer Gesamtwarmeaufnahme von 836,2 J g' im Temperaturintervall ist die War-
meaufnahme bezogen auf Flllstoff a um 25,7 % geringer, jedoch durch die Reaktion im zuvor defi-

nierten Temperaturbereich fiir weitere Untersuchungen geeignet.

Analog zu Fillstoff a ldsst sich anhand der Molmassen rechnerisch die vollstandige chemische Um-
setzung des Kristallwassers nachweisen. Bet einer initialen Molmasse von 1254 g mol ' vor dem Ver-
such, verglichen mit einer Molmasse von 468 g mol " im dehydrierten Zustand bedeutet dies einen
theoretischen Massenverlust von 37 Gew. %. Aus der TGA-Analyse in Abbildung 5.6¢ ergibt sich ein
gemessener Massenverlust von 35,7 Gew. %. Die Abweichung kann wiederum durch geringfiigige
Fehler bei der Probenpraparation und der nicht hundertprozentigen Reinheit des Fillstoffs erklart
werden. Der Anstieg der Massenzahl 18 in Abbildung 5.5d bestatigt dabei die Dehydratisierung der

Probe im Intervall des stattfindenden Warmeaufnahme.

Die aus den Messungen gegebenen Reaktionsenthalpien der Reinstoffe werden auf die jeweiligen
Mischungsverhéltnisse der Mixturen umgerechnet. Dadurch kénnen die spezifischen und absoluten
Warmeaufnahmemengen der Barrieren angegeben werden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 12 darge-

stellt.

Tabelle 12: Darstellung der spezifischen Reaktionsenthalpien, bezogen auf das Gesamtgewicht der
Barriere und Warmeleitfahigkeiten der identifizierten Materialkombinationen auf Elastomer-Basis.
Der erste Wert der Warmeleitfahigkeiten wurde mittels Plattenmethode gemessen, der zweite Wert
anhand der Hot-Disk-Methode.

Rohmaterialkomponenten  spez. Ahin Ainitialin A nach Dehydratisierung in

der Barriere Jg? W m K W m' K"
ELASTOSIL® M 4635 A/B // 0,371 0,221

) 675,6
Fullstoff a 0,388 0.228
ELASTOSIL® M 4635 A/B // 0,399 0,152

) 410,0
Fallstoff b 0,411 0,158
ELASTOSIL® M 4635 A/B // 0,287 0,183

) 367,9
Fullstoff ¢ 0,308 0,192

Die Warmeleitfahigkeiten der einzelnen Barrieren werden mittels der in 5.1.2 beschriebenen Metho-
den bestimmt. Erforderlich ist eine Doppelbestimmung der Werte im Neuzustand und nach der Um-
setzung des chemisch gebundenen Wassers. Nach der Charakterisierung im Neuzustand werden die

Barrieren in einer Temperierkammer unter Temperaturbeaufschlagung dehydratisiert. Die Einstellung
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der Ofentemperatur erfolgt dabei anhand der zuvor mittels DSC-Messung charakterisierten Maximal-
temperatur, bei der die Warmeaufnahme des jeweiligen Materials abgeschlossen ist. Im Anschluss

erfolgt die nochmalige Bestimmung der thermischen Leitfahigkeit im dehydratisierten Zustand.

Die Ergebnisse der Messungen sind in Tabelle 12 dargestellt. Deutlich sichtbar ist die Abnahme der
Warmeleitfahigkeit der jeweiligen Barrieren nach Temperatureinwirkung. Der Grund hierfiir kann
durch die Anderung der Struktur des jeweiligen Barrierematerials aufgrund des Phasenwechsels er-
klart werden. Die durch die Dehydratisierung entstehenden Hohlrdume und die damit verbundene,
steigende Porositat wirkt sich negativ auf die thermische Leitfahigkeit aus, was jedoch positiv fiir das
Lésungskonzept im Anwendungsfall ist. Durch die Anderung der Barriereeigenschaften wird eine Art
thermischer Schalter im Lésungskonzept erreicht. Mit der initialen Warmeleitfahigkeit wird die Ho-
mogenisierung der Temperatur im Normalbetrieb zwischen den Zellen im Modul unterstitzt. Im Falle
eines thermischen Events erfolgt in kurzer Zeit die Anderung der Leitfdhigkeit und der Ubertrag an

thermischer Energie zu den Nachbarzellen kann verzégert werden.

Die Ergebnisse der Kompressibilitats-Bestimmung der gefertigten Barrieren sind in Abbildung 5.7
dargestellt. Zusatzlich dazu wurde das Tragermaterial (Silikonkautschuk ELASTOSIL® M 4635 A/B) in
der Grundsubstanz charakterisiert (Abbildung 5.7a), um die Auswirkungen der Fiillstoffe auf das
Druckverformungsverhalten zu diskutieren. Bei allen Messungen wird ersichtlich, dass der erste Kraft-

Zyklus (Be- und Entlasten) als eine Art Vorbelastung angesehen werden muss.

72



Charakterisierung der Propagationsschutzbarrieren

a) b)
2 : , 4 - -
1.75 35 | Fiillstoff a
5 1.5} g 3
2 1.25 ¢t 2 2.5
£ 1p £ 2
%075} <15l
05 =
Q . Q 1 L
025t 0.5
0 I 0 i —
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
) Verformung in % d) Verformung in %
C
5 . . 7 . .
4.5 Fiillstoff b | 6 Fiillstoff ¢ |
4
£ 35 S57
= 3 =4
£ 25 g
g 2 S 3
Qa 1.? g 2t
0.5 I
0 . ! I 0t : : i .
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
Verformung in % Verformung in %

Abbildung 5.7: Vergleich der Kompressibilitatskurven der einzelnen Barrierematerialien mit unter-
schiedlichen Y-Achsabschnitten zur Darstellung der unterschiedlichen Druckbereiche. a) Grundma-
terial ELASTOSIL® M 4635 A/B. b) ELASTOSIL® M 4635 A/B // Flllstoff a. ¢) ELASTOSIL® M 4635
A/B // Fullstoff b. d) ELASTOSIL® M 4635 A/B // Flillstoff ¢ bei jeweils gleichem Initialvolumen der
Barriere.

Die in der Beschreibung der Prozedur (Kapitel 5.1.3) definierten 0,02 MPa an Vorspannung sind nicht
ausreichend, um aufgrund der nichthomogenen Oberflache der hergestellten Barrieren einen iden-
tischen Start- und Endwert jeder Messung zu erreichen. Dabei kann die resultierende Differenz auf
der X-Achse zwischen Start- und Endwert im ersten Zyklus als bleibende, plastische Verformung der
Materialprobe angesehen werden. Der Punkt, an dem die Ruickstellkraft der Materialprobe gleich null

ist, kann nach dem zweiten Lastwechsel im Diagramm definiert werden.

Bei der Charakterisierung des Silikonkautschuks (Abbildung 5.7a) verlaufen die Zyklen zwet bis vier
nahezu identisch und erreichen einen Wert von 1,5 MPa bei einer angestrebten Verformung von 30 %
des Istzustandes. Anhand der durchgefiihrten Messungen der Barrieren mit den Fiillstoffen a, b und ¢
wird deutlich, dass das Verlaufsverhalten der Messung im ersten Zyklus gleich der Messung des

Grundmaterials ist. Auch hier kann jeweils der erste Zyklus als Vorbelastung angesehen werden.
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Ab dem zweiten Zyklus stellt sich analog zum Tragermaterial ein identischer Entlastungspunkt nach
jedem Belastungszyklus bei der jeweiligen Probe ein. Die bendtige Kraft pro Flache fiir eine Kom-
pression von 30 % der Anfangsdicke ist je nach verwendetem Fillstoff und daraus resultierendem
Fullstoffanteil unterschiedlich. Es wird darauf hingewiesen, dass in der gezeigten Abbildung 5.7a-d
die Y-Achsenwerte in jedem Diagramm unterschiedlich sind. Dabei wird deutlich, dass fiir Fullstoff c
nahezu der doppelte Druck aufgebracht werden muss, um einen identischen Verformungsgrad bei
niedrigerem Flillstoffgehalt zu erzielen. Grund hierfir ist die héhere Dichte von Fillstoff ¢ mit
1,8 g cm3" im Vergleich zu Fullstoff a mit 1,4 g cm3-'. Die Mixtur mit Fullstoff b (Abbildung 5.7b)
zeigt, bezogen auf den Vergleich zum Tragermaterial (Abbildung 5.7a), geringfligig héhere Einfliisse
auf das Kompressionsverhalten. Bei allen Messungen der Barrieren (Abbildung 5.7b, ¢, d) wird eine
Art Setzverhalten sichtbar, da bei jedem Zyklus der aufzubringende Druck zum Erreichen der defi-

nierten Kompression geringer wird.

In Abbildung 5.8 sind die Kompressibilitatskurven zweier unterschiedlicher Fiillstoffanteile des Fill-
stoffs b aufgezeigt. Mit allen Fullstoffen aus Abbildung 5.7 wurde das Druckverformungsverhalten
unterschiedlicher Fillstoffanteile untersucht. Auf Grundlage der Maximierung des Fillstoffanteils auf-
grund der TP-Schutzwirkung wird jedoch auf eine Darstellung der einzelnen Ergebnisse im Detail
verzichtet. Die Evaluierung der Ergebnisse zeigt bei allen Fullstoffen eine Zunahme der Drucksteifig-
keit der jeweiligen Barriere bet Zunahme des Fullstoffanteils. Dieses Verhalten ist exemplarisch der
Vollstandigkeit halber und zum Nachweis in Abbildung 5.8 dargestellt. Dabei wird die Maximierung
des Fllstoffanteils mit Fullstoff b analog zu Abbildung 5.7c dargestellt. Zusatzlich dazu das Druck-
verformungsverhalten bet halbiertem Fuillstoffanteil (Abbildung 5.8, gelbe Kennlinie). Dabel zeigt das
Ergebnis im Vergleich zum reinen Silikon (Abbildung 5.7), dass eine geringe Menge Fiillstoff das
Kompressionsverhalten kaum beeinflusst. Bei Zunahme des Fillstoffgehalts nimmt jedoch die

Druckstabilitat des Materials deutlich sichtbar zu.

5.5

Fiillstoff max

Fiillstoff max / 2

Druck in MPa

0 10 20 30
Verformung in %

Abbildung 5.8: Vergleich der Kompressibilitatskurven von Barrieren mit unterschiedlichen Fillstoff-
gehalten (Fullstoff b).
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5.4 Charakterisierung der Barriere auf Hydrogel-Basis

Abbildung 5.9 zeigt das Ergebnis der DSC/TG-MS Messung des hydratisierten SAP (SAVIVA) in Form

der maximierten Wasseraufnahme von 1:483 g/g.
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Abbildung 5.9: DSC/TG-MS Messung des hydratisierten SAP (SAVIVA) im Mischungsverhéltnis
1:483. a) DSC/TG Messung. b) Massenspektroskopische Untersuchung der Probe anhand der Mas-
senzahl 18.

Aufgrund der Zusammensetzung der Barriere, welche in Kapitel 4.3 beschrieben wurde, kann auch in
diesem Fall der Fillstoff im Einzelnen charakterisiert werden. Deutlich sichtbar ist der flache Anstieg
zu Beginn der Messung, was zum Teil auf die Warmekapazitat der Probe, welche aus 99,8 % Wasser
besteht, zurlickzufiihren ist. Weiter kann die anfangliche Warmeaufnahme durch die Verdunstung
der sich an der Oberflache befindlichen Feuchtigkeit des Gels erklart werden. Nach Herstellung der
Mixtur im charakterisierten Mischungsverhaltnis und anschlieBender Ausbreitung des hydratisierten
SAP auf einer saugfahigen Unterlage wird deutlich, dass das Gel weitere Feuchtigkeit abgibt. Bei der
fertig konfektionierten Barriere ist diese friihe Warmeabgabe unter freier Konvektion im ersten
Schritt aufgrund der flissigkeits- und gasdiffusionsdichten Hiille nicht gegeben, wodurch vorteil-
hafte Eigenschaften entstehen. Im evakuierten Zustand des Gels in flissiger Form entstehen somit
reversibel wirkende Kihleigenschaften der Barriere aufgrund der Warmekapazitat des Gels, welche

sich beim Normalbetrieb der Zellen positiv auf das Warmemanagement auswirken kdnnen.

Die Steigung der DSC-Kennlinie nimmt im Verlauf der Temperatur zu und erreicht den Maximalwert
bei 143 °C. Bei einer Temperatur von 188 °C ist die Warmeaufnahme des Materials beendet, was
zudem an der nahezu vollstandig reduzierten Restmasse der Probe zu erkennen ist. Diese betragt
nach dem Temperaturintervall 0,4 % und ist dabei um 0,2 % hdéher als im Mischungsverhaltnis er-
rechnet. Der geringfligige Unterschied lasst sich wiederum mit geringen Fehlern bei der Probenpra-
paration und der Verdunstung aufgrund der Zeit zwischen Mixturherstellung, Probenpraparation und
Start der Messung erklaren. Mit einer ermittelten Gesamtwarmeaufnahme von 1897 J g™ liegt der

Wert deutlich hdher als die gezeigten charakterisierten Fllstoffe aus Kapitel 5.3.
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Die Bestimmung der spezifischen Reaktionsenthalpie, bezogen auf die Masse der gesamten Barriere

mit Hillstrukturgewicht (6,1 g) und Tragermatrix mit (1,1 g), ist in Tabelle 13 dargestellt.

Tabelle 13: Darstellung der spezifischen Reaktionsenthalpie, bezogen auf das Gesamtgewicht der
Barriere und Warmeleitfahigkeiten der identifizierten Materialkombinationen auf Hydrogel-Basis.

spez. Ah in Alinitial in A nach Dehydratisierung in
Teilkomponente
Jg* W m K" W m'K?
Hydrogel 1897 0,60 0
Huallstruktur 0 0,38 0,38
Barriere komplett 14759 0,41 0,12

Aufgrund der komplexen Struktur der Barriere werden die Warmeleitfahigkeit anhand von Einzel-
messungen der Komponenten der Barriere bestimmt und dann rechnerisch zu einem Wert zusam-
mengefasst. Auf die Bestimmung der Warmeleitfahigkeit der Stitzstruktur wurde aufgrund der im
Verhéltnis zum Gel vernachlassigbaren Kontaktpunkte zur Folie verzichtet. Die Warmeleitfahigkeit
der Einzelkomponenten und die daraus ermittelte Warmeleitfahigkeit der Barriere sind in Tabelle 13

dargestellt.
5.5 Zusammenfassende Bewertung

Durch die Beschreibung der physikalischen Barriereeigenschaften anhand der in diesem Kapitel iden-
tifizierten Parametern ist eine Grundlage fir die Vergleichbarkeit der einzelnen, am Markt erhaltli-
chen und eigens im Rahmen dieser Arbeit entwickelten, Barrieren gegeben. Die Ergebnisse der
durchgefiihrten Charakterisierungsmessungen bilden sowohl die thermoanalytischen als auch die
mechanischen Eigenschaften der beiden Losungsansatze ab. Eine Zusammenfassung der allgemei-
nen Barriereparameter ist in Tabelle 14 dargestellt. Die Summe der Reaktionsenthalpie, welche eine
Barriere bereitstellt, kann mit den Ergebnissen der spezifischen Reaktionsenthalpie aus Tabelle 12
und Tabelle 13 und mit den Gesamtgewichten der Barrieren (Tabelle 14) errechnet werden. Zum
besseren Vergleich wurde bei allen Lésungsansatzen ein Faktor eingefiihrt, welcher das Verhaltnis
der zur Verfligung stehenden Warmeaufnahme bezogen auf die Masse der Barriere beschreibt. Dar-
aus wird ersichtlich, dass der Losungsansatz auf Hydrogel-Basis mit Abstand das beste Verhaltnis

aufzeigt.

76



Charakterisierung der Propagationsschutzbarrieren

Tabelle 14: Ubersicht der allgemeinen Barriereparameter.

Masse in Ah in Dicke in Faktor Ah / m in
Barriere
g kJ mm kg™

ELASTOSIL® M 4635 A/B //

24,8 16,8 1,6 0,677
Fullstoff a
ELASTOSIL® M 4635 A/B //

27,2 11,2 1,6 0,412
Fullstoff b
ELASTOSIL® M 4635 A/B //

25,6 9,4 1,6 0,367
Fullstoff ¢
NOMEX® // Hydrogel 32,8 48,4 1,75 1,475

Durch die Auswertung des Druckverformungsverhaltens der Barrieren auf Elastomer-Basis wird er-
sichtlich, dass die Abnahme der Kompressibilitdat maBgeblich auf die Zugabe an Fillstoff zurtickzu-
fuhren ist. Bei einer bezogen auf die Fiillstoffe maximierten Mixtur sind die Kompressionseigenschaf-
ten beti vollflachiger Einbringung der Barriere nicht mehr ausreichend. In diesem Fall wére eine Kraft

von > 50 kN ndétig, um die Barriere auf 75 % threr initialen Dicke zu komprimieren.

Anhand des nachfolgend aufgeflihrten Beispiels (Abbildung 5.10) der Barriere mit Fullstoff ¢ wird
gezeigt, dass durch den in Kapitel 4.3.3 beschrieben Ansatz (Modifikation der Barriere durch interne

Strukturierung) das Kompressionsverhalten angepasst werden kann.

In Abbildung 5.10 sind unterschiedliche Druckverformungskennlinien aufgezeigt. Dabei sind die ge-
mittelten Kompressionskurven (drei Zyklen, analog zur Beschreibung in Kapitel 5.1.3) des Basismate-
rials und drei weitere Kennlinien mit unterschiedlicher interner Strukturierung fiir eine Verformung
von bis zu 25 % gegenilber dem initialen Zustand gezeigt. Dabei wird ersichtlich, dass die Druckkraft
bel jeder Variation signifikant gesenkt werden konnte. Bel der dritten Variation wird die Kraft pro
Flache (gelbe Kennlinie), welche zur Verformung nétig ist, um Uber das Vierfache gesenkt. Anhand
dieses Beispiels wird gezeigt, dass durch die interne Strukturierung eine Adaption der Barriere auf

das Ausdehnungsverhalten der Zelle angepasst werden kann.
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Abbildung 5.10: Druckverformungsverhalten der Barriere (Fillstoff c) durch interne Strukturierung.
Variation I-ll: Interne Strukturierung durch Lochmuster, welche bei jeder Variation in der Anzahl
und dem Durchmesser der Locher variiert wurde.

Bei einer technischen Auslegung ist zu beachten, dass durch die zugelassene und auch stattfindende
Kompression der Barriere zu keiner Zeit die zur Vermeidung der Propagation minimal benétige Dicke
unterschritten wird. Die Sicherstellung kdnnte wie in der Beschreibung der Schutzrechtsanmeldung
(2020 P 03 259), (Kapitel 4.3.3) durch einen Hartanschlag, welcher in die Barriere eingearbeitet ist,
erfolgen. Bei Barrieren auf Hydrogel-Basis ist diese Problematik nicht gegeben, da in diesem Fall das
TP-Verhalten und die Einstellung der Kompressionseigenschaften der Barriere entkoppelt betrachtet

werden koénnen.
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6 Untersuchung des Propagationsverhaltens

6.1 Einfiihrung und Stand der Technik

Dieses Kapitel adressiert die Fragestellung, ob die am Markt erhaltlichen Konzepte bzw. die im Rah-
men dieser Arbeit entwickelten L&sungen positive Auswirkungen auf das Propagationsverhalten zei-
gen. Das Ziel dabei ist das Aufzeigen einer vollstandigen Unterdriickung der TP beim thermischen
Durchgehen einer Zelle. Dazu werden mit den identifizierten bzw. in Kapitel 5 charakterisierten Bar-
rieren Propagationsuntersuchungen durchgefiihrt. Zur Sicherstellung der Vergleichbarkeit ist der
einzige Fretheitsgrad die Barriere, alle weiteren Modulparameter werden in den nacheinander durch-

gefuhrten Experimenten nicht gedndert.

Eine genormte und spezifizierte Testmethodik zur Uberpriifung des Propagationsverhaltens auf Zell-
ebene ist nach aktuellem Stand der Technik nicht bekannt. Es sind lediglich Empfehlungen zur Initi-
ierungsmethode (Kapitel 3.2.1) definiert und empfohlen. Zur Untersuchung des TP-Verhaltens im
Rahmen dieser Arbeit wurde die im nachfolgenden Abschnitt 6.2 beschriebene Prozedur definiert.
Zur Identifikation der Einflisse aufgrund von Anderungen des Modul- und Zelldesigns wurden in
Kapitel 7.6 erweitere Untersuchungen des TP-Verhaltens in unterschiedlichen Zellkonfigurationen

vorgenommen.
6.2 Methode

Zur Vergleichbarkeit der Propagationseigenschaften ohne und mit Barriere wird der Messaufbau und
die Initilerungsmethode analog zum Versuch ohne Barriere (Kapitel 3.2.5) durchgefihrt. Die erfolgten
Anderungen und Erweiterungen zum Setup aus Kapitel 3.2.5 werden nachfolgend beschrieben. Dazu
wird eine Barriere zwischen den beiden Zellen platziert (Abbildung 6.1b). Zusatzlich dazu werden
zwei Temperatursensoren mit der Bezeichnung 7o, 71 (siehe Tabelle 15) auf der Riickseite der Zelle 1
fur die Temperaturinformation vor der Barriere appliziert. Auch auf der Vorderseite der zweiten Zelle
(hinter der Barriere) werden zwel zusatzliche Sensoren angebracht, um die Temperaturverteilung
Uber die Zelloberflache detaillierter auflésen zu kdnnen. Die Position und Benennung aller Sensoren
ist in Tabelle 15 dargestellt. Nach Applikation der Sensoren und Stapelung der einzelnen Kompo-
nenten wird Uber das Drehmoment der vier Gewindestangen eine Verspannkraft von 3 kN eingestellt.
Nach Fertigstellung des Aufbaus im Testbereich erfolgt der Start des Experiments nach den in 3.2.1

beschriebenen Testparametern.
6.2.1 Setup

In Abbildung 6.1a ist das aufgebaute, fertig verspannte Zweizell-Setup ersichtlich. Im Detail in der
explodierten CAD-Ansicht in Abbildung 6.1b werden die Positionen der Temperatursensoren und die

Bezeichnungen der einzelnen Komponenten dargestellt.
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Abbildung 6.1: Testsetup zur Charakterisierung der Barriere unter Abuse-Bedingungen. a) Komplet-
tiertes Setup mit Penetrationsrichtung des Nagels. b) Ansicht der Temperatursensorpositionen und
Benennung der Einzelkomponenten in der Explosionsansicht.

6.2.2 Instrumentierung und Bezeichnung der Einzelexperimente

In Tabelle 15 sind alle MessgréBen und deren Messposition dargestellt. In diesem Setup sind Senso-
ren zur Messung der beiden Zellspannungen und insgesamt 19 Temperatursensoren an den in Ab-
bildung 6.1 definierten Messpunkten appliziert. In Tabelle 16 sind die nachfolgend durchgefiihrten

Experimente mit Benennung aufgelistet.

Tabelle 15: Position und Benennung aller Sensoren im Experiment.

MessgroBe Anordnung Zelle 1 Zelle 2
Spannung Terminal minus / plus Ur U
Temperatur Ruckseite T20, T2 77, Ts
Temperatur Vorderseite s, Ts Ty To T3, Ta
Temperatur Zellboden Ty Tho
Temperatur Berst-Membran T T2
Temperatur Terminal plus T3 Tis
Temperatur Terminal minus T4 T1e
Temperatur Umgebungstemperatur Testbunker Tambient
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Tabelle 16: Ubersicht und Benennung der durchgefiihrten Versuche.

Nummerierung Kurzbezeichnung Kapitel
M1-M5 Kommerziell verfligbare Barrieren 6.3

M6 ELASTOSIL® M 4635 A/B // Fillstoff a

M7 ELASTOSIL® M 4635 A/B // Fillstoff b 6.4

M8 ELASTOSIL® M 4635 A/B // Fullstoff c

M9 Nomex // hydratisiertes SAP 6.5

6.3 Barrieren kommerzieller Anbieter

In Abbildung 6.2a-d sind die Messwerte der Temperatursensoren, die an den Vorder- und Riickseiten
beider Zellen angebracht waren, dargestellt. Zur besseren Vergleichbarkeit der einzelnen Tempera-

turverldufe werden die durchgefiihrten Experimente M1-M5 in einer Abbildung dargestellt.
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Abbildung 6.2: Zusammenstellung der Temperaturverldufe der fiinf Experimente M1-M5 an den un-
terschiedlichen Messpositionen. a) Mittelwerte der beiden Temperatursensoren rechts und links der
Nagelstelle. b) Mittelwerte der Sensoren auf der Rickseite der Zelle 1. c) Mittelwerte der Sensoren
71- T2 an der Vorderseite der Zelle 2. d) Mittelwerte der Sensoren an der Riickseite von Zelle 2.
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Abbildung 6.2a zeigt die gemittelten Werte beider Temperatursensoren rechts und links der Nagel-
stelle in den ersten 50 s nach Inititerung des TR in Zelle 1. In Abbildung 6.2b werden die Tempera-
turmesswerte auf der Riickseite von Zelle 1 vor der Barriere im gleichen Zeitraum dargestellt. Abbil-
dung 6.2c und d zeigen die Temperaturverldufe auf Vorder- und Riickseite von Zelle 2 in den ersten

500 s nach dem thermischen Durchgehen der ersten Zelle.

In Abbildung 6.2a wird ein in allen Versuchen gleichmaBiger Anstieg der Temperatur rechts und links
der Nagelstelle ersichtlich, was auf eine identische Reaktion der Zellen wahrend des Beginns des
thermischen Durchgehens zuriickzufiihren ist und somit eine Vergleichbarkeit der durchgefihrten
Versuche ermdglicht. Die in diesem Zeitraum erreichte Maximaltemperatur ist in Versuch 1 mit 568 °C
am geringsten bzw. mit 660 °C in Versuch 5 am hochsten. Die Temperaturverldufe der Versuche M2,
M3 und M4 sind identisch dem Verlauf zu Versuch M5 und bewegen sich nach 50 s Testdauer in
einem Temperaturbereich zwischen 627 °C bis 660 °C. Die einzelnen Verldufe in Abbildung 6.2b un-
terscheiden sich im Vergleich zu Abbildung 6.2a deutlich. Analog zum Ergebnis in Abbildung 3.10
zeigen auch hier die Temperaturen auf der Rickseite von Zelle 1 (Abbildung 6.2b) ca. 10 s nach Ini-
tilerung des thermischen Durchgehens einen deutlichen Anstieg. Der weitere Verlauf der Temperatur
an dieser Messposition wird maBgeblich durch die Eigenschaften der Barriere bestimmt. Deutlich zu
erkennen ist eine im Vergleich zu den anderen Experimenten schnellere Abflachung der Kennlinie in
Experiment M3 und M4. Aufgrund der unzureichenden Isolationswirkung der Barrieren in den beiden
Experimenten kann der GroBteil an freigesetzter thermischer Energie durch die Barriere in Richtung
Zelle 2 flieBen, was einen schnellen Temperaturanstieg auf der Vorderseite der Zelle zur Folge hat
(Abbildung 6.2¢, griine und hellblaue Kennlinie). In Experiment M1, M2 und M5 zeigt die Barriere
bessere Isolationseigenschaften, indem Zelle 1 einen hdheren Temperaturanstieg und folglich die
Temperatur der Nachbarzelle einen zuerst flacheren Anstieg erfahrt. Jedoch ist in allen gezeigten
finf Versuchen keine Barriere in der Lage, den Temperaturanstieg der Nachbarzelle so stark abzufla-
chen, dass die kritische TR-Starttemperatur nicht Uberschritten wird. Eine deutlich sichtbare Abfla-
chung des Anstiegs wird nur in Experiment M2 erreicht, jedoch erst deutlich oberhalb der in Kapitel
3.2.4 charakterisierten kritischen Zelltemperatur. Grund hierfir ist die Warmeaufnahme der Barriere,
welche, wie in Kapitel 5.2 charakterisiert und beschrieben, erst in diesem nicht mehr idealen Tempe-
raturbereich einsetzt. Nach Uberschreiten der kritischen Zelltemperatur geht Zelle 2 in allen Versu-
chen ebenfalls thermisch durch und es kommt zur TP. Die Propagationszeiten in den einzelnen Ex-

perimenten erstrecken sich zwischen 84 s und 431 s (Tabelle 17).

Tabelle 17: Ubersicht der Propagationszeiten der Experimente M1-M5.

Experiment M1 M2 M3 M4 M5

TP-Zeiten in s 218 431 84 133 232
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Nach dem Experiment werden die Zweizellmodule zerlegt und Post Mortem untersucht. Dabei liegt
der Fokus auf den Rickstanden der Barriere und den sichtbaren Auswirkungen des Temperaturein-

trags am Zellgehduse. Zudem werden die Gewichte der Zellen bestimmt.

In Abbildung 6.3 sind die beiden Zellen (Barriere zugewandte Seite) des ersten Versuchs M1 mit den
Riickstanden der Barriere in der Abbildung links dargestellt. Dabet ist deutlich sichtbar, dass die Bar-
riere aufgrund der Temperatureinwirkung vollstandig pulverisiert wurde und sich nur noch geringe
Uberreste in den violett gekennzeichneten Bereichen befinden. Des Weiteren ist in der linken Abbil-
dung an der linken Zelle im rechten Bereich (rote Markierung) eine geringe Deformation des Zellge-
hauses sichtbar. In der rechten Abbildung sind die beiden, der Barriere abgewandten Seiten der Zel-
len dargestellt. Deutlich sichtbar ist die Nageleindringstelle und die damit verbundene leichte De-
formation des Zellgehauses, verursacht durch das ausstromende Gas an der Nageleindringstelle bis

zur Zelldffnung an der Berst-Membran.

Abbildung 6.3: Zellen und Riickstande der Barriere nach Zerlegung des Zweizellmoduls (M1). Vio-
lette Kennzeichnung: Rickstande der Barriere. Rote Kennzeichnung: Deformation der Zelle.

In Abbildung 6.4 sind die Riickstande der Barriere auf den beiden Zellseiten dargestellt. Die linke
Abbildung zeigt dabei die Barriereoberflache des Kontakts mit Zelle 1 und rechts die Kontaktseite
von Zelle 2. Im Vergleich zu Abbildung 6.3 zeigt die Barriere eine hdhere Temperaturbestandigkeit
und folglich ein geringeres Zersetzungsverhalten. Dadurch wird wahrend des gesamten Experiments
ein Zellabstand sichergestellt und dadurch der Ubertrag von thermischer Energie zur Nachbarzelle
limitiert. Die Zellgehause beider Zellen zeigen keine durch den Temperatureintrag hervorgerufene

strukturelle Deformation.
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Abbildung 6.4: Zellen und Riickstande der Barriere nach Zerlegung des Zweizellmoduls (M2).

Abbildung 6.5 und Abbildung 6.6 zeigen die Barrieren (links) und jeweils Zelle 2 (rechts) nach der
Demontage der Zweizellmodule von Experiment M3 und M4. Aufgrund dhnlicher Barriereeigenschaf-
ten zeigen beide Analysen identische Ergebnisse. Deutlich sichtbar ist die strukturelle Veranderung
der Barrieren im Zentrum (rote Kennzeichnung). Beide Materialien sind im genannten Bereich duBerst
pords und zerfallen bereits bei geringer von auBerhalb aufgeprédgter Krafteinwirkung. Am Randbe-
reich sind die Materialien noch intakt, was auf unterschiedliche Druck- und Temperatureinwirkungen
auf die Barrieren zurlckzufiihren ist. In den Abbildungen 6.5 und 6.6 rechts wird deutlich, dass in
beiden Experimenten die gesamten Seitenflachen der Zellgehduse geschmolzen und die Zellwickel
Uber der gesamten Oberflache sichtbar sind. Im unteren Bereich in beiden Fallen ist die Ansammlung

des wieder erstarrten Aluminiums zu erkennen.

M3

Abbildung 6.5: Zellen und Rickstande der Barriere nach Zerlegung des Zweizellmoduls (M3). Rote
Kennzeichnung: Strukturelle Deformation der Barriere.
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Meist erfolgen derartige strukturelle Zersetzungen von Zellgehdusen dann, wenn beide Nachbarzel-

len zeitnah thermisch durchgehen und die freigesetzte thermische Energie nicht abgefiihrt wird.

M4

Abbildung 6.6: Zellen und Riickstande der Barriere nach Zerlegung des Zweizellmoduls (M4). Rote
Kennzeichnung: Strukturelle Deformation der Barriere.

In Abbildung 6.7 ist die Barriere auf der linken Seite und Zelle 2 auf der rechten, zur Barriere zuge-
wandten Seite, abgebildet. Auch nach diesem Experiment ist die strukturelle Zersetzung im mittleren
Bereich der Barriere ersichtlich. Die weien bzw. dunklen Bereiche auf der Zelloberflache der rechten
Abbildung bestehen in diesem Fall aus Zerfallsprodukten der Barriere. Aufgrund der Zusammenset-
zung der Barriere aus gepressten Kalzium-Silikatfasern mit endotherm wirkendem Fiillstoff zersetzt
sich die Barriere nach der Reaktion des Fullstoffs. Das verbleibende Fasergerist ist im Zentrum insta-
bil und zerfallt bei minimaler Krafteinwirkung. Eine strukturelle Deformation des Zellgehduses durch
Uberschreitung der Aluminium-Schmelztemperatur ist in diesem Versuch beti beiden Zellen nicht zu

erkennen.

N \\

Abbildung 6.7: Zellen und Rickstande der Barriere nach Zerlegung des Zweizellmoduls (M5).

Die Massenverluste aller Zellen der Experimente M1-M5 sind in Abbildung 6.8 dargestellt. Sie bewe-
gen sich zwischen 31 Gew. % und 39 Gew. %. Dabei zeigen die Massenverluste der Zelle 1 im jewei-
ligen Versuch nahezu identische Ergebnisse zwischen 31 Gew. % und 34 Gew. %, bezogen auf die
Initialmasse der jeweiligen Zelle. Bei Betrachtung der Massenverluste der zweiten Zelle werden gro-

Bere Differenzen ersichtlich. Im Fall von zunehmender Propagationszeit zwischen den Zellen nehmen
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auch die Massenverluste der zweiten Zelle in den jeweiligen Versuchen zu. Grund hierfiir ist die zu-
satzlich thermisch eingebrachte Energie wahrend der Zeit bis zum thermischen Durchgehen. Bei Be-
trachtung von Abbildung 6.2d wird das Durchwarmen der Zelle anhand des Anstiegs der Temperatur
auf der Zellriickseite ersichtlich. Durch den ldanger andauernden Wérmeeintrag ist in Summe mehr
Energie in der Zelle gespeichert, welche im Fall eines thermischen Durchgehens freigesetzt wird. Dies
wiederum zeigt sich im Ventingverhalten wahrend des thermischen Durchgehens der Zelle und ei-
nem Massenverlust von max. 39 Gew. % in Experiment M2. Ein massiveres und langeres Zellventing
wahrend der Experimente kann visuell bei der Betrachtung der zugehérigen Videoaufzeichnung fest-

gestellt werden.
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Abbildung 6.8: Masseverluste der einzelnen Zellen nach den Experimenten M1-M5.

Es wird ersichtlich, dass keine der verwendeten Barrieren die Propagation vollstandig unterdriicken
konnte. Das in den Anforderungen definierte 5-Minuten-Kriterium wird dabei nur von der Barriere
aus Experiment M2 erreicht. Nach Evaluation der Post Mortem Analyse zeigt sich, dass alle Barrieren
unter Druck- und Temperaturbelastung eine strukturelle Zerstérung im Zentrum erfahren. Dies ver-
ursacht einen erleichterten Ubertrag an thermischer Energie zur Nachbarzelle, was nach kurzer Ver-

z6gerungszeit zum thermischen Durchgehen der Zelle flhrt.

In den selbst entwickelten Losungsansatzen werden daher hochtemperaturstabile Additive (Elasto-
mer-Basis) oder strukturverstarkende Komponenten (Hydrogel-Basis) verwendet, um die Bestandig-

keit der Barriere unter Druck- und Temperatureinwirkung zu erhéhen.
6.4 Barrieren auf Elastomer-Basis

In Abbildung 6.9 werden die Temperaturverldufe des ersten Experiments (Tabelle 16, M6) mit Barriere
auf Elastomer-Basis dargestellt. Abbildung 6.9a zeigt die Temperaturverlaufe der Vorder- und Riick-
seite der Zellen 1 und 2, Abbildung 6.9b eine detaillierte Ansicht der Temperaturverldufe aller Tem-
peratursensoren auf der zweiten Zelle. Nach Initilerung des thermischen Durchgehens (¢ = %) sinkt
die Zellspannung (hellgriine gepunktete Linie) auf 0 V, gleichzeitig dazu steigt die Temperatur rechts

und links der Nagelstelle innerhalb der ersten 20 s auf einen Wert von 554 °C. Danach nimmt die
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Steigung der Temperaturkennlinie ab und erreicht nach 70 s den Maximalwert von 572 °C. Der Tem-
peraturanstieg der Rickseite der Zelle 1 startet leicht zeitverzdgert, jedoch mit identischer Steigung
zur Zellvorderseite. Nach einer Zeit von 14 s bei einer Temperatur von 109 °C flacht die Steigung der
Kennlinie (72021) deutlich ab. Grund hierfir sind die durch die Temperatur verursachten, endotherm
wirkenden Prozesse der Barriere. Durch die endotherm wirkende Reaktionsenthalpie des Fillstoffes
wird ein Teil der freigesetzten thermischen Energie der Zelle konsumiert. Dies wird zum einen durch
den stark verzdgerten und moderaten Anstieg der Temperatur (71234) nach der Barriere ersichtlich,
zum anderen am abflachenden Temperaturanstieg (7:021) an der Vorderseite der Barriere. Nach 48 s
Testdauer nimmt die Steigung der Kennlinie (72021) zu, was auf ein Ende der Warmeaufnahmepro-
zesse der Barriere an der Kontaktstelle zur Zelle 1 zuriickzufiihren ist. Nach einer Zeit von 200 s nach

Testbeginn ist die Maximaltemperatur an der Rickseite von Zelle 1 mit einem Wert von 464 °C er-

reicht.
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Abbildung 6.9: Temperaturverldufe der Messpositionen wahrend des Experiments M6 mit Barriere
ELASTOSIL® M 4635 A/B // Fiillstoff a. a) Temperaturmessstellen auf den groBen Kontaktflachen
von Zelle 1 und Zelle 2. b) Temperaturmessstellen der einzelnen Sensoren der Zelle 2.

Der GroBteil des Warmeaufnahmeprozesses der Barriere ist nach ungefdhr 100 s Testdauer abge-
schlossen, da ab diesem Zeitpunkt die Temperatur (71234) an der Vorderseite der Zelle 2 deutlich zu-
nimmt. Jedoch wird der Energietibertrag durch den sich einstellenden thermischen Widerstandes der
Barriere in Richtung von Zelle 2 begrenzt und die gemittelte Temperatur (71234) erreicht nach 225 s

einen Wert von 237 °C. Danach steigt die Temperatur bis zu einer Gesamttestdauer von 470 s noch
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minimal weiter an und erreicht einen Maximalwert 252 °C. Der Wert der Oberflachentemperatur an
der Zellseitenflache befindet sich zu diesem Zeitraum Uber der kritischen TR-Starttemperatur von
209 °C (Bestimmung in Kapitel 3.2.4), jedoch betragt die Zelltemperatur auf der Rickseite der Zelle
zu dieser Zeit lediglich 101 °C. Aufgrund des Temperaturgradienten zwischen AuBen- und Innenseite
der Zelle kann angenommen werden, dass sich die Temperatur innerhalb der Zelle noch unterhalb

der kritischen TR-Starttemperatur befindet.

Nach einer Testdauer von 578 s l6st das OSD der Zelle aus, was auf den steigenden Innendruck re-
sultierend aus der Verdampfung des Elektrolyten zurlickzufiihren ist. Zu diesem Zeitpunkt betragt
die Temperatur der Messstelle 715 (Terminal +) und 710 (Boden) (Abbildung 6.9b) 150 °C bzw. 160 °C.
Beide Sensoren befinden sich ebenfalls direkt auf der Zelloberflache und sind vom Temperaturniveau
zu diesem Zeitpunkt minimal hoher, verglichen mit der ermittelten OSD-Auslosetemperatur (Zellho-
mogene Temperatur von 145 °C, Experiment 3.2.4). Als weiterer Indikator fir die zellinnere Tempe-
ratur dient die Temperatur am negativen Terminal (76). Das negative Terminal ist zum Zellgehduse
(elektrisch) isoliert und tber den OSD-Schalter ins Zellinnere kontaktiert. Eine Erwarmung des nega-
tiven Terminals erfolgt somit maBgeblich von Innen Gber den Zellwickel der Zelle. Die Temperatur
am Minuspol betragt zu diesem Zeitpunkt 140 °C was ebenfalls identisch zur OSD-Auslésetempera-
tur ist. Der sprunghafte Temperaturanstieg von ca. 10 K (Abbildung 6.9b) direkt nach Ausldésen des
OSD (Testdauer 600 s) resultiert aus dem kurzzeitig flieBenden Kurzschlussstrom bis zum Auslésen
der zellinternen Schmelzsicherung. Nach 647 s Testdauer startet die Gasfreisetzung an der Ventin-
go6ffnung die Zelle, jedoch ohne thermisches Durchgehen zu diesem Zeitpunkt. Der daraufhin resul-
tierende Rickgang der Zelltemperatur ist analog zu Kapitel 3.2.4 und auf das abrupte Entweichen
des Ventinggases zuriickzuflhren. Trotz des schon abklingenden Temperaturniveaus im System
kommt es nach einer Testdauer von 1029 s zum thermischen Durchgehen der zweiten Zelle und so-

mit zur TP.

In Abbildung 6.10a sind die Zellen nach Zerlegung des Moduls aus Experiment M6 dargestellt, in
Abbildung 6.10b die verbliebenen Riickstdnde der Barriere auf der Zelle 2. Bet Betrachtung von Ab-
bildung 6.10a wird ersichtlich, dass an der Deckelbaugruppe der Zelle 2 (rechte Zelle) die Venting-
gasoffnung deformiert und der Querschnitt im Vergleich zu Zelle 1 (linke Zelle) deutlich groBer er-
scheint. Grund hierfir ist eine starke Ventingreaktion, welche die Zelle wahrend des spat erfolgten
thermischen Durchgehens zeigte. Dabei wurden auch Teile des Zellwickels nach auBen getragen, was
sich deutlich im Vergleich der Masseverluste der einzelnen Zellen zeigt. Die in Abbildung 6.15 unter
M6 deklarierten Masseverluste zeigen fir Zelle 1 einen Masseverlust von 33 Gew. % welcher identisch
zu den Masseverlusten der ersten Zelle aus den Versuchen M1-M5 (Abbildung 6.8) ist. Der Massever-
lust von 57 Gew. % der zweiten Zelle hingegen ist um vieles héher und bestdtigt die Feststellung
einer massiveren Ventingreaktion wahrend des thermischen Durchgehens bei spateren bzw. zuneh-
menden Propagationszeiten (Experiment M1-M5). Die noch vorhandenen Anteile der Barriere (Abbil-
dung 6.10b) sind strukturell nur noch teilweise erhalten und nicht mehr formstabil, aufgrund des sich

teilweise zersetzten Silikonkautschuks und der Abreaktion des Fillstoffs wéhrend der erfolgten War-
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meaufnahme des Materials. Im Rahmen der Analyse und beim Zerlegen beider Zellen wurde die Bar-
riere noch vollflachig zwischen beiden Zellen vorgefunden. Der Versuch, diese ganzheitlich von der
Zelle zu losen (Abbildung 6.10b, rote Markierung ) war nicht mehr moglich, es konnten nur Teilstlicke
von der Zelloberflache abgeldst werden. Beide Zellgehduse sind an den Seitenflachen intakt, was ein

Indikator fiir das Ausbleiben der temperaturbedingten Deformation des Zellegehauses ist.

Abbildung 6.10: Zellen und Riickstdnde nach Zerlegung des Zweizellmoduls mit Barriere aus
ELASTOSIL® M 4635 A/B // Fullstoff a.

In Abbildung 6.11 sind die Temperaturverldufe des Experiments M7 mit Barriere auf Elastomer-Basis
dargestellt. In Abbildung 6.11a sind die analog zu Abbildung 6.9a dargestellten Temperaturverldufe
von Vorder- und Riickseite der Zellen 1 und 2 abgebildet, Abbildung 6.11b zeigt die detaillierten
Messverldufe der Temperatursensoren an der zweiten Zelle. Der Temperaturverlauf rechts und links
der Nagelstelle von Zelle 1 (756, blaue Kennlinie) ist identisch zu den vorherigen Experimenten und
erreicht 20 s nach Start des thermischen Durchgehens einen Wert von 577 °C. Im Anschluss flacht
die Messkurve ab und das Maximum der Temperatur an der Vorderseite von Zelle 1 ist nach einer

Testdauer von 104 s mit 606 °C erreicht.

Der Temperaturverlauf der Riickseite von Zelle 1 (Abbildung 6.11a, 021, rote Kennlinie) unterschei-
det sich deutlich im Vergleich zum vorherigen Experiment (Abbildung 6.9a, 7»021). Aufgrund des ge-
ringeren Warmeaufnahmepotentials der Barriere erfolgt eine reduzierte Umsetzung an thermischer
Energie, was einerseits zu keiner sichtbaren Anderung der Steigung der Temperaturkennlinie an der
Riickseite von Zelle 1 fiihrt und andererseits nur fiir einen kurzen Zeitraum den thermischen Eintrag
in Richtung der zweiten Zelle beeinflussen kann. Genau in diesem Zeitraum von 33 s (¢(s) = 19-52)
flacht die Steigung der Temperaturkurve an der Vorderseite der zweiten Zelle deutlich ab. Im An-
schluss sind die endotherm wirkenden Reaktionen der Barriere zum GrofBteil abgeschlossen und die
Steigung der Temperaturkennlinie nimmt deutlich zu. Der sich einstellende thermische Widerstand
kann den weiteren Anstieg der Temperatur zwar abflachen, jedoch findet aufgrund der deutlichen
Unterschiede der Temperaturniveaus vor und nach der Barriere ein Ubertrag an thermischer Energie

statt. Nach einer Messdauer von 200 s erreicht die Temperatur an der Vorderseite von Zelle 2 einen
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Wert von 309 °C, welcher bereits 100 K Uber der kritischen TR-Starttemperatur liegt. Ab diesem Zeit-
punkt steigt die Temperatur an der Vorderseite der Zelle 2 kaum noch nennenswert und erreicht

nach 289 s einen Wert von 313 °C zum Zeitpunkt des thermischen Durchgehens.
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Abbildung 6.11: Temperaturverlaufe wahrend des Experiments M7 mit Barriere aus ELASTOSIL® M
4635 A/B // Fullstoff b. a) Temperaturmessstellen auf den groBen Kontaktfladchen von Zelle 1 und
Zelle 2. b) Temperaturmessstellen im Detail der Zelle 2.

Bet Betrachtung von Abbildung 6.11b wird deutlich, dass die Temperaturen der anderen Messpositi-
onen an der zweiten Zelle noch deutlich unter der kritischen TR-Starttemperatur liegen. Die am
nachsten liegenden Temperaturen sind resultierend durch die gute Warmeleitung des Zellgehduses
am Zellboden und am positiven Terminal und betragen 165 °C bzw. 142 °C. Die gemessene Tempe-
ratur von 313 °C im Bereich der Barriere in Verbindung mit der Einwirkdauer an der Vorderseite der
Zelle 2 fiihrt zur Uberschreitung der kritischen Versagenstemperatur der Zelle in den ersten Lagen
des Zellwickels in Gehdusendhe. Aufgrund der temperaturbedingten Schrumpfung des Separators
entstehen interne lokale elektrische Kurzschlisse, welche zur weiteren Warmeentwicklung und
schlussendlich zum Beginn des thermischen Durchgehens fiihren [45]. In Abbildung 6.11b wird an-
hand der unterschiedlichen und zeitverzdgerten Startpunkte der Temperaturzunahme an den Mess-
positionen 71234 und 77s sichtbar, dass der TR-Prozess in Zelle 2, analog zum Vorgang beim Initiieren

mit dem Nagel von rechts nach links ablauft.
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In Abbildung 6.12 ist das Zellmodul nach dem Experiment (links) und die beiden Zellen nach Zerle-
gung des Aufbaus (rechts) dargestellt. Im markierten Bereich in Abbildung 6.12a sind an beiden De-
ckelbaugruppen der Zellen weiBe Riickstande bzw. Uberreste der Barriere ersichtlich. Bei Betrachtung
von Abbildung 6.12b wird ersichtlich, dass nur noch geringe Riickstdnde der Barriere zu erkennen
sind. Aufgrund der hohen Temperatur in Verbindung mit der Einwirkdauer und zusatzlich stattge-
fundener friihzeitiger TP mit Eintrag an thermischer Energie aus beiden Richtungen auf die Barriere

hat eine starke strukturelle Zersetzung der Barriere stattgefunden.

Abbildung 6.12: Zellen und Riickstdnde nach Zerlegung des Zweizellmoduls mit Barriere aus
ELASTOSIL® M 4635 A/B // Fillstoff b.

Silikone bauen ab einer Temperatur von 400 °C bei langerfristiger Einwirkdauer mit signifikantem
Massenverlust ab, was auch in Kapitel 5.3 (DSC/TG-MS) beschrieben wurde. Zwischen 450-500 °C
schreitet der Prozess dann signifikant voran und es verbleiben bei 600 °C nur noch Additive und die
zu SiO; oxidierten Siloxane. Zusatzlich dazu verbleibt der abreagierte Fillstoff in dehydrierter Zu-
sammensetzung. In diesem Fall besteht der GroBteil der weien Riickstdnde in Abbildung 6.12a aus

dehydratisiertem Gips (Calciumsulfat (CaSOsu)).

In Abbildung 6.12b im markierten Bereich sind analog zu Abbildung 6.7 schwarze Bereiche auf der
Oberflache der rechten Zelle ersichtlich. Durch das thermische Durchgehen der zweiten Zelle wird
eine Maximaltemperatur von Uber 660 °C auf dieser Flache erreicht, was ein Aufschmelzen des Zell-
gehduses zur Folge hat. Der Massenverlust von Zelle 1 (Abbildung 6.15, M7 blau) betragt 32 Gew. %
und ist auch bet diesem Experiment identisch mit den Masseverlusten der ersten Zelle aus den vor-
herigen Experimenten. Der Masseverlust von 39 Gew. % der zweiten Zelle (Abbildung 6.15, M7 gelb)
ist im Vergleich zu den Masseverlusten der anderen Experimente (Abbildung 6.15) etwas hoher, je-
doch aufgrund des teilweise fehlenden Zellgehduses nicht vollstandig dem Austrag an Aktivmaterial

wahrend des Ventingprozesses zuzuordnen.

In Abbildung 6.13 sind die Temperaturverldufe des dritten Losungsansatzes (Tabelle 16, M8) auf
Elastomer-Basis mit Barriere aus ELASTOSIL® M 4635 A/B // Fullstoff c dargestellt. Unverdndert dar-
gestellt in Abbildung 6.13a sind die Temperaturverldufe von Vorder- und Rickseite der Zel-
len 1 und 2. Abbildung 6.13b zeigt die detaillierten Messverldufe der Temperatursensoren an der

zweiten Zelle. Nach einer Testdauer von 20 s erreicht die gemittelte Temperatur an der Nagelstelle
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(756) einen Wert von 632 °C und ist somit im Vergleich zu den Temperaturwerten der vorherigen
Experimente deutlich hoher, jedoch im Bereich der erfahrungsgemaB zu erwartenden Streuung.
Grund hierfiir kdnnen leichte Unterschiede in der Applikation der Temperatursensoren sein. Des Wei-
teren kann die Gasemission der Zelle im TR-Fall unter massivem Bauchungsverhalten stattfinden, was
zu einer hoheren Kraftentwicklung im Modul und daraus resultierend zu einem besseren Kontakt
zwischen Zelle und Sensor fiihrt. Die gemittelte Maximaltemperatur links und rechts der Nagelstelle
ist nach 101 s erreicht und betragt 655 °C. Die Kennlinie auf der Riickseite der Zelle 1 steigt mit einer
identischen Steigung bis zu einer Testdauer von 18 s und erreicht in diesem Zeitraum einen Wert
von 410 °C.
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Abbildung 6.13: Temperaturverlaufe wahrend des Experiments M8 mit Barriere aus ELASTOSIL® M
4635 A/B // Fillstoff c. a) Temperaturmessstellen auf den groBen Kontaktflachen von Zelle 1 und
Zelle 2. b) Temperaturmessstellen im Detail an der Zelle 2.

Die Steigung der Temperaturkennlinie auf der Vorderseite der Zelle 2 (Abbildung 6.13a, 71234) steigt
von Beginn bis zu einer Temperatur von 72 °C mit 24 K s™' und flacht dann auf eine Temperaturzu-
wachsrate von ca. 52 K's™ ab. In diesem Bereich beginnt die Umsetzung von thermischer Energie
durch die endotherm wirkenden Vorgéange der Barriere. Jedoch fiihrt dies beim gezeigten Losungs-
ansatz und in Kombination mit dem thermischen Widerstand nur zur oben beschriebenen Abfla-
chung des Temperaturgradienten an der Vorderseite der zweiten Zelle. Nach einer Zeit von 76 s ist
bereits die kritische TR-Starttemperatur auf der Vorderseite der Zelle 2 erreicht. Nach Erreichen des

Werts von 300 °C (212 s Testdauer) flacht der Anstieg der Temperatur weiter ab. Jedoch fihrt auch
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hier die hohe Temperatur und Einwirkdauer zum thermischen Durchgehen der Zelle nach 255 s Test-
dauer. Die Temperaturniveaus der zweiten Zelle (Abbildung 6.13b) sind dabei identisch mit den Tem-
peraturverlaufen aus Abbildung 6.11b. Auch in diesem Fall ist das endotherme Warmepotential der

Barriere begrenzt und die TP kann lediglich verzdgert, aber nicht verhindert werden.

In Abbildung 6.14 sind die Riickstande der Barriere aus Experiment M8 und die durch den thermi-
schen Eintrag geodffnete Seitenflache der Zelle 2 abgebildet. Im Vergleich mit beiden vorherigen Ex-
perimenten wird ersichtlich, dass analog dazu auch die hier verwendete Barriere mit Fillstoff ¢ in
Verbindung mit zeitlicher Temperatur- und Krafteinwirkdauer strukturelle Zersetzungen zeigt. In Ab-
bildung 6.14a sind die porésen bzw. teilweise pulverisierten Uberreste der Barriere zu erkennen. Die
Ruckstande zerfallen beim Entfernen und erlauben somit kein Ablésen der Barriere in groBeren Teil-
sticken. Der Zustand der zweiten Zelle in Abbildung 6.14b ist identisch zum Zustand der zweiten
Zelle aus dem vorherigen Experiment (Abbildung 6.12b). Auch hier wird aufgrund des schnellen
Ubertrags an thermischer Energie in Verbindung mit dem thermischen Durchgehen der zweiten Zelle
eine Maximaltemperatur erreicht, die im Bereich der Aluminium-Schmelztemperatur von 660 °C liegt,
was ein Aufschmelzen des Gehduses zur Folge hat. Die Massenverluste beider Zellen sind mit
36 Gew. % (Zelle 1) und 37 Gew. % (Zelle 2) in Abbildung 6.15, M8 dargestellt. Dabei ist der Massen-
verlust der ersten Zelle etwas héher im Vergleich zu M6, M7 oder den in Abbildung 6.8 dargestellten
Massenverlusten von Zelle 1 der Experimente M1-M5. Grund hierfiir ist die Maximaltemperatur der
ersten Zelle, welche sich ebenfalls im Bereich der Aluminium-Schmelztemperatur befindet und somit
eine strukturelle Zersetzung des Zellgehauses auch bei Zelle 1 zeigt. Der Masseverlust der zweiten
Zelle ist im Bereich der vorherigen Experimente, bei denen eine zeitidentische TP mit dhnlicher Tem-

peratureinwirkung stattgefunden hat.

Abbildung 6.14: Zellen und Rickstande nach Zerlegung des Zweizellmoduls mit Barriere aus
ELASTOSIL® M 4635 A/B // Fullstoff c.
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Abbildung 6.15: Masseverluste der einzelnen Zellen nach Analyse der Experimente M6-M8.

6.5 Barrieren auf Hydrogel-Basis

Abbildung 6.16 zeigt die Ergebnisse des Experiments auf Basis des Hydrogel-Ansatzes. In Abbildung
6.16a sind die Temperatur- und Spannungsverldufe der Zellen 1 und 2 jeweils auf der Vorder- und
Riickseite dargestellt. Abbildung 6.16b zeigt die detaillierten Temperaturverldufe an den weiteren
Messpositionen der zweiten Zelle. 20 s nach Initiierung des thermischen Durchgehens erreicht die
Temperatur rechts und links der Nagelstelle einen Wert von 620 °C. Danach flacht die Steigung der
Kennlinie ab und das Temperaturmaximum ist nach 57 s mit einem Wert von 634 °C erreicht. Die
Temperatur auf der Riickseite der ersten Zelle steigt ebenfalls mit einer identischen Steigung und
erreicht nach einer Messdauer von 25 s einen Wert von 503 °C. Danach nimmt die Temperatur nur
noch minimal zu und erreicht nach 30 s Testdauer den Maximalwert von 515 °C, welcher nach kurzer

Stagnation deutlich zu sinken beginnt.

Der Temperaturanstieg nach der Barriere (Vorderseite Zelle 2) beginnt stark zeitverzégert und er-
reicht nach 20 s Testdauer einen Wert von 40 °C (Abbildung 6.16, Ti234). Danach flacht der Anstieg
der Temperatur deutlich ab. Nach Beginn der endotherm wirkenden Reaktionen der Barriere steigt
die Temperatur hinter der Barriere nur noch in geringem MaBe. Ab diesem Zeitpunkt wird aufgrund
von Reaktions-, Dehydratisierungs- und Zersetzungsenthalpie der Barriere der Ubertrag an thermi-
scher Energie zur zweiten Zelle nahezu vollstandig unterdriickt. Erst nach einer Testdauer von 537 s
bei einer erreichten Temperatur von 109 °C nimmt die Steigung der Temperaturkennlinie auf der
Vorderseite der Zelle 2 zu. Zu diesem Zeitpunkt sind die endotherm wirkenden Vorgange auch in
diesem Fall nahezu beendet und der nun resultierende thermische Widerstand der Barriere begrenzt
den Warmelbertrag zur Nachbarzelle. Nach einer Zeit von 600 s Testdauer flacht der Anstieg der
Temperatur wieder ab und das Temperaturmaximum an Zelle 2 ist nach 768 s Testdauer mit einer
Temperatur von 183 °C erreicht, was noch deutlich unterhalb des Bereichs der kritischen Zelltempe-

ratur ist.
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Abbildung 6.16: Temperaturverlauf wahrend des Experiments M9 mit Barriere aus Nomex // hydra-
tisiertem SAP. a) Temperaturmessstellen auf den groBen Kontaktfldchen von Zelle 1 und Zelle 2.
b) Temperaturmessstellen der Zelle 2.

Bei Betrachtung von Abbildung 6.16b wird deutlich, dass ab diesem Zeitpunkt die Homogenisierung
der Temperatur innerhalb der zweiten Zelle beginnt, was anhand der Konvergenz der Temperatur-
messwerte der Zelle 2 an Vorder- und Riickseite erkennbar ist. Wahrend die Temperatur an der Vor-
derseite der Zelle abnimmt, zeigen die weiteren Messpunkte einen positiven Trend der Temperatur.
Nach einer Testdauer von 1391 s l6st das OSD der Zelle aus. Die zu diesem Zeitpunkt resultierende
Temperatur des Zellgehauses liegt bet 139 °C, im Bereich des charakterisierten Werts aus Kapitel
3.2.4 (145 °C). Danach kihlt das Testsetup weiter ab und es kommt zu keinem thermischen Durch-
gehen der zweiten Zelle. Die TP konnte in diesem Experiment mit dem angewendeten Losungsansatz

vollstandig unterdriickt werden.

Die beiden Zellen und die Barriere sind nach der Demontage des Moduls in Abbildung 6.17 darge-
stellt. In Abbildung 6.17a ist in der Mitte die Barriereoberflache in Richtung von Zelle 2 dargestellt,
in Abbildung 6.17b die Barriereoberflache im Detail in Richtung von Zelle 1. Bei Betrachtung von
Abbildung 6.17a ist nicht nur die aufgepragte Gitterstruktur auf der Barriere zu erkennen, sondern
sie zeigt sich auch auf der blauen Isolationsfolie von Zelle 2 aufgrund der Kraftauswirkung im Modul
wahrend des Experiments. Jedoch stehen die Zellen aufgrund der Druckstabilitat der Barriere zu kei-
ner Zeit des Experiments in direktem Kontakt, was den thermischen Kurzschluss unterbindet und zu

einer Reduktion des Ubertrags an thermischer Energie von Zelle 1 in Richtung Zelle 2 fiihrt.
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Bei Betrachtung von Abbildung 6.17b wird ersichtlich, dass mehrere Stellen der Hullstruktur aufge-
brochen, nicht mehr vorhanden und teilweise die Sieglendhte an den Seitenflachen gedffnet haben.
Wahrend der Abreaktion des Fillstoffs, mit Umwandlung des Aggregatszustands von flussig zu gas-
férmig, nimmt das Volumen innerhalb der Barriere massiv zu, was einen Druckanstieg zur Folge hat.
Ein Offnen der Hullstruktur erfolgt somit nach Uberschreitung der maximal belastbaren Krafteinwir-
kung der Siegelnahte. Bei Bedarf einer gerichteten Ventingdffnung der Barriere besteht die Moglich-
keit, eine Sollbruchstelle in die Siegelnaht einzuarbeiten, was in dieser Arbeit jedoch nicht betrachtet
wurde. Die weitere Zerlegung der Barriere zeigte eine vollstandige Abreaktion des Fiillstoffes Gber
die gesamte Barriere. Die Massenverluste der Zelle 1 liegt mit 35 Gew. % im Bereich der Massenver-

luste der anderen Experimente. Bei Zelle 2 ist aufgrund des Ausbleibens massereduzierender Vor-

gange kein Massenverlust zu ermitteln.

Abbildung 6.17: Zellen und Riickstande nach Zerlegung des Zweizellmoduls mit Barriere aus No-
mex // hydratisiertem SAP. a) Darstellung Zelle 1, Barriereoberflache der zugewandten Seite in
Richtung Zelle 2 und intakte Zelle 2. b) Barriere Post Mortem, Ansicht in Richtung der zugewandten
Seite von Zelle 1.

6.6 Zusammenfassende Bewertung

Nach Evaluation der Ergebnisse wird ersichtlich, dass eine vollstandige Unterdriickung der thermi-
schen Propagation nur mit dem Ldsungsansatz der Barriere auf Hydrogel-Basis erreicht wurde. Die
gezeigten Experimente mit Barrieren auf Elastomer-Basis zeigen TP-Verzdgerungszeiten zwischen
255 s und 1029 s, was im Vergleich zu kommerziell verfiigbaren Barrieren eine deutliche Steigerung
der TP-Verzdgerungszeit darstellt. Lediglich in Experiment M2 konnte mit kommerziell verfiigbarer
Barriere bei doppelter Lagenstarke eine vergleichbare Effektivitat erreicht werden. Im Vergleich zum
Losungsansatz mit Barriere auf Hydrogel-Basis weisen jedoch alle untersuchten Ansédtze M1-M5 eine
deutlich verminderte Funktionalitat auf. Zum einen sind hier die deutlich geringeren Warmeaufnah-
mepotentiale der Barrieren auf Elastomer-Ansatz (M1, M2 und M5) verantwortlich, zum anderen die
deutlichen Unterschiede des resultierenden thermischen Widerstandes nach Beendigung der War-
meaufnahmeprozesse der Barrieren. Die gezeigten Losungsansatze ohne endotherm wirkende Ei-

genschaften zeigen in beiden Féllen (M3 und M4) eine geringe Schutzwirkung.

96



Untersuchung des Propagationsverhaltens

Bei der Betrachtung des Experiments mit ELASTOSIL® M 4635 A/B // Fiillstoff a (Abbildung 6.9) wird
eine deutliche Kiihlwirkung der Zelle 1 ersichtlich. Aufgrund des friih einsetzenden Phasenwandels
des Fillstoffs unter Abspaltung von Wasser, welches hauptsachlich unter Aufnahme an thermischer
Energie an der Oberflache von Zelle 1 verdampft, wird ein Kiihleffekt von Zelle 1 erreicht und dadurch
in einem zeitlich begrenzten Intervall der Anstieg der Temperatur an Zelle 2 begrenzt. Dieser Ver-
brauch des endotherm wirkenden Potentials ist nicht ideal und musste durch erweiterte Eigenschaf-
ten der Barriere hingehend zu einer Verzégerung der Kinetik des Warmeaufnahmeprozesses modi-
fiziert werden. Durch die Einbringung einer beispielsweise wasseraufnahmefahigen in Kombination
mit einer nach auBen isolierenden Schicht kdnnte das abrupt freigesetzte Wasser aufgenommen und
somit zurlickgehalten werden. Dadurch kdnnte zielgerichtet das zeitliche Intervall der Kihlwirkung
von Zelle 2 erweitert und somit eventuell auch mit diesem Lésungsansatz eine vollstandige Unter-

driickung der TP erreicht werden.

Im Experiment mit Barriere auf Hydrogel-Basis wird genau diese Wirkweise der idealen Nutzung des
endotherm wirkenden Potentials erreicht. Aufgrund des Einschlusses des endotherm wirkenden Full-
stoffs im Kammersystem der Stitzstruktur findet die endotherme Reaktion zum Grofteil dort statt.
Danach entweicht das Produkt in abreagierter gasférmiger Zusammensetzung. Folglich wird durch
die Umsetzung des Reaktanden an Ort und Stelle die Temperatur der Oberfldche an Zelle 2 iiber ein
langes Zeitintervall niedrig gehalten. Je langer dieses Zeitintervall ausgedehnt werden kann, desto
mehr an thermischer Energie kann durch die thermische Kapazitat weiterer Modulkomponenten auf-

genommen und umverteilt werden.

Bei Betrachtung der Massenverluste in Abbildung 6.15 wird deutlich, dass aufgrund einer langen
Verzogerung der thermischen Propagation weitere Auffalligkeiten ersichtlich werden. Aufgrund der
Erwarmung der gesamten Zelle bis zum kritischen Temperaturbereich wird thermische Energie in die
Zelle eingebracht, welche beim thermischen Durchgehen der Zelle zusatzlich freigesetzt wird. Auf-
grund der hoheren Reaktionstemperatur finden zusatzlich exotherm wirkende Zersetzungsreaktio-
nen statt. Die starkere Reaktionskinetik zu Beginn des Events wird durch die Ventingreaktion ersicht-
lich. Bestatigt wird dies im Rahmen der Post Mortem Analyse anhand des weit héheren Masseverlusts
im Experiment (Abbildung 6.15, M6) bet einer TP-Verzdgerung von 1029 s gegeniiber schnellerer TP-
Zeiten. Aufgrund der Ergebnisse muss das Ziel sein, bei einer Auslegung eines Losungskonzepts eine

vollstandige Unterdriickung der thermischen Propagation bei einem Einzelzellfehler zu erreichen.

Die Uberpriifung des erfolgreichen Lésungsansatzes mit Barriere auf Hydrogel-Basis wird im folgen-
den Kapitel 7 ndher betrachtet, um zu evaluieren, inwieweit sich groBere thermische Kapazitaten und
zusatzliche Warmepfade (Zellverbinder, Kiihlplatte et al.) auf das hier gezeigte funktionierende Kon-

zept auswirken.
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7 Identifikation von Einflussfaktoren auf das Propagati-

onsverhalten

In diesem Kapitel wird die Forschungsfrage erdrtert, inwiefern sich unterschiedliche Einflussfaktoren
auf das Propagationsverhalten auswirken. Als Basis dienen die Ergebnisse aus Kapitel 6. Darauf auf-
bauend werden Modifikationen am experimentellen Moduldesign (Zellanzahl, Kiihlplatte, Zellverbin-
der et al.) aus Kapitel 6 vorgenommen. AuBere Einflussfaktoren (Temperatur, Ladezustand, Alterung
et al.) werden in weiteren experimentellen Untersuchungen variiert, um eventuelle Auswirkungen auf
das Propagationsverhalten abzubilden. In einem letzten Schritt erfolgt die Untersuchung von Ein-
flussfaktoren bei Variation des Zellformates. Alle genannten Variationsparameter erméglichen eine
Aussage, ob der Losungsansatz zur Unterdriickung der TP auch unter gednderten Einflussfaktoren

funktioniert.

Im ersten Schritt wird anhand einer Literaturanalyse und aus Erfahrungswerten der vorhergehenden
Untersuchungen eine Version einer Fehlermdglichkeits- und Einflussanalyse erstellt. Die daraus iden-
tifizierten Parameter werden in Experimenten abgebildet und in Zusammenhang mit den Ergebnis-

sen aus Kapitel 6.5 diskutiert.
7.1 Literaturanalyse Fehlermoglichkeits- und Einflussanalyse

Zur Bewertung der Funktion der Barriere anhand der Evaluation verschiedenster Einflussparameter
kann die Fehlermoglichkeits- und Einflussanalyse (FMEA) ein Werkzeug sein, um die Sicherheit im
Falle eines thermischen Durchgehens einer Zelle im Batteriemodul tber die gesamte Einsatzdauer zu
gewahrleisten. Das Ziel dabei ist eine praventive Produkt FMEA anzustellen, um eine forschungsori-
entierte, entwicklungsbegleitende Uberpriifung des Lésungskonzepts vorzustellen, welche eine spa-
tere Anwendung bei der Entwicklung von Losungskonzepten bereits im friihen Entwicklungszustand
erlaubt. Anhand dieses, in der angewandten Wissenschaft oftmals verwendeten testbasierten Ent-
wicklungsansatzes kénnen die Ergebnisse von Untersuchungen direkt in weitere Adaptionsschritte
der Barrieren eingearbeitet werden. Auch im Rahmen dieser Arbeit wurden beispielsweise mit dem
Losungsansatz der Barriere auf Hydrogel-Basis mehrere Optimierungen durchgefiihrt, bis das in Ka-

pitel 4.4 beschriebene Barrierekonzept letztendlich fixiert werden konnte.

Das Vorgehen kann dabei anhand des in Abbildung 7.1 dargestellten Schaubildes erklart werden.
Durch die in Kapitel 3.2 durchgefiihrten Experimente auf Zellbasis konnte eine Version einer Struk-
turanalyse der gegebenen Parameter (Zelleigenschaften) evaluiert werden. Mit Hilfe der Erkenntnisse
wurde im weiteren Verlauf die Entwicklung und Charakterisierung der Barrieren in Kapitel 4 und Ka-
pitel 5 umgesetzt. Mit Hilfe dieser Vorgehensweise konnte in Kapitel 6 die Funktionsanalyse anhand
der zuvor definierten Parameter (Modulsetup, Zellanzahl, Testparameter et al.) mit dem Ziel einer

erfolgreichen Unterdriickung der thermischen Propagation zwischen den Zellen erreicht werden.
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Abbildung 7.1: Allgemeiner Aufbau und Vorgehensweise einer FMEA.

Im néchsten Schritt werden nun anhand der Fehleranalyse (ibergeordnete Einflussfaktoren identifi-
ziert, welche beim Betrieb der Zellen bzw. bei einer Anderung des Moduldesigns auftreten und das
Propagationsverhalten beeinflussen kdnnen. In Tabelle 18 sind die identifizierten Einflussfaktoren,

welche in den nachfolgenden Experimenten abgebildet werden, aufgefihrt.

Tabelle 18: Mogliche Einflussfaktoren auf das TP-Verhalten.

Benennung
Einflussfaktor Kurzbeschreibung

Experiment
Reduktion der Barrieredicke / Anpassung der gravimetrischen und volu-  M10
Fillstoffanteil der Barriere aus metrischen Parameter der Barriere bei Re-
Nomex // hydratisiertem SAP duktion des zur Verfligung stehenden
aus Experiment M9 Bauraums
Ladezustand (SOCQ) Variation des Ladezustands (50-100 %) M11/M12
Alterungseinfluss (SOH) Experimente mit zyklisch gealterten Zellen M13 /M14

AuBere Temperatureinfliisse oder Tempe- M15
Temperatureinfluss ratureinflisse, welche durch den Betrieb
der Zellen resultieren

Modulkonfiguration Erweiterung der Testkonfiguration M16

Zelldesign Anderung des Zellformats M17

7.2 Reduktion der Dicke der Barriere

In Abbildung 7.3 sind die Temperaturkennlinien des Experiments M10 mit einer Barrieredicke von
1,45 mm (durchgezogene Linien) im Vergleich zum Experiment aus Kapitel 6.5 mit einer Barrieredicke
1,75 mm (gestrichelte Linien) dargestellt. Eine Reduktion der Barrieredicke und des Fillstoffgehalts
erfolgt aufgrund des Resultats aus Kapitel 6.5, bei dem die Oberflachentemperatur der zweiten Zelle

noch deutlich unter der TR-Starttemperatur liegt. Durch eine Reduktion der geometrischen Parame-
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ter ergeben sich Anderungen der thermischen Eigenschaften sowie eine Reduktion der zur Verfi-
gung stehenden Reaktionsenthalpie der Barriere, was in der nachfolgenden Abbildung 7.2 deutlich

sichtbar wird.
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Abbildung 7.2: Abbildung der Temperaturkennlinien wahrend des Experiments bei einer Reduktion
der Barrieredicke von Barriere M10 auf eine Dicke von 1,45 mm. Darstellung der Temperaturver-
lGufe des Experiments M10 (durchgezogene Linien) im Vergleich zum Experiment aus Kapitel 6.5
M9 mit einer Barrieredicke von 1,75 mm (gestrichelte Linien).

Resultierend aus dem geringeren thermischen Widerstandes in Verbindung mit der geringeren War-
meaufnahme der Barriere wird der Ubertrag an thermischer Energie durch die Barriere in Richtung
der zweiten Zelle erleichtert, wodurch die gemessenen Temperaturmaxima der ersten Zelle deutlich
geringer ausfallen als im Experiment (Kapitel 6.5) mit 1,75 mm Barrieredicke. Aufgrund des deutlich
héheren Energielibertrags in Richtung Zelle 2 steigt die Temperatur auf der Vorderseite von Zelle 2
nach ca. 400 s Testdauer auf eine Temperatur von 230 °C an. Dieser gemessene Maximalwert an der
Zelloberflache liegt zwar Gber der TR-Starttemperatur von 209 °C (Kapitel 3.2.4), jedoch reicht die
zeitliche Einwirkdauer des Temperaturniveaus, welches nur in einer begrenzten Zeit Uiber der TR-
Starttemperatur liegt, nicht aus, um die kritische Zelltemperatur im Inneren der Zelle zu Uberschrei-
ten. Dadurch werden weder Sicherheitsmechanismen der Zelle ausgeldst noch kommt es zum ther-
mischen Durchgehen der zweiten Zelle. Der Vergleich der Temperaturverldufe auf der Riickseite der

Zelle 2 (T7s) zeigt nur einen gering zueinander abweichenden Verlauf der beiden Experimente.
7.3 Einfluss des Ladezustandes

Im Verlauf des Kapitels werden die Einflisse auf das Propagationsverhalten unter Variation des La-
dezustands (SOC) der Zellen untersucht. Zum Vergleich der Ergebnisse aus Kapitel 7.2, welche bel
einem Ladezustand von 100 % durchgefiihrt wurden, werden in diesem Kapitel zwei weitere Experi-
mente mit Ladezustdanden von 80 % SOC und 50 % SOC untersucht. Grund hierfirr ist die besonders
hohe Beanspruchung der Zellen, verursacht beispielsweise aufgrund der Schnellladung, welche er-
fahrungsgemafB meist im Bereich zwischen 20 % und 80 % SOC stattfindet [99]. Aufgrund von diver-

sen Vorkommnissen thermischer Events auch wahrend des Ladens von Elektrofahrzeugen werden die
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Auswirkungen auf das Propagationsverhalten im Bereich zwischen 50 % und 80 % SOC detailliert
untersucht [100, 101, 102].

In Abbildung 7.3 sind die Ergebnisse der Experimente M11 mit 80 % SOC (Abbildung 7.3a) und M12
mit 50 % SOC (Abbildung 7.3b) dargestellt. Dabei stellen die durchgezogenen Kennlinien die Tem-
peraturverldufe der Experimente dar, die hinterlegten gestrichelten Verldufe zeigen das Ergebnis im
direkten Vergleich aus Kapitel 7.2 (100 % SOC). Bei Betrachtung der Temperaturkennlinien an der
Nagelstelle in Abbildung 7.3a (756, durchgezogener und gestrichelter Verlauf) werden deutliche Un-
terschiede der Maximalwerte sichtbar. Die Maximaltemperatur im Experiment mit 80 % SOC liegt mit
446 °C deutlich niedriger im Vergleich zu 539 °C bei 100 % SOC Experiment. Dies ist anhand der
Reduktion von elektrischer Energie, welche beim Kurzschluss direkt nach Initiilerung in thermische
Energie umgesetzt wird, zu erklaren. Viel deutlicher ist der Effekt bei einer weiteren Reduktion des
Ladezustandes Abbildung 7.3b zu erkennen. Anhand der Temperaturaufzeichnung ldsst sich ein Ma-
ximalwert an der Nagelstelle in Abbildung 7.3b (7s¢, durchgezogener Verlauf) von 330 °C bestimmen,

was eine Differenz von ca. 200 K im Vergleich zum Experiment einer vollgeladenen Zelle darstellt.

a)
600 1 1 1 1 1 1 1 I I 1 |
=~ ___T56VSZellel T56VSZelle1
& 500 -1 S == =T, RSZellel T 0y, RS Zelle 1
.8 400 F T 54 VS Zelle2 T 534 VS Zelle 2
=
g 300 k - T78 RS Zelle 2 T78 RS Zelle 2
& Sy
2. 200 —
5
= 100
0
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
b) Zeitin s
600 1 1 1 1 1 1 1 I I 1 |
=~ - __T56VSZellel TSGVSZellel
& 500 -1 S = = = T, RSZellel T . RSZellel
1 ,"‘ ~ ~ 2021 2021
£ 400 - e O T |y VS Zelle2 T |3y VS Zelle2
~
5 ! = = = = T RSZelle2 T RS Zelle 2
§ 300
1) -
2200 i .
g ------- L - — -
S 100 ———— \__ﬁﬁ
1 1 1 1 1 1 j

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Zeitin s

Abbildung 7.3: Abbildung der Temperaturkennlinien wahrend des Experiments unter Variation des
Ladezustands M11 / M12. a) Durchfiihrung des Experiments M11 bei einem SOC von 80 % mit hin-
terlegtem Ergebnis des Experiments mit SOC 100 % (M9) in gestrichelten Linien. b) Durchfiihrung
des Experiments M12 bei einem SOC von 50 % mit hinterlegtem Ergebnis des Experiments mit
SOC 100 % (M9) in gestrichelten Linien.
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Die Temperaturmesswerte auf der Riickseite von Zelle 1 vor der Barriere (Abbildung 7.3a, blaue Kenn-
linie) und auf der Vorderseite von Zelle 2 nach der Barriere (Abbildung 7.3a, gelbe Kennlinie) sind
beim Ladezustand von 80 % SOC identisch zu den Verldufen der Vergleichsmessung. Bei nahezu
gleichen Barriereeintrittstemperaturen (Abbildung 7.3a, blaue Kennlinien) resultieren identische
Temperaturen auf der gegeniberliegenden Seite der Barriere (Abbildung 7.3a, gelbe Kennlinien). Das
identische Temperaturverhalten beider Messungen in Abbildung 7.3a ist auch anhand des Verlaufs
der Messwerte an den Riickseiten der Zelle 2 (77s) ersichtlich. Dies zeigt eine definierte und reprodu-
zierbare Funktionsweise des Barrierematerials. Aufgrund der Limitierung der Reaktionsenthalpie,
welche die Barriere bereitstellt, wird auch bei einem Ladezustand von 80 % SOC noch keine vollstan-
dige Konsumation der thermisch freigesetzten Energie, welche in Richtung der zweiten Zelle flieBt,
erreicht. Dadurch liegt die resultierende Maximaltemperatur auf der Vorderseite der Zelle im Bereich
des Messwerts analog zum 100 % SOC Experiment. Jedoch konnte auch in diesem Versuch, vergleich-

bar zu Kapitel 7.2 eine vollstandige Unterdriickung der TP erreicht werden.

Die weitere Reduktion des Ladezustandes auf 50 % SOC zeigt hingegen deutliche Anderungen der
Temperaturverldufe vor und nach der Barriere. Deutlich sichtbar in Abbildung 7.3b ist die geringere
Temperatur an Zelle 1 vor der Barriere (Abbildung 7.3b, 7»021) wodurch auch die resultierende Tem-
peratur nach der Barriere an der Vorderseite der Zelle 2 (Abbildung 7.3b, 71234) geringer ausfallt. Mit
einer maximalen Temperatur von 118 °C an der Vorderseite von Zelle 2 (71234) ist dies eine deutliche
Reduktion zum Maximalwert von 231 °C (100 % SOC Experiment). Daraus kann abgeleitet werden,
dass generell eine Reduktion des Ladezustands die Eigenschaften der Barriere unterstitzt und die

resultierende Maximaltemperatur abnimmt.

Die im Rahmen der Post Mortem Analyse festgestellten Massenverluste der Experimente M11 und
M12 sind in Abbildung 7.4 dargestellt. Dabei wird ebenfalls deutlich, dass mit abnehmendem SOC
auch die Ventingreaktion und somit der Austrag an Aktivmaterial aus der Zelle abnimmt. Der Mas-
senverlust der initiierten Zelle aus Experiment M11 betragt 21 Gew. % im Vergleich zum Massenver-
lust von 37 Gew. % des Experiments aus Kapitel 7.2. In Experiment M12 mit 50 % SOC fallt der Mas-
senverlust von Zelle 1 mit 15 Gew. % bezogen auf die Initialmasse der Zelle nochmals deutlich ge-
ringer aus. Auch in der visuellen Betrachtung wahrend des thermischen Events ist ein deutlicher Un-
terschied der Ventingreaktion gegeniiber dem Event bei 100 % SOC erkennbar. Anhand des Ven-
tingreaktionsverhaltens lassen sich jedoch nur begrenzt Information Uber die Energiefreisetzung der
Zelle ableiten. Bei einer geringeren Ventingreaktion verbleibt eine groere Restmasse an heien Par-
tikeln und Aktivmaterial innerhalb der Zelle, welches die Energie Uber die Zelloberflache abgibt. Da-
her kann bet einem erfolgreichen Schutzkonzept zur Ableitung des Ventinggasstromes auch ein star-

keres Zellventing von Vorteil sein.
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Abbildung 7.4: Masseverluste der einzelnen Zellen nach Analyse der Experimente M10-M15. Die Be-
nennung der Experimente ist in Tabelle 18 ersichtlich.

Zusammenfassend ist zu erwdhnen, dass bei hohen Ladezustédnden von > 80% SOC identische Tem-
peraturmaxima im Vergleich zum Experiment mit Ladezustand von 100 % SOC resultieren. Der aus
dem Experiment resultierende Unterschied zwischen 80 % SOC und 100 % SOC wird lediglich bei der
Maximaltemperatur der Zelle an der Nagelstelle ersichtlich. Erst bei weiterer Reduktion des Ladezu-
stands nimmt auch die Temperatureinwirkung auf die Barriere ab, was deutlich am Experiment M12

gezeigt werden konnte.
7.4 Einfluss der Alterung

In Abbildung 7.5 sind zwei Experimente mit zyklisch gealterten Zellen dargestellt. Abbildung 7.5a
zeigt die Temperaturverldufe des Experiments M13, bei dem gealterte Zellen mit jeweils 500 1C/1C
Vollladezyklen im Modulsetup eingebaut wurden. Abbildung 7.5b zeigt analog dazu die Ergebnisse
mit ebenfalls gealterten Zellen mit jeweils 800 1C/1C Vollladezyklen. Dabei wird deutlich, dass die
Temperaturverldufe an Vorder- und Riickseite von Zelle 1 (Abbildung 7.5a, rote und blaue Kennli-
nien) bis auf geringfligige Differenzen einen ahnlichen Verlauf und identische Maximalwerte zeigen.
Der Temperaturverlauf der Vorderseite von Zelle 2 (Abbildung 7.5a, gelbe Kennlinie) zeigt ein ge-
ringfligig anderes Anstiegsverhalten bezogen auf den gestrichelten Verlauf der hinterlegten Ver-
gleichsmessung. Der aus den vier Sensoren gemittelte Maximalwert des Experiments M13 und der
Vergleichsmessung aus Kapitel 7.2 zeigen jedoch beide einen identischen Wert von ca. 232 °C. Dieser
liegt theoretisch lber der kritischen TR-Starttemperatur, jedoch betrdgt die Temperatur der Zellriick-
seite zu diesem Zeitpunkt lediglich 99 °C. Aufgrund des Temperaturgradienten innerhalb der Zelle
kann angenommen werden, dass die zellinterne Temperatur noch unterhalb der kritischen Zelltem-
peratur liegt. Der Massenverlust von Zelle 1 (Abbildung 7.4, M13) mit einem Wert von 36,6 Gew. %
liegt in einem identischen Bereich zum Vergleichsexperiment. In Abbildung 7.5b wird ersichtlich, dass
die Temperatur der Nagelposition ( 7s¢) deutlich Gber dem Temperaturverlauf der Vergleichsmessung

liegt. Zur Erklarung kann der Massenverlust in Abbildung 7.4, M14 betrachtet werden.
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Wie bereits im vorherigen Experiment und in Kapitel 3.3 diskutiert, ist die Ventingreaktion fir einen
Teil des Energieaustrags aus der Zelle heraus verantwortlich. Ist der resultierende Massenverlust ge-
ringer, kann angenommen werden, dass ein groBerer Anteil an thermischer Energie lber die
Zelloberfladche abgegeben wird. Dadurch ist das hdhere Temperaturmaximum an der Vorderseite der
Zelle erklarbar, da der Temperaturanstieg und das Erreichen des Maximums zeitgleich zur andauern-
den Ventingreaktion erreicht wird. Aufgrund des héheren Temperaturniveaus ist auch der Ubertrag
an thermischer Energie in Richtung Zelle 2 gréBer, was einen hdheren Temperaturanstieg (Abbildung
7.5b, gelbe Kennlinie) im Vergleich zum hinterlegten, gestrichelten Verlauf zur Folge hat. Aufgrund
der héheren resultieren Temperatur in Verbindung mit der Einwirkdauer 6ffnet die Zelle in diesem
Fall aufgrund des internen Druckanstiegs, welcher auf die Verdampfung von Elektrolyt zuriickzufiih-
ren ist. Jedoch erfolgt im weiteren Verlauf kein thermisches Event der Zelle und es kommt nicht zur
thermischen Propagation. Die resultierende Temperatur der Zelle 2 wahrend des Experiments kann
als absolutes Maximum deklariert werden, wobei von einer derartigen Ausreizung des Losungsansat-
zes abgeraten werden muss. Durch die Einstufung des Ergebnisses anhand der FMEA kann davon
ausgegangen werden, dass in diesem Fall eine Optimierungsschleife angestrebt werden sollte. Dabei

kann beispielsweise die Dicke der Barriere erhéht werden, um ein groBeres Sicherheitsfenster zu ga-

rantieren.
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Abbildung 7.5: Abbildung der Temperaturkennlinien wahrend des Experiments M13 / M14 mit zyk-
lisch gealterten Zellen. a) Durchfiihrung des Experiments M13 mit Zellen welche unter 1C/1C Zykli-
sierung auf 500 Vollladezyklen gealtert wurden. b) Durchfiihrung des Experiments M14 mit Zellen
welche unter 1C/1C Zyklisierung auf 800 Vollladezyklen gealtert wurden. Gestrichelt hinterlegt ist in
beiden Abbildungen das Vergleichsexperiment M10.
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7.5 Einfluss der Temperatur

Im nachfolgenden Experiment wird der Temperatureinfluss auf das Propagationsverhalten mit Hilfe
eines vortemperierten Zellzellmoduls auf 45 °C charakterisiert. Dabei zeigen die in Abbildung 7.6
gestrichelten Messkennlinien analog zu den Experimenten zuvor die Temperaturverldufe des Experi-
ments M10, die vollen Kennlinien das Ergebnis der in diesem Kapitel untersuchten Variation. Bei
Betrachtung sind dhnliche Temperaturverlaufe in beiden Experimenten nach Initiierung des thermi-
schen Durchgehens an Vorder- und Riickseite von Zelle 1 und identische Maximalwerte ersichtlich.
Der gemittelte Temperaturverlauf an der Vorderseite von Zelle 2 zeigt in den ersten 161 s nach Initi-
ierung des thermischen Durchgehens einen ahnlichen Verlauf was auf die endotherm wirkende Re-
aktion der Barriere zuriickzufiihren ist. Im Anschluss daran wird ein Temperaturverhalten ersichtlich,

welches nicht alleine durch die Vortemperierung des Moduls zuriickzufiihren ist.
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Abbildung 7.6: Abbildung der Temperaturkennlinien wahrend des Experiments M15 mit 1,45 mm
Barriere und vortemperierten Zellen auf eine Temperatur von 45 °C im Vergleich zum Initialexperi-
ment M10 bei Raumtemperatur in gestrichelten Linien.

Der starke Anstieg auf eine Temperatur von ca. 350 °C an der Vorderseite der Zelle 2 nach einer
Testdauer von 319 s lasst sich nach Betrachtung der Kennlinien wahrscheinlich durch einen thermi-
schen Kurzschluss, resultierend aus einer teilweise strukturellen Zersetzung aufgrund eines Material-
fehlers der Barriere, erklaren. Die Vermutung des entstandenen direkten Kontaktes der beiden Zellen
lasst sich durch den Temperaturvergleich der Kennlinien des Experiments aus Kapitel 3.2.5 erklaren.
Nach einer Testdauer von 349 s geht die zweite Zelle thermisch durch. Das in den vorherigen Kapiteln
zur Bewertung der Ergebnisse herangezogene 5-Minuten-Kriterium konnte zwar erreicht werden je-
doch wurde durch die Parameteridentifikation anhand der in Kapitel 7.1 vorgestellten FMEA eine
Fehlerquelle identifiziert, wodurch eine Wiederholung des Experiments mit einer optimierten Barriere
(Dicke, Fullstoffgehalt) ndtig ist, um auch hier das Ziel einer vollstdndigen Unterdriickung der TP zu

erreichen. Die Durchfiihrung des Wiederholexperiments steht noch aus.

Die Massenverluste der Zellen aus den einzelnen Untersuchungen sind anhand des in Abbildung 7.4
ersichtlichen Balkendiagramms ersichtlich. Dabei zeigen die Ergebnisse der Experimente M10, M13,
M14 und M15 (Zelle 1), bei gleichem Ladezustand (100 % SOC) identische Werte von 34-38 Gew. %.
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Ahnliche Werte sind aus den Experimenten von Kapitel 6 bekannt. Bei den Experimenten M11 und
M12 wird die Reduktion des Ladezustands auf 80 % SOC bzw. 50 % SOC auch beim Masseverlust der
Zellen ersichtlich. Eine Reduktion der elektrisch gespeicherten Energie der Zellen korreliert mit dem
Reaktionsverhalten beim thermischen Durchgehen, was zum einen durch den geringeren Tempera-
turanstieg der Zelle (Kapitel 7.3) und durch eine méaBigere Ventingreaktion sichtbar wird, was folglich
ZuU einem geringeren Massenaustrag aus der Zelle wahrend des thermischen Durchgehens fiihrt. Der
Massenverlust von 6 Gew. % der zweiten Zelle in Experiment M14 resultiert aus dem Offnen der Berst-
Membran aufgrund der Uberschreitung des maximal zuldssigen Zellinnendrucks, welcher auf die Ver-
dampfung von Elektrolytbestandteilen zurilickzufiihren ist. Der Massenverlust der zweiten Zelle aus
Experiment M15 mit 37 Gew. % liegt ebenfalls im Bereich der vorherigen Experimente aus Kapitel 6

und lasst somit auf ein identisches Verhalten wahrend des thermischen Durchgehens schlieen.
7.6 Einfluss Modulkonfiguration und Zelldesign

In diesem Kapitel der Arbeit wird der Einfluss der Modulkonfiguration und des Zelldesigns auf die
Funktion des Losungskonzepts diskutiert. Im Rahmen des ersten Experiments wird mit der in Tabelle
3 dargestellten Zelle ein Dreizellmodul mit zusétzlichen zwei weiteren Zelldummies (Abbildung 7.7,
rechts und links) aufgebaut. Die MessgroBen und jeweiligen Positionen sind in Tabelle 19 dargestellt.
Zur Vergleichbarkeit des Dreizellmoduls zum Zweizellmodul aus Experiment M9 (Kapitel 6.5) wird die

gleiche Barriere mit einer Dicke von 1,75 mm verwendet.

Zusammenfassung der Modifikationen des Aufbaus gegentiber des Setups in Kapitel 6.2.1:

e Eine weitere Zelle und zwei Zelldummies (dhnliche Warmekapazitdt) zur Erhéhung der ther-
mischen Masse des Systems

e Lasergeschweilite Zellverbinder in serieller Kontaktierung (Material und Form gleich dem
Stand der Technik)

e Batteriekihlplatte, appliziert mit Zweitkomponenten-Warmeleitkleber

e 5 mm Spalt zwischen der Kiihlplatte und den Spannplatten zur Vermeidung der thermischen
Kopplung

e Anderung der Nagelrichtung zur Untersuchung der symmetrischen Warmeausbreitung (Ini-

tilerung des thermischen Durchgehens bei Zelle 2)
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a) b)
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Abbildung 7.7: Dreizellmodul inklusive Zellverbinder seriell kontaktiert, Kiihlplatte und zwei Zell-
dummies zur Abbildung weiterer Warmekapazitat an den AuBenseiten der Zellen. a) Vollstandige
Abbildung. b) Detaillierte Ansicht zur Abbildung der Temperatursensorpositionen.

Tabelle 19: Position und Benennung aller Sensoren im Experiment.

MessgroBe Anordnung Zelle1 Zelle2 Zelle3 D1 D2
Spannung Terminal minus / plus Ui U Us

Temperatur  Vorderseite Ts I T Ts IF: To
Temperatur  Ruickseite Ts I, Ta I Tho T
Temperatur  Zellboden Tie Tis T4 7 IE!
Temperatur Berst-Membran - Toa - - -
Temperatur ~ Terminal plus T3 T20 Thg

Temperatur ~ Terminal minus 22 T2t T1g

In Abbildung 7.8 sind die Temperaturverlaufe des Experiments M16 dargestellt. Abbildung 7.8a zeigt
dabei die Temperaturausbreitung aus Sicht der Nagelposition zur rechten und linken Seite des Mo-
duls. Die Richtung des Nagels und die Auftreffposition auf die Zelle zur Initiilerung des thermischen
Durchgehens hat sich in dieser Konfiguration im Vergleich zur Initiierung in Kapitel 6 gedndert, was
jedoch als vernachladssigbar angesehen werden kann, da die Methode nur zum Zweck des Ausldsens
eines thermischen Events dient. Nach Betrachtung der Temperaturkurven in Abbildung 7.8a wird eine
homogene Temperaturverteilung auf beiden Seiten ausgehend von der mittleren Zelle (Zelle 2) deut-
lich. Die Temperaturverldufe auf der Riickseite der Barriere (Abbildung 7.8, 75 Zelle 3, 7s Zelle 1) zei-
gen einen symmetrischen Anstieg der Temperatur. In Abbildung 7.8b sind auch hier die Temperatur-
verlaufe des Experiments aus Kapitel 6.5 (Zweizellmodul) zum Vergleich der jeweiligen Temperatur-

position in gestrichelten Kennlinien hinterlegt.
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Abbildung 7.8: Temperaturverldufe des Experiments M16 in gednderter Modulkonfiguration.

a) Temperaturverteilung rechts und links der Zelle zwet aus Sicht der Nagelrichtung. b) Vergleich
der Temperaturmessstellen (durchgezogenen Linien) im Vergleich zum Zweizelltest M9 mit hinter-
legten gestrichelten Kennlinien der gleichen Messpositionen.

Anmerkung:

Aufgrund der Homogenitat und zur Ubersichtlichkeit wird in der nachfolgenden Diskussion nur die

Temperaturverteilung in eine Richtung betrachtet.

Die Maximalwerte auf der linken bzw. rechten Seite von Zelle 2 sind im Vergleich zu den Maximal-
werten aus dem Temperaturverlauf des Zweizellmoduls in 6.5 (alternativ gestrichelter Verlauf, Abbil-
dung 7.8b) um ca. 165 °C geringer. Dies lasst sich durch die héhere Warmekapazitat des Systems
erklaren, welche durch die Kuhlplatte, die drei weiteren Zellen bzw. Zelldummies und die Mdglichkeit
der Ausbreitung der thermischen Energie in beide Richtungen entsteht. Dadurch fallt auch die Maxi-
maltemperatur der benachbarten Zellen mit 133 °C (Abbildung 7.8b, gelbe Kennlinie) im Vergleich
zum Zweizellexperiment mit 193 °C (Abbildung 7.8b, gestrichelte gelbe Kennlinie) deutlich geringer
aus. Der schnellere Anstieg kann durch die leicht gednderte Messposition an der Zelloberflache er-
klart werden. In den Experimenten im Zweizellmodul erfolgte die messtechnische Erfassung der Tem-
peratur an vier Positionen im Abstand von 35 mm zum Zentrum (Abbildung 6.1, Zelle 2) aus welchen
in der Auswertung ein Mittelwert gebildet wurde. Im Dreizellmodul wird die Temperatur der Nach-

barzelle an nur einer Stelle erfasst. ErfahrungsgemaB ist in der Mitte der Zelle die Warmeibertragung

108



Identifikation von Einflussfaktoren auf das Propagationsverhalten

aufgrund des Bauchungsverhaltens der Zelle am kritischsten. Jedoch ist die Temperatur weit unter-
halb des kritischen Bereichs der TR-Starttemperatur von 209 °C. Der Riickgang der Temperatur be-
ginnt bereits nach 333 s nach Beginn des TR der Zelle im Vergleich zum Start des Temperaturriick-
gangs im Zweizellmodul, welcher erst nach 795 s einsetzt. Darliber hinaus ist zu erkennen, dass der
Temperaturanstieg auf der Rickseite von Zelle 3 (Abbildung 7.8, 7g) sowie auf der Vorder- und Riick-
seite des Zelldummies (Abbildung 7.8, 75 und 7:2) nahezu im gleichen Bereich liegen. Mit einer ma-
ximalen Temperatur von 66 °C auf der Rickseite der Zelle 2 liegt die Temperatur weit unterhalb der
endotherm wirkenden Reaktion. Die Temperaturdifferenz zum Zelldummy hinter der Barriere (55 °C)
resultiert dabei aufgrund der Speisung der Warmekapazitat von Barriere und Dummy. Daraus lasst
sich schlieBen, dass die unterschiedlichen Warmepfade und die hohere Warmekapazitat fir die Ver-
teilung der Warmeenergie von Vorteil sind und somit die Schutzwirkung der Barriere durch den Ab-
transport an thermischer Energie unterstiitzen. Das Zweizellmodul als Testmethode fiir die Barrieren
kann somit als eine Art Worst Case Szenario aufgrund des fehlenden Energieabtransports angenom-

men werden.

In Abbildung 7.9 ist das Modul nach dem Experiment abgebildet. Abbildung 7.9a zeigt das Modul
nach dem Initiieren des thermischen Events mit dem Nagel der zweiten Zelle. Dabei wird ersichtlich,
dass nur die Berst-Membran der mittleren Zelle gedffnet hat und die Berst-Membran der Nachbar-
zellen inklusive der Zellisolierung (Abbildung 7.9a, blaue Bereiche) intakt sind. Dies bestatigt den
moderaten Temperaturverlauf an den Nachbarzellen wahrend des thermischen Events. In Abbildung
7.9b ist die Seitenansicht der Barriere zwischen Zelldummy und Zelle 3 nach Zerlegung des Moduls
dargestellt. Dabet wird die intakte Hulle der Barriere ersichtlich. Durch die Bestimmung der Masse,
welche keine Abweichung zur Initialmasse zeigt, kann bestatigt werden, dass an dieser Position im
Modul keine Energieaufnahme durch die endotherm wirkende Reaktion der Barriere stattgefunden
hat. Dies bestéatigt die Diskussion im Rahmen der Evaluation der Temperaturmesswerte. In Abbildung
7.9b sind an der Bodenseite der Kiihlplatte die Kleberreste des Zweikomponenten-Warmeleitklebers
nach Demontage des Zelldummies (am Boden, in hellblau) zu sehen. Die detailliere Bestimmung der

Zellmassen ist in diesem Experiment aufgrund der geschweiBten Zellverbinder an den Zellen nicht

moglich.

Abbildung 7.9: Darstellung des Moduls nach Durchfiihrung des Experiments M16. a) Komplettes
Modul nach Nagelpenetration. b) Barriere zwischen Zelldummy und Zelle 3 nach Zerlegung.
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Im weiteren Verlauf des Kapitels wird das Losungskonzept bei Variation des Zellformats untersucht.
Als Versuchstrager wird ein Fiinfzellmodul mit der in Tabelle 20 dargestellten Pouch-Zelle aufgebaut.
Das experimentelle Setup und die Temperatursensorpositionen sind in Abbildung 7.10 und Tabelle
21 ersichtlich. Im Rahmen dieser Variation werden zwei Experimente durchgefiihrt. Im ersten Experi-
ment M17 werden Barrieren aus Kapitel 7.2 mit einer Dicke von 1,45 mm vollfldchig zwischen jede
Zelle eingebracht. In einem weiteren Experiment M18 werden Barrieren mit einer reduzierten Dicke
von 1,15 mm vollflachig verwendet. Die Gewichte der Barrieren belaufen sich auf 53,6 g bei einer
Dicke von 1,45 mm (M17) und 42,9 g bei einer Dicke von 1,15 mm (M18), was einer Reaktionsenthal-
pie von 75,4 kJ (1,45 mm) bzw. 55,8 kJ (1,15 mm) entspricht.

Tabelle 20: Zellparameter der verwendeten Zelle im Rahmen der Variation des Zelldesign.

Eigenschaften Spezifikation

Geometrie 358 Mm99 mm - 11,4 mm
Spannungsfenster 28V -42V

Gewicht 890 g

Kapazitat 62 Ah

Nominelle Gravimetrische Energiedichte 253 Wh kg™

Nominelle Volumetrische Energiedichte 621 Wh !

Kathode NMC-622

Anode Graphit

Interne Sicherheitsmechanismen -

Beim Aufbau und bei der Durchfiihrung des Experiments wird auf die elektrische Verschaltung der
Zellen untereinander verzichtet. Begriindet werden kann dies durch den vernachlassigbar geringen
Warmeaus- bzw. Warmeeintrag bei Pouch-Zellen tber die Zellfahnen, was in Untersuchungen im
Rahmen einer Studienarbeit am Institut gezeigt werden konnte [103]. Nach Fertigung des Zellstapels
wird dieser in die isolierte Spannvorrichtung (Abbildung 7.10) eingesetzt und verspannt. Im Anschluss
erfolgt analog zu Experiment M16 die Applikation einer Traktionsbatteriekihlplatte mittels Zweikom-
ponenten-Warmeleitkleber. Dabei wird erneut darauf geachtet, dass die Spannplatten nicht in direk-
tem Kontakt zur Kiihlplatte stehen, um die thermische Kopplung beider Komponenten zu vermeiden.
Die Nagelpenetration erfolgt in den gezeigten Experimenten in die Randzelle (Zelle 1), um auch bei
diesem Setup ebenfalls das Worst Case Szenario aufgrund des thermischen Durchgehens einer Rand-

zelle abzubilden.
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Tabelle 21: Position und Benennung aller Sensoren im Experiment.

MessgroB3e Anordnung Zelle 1 Zelle 2 Zelle 3

Spannung Terminal minus / plus Ur Us Us

Temperatur Ruckseite Ta0, T T, Ts I, T2

Temperatur Vorderseite Ts, Ts I To I3, Ta 1o, Tho
Umgebungstemperatur ‘

Temperatur Testbunker 7 ambient

T-Sensorposition

Richtung des Nagels zur TR-Initiierung

Abbildung 7.10: Finfzellmodul inklusive Kihlplatte. a) Vollstandige Abbildung. b) Detaillierte An-
sicht zur Abbildung der Temperatursensorpositionen.

In Abbildung 7.11 sind die Temperaturverldufe der beiden Experimente M17 und M18 dargestellt.
Zur Ubersichtlichkeit werden die Spannungen und Temperaturverldufe der ersten drei Zellen aus
Sicht der Nagelposition dargestellt. Nach Initiierung des thermischen Events in der ersten Zelle stei-
gen die Temperaturen an Vorder- und Riickseite der Zelloberflache innerhalb der ersten19 s auf ei-
nen Wert von 428 °C (Abbildung 7.11a, blaue und rote Kennlinie), welches zugleich den Maximalwert
an den Positionen darstellt. Die Steigung der Temperaturkennlinie ist dabei identisch zu den Stei-
gungen der Kennlinien bet den durchgefiihrten Experimenten mit prismatischen Zellen (Kapitel 6).
Anders als bei den erfolgten Experimenten in Kapitel 6 resultiert bei den Temperaturanstiegen an
Vorder- und Ruickseite der Pouch-Zellen keine zeitliche Differenz, was auf die Dicke der Zelle zurtick-
zuflihren ist. Die Temperatur auf der Vorderseite von Zelle 2 (Abbildung 7.11a, gelbe Kennlinie) steigt
moderat auf einen Maximalwert von 98 °C, welcher nach ca. 135 s Testdauer erreicht wird. 500 s nach
Beginn des Experiments ist die Steigung der Temperaturkennlinie an der Rickseite von Zelle 2 ne-

gativ was auf den Abkiihlvorgang zurtickzufiihren ist.
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Abbildung 7.11: Temperaturverldufe des Experiments M17 und M18. a) Temperaturverteilung des
Experiments M17 bei Verwendung der Barriere mit einer Dicke von 1,45 mm. b) Temperaturvertei-
lung des Experiments M18 bei Verwendung der Barriere mit einer Dicke von 1,15 mm.

Die Maximaltemperatur an der Riickseite der Zelle 2 betragt lediglich 62 °C. Die Temperaturverldufe
der Zelle 3 sind mit 54 °C an der Vorderseite und 37 °C an der Rickseite relativ unbeeinflusst vom
thermischen Durchgehen der Zelle am Randbereich des Moduls. In Abbildung 7.12a ist der Aufbau
nach Durchfiihrung des Experiments dargestellt. Deutlich sichtbar sind im unteren Bereich der Ab-
bildung die Uberreste der Zelle 1. Die vier weiteren Zellen sind nicht beschadigt und die volle
Zellspannung ist noch messbar, was auch in Abbildung 7.11a bet den gezeigten Spannungen U2 und
U3 ersichtlich ist.

Der Masseverlust der Zelle betragt 56 Gew. % und liegt deutlich lber den festgestellten Massever-
lusten der prismatischen Zellen. Dies ist aufgrund der nicht definierten Ventingéffnung bei Pouch-
Zellen erklarbar. Erfahrungsgemal offnet die Zelle an der Siegelnaht in allen Richtungen. Auch bel
diesem Experiment konnte ein visuelles Offnen in alle Richtungen wahrgenommen werden. In Abbil-
dung 7.12b ist die gedffnete Barriere im Rahmen der Post Mortem Analyse gezeigt. Dabei wird deut-
lich, dass noch hydratisiertes SAP in der Tragermatrix und an der Innenseite der Folie haften. Dies
erklart die Maximaltemperatur von lediglich 100 °C auf der Oberflache von Zelle zwei. Auf Grund des
nicht vollstdndigen Verbrauchs der Reaktionsenthalpie kann die Dicke der Barriere flr Experiment

M18 reduziert werden.
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TR-Zelle

Abbildung 7.12: Zellmodul und Rickstéande der Barriere nach Zerlegung des Fiinfzellmoduls (M17).
a) Zellmodul nach Durchfiihrung des Experiments. b) Post Mortem Analyse der Barriere unter Off-
nung der Hullstruktur.

Die Temperaturverldufe des Experiments M18 mit reduzierter Barrieredicke (1,15 mm) sind in Abbil-
dung 7.11b dargestellt. Dabei wird zu Beginn ein stark verrauschtes Sensorsignal der Temperatur an
der Vorder- und Ruckseite der Zelle 1 ersichtlich. Die resultierende Maximaltemperatur danach liegt
im Bereich von 572 °C und ist somit gut 150 °C hoher als in Experiment M17. Die Auswirkungen auf
die Temperaursignale kénnen durch die heftige Zellreaktion mit massiver Flammbildung (Abbildung
7.13a) nach Initiierung des thermischen Events erklart werden. Aufgrund der nicht definierten Ven-
tingrichtung und der Ventingdauer von 20 s unter massiver Flammbildung kann die hohere resultie-
rende Zelltemperatur von Zelle 1 in diesem Fall im Vergleich zu Experiment M17 (Abbildung 7.11a)
erklart werden. Die resultierende Temperatur an der Vorderseite von Zelle 2 ist durch den héheren
Eintrag an thermischer Energie und gleichzeitig reduzierter Dicke und Reaktionsenthalpie der Barri-
ere im Vergleich zu Experiment M17 deutlich héher. Mit einer Maximaltemperatur von 135 °C an der
Oberflache der Zelle jedoch noch unterhalb des Bereichs der Separator-Schmelztemperatur. Die
Temperatur an der Riickseite der Zelle 2 (Abbildung 7.11b, violette Kennlinie) zeigt einen identischen
Verlauf zu Experiment M17 und betragt mit einer resultierenden Maximaltemperatur von 62 °C knapp
die Halfte der Temperatur an der Vorderseite von Zelle 2. Der Temperaturverlauf von Zelle 3 ist iden-
tisch zum Verlauf der Zelle 3 im vorherigen Experiment. Der Massenverlust von Zelle 1 betragt
60 Gew. % und ist bezogen auf die Initialmasse nochmals um 5 % hoher im Vergleich zum Massen-
verlust des vorherigen Pouch-Zellexperiments, was durch das ldngere und reaktivere Venting erklart
werden kann. Jedoch konnte auch in diesem Experiment nachweislich gezeigt werden, dass der Lo-
sungsansatz bei nochmaliger Reduktion der Barrieredicke eine vollstandige Unterdriickung der ther-

mischen Propagation erreicht.
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Abbildung 7.13: Videobildausschnitt des Experiments M18 und Riickstdnde der thermisch durchge-
gangenen Zelle. a) Video-Screenshot der Zelle wahrend des Zellventings mit massiver Ventingreak-
tion unter Flammbildung. b) Uberreste der Zelle nach Zerlegung des Moduls.

7.7 Zusammenfassende Bewertung

Anhand der durchgefiihrten Fehlermdglichkeits- und einflussanalyse kann die gestellte Forschungs-
frage der moglichen Einflussfaktoren auf das Propagationsverhalten evaluiert werden. Die identifi-
zierten Faktoren sind nacheinander in jeweils separaten Untersuchungen (Abbildung 7.2, Abbildung
7.3, Abbildung 7.5 und Abbildung 7.6) dargestellt. Das in Kapitel 7.2 durchgefiihrte Experiment zur
Reduktion der Barrieredicke verdeutlicht eine effektive Funktion der Barriere auch in der reduzierten,
verwendeten Dicke von 1,45 mm. Eine Maximaltemperatur von 229 °C auf der Zelloberfldche von
Zelle 2 liegt zwar Uber der TR-Starttemperatur von 209 °C (Kapitel 3.2.4), jedoch reicht die Einwirk-
dauer nicht aus, um im Inneren der Zelle das Temperaturniveau zu erreichen, welches gleich oder
gréBer dem Niveau der TR-Starttemperatur entspricht. Aufgrund des Temperaturverlaufs mit Uber-
schreitung der TR-Starttemperatur an der Zelloberflache erfolgt jedoch keine weitere Optimierung
der Barriere im Hinblick auf eine Reduktion der Dicke und des Hydrogel-Anteils. Mit der Annahme,
dass die Barriere mit einer Dicke von 1,45 mm das Optimum in diesem Fall darstellt, werden alle

weiteren Einflussfaktoren unter Verwendung dieser Barriereeigenschaften charakterisiert.

Der Einfluss des Ladezustands beim thermischen Durchgehen wie in Kapitel 7.3 gezeigt, erfordert
keine zusatzlichen MaBnahmen bzw. stellt kein erhdhtes Propagationsrisiko dar. Die in Abbildung 7.3
dargestellten Temperaturkennlinien der Experimente mit 80 % SOC bzw. 50 % SOC zeigen jeweils
niedrigere Temperaturwerte im Vergleich zum 100 % SOC Experiment. Das geringere Reaktionsver-
halten der Zellen in den beiden Experimenten ldsst sich ebenfalls bei der Betrachtung der Massever-
luste von M11 und M12 (Abbildung 7.4) erkennen, welche mit 21 Gew. % und 15 Gew. % deutlich

niedriger im Vergleich zum 100 % SOC Experiment mit einem Masseverlust 37 Gew. % ausfallen.

Die Evaluation von zyklischer Alterung auf das Propagationsverhalten der Zellen aus Kapitel 7.4 wird
anhand der Temperaturkennlinien (Abbildung 7.5) dargestellt. Eine deutliche Veranderung der Tem-

peraturverldufe und des Propagationsverhaltens aufgrund veranderter Eigenschaften der gealterten
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Zellen kann nicht eindeutig identifiziert werden. In Experiment M14 resultieren einerseits hdhere Ma-
ximalwerte im Temperaturverlauf von Zelle 1 jedoch zeigt Zelle 2 ein dhnliches Verhalten analog zu
den Untersuchungen zuvor. Die Differenzen der Temperaturkennlinien an Zelle 1 kdnnen (in Kapitel
7.4 detailliert beschrieben) anhand von unterschiedlichen Ventingreaktion erklart werden. Aufgrund
des Temperaturniveaus und der Einwirkdauer 6ffnet nach Uberschreitung des maximal zuléssigen
Zellinnendrucks (Druckanstieg durch die Verdampfung von Elektrolytbestandteilen) die Berst-Memb-
ran der Zelle 2. Gleiches Verhalten kann jedoch auch bei Experimenten zuvor mit vergleichsweise
identischen Temperaturverlaufen festgestellt werden. Daraus ergibt sich die Feststellung, dass bei
zyklisch gealterten Zellen (unter Verwendung dieses Zelltyps) kein signifikant hoheres Propagations-

ristko besteht.

Die Erkenntnisse zur Untersuchung der erweiterten Modulkonfiguration und des Zelldesigns aus Ka-
pitel 7.6 zeigt in beiden Fallen geringere Maximaltemperaturen der benachbarten Zellen im Vergleich
zum Zweizellmodul. Dies kann auf eine héhere thermische Kapazitat aufgrund der weiteren Zellen,
Zelldummies und der Verwendung einer Batteriekihlplatte, welche im Versuchsaufbau mit Zweikom-
ponenten-Warmeleitkleber an die Zellen appliziert wurde, zurlickgefiihrt werden. Folglich asst sich
feststellen, dass sich zusétzliche Komponenten im Modul positiv auf das Temperaturverhalten aus-
wirken. Auch die zusatzlich applizierte serielle Zellkontaktierung mittels Zellverbinder konnte keinen
signifikant hdheren Warmeeintrag in Richtung der Nachbarzellen erzeugen. Aufgrund der Erkennt-
nisse kann die experimentelle Untersuchung im Zweizellmodul als Worst Case Szenario (wie in Kapi-

tel 7.6 erwahnt) und dadurch als nitzliche Untersuchungskonfiguration angesehen werden.

Aufgrund einer erfolgten TP bei Evaluation des Moduls M15 und dem Offnen der Berst-Membran in
Modul M14, wird anhand FMEA-Protokoll eine Modifikation (Dicke und Hydrogel-Anteil) der Barriere
angestrebt. Zusammengefasst kann die Fragestellung, inwieweit sich die untersuchten Einflussfakto-
ren auf das Propagationsverhalten auswirken, beantwortet werden. Aufgrund der Komplexitat emp-
fiehlt sich die Anwendung der hier aufgezeigten Vorgehensweise mittels FMEA und testbasierter Eva-

luation der Variationsparameter zur Auslegung von kundenspezifischen Barriereanforderungen.
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8 Modellierung des Propagationsverhaltens

Das letzte Kapitel der Arbeit beschaftigt sich mit der Fragestellung, anhand welcher Parameter ein
Ersatzschaltbildmodell der Barriere beschrieben werden kann. Der Ansatz zur Modellierung erfolgt
dabei analog zur in Kapitel 3.2.3 beschriebenen Vorgehensweise der thermischen Modellierung auf
Basis eines elektrischen Ersatzschaltbildes aus konzentrierten Elementen. Der zweite Teil des Kapitels
ermittelt die Parameter des Propagationsverhaltens durch die Anwendung einer Matlab Simulink
Modellvorstellung. Beides wurde im Rahmen dieser Arbeit durch die Unterstlitzung der betreuten
Masterarbeiten von X. Liu und F. Menz entwickelt. Ziel dabei ist die Nachbildung bzw. Vorhersage
von Parametern, anhand welchen das Propagationsverhalten modellbasiert charakterisiert werden

kann.

8.1 Modell der Barriere

8.1.1 Voraussetzungen

Fur die modellbasierte Abbildung der jeweiligen Barriereeigenschaften werden diese in ein ange-
passtes Ersatzschaltbildmodell Uberflhrt. Die Einteilung der in dieser Arbeit entwickelten Barrieren
erfolgt anhand der charakteristischen Eigenschaften analog zu Kapitel 4 in unterschiedliche Funkti-
onsklassen. Die Mdglichkeiten der Ersatzschaltbilddarstellung werden im nachfolgenden Kapitel 8.1.2

in Abbildung 8.1 dargestellt.

Anmerkung:

Der Fokus dieser modellbasierten Darstellung liegt nicht in der exakten zeitlichen Nachbildung der
Temperaturverldaufe der in Kapitel 6 bzw. 7 aufgenommenen Messverlaufe. Der Grund hierflr erklart
sich aus der in den vorherigen Kapiteln beschriebenen, gegebenen Komplexitdt wahrend des Ablaufs
des thermischen Durchgehens einer Zelle, bzw. der thermischen Propagation. Auftretende nicht re-
produzierbare Phdnomene kdnnen zwar einerseits messtechnisch erfasst, jedoch nicht nachmodel-
liert werden. Das Ziel durch die modellbasierte Abbildung der Barriere ist die Bereitstellung des Tem-
peraturwerts hinter der Barriere, zum gegebenen Zeitwert bet der die Initilerung der thermischen
Propagation erfolgt. Bei einer Unterdriickung der TP liegt der Fokus ebenfalls auf dem Temperatur-

wert hinter der Barriere.
8.1.2 Modellstruktur

Wie in der Einleitung des Kapitels beschrieben, setzt sich das Ersatzschaltbild der jeweiligen Modell-
struktur je nach Funktionseigenschaften aus einem oder mehreren konzentrierten Elementen zusam-
men. Die unterschiedlichen Charakteristiken der Barrieren sind in Kapitel 4.2 beschrieben. Aus diesen

Eigenschaften kann das jeweilige Ersatzschaltbild der Barriere abgeleitet werden.
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Abbildung 8.1: Ersatzschaltbilddarstellung der Barriere mit konzentrierten Elementen. Bei Barrieren
mit endotherm wirkenden Reaktionseigenschaften (Kapitel 4.2, Ansatz IIl) wird der dargestellte An-
satz angewendet. Die Modelldarstellung einer Barriere mit ausschlieBlicher thermischer Barriere-
funktion ohne endotherme Wirkung (Kapitel 4.2, Ansatz I) besteht hingegen nur aus dem thermi-
schen Widerstand Rsarriere-

Bei Verwendung eines Propagationsschutzes mit thermischer Barrierefunktion, (Kapitel 4.2, Ansatz |)
kann das Ersatzschaltbild nur mit dem Widerstand Rgariere (Abbildung 8.1, ohne das konzentrierte
Element Cgariere) abgebildet werden. Die resultierende Warmekapazitdt der Barriere wird aufgrund
des vernachlassigbar kleinen Einflusses auf das Gesamtsystem nicht in Betracht gezogen. Der Wert

des Widerstandes kann im resultierenden Temperaturbereich als konstant angenommen werden.

Das Ersatzschaltbild der zweiten Funktionsklasse der im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Barrieren
mit starker endothermer Reaktivitat und strukturverstarkenden Additiven (Kapitel 4.2, Ansatz IIl) ist
in Abbildung 8.1 dargestellt. Dabel setzt sich dieses aus einem Widerstand Rsarriere und einer nicht
linearen Kapazitat Cgariere zusammen. Die Bedingung der Anwendung des nicht linearen konzentrier-
ten Elements wird nachfolgend hergeleitet und ladsst sich anhand der endotherm wirkenden Eigen-

schaften erklaren.

Nimmt ein System Energie wdhrend des Ablaufs der chemischen Reaktion von auBerhalb der Sys-
temgrenzen auf, wird dieses als endotherm bezeichnet [104]. Anhand thermodynamischer Grundla-

gen lasst sich der Energieinhalt eines Systems Uber die Enthalpie
H=U+pV (8.1)

definieren. Dabel beschreibt Udie innere Energie, p den Druck und IVdas Volumen des Systems. Mit

Betrachtung der Masse m des jeweiligen Systems lasst sich die spezifische Enthalpie #anhand

H
h=— (8.2)
m
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darstellen. Mit AH kann die Differenz der Enthalpie des End- (H-) und Ausgangsstoffes (H) beschrie-

ben werden. Darauf aufbauend ist die endotherm wirkende Reaktion A~ > 0 mit

definiert. Weiter kann der resultierende Energieanstieg A£ des endotherm wirkenden Systems Uber

eine Anderung der Enthalpie
AE = AH (84)

beschrieben werden [105]. Dadurch wird die Definition eines Kapazitatsbegriffs, welcher die en-
dotherm wirkenden Reaktionseigenschaften modellbasiert abbildet, durch
dE
Ch = — (85)
th = 37
beschrieben. Gn muss als nicht linear und temperaturabhdngig angenommen werden, sobald der
Gradient nicht konstant ist. Weiterflihrende Informationen zum Thema und zur detaillierten Herlei-

tung koénnen in der Masterarbeit von F. Menz [92] eingesehen werden.
8.1.3 Parameteridentifikation anhand thermischer Analyse

Die Grundlage fir das folgende Kapitel liefern die in Kapitel 5 erfolgten Charakterisierungsergebnisse
der in der Arbeit entwickelten Barrieren. Ergebnisse der Parameterbestimmung anhand der thermi-
schen Charakterisierung (Kapitel 5.1.2) und der simultanen thermischen Analyse (Kapitel 5.1.1) wer-

den nun zur Darstellung der konzentrierten Elemente des Barriereersatzschaltbildmodells angepasst.

Zur Modellierung der in Abbildung 8.1 ersichtlichen nicht linearen Warmekapazitat wird das Ergebnis
der simultanen thermischen Analyse A/ aus Kapitel 5.3 und Kapitel 5.4 anhand einer Kennlinie tber
den Temperaturverlauf 7 dargestellt. Dazu wird anhand der Kennlinien aus Abbildung 5.6 bzw. Ab-
bildung 5.9 und durch

T;
Ah = f DSC(T) — BL(T)dT (8.6)

Ty

als kumulatives numerisches Integral der Schrittweite d 7= 1 K anhand der Trapezregel bestimmt.
Daraus ergibt sich die kumulierte spezifische Reaktionsentropie AA (7) im Integrationsbereich [ 73; 73]

ZU

(8.7)

f(Ty+ (k+1)dT) + f(Ty + de))

AR(T; + kdT) = dT( >

F(T) = DSC(T) — BL(T) (838)

T, + kdT € [Ty;T, —dT], k=0,1,2,..
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[92], welche von den vier in der Arbeit entwickelten Barrierematerialien in Abbildung 8.2b ersichtlich

ist. Dabei werden die Unterschiede der jeweiligen Barrieren im Vergleich nochmals deutlich sichtbar.

Durch die Anwendung der Gleichungen aus Kapitel 8.1.2 kann A/ (T) in die geforderte nicht lineare
Warmekapazitat Gn (7) umgerechnet werden. Dabei zeigen die Kennlinien der Messverldufe aus der

DSC-Messung (Abbildung 5.6 bzw. Abbildung 5.9) und Gn (T) (Abbildung 8.2a) identische Verlaufe.
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Abbildung 8.2: Darstellung der Ergebnisse: a) Verlauf der Warmekapazitaten der in der Arbeit ent-
wickelten Barrieren. b) Verlauf der spezifischen Reaktionsenthalpien der in der Arbeit entwickelten
Barrieren. Zum Ubersichtlichen Vergleich sind die Elastomer-Ansatze zusammen mit dem Hydrogel-
Ansatz in einer Abbildung dargestellt.

Die Grundlage zur Berechnung des zweiten konzentrierten Elements der Ersatzschaltbilddarstellung
Rearriere (Abbildung 8.1) lasst sich aus Parametern der thermischen Charakterisierung (Kapitel 5.1.2)

sowie Barrierespezifischen Informationen berechnen. Dabei erfolgt die Kalkulation anhand

d
Barriere A1
wobel d die Dicke, A die Warmeleitfahigkeit (Kapitel 5.1.2) und A die Kontaktflache (Querschnittsfla-

che) der Barriere zwischen den beiden Zellen darstellt.

Der errechnete Widerstandswert wird in K W' dargestellt. Eine Zusammenfassung der kalkulierten
Widerstandswerte der in der Arbeit entwickelten Barrieren ist in Tabelle 22 dargestellt. Anhand der
erfolgten Kalkulationen sind beide GréBen zur Parametrisierung des in Abbildung 8.1 ersichtlichen

Ersatzschaltbildmodells der Barriere vorhanden.
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Tabelle 22: Darstellung der Widerstande Reariere der in der Arbeit entwickelten Barrieren vor und
nach der Dehydratisierung.

Rearriere initial  Rgarriere Nach Dehydratisierung

Barriere
inKw-’ in KW-

ELASTOSIL® M 4635 A/B /7 0320 0,538
Fullstoff a 0,306 0,521
ELASTOSIL® M 4635 A/B // 4% 0782
Fullstoff b 0,289 0752
ELASTOSIL® M 4635 A/B /7 0414 0,649
Fullstoff ¢ 0,386 0619
Nomex // hydratisiertes 0,290 0,990
SAP

8.2 Modellansatz des Zellmoduls

8.2.1 Voraussetzungen

Analog zu den in Kapitel 6 erfolgten Charakterisierungen des Propagationsverhaltens wird im fol-
genden Kapitel die Struktur des Testaufbaus mit zwei Zellen und einer Barriere anhand des in Abbil-
dung 8.3 ersichtlichen Ersatzschaltbildmodells dargestellt. Ergdnzend dazu ist in der Abbildung der
Warmepfad Gber die elektrische Kontaktierung (Zellverbinder in serieller Verschaltung) modellbasiert
umgesetzt. Die Abbildung des Ersatzschaubildes der Zelle wurde auf die wesentlichen, fiir die War-
melbertragung relevanten Elemente wahrend des thermischen Durchgehens einer Zelle reduziert.
Eine beispielweise zusatzliche Abbildung der durch den Betrieb der Zellen freigesetzte Warmeent-
wicklung kann im TR-Fall der Zelle vernachlassigt werden [106]. Auch die Warmekapazitat des Zell-
verbinders wird aufgrund des vernachlassigbar geringen Gewichts gegeniiber dem Gesamtsystem

als nicht relevant angenommen.

Die Realisierung des Simulationsmodells erfolgt durch die Darstellung in Matlab Simulink. Dabel
kénnen die Materialparameter der Barriere mit Hilfe der in Kapitel 8.1.3 dargestellten GroBen je nach
Barrierematerial in der Eingabemaske des Modells angepasst werden. Als EingangsgréBe des Modells

dient der in Kapitel 3.2.3 kalkulierte Warmestromverlauf.

Hierflr wird der kalkulierte Warmestromverlauf, welcher durch die in Kapitel 3.3 beschriebene An-

nahme der Energiefreisetzung ber die Zelloberflache mit
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4R ® G 0,7 (8.10)

angenommen. Der Faktor 0,7 entspricht dabei den in Kapitel 3.3 ermittelten und dargestellten 70 %
der Energiefreisetzung tiber die Zelloberflache bezogen auf die Gesamtenergiefreisetzung (Zellven-

ting + Zelloberflache).

Der Modellansatz wurde in der wissenschaftlichen Abschlussarbeit von F. Menz [92] entwickelt und
anhand von Messdaten aus erfolgten experimentellen Untersuchungen validiert. Eine detaillierte Be-
schreibung des Validierungsprozesses kann in der Ausarbeitung von F. Menz [92] eingesehen wer-

den.
8.2.2 Modellstruktur

In der nachfolgenden Abbildung 8.3 ist die Modellstruktur des Ersatzschaltbildmodells im Zusam-
menhang zwischen Zelle 1, Barriere und Zelle 2 dargestellt. Das dargestellte Ersatzschaltbildmodell
eignet sich, um die Warmeibertragung vom Inneren der Zelle nach AuBen und in Richtung der Bar-
riere abzubilden. Fur die Erstellung des Matlab Simulink Modells wird, wie in der Einleitung des Ka-
pitels erwahnt, derselbe Ansatz analog zu Kapitel 3.2.3 angewandt. Auch in diesem Fall wird durch
die Erstellung von Knoten- und Maschengleichungen die mathematische Beschreibung des Ersatz-
schaltbildmodells mit Hilfe eines Gleichungssystems realisiert. Durch weiteres Umformen und Ein-

setzen der Gleichungen untereinander kdnnen die gewilinschten GréBen dargestellt werden.

Im Detail wird auf die Herleitung und die Umformung der Gleichungen nicht eingegangen. Die de-
taillierte Ausarbeitung kann ebenfalls in der von F. Menz absolvierten Abschlussarbeit [92] eingese-

hen werden.

Analog zu den experimentellen Untersuchungen aus den Kapiteln 3.2.4, 3.2.5 und 6 wird zur Simula-
tion des Warmelbertragungsverhaltens ebenfalls ein thermisches Durchgehen in Zelle 1 mittels des
kalkulierten Warmestroms grg aus Gleichung (8.10) simuliert. Das thermische Durchgehen wird
durch das dargestellte Blitzsymbol in Abbildung 8.3 in Zelle 1 angedeutet. Analog zu den experimen-
tellen Untersuchungen aus Kapitel 6 liegt der Fokus auf dem Temperaturverlauf direkt hinter der
Barriere (Abbildung 8.3, 71234), was gleichzeitig die Oberflache der Nachbarzelle (Zelle 2) abbildet.
Alle weiteren Bezeichnungen der Ersatzschaltbilddarstellung sind in Tabelle 23 beschreiben. Der Vor-
gang zur Bestimmung der Werte der abgebildeten konzentrieren Elemente der Zellersatzschaltbild-

darstellung wird im nachfolgenden Kapitel 8.2.3 erldutert.
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Ry
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Zelle 2 Barriere Zelle 1
Rp Rp Rn
RZ RBarriere RZ RZ
—— | Ti234 % drr ——
CZelle CBarriere CZelle

Abbildung 8.3: Ersatzschaltbildmodell der Nachbildung des experimentellen Versuchsaufbaus aus
Kapitel 6 in Anlehnung an die erfolgte wissenschaftliche Abschlussarbeit von F. Menz [92]. Zelle 1
(rechts) stellt dabet die thermisch durchgehende Zelle dar. Zusatzlich dazu ist der Warmepfad Gber
den Zellverbinder, welcher die Zellen in serieller Verschaltung verbindet, abgebildet.

Tabelle 23: Nomenklatur der in Abbildung 8.3 dargestellten Bezeichnungen der konzentrierten Ele-
mente des Ersatzschaltbildes.

Symbol Beschreibung
Zelle
. Kalkulierte Warmefreisetzung tiber die Zellseitenwand beim thermischen Durch-
qtR gehen der Zelle
Celle Warmekapazitat der Zelle
Rz Warmewiderstand vom Inneren der Zelle 2 zur Oberflache
R, Warmewiderstand vom Inneren der Zelle 2 zur Kontaktflache
der Kathode
R, Warmewiderstand vom Inneren der Zelle 2 zur Kontaktflache
der Anode
Ry Warmewiderstand des Zellverbinders
Barriere
Reariere  Warmewiderstand der Barriere
Cearriere  Nicht lineare Warmekapazitat des Barrierematerials
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8.2.3 Parameteridentifikation aus Thermischer Impedanzspektroskopie

Die Bestimmung der Parameter der in der Tabelle 23 aufgelisteten konzentrierten Elemente (thermi-
sche Widerstande und die thermische Kapazitat) der Zelle erfolgt nach dem Prinzip der thermischen
Impedanzspektroskopie. Das Verfahren wurde durch J. P. Schmidt [107] vorgestellt und dient zur

Ermittlung der Reaktionsentropie.

Zur Durchfiihrung und spateren Ergebnisdarstellung ist jedoch der Ansatz der auch in Kapitel 3.2.3
beschriebenen Methode mit der Erstellung der thermischen Ersatzschaltbilddarstellung Vorausset-
zung. Das daraus entstehende, in Abbildung 8.4 abgebildete eindimensionale Zellmodell erméglicht,
analog zu Kapitel 8.2.2, die Beschreibung der einzelnen konzentrierten Elemente durch die Darstel-

lung und Umformung von mathematischen Zusammenhangen.

Die vier internen Zellwiderstande (2x Rz, R, und R,) beschreiben dabei den Warmefluss im Inneren
der Zelle, wobei R, jeweils den Warmefluss in Richtung des Zellgehaduses beschreibt. Mit R, und R,
kann das Warmetransferverhalten vom Zellinneren zum positiven und negativen Zellableiter be-
schrieben werden [62]. Die Darstellung der auBenliegenden Widerstande bilden das Verhalten der

Anschlussleitungen (R und Ren) und die gegebenen Umgebungsbedingungen Raugen ab.

Rkp _ _ Rkn
T, Ty
Zelle
R, Ry
QAu@en_/%RN\/ T, ,VQM— daugen
RAuBen RAuBen
TOberféiche TOberféche
TUmgebung . I TUmgebung

q —
Czelte | g,

\ 4

Abbildung 8.4: Thermisches Ersatzschaltbild der zu charakterisierenden Zelle [62, 108].

Durch die Realisierung der messtechnischen Bestimmung der zellauBenliegenden GréBen (7, 7, Tober-
flache, UNd  TUmgebung) kann zudem die zellinterne Temperatur 7i» durch Umformung der Gleichungen
beschrieben werden [92]. Auf die detaillierte Herleitung und Darstellung der Differentialgleichungs-
systeme und der modellbasierten Abbildung in Matlab wird nicht eingegangen. Diese kdnnen in der

im Rahmen dieser Arbeit begleiteten, erfolgten Abschlussarbeit von X. Liu [62] eingesehen werden.
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Durch die Evaluation des Zellmodells in der Arbeit von X. Liu kann vorausgesetzt werden, dass sich
die nachfolgenden Zusammenhange des Warmeuibertragungsverhaltens durch das gezeigte thermi-

sche Ersatzschaltbild modellieren lassen.

Einfihrung und Beschreibung der Methode zur Durchflihrung der thermischen Impedanzspektrosko-

pie:

Nachfolgend werden in kompakter Zusammenfassung Grundlagen und die Vorgehensweise zur
Durchfiihrung der Messung erlautert. Detaillierte Informationen kénnen den genannten Literatur-

quellen entnommen werden.

Auf die Zelle wird bei einer konstanten Umgebungstemperatur ein periodisches rechteckiges Strom-
signal der Frequenz fgris aufgepragt. Die Wahl einer hohen Stromamplitude erzeugt durch die War-

mestrome g (t) und gyey (t) eine messbare Temperaturerhéhung. Der irreversible Warmestrom

Gire(t) = Re (Za(N) - 2(6) (8.11)

lasst sich durch ein Impedanz-Modell mit den GroBen der elektrischen Impedanz Z.(f), der Fre-
quenz fund des Stroms i(t) anndhern [106]. Dabei wird deutlich, dass der Strom i(t) quadratisch bei
der Berechnung von ¢;.-(t) eingeht. Als Folge dessen besitzt ¢;..(t) nur positive Werte mit einer
Tragerfrequenz von 2 - fgris und einem Gleichanteil. Der reversible Warmestromanteil der Zelle
Grev(t) l@sst sich anhand der Gleichung

Grev(t) = % i(t) (8.12)

mit dem Strom i(t), der Faraday-Konstante £, einer absoluten Zelltemperatur von T(t), n als die
Anzahl an ausgetauschten Elementarladungen und der Reaktionsentropie AS berechnen [106]. Zwi-
schen i(t) und .., (t) besteht ein linearer Zusammenhang. Dadurch besitzt g.e,(t) die Tragerfre-

quenz fgis und nimmt sowohl positive als auch negative Werte an [92].

Durch die beschriebenen Warmestrome erhéhen sich die Temperaturen, welche durch zuvor appli-
zierte Thermoelemente gemessen werden. Mittels der Fourier-Transformation, welche die Beschrei-
bung von spektralen Eigenschaften eines zeitkontinuierlichen Signals darstellt, kann das Messsignal

AToperfische (t) VOm Zeitbereich in den Frequenzbereich transformiert werden.

Zur Darstellung des Ubertragungsverhaltens der Zelle wird die Gleichung

AT _ FIAT@®Y ()
o)  Fla®y ()’

Zin(f) = (8.13)

welche im Allgemeinen die thermische Impedanz beschreibt, durch den Wert AT gperfische (f) ZU

AZOberfléiche (f) — AIOberﬂéche (f) ( 8.14 )
Q(f) Qirr(f) + Qrev(f)

Ztn (f ) =
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ersetzt.

In der nun folgenden experimentellen Bestimmung kann die reversible Komponente vernachlassigt

werden [92]. Somit lasst sich die Gleichung der thermischen Impedanz zu

ATOberﬂache (f)
Zan(f)=—F— 8.15
=th Qirr(f) ( )
vereinfachen. Dadurch kann die Gleichung durch die Annaherung im Kleinsignalbereich zu
AZ erflac e(f)
Zun(f) = — (8.16)

Re (Za(P) F 2@} (f)

verfasst werden, wodurch sich Zy,(f) aus dem Anregungsstrom i(t) und der elektrischen Impedanz
Za(f) bestimmen lasst. Wahrend der Charakterisierung wird nach einer Wartephase (Schematische
Darstellung Bereich I, Abbildung 8.5) ein periodisches, rechteckiges Signal (Schematische Darstellung
Bereich I, Abbildung 8.5) mit einer Frequenz f; = 0,5 Hz, welche als Tragerfrequenz bezeichnet wird

gewahlt.

Anhand von Tiefpasseigenschaften wird die Temperaturantwort an der Zelloberfldche nur als Gleich-
signal sichtbar [92]. Um einen sinusformigen Temperaturverlauf an der Zelloberflache zu erzeugen,
wird das Stromsignal mit einer zusatzlichen Sinus-Schwingung fi,0q4 (Schematische Darstellung Be-
reich Ill, Abbildung 8.5), welche im Bereich zwischen 0,02 mHz und 50 mHz liegt, moduliert. Dadurch
entsteht ein sinusférmiges Warmestromverhalten, welches fir die Ermittlung der thermischen Impe-
danz bei unterschiedlichen Frequenzen (f,,,4) genutzt wird. Die realen Messverlaufe weichen auf-
grund des Einschwingverhaltens zu Beginn und bei Anderung der einzelnen Frequenzen f;,,4 ersicht-
lich ab, was jedoch fir die Erklarung nicht von Relevanz ist. Die unterschiedlichen Modulationsfre-
quenzen fioq kdnnen in ein charakteristisches Spektrum Ulberfiihrt werden. Vorausgesetzt werden
muss, dass der Warmestrom zwischen Bereich Il und Il (Abbildung 8.5) im Mittel konstant sein muss
und daher die Amplitude in Bereich Ill um den Faktor v2 erhéht wird [92]. Unter der Annahme, dass

die thermische Impedanz

Zun(f) # f(S00) (8.17)

muss diese nur bei einem Ladezustand ermittelt werden, was auf annahernd konstant bleibende Ma-
terial- und Geometrieparameter zuriickzufiihren ist [106]. Das Verfahren kann auch zur Bestimmung
von AT7,und AT, eingesetzt werden. Zur Kalkulation von Z, (f) ist die Bestimmung der elektrischen
Impedanz Z.,(f) von Voraussetzung. Diese kann durch den Anregungsstrom i(t) und der Spannung
u(t) im Bereich Il (Abbildung 8.5) fur die Frequenz f1 berechnet werden. Dafiir werden zuerst beide
Signale in den Frequenzbereich transformiert und anschlieBend bei f; ausgewertet. Dadurch ergibt

sich
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U(fr)
L(fr)

Za(f) = (8.18)

[92]. Anhand der thermischen Impedanz und des in Abbildung 8.4 dargestellten Ersatzschaltbildmo-

dells erfolgt nun die Bestimmung der Warmewiderstande und der Warmekapazitat der Zelle.
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Abbildung 8.5: Schematische Darstellung der thermischen Impedanzspektroskopie. I) Einschwing-
phase. Il) Phase mit periodischem Rechtecksignal. Ill) Phase mit frequenzmoduliertem Signal [106].

Durch das von X. Liu vorgestellte Differentialgleichungssystem [62] erfolgt die Simulation der Tem-
peraturen 7p, 7o, und Toperflache anhand der modellbasierten Abbildung in Matlab. Dadurch kénnen die
gesuchten Warmewiderstande Rn, Rkn, Rp, Rkp, Rz, Rauren und die Warmekapazitat Cele bestimmt
werden. Die Kenntnis der Temperaturmessdaten bei unterschiedlichen Frequenzen als Ergebnis der
thermischen Impedanzspektroskopie und die Verwendung eines nicht linearen Optimierungsverfah-
rens ermdglichen nun die Minimierung der von X. Liu entwickelten Fehlerfunktion [62]. Das Ergebnis
der Funktion mit Hilfe der Methode der kleinsten Fehlerquadrate fiir nicht lineare Funktionen zeigt

die Ergebnisse der Einzelwerte in der nachfolgenden Tabelle 24.
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Tabelle 24: Zellparameter aus der Minimierung der Fehlerfunktion des Zellmodells [62].

Czelle in Rnin Rkn in Rpin Rke in Rzin Raugen in
JK! K w-t K Wt K w1 K w-t K w-t K Wt
809,0 1,80 5,56 3,58 7,05 2,48 4,72

Unter Verwendung dieser Parameter und der Ergebnisse aus Kapitel 8.1.3 erfolgt die Parametrisie-

rung des erstellten Simulink Modells.
8.2.4 Simulationsergebnisse

Abbildung 8.6a zeigt das Ergebnis der simulierten Temperaturverldufe der Barriere ELASTOSIL® M
4635 A/B // Fillstoff a und in 8.6b die aus Kapitel 6.4 ermittelten Messwerte des Experiments zum
Vergleich. Zur Vergleichbarkeit der simulierten Kennlinien mit den Kennlinien der realen Messungen
wurde dieselbe Farbdarstellung gewahlt. Der Vergleich beider Abbildungen zeigt deutliche Unter-

schiede.
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Abbildung 8.6: a) Simulierte Temperaturverldufe der Barriere ELASTOSIL® M 4635 A/B // Fullstoff a.
b) Abbildung der aus Kapitel 6.4 ermittelten Messwerte derselben Barriere zum Vergleich.
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Wie in Kapitel 8.1.1 des Kapitels bereits erwdhnt, sind die komplexen Vorgange wéhrend des thermi-
schen Durchgehens einer Zelle durch den gewahlten Modellansatz nur in begrenzter Weise abbild-
bar. Einerseits sind die zur Verfligung stehenden Vergleichswerte aus den Messkurven, wie in Kapitel
6 erldutert punktuell gemessen, wodurch zum Teil je nach Bauchungsverhalten der Zelle oder der
Temperatursensoranbindung tber die Zelloberflache geringfligige Unterschiede im Temperaturver-
halten erklarbar werden. Andererseits sind durch die starke thermische und mechanische Beanspru-
chung der Barriere Anderungen in der Struktur zu erwarten, welche unter anderem Anderungen des
thermischen Widerstands zur Folge haben kénnen und im Modellansatz aufgrund der Komplexitat

nicht beriicksichtigt werden.

Der Fokus der modellbasierten Darstellung der Kennlinien liegt auf der Temperatur der Vorderseite
von Zelle 2 (7sim 1234). Der Vergleich der gemessenen Werte (Abbildung 8.6b, gelbe Kennlinie) mit
der simulierten Kennlinie (Abbildung 8.6a, gelbe Kennlinie) zeigt einen identischen Maximalwert nach
ca. 300 s Testdauer. Das schnellere Abkihlverhalten aus der Messung kann auf die Luftzirkulation zur
Rauchgasabsaugung in der Testbunkeratmosphare zurlickgefiihrt werden. Auch die Maximaltempe-
raturen der Nagelposition an 756 und die Temperatur der Riickseite von Zelle 2 (77s) zeigen identische
Maximalwerte. Der Verlauf von 7sinmno2q weicht im Vergleich zur gemessenen Kennlinie ab und zeigt
einen ca. 10 % geringeren Maximalwert, wobei sich der Verlauf nach einer Testdauer von 400 s dem
realen Messverlauf aus Abbildung 8.6b anndhert. Die Darstellung der Simulation wird nach einer

Dauer von 1000 s aufgrund des thermischen Durchgehens der Zelle 2 im realen Experiment beendet.

Abbildung 8.7a zeigt das Ergebnis der simulierten Temperaturverldufe der Barriere ELASTOSIL® M
4635 A/B // Fullstoff b und in 8.7b die aus Kapitel 6.4 ermittelten Messwerte zum Vergleich. Auch in
diesem Fall wird die Simulation beendet, sobald das thermische Durchgehen der zweiten Zelle laut
realer Messung einsetzt. Die resultierenden Maximalwerte der simulierten Kennlinien 7simse, 750234
und 7simys sind identisch zu den Maximalwerten der Messung aus Abbildung 8.7b. Das Anstiegsver-
halten von 7simi234 in Richtung des Maximalwerts zeigt ebenfalls einen identischen Verlauf. Jedoch
wird dieser in der Simulation zu einem friiheren Zeitpunkt erreicht. Das leichte Plateau im endotherm
wirkenden Bereich wird auch in Abbildung 8.7a deutlich. Die Verzdgerung im Anstieg der Kennlinie
ist auch bei 7sim 2021 zu erkennen, was jedoch beim Temperaturverlauf der realen Messung (Abbil-
dung 8.7b) nicht ersichtlich ist. Der Grund hierfiir kann eventuell durch die starke thermische Einwir-
kung, welche auf der Barriereoberflache resultiert, erklart werden. Als Folge dessen zersetzt sich die
Oberflache der Barriere in Richtung Zelle 1, wodurch aus dem Silikon oxidiertes Siloxan SiO; entsteht.
Mit der Annahme, dass dies und der punktuell abreagierende Fullstoff zu einer sprunghaften Erho-
hung des thermischen Widerstands fuhrt, kann der unmittelbare Anstieg der Temperatur 7021 der
realen Messung erkldrt werden. Dies wiederum flihrt zum spateren Erreichen (nach ca. 210 s Test-

dauer) des Maximalwerts der Temperatur 71232 der realen Messung.
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Abbildung 8.7: a) Simulierte Temperaturverldufe der Barriere ELASTOSIL® M 4635 A/B // Fullstoff b.
b) Abbildung der aus Kapitel 6.4 ermittelten Messwerte derselben Barriere zum Vergleich.

Abbildung 8.8a zeigt das Ergebnis der simulierten Temperaturverldufe der Barriere ELASTOSIL® M
4635 A/B // Fullstoff c und in 8.8b die aus Kapitel 6.4 ermittelten Messwerte zum Vergleich. Die Ver-
ldufe sind dabei identisch zum Simulationsergebnis aus Abbildung 8.7. Dies ist der Fall, da sich auch
die Kennlinien der realen Messungen (Abbildung 8.7b und Abbildung 8.8b) annahernd identisch ver-
halten. Jedoch zeigt sich analog zur Messung (Abbildung 8.8b) eine stark dezimierte Plateauphase,
welche auch beim Simulationsergebnis deutlich geringer im Vergleich zu Abbildung 8.7a ausgepragt
ist. Die erreichten Temperaturmaximalwerte der Simulation im jeweiligen Zeitfenster sind vergleich-
bar mit den gemessenen GroBen. Der abweichende Anstieg zwischen T7sinno21 zu Too21 (Abbildung
8.8a bzw. b, rote Kennlinie) lasst sich analog der Problematik, welche in der Erkldrung von Abbildung
8.7 vorgestellt wurde begriinden. Die Kennlinie der Simulation 7sinys aus Abbildung 8.8a, welche die
Temperatur der Rickseite von Zelle 2 beschreibt, liegt leicht unter der messtechnisch erfassten Kenn-

linie aus Abbildung 8.8b.
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Abbildung 8.8: a) Simulierte Temperaturverldufe der Barriere ELASTOSIL® M 4635 A/B // Fillstoff c.
b) Abbildung der aus Kapitel 6.4 ermittelten Messwerte derselben Barriere zum Vergleich.

In Abbildung 8.9a sind die simulierten Temperaturverldufe und in 8.8b der gemessenen Werte aus
Kapitel 6.5 des Barrieretyps aus Nomex und hydratisiertem SAP ersichtlich. Dabei zeigen die gemes-
senen Temperaturkennlinien einen abweichenden Verlauf zur gezeigten Simulation aus Abbildung
8.9a. Im Vergleich zu Abbildung 8.6 sind die simulierten Verldufe dhnlich. Das Verhalten kann anhand
des identischen Verlaufs der nicht linearen Warmekapazitaten (Abbildung 8.2a) der beiden Barriere-
materialien erklart werden. Aufgrund der héheren spezifischen Reaktionsenthalpie und des sich aus-
bildenden gréBeren thermischen Widerstandes von Nomex mit hydratisiertem SAP im Vergleich zu
ELASTOSIL® M 4635 A/B // Fullstoff a lasst sich das groBere Delta zwischen den Temperaturverldufen
der Kennlinie 7simpo21 und 7simi34 in Abbildung 8.9 im Vergleich zu Abbildung 8.6 erklaren. Jedoch
wird auch in diesem Ergebnis ein Unterschied des Anstiegsverhaltens von 7simne21 im Vergleich zur
gemessenen Kennlinie aus Abbildung 8.9b deutlich. Dieses Phdnomen ist analog dazu auch in Ab-
bildung 8.6 ersichtlich. Das deutlich sichtbare Plateau der Temperatur 7,021 der Messkennlinie (Abbil-
dung 8.9b) ist beim Simulationsergebnis der Temperatur (Abbildung 8.9a, 7sim»e21) nicht zu erken-
nen. Der Grund hierfiir kann wie schon zuvor erklart in der Umsetzung des Warmeaufnahmeverhal-
tens der Barriere liegen. Im Modellansatz wird ersichtlich, dass beide Temperaturen 7simpoq1 und

Tsim234, welche an die Barriere angrenzen durch die endotherm wirkende Phase beeinflusst werden.
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Dies ist im Fall der Messung so nicht eindeutig zu erkennen. Weitere etwaige Einflussfaktoren (die
punktuelle Bestimmung und Anbindung der Temperatursensoren, mechanische Deformation der
Barriere et al.) wurden bereits zuvor erklart und kénnen auch in diesem Fall Auswirkungen auf die

beschriebenen Abweichungen haben.
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Abbildung 8.9: a) Simulierte Temperaturverldufe der Barriere aus Nomex // hydratisiertem SAP.
b) Abbildung der aus Kapitel 6.5 ermittelten Messwerte derselben Barriere zum Vergleich.

8.3 Zusammenfassende Bewertung

Nach Betrachtung der Ergebnisse kénnen die in Kapitel 1.2 notierten Forschungsfragen bewertet
werden. Im ersten Teil des Kapitels wurden die Barriereeigenschaften mittels der thermischen Ersatz-
schaltbilddarstellung durch die Verwendung konzentrierter Elemente vorgestellt. Dabei wurden die
beiden, in der Arbeit vorkommenden Barriereansatze (Kapitel 4.2, Ansatz | und Ansatz Ill) exempla-
risch dargestellt. Anhand der in Kapitel 5 durchgefiihrten Charakterisierung und der zuséatzlichen
Barriereinformationen wurden die Kennwerte zur Parametrisierung des Modellansatzes erfolgreich

identifiziert und generiert.

Im zweiten Teil des Kapitels wurde im ersten Schritt die thermische Ersatzschaltbilddarstellung des
experimentellen Setups aus Kapitel 6 entwickelt und vorgestellt. Anhand dessen konnten die gesuch-

ten Zellparameter zur Parametrisierung des Modells identifiziert werden. Durch die Erstellung eines
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thermischen Ersatzschaltbildes der Zelle konnten im darauffolgenden Schritt relevante GréBen zur
Bestimmung der Parameter durch die Anwendung einer etablierten Messmethodik (Thermische Im-
pedanzspektroskopie) messtechnisch erfasst werden. Mittels der mathematischen Beschreibung des
Zellmodellansatzes in Matlab und den gemessenen GroBen wurden die Zellparameter unter Anwen-

dung eines Parameter-Fit bestimmt.

Zur Simulation sind die einzelnen Zellparameter im Matlab Simulink Modell eingepflegt und die Bar-
riereparameter zur Simulation des jeweiligen Barrierematerials entsprechend angepasst worden. Die
Darstellung der Simulationsergebnisse wurde auf die im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Barrie-
renmaterialien reduziert. Dabei ist deutlich sichtbar, dass durch den gewahlten Modellansatz zur ein-
dimensionalen Abbildung des Warmeulbertragungsverhaltens eine Naherung zu den realen Mess-
kennlinien erreicht werden kann. Die Abweichungen der simulierten zu den gemessenen Kennlinien
der jeweiligen Barriere zeigen jedoch, dass wahrend des thermischen Durchgehens der ersten Zelle
und durch die mechanische und thermische Beanspruchung der Barriere zum Teil Phdnomene auf-
treten, welche eine gesonderte Betrachtung erfordern. Ein weiterer Einflussfaktor auf das Ergebnis
kann anhand der Streuung des Verhaltens beim thermischen Durchgehen der Zellen in den unter-
schiedlichen Experimenten erkldrt werden, wodurch die Parameteridentifikation aus den Messdaten
(Warmestromverlauf et al.) fehlerbehaftet sein kann. Jedoch war eine statistische Bewertung der Re-

produzierbarkeit des thermischen Durchgehens von Zellen nicht Teil dieser Arbeit.

Das Simulationsmodell zeigt eine gute Naherung des Temperaturverlaufs hinter der Barriere und
kann dadurch bedingt zur Vorauswahl von Barrierematerialien herangezogen werden. Identische Si-
mulationsergebnisse sind bei temperaturstabilen und masseerhaltenden Materialien zu erwarten.
Grenzen zeigt der verwendete Ansatz bei starken strukturellen Veranderungen der Barriere, wie Mas-
seanderungen, und dadurch resultierende Anderungen des thermischen Widerstands Ri. Zur Modi-
fikation des Modellansatzes sind in diesem Fall detailliertere temperaturabhdngige Parameterinfor-

mationen Voraussetzung.

Alternativ kann das Erreichen detaillierterer Simulationsergebnisse durch die modellbasierte Abbil-
dung einer durchgehenden Zelle in Verbindung mit deren Auswirkung auf die Barriere mittels der
Finite-Elemente-Methode (FEM)-Simulation angestrebt werden. Die Umsetzung wird jedoch im Rah-
men dieser Arbeit nicht mehr durchgefiihrt und kann als Basis flr weiterfiihrende Arbeiten in diesem

Themengebiet dienen.
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9 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurden Methoden zur Analyse des thermischen Durchgehens von Zellen und zur
Charakterisierung des Propagationsverhaltens entwickelt und vorgestellt, mit dem Ziel der Entwick-
lung eines Losungskonzepts zur vollstandigen Unterdriickung der thermischen Propagation im Fall

eines thermischen Durchgehens einer Zelle.

Die in Kapitel 3 vorgestellten Charakterisierungsmethoden auf Zellebene erméglichen die Bestim-
mung von charakteristischen Merkmalen, welche fir ein thermisches Durchgehen und der thermi-
schen Propagation von Zellen verantwortlich sind. Dabei konnte die Parameteridentifikation nach
Definition des Zelltyps anhand der vorgestellten Messmethoden in unterschiedlichen Experimenten
erfolgen. Aus den Ergebnissen wurden relevante Erkenntnisse zum Ablauf der Abuse-Bedingungen
und die Anforderungen an das geplante Losungskonzept abgeleitet. Durch eine Separation von Zel-
len mit diinnen endotherm wirkenden und temperaturstabilen Barrierematerialien soll die thermi-

sche Ausbreitung im Fehlerfall unterbunden werden.

Mit diesen Erkenntnissen wurden in Kapitel 4 unterschiedliche Wirkmechanismen von Barrieremate-
rialien vorgestellt und bewertet. Im Rahmen dieses Kapitels wurden zudem zwei im Rahmen dieser
Arbeit entwickelte Losungsansatze vorgestellt. Beide Ansétze basieren auf endotherm wirkenden Re-
aktionseigenschaften und strukturverstarkenden Additiven, welche nach der Warmeaufnahmephase
durch die Ausbildung des thermischen Widerstandes den Warmetransport zur angrenzenden Zelle
limitieren. Die Charakterisierung der Barriereparameter erfolgte im nachfolgenden Kapitel 5. Dabei
wurden die Parameter Warmeaufnahme, thermischer Widerstand und Kompressibilitdt durch teils
etablierte und selbst entwickelte Charakterisierungsmethoden bestimmt und mit den am Markt er-
haltlichen Barrieren verglichen. Dabei zeigte sich, dass sich die am Markt erhaltlichen Barrieren nur

begrenzt zur Platzierung zwischen den Zellen eignen.

In Kapitel 6 erfolgte die Untersuchung des Propagationsverhaltens unter Verwendung realer Zellen
in einem zuvor entwickelten Versuchssetup mit zweti Zellen, welche durch eine Barriere separiert wur-
den. Wahrend des Versuchs wurde eine Zelle gezielt durch Nagelpenetration zum thermischen
Durchgehen gebracht und evaluiert, ob und nach welcher Zeit die thermische Propagation stattfin-
det. Die entwickelte Zweizellmodul-Testprozedur zur Evaluation der Barrierekonzepte erwies sich als
robust und zuverldssig, was sich einerseits durch die Abbildung einer Art Worst Case Szenario fir die
Barriere und andererseits durch die Aussagefahigkeit der Tests zeigen lieB. Zur Analyse wurden Tem-
peratur- und Zellspannungsverldufe an zuvor definierten Messpositionen aufgenommen. Dabei
konnte das Verhalten von vier eigens entwickelten und finf kommerziell erhaltlichen Barrieren be-
wertet werden. Im Ergebnis zeigte sich, dass durch einen der eigens entwickelten Losungsansatze die

thermische Propagation vollstandig unterdriickt werden konnte.

Mit dieser Erkenntnis und einer Fehlermdglichkeits- und Einflussanalyse wurden in Kapitel 7 weitere
Einflussfaktoren auf das Propagationsverhalten bestimmt und experimentell abgebildet. Zuerst

wurde ein Optimierungsexperiment durchgefiihrt, um die Mindestdicke der Barriere zu identifizieren.
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Im Anschluss daran konnten mit der zuvor modifizierten Barrieregeometrie die Einflussfaktoren La-
dezustand, Alterung, Temperatur, Zell- und Moduldesign experimentell abgebildet werden, um die
Effektivitat des Losungskonzepts darzustellen. Im Falle einer auftretenden Propagation besteht durch
diese Vorgehensweise die Mdglichkeit, Barriereparameter anzupassen und das Experiment zu wie-

derholen.

Im letzten Kapitel 8 erfolgte die Erarbeitung eines Modellansatzes zur Simulation des thermischen
Durchgehens einer Zelle und des Warmelbertragungsverhaltens durch die Barriere. Dabei lag der
Fokus im ersten Teil des Kapitels auf der Fragestellung, welche Parameter zur Abbildung der Barriere-
eigenschaften geeignet sind. Durch die Erstellung einer Ersatzschaubilddarstellung konnten diese
durch konzentrierten Elemente abgebildet und anhand der in Kapitel 5 erfolgten Charakterisierungs-
messungen parametrisiert werden. Der zweite Teil des Kapitels beschaftigte sich mit der modellba-
sierten Darstellung des experimentellen Versuchsaufbaus aus Kapitel 6. Nach der Erstellung des ther-
mischen Ersatzschaltbildmodells der Zelle wurde dieses durch die durchgefiihrte Parameteridentifi-
kation mittels thermischer Impedanzspektroskopie parametrisiert. Dadurch konnte die Ersatzschalt-
bilddarstellung des experimentellen Versuchsaufbaus nachgebildet werden. Die Simulation des Ver-

haltens der einzelnen Zelltemperaturen zeigte naherungsweise den Verlauf der realen Messwerte.

Schlussendlich konnten im Rahmen der Arbeit die in Kapitel 1.2 gestellten Forschungsfragen beant-
wortet werden. Das Ziel der Entwicklung eines Losungskonzepts zur Vermeidung der thermischen
Propagation konnte durch den eigens entwickelten Ansatz mittels der Barriere aus Nomex in Kom-
bination mit hydratisiertem SAP erfolgreich umgesetzt werden. Zusatzlich dazu zeigt die vorgestellte
Vorgehensweise und Methodik zur Charakterisierung von relevanten Zell- und Barriereparameter ei-

nen Losungsweg zur Auswahl von geeigneten Barrierematerialien auf.

Die auf Basis wissenschaftlicher Methoden erfolgte Entwicklung der Barrieren soll in einem néchsten
Schritt auf eine Vorserienreife weiterentwickelt werden. Dabei liegt der Fokus auf der Entwicklung
und Adaption der in den einzelnen Kapiteln angesprochenen Parametern, beispielsweise die Imple-

mentierung einer kompressiblen Schichtstruktur.

Das Ergebnis der Arbeit zeigt, dass mit dem Losungsansatz die Problematik der thermischen Propa-
gation vollstandig verstanden und mit einem in der Arbeit entwickelten Losungsansatz unterdriickt
werden konnte. Der erreichte und vorgestellte Entwicklungsstand ist bereit zum Ubertrag in aktuelle
Batterieprojekte. Folglich ist das Ergebnis der Arbeit fir die Erh6hung der Sicherheit von Lithium-
lonen-Batteriesystemen relevant. Dadurch kann die Unterbindung von negativen Ereignissen in Ver-
bindung mit Lithium-lonen-Batteriesystemen verringert und das Vertrauen der Bevdlkerung in die

zukunftstrachtige Technologie gesteigert werden.
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Anhang

Anhang
Tabelle 25: Initialgewichte, Kapazitdt und Energiedichte der in den Experimenten verwendeten Zel-
len.

Experiment Zelle Gewicht Kapazitit Grav. Energiedichte Vol. Energiedichte

Nummer bzw. [g] [Ah] [Wh ']

Kapitel
323 1 830,9 40,4 176,8 411,5
324 1 837,9 40,1 173,7 407,7
3.2.5 1 829,3 403 175,7 408,33
M1 1 831,9 40,7 1784 419,1
M1 2 833,2 40,7 177,9 414,5
M2 1 836,5 40,9 178,5 418,4
M2 2 831,2 40,6 179,0 4169
M3 1 828,5 40,4 176,6 4123
M3 2 831,9 40,1 175,0 408,0
M4 1 835,2 40,9 174,3 407,8
M4 2 829,9 40,5 177,8 4135
M5 1 835,2 40,9 1743 407,8
M5 2 833,7 40,7 178,4 4128
M6 1 832,5 39,9 173,7 407,7
M6 2 834,5 40,0 175,5 408,3
M7 1 831,9 40,7 178,4 419,1
M7 2 831,5 40,2 176,6 409,0
M8 L 833,9 40,1 175,6 409,7
M8 2 833,3 40,5 177,2 4113
M9 L 833,5 40,3 176,2 407,9
M9 2 831,1 40,2 176,3 4113
M10 1 832,0 40.2 176,5 412,0
M10 2 8348 402 175,6 406,3
M1 1 8350 40,0 174,3 406,9
M1 2 8354 40,6 177,2 410,8
M12 1 8326 405 177,2 407,3
M12 2 8357 405 176,7 409,3
M13 1 8326 403 176,5 411,0
M13 2 8351 41,0 179,1 418,6
M14 1 8330 40,9 179,3 420,7
M14 2 8321 407 178,5 417,4
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M15 1 8322 408 179,5 419,1
M15 2 831,9 407 178,4 4145
M16 1 8332 407 177,9 413,8
M16 2 8337 407 178,4 412,8
M16 3 8325 406 177,7 4147
M17 1 890,0 61,9 253,4 621,0
M17 2 891,0 61,6 253,1 622,0
M17 3 892,0 61,7 253,2 622,2
M17 4 892,2 61,7 253,6 622,3
M17 5 890,0 61,8 253,9 622,4
M18 1 890,1 61,9 253,1 622,0
M18 2 890,3 61,9 253,4 622,4
M18 3 890,1 61,7 253,6 622,3
M18 4 890,2 61,7 253,8 622,5
M18 5 890,1 61,6 253,4 622,7
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