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Zusammenfassung

Lithium-Ionen-Batterien haben sich als eine der Schliisseltechnologien fiir die Energiespei-
cherung etabliert. Insbesondere in Hinblick auf mobile Anwendungen fokussiert sich deren
Entwicklung auf die Steigerung der Energiedichte auf Material-, Zell- und Systemebene.
Mit erhohter Energiedichte steigen allerdings auch die von den Batterien ausgehenden
Sicherheitsrisiken. Mechanische, elektrische und thermische Fehlbelastungen kénnen zu
einem Thermal Runaway fithren, bei dem durch unkontrollierte chemische Zersetzungsre-
aktionen in kurzer Zeit grofle Mengen an Wérme und Gas freigesetzt werden. Daraus ergibt
sich fiir Batteriepacks die Notwendigkeit eines Sicherheitssystems, das einen Thermal Run-
away verhindert oder dessen Folgen abmildert. Diese Arbeit widmet sich der Entwicklung
eines flexiblen Simulationsmodells fiir den Thermal Runaway von Lithium-Ionen-Batteri-
en, das der Optimierung eines solchen Sicherheitssystems dient.

Zur Entwicklung eines chemischen Modells sind zunéchst die Identifikation der wichtigs-
ten Zersetzungsreaktionen sowie die Parametrierung der Reaktionskinetiken notig. Die
ausschlaggebenden Reaktionen beziiglich der Wéarme- und Gasfreisetzung beim Thermal
Runaway sind die Reaktion des interkalierten Lithiums mit dem Losungsmittel des Elek-
trolyten an der Anode sowie die Freisetzung von Sauerstoff durch Kristallumbildung und
die daran anschliefende partielle oder vollstandige Oxidation des Losungsmittels an der
Kathode. Weitere Reaktionen, die den Verlauf des Thermal Runaway signifikant beeinflus-
sen, umfassen die Bildung von Lithiumsalzen auf der Anodenoberfliche, die Zersetzung
und die Verdampfung des Losungsmittels des Elektrolyten sowie weitere Gasphasenreak-
tionen.

Zur Validierung der entwickelten Modelle auf Zellebene dienen Heizrampenversuche mit
einzelnen Zellen verschiedener Kapazitit. Beziiglich der Warmefreisetzung erfolgt ein Ver-
gleich der experimentellen und simulierten Temperaturkurven, insbesondere der Start-
und Maximaltemperaturen des Thermal Runaway. Hinsichtlich der Maximaltemperatu-
ren zeigen Experimente und Simulationen iibereinstimmend eine steigende Tendenz mit
ansteigender Zellkapazitat. Die Starttemperaturen hingegen sind davon weitestgehend
unabhéangig. Die Validierung hinsichtlich der Gasfreisetzung erfolgt anhand von deren Ge-
samtmenge und der Volumenanteile der Hauptkomponenten CO,, CO und H, sowie der

kurzkettigen Kohlenwasserstoffe.
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Zusammenfassung

Aus weiteren Einzelzellensimulationen lassen sich Informationen zum Einfluss des inne-
ren Aufbaus der Batteriezellen und der Versuchsbedingungen ableiten. Insbesondere ist
damit das Thermal-Runaway-Verhalten verschiedener Zelltypen wie Hochenergie- und
Hochleistungszellen zu untersuchen. Als wichtiger Einflussfaktor stellt sich auflerdem die
Elektrolytmenge heraus, da das Losungsmittel an den zentralen Zersetzungsreaktionen
beider Elektroden beteiligt ist.

Den néchsten Schritt in der Modellentwicklung stellt die Erweiterung auf Systeme mit
mehreren Batteriezellen dar. Dabei ist ein verstarkter Fokus auf den Warmetransport
innerhalb und zwischen den Zellen notig, da dieser fiir die Propagation des Thermal
Runaway entscheidend ist. Vor allem die durch Zersetzungsreaktionen entstehenden Gase
beeinflussen den Warmetransport stark, da sie einen zuséatzlichen thermischen Widerstand
innerhalb der Batteriezellen bieten, was durch eine Erweiterung des thermischen Modells
beriicksichtigt wird. Anwendungstechnisch relevant ist auflerdem, dass dieser thermische
Widerstand und damit auch die Propagation des Thermal Runaway von der Anpresskraft,
die von auflen auf die Batteriezellen aufgebracht wird, abhangt.

Abschlieend werden die entwickelten und validierten Modelle auf ein vollstindiges Batte-
riesystem angewendet, um den Einfluss der Anordnung der Komponenten zu untersuchen
und dadurch ein tieferes Verstandnis hinsichtlich der Optimierung von Sicherheitssyste-
men von Batteriepacks zu erlangen. Der Fokus liegt dabei vor allem auf der Positionierung
und der Dicke thermischer Barrieren, die zwischen den Zellen platziert werden, um die
Propagation des Thermal Runaway zu verhindern oder zu verlangsamen. Auch hier ist eine
detaillierte Betrachtung des Warmetransports und der Warmeakkumulation von entschei-
dender Bedeutung. Insgesamt zeigt sich, dass wenige dicke Barrieren einen effizienteren
Schutz vor Propagation bieten als viele diinne. Auflerdem erfolgt eine Untersuchung, wie
sich verschiedene Kiihlungen auf die Systemsicherheit auswirken. Es wird demonstriert,
dass diese nur in Synergie mit thermischen Barrieren einen signifikanten Einfluss auf die

Propagation des Thermal Runaway haben.
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Abstract

Lithium-ion batteries have become established as one of the key technologies for energy
storage. Especially in view of mobile application their development focuses on the enhan-
cement of the energy density on material, cell and system level. With increasing energy
density, safety concerns related to the battery technology rise accordingly. Mechanical,
electrical and thermal abuse potentially lead into a thermal runaway which causes the
release of vast amounts of heat and gas in a short period of time due to uncontrolled
chemical degradation reactions. For battery packs, this implies the necessity of a safety
system that prevents thermal runaway or mititgates its consequences. This work attends
to the development of a flexible simulation model of the thermal runaway of lithium-ion
batteries which subserves the optimization of such a safety system.

The development of a chemical model starts with the identification of the most important
degradation reactions as well as parameterization of their reaction kinetics. The crucial
reactions regarding heat and gas generation are the reaction of intercalated lithium with
electrolyte solvent on the anode side as well as liberation of oxygen due to structural
changes of the cathode active material and the consequential partial and full oxidation
of the solvent. Further reactions with significant impact on the process of thermal run-
away include the formation of lithium salts on the anode surface, the degradation and
evaporation of electrolyte solvent as well as further gas phase reactions.

The validation of the developed models on cell level is conducted based on heat ramp trials
with single cells with varying capacity. Regarding heat release, experimental and simulated
temperature curves are compared, especially the onset and maximum temperatures of
thermal runaway. Concerning the maximum temperatures experiments and simulations
concurrently show an increasing trend with rising cell capacity. The onset temperatures
are however nearly independent thereof. The validation of gas generation is conducted on
the basis of their total amount and the volume fractions of the main components COs,
CO and H; as well as short-chain hydrocarbons.

Further single cell simulations gain insight on the influence of the inner build-up of the
battery cells and the test conditions. This also allows the investigation on the thermal
runaway behavior of different cell types such as high energy and high power cells. Further,

the amount of electrolyte proves to be an important influencing factor since the solvent



Abstract

takes part in the main degradation reactions of both electrodes.

The next step in model development is the enhancement on systems with multiple battery
cells. This purpose requires an increased focus on the heat transfer within and between the
cells since it is crucial for the propagation of thermal runaway. Especially gases evolving
from degradation reactions impact the thermal transport significantly since they pose an
additional thermal resistance within the battery cell. This is regarded by an enhancement
of the thermal model. For application it is further relevant, that this thermal resistance
and hence also the propagation of thermal runaway depend on the pressing force which
is externally exerted on the battery cells.

Finally, the developed and validated models are applied on an entire battery system in
order to investigate on the influence of the arrangement of the components. This allows
a deeper understanding regarding the optimization of the battery pack’s safety system.
These investigations focus on the positioning and the thickness of thermal barriers which
are placed between the battery cells in order to prevent or mitigate the propagation of
thermal runaway. Again, a detailed consideration of thermal transport and heat accumula-
tion is essential. Overall, it shows that few thick barriers pose a more efficient propagation
protection than many thin barriers. Further, it is analyzed how different cooling systems
affect the battery pack safety. It is demonstrated that cooling systems only meaningfully
support the prevention of thermal runaway prevention when they are in synergy with

thermal barriers.
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Kapitel 1

Motivation und Zielsetzung

1.1 Einleitung und Motivation

Lithium-Ionen-Batterien lassen sich heutzutage in vielfiltigen Einsatzgebieten finden. Da-
zu gehoren unter anderem die mobile Unterhaltungselektronik, z.B. Smartphones, Tablets
und Laptops, elektrische Werkzeuge und Spielzeuge sowie medizinische Anwendungen [1].
Durch den Wandel hin zu klimaneutralen Energiequellen finden sie auflerdem als statio-
nére Energiespeicher und in der E-Mobilitat wachsende Einsatzfelder [2].

Wie an der Vielzahl an Anwendungsgebieten zu erkennen ist, haben sich Lithium-Ionen-
Batterien bereits als eine der Schliisseltechnologien fiir die Energiespeicherung etabliert.
Dennoch sind der technologische Fortschritt und das Wachstum des Marktes in diesem
Bereich weiterhin rasant [3, 4]. Der Fortschritt erstreckt sich von den Materialien tiber
das Design der Batteriezellen und der Batteriepacks bis hin zu den Produktions- und
Recyclingprozessen. Ein Fokus dieser Entwicklungen ist die Erhohung der volumetrischen
und gravimetrischen Energiedichte der Batteriezellen. Diese erfolgt in erster Linie tiber
die Entwicklung neuartiger Aktivmaterialien, aber auch iiber innere Design-Parameter
wie die Schichtdicke und die Porositéat der Elektroden [5, 6].

Mit steigender Energiedichte gewinnen allerdings auch Sicherheitsaspekte verstirkt an Be-
deutung [5]. Unfélle im Zusammenhang mit Lithium-Tonen-Batterien werden in aller Regel
durch eine thermische, mechanische oder elektrische Fehlbelastung verursacht, die einen
Thermal Runaway auslost [7]. Vereinfacht gesagt handelt es sich dabei um die unkontrol-
lierte Freisetzung der in der Batterie gespeicherten Energie, was auch erklart, warum eine
hohere Energiedichte das Risiko zu schwerwiegenderen Unféllen birgt [8]. Folgen des Ther-
mal Runaway sind die massive Freisetzung von Warme sowie von toxischen Gasen und
Partikeln innerhalb der Batterien. Daraus resultiert die mechanische Beschadigung des
Gehéuses und weiterer Komponenten des Batteriesystems, die den entstehenden Driicken

und Temperaturen nicht standhalten kénnen [7]. Daher schreitet mit der Entwicklung der



1 Motivation und Zielsetzung

Lithium-Ionen-Batterien auch die der Sicherheitskonzepte voran, die den Thermal Runa-
way verhindern oder zumindest die Folgen abmildern sollen. Insbesondere steht dabei im
Fokus, zu unterbinden, dass der Thermal Runaway in einer Batteriezelle einen weiteren in
der Nachbarzelle auslost. Dazu werden etwa thermische Isolationen zwischen den Zellen
verbaut, die die Warmetibertragung minimieren [9]. Auch die Abfithrung der entstehenden
heiBen Gase spielt eine wichtige Rolle [10].

Aus der grofien Bandbreite an Anwendungen von Lithium-Ionen-Batterien ergeben sich
auch verschiedenste Voraussetzungen fiir die Auslegung des Sicherheitssystems - alleine
schon aus regulatorischer Sicht [11]. So sind beispielsweise gesetzliche Vorschriften fur
die Luftfahrt wesentlich strenger als fiir stationdre Energiespeicher. Zusétzlich miissen
auch anwendungsspezifische, thermische oder mechanische Belastungen beim Design be-
riicksichtigt werden. Die Anforderungen an die Sicherheitsmafinahmen héngen aulerdem
stark von der Grofle und dem Aufbau des Batteriesystems sowie von der Art der verwende-
ten Batteriezellen und der Peripheriekomponenten ab. Sie sind daher hochst individuell,
was eine systemspezifische Auswahl und Dimensionierung der Sicherheitskomponenten
notwendig macht. Die Optimierung des Sicherheitssystems dient dabei nicht nur der Pré-
vention von Unféllen. Ein weiteres Ziel ist es, durch moglichst effizienten Einsatz der
Sicherheitskomponenten, die dafiir nétige Masse und Volumen zu minimieren und somit
die Energiedichte auf Systemebene zu steigern [12, 13].

Wegen des mit den experimentellen Untersuchungen verbundenen Aufwands ist eine mo-
dell- und simulationsbasierte Optimierung des Sicherheitssystems zweckméBig. Dies trifft
insbesondere dann zu, wenn eine rasche Risikoevaluierung eines Batteriepacks erforderlich
ist und sich die Anforderungen daran dndern kénnen. Diese Arbeit ist im Rahmen des
Projektes AgiloBat entstanden, das eine flexible Entwicklung und Fertigung von Batterie-
zellen und -systemen anstrebt [14]. In diesem Kontext ist das im Folgenden entwickelte
Simulationsmodell zur Dimensionierung von Sicherheitsmafinahmen ein Teil eines Ent-
wicklungstools fir die gesamte Auslegung eines Batteriesystems. Dieses umfasst neben
der Sicherheitsbetrachtung eine optimierte Bauraumnutzung, die elektrische Auslegung
der einzelnen Zellen sowie deren Verschaltung und das Design des Kiihlsystems. Die Kom-
plexitat des gesamten Auslegungsprozesses unterstreicht erneut die Notwendigkeit eines
moglichst anpassungsfahigen Simulationstools, das auf den Input aus vorhergehenden Ent-
wicklungsschritten reagieren kann.

Bestrebungen, die Vorgéange beim Thermal Runaway zu modellieren und zu simulieren,
gibt es etwa seit der Jahrtausendwende. Hierzu haben Richard, MacNeil und Dahn die
Warmefreisetzung verschiedener Batteriebestandteile bei erhohten Temperaturen, wie sie
beim Thermal Runaway auftreten, in einem Kalorimeter untersucht [15, 16, 17, 18]. Dar-
aus leiteten sie Modellgleichungen fiir die Geschwindigkeit der Zersetzungsreaktionen ab.

Hatchard et al. nutzten diese Modellgleichungen, um das thermische Verhalten einer Bat-
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terie, die im Ofen erhitzt wird, zu simulieren [19]. Aufbauend darauf haben seitdem einige
Autoren diese Modelle entweder erweitert oder nach dhnlichem Vorgehen eigene Modelle
fiir andere Batteriematerialien entwickelt. So haben z.B. Shurtz et al. das Modell zur An-
odenzersetzung auf einen grofleren Temperaturbereich ausgedehnt und um eine detaillierte
Betrachtung der Oberflichenabhéngigkeit erweitert [20, 21]. Ren et al. sowie Kriston et
al. haben ebenfalls anhand kalorimetrischer Experimente Modellgleichungen fiir die Zer-
setzungsreaktionen modernerer Kathoden entwickelt [22, 23].

Bisher fokussieren sich die Modelle zur Beschreibung des Thermal Runaway hauptséch-
lich auf die Berechnung der Wérmefreisetzung nach empirisch gefundenen Gleichungen
und vernachlassigen die detaillierte Betrachtung der ablaufenden chemischen Reaktionen.
Die Einbindung konkreter chemischer Reaktionen in das Modell bringt jedoch zwei grofie
Vorteile mit sich. Erstens erhoht sich durch das tiefere Verstdndnis der Thermal-Runa-
way-Prozesse die Ubertragbarkeit der Modelle auf andere Systeme und damit deren Flexi-
bilitat. Zweitens erlaubt dies zusatzlich zur Warmefreisetzung eine Vorhersage der Menge
und Zusammensetzung der bei Thermal Runaway erzeugten Gase. Auf Basis dessen ist im
folgenden Kapitel die konkrete Zielsetzung dieser Arbeit aufgezeigt, die die Entwicklung

der Modelle sowie deren Anwendung umfasst.

1.2 Zielsetzung und Struktur der Arbeit

Grundsatzlich erfolgt die Entwicklung des numerischen Tools anhand von drei Schritten,
die verschiedene Skalen von Zell- bis Systemebene abdecken. So sind die angesproche-
nen Vorteile, die durch die Einbindung eines chemischen Reaktionsnetzwerks entstehen,
sowohl fiir flexible Einzelzellenmodelle als auch fiir die Auslegung eines gesamten Sicher-
heitssystems nutzbar. Die Struktur der Modellentwicklung und damit auch dieser Arbeit

ist daher wie folgt:

1. Entwicklung eines Simulationsmodells fiir einzelne Batteriezellen sowie dessen Vali-

dierung
2. Erweiterung des Modells auf Konstellationen mit mehreren Batteriezellen
3. Anwendung des Modells zur Simulation vollstandiger Batteriesysteme

Aus dem im vorherigen Kapitel genannten Einsatzgebiet des entwickelten Simulations-
modells ergeben sich einige Anforderungen, die gleichzeitig auch Teilziele dieser Arbeit
darstellen und im Rahmen dieser drei Schritte erfiillt werden. Die Grundlagen dafiir sind
in Kapitel 2 erlautert. Hier wird zunéchst in Kapitel 2.1 eine Zusammenfassung des all-
gemeinen Aufbaus sowie die typischerweise verwendeten Materialien, die beim Thermal

Runaway Gegenstand der Zersetzungsreaktionen sind, gegeben. Anschliefend erfolgt in
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Kapitel 2.2 ein Uberblick iiber die Vorginge beim Thermal Runaway, von den moglichen
Auslosern iiber die detaillierten Zersetzungsreaktionen bis zu den Folgen. Auflerdem wer-
den bisher entwickelte Literaturmodelle betrachtet. Kapitel 2.3 enthélt schliellich eine
Ubersicht iiber den Stand der Technik beim Design von Batteriesystemen inklusive der
Kiihlsysteme und Sicherheitsmafinahmen. Im Folgenden werden die Teilziele dieser Arbeit

sowie die Erfiillung dieser in den Kapiteln 3 bis 6 beschrieben.

Vorhersage der Freisetzung von Warme und Gas beim Thermal Runaway

Die Hauptgefahrenquellen beim Thermal Runaway von Lithium-Ionen-Batterien sind die
Generierung von grofien Mengen an Wérme und Gas in kurzer Zeit. Die Grundlage eines
numerischen Tools zur Sicherheitsbetrachtung von Batterien ist daher, ebendies prazise
vorhersagen zu kénnen. Die Basis dafiir bietet das in Kapitel 3.1 vorgestellte chemische
Modell, das die wichtigsten Zersetzungsreaktionen der verschiedenen Batteriebestandteile
zusammenfasst. Die Evaluierung der Wichtigkeit der einzelnen Reaktionen erfolgt daher
anhand von deren Beitrag zur Warme- und Gasproduktion. Zur Betrachtung der Wér-
meentwicklung ist auflerdem ein thermisches Simulationsmodell nétig, das in Kapitel 3.2
beschrieben ist. Die Validierung der kombinierten Modelle erfolgt in den Kapiteln 4 und 5

anhand der experimentellen Untersuchung einzelner Batteriezellen im Thermal Runaway.

Anwendbarkeit auf Systeme mit mehreren Batteriezellen

Fir die Modellierung eines Thermal Runaway in Systemen mit mehreren Zellen ist die
Betrachtung des Warmetransports, sowohl zwischen den als auch innerhalb der Batte-
riezellen, von besonderer Bedeutung. In Kapitel 3.3.2 wird daher ein Modell entwickelt,
das den Einfluss der entstehenden Gase auf den thermischen Transport abbildet. Dieses
wird in den Kapiteln 5.2.1 und 5.2.2 mithilfe von Experimenten mit zwei Batteriezellen
validiert. Auflerdem erfolgen in diesen Kapiteln numerische Untersuchungen zum Effekt
von thermischen Isolationen auf die Warmeiibertragung zwischen zwei Zellen, die eben-
falls validiert sind. Zur Anwendung auf vollstindige Batteriesysteme ist aulerdem die
Einbindung von Kiihlsystemen in das Simulationsmodell nétig. Ein solches Modell wird

in Kapitel 3.2.2 gezeigt und in Kapitel 6.2.2 angewendet.

Anpassbarkeit an verschiedene Zellformate und Zelltypen

Um das erarbeitete Simulationstool in einer flexiblen Batterieentwicklung einsetzen zu
konnen, ist es notig, dass es fiir ein moglichst breites Spektrum an Batteriesystemen an-
wendbar ist. Das betrifft sowohl das Format und den inneren Aufbau einzelner Zellen als
auch den Aufbau des gesamten Batteriesystems. Um die Formatflexibilitat der Simulati-

onsmodelle zu gewahrleisten ist, wie in Kapitel 3.2 beschrieben, ein thermisches 3D-Modell
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notwendig. In Kapitel 3.3.1 ist aulerdem erldutert, wie innere Aufbauparameter der Zel-
len wie die Porositat, die Anzahl und die Dicke der Schichten in das chemische und das
thermische Batteriemodell einflielen, was in den Kapiteln 4.3.3 und 6.2.4 Anwendung
findet. In Kapitel 6 ist auflerdem die Flexibilitdt der Modelle hinsichtlich des Aufbaus
und der Form eines vollstandigen Batteriesystems sowie der Auswahl des Kiihlsystems

demonstriert.

Ableitung von allgemeinen Erkenntnissen und Handlungsempfehlungen zum

Design von Sicherheitssystemen

Neben der Entwicklung der Modelle ist ein weiteres Teilziel, diese zum Erkenntnisgewinn
zu nutzen. Dies bezieht sich sowohl auf Prozesse und Phanomene wahrend des Thermal
Runaway innerhalb der Batteriezellen als auch auf anwendungsorientierte Leitlinien fiir
die Auslegung von Sicherheitskomponenten. Kapitel 4.3 zeigt den bisher kaum erforsch-
ten Einfluss innerer Designparameter der Batterien auf das Thermal-Runaway-Verhalten.
Dazu gehoren Porositdt und Schichtdicke der Elektroden sowie die Elektrolytmenge. In
Kapitel 5 werden thermische Transportphianomene untersucht, die durch die Gaserzeu-
gung beim Thermal Runaway und die von auBlen auf die Batteriezellen aufgebrachten
Kréfte verursacht werden. Schliellich werden in Kapitel 6 allgemeine Handlungsempfeh-
lungen fiir Batteriepack-Designer entwickelt, z.B. hinsichtlich der Menge, Dimension und

Positionierung thermischer Isolationen.






Kapitel 2

Theoretische Grundlagen

2.1 Allgemeines zu Lithium-Ionen-Batterien

Um die Mechanismen, die beim Thermal Runaway eine Rolle spielen, darzustellen, ist
es unerlasslich, zunéchst einige allgemeine Punkte zur Funktionsweise von Lithium-Io-
nen-Batterien zu beleuchten. Diese Arbeit beschéaftigt sich ausschliefSlich mit sekundéren
Lithium-Ionen-Batterien, also solchen, die durch Anlegen einer Ladespannung wieder auf-
geladen werden konnen. Im Folgenden wird zunéchst auf die elektrochemischen Vorgéange
in der Batteriezelle sowie deren Aufbau eingegangen. Letzteres betrifft sowohl die aufle-
re Form der Batterien als auch deren innere Struktur. AnschlieBend folgt ein Uberblick
dariiber, welche Materialien in modernen Lithium-Ionen-Batterien verwendet werden, da

diese wahrend des Thermal Runaway Gegenstand der Zersetzungsreaktionen sind.

2.1.1 Funktionsweise und Aufbau

Wie alle elektrochemischen Zellen bestehen Lithium-Ionen-Batterien grundsétzlich aus
zwei Elektroden, einer positiven (Kathode) und einer negativen (Anode), und einem io-
nenleitenden Elektrolyten. Es hat sich etabliert, dass die positive Elektrode als Kathode
bezeichnet wird und die negative als Anode, obwohl dies streng genommen nur wéihrend
des Entladevorgangs zutrifft. Zuséatzlich ist ein Separator enthalten, der fiir die rdumliche
Trennung zwischen den Elektroden sorgt [24]. In den kommerziell verfiigharen, sekundéaren
Lithium-Ionen-Batterien bestehen die Elektroden aus porésen Schichten von Aktivmateri-
al, in deren Struktur Lithium interkalieren und deinterkalieren kann. Diese Schichten sind
auf Metallfolien aufgebracht, die einerseits die mechanische Stabilitat unterstiitzen und
andererseits als Stromableiter fungieren [25]. Haufig werden die Metallfolien beidseitig mit
Elektrodenmaterial beschichtet. Eine schematische Darstellung einer Lithium-Ionen-Zelle
ist in Abbildung 2.1 zu sehen.
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Stromableiter Stromableiter
der Anode der Kathode
Aktivmaterial Aktivmaterial
der Anode der Kathode

Elektrolyt Separator Leitadditiv und Binder

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung einer Lithium-Ionen-Zelle.

Die positive und die negative Elektrode weisen eine elektrochemische Potentialdifferenz
auf, wodurch beim Laden der Batterie elektrische Energie gebunden und beim Entladen
freigesetzt wird. Beim Entladevorgang deinterkaliert Lithium aus der Anode, wobei ein
Lithium-Ion in Losung geht. Auf der Kathodenseite wird ein Lithium-Ion reduziert; dieses
lagert sich als elementares Lithium in die Kathodenstruktur ein. Das an den Reaktionen
beteiligte Elektron wird iiber einen elektrischen Verbraucher aulerhalb der Batterie von
der Anode zur Kathode geleitet. Beim Ladevorgang laufen die Prozesse in umgekehrter
Richtung ab. Dies ist in den Reaktionsgleichungen 2.1 und 2.2 dargestellt [25].

Entladen

Li[A] ﬁ [A] + LiT +e” (2.1)
Entladen
[K] + Lit + e~ = Li[K] (2.2)

Die Gleichungen sind allgemein gefasst, [A] und [K] reprisentieren das jeweilige Interka-
lationsmaterial von Anode und Kathode. Der Separator, der zwischen den beiden Elek-
trodenschichten liegt, ist ebenfalls eine porése Schicht, die mit dem fliissigen Elektrolyten
getrankt ist, um so die Ionenleitfahigkeit sicherzustellen [26].

Um die Transportwege fiir lonen und Elektronen moglichst kurz zu halten, liegt die Dicke
der einzelnen Elektroden- und Separatorschichten im Mikrometerbereich. Um dennoch
die angestrebte Gesamtkapazitdt zu erreichen, wird dieser geschichtete Aufbau fir die
Produktion der gesamten Batterie entweder mehrfach aufeinander gestapelt oder zu einer
Rolle aufgewickelt, abhéngig von der dufleren Geometrie der Batterie. Man unterscheidet
drei géangige auflere Bauformen: zylindrische, prismatische und Pouch-Zellen. Fiir zylin-

drische Zellen werden die Schichten gewickelt und ein festes, zylinderférmiges Gehause



2.1 Allgemeines zu Lithium-Ionen-Batterien

verbaut. Bei prismatischen und Pouch-Zellen werden die Schichten gestapelt, sodass sich
ein quaderformiger Aufbau ergibt. Prismatische Zellen haben wie zylindrische Zellen ein
festes Gehéuse, wiahrend Pouch-Zellen von einer diinnen flexiblen Folie umgeben sind
[27]. Dies hat Vorteile hinsichtlich des Gewichts der Zelle und damit der Energiedichte;
auflerdem erleichtert es eine flexiblere Fertigung. Nachteilig ist allerdings die mangelnde
mechanische Stabilitat der Pouchfolien.

Die genaue Dicke der Elektrodenschichten ist abhéngig von den elektrischen Anforderun-
gen an die Batterie. Fiir eine moéglichst hohe Energiedichte (Hochenergiezellen) werden
dickere Elektrodenschichten von bis zu 320 pm eingesetzt [28]. Dadurch wird der Anteil an
inerten Separatoren und Stromableitern reduziert und ein héherer Anteil an Aktivmateri-
al erreicht. Soll hingegen eine moglichst hohe Leistungsdichte (Hochleistungszellen) erzielt
werden, so liegt die Elektrodendicke im Bereich von 30 bis 45 pm [29]. Die kiirzeren Wege
sorgen dafiir, dass die Transportwiderstdnde auch bei hohen Lade- und Entladestrémen
nicht unverhéltnisméafig hoch werden [30]. Die Schichtdicke des Separators liegt unabhén-
gig vom Zelltyp bei 25pm oder niedriger, die der Stromableiter im Bereich von 10 bis
20 pm [31]. Auch die Porositiat der Elektrodenschichten unterscheidet sich zwischen Hoch-
energie- und Hochleistungszellen. Eine niedrigere Porositdat erhoht den Volumenanteil an
Aktivmaterial und damit die Energiedichte, wirkt sich aber aber wegen des geringeren Vo-
lumenanteils an Elektrolyt sowie steigender Tortuositdt negativ auf den Ionentransport
aus [30, 32]. Bei Hochleistungszellen liegt die Porositat bei bis zu 45 % [30]; fur Hochener-
gie-Anwendungen kénnen die Elektroden auf eine Porositat von 20 % (Anoden) bzw. 25
% (Kathoden) verdichtet [33] werden. Des Weiteren ist in der Regel die Partikelgrofie bei
Hochleistungszellen geringer als bei Hochenergiezellen, um eine méoglichst hohe reaktive
Aktivmaterialoberfliche und kurze intrapartikuldre Diffusionswege zu erzielen [34].

Bei der Dimensionierung der Elektrodenschichten ist auflerdem zu beachten, dass die
negative und die positive Elektrode in etwa die gleiche Kapazitat haben sollten, um die
Masse an tiberfliisssigem Material zu minimieren. Es ist allerdings ratsam, dass die Anode
eine etwas hohere Kapazitét als die Kathode aufweist, um Ablagerungen von elementarem

Lithium beim Laden zu vermeiden [35].

2.1.2 Bestandteile und Materialien

Wie im vorangegangenen Kapitel erwdahnt, sind die Hauptbestandteile von Lithium-Io-
nen-Batterien die positive und die negative Elektrode (Kathode und Anode), die dazuge-
horigen Stromableiter, der Separator und der Elektrolyt. Die beiden Elektroden miissen
jeweils in der Lage sein, Lithium-Atome in ihre Struktur aufzunehmen. Dariiber hinaus
ist eine moglichst hohe Differenz des elektrochemischen Potentials zwischen Anode und
Kathode erstrebenswert, um die energetische Speicherdichte zu maximieren.

Fiir die negative Elektrode hat sich Graphit weitestgehend als Aktivmaterial durchgesetzt.
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Graphit zeichnet sich durch eine theoretische spezifische Kapazitit von 372mAh g~! und
eine relativ geringe Volumenausdehnung bei der Lithium-Interkalation von um die 10 %
aus [36]. Dartiber hinaus ist es ein kostengiinstiges Material mit hoher Verfiigharkeit. Das
Potential gegentiber einer Lithium-Metall-Referenzelektrode liegt bei 0,05V bis 0,25V
[37]. Es ist eine notwendige Eigenschaft von Anodenaktivmaterialien, dass diese Poten-
tialdifferenz positiv ist, um Ablagerungen von elementarem Lithium zu vermeiden, da
dies zu Kapazitatsverlust und Sicherheitsrisiken durch Dendritenbildung fithren kann. Je
hoher das Potential ist, desto weniger anfallig ist die Anode fiir Lithium-Ablagerungen
[38]; jedoch sinkt auch die Energiedichte mit steigendem Potential. Neben Graphit hat
sich auch Lithiumtitanat (LisTi502) als Anodenaktivmaterial in kommerziell verfiigbaren
Lithium-Ionen-Batterien bewahrt. Gegentiber Graphit bietet es Vorteile in den Kategori-
en Sicherheit und Zyklenstabilitit. Die Energiedichte fallt aufgrund des hohen Potentials
von 1,55V gegentiber der Lithium-Metall-Elektrode und der geringen spezifischen Kapa-
zitdt von etwa 175 mAh g™! allerdings deutlich niedriger aus [39]. Daher ist es eher fiir
stationdre Anwendungen eine interessante Alternative.

In den vergangenen Jahren hat Silicium als Anodenaktivmaterial an Bedeutung gewon-
nen, da es sich im Vergleich zu Graphit durch eine hohere Energiedichte auszeichnet. Die
theoretische spezifische Kapazitit liegt mit 3579 mAh g~! erheblich hoher als bei Graphit
[40]. Problematisch bleibt allerdings die hohe Volumenausdehnung von Silicium von etwa
300 %, was durch die daraus entstehenden mechanischen Belastungen zu einer geringen
Zyklenstabilitdt der Anoden fithrt [40, 41]. Aus diesem Grund wird Silicium in aller Regel
nicht eigenstandig als Anodenaktivmaterial genutzt, sondern mit Graphit gemischt als
Verbundanode verwendet [42]. Aktuell stehen auch Lithium-Metall-Anoden vermehrt im
Fokus der Forschung. Statt interkaliert innerhalb eines Wirtsgitters liegt das Lithium in
metallischer Form vor, wodurch die Energiedichte enorm gesteigert wird. Wegen des Feh-
lens eines anodenseitigen Interkalationsmaterials werden solche Lithium-Ionen-Batterien
irrefithrenderweise haufig als ;anodenfrei“ (oder engl.: ,anode-free*) bezeichnet [43, 44].
Jedoch sorgt die hohe Reaktivitdt von elementarem Lithium mit gangigen Elektrolyten
fiir Sicherheitsbedenken und eine geringe Zyklenstabilitat. Diese Problem sind zu losen,
etwa durch die Entwicklung passenderer Elektrolyten fiir diesen Batterietyp, bevor ein
breiter kommerzieller Einsatz denkbar ist [44, 45].

Kathodenseitig werden als Aktivmaterial beinahe ausschliefSlich Metalloxide und -phos-
phate verwendet. Besonders verbreitet sind Metalloxide der Form LiMO,, die ei-
ne geschichtete Kristallstruktur aufweisen, wobei M die Ubergangsmetalle repri-
sentiert. Die zwei wichtigsten Vertreter dieser Klasse sind Lithium-Nickel-Mangan-
Cobalt-Oxide (LiNizMn,Co.,0Oy, NMC) und Lithium-Nickel-Cobalt-Aluminium-Oxide
(LiNig§Cog.15Alp, 0502, NCA). Letzteres hat eine spezifische Kapazitit von etwa
200mAh g~! [46]. Wihrend sich bei NCA die angegebene Zusammensetzung weitgehend
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durchgesetzt hat, sind bei NMC verschiedene Verhéltnisse der drei Ubergangsmetalle zu
finden. Beginnend bei gleichen molaren Anteilen (NMC111, LiNi;/;sMn;/3C0;/30,) ging
in die Entwicklung in den vergangenen Jahren immer mehr in Richtung hoherer Nickel-
anteile, da so eine hohere Energiedichte zu realisieren ist. Mittlerweile sind vor allem
NMC622 (LiNiggMngoCog202) und NMC811 (LiNiggMng1Cog102) Stand der Technik.
Die spezifischen Kapazititen der drei Varianten liegen in etwa bei 160 mAh g=! (NMC111),
185mAhg~! (NMC622) und 200 mAh g~ (NMC811) [46, 47]. Die mit dem Nickelanteil
steigende Energiedichte hat allerdings den Preis einer verringerten thermischen Stabilitét
[47]. Sowohl bei NCA als auch bei den nickelreichen NMC-Varianten sind die hohe Ener-
gie- und Leistungsdichte als Vorteile zu nennen [24]. Problematisch ist allerdings die mog-
liche Sauerstofffreisetzung unter Fehlbelastung, die zu Sicherheitsrisiken fithrt [47]. Ein
sicherheitstechnischer Vergleich der verschiedenen Kathodenmaterialien erfolgt in Kapitel
2.2.3. Der kommerziell bedeutsamste Vertreter der Metallphosphate ist Lithium-Eisen-
phosphat (LiFePO,, LFP). LFP erreicht zwar mit einer spezifischen Kapazitat von etwa
160mAh g~! nicht die Energiedichte der geschichteten Metalloxide, zeichnet sich aber
durch eine hohe thermische Stabilitat und Zyklenstabilitat sowie die gute Verfiigbarkeit
der benotigten Rohstoffe aus. Ein weiterer Nachteil ist allerdings die geringe elektrische
Leitfahigkeit von LFP [38, 48].

Neben dem Aktivmaterial enthalten die Elektroden Binder, die die mechanische Stabili-
tat der porosen Schichten gewéhrleisten, und Leitadditive, die die elektrische Leitfahigkeit
verbessern und damit den Innenwiderstand der Batteriezelle verringern. Die Bindermate-
rialien miissen sich bei der Elektrodenherstellung im Prozesslosungsmittel 16sen, diirfen
sich aber in der fertigen Batterie nicht im Losungsmittel des Elektrolyten 16sen. Die Aus-
wahl des Binders geht daher stets mit der Auswahl des Prozesslosungsmittels einher [33].
Bei der Trocknung der Elektroden bilden sie polymere Strukturen aus, die die Aktiv-
materialpartikeln miteinander und mit dem Stromableiter verbinden. Bei der Anoden-
herstellung wird Wasser als Losungsmittel verwendet, weswegen wasserlosliche Binder
wie Carboxymethylcellulose (CMC) und Styrol-Butadien-Kautschuk (SBR) géngig sind
[49]. Fiir die Prozessierung der Kathode wird wegen der Reaktivitdat der Kathodenak-
tivmaterialien mit Wasser meist ein organisches Losungsmittel verwendet, tiblicherweise
N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP). Der darin 16sliche, fluorhaltige Binder Polyvinylidenfluo-
rid (PVDF) hat sich fiir die Kathode als Stand der Technik durchgesetzt [33]. Leitadditive
bestehen in aller Regel aus LeitruB3-Nanopartikeln.

Als Stromableiter bieten sich aufgrund der bendtigten hohen elektrischen Leitfahigkeit und
ihrer mechanischen Stabilitdt Metalle an. Neben der Wirtschaftlichkeit miissen diese als
weitere Voraussetzung chemische und elektrochemische Stabilitdt gegentiber den anderen
Batteriebestandteilen aufweisen. Anhand dieser Aspekte haben sich fiir die Anode Kupfer
und fiir die Kathode Aluminium als Stromableiter etabliert [50].
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Der Separator einer Lithium-lonen-Batterie hat die Aufgabe, eine rdumliche Trennung
der beiden Elektroden herzustellen, aber den Transport von Lit-Ionen zu ermdglichen;
gleichzeitig muss er aber auch eine moglichst niedrige elektrische Leitfahigkeit aufweisen,
um einen internen Kurzschluss zu vermeiden. Kommerziell kommen vor allem porose, po-
lymere Membranen aus Polyethylen (PE) und/oder Polypropylen (PP) zum Einsatz [51].
Diese sind haufig keramisch beschichtet, etwa mit Al,O3 oder SiOs, um die mechanische
und thermische Stabilitdt zu verbessern und damit bei verschiedenen Belastungen vor
einem inneren Kurzschluss zu schiitzen [26].

Der porése Separator ist mit einem fliisssigen Elektrolyten getrinkt, der die Ionenleitfé-
higkeit gewédhrleistet. Dieser besteht aus zwei Hauptkomponenten, dem Leitsalz und dem
Losungsmittel. Das Leitsalz muss sich méglichst komplett im gewéhlten Losungsmittel 16-
sen, eine hohe Ionenmobilitédt ermoglichen und sich chemisch inert gegentiber allen anderen
Batterickomponenten verhalten. Unter diesen Voraussetzungen hat sich Lithiumhexafluo-
rophosphat (LiPFg) durchgesetzt und ist in praktisch jeder kommerziell verfiigharen Li-
thium-Ionen-Batterie enthalten. Gegeniiber anderen getesteten Kandidaten wie Lithium-
perchlorat (LiClO,), Lithiumhexafluoroarsenat (LiAsFg), Lithiumbis(fluorosulfonyl)imid
(LiFSI) oder Lithiumbis(oxalato)borat (LiBOB) weist es zwar keine besonders herausste-
chende Eigenschaft auf, erfiillt die genannten Anforderungen aber im Gesamtpaket am
besten [52].

Das Losungsmittel hat, neben der schon genannten Loslichkeit des Leitsalzes, eine niedrige
Viskositat zur verbesserten lonenbeweglichkeit sowie ebenfalls chemische Inertanz gegen-
tiber anderen Zellbestandteilen als Voraussetzung [52]. Insbesondere letztere bewirkt auf-
grund der stark reduzierenden Anoden und der stark oxidierenden Kathoden eine grofie
Einschriankung bei der Auswahl. Da bisher kein einzelnes Losungsmittel gefunden wurde,
das alle Anforderungen zur Gentige erfiillt, werden Mischungen des zyklischen, organischen
Ethylencarbonat (EC) mit azyklischen, organischen Carbonaten wie Dimethylcarbonat
(DMC), Diethylcarbonat (DEC) oder Ethylmethylcarbonat (EMC) verwendet [53]. EC
weist dabei eine hohe dielektrische Permittivitdt auf und verbessert damit die Loslichkeit
des Leitsalzes. Als Nachteile sind jedoch die relativ hohe Viskositdt sowie der Schmelz-
punkt von 36,4 °C zu nennen. Die Beimischung der niederviskosen DMC, DEC und EMC
sorgt dafiir, dass der Elektrolyt im tiblichen Betriebsbereich von —30 bis 60 °C fliissig ist
und senkt auferdem die Viskositét [52].

Die als Losungsmittel verwendeten organischen Carbonate sind allerdings nicht chemisch
stabil gegeniiber dem Reduktionspotential der Anode. Sie reagieren daher bei der For-
mierung, dem ersten Aufladen der Batterie nach Zellbau, an der Anodenoberfliche mit
Lithium zu einer Schicht von organischen und anorganischen Lithiumsalzen. Diese wird
»S0lid Electrolyte Interphase® (SEI, deutsch etwa: , Feststoff-Elektrolyt-Zwischenphase®)
genannt [54]. Zu den organischen Bestandteilen der SEI gehoren Lithiumethylendicarbo-
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nat (LEDC, (CH,OCO;Li)s), Lithiumalkylcarbonate (ROCO,Li) und Lithiumalkylether
(ROLi). Die anorganischen Salze sind vor allem Lithiumcarbonat (Li;CO3), Lithiumfluo-
rid (LiF) und Lithiumoxid (Li;O) [55, 56].

Die SEI, die eigentlich selber ein Produkt von Zersetzungsreaktionen des Elektrolyten ist,
bildet fiir den weiteren Betrieb der Batterie eine Schutzschicht gegen die Zersetzung des
Losungsmittels. Es ist daher fiir die Zyklenstabilitdt unerlasslich, dass eine stabile SEI
gebildet wird, insbesondere in Hinblick auf die Volumendnderung des Aktivmaterials bei
Lade- und Entladevorgéngen. Des Weiteren muss die SEI aber auch fiir den Transport von
Lithium-Ionen durchléssig sein, um die elektrische Performance der Batterie nicht zu be-
eintrachtigen [54]. Zur Verbesserung der Eigenschaften der SEI werden dem Elektrolyten
Additive hinzugefiigt, die auch SEI-Bildner genannt werden. Géngige SEI-Bildner sind
Vinylencarbonat (VC), Vinylethylencarbonat (VEC) und Fluorethylencarbonat (FEC),
wobei VC am verbreitetsten ist [57, 58]. Dieses wird ebenfalls bei der Formierung redu-
ziert, bildet dabei aber eine polymere Schicht, die wesentlich gleichméfiiger und stabiler
ist [59, 60]. Auch auf der Kathodenseite bildet sich eine Oberflachenschicht durch die
Oxidation des Elektrolyten, diese hat allerdings weder in Bezug auf die Performance der
Batterie noch in Hinblick auf den Thermal Runaway die Bedeutung der SEI [55].

2.2 Thermal Runaway von Lithium-Ionen-Batterien

Dieses Kapitel beleuchtet die Prozesse, die mit dem Thermal Runaway von Lithium-Io-
nen-Batterien zusammen hangen. Zunachst werden die Gefahren, die von einem Thermal
Runaway ausgehen, sowie die Umstédnde, die dazu fiihren, beschrieben. Die detaillierte
Beschreibung der Zersetzungsreaktionen bildet anschliefend die Basis fiir die chemische
Modellierung. Des Weiteren wird das Phanomen der Propagation des Thermal Runaway
durch Wérmeitibertragung betrachtet. Schlielich erfolgt eine Zusammenfassung der ex-
perimentellen Charakterisierungsmethoden, die fiir die Thermal-Runaway-Modellierung

eine Rolle spielen, und ein Literaturiiberblick iiber bereits verfiighare Modelle.

2.2.1 Gefahrenpotential

Unter einem Thermal Runaway von Lithium-Ionen-Batterien versteht man allgemein un-
kontrollierte chemische Reaktionen der Batteriekomponenten, die in einem kurzen Zeit-
raum zur Freisetzung grofler Mengen an Wérme und Gasen fithren. Neben den direkten
Folgen dessen fiir Mensch und Umwelt treten mechanische Beschddigungen und haufig
auch Feuer und Explosionen auf. Mechanische Beschiddigungen entstehen durch hitze-
bedingtes Schmelzen von Bauteilen und durch Uberdruck, der durch entstehende Gase
verursacht wird und das Batteriegehduse zum Bersten bringen kann [7].

Zu den austretenden Gasen gehoren neben den volloxidierten Produkten Wasser (H20)
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und Kohlenstoffdioxid (CO;) auch teiloxidierte Gase wie Kohlenstoffmonoxid (CO) und
Wasserstoff (Hy). AuBerdem werden mit kurzkettigen Kohlenwasserstoffen, in der Regel
hauptsachlich Methan und Ethen, und verdampftem Losungsmittel organische Spezies frei-
gesetzt [61, 62, 63]. Dementsprechend ist ein signifikanter Anteil der freigesetzten Gase
brennbar. Beim Austritt aus dem Batteriegehduse kann es durch Kontakt mit Luftsauer-
stoff zu weiteren Verbrennungsreaktionen und daher zu sichtbarer Flammenentwicklung
kommen [63].

Zusatzlich zur Brennbarkeit der freigesetzten Gase stellt auch deren Toxizitédt je nach Sze-
nario einen weiteren Gefahrenherd dar. Neben dem bereits erwiahnten CO sind vor allem
fluorhaltige Komponenten, wie Fluorwasserstoff (HF) und Phosphoroxidfluorid (POF3),
zu nennen, die aus Zersetzungsreaktionen des Leitsalzes und fluorhaltiger Binder wie
PVDF entstehen [64, 65]. Weitere toxische Komponenten, die beim Thermal Runaway
héaufig detektiert werden, sind Formaldehyd und Schwefeloxide [66]. Da Schwefel kein Be-
standteil der gingigen Hauptkomponenten ist, hangt das Auftreten von Schwefeloxiden
stark von der Chemie von Bindern und Additiven ab [67]. Auch der Einsatz von alterna-
tiven Leitsalzen wie LiFSI kann zu deren Emission fiihren [68].

Neben der Zellchemie und dem Aufbau der Batterie hingt das Ausmafl der genannten
Gefahrenpotentiale auch vom Ladezustand (SOC, engl. ,state of charge“) ab. Grundsétz-
lich fithrt ein hoher SOC zu einem heftigeren Thermal Runaway, bei dem in kiirzerer Zeit
mehr Wérme und Gas freigesetzt werden [69, 67]. Dies lasst sich vereinfacht durch den
héheren Energieinhalt begriinden; eine genauere Betrachtung dessen erfolgt in Kapitel
2.2.3.

In praktischen Anwendungen entstehen katastrophale Unfélle vor allem in grofileren Bat-
teriesystemen durch das Uberspringen des Thermal Runaway auf Nachbarzellen (sieche
Kapitel 2.2.4), wodurch das gesamte Batteriepack in Brand gerét [70]. Viel beachtet sind

insbesondere Unfélle in Mobilitdtsanwendungen wie E-Bikes und Elektroautos [71, 72].

2.2.2 Initiierung

Die Initiierung des Thermal Runaway von Lithium-Ionen-Batterien erfolgt zumeist durch
mechanische, elektrische oder thermische Fehlbelastungen, in selteneren Fallen auch durch
Produktionsfehler [7]. Mechanische Fehlbelastungen konnen in mobilen Anwendungen
durch Unfélle entstehen. Kritisch ist dabei vor allem die Beschadigung der Separator-
schichten, die dazu fiihrt, dass die rdumliche Trennung zwischen Anode und Kathode
nicht mehr gegeben ist. Dies kann durch Quetschen, Einkerbung oder Penetration der
Zelle erfolgen [73]. Ist der Separator defekt, so kommt es zu einem internen Kurzschluss.
Dies kann auch durch einen Produktionsfehler, etwa durch Einlagerung von Fremdparti-
keln, auftreten [74]. Dadurch wird in kurzer Zeit eine betrichtliche Menge der gespeicher-

ten Energie in Wéarme umgewandelt, sodass die Batterie eine Temperatur erreicht, bei
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der die in Kapitel 2.2.3 beschriebenen Zersetzungsreaktionen einsetzen, die zum Thermal
Runaway fithren. Ein innerer Kurzschluss kann auch durch Schmelzen oder thermische
Zersetzung des Separators entstehen, was den Aufheizprozess massiv beschleunigt. Dies
kann auch im Zuge der anderen Thermal-Runaway-Initiierungsmechanismen erfolgen. Die
Schmelzpunkte von PE und PP liegen bei 130 °C bzw. 170°C [7]. Da sich in den vergan-
genen Jahren aber vermehrt keramisch beschichtete Separatoren mit verbesserter thermi-
scher Stabilitét durchgesetzt haben (vgl. Kapitel 2.1.2), hat dieser Vorgang an Bedeutung
verloren, da er erst bei Temperaturen jenseits von 200 °C einsetzt [75].

Mogliche elektrische Fehlbelastungen sind duflere Kurzschliisse, Uberladung und Uberent-
ladung [74]. AuBere Kiirzschliisse fithren ebenso wie die inneren zu einem starken Tem-
peraturanstieg durch die sehr schnelle Entladung. Neben Fehlschaltungen kann auch Ein-
dringen von Wasser in das Batteriesystem eine Ursache dafiir sein [7]. Bei der Uberladung
fithren mehrere Griinde zum Erreichen der Temperatur, bei der ein Thermal Runaway
einsetzt. Erstens liegen die zellinternen Widerstande beim Laden tiber 100 % SOC hoher
als beim reguliaren Laden, sodass vermehrt Verlustwirme freigesetzt wird [76]. Zweitens
wird die Kathode instabil, wenn zu viel Lithium deinterkaliert wird. Dann bildet sich
die Kristallstruktur um, wobei Sauerstoff freigesetzt wird, der mit dem Loésungsmittel
des Elektrolyten exotherm reagiert [77, 78|. Dies trifft allerdings nur bei geschichteten
Metalloxid-Kathoden zu. Drittens wird bei Uberladung auch die Kapazitit des Anoden-
aktivmaterials iiberschritten, sodass die Lithium-Atome nicht mehr interkalieren konnen.
Es lagert sich daher in elementarer Form ab. Dabei bilden sich nadelférmige Dendriten,
die den Separator beschédigen und einen inneren Kurzschluss verursachen [76].

Die Uberentladung von Lithium-Ionen-Batterien kann zum Auflsen des Anoden-Strom-
ableiters fithren, sobald Litihum komplett aus dem Anoden-Aktivmaterial deinterkaliert
ist. Lagert sich das Kupfer des Stromableiters im Separator ab, so kann dies ebenfalls
einen internen Kurzschluss herbeifiihren [79]. Aufgrund des niedrigen Energieinhaltes der
Batterie nach der Uberentladung fiihrt das nicht direkt zum Thermal Runaway, potentiell
aber, wenn die Batterie anschliefend weiter betrieben wird.

Schliellich kann die zum Erreichen der kritischen Temperatur nétige Warme der Batte-
rie auch durch eine thermische Fehlbelastung direkt von aulen zugefiihrt werden [74]. In
Batteriemodulen ist dies auflerdem durch den Thermal Runaway einer Nachbarzelle mog-
lich. Dies wird auch als thermische Propagation bezeichnet und in Kapitel 2.2.4 weiter
behandelt.

2.2.3 Chemische Reaktionen wihrend des Thermal Runaway

Auch wenn sich gewisse Charakteristiken von Thermal-Runaway-Versuchen, wie die Men-
ge freigesetzter Wéarme und Gase, durchaus zwischen den verschiedenen Initiierungsarten

unterscheiden konnen [80], sind die im Inneren der Batterie ablaufenden Reaktionen quali-
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tativ dennoch sehr &hnlich. Wahrend des Thermal Runaway von Lithium-Ionen-Batterien
lauft eine Vielzahl chemischer Zersetzungsreaktionen ab. Beinahe alle Zellbestandteile un-
terliegen diesen Reaktionen, wenn gewisse Temperaturen iiberschritten werden. Es konnen
hier selbstverstandlich nicht alle ablaufenden Reaktionen dargestellt werden. Im Folgen-
den wird daher eine Ubersicht iiber die wichtigsten Zersetzungsmechanismen gegeben,
die fiir die Freisetzung von Warme und Gas und somit fiir die chemische Modellierung
entscheidend sind. Abhéngig von der genauen chemischen Zusammensetzung der Batterie-
zellen (vgl. Kapitel 2.1.2) unterscheiden sich auch die Degradationsreaktionen. Der Fokus
liegt hier aber auf den etabliertesten und daher in der praktischen Anwendung relevan-
testen Zellchemien. Es wird aulerdem davon ausgegangen, dass die Batterie geladen ist,

also dass das Anodengraphit lithiiert und das Kathodenaktivmaterial delithiiert ist.

Anodenreaktionen

Die ersten exothermen Zersetzungsreaktionen beginnen bereits bei etwa 60 bis 100°C.
Es handelt sich dabei um die Degradation der anodischen Oberflichenschicht, der SEI.
Beispielhaft fiir die Zersetzung der organischen SEI-Komponenten seien hier Reaktionen
von LEDC und ROCO,Li genannt, da dies die organischen Hauptbestandteile der SEI
sind [81, 82].

(CHQOCOQLI)Q — LlQCOg =+ C2H4 + C02 + 0.5 OQ (23)

ROCO,Li — ROLi + CO, (2.4)

Wie aus den Reaktionsgleichungen hervorgeht, entstehen bei der Dekomposition von
LEDC und ROCO;Li weitere gangige SEI-Bestandteile. Dennoch wird Anodenoberfla-
che wieder frei, die vorher von der SEI belegt war. Dadurch und durch die im Vergleich
zum normalen Betrieb erhohten Temperaturen laufen auch die typischen SEI-Bildungsre-
aktionen verstarkt ab. Beispiele dafiir sind die Reaktionen von interkaliertem Lithium mit
EC (C3H403), dem Losungsmittel des Elektrolyten, mit LEDC und LisCOj3 als Produkt
[83]. Man spricht daher auch von der Zersetzung der primaren SEI unter Bildung einer
sekundéren SEI.

2 L1C6 + 2 CgH403 — (CHQOCOQLI)Q + CQH4 + 2 CG (25)
2 LlCﬁ + 03H403 — LIQCO3 + CQH4 + 2 Cﬁ (26)

LiCg ist das Anodenaktivmaterial mit interkaliertem Lithium und Cg die deinterkalierte
Anode. Es ist zu beachten, dass die Reaktionen 2.5 und 2.6 in &hnlicher Weise auch mit an-
deren Losungsmitteln als EC stattfinden, z.B. mit DMC, DEC oder EMC. Die Reaktionen

unterscheiden sich vor allem in der Freisetzung der gasférmigen Kohlenwasserstoffe. Wéah-
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rend bei der Zersetzung von EC hauptséchlich Ethen produziert wird, entstehen durch die
Reaktion der anderen drei genannten Losungsmittel vor allem Methan und Ethan. Wie
in Kapitel 2.1.2 erwéhnt, liegt in Batterien iiblicherweise ein Gemisch verschiedener Lo-
sungsmittel vor. Daher entsteht auch ein Gemisch kurzkettiger Kohlenwasserstoffe, wobei
Ethen und Methan den Hauptanteil ausmachen [61]. Aus den beiden Reaktionen 2.5 und
2.6 ist auBerdem die anodenseitige SOC-Abhéangigkeit des Thermal Runaway zu erkennen,
da eine geladene Anode mehr interkaliertes Lithium enthélt.

Mit steigender Temperatur steigt auch der Anteil der anorganischen Lithiumsalze auf
der Anodenoberfliche, da diese im Vergleich zu den organischen thermisch stabiler sind
[84, 85]. Um die Zusammensetzung der Lithiumsalze an der Anodenoberflache zu untersu-
chen, haben Abraham et al. Lithium-Ionen-Batterien auf 150 °C erhitzt und dann rapide
abgekiihlt. AnschlieSfend wurden die gequenchten Zellen disassembliert und die Oberfla-
che des Aktivmaterials mittels Rasterelektronenmikroskopie, Rontgendiffraktometrie und
Ramanspektroskopie untersucht. Neben Phosphaten und Polycarbonaten, auf deren Auf-
treten im Weiteren noch eingegangen wird, wurden LiF und LiyO, jedoch kein Li;CO3 auf
der Anode nachgewiesen [84]. Vergleichbare Experimente von Haik et al. ergaben, dass
LiF ab etwa 120 °C die Hauptkomponente an der Anodenoberflédche ist und legen ebenfalls
nahe, dass LiO auch auftritt [85]. Aus diesen Ergebnissen ist zu schlieBen, dass (unter
anderem) in Reaktion 2.6 gebildetes LioCOj3 tiber die folgenden Reaktionen zu LisO und

LiF weiterreagiert [85, 57|, sodass es auf der Anodenoberfliche nur in geringen Mengen

vorliegt.
Li;CO3 — Li;O + CO, (2.7)
Li;CO3 + PF5; — 2 LiF + CO, + POF3 (2.8)
Li,CO3 + 2HF — 2LiF 4+ CO, 4+ Hy0O (2.9)

Die Bildung von LiF wird durch die Zersetzung des Leitsalzes LiPFg ermoglicht, die Phos-
phorpentafluorid (PFj5) erzeugt. Alternativ ist auch eine Reaktion mit Fluorwasserstoff
(HF) moglich. Dieses entsteht aus einer Reaktion von Leitsalz mit Wasser, das entweder
durch Verunreinigungen des Elektrolyten oder durch andere Thermal-Runaway-Reaktio-
nen eingetragen wird [86].

Die Zersetzungs- und Neubildungsreaktionen der SEI werden auflerdem stark von mogli-
chen Elektrolyt-Additiven beeinflusst. Wie in Kapitel 2.1.2 genannt, sind VC, VEC und
FEC die gangigsten Zusétze, um die SEI-Bildung zu unterstiitzen. Forestier et al. haben
daher in kalorimetrischen Experimenten untersucht, welchen Einfluss diese Zusétze auf
das thermische Verhalten von Anodenaktivmaterial in Elektrolyt haben [57]. In allen drei
Fallen ist die Warmefreisetzung im typischen Temperaturbereich fiir SEI-Reaktionen bis

etwa 150 °C im Vergleich zur Referenzprobe ohne Additive erheblich reduziert. Am deut-
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lichsten fallt die Verminderung der Warmefreisetzung bei VC, dem ohnehin am haufigsten
eingesetzten SEI-Bildner, aus, da dieser auch die stabilste Oberflachenschicht erzeugt. Es
ist demzufolge davon auszugehen, dass die polymeren Schichten, die durch die Additive
auf der Anodenoberfléche gebildet werden, der SEI nicht nur im reguldren Batteriebetrieb
eine hohere Stabilitdt verleihen, sondern sich auch positiv auf die thermische Stabilitét
auswirken. Dadurch verzogern sich nicht nur die SEI-Zersetzungsreaktionen, sondern es
wird auch weniger Oberflache fiir die genannten Neubildungsreaktionen freigegeben. Der
genaue Reaktionsablauf der SEI-Degradation bei Verwendung von Additiven ist allerdings
bisher kaum erforscht.

Die Bildungsreaktion von Li;COj3 aus interkaliertem Lithium und Elektrolyt-Losungs-
mittel, Reaktion 2.6, ist anodenseitig als Haupreaktion zu betrachten, da sie dort einen
GroBteil der Wéarme und Gase wahrend des Thermal Runaway produziert [87]. Aus die-
sem Grund sind das thermische Verhalten und die Reaktionsmechanismen vergleichsweise
eingehend untersucht [20, 21, 88, 89]. Es ist Konsens, dass die Reaktion durch die beste-
hende Schicht an Lithiumsalzen auf der Oberfliche der Aktivmaterialpartikeln inhibiert
wird. Die Reaktion findet an der Grenzfliche zwischen der Salzschicht und dem fliissigen
Elektrolyten statt. Daraus folgt, dass Lithium-Atome vom Aktivmaterial-Partikel durch
die Salzschicht hin zur Grenzfliche mit dem Elektrolyten transportiert werden miissen.
Der Transport erfolgt getrennt in Form von Lithium-Ionen und Elektronen, wobei das
Tunneln der Elektronen den geschwindigkeitslimitierenden Schritt darstellt [90]. In kalo-
rimetrischen Experimenten mit Anodenaktivmaterial und Elektrolyt ist die Inhibierung
dadurch evident, dass die Warmefreisetzung im Bereich von etwa 120 bis 200 °C nahezu
konstant ist, sich also eine Plateau-Region ausbildet. Ab ca. 200°C ist dann aber wbli-
cherweise wieder ein rapider Anstieg der Warmefreisetzung mit der Temperatur zu sehen,
wie es fiir eine nicht inhibierte Reaktion zu erwarten wére. Die Griinde dafiir sind bisher
nicht im Detail geklart. Erklarungsansatze reichen von einer Dickenlimitierung der inhi-
bierenden Schicht [20] bis zum Zerfall dieser Salzschicht [23]. Zhou et al. haben auflerdem
den Einfluss der Leitsalz-Konzentration im Elektrolyten auf das thermische Verhalten
von Anodenaktivmaterial mit Elektrolyt untersucht [91]. Sie zeigen, dass das Leitsalz
entscheidend fiir die inhibierende Wirkung ist. Bei kalorimetrischen Experimenten mit
Anodenaktivmaterial und Losungsmittel ohne Leitsalz ist die beschriebene Plateau-Regi-
on nicht zu beobachten; mit steigendem Leitsalz-Gehalt bildet sich das Plateau immer
starker aus. Das legt nahe, dass die aus der Zersetzung des Leitsalz entstehenden Ober-
flichenspezies, also vor allem LiF aber auch Phosphate, mafigeblich den Reaktionsverlauf
beeinflussen.

Des Weiteren ist die Reaktionsrate auch von der spezifischen Oberflache der Aktivmate-
rialpartikeln, wobei eine groflere Oberfliche die Reaktion beschleunigt, sowie deren Be-

schaffenheit abhéngig [21, 92]. Letzteres ist eine Folge der Kristallstruktur von Graphit.
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Basalflachen, bei denen eine Graphen-Schicht die Oberflache bildet, sind weit weniger
reaktiv als die Seitenflichen des Kristalls [21, 93].

Kathodenreaktionen

Wie in Kapitel 2.1.2 beschrieben sind die anwendungstechnisch bedeutsamsten Kathoden-
materialien die geschichteten Metalloxide Lithium-Nickel-Mangan-Cobalt-Oxid (NMC)
und Lithium-Nickel-Cobalt-Aluminium-Oxid (NCA) sowie Lithium-Eisenphosphat (LFP).
Bei den geschichteten Metalloxiden liegt das Gefahrenpotential grundsatzlich darin, dass
es bei hohen Temperaturen zu Umbildungen der Kristallstrukturen kommt, bei denen
Sauerstoff freigesetzt wird [94]. Dieser wird in stark exothermen Oxidationsreaktionen
mit anderen Zellbestandteilen, vor allem den organischen Losungsmitteln des Elektrolyts,
umgesetzt.

Zur besseren Lesbarkeit werden im Weiteren die verwendeten Ubergangsmetalle in den
Summenformeln durch M abgekiirzt, also z.B. M = Ni,Mn,;Co. fiir NMC. Die ablaufenden
Zersetzungsreaktionen sind fiir die verschiedenen Schichtoxide identisch. Es ist aulerdem
zu beachten, dass auch bei vollsténdig geladenen Batterien noch ein Restanteil Lithium
in der Kathode interkaliert ist; anders ausgedriickt ist z > 0, wenn Li,MO, das Katho-
denaktivmaterial reprasentiert. Dies ist notig, da Schichtoxid-Kathoden unterhalb eines
Lithiierungsgrades ebenfalls zur Freisetzung von elementarem Sauerstoff neigen [95]. Die
im Folgenden gezeigten Reaktionsgleichungen setzen voraus, dass x < 0,5 ist, was bei
geladenen Batterien dieses Typs aber praktisch auch immer gegeben ist. Beispielsweise
ist  ~ 0,3 bei NMC622-Batterien.

Die Umbildung der Kristallstrukturen lduft in mehreren Schritten ab [96, 97]. Im ersten
Schritt bildet sich eine Spinellstruktur (LiM2Oy4) aus, wobei zunéchst noch kein Sauerstoff
freigesetzt wird. Auflerdem reagiert iibriges MOy zu M30,, das ebenfalls eine Spinellstruk-

tur aufweist [96].

leMOQ — X L1M204 + (]. - 2X) M02 (210)

3M02 — M304 + 02 (211)

Anschlielend erfolgt die Umbildung zu MO, dessen Kristallstruktur der von Natriumchlo-
rid gleicht. Dabei wird weiterer Sauerstoff generiert. Des Weiteren wird durch den Zerfall
von LiM,0,4 auch wieder LiMOs in der geschichteten Struktur ausgebildet [96].

2 M504 — 6 MO + O, (2.13)

Der gesamte Prozess der Kathodenzersetzungsreaktionen lasst sich durch Reaktionsglei-
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chung 2.14 zusammenfassen. Diese zeigt die kathodenseitige SOC-Abhéngigkeit des Ther-
mal Runaway, da die durch x ausgedriickte Lithiummenge mit steigendem Ladezustand

abnimmt.

2 Li,MOy — 2x LiMOs + 2(1 - x) MO + (1 - x) Oy (2.14)

Der in den Reaktionen 2.11 bis 2.13 freigesetzte Sauerstoff oxidiert die organischen Lo-
sungsmittel, sodass typische Verbrennungsprodukte wie COs und H2O entstehen [94].
Auch partielle Oxidationsreaktionen, die zuséatzlich CO und Hs produzieren, finden statt
[96]. Beispielhaft seien hier die Reaktionen fir EC (C3H4O3) und DMC (C3HgO3) gezeigt.

CgH4Og + 2 02 — 3 C02 + QHQO (215)
03H603 +3 02 — 3 COQ -+ 3HQO (217)

Wie bereits erwahnt, unterscheiden sich die Zersetzungsreaktionen zwischen den unter-
schiedlichen Typen der Schichtoxide qualitativ nicht. Die Temperaturregionen, in denen
die Umbildungen der Kristallstruktur stattfinden, sind hingegen stark abhéngig von Art
und Zusammensetzung der in M zusammengefassten Ubergangsmetalle. Bei NMC-Katho-
den gilt grundsatzlich, dass ein hoherer Nickelanteil sowie geringere Cobalt- und Man-
gananteile die thermische Stabilitat vermindern [5, 47, 98]. Bak et al. haben mittels
Rontgendiffraktometrie NMC-Kathoden mit unterschiedlichen Massenanteilen (NMC433,
NMC532, NMC622 und NMC811) im Temperaturbereich von Raumtemperatur bis 600 °C
untersucht. Bei NMC433-Kathoden wurde im gesamten Temperaturbereich keine Bildung
der MO-Phase detektiert. Dementsprechend niedrig fiel auch die Sauerstoff-Freisetzung
aus. Im Kontrast dazu ist bei NMC811 die Umbildung zur MO-Phase bereits bei etwa
365 °C vollstandig abgeschlossen und die Sauerstofffreisetzungsrate erreicht bereits bei
150°C ihr Maximum [97].

Dies lasst sich mit den unterschiedlichen stabilisierenden Effekten von Mangan und Co-
balt innerhalb des Kristallgitters erkliren. Die im Gitter vorliegenden Mn*"-Ionen sind
chemisch vergleichsweise stabil gegeniiber Reduktion, was die Gefahr der Freisetzung von
elementarem Sauerstoff vermindert. Mangan-lIonen neigen allerdings zur Migration inner-
halb des Kristallgitters, was die Umbildung zur Spinellstruktur erleichtert. Cobalt-Ionen
tun ebendies nicht, was dem Gitter eine verstérkte strukturelle Stabilitét verleiht [95].
Da NCA auch ein Vertreter der Schichtoxid-Kathoden ist, ist der Ablauf der Zersetzungs-
reaktionen ebenfalls sehr dhnlich zu NMC [99]. Die thermische Stabilitdt von NCA ist
in etwa vergleichbar mit NMC622 [97, 99]. LFP hingegen unterscheidet sich als Phos-
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phat-Kathode grundlegend in seiner Struktur von NMC und NCA. Aufgrund der starken
kovalenten P-O-Bindung innerhalb des Phosphat-Anions ist eine Sauerstoff-Freisetzung im
Vergleich zu den anderen Aktivmaterialien energetisch ungiinstig [100], weswegen LFP als
die sicherste unter den gangigen Kathoden gilt [101, 102]. Dennoch ist die Sauerstoff-Frei-
setzung bei hohen Temperaturen tiber Reaktion 2.19 moglich [103]. Die Reaktion setzt im
Vergleich zu den Schichtoxiden aber erst bei erheblich héheren Temperaturen ein und die

Gesamtwarmefreisetzung ist wesentlich geringer [101].

1
2 FePO4 — F€2P207 + 5 OQ (219)

Elektrolytreaktionen und Sonstige

Neben den bereits beschriebenen Reaktionen des Elektrolyt-Losungsmittels mit dem Ak-
tivmaterial, ist der Elektrolyt an weiteren Zersetzungsreaktionen wahrend des Thermal

Runaway beteiligt. Ebenfalls schon angesprochen wurde die Gleichgewichtsreaktion des
Leitsalzes LiPFg zu LiF und PF5 [104].

LiPFs == LiF + PF; (2.20)

Aufgrund der Reaktivitit der entstehenden fluor- und phosphorhaltigen Spezies ist dies
der Ausgangspunkt fiir die Bildung einer Vielzahl von Salzen und Gasen. Nach Reaktion
2.8 bildet sich PF5 um zu Phosphoroxidfluorid (POF3). Durch weitere Oxidationsschritte
unter Beteiligung von Wasser entstehen auflerdem Fluorwasserstoff und Phosphorséure
[64, 105].

PF,00H + 2 H,0 — H;PO, + 2 HF (2.23)

Von besonderer Bedeutung ist wegen der Toxizitat vor allem die Bildung von HF [65]. Au-
Berdem erklart die in Reaktion 2.23 gezeigte Entstehung von Phosphorsdure die Bildung
von Lithiumphosphaten auf der Anodenoberfliche [84]. Die hochreaktiven Zwischenpro-
dukte PF5, POF5 und PF,OOH reagieren auflerdem mit Alkylresten zu weiteren toxischen
Gasen, die allerdings nur in geringen Mengen auftreten [105].

Zusatzlich zum Leitsalz sind auch die organischen Carbonate, die als Losungsmittel des
Elektrolyten verwendet werden, anfallig fiir weitere Zersetzungsreaktionen. Durch den Zer-
fall der Carbonat-Gruppe wird dabei CO4 freigesetzt. EC ist aufgrund der C-C-Doppel-
bindung das reaktivste der gangigen Losungsmittel [106]. Bei der ringdffnenden Reaktion
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bildet sich auflerdem ein polymeres Produkt.
n C3H403 e (CHQCHQO)n +n COQ (224)

Die nicht ringférmigen Losungsmittel DMC, EMC und DEC bilden bei der Zersetzung
Ethoxy-, Methoxy- und Alkylintermediate, die ihrerseits reaktiv sind und zur Bildung

weiterer Spezies fithren [106].
ROCOOR' — —OR + —R' 4+ CO; (2.25)

R und R’ markieren, je nach Losungsmittel, Methyl- oder Ethylgruppen. Die Reaktionen
2.24 und 2.25 werden von Zersetzungsprodukten des Leitsalzes, vor allem PFj, kataly-
siert [104, 106, 107]. Lamb et al. haben dies experimentell untersucht und dabei sowohl
die Menge der freiwerdenden Gase in Abhéngigkeit der Temperatur als auch deren Zu-
sammensetzung analysiert [106]. Sie fanden heraus, dass das thermische Verhalten der
vier Losungsmittel unterschiedlich auf die Zugabe von LiPFg reagiert. Bei EC und DEC
werden die Zersetzungsreaktionen durch Leitsalz deutlich beschleunigt. EMC und DMC
zeigen ohne Leitsalz im gesamten Versuchsbereich bis etwa 400°C keinerlei Anzeichen
von Zersetzungsreaktionen. Mit Leitsalz hingegen zersetzt sich EMC ab etwa 170°C ra-
pide. Einzig DMC zersetzt sich auch in Versuchen mit Leitsalz nicht. Die gasférmigen
Produkte bestehen, wie anhand der Reaktionen 2.24 und 2.25 zu erwarten, zum iiberwie-
genden Teil aus CO,. Allerdings entstehen aus Nebenreaktionen auch Hy und kurzkettige
Kohlenwasserstoffe [106].

Schliefflich unterliegen auch die Binder Zersetzungsreaktionen wahrend des Thermal Ru-

naway. So reagiert zum Beispiel PVDF mit Lithium unter Bildung von Hy und LiF [108].
1
—CHQ—CFQ— + Li — LiF + —CH=CF— + 5 H, (226)

Aufgrund des geringen Massenanteils der Binder, der Konkurrenz zu anderen Lithium
verbrauchenden Reaktionen (z.B. Reaktionen 2.5 und 2.6) und der vergleichsweise lang-
samen Reaktionskinetiken ist dies allerdings in Hinblick auf Warme- und Gasfreisetzung
der gesamten Zelle von untergeordneter Bedeutung [109]. Fluorhaltige Binder wie PVDF
konnen allerdings zur Bildung von HF beitragen, das auch schon in entsprechend geringen

Mengen toxisch ist [65].

2.2.4 Thermische Propagation

Wie in Kapitel 2.2.1 schon angerissen, besteht in Systemen mit mehreren Batteriezellen die
Gefahr der Fortpflanzung eines Thermal Runaway, die auch thermische Propagation oder

Thermal-Runaway-Propagation genannt wird. Sie ist definiert als ,,sequentielles Auftreten
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von Thermal Runaway in einem Batteriesystem, ausgelost durch den Thermal Runaway
einer Zelle in diesem Batteriesystem® [110]. Mit Bezug auf Kapitel 2.2.2 ldsst es sich auch
so formulieren, dass eine defekte Batteriezelle im System eine thermische Fehlbelastung
anderer Zellen verursacht, die darin wiederum einen Thermal Runaway auslost. Daraus
wird offensichtlich, dass die Warmeiibertragung innerhalb des Batteriesystems fiir das
Auftreten und die Geschwindigkeit der Propagation entscheidend ist.

Verschiedene Warmeitibertragungswege kommen dafiir infrage. Der erste ist die direkte
Wairmeleitung zwischen zwei benachbarten Zellen iiber eine gemeinsame Kontaktfliche
[111, 112]. Zweitens setzt eine Batteriezelle beim Thermal Runaway eine signifikante Men-
ge an heiflen Gasen und Partikeln frei, die ebenfalls dazu beitragen, umliegende Zellen zu
erwiarmen. Dieser Effekt wird durch die Brennbarkeit der austretenden Gase verstarkt;
dies fiithrt zu weiteren exothermen Reaktionen auflerhalb der Batteriezellen, die die Gase
und Partikeln weiter erhitzen [113, 114]. Bei den beim Thermal Runaway erreichten Tem-
peraturen ist drittens auch Warmeiibertragung durch Warmestrahlung von Bedeutung
[115, 116]; dies findet in der Forschung bisher allerdings vergleichsweise wenig Beachtung.
Die Wichtigkeit der drei genannten Warmeitibertragungspfade hangt von Design und Geo-
metrie des Batteriesystems ab (siehe Kapitel 2.3), insbesondere aber auch von der Bau-
form der einzelnen Zellen. Zylindrische Zellen haben inharent nur kleine Kontaktflachen,
dafiir aber gewisse Hohlrdume zwischen benachbarten Zellen. Dadurch ist die direkte
Wiérmeleitung nur von geringer Bedeutung, Wérmeiibergang durch austretende Gase und
Partikeln sowie Strahlung dominieren [117]. Bei prismatischen und Pouch-Zellen hingegen
ist wegen der groflen Kontaktflache und dem Fehlen von Hohlraumen zwischen den Zellen
die Warmeleitung entscheidend [112]. Allerdings kann auch hier durch heifle Gas- und
Partikelstromungen im Gehéuse die thermische Propagation massiv beschleunigt werden.
Je nach Aufbau des Batteriesystems und der Peripherie ist auch Wérmeleitung iiber ande-
re Systembauteile wie Stromableiter oder das Gehéuse zu berticksichtigen [112]. Schliefllich
sei noch erwahnt, dass der Thermal Runaway einer Zelle in einem Batteriesystem neben
der thermischen auch eine elektrische Fehlbelastung der anderen Zellen auslost. Durch
die elektrische Verschaltung der Batteriezellen in einem System, treten im Versagens-
fall Spannungsstofle auf, die den Thermal Runaway weiterer Zellen ebenfalls begiinstigen
[118, 119]. GegenmafBinahmen, die die Propagation iiber alle genannten Wege verhindern

oder verlangsamen, werden in Kapitel 2.3.3 thematisiert.

2.2.5 Experimentelle Charakterisierung

Eine Vielzahl experimenteller Methoden auf unterschiedlichsten Zeit- und Grofienskalen
steht zur Charakterisierung des Thermal Runaway von Lithium-Ionen-Batterien zur Ver-
fliigung. Zunéchst ist grundséatzlich zu unterscheiden zwischen Versuchen, die im Rahmen

von Forschung und Entwicklung erfolgen, und denen, die zur Sicherheitsbewertung eines
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bereits entwickelten Batteriesystems dienen. Letztere werden anhand von Normen zur Zer-
tifizierung durchgefithrt. Auf die Unmenge an verschiedenen gesetzlichen Vorschriften und
Normen, deren genaue Ausgestaltung stark vom Land und von der Anwendung abhéngen,
wird hier nicht im Detail eingegangen. Zusammengefasst werden die Batteriezellen einer
Reihe von mechanischen (Vibration, Schock), thermischen (hohe und niedrige Temperatu-
ren) und elektrischen (Kurzschluss, Uberladung, Uberentladung) Belastungen ausgesetzt,
um zu iiberpriifen, ob diese zum Thermal Runaway fiihren. Bei grofferen Batteriesystemen
wird auflerdem die Anfalligkeit auf thermische Propagation getestet. Als Beispiel sei hier
das weit verbreitete Testprotokoll UN 38.3 der Vereinten Nationen genannt [120].

Der Fokus liegt hier allerdings auf den wissenschaftlich motivierten experimentellen Unter-
suchungen, die fiir das Verstandnis dieser Arbeit relevant sind. Einen groflen Bereich stellt
dabei die thermische Charakterisierung der Batteriezellen beim Thermal Runaway dar.
Diese reichen von der kalorimetrischen Untersuchung kleiner Proben einzelner Zellbestand-
teile bis hin zu thermischen Propagations-Experimenten mit ganzen Batteriesystemen.
Fiir Ersteres haben sich die Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC, engl.: | differential
scanning calorimetry®) und die , Accelerating Rate Calorimetry“ (ARC) etabliert [121].
Bei der DSC wird die Probe mit einer konstanten Heizrate, zumeist zwischen 1K min~!
und 10 Kmin™!, erwirmt. Dabei wird der von der Probe aufgenommene oder freigesetz-
te Warmestrom tiber der Temperatur aufgezeichnet, sodass Riickschliisse darauf gezogen
werden konnen, in welchen Temperaturbereichen gewisse Reaktionen ablaufen und wie-
viel Wérme dabei insgesamt freigesetzt wird. Die dabei entstehende Kurve ist allerdings
abhéngig von der Heizrate. Eine Voraussetzung fiir ein aussagekréftiges Ergebnis ist aufler-
dem, dass die Temperatur der Probe trotz der Warmezufuhr von aulen und Reaktionen
im Inneren ndherungsweise homogen gehalten wird, was nur bei geringen Probengréfien zu
realisieren ist. Die DSC eignet sich deswegen insbesondere fiir die thermische Charakteri-
sierung von Aktivmaterialproben, nicht aber fiir ganze Batteriezellen [122, 123]. Wird der
Test mit verschiedenen Heizraten wiederholt, lassen sich daraus reaktionskinetische Para-
meter ableiten, was das Verfahren fiir die Modellierung interessant macht [23, 107, 20].
Die ARC hat gegeniiber der DSC den Vorteil, dass sie beziiglich der Probengrofie we-
niger restriktiv ist. Zwar wird sie auch zur Untersuchung einzelner Batteriebestandteile
genutzt, ist aber auch fiir vollstandige Batteriezellen einsetzbar. In der ARC wird die Pro-
be stufenweise in kleinen Inkrementen aufgeheizt bis durch die Exothermie der chemischen
Reaktionen in der Probe eine definierte Selbstaufheizungsrate (0,02 K min~! sind typisch)
erreicht wird. Um dies zu iiberpriifen, erfolgt zwischen den Heizstufen eine Wartezeit, in
der der Probenraum adiabat gehalten wird. Daher ist das Vorgehen auch ,Heat-Wait-
Search-Verfahren“(deutsch: Heizen-Warten-Suchen) bekannt. Die ARC wird ebenfalls zur
Bestimmung von Reaktionskinetiken der Zersetzung von Aktivmaterial verwendet [18, 15].

Bei ganzen Zellen dient die ARC zur Bestimmung der gesamten freigesetzten Wérme und
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der Onset-Temperatur [124, 125]. Diese ist definiert als die Temperatur, ab der die Selbst-
heizung einsetzt und die Batteriezelle ohne weitere externe Warmezufuhr in den Thermal
Runaway geht.
Die néchste Stufe auf der Groflenskala stellen Autoklaven-Experimente dar, die sich fur
groflere, einzelne Batteriezellen und kleinere, mehrzellige Batteriesysteme eignen. Der Au-
toklav bietet erstens einen Schutz des Anwenders vor giftigen Gasen und Partikeln und
zweitens eine definierte Atmosphére fiir die Thermal-Runaway-Experimente. Anders als
bei den kalorimetrischen Methoden kénnen neben der thermischen Initiierung auch weite-
re Arten den Thermal Runaway zu triggern einfach implementiert werden [80]. Ein hiufig
genutztes Verfahren zur mechanischen Initiierung ist die Penetration mit einem Nagel,
die einen internen Kurzschluss verursacht [126, 127]. Nebendem kommt das Uberladen
als elektrische Trigger-Methode zum Einsatz [80]. Dennoch ist auch bei Autoklav-Expe-
rimenten die thermische Initiierung am weitesten verbreitet. Hierzu wird zumeist eine
Heizrampe mit konstanter Aufheizrate angelegt. Das Ziel ist hierbei den Ablauf des Ther-
mal Runaway in einem realitdtsnaheren Versuchsaufbau zu verstehen und die Tempera-
turen, bei denen signifikante Ereignisse eintreten, als Vergleichsgrofien zu identifizieren.
Dazu gehoren die Temperatur des ersten Ausgasens, die Onset-Temperatur sowie Maxi-
mal- bzw. Peak-Temperatur [62, 128]. Die Definition der Onset-Temperatur ist in diesem
Fall aufgrund der nicht adiabatischen Versuchsdurchfithrung unklarer als bei der ARC. Es
hangt von den Umgebungsbedingungen und insbesondere vom abgefiihrten Warmestrom
ab, ab welcher Temperatur die Selbstaufheizung einer Batterie ohne weitere Warmezufuhr
zum Thermal Runaway fiithrt. Der Begriff wird daher in der Literatur nicht einheitlich ge-
nutzt. Einige Autoren verwenden ihn, wie auch in dieser Arbeit, fir die Temperatur, bei
der der Ubergang zum extrem schnellen Temperaturanstieg erfolgt, und sprechen von der
Onset-Temperatur des schnellen Thermal Runaway [62, 129]. Dafiir existiert allerdings
ebenfalls keine einheitlich definierte Selbstaufheizrate. Auch die Gesamtwérmefreisetzung
ist wegen des abgehenden Warmestroms nur indirekt und im Vergleich zu kalorimetrischen
Experimenten wesentlich ungenauer zu bestimmen [127].
Neben der thermischen Charakterisierung von Lithium-Ionen-Batterien werden Autokla-
ven-Experimente genutzt, um zu untersuchen, in welcher Menge und Zusammensetzung
Gase beim Thermal Runaway ausgestoflen werden. Die Berechnung der Gasmenge er-
folgt direkt iiber den Behélterdruck und die Gastemperatur nach dem idealen Gasgesetz
(62, 127].

Mgas = PgasVAut

RT s

Tass Ngas UNd pgas sind Temperatur, Stoffmenge und Druck des Gases zum Zeitpunkt der

— ng (2.27)

Bestimmung. Vy,; ist das freie Volumen des Autoklaven und ny die Gasmenge im Behél-
ter zu Versuchsbeginn. Fir die Bestimmung der Gaszusammensetzung werden die Gase

entweder wahrend oder nach dem Thermal Runaway aus dem Autoklaven abgezogen und
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der Gasanalytik zugefiihrt. Diese besteht zumeist aus einem Gaschromatographen (GC)
und nachgeschalteten Detektoren. Zu den géingigen Detektoren gehoren Wéarmeleitfahig-
keitsdetektoren (TCD, engl.: ,thermal conductivity detector*) [61, 62], Flammenionisati-
onsdetektor (FID) [61], Fourier-Transformations-Infrarotspektrometer (FTIR) [80, 65, 64]
und Massenspektrometer (MS) [38].

Neben den freigesetzten Gasen werden auch die Feststoffe untersucht, die nach dem Ver-
such in der Batterie verbleiben. Wie schon in Kapitel 2.2.3 angesprochen lassen anschlie-
ende Oberflichenuntersuchungen mittels Rontgendiffraktometrie oder Ramanspektrosko-
pie des Aktivmaterials Riickschliisse auf ablaufende Reaktionen zu [84, 85, 97]. Mikrosko-
pische Untersuchungen geben Aufschluss iiber die Verdnderung der Partikelstruktur des
Aktivmaterials wiahrend des Thermal Runaway [84, 123, 130]. Bildgebende Verfahren lie-
fern auch wahrend des Thermal Runaway Informationen zu den Ablaufen innerhalb der
Batterie. So haben Finegan et al. gezeigt, dass sich mittels Rontgentomographie und
-radiographie die Deformation der Batterieschichten durch entstehende Gaseinschliisse
beobachten lasst [131].

Eine weitere Moglichkeit, um moglichst realitdtsnah das Gefahrenpotential, das vom Ther-
mal Runaway in Batteriesystemen ausgeht, zu evaluieren, ist die sogenannte Feuerkalori-
metrie. Dabei wird die Batteriezelle erhitzt bis sie Gase freisetzt, die nach Austritt aus
der Zelle entziindet werden [67, 132]. Das Ziel dieses Verfahrens ist, das Risiko durch die
entstehenden Gase zu bewerten. Dazu wird einerseits die durch den Brand der Gase ent-
stehende Wirme aufgezeichnet und andererseits die Gaszusammensetzung bestimmt, um
die Toxizitat einzuschétzen. Insbesondere eignet sich die Feuerkalorimetrie zur Quantifi-
zierung hochtoxischer, phosphor- und fluorhaltiger Spezies, die nur in geringen Mengen
auftreten wie HF und POF; [65, 133]. Ein gingiger Apparat, der zu diesem Zweck genutzt
wird, ist das Kegel-Kalorimeter [132, 133].

Das obere Ende der Groflenskala stellen schliefllich thermische Propagations-Experimente
dar. Diese zielen darauf ab, die in Kapitel 2.2.4 beschriebenen Propagations-Mechanismen
zu untersuchen und herauszufinden, in welchem Zeitraum diese stattfinden [134, 135]. Des
Weiteren werden Gegenmafinahmen wie thermische Isolationen oder Kiithlungen getestet
[136, 137, 138]. Diese werden in den Kapiteln 2.3.2 und 2.3.3 weiter thematisiert. Wahrend
kleinere Propagations-Experimente ebenfalls noch in einem Autoklav durchgefiihrt werden
konnen, ist dies z.B. bei vollstdndigen Systemen fiir E-Autos nicht mehr moglich, da
die Menge freigesetzter Gase und Wérme dessen Kapazitéit iiberschreiten wiirde. Diese
finden stattdessen in eigens dafiir ausgelegten Raumen oder dafiir ausgewiesenen Fléchen
im Freien statt [139]. Das Ziel von Tests in dieser Grofienordnung ist insbesondere die
thermische Propagation zwischen mehreren Modulen zu untersuchen [140]. Auflerdem
ist es fiir die praktische Anwendung der Systeme von Interesse, wie lange es dauert bis

Gefahrdungen auflerhalb des Batteriepack-Gehéuses auftreten [139].

26



2.2 Thermal Runaway von Lithium-Ionen-Batterien

2.2.6 Modellierung

Aufgrund der Vielfalt an chemischen, thermischen und mechanischen Prozessen innerhalb
einer Lithium-Ionen-Batterie wahrend des Thermal Runaway ist es praktisch nicht mog-
lich und aufgrund des Modellierungs- und Rechenaufwands auch nicht zweckméBig, alle
Ablaufe in einem Modell darzustellen. Stattdessen fokussieren sich bestehende Modelle
auf gewisse Teilaspekte, etwa die Initiierung, die Wéarmefreisetzung, die Gasfreisetzung
oder die thermische Propagation. Weitere Ungenauigkeiten bei der Modellierung ergeben
sich daraus, dass nicht alle Ablaufe vollsténdig erforscht und verstanden sind und dass
gewisse Prozesse kaum reproduzierbar und daher auch nicht vorhersagbar sind. Beispiele
fiir Letzteres sind die Bildung von Gas-Einschliissen innerhalb der Batterie-Struktur und
das Aufreiflen der aufleren Schutzfolie von Pouch-Zellen. Beides tritt zwar in Versuchen
zuverlédssig auf, aber der genaue Ort hangt von geringen lokalen Unterschieden in der
mechanischen Stabilitit ab, was sich von Batteriezelle zu Batteriezelle unterscheidet.

Die ersten Modelle zur Wéarmefreisetzung der Batteriekomponenten beim Thermal Runa-
way wurden um die Jahrtausendwende von der Forschungsgruppe um Jeff Dahn veroffent-
licht. 1999 haben Richard und Dahn mithilfe von ARC-Experimenten Modellgleichungen
fur die Zersetzung von lithiiertem Graphit in Elektrolyt entwickelt [15, 16]. Diese be-
schreiben den Fortschritt der Zersetzungsreaktionen des Anodenaktivmaterials anhand

von dimensionslosen Groflen, ohne sich dabei auf konkrete chemische Reaktionen zu be-

ziehen. p B
It _ n _71
Tdr _folexp( RT) (2.28)
dx; FEs —z\ a
— =g"A ——= — ) — 2.2
ar R ( RT) “rp <z0 ) @ (2.29)

x¢ und x; sind die dimensionslosen Groflen zur Beschreibung des Fortschritts der Reak-
tionen von SEI und Aktivmaterial (wobei z¢ und x; von 1 bis 0 laufen). Gleichung 2.28
entspricht einer Arrhenius-Kinetik fiir die SEI-Zersetzung, wobei n, A; und E; die Re-
aktionsordnung, der pra-exponentielle Faktor und die Aktivierungsenergie sind. Fir die
Reaktion des lithiierten Graphits haben Richard et al. die Kinetik um einen weiteren expo-
nentiellen Term exp (;—j) erweitert. Dieser reprasentiert die in Kapitel 2.2.3 beschriebene
Inhibierung der Reaktion durch entstehende Salze auf der Lithium-Oberfléche. Dies wird
durch ein ebenfalls dimensionsloses Maf§ z fiir die Dicke der Salzschicht ausgedriickt, das
mit fortschreitender Reaktion wachst. Des Weiteren ist in Gleichung 2.29 durch den Bruch
+ eine Abhangigkeit von der spezifischen Oberfliche des Aktivmaterials enthalten, wobei
eine groflere Oberfliche die Zersetzungsreaktion beschleunigt. Aus den Kinetiken in den
Gleichungen 2.28 und 2.29 berechnen Richard et al. dann mithilfe der ebenfalls empirisch
gefundenen Reaktionsenthalpien die Warmefreisetzung der Anodenzersetzungsreaktionen.
Analog dazu haben MacNeil und Dahn 2000 Kathodenaktivmaterial - das damals verbrei-
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tete Lithiumcobaltoxid (LCO) - mittels ARC und DSC untersucht, um eine Reaktions-
kinetik fiir dessen Zersetzung und damit auch die Warmefreisetzung abzuleiten [17, 18].

Die besten Fits wurden mit autokatalytischen Kinetikansitzen folgender Form erzielt.

da_

= = a™(1—a)" Aexp <—E) (2.30)

RT

« ist die Fortschrittsvariable fiir die Zersetzungsreaktion, die in diesem Fall allerdings bis
1 1auft. Die ermittelten Kinetiken wurden anschliefend von Hatchard et al. verwendet, um
das Verhalten ganzer Batteriezellen unter thermischer Belastung zu simulieren [19] und
den Einfluss des Warmetransports zwischen Batteriezelle und Umgebung zu untersuchen
[141].

Die Arbeit der Dahn-Gruppe bildet die

Grundlage fiir eine Vielzahl von neueren

—
[\V]

-1

Modellen, die diese auf einen breiteren An-

—
o
T

wendungsbereich erweitern [20, 23, 142,
143, 144]. Eine wesentliche Einschrankung
der Dahn-Modelle ist, dass die Kinetik der
Anodenzersetzung nur bis etwa 200 °C giil-
tig ist. Wie in Kapitel 2.2.3 beschrieben,
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bildung 2.2 eine typische DSC-Kurve von Abbildung 2.2: Typische Wéarmefreisetzungskur-

S es . ve von lithiiertem Graphit in Elektrolyt. Die Kurve
lithiiertem Graphit in Elektrolyt. zeigt das Verhalten nach dem Modell von Shurtz et

Verschiedene Modellansatze wurden entwi- al. [20].

ckelt, um diese Charakteristik abzubilden.

Kriston et al. schlagen ein Zwei-Reaktions-Modell vor, bei dem die Geschwindigkeit der
Abreaktion von lithiiertem Graphit durch zwei Terme mit unabhéingigen Reaktionspara-

metern ausgedriickt wird [23].

_ dl‘i
dt

—Z

Ey Es
— A _ ) A _ _= 2.31
xiAexp ( RT) + z;Asexp ( RT) exp ( = ) (2.31)

Der zweite Term in Gleichung 2.31 beschreibt die inhibierte Reaktion bis etwa 200 °C und
hat daher die gleiche Form wie Gleichung 2.29. Der erste Term reprasentiert die nicht inhi-
bierte Reaktion ab 200°C. Shurtz et al. verwenden hingegen Gleichung 2.29 von Richard
et al. ohne Modifikation, fithren allerdings einen zuséatzlichen Modellparameter z..; ein,

der das dimensionslose Maf3 fur die Dicke der inhibierenden Schicht auf einen festen Wert
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limitiert [20]. Dadurch entspricht die Reaktionskinetik ab dem Erreichen von z = z¢ einer
Arrhenius-Kinetik, was ebenfalls das in Abbildung 2.2 gezeigte DSC-Verhalten erklért.
Ein weiteres Problem der Dahn-Modelle ist, dass die Kinetik der Zersetzung des Katho-
denaktivmaterials fiir LCO parametriert ist, das inzwischen allerdings kaum noch Anwen-
dung findet (vgl. Kapitel 2.1.2). Aus diesem Grund haben seitdem zahlreiche Autoren
kinetische Ansétze fiir weitere Kathodenmaterialien entwickelt. Dabei wird entweder die
in Gleichung 2.30 gezeigte autokatalytische Reaktionskinetik verwendet [107, 145] oder
ein einfacher Arrhenius-Ansatz [22, 146]. Kriston et al. sowie Wang et al. schlagen aufler-
dem mehrstufige Reaktionskinetiken mit unabhéngigen Kinetikparametern vor, um den
Phasen der Kristallumbildung im Kathodenaktivmaterial gerecht zu werden (vgl. Kapitel
2.2.3) [23, 147]. Aufgrund der im Vergleich zur Anode grofien Vielfalt an verwendeten
Kathodenaktivmaterialien, ist insgesamt die Datenlage fiir jedes einzelne Aktivmaterial
jedoch deutlich diinner.

Um thermische Propagations-Phinomene zu simulieren, werden solche Modelle, die die
Waérmefreisetzung von Lithium-Ionen-Batterien beim Thermal Runaway vorhersagen, durch
die Kopplung mit der Warmetransportgleichung 2.32 auf gesamte Batteriezellen und auf
groflere Batteriesysteme mit mehreren Zellen angewendet [134, 148, 149, 150].

or
P = V- (AVT) +g (2.32)

p, ¢, und A sind die Dichte, spezifische Warmekapazitat und Warmeleitféhigkeit der Bat-
terie. ¢ beschreibt die volumenbezogene Wirmefreisetzung durch Thermal-Runaway-Re-
aktionen. Einige Autoren verwenden dazu stark vereinfachte Wérmefreisetzungsmodelle,
um die Rechenzeit bei der Anwendung auf viele Zellen zu minimieren [149, 150]. Zwei
wesentliche vereinfachende Annahmen, die in Gleichung 2.32 getroffen sind, sind die Ver-
nachlassigung von konvektivem Warmetransport durch den fliissigen Elektrolyten und
die homogenisierte Betrachtungsweise der Batterie, bei der die thermischen Eigenschaf-
ten der Elektrodenschichten nicht gesondert beriicksichtigt, sondern iiber den gesamten
Zellstack gemittelt werden. Beide Annahmen sind durch die geringen Schichtdicken be-
grindet [151, 152].

Neben der Warmeentwicklung und -iibertragung ist auch die Gasfreisetzung beim Ther-
mal Runaway Gegenstand der Modellierung. Zielgrofien sind dabei etwa die Menge frei-
gesetzter Gase, der in der Zelle entstehende Druck sowie die Austrittsgeschwindigkeit der
Gase beim Verlassen der Zelle. Fiir die Berechnung von Druck und Geschwindigkeit sind
allerdings ein festes Gehéduse und ein definierter Austrittsquerschnitt notig, was bei zy-
lindrischen und prismatischen Zellen, die iiber ein Sicherheitsventil verfligen, gegeben ist.
Auf Pouch-Zellen lassen sich die Modelle somit aber nicht anwenden. Die Abschatzung
der Gasmenge erfolgt anhand des Phasengleichgewichts von fliissigem und gasférmigem

Elektrolyt sowie anhand der in den Gleichungen 2.28, 2.29 und 2.30 gezeigten Reaktions-
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kinetiken fiir die Gas erzeugenden Zersetzungsreaktionen [129, 144, 153].

Ausgehend davon sind des Weiteren numerische Stromungssimulationen der heiffen Gase
im Gehduse auflerhalb der Batterie moglich, um deren Beitrag zur thermischen Propa-
gation zu analysieren [113, 117, 154] (vgl. Kapitel 2.2.4). Dies wird von einigen Autoren
durch die Modellierung der Reaktionen der freigesetzten Gase ergénzt [114, 155]. Kim et
al. haben auflerdem einen Modellansatz zur Stromungssimulation der freigesetzten Gase
innerhalb der pordsen Batteriestruktur entwickelt [156]. Ein zentrales Problem dabei ist
allerdings der Verlust der mechanischen Stabilitdt der Elektrodenschichten wahrend des
Thermal Runaway, der dazu fiihrt, dass sich die Randbedingungen der Stromung fortlau-
fend andern.

Schliefflich fokussieren sich einige Modellierungsarbeiten auf die Initiierung des Thermal
Runaway. Nageltests werden durch elektrische Simulationen dargestellt, die die Entladung
durch den entstehenden inneren Kurzschluss abbilden [157, 158]. Dadurch ergibt sich lokal
ein hoher Warmequellterm, der an die thermischen und chemischen Modelle iibergeben
wird. Zhang et al. haben auflerdem ein Finite-Elemente-Modell entwickelt, dass den inne-
ren Kurzschluss und die daraus resultierende Warmeentwicklung durch lokale Quetschung

einer Batteriezelle vorhersagt [159].

2.3 Modul- und Pack-Design

Zur Modellierung und Simulation der thermischen Propagation ist es notwendig, nicht nur
die Batteriezellen zu betrachten, sondern auch die in einem Batteriesystem enthaltenen
Peripherickomponenten. Daher ist in diesem Kapitel ein Uberblick iiber den Stand der
Technik beim Design von Batteriemodulen und Packs gegeben, angefangen mit dem allge-
meinen Aufbau tiber die typischen Kiihlsysteme bis hin zu den Sicherheitskomponenten.
Letztere sind von besonderer Wichtigkeit, da die Auslegung des Sicherheitssystems ein

Ziel der Batteriepack-Simulationen ist.

2.3.1 Allgemeiner Aufbau

Fir viele Anwendung ist es notig, mehrere Batteriezellen zu verschalten, um die notige
Systemspannung und Stromstarke zu erreichen. Diese werden zu einem Batteriepack zu-
sammengebaut. Entsprechend grofie Batteriesysteme sind auflerdem in Unterbaugruppen
aufgeteilt, die Module genannt werden. Dies erleichtert die Montage und Wartung und
bietet zusétzlichen Schutz vor thermischer Propagation zwischen den Modulen [24]. Ne-
ben den Batteriezellen enthilt ein Batteriepack zahlreiche weitere (mégliche) Bauteile wie
Pack- und Modulgehéuse, das Batterie-Management-System (BMS), elektrische Verbinder
sowie Sicherheits- und Kithlkomponenten. Grundsétzlich sind die Zwecke der Peripherie-

Komponenten die mechanische Integration sowie die Gewéhrleistung der mechanischen
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Stabilitdt und das elektrische und thermische Management [24]. Das Pack-Design hat des
Weiteren einen signifikanten Einfluss auf die Energiedichte auf Systemebene. In Batterie-
systemen betriagt die Masse der Peripherie-Komponenten etwa 30-50 % der Gesamtmasse
[160]. Daraus ergibt sich die Notwendigkeit, die verwendeten Pack-Bestandteile moglichst
effizient zu nutzen, um Platz und Gewicht einzusparen.

Kiihl- und Sicherheitskomponenten werden in Kapitel 2.3.2 bzw. 2.3.3 thematisiert. Das
Gehéuse dient dem Schutz der Batterien vor mechanischen Belastungen. Es ist meist aus
Metallen wie Stahl oder Aluminium oder aus Kunststoffen gefertigt [13]. Die elektrischen
Zellverbinder verschalten die Zellen in einer Reihen- oder Parallelschaltung oder einer
Kombination aus beidem. Dies hingt von den Anwendungsanforderungen an Systemspan-
nung und Stromstarke ab. Das BMS ist eine Art Minicomputer, das die Messungen von
Spannung, Stromfluss und Temperatur innerhalb des Batteriepacks iiberwacht und die
Lade- und Entladestrome regelt. Anhand der gemessenen Werte schitzt das BMS auch
den SOC und den Alterungszustand (SOH, engl. ,state of health*) der Batteriezellen ab
[161]. AuBerdem sorgt es fiir einen gleichméfigen Ladezustand der Batterien (das soge-
nannte Balancing) und fiir einen sicheren Betrieb der Batterien, indem Uberladung und
Uberentladung verhindert und ein sicherer Temperaturbereich gewéhrleistet wird [162].
Innerhalb der Module sind zylindrische Zellen zumeist in einem Wabenmuster angeordnet,
um die maximale Packungsdichte zu erzielen. Diese ist dennoch geringer als die Packungs-
dichte von Modulen mit prismatischen oder Pouch-Zellen, die jeweils an den Seitenflachen
nebeneinander eingebaut werden. Bei Pouch-Zellen ist tiberdies das Aufbringen einer ex-
ternen Kraft notig, was iiber Verspannungsplatten an den Modulenden realisiert wird
[163]. Grund dafir ist, dass &ulerer Druck auf die Zellen bis zu einem gewissen Optimum
die Alterung verlangsamt [164, 165]. Der dem zugrunde liegende Mechanismus ist bisher
nicht vollstandig bekannt [165]. Bei zylindrischen und prismatischen Zellen ist eine aulere
Verspannung aufgrund des festen Gehéauses nicht notig. Da die Elektrodenschichten sich
beim Laden und Entladen ausdehnen und zusammenziehen und somit fiir eine Volumenan-
derung der Zellen sorgen, ist die auf die Zellen aufgebrachte Kraft zeitlich nicht konstant.
Die Volumenzunahme ist auflerdem teilweise irreversibel, sodass die Dicke der Zellen mit
steigender Zyklenzahl anwéchst. Damit steigen auch die wirkenden Kréfte innerhalb eines
Batteriepacks wihrend des Lebenszyklus an, was bei der Auslegung der Verspannungsplat-
ten ebenfalls zu berticksichtigen ist [163]. Um den Effekt der zyklischen Volumenanderung
abzumildern, werden bei prismatischen und Pouch-Zellen innerhalb der Module elastische
Kompressionspads verbaut, die die Schwankungen der wirkenden Kréfte gering halten
[166]. Fir zylindrische Zellen ist dies aufgrund der Freirdume zwischen den Zellen nicht

notig.
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2.3.2 Kiihlsysteme

Wahrend der Lade- und Entladevorgange von Lithium-Ionen-Batterien entsteht Warme
durch unvollstandige Umwandlung von elektrischer Energie in chemische Energie und
umgekehrt. Mafigeblich fiir die generierte Warmemenge sind die Lade- bzw. Entladerate
sowie der Innenwiderstand der Zelle [151]. Grofile Batteriesysteme mit einer Vielzahl an
Abwéarme produzierenden Zellen benotigen daher ein Kiihlsystem. Wie im vorherigen Ka-
pitel beschrieben tragt dieses zum Schutz vor Thermal Runaway und Propagation bei.
Die Hauptaufgaben des Kiihlsystems sind aber, die Temperatur der Zellen wihrend des
Normalbetriebs im optimalen Betriebsfenster, etwa 15 - 35°C [167], zu halten und die
Temperaturgradienten innerhalb des Batteriepacks zu minimieren, um allen Zellen die
gleichen Arbeitsbedingungen zur Verfiigung zu stellen. Des Weiteren ist es vorteilhaft,
die Temperaturgradienten innerhalb der einzelnen Batteriezellen moglichst gering zu hal-
ten. Unter diesen Umstédnden arbeiten die Zellen am effizientesten und die Alterung ist
ebenso minimiert wie mogliche thermische Gefahren fiir das Batteriepack [168, 169]. Ne-
ben der Erfilllung dieser Aufgaben, sind einige weitere Faktoren bei der Auslegung des
Kiihlsystems zu beriicksichtigen. Dazu gehoéren der Energieverbrauch und die Masse des
Kiihlsystems sowie 6konomische Faktoren, also Konstruktionsaufwand und Kosten. Auf-
grund der individuellen Anforderungen jedes Batteriepacks an das Kiihlsystem, hat sich
auch ein gewisser Variantenreichtum an verschiedenen Systemen entwickelt [167, 170, 171].
Ein Hauptunterscheidungskriterium unterschiedlicher Kiihlsysteme ist das Kiihlmedium;
dazu wird entweder die Umgebungsluft oder eine Fliissigkeit verwendet [170, 172]. Es wird
weiter zwischen passiver und aktiver Luftkiithlung unterschieden, wobei passive Luftkiih-
lung eigentlich das Fehlen eines Kiihlsystems beschreibt, sodass Warme nur iiber natiirli-
che Konvektion abgefiihrt wird. Dementsprechend kommt sie nur bei entsprechend kleinen
Batteriesystemen zum Einsatz. Bei der aktiven Luftkiihlung wird hingegen ein Geblése
verwendet, um den Luftstrom und damit auch den Warmeiibergang zu verstarken. Zusatz-
lich kénnen Kiihlrippen verbaut werden, die dazu dienen, die Warmetibertragungsflache
zu vergroflern [173]. Diese sind entweder so zwischen den Batteriezellen platziert, dass sie
aus dem Zellstack herausragen oder aulen am Gehéduse angebracht [167, 173].

Fliissigkiihlsysteme lassen sich anhand der Art des Kontakts zwischen Fliissigkeit und
Batteriezellen unterscheiden. Besteht ein direkter Kontakt, so spricht man auch von Im-
mersionskiihlung, da die Batteriezellen praktisch in die Kiihlfliissigkeit eingetaucht sind
[174, 175]. Indirekte Fliissigkithlung wird tiber Kiihlplatten realisiert, die mit Kanélen,
in denen die Kiihlfliissigkeit stromt, versehen sind. Bei der Seitenkiihlung sind mehrere
dieser Kiihlplatten zwischen den Zellen platziert; bei der Bodenkiihlung ist pro Modul nur
eine Kihlplatte verbaut, die alle Zellen an der Unterseite kontaktiert [176]. Bei Pouch-
Zellen bietet die Tab-Kiihlung eine weitere Moglichkeit. Dabei stehen die Kiihlplatten

im Kontakt mit den Stromableitertabs der Batteriezellen. Dies hat den Vorteil, dass die
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metallischen Tabs von allen Bestandteilen der Batterie bei Weitem die hochste Warme-
leitfahigkeit haben, sodass die Warmeiibertragung innerhalb der Batterie beschleunigt ist
und so geringere Temperaturgradienten entstehen [177]. In der praktischen Umsetzung
bringt die Tab-Kiihlung allerdings Nachteile mit sich. Die Konstruktion solcher Systeme
ist herausfordernd, da die Tabs nicht nur dem Kiihlsystem, sondern vor allem auch den
elektrischen Verbindern Platz bieten missen. Des Weiteren muss ein Kurzschluss, iiber
die Kiihlung verhindert werden, was den Einsatz metallischer Kiihlplatten problematisch
macht [174, 176].

Von der Art der Flissigkithlung hingt auBlerdem das verwendete Kithlmedium ab. Fir
indirekte Kiihlsysteme wird wegen der praktisch unbegrenzten Verfiigharkeit und der gu-
ten Warmetbertragungseigenschaften zumeist Wasser verwendet. Um die Anwendung bei
Umgebungstemperaturen unter 0 °C zu ermdglichen, ist es tiblich, diesem das Frostschutz-
mittel Glykol beizumischen [178]. Bei der Immersionskiihlung steht das Kihlmittel in
direktem Kontakt mit elektrischen Leitern wie den Stromableitern und elektrischen Ver-
bindern. Daher verbietet sich der Einsatz elektrisch leitender Fliissigkeiten wie Wasser, da
dies zu Kurzschliissen fiihren wiirde. Stattdessen eignen sich deshalb dielektrische, nicht
brennbare Wérmeiibertragungsole [174]. Diese haben allerdings im Vergleich zum Was-
ser/Glykol-Gemisch eine erheblich geringe Warmeleitfdhigkeit und -kapazitiat sowie eine
hohere Viskositét, was den Energieverbrauch der Kithlmittelpumpen erhoht [178]. Neben
diesen bereits etablierten Kithlmedien gelten Hydrofluorether als vielversprechende Kan-
didaten, da sie bei Betriebstemperatur der Batterien verdampfen, wodurch zusétzliche
Wirme abgefiithrt wird [174]. Auflerdem wurden im akademischen Bereich mit Nanopar-
tikeln beladene Fliissigkeiten sowie Fliissigmetalle getestet; beide sind aus ¢konomischen
Griinden bisher aber nicht anwendungstauglich [178].

Neben den fluidgekiihlten Systemen besteht die Moglichkeit, ein Batteriepack durch Pha-
senwechselmaterialien (PCM, engl. ,phase change material®) zu temperieren. Bei diesen
handelt es sich um Feststoffe, die in etwa bei der optimalen Betriebstemperatur schmelzen
und eine hohe Schmelzenthalpie aufweisen, sodass sie dabei viel Warme aufnehmen kon-
nen. Ein Beispiel dafiir sind Paraffine [171, 179]. Streng genommen stellen PCMs demnach
eine Art Warmepuffer dar und keine kontinuierliche Kiithlung. Sie lassen sich allerdings
auch mit Luft- oder Fliissigkiihlung kombinieren.

Mehrere Autoren haben die Vor- und Nachteile verschiedener Kiihlsysteme analysiert und
verglichen [167, 170, 171, 179]. Sie kommen zu dem Schluss, dass Luftkiihlung mit dem
geringsten konstruktiven Aufwand verbunden ist; die Kiithlwirkung ist jedoch begrenzt
und damit auch die Grole der Batteriesysteme, bei denen dies angewendet werden kann.
Auflerdem haben aktive Luftkithlungen bei gleicher Kiihlleistung einen hoheren Energie-
bedarf als Systeme mit fliissigem Kithlmittel [170]. Flissigkiihlsysteme bieten die hochste

Kiihlleistung bei vergleichsweise geringem Energiebedarf und erweisen sich daher als die
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effizienteste Option fiir Grofanwendungen und solche, die nur enge Temperaturgrenzen
zulassen. Dem gegentiber stehen als Nachteile der hohe Aufwand fiir Konstruktion und
Montage, die demzufolge hohen Kosten und die zusétzlich eingebrachte Masse durch das
fliissige Kithlmedium und die Peripheriekomponenten. Im Vergleich zwischen indirekter
und direkter Fliissigkiihlung hat letztere den Vorteil, dass weniger Komponenten benotigt
werden und durch den grofiflachigen direkten Kontakt die geringsten Temperaturgradien-
ten erzielt werden. Allerdings ist der Energiebedarf durch die hohe Viskositéat der typischen
Immersions-Flissigkeiten ein Problem [174]. Bei PCMs handelt es sich wie gesagt nicht
um kontinuierliche Kiihlsysteme, sondern um temporére Warmespeicher, woraus sich der
Nachteil ergibt, dass die Kiihlwirkung nur tiber einen begrenzten Zeitraum gewéhrleistet
ist. Anschliefend muss eine Ruhephase erfolgen, in der das PCM wieder zu einem Feststoff
erstarrt. Bei hohem Warmespeicherbedarf bringen sie aulerdem viel zusétzliches Volumen
und Masse mit sich. Zu den Vorteilen der PCM-basierten Kiihlungen gehéren hingegen
der geringe konstruktive Aufwand und dass kein Energiebedarf fiir Peripheriekomponen-
ten besteht [171, 179].

2.3.3 Schutzmafinahmen vor Thermal Runaway und
Propagation

Der Schutz vor Thermal Runaway und Propagation in einem Batteriepack findet auf
mehreren Ebenen statt; er umfasst Mafinahmen auf Zell-, Pack- und Modulebene. Grund-

sitzlich werden dabei drei Ziele verfolgt:
1. Verhinderung des Thermal Runaway einzelner Batteriezellen

2. Vermeidung oder zumindest die Verlangsamung des Uberspringens auf weitere Zellen

im Batteriepack bei Thermal Runaway einer einzelnen Zelle
3. Abmilderung der Konsequenzen fiir Mensch und Umwelt

Auf Zellebene lésst sich die Wahrscheinlichkeit eines Thermal Runaway in erster Linie
durch die Auswahl der Zellchemie und durch entsprechende Qualitatssicherung der Pro-
duktionsprozesse regulieren [74]. Eine Ubersicht tiber die Anfélligkeit verschiedener Zell-
bestandteile ist bereits in den Kapiteln 2.1.2 und 2.2.3 zu finden. Dabei miissen stets
Abwéagungen zwischen verschiedenen Faktoren wie der Energie- und Leistungsdichte auf
der einen, sowie der Sicherheit auf der anderen Seite getroffen werden. Dariiber hinaus
wurden Ansitze entwickelt, um die verwendeten Materialien zu modifizieren und so die
Sicherheit zu erhohen. Beispiele dafiir sind die keramische Beschichtung der Polymer-Se-
paratoren zur Erhohung der Schmelztemperatur und der Zusatz von SEI stabilisierenden
Additiven zum Elektrolyten (siehe Kapitel 2.1.2). Auch fiir die Aktivmaterialien wurden
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Oberflachenbeschichtungen erforscht, die eine Barriere zwischen Aktivmaterial und Elek-
trolyt herstellen und damit die Zersetzungsreaktionen inhibieren [101, 180]. Dafiir sind
vor allem anorganische Oxide und Fluoride (z.B. MgO, ZnO, AlF;3 oder FeF3) vielver-
sprechende Kandidaten [7, 180]. Als weitere MaBnahme auf Zellebene sind zylindrische
und prismatische Zellen mit einem Sicherheitsventil ausgestattet, um das Bersten des
Gehéuses bei Gasentwicklung zu verhindern [180].

Der Fokus liegt in dieser Arbeit aber eher auf den Sicherheitsvorkehrungen auf Modul-
und Packebene. Auch hier gilt es zunéchst den Thermal Runaway einzelner Zellen zu ver-
hindern, indem Fehlbelastungen der Batterien verhindert werden. In Kapitel 2.3.1 wur-
de bereits beschrieben, wie das BMS durch softwaregestiitzte Steuerung der Stromfliisse
Uberladung und Uberentladung verhindert. Dartiber hinaus verfiigen Batteriepacks iiber
Sicherungen, die einem Kurzschluss vorbeugen. Die einfachste und billigste Ausfithrung
davon stellen die Schmelzsicherungen dar. Diese erhitzen sich bei einem adufleren Kurz-
schluss durch ihren elektrischen Widerstand so stark, dass sie schmelzen, wodurch der
Stromkreis unterbrochen wird. Die Schmelztemperatur liegt iiblicherweise etwa 30 - 50 °C
oberhalb der Betriebstemperatur der Batterien [180]. Eine weitere Moglichkeit ist die
Sicherung per Kaltleiter, die nur bei niedrigen Temperaturen eine hohe elektrische Leitfa-
higkeit aufweisen. Erwarmen sie sich durch einen hohen Kurzschlussstrom, so steigt der
Widerstand massiv an, sodass der Stromfluss beinahe zum erliegen kommt. Kaltleiter-Si-
cherungen haben gegeniiber Schmelzsicherungen den Vorteil, dass sie nicht ausgetauscht
werden miissen, sobald sie ihre Funktion ein Mal erfiillt haben. Zuséatzlich sind vor allem
zylindrische und prismatische Zellen haufig mit einem sogenannten ,,Current Interrupting
Device*(CID, deutsch etwa: ,,Stromfluss unterbrechende Vorrichtung®) ausgestattet. Die-
se ist mit dem Sicherheitsventil der Zelle gekoppelt und unterbricht den Stromfluss, wenn
der interne Druck durch Gasentstehung entsprechend hoch wird [101].

Um die thermische Initiierung eines Thermal Runaway im Batteriepack zu verhindern,
sind die in Kapitel 2.3.2 beschriebenen, verschiedenen Kiihlsysteme geeignet. Diese werden
vom BMS unterstiitzt, um zu gewéhrleisten, dass alle Batterien im sicheren Temperaturbe-
reich bleiben. Ist mit groferen thermischen Belastungen von auflerhalb des Batteriepacks
zu rechnen, so konnen auflerdem thermische Isolationen am Gehéduse des Batteriepacks
verwendet werden [9]. Das Packgehéuse spielt zusétzlich eine entscheidende Rolle bei der
Vermeidung mechanischer Fehlbelastungen. Hier konnen zusatzliche, dimpfende Struktu-
ren verbaut werden, falls das Batteriepack in der Anwendung mechanischen Schlagen oder
Vibrationen ausgesetzt ist [9].

Fiir den Fall, dass dennoch der Thermal Runaway in einer Zelle initiiert wird, miissen
auferdem Gegenmafinahmen gegen dessen Propagation getroffen werden. Wie in Kapitel
2.2.4 beschrieben beruht thermische Propagation auf dem Wérmetransport zwischen den

Zellen durch Konduktion, Strahlung und Konvektion. Die Ziele sind daher die Hinderung
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dieser Ubertragungspfade sowie das Abfithren der entstehenden Wirme. Eine einfache
und weit verbreitete Methode zur Unterbindung von Konduktion ist der Gebrauch von
thermischen Barrieren, sowohl innerhalb eines Moduls zwischen den Batteriezellen als
auch zwischen verschiedenen Modulen [13]. Dafiir werden Materialien verwendet, die eine
niedrige Warmeleitfahigkeit und eine hohe Temperatur- und Feuerbestandigkeit aufweisen
und somit die Zellen voneinander thermisch isolieren [9]. Ein typisches Beispiel fir Bar-
rierenmaterialien sind die Schichtsilikate der Glimmergruppe, die neben den genannten
Anforderungen auch elektrisch isolierend und kostengiinstig sind. Auch polymere Schaume
wie Polyurethan kommen zu diesem Zweck zum Einsatz [181].

Neben der thermischen Isolation ist es in vielen Designs vorgesehen, dass die Barrieren
weitere Funktionen erfiillen. Wie in Kapitel 2.3.1 beschrieben werden innerhalb der Modu-
le Kompressionspads verbaut, die die Volumendnderung der Batteriezellen wahrend des
Betriebs kompensieren. Da sowohl Kompressionspads als auch thermische Barrieren zwi-
schen den Zellen lokalisiert sind, ist es naheliegend, die Funktion beider zu verbinden, um
Platz und Masse einzusparen [182]. Dafiir eignet sich ein Verbundmaterial aus Glimmer-
platten und kompressiblen Harzen ebenso wie kompressible Polymer-Schaume. Auflerdem
besteht die Moglichkeit, kombinierte Barrieren, bestehend aus einer Isolation und dem in
Kapitel 2.3.2 erwdahnten Phasenwechselmaterial, zu verwenden. Dadurch werden nicht nur
Warmetibertragungspfade gehindert, sondern auch Warme im Phasenwechselmaterial ge-
speichert, woraus ein wesentlich effektiverer Schutz vor thermischer Propagation resultiert
[137].

Bei entsprechend groflen Batteriesystemen sind die Gehduse aulerdem mit Ventilen verse-
hen, die im Normalbetrieb den Druckausgleich mit der Umgebung gewahrleisten. Im Fall
eines Thermal Runaway werden durch sie die entstehenden heiflen Gase abgelassen. Dies
verhindert das Bersten des Gehauses und vermindert die Gefahr thermischer Propagation
iiber Konvektion. Uberdies kénnen dadurch Austrittsort und -geschwindigkeit der Gase
so definiert werden, dass Gefahren von Menschen in der Umgebung abgewendet werden
9, 13]. Um die Gase nach dem Austritt aus den Batteriezellen moglichst direkt zum Ge-
hauseventil zu leiten, enthalten Batteriepacks zudem héaufig Gaskanadle. Bei zylindrischen
und prismatischen Zellen sind diese so angebracht dass das Gas direkt von den Sicherheits-
ventilen der Zellen in den Kanal hineinstromt. Dadurch wird verhindert, dass die Gase
sich im gesamten Batteriepack verteilen, was die Gefahr thermischer Propagation durch

konvektiven Wérmetransport reduziert [10].
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Kapitel 3

Modellentwicklung

Dieses Kapitel dient der Beschreibung aller Modelle, die in den nachfolgenden Kapiteln
zur Simulation des Thermal Runaway von Lithium-Ionen-Batterien verwendet werden.
Kapitel 3.1 befasst sich mit der Auswahl der Zersetzungsreaktionen sowie der Parametrie-
rung ihrer Reaktionskinetiken. Es folgt die thermische Modellierung der Batterien und der
Peripheriekomponenten wie des Kiihlsystems in Kapitel 3.2. Kapitel 3.3 widmet sich der
Berechnung der fiir die Modelle nétigen Batterieeigenschaften aus den gegebenen Daten.
Abschlieflend ist in Kapitel 3.4 beschrieben, wie die Modelle in die Simulationssoftware

implementiert wurden und wie die numerische Losung dieser erfolgt.

3.1 Modellierung der chemischen

Zersetzungsreaktionen

3.1.1 Auswahl der Reaktionen

Wie in Kapitel 2.2.3 beschrieben lduft wihrend des Thermal Runaway einer Lithium-Io-
nen-Batterie eine Vielzahl an Zersetzungsreaktionen der verschiedenen Komponenten ab.
Der Versuch, alle stattfindenden Reaktionen in einem chemischen Modell abzubilden, ist
aus mehreren Griinden zwecklos: Erstens sind schlicht nicht alle Reaktionen vollstandig be-
kannt. Zweitens miissten dazu auch die Bestandteile der modellierten Batterien detailliert
bekannt sein. Informationen iiber die genaue Zusammensetzung der Batterie, zumindest
einige der verwendeten Zuséatze, werden aber haufig nicht weitergegeben. Drittens steigt
der Modellierungsaufwand mit steigender Anzahl an Reaktionen massiv an. Dies betrifft
insbesondere die Bestimmung der Kinetik-Parameter (vgl. Kapitel 3.1.3). Viertens sind
viele der Reaktionen von geringer Bedeutung. IThr Einfluss auf die Gas- und Wéarmefreiset-
zung ist geringer als die ohnehin vorhandenen Modellfehler und somit vernachléssigbar.

Finftens ist auch der Rechenaufwand stark abhédngig von der Anzahl an verwendeten Re-
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aktionen. Es ist somit eine Abwégung zu treffen zwischen der Genauigkeit der Ergebnisse
und der Laufzeit der Simulationen, die notig ist, um diese Ergebnisse zu erzielen.

Aus diesen Griinden folgt die Notwendigkeit, eine Auswahl zu treffen, welche Reaktionen
im chemischen Modell abgebildet werden. Die Auswahl der Reaktionen basiert auf einer

Reihe von Kriterien, die im Folgenden aufgelistet sind:

1. Die Bedeutung der Reaktion fiir Warme- und Gasfreisetzung: Da das Hauptziel des
Modells ist, dies moglichst akkurat vorherzusagen, sind offensichtlich die Reaktio-

nen, die dazu den grofiten Beitrag leisten, zu berticksichtigen.

2. Der Verbrauch von Reaktanten: Einige Spezies, die an Reaktionen mit starker War-
me- und Gasentstehung beteiligt sind, unterliegen weiteren, konkurrierenden Ther-
mal-Runaway-Reaktionen. Da die Komponenten innerhalb der Batterie nur begrenzt
zur Verfiigung stehen, ist es notig, die weiteren Reaktionen, die diese Spezies ver-

brauchen, ebenfalls miteinzubeziehen.

3. Ubereinstimmung mit experimentellen Beobachtungen: Neben den genannten Haupt-
zielen, ist es erstrebenswert, weitere Sachverhalte, die aus der Literatur oder den
Validierungsexperimenten bekannt sind, durch die Modelle abzubilden. Das betrifft

beispielsweise die nach dem Thermal Runaway zurtickbleibenden Spezies.

Auflerdem ist zu beachten, dass die Reaktionsauswahl auf die Zellchemie der Batterien
ausgerichtet ist, die auch in den begleitenden Experimenten verwendet werden. Diese sind
in Kapitel 4.1.3 detailliert beschrieben. Tabelle 3.1 bietet eine Ubersicht iiber die zehn
im chemischen Modell verwendeten Reaktionsgleichungen. Zur Vereinfachung werden im
Weiteren die dort gelisteten Reaktionsnummern zur Referenzierung der Modellreaktionen
genutzt.

Auf der Anodenseite ist die Reaktion von interkaliertem Lithium mit dem Losungsmittel
des Elektrolyten, die durch Gleichung 2.6 beschrieben ist, hauptverantwortlich fiir die
Freisetzung von Wéarme und Gas beim Thermal Runaway. Diese Reaktion kann prinzipiell
mit jedem der in Batterien iiblichen organischen Losungsmittel stattfinden. Um die Anzahl
der Reaktionen zu begrenzen, wird aber EC als reprasentatives Losungsmittel ausgewéhlt,
einerseits, weil es das am haufigsten in Batterien eingesetzte organische Carbonat ist, und
andererseits, weil es eine hohere Reaktivitat bei den Anodenreaktionen aufweist [20]. Als
Folge dessen entsteht im Modell Ethen als einziger kurzkettiger Kohlenwasserstoff, anders
als bei Experimenten, bei denen zusatzlich vor allem Methan entsteht als Produkt der
Reaktion mit DMC oder EMC. Neben dieser Anoden-Hauptreaktion, die im Weiteren als
R1 bezeichnet wird, sind im Modell fir die Anode die beiden Folgereaktionen 2.7 und 2.8
enthalten, die die Bildung der finalen Oberflachenspezies LioO und LiF darstellen (R2 und
R3). Die Bildung und Zersetzung der organischen SEI-Bestandteile in den Gleichungen 2.3,
2.4 und 2.5 wird nicht in das Modell aufgenommen. Zum einen, weil sie bei vergleichsweise
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3.1 Modellierung der chemischen Zersetzungsreaktionen

Tabelle 3.1: Ubersicht iiber die im chemischen Modell verwendeten Reaktionsgleichungen mit den im
Weiteren fiir die Referenzierung benutzten Reaktionsnummern.

Nr.  Beschreibung Reaktionsgleichung

R1  Anoden-Hauptreaktion 2LiCg + C3H4O3 —— Li,CO3 + CoHy + 2 Cg
R2  Bildung von LiF Li,CO3 + PFs —— 2LiF + POF5 + CO,

R3  Bildung von Li;O Li,CO3 — Li,O 4+ CO,

R4  Kathodenzersetzung, vollstandige Oxidation 5MOy 4+ C3H;O3 — 5 MO 4+ 3 CO5 + 2 H,0
R5  Kathodenzersetzung, partielle Oxidation 5MOy 4+ 3C3H,03 — 5MO + 6 CO + 4 H,

+3CO0Os +2H,0
R6  Zersetzung des Leitsalzes LiPFg — LiF + PFj
R7  Zersetzung des Losungsmittels n C3H,03 — (CHyCH,0),, + n CO,
R8  Verdampfung des Losungsmittels C3H403 (1) — C3H,O5 (g)
R9  Bildung von HF POF; +3H,0O — 3 HF + H3PO,
R10 Wassergas-Shift-Reaktion CO + H,O == CO, + Hy

niedrigen Temperaturen ablaufen, auf denen nicht der Fokus dieser Arbeit liegt. Zum
anderen, weil die heutzutage tibliche Verwendung von Additiven zur SEI-Stabilisierung
(siche Kapitel 2.1.2 und 2.2.3) die Bedeutung dieser Reaktionen fiir den Thermal Runaway
erheblich vermindert.

Auf der Kathodenseite spielt die Freisetzung von Sauerstoff durch die Reaktionen in den
Gleichungen 2.10 bis 2.13 in Kombination mit der anschlieBenden Reaktion des entstande-
nen Sauerstoffs mit dem organischen Losungsmittel in den Gleichungen 2.15 bis 2.18 die
entscheidende Rolle in Bezug auf Wéarme- und Gasfreisetzung. Zur Vereinfachung und in
Ermangelung detaillierter kinetischer Daten zu den einzelnen Schritten der Kristallumbil-
dung werden diese zu einer Reaktion zusammengefasst wie in Gleichung 2.14 dargestellt.
Da sich die Oxidation der organischen Carbonate direkt daran anschlief3t, ist es zur Reduk-
tion der Anzahl an Reaktionen zweckmafig, die Oxidationsreaktionen mit der Reaktion,
die Sauerstoff freisetzt, zu verbinden. Da jedoch eine vollstédndige und eine partielle Oxida-
tionsreaktion zu beriicksichtigen sind, miissen dafiir zwei getrennte Reaktionen im Modell
enthalten sein, ndmlich R4 und R5. Wie auch bei der Anoden-Hauptreaktion R1 repré-
sentiert EC dabei die verschiedenen Losungsmittel des Elektrolyten. Reaktionsablauf und
-enthalpie der Oxidation sind ohnehin dhnlich zwischen den verschiedenen organischen
Carbonaten [94].

Da das Losungsmittel ein wichtiges Edukt fiir die Zersetzungsreaktionen von Anode und
Kathode ist, sind auch weitere Nebenreaktionen von Bedeutung, die es verbrauchen. Daher
werden die Polymer bildende Zersetzung des organischen Carbonats, dessen Reaktionsglei-
chung in Gleichung 2.24 dargestellt ist, sowie dessen Verdampfung als Reaktionen R7 und
R8 dem Modell hinzugefiigt. Im Elektrolyt ist neben der Zersetzung und Verdampfung des

39



3 Modellentwicklung

Losungsmittels auch der Zerfall des Leitsalzes LiPFg in das Modell miteinzubeziehen (R6).
Dieser ist durch Gleichung 2.20 gegeben und stellt den Ausgangspunkt der Bildung von
LiF sowie von fluorhaltigen Gasen dar. Die Zwischenprodukte PF5, POF3 und PF,OOH
sind allerdings kaum in den freigesetzten Gasen zu finden, da sie zu HF weiterreagieren.
Dazu werden die Reaktionen nach den Gleichungen 2.22 und 2.23 als Reaktion R9 zusam-
mengefasst dem Modell hinzugefiigt. Reaktion R9 beschreibt demnach die Bildung von
HF und H3PO,4 aus POFj3. Schliellich ist zur genaueren Pradiktion der Gaszusammenset-
zung die Wassergas-Shift-Reaktion zu berticksichtigen, deren Reaktionsgleichung durch
R10 gegeben ist. Sie ist von Bedeutung, da sie die Hauptkomponenten der freigesetzten
Gase, also CO,, CO, Hy und H5O betrifft.

Nicht im Modell enthalten sind Zersetzungsreaktionen der Binder und weiterer Komponen-
ten, die nicht zuletzt aufgrund ihres geringen Massenanteils nur eine untergeordnete Rolle
spielen. Aulerdem wird auch die Kurzschlussreaktion, die durch Schmelzen des Separators
einsetzen kann, nicht betrachtet. Durch die Verwendung moderner, keramisch verstérk-
ter Separatoren sind diese bis zu Temperaturen stabil, bei denen ein innerer Kurzschluss
einen vernachlassighbaren Effekt auf den Thermal Runaway hat. Ren et al. haben gezeigt,
dass der innere Widerstand zu diesem Zeitpunkt durch den Verbrauch von Elektrolyt und
das Blockieren von Poren bereits so stark erhoht ist, dass kaum noch Wérme durch die
Kurzschlussreaktion freigesetzt wird [183].

In Tabelle 3.2 ist ein Uberblick iiber die insgesamt 21 Spezies gegeben, die im chemischen
Modell verwendet werden. Phosphorsaure H3POy liegt bei den beim Thermal Runaway
erreichten Temperaturen eigentlich nicht als Feststoff vor, reagiert aber in der Realitit zu
festen Phosphatsalzen weiter und wird daher als festes Produkt betrachtet. Diese Reak-

tionen sind allerdings nicht im Modell enthalten.

Tabelle 3.2: Ubersicht iiber die im Modell verwendeten chemischen Spezies.

Ausgangsstoffe Feste Produkte Gasférmige Produkte

LiCg Co CO,
MO, MO H,0
LiPF, Li,CO; Co
C3H,0; (1) LiF H,
Li,O C,H,
(CH,CH,0),  C3H,0s (g)
HPO, PF;
POF,
HF

40



3.1 Modellierung der chemischen Zersetzungsreaktionen

3.1.2 Reaktionskinetiken

Fiir alle zehn in Tabelle 3.1 gezeigten Reaktionen werden die Reaktionsgeschwindigkeiten

nach dem Potenzgesetz in Gleichung 3.1 bestimmt.
ri =k [ 5" (3.1)
J

ki, x; und a;; sind die Reaktionskonstante von Reaktion 7, der lokale Massenanteil von
Spezies j und die zu dieser Spezies gehorige partielle Reaktionsordnung fiir Reaktion .
Aus den Reaktionsraten ergibt sich die zeitliche Anderung der Massenanteile aller Kom-
ponenten nach Gleichung 3.2 mit den stochiometrischen Koeffizienten v; ; von Spezies j

in Reaktion i. p
x .
ditj = ZVi,ﬂ“i (3.2)
Die Berechnung der anfinglichen Massenanteile wird in Kapitel 3.3.1 beschrieben. Zur

Bestimmung der temperaturabhangigen Reaktionskonstanten k; wird fiir alle Reaktionen

mit Ausnahme der Anoden-Hauptreaktion R1 ein Arrhenius-Ansatz verwendet:

E.
k; = Asexp (— R%) (3.3)

wobei A; der pra-exponentielle Faktor und F; die Aktivierungsenergie von Reaktion ¢ sind.
R und T sind die allgemeine Gaskonstante und die lokale Temperatur. Demnach sind zur
Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeiten fiir jede der Reaktionen die beiden Parameter
der Arrhenius-Gleichung 3.3, A; und £E;, sowie die partiellen Reaktionsordnungen a;;
notig. Die Bestimmung dieser Parameter erfolgt in Kapitel 3.1.3.

Wie schon in den Kapiteln 2.2.3 und 2.2.6 thematisiert, ist die Anoden-Hauptreaktion R1
durch die Ablagerung von Lithium-Salzen auf der Oberflache inhibiert. Diese entstehen
durch die Reaktionen R1, R2 und R3. In der Literatur wird das durch einen exponen-
tiellen Term in Abhéngigkeit vom dimensionslosen Maf fiir die Dicke der Salzschicht z

ausgedriickt, was sich in Gleichung 3.4 widerspiegelt.

FE
kri = Agriexp (_Rl;> exp (—z) (3.4)

Anders als die Literaturmodelle, die Gleichung 3.4 in dieser oder &hnlicher Form als Reak-
tionskinetik fiir die Reaktion R1 verwenden, handelt es sich bei dem in dieser Arbeit ent-
wickelten Modell um ein rein chemisches, das keine dimensionslosen Hilfsgroflen enthélt.
Daher miissen fiir z und z. Ausdriicke gefunden werden, die auf den Spezies-Konzentra-
tionen basieren. Die in Kapitel 2.2.3 beschriebene Studie von Zhou et al. zeigt, dass die

Leitsalz-Konzentration im Elektrolyten entscheidenden Einfluss auf die Inhibierung der
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3 Modellentwicklung

Anoden-Hauptreaktion R1 hat [91]. Da das Leitsalz erst die Bildung von LiF ermdglicht,
impliziert dies, dass LiF die wichtigste inhibierende Spezies ist. Dies wird durch XRD-Un-
tersuchungen der Anodenoberflichen bei erhohten Temperaturen unterstiitzt, die LiF als
Hauptkomponente nachweisen [84, 85] (siche Kapitel 2.2.3). Somit liegt es nahe, die inhi-
bierende Grofle z in Gleichung 3.4 iiber eine Proportionalitdtskonstante K an den lokalen

Massenanteil an LiF xp;r zu koppeln.
z = K{L‘Lip (35)

Wie in den Kapiteln 2.2.3 und 2.2.6 beschrieben, ist die inhibierende Wirkung der Salz-
schicht allerdings limitiert. Shurtz et al. fithren dazu einen maximalen Wert fir z ein [20].
Dieser wird z.i; genannt und betragt z.; = 5,8. Der Grund fiir diese Limitierung ist bis-
her nicht abschlieBend erforscht. Ein Erklarungsansatz ist, dass die maximal zu bildende
Menge an LiF durch die Menge an Edukten limitiert ist, wie auch durch die Kopplung von
z an den LiF-Anteil zp;r ausgedriickt. Um den von Shurtz et al. durch die Auswertung
zahlreicher Literaturdaten empirisch gefundenen maximalen Wert von z zu erhalten, fliefit
dieser mit in die Berechnung der Konstante K ein. Somit ergibt sich fiir K Gleichung 3.6
und damit fiir z Gleichung 3.7.

K — Zerit  LElectrolyte,0 (36)

TLiFmax  TLiCg,0

2= 2 TLiF  LElectrolyte,0 (3‘7)
TLiF,max LLiC¢,0
Gleichung 3.7 ist so formuliert, dass der maximale Wert fiir z genau dann z.y = 5,8
entspricht, wenn die anfianglichen Massenanteile von Anodenaktivmaterial und Elektro-
Iyt, TElectrolyte,0 UNd Zrics 0, identisch sind. Dies entspricht den Versuchsbedingungen der
meisten von Shurtz et al. ausgewerteten Experimente. Der Quotient dieser beiden Mas-
senanteile ist in Gleichung 3.7 nétig, da die maximal zu bildende Menge an LiF auf die
Masse an Aktivmaterial bezogen werden muss, auf dessen Oberfléche sich dieses ablagern
kann. Der maximale Massenanteil an LiF pir max ist aulerdem proportional abhangig
vom anfénglichen Anteil an Leitsalz z1;prs0 und somit durch Gleichung 3.8 gegeben.
My

TLiF,max = 3 TLiPFg,0 == (3-8)
LiPFg

]\7[Lip und MLipF6 sind die jeweiligen Molmassen und der Faktor 3 resultiert aus der Sto-

chiometrie der Reaktionsgleichungen R2 und R6.
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3.1 Modellierung der chemischen Zersetzungsreaktionen

3.1.3 Bestimmung der kinetischen Parameter und

Sensitivitatsanalyse

Wie im vorigen Kapitel angesprochen, ist es zur Verwendung des Reaktionsnetzwerks
in einer Simulationsumgebung notwendig, die Reaktionsparameter der zehn Reaktionen
festzulegen, um die Reaktionsgeschwindigkeiten zu berechnen. Durch die Vielzahl an un-
bekannten Parametern ist es nicht moglich, alle Reaktionskinetiken durch die begleiten-
den Experimente zu parametrieren. Die Bestimmung der Parameter erfolgt daher durch
mehrere Vorgehensweisen. Einige der Reaktionen sind bereits detailliert kalorimetrisch
untersucht worden, sodass fiir die Reaktionskinetiken Literaturdaten zu finden sind. Fiir
manche Reaktionen ist es ausreichend, anhand des Temperaturbereichs, in dem sie tibli-
cherweise auftreten, eine Abschétzung der Modellparameter zu treffen, da sie in einem ge-
wissen Wertebereich nur einen geringen Einfluss auf die Simulationsergebnisse haben. Zur
Identifikation dieser Reaktionen wird eine Sensitivitdtsanalyse durchgefithrt. Die iibrigen
Parameter werden schliellich anhand der in Kapitel 4 gezeigten Experimente bestimmt.

Zur Reduktion der unbekannten Parameter werden zunachst die partiellen Reaktions-
ordnungen a;; aller Spezies in allen Reaktionen auf a;, = 1 festgelegt. Eine Ausnahme
davon bieten lediglich die partiellen Reaktionsordnungen des Elektrolyten in den Haupt-
reaktionen von Anode und Kathode (R1, R4 und R5). In Anlehnung an die klassischen
Literaturmodelle (siehe Kapitel 2.2.6), bei denen die Geschwindigkeit dieser Reaktionen
nur von der Konzentration an Aktivmaterial, nicht aber von der des Elektrolyten abhangt,
werden diese zu 0 gesetzt. Dadurch wird die Ubereinstimmung mit diesen weit verbreiteten
Modellen bewahrt, zusétzlich aber dennoch der Verbrauch des Losungsmittels beriicksich-
tigt.

Da die beiden Parameter A; und F; nicht unabhéngig voneinander abzuschéitzen sind,
ist es ublich, dass der pra-exponentielle Faktor A; von vorne herein festgelegt wird. Die
Aktivierungsenergie E;, die wegen des exponentiellen Zusammenhangs ohnehin einen er-
heblich hoheren Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit hat, wird dann anhand der
vorhandenen Informationen geschétzt. Der pri-exponentielle Faktor liegt in der Regel im
Bereich von A; &~ 1-10'3s! [184, 185]. Tabelle 3.3 zeigt die verwendeten Werte fiir diese
beiden Reaktionsparameter in allen Reaktionen, die im Weiteren erklart werden.

Fiir die Sensitivitatsanalyse werden Simulationen von bis zum Thermal Runaway aufge-
heizten Batterien durchgefithrt. Dabei erfolgt die Variation eines einzelnen Reaktionspa-
rameters im Vergleich zum Referenzfall, bei dem die in Tabelle 3.3 gezeigten Werte zum
Einsatz kommen. Auch hier werden wegen des wesentlich stdarkeren Einflusses nur die Ak-
tivierungsenergien der zehn Reaktionen verdndert; diese werden jeweils um 10 % erhoht
bzw. vermindert. Zur Bewertung des Einflusses des variierten Parameters dient dann die
Bewertung der relevantesten Ergebnisse in Bezug auf Wéarme- und Gasfreisetzung der Bat-

teriezelle: die Onset-Temperatur des schnellen Thermal Runaway, die maximal erreichte
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Temperatur sowie die relative Zusammensetzung der vier Haupt-Gaskomponenten COs,
CO, H, und CyH,4. Eine Ubersicht iiber diese Ergebnisse ist in Tabelle 3.4 gegeben. Die
Simulationen fiir die Sensitivitdtsanalyse sind analog zu denen der in Kapitel 4 beschriebe-
nen Heizrampenversuche. Fiir eine detaillierte Beschreibung des Simulationsaufbaus und
-ablaufs sei daher darauf verwiesen. Der Fokus liegt hier auf dem Vergleich der Ergebnisse

relativ zum Referenzfall.

Tabelle 3.3: Parameter der Reaktionskinetiken der zehn im chemischen Modell beriicksichtigten Zerset-

zungsreaktionen.
Nr.  Beschreibung Pré-exponentieller Faktor A; Aktivierungsenergie E;
R1  Anoden-Hauptreaktion 2,1-1018s71 135,0kJ mol *
R2  Bildung von LiF 2,1-103s1 112,2kJ mol ™
R3  Bildung von Li,O 2,1-103s1 124,7kJ mol ™
R4 Kathodenzersetzung, 3310551 173.6 J mol !
vollstdndige Oxidation
RS Kathodenzersetzung, 3310551 173,6 kJ mol !
partielle Oxidation
R6  Zersetzung des Leitsalzes 2,1-1018s71 120,6 kJ mol ™
R7  Zersetzung des Losungsmittels 9,0-10%s7! 90,1kJ mol™*
R8  Verdampfung des Losungsmittels 2,2-107s7! 95,1kJ mol*
R9  Bildung von HF 2,1-103s1 124,7kJ mol ™
R10 Wassergas-Shift-Reaktion 2,1-1018s71 249 4kJ mol ™!

Fiir die Anoden-Hauptreaktion R1 sind im Vergleich zu allen anderen Reaktionen zahlrei-
che Verdffentlichungen zur kalorimetrischen Charakterisierung verfiighar. Das liegt zum
einen an der Wichtigkeit der Reaktion fiir Warme- und Gasfreisetzung und zum anderen
daran, dass in den letzten 25 Jahren beinahe ausschliellich Graphit als Anodenaktivma-
terial verwendet wurde. Anders als bei der Kathode konzentrieren sich die vorhandenen
Studien daher auf dieses eine Aktivmaterial. Wie schon im vorigen Kapitel beschrieben,
haben Shurtz et al. Daten aus zahlreichen dieser Publikationen analysiert, um daraus
eine Reaktionskinetik abzuleiten [20]. Die Ergebnisse sind ein pra-exponentieller Faktor
von Ag; = 2,1-10% s~ und eine Aktivierungsenergie von Fr; = 135kJmol ™!, die fiir
diese Arbeit ibernommen werden. In der Sensitivitdtsanalyse fithrt eine Erhohung der
Aktivierungsenergie um 10 % zu einer um etwa 33 °C verminderten Maximaltemperatur.
Dies ist damit zu begriinden, dass die Reaktion R1 wahrend des schnellen Thermal Runa-
way langsamer ablauft, wodurch mehr Losungsmittel durch die Konkurrenzreaktionen R7
und R8 verbraucht wird, sodass insgesamt weniger Anodenaktivmaterial abreagiert. Das
ist auch an dem geringen Anteil an CyHy, das ausschliellich durch Reaktion R1 gebildet

wird, in der Gaszusammensetzung zu sehen. Eine Verminderung der Aktivierungsenergie
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von R1 sorgt dafiir, dass eine signifikante Menge des Anodenaktivmaterials bereit bei
etwa 120 °C abreagiert, bevor die Bildung des inhibierenden Salzes LiF einsetzt. Dadurch
wird wahrend des schnellen Thermal Runaway weniger Wéarme freigesetzt, sodass eben-
falls eine im Vergleich zum Referenzfall verminderte Maximaltemperatur resultiert. Der
Anteil an CyHy ist allerdings erhoht. Auflerdem ist die Onset-Temperatur durch die hohere
Reaktionsrate von R1 um etwa 8 °C reduziert.

Die beiden Salzreaktionen an der Anodenoberfliche R2 und R3 sind jeweils Folgereaktio-
nen der Anoden-Hauptreaktion R1. Beide setzen bereits im Temperaturbereich unterhalb
von 150°C ein [85, 84]. Da R2 und R3 konkurriende Reaktionen mit Li;CO3 als Edukt
sind und LiF die dominierende Oberflichenspezies ist, muss die Bildungsreaktion von LiF
R2 schneller ablaufen als die Bildungsreaktion von Li;O R3. Um die beiden Bedingun-
gen hinsichtlich Temperaturbereich und Reaktionsabfolge zu erfiillen, werden die Aktivie-
rungsenergien der beiden Reaktionen auf Fre = 112,2kJ mol ™! und Egs = 124,7kJ mol™*
geschatzt. Der Einfachheit halber werden die pra-exponentiellen Faktoren analog zu R1
auf Apy = Agrs = 2,1 - 103 s7! gesetzt. Die Sensitivititsanalyse fiir Fro und ERrs zeigt,
dass insbesondere die Reaktionsabfolge von R2 und R3 einen starken Einfluss auf die
Ergebnisse hat. Wird Egrs erhoht oder Egrs vermindert, sodass beide Reaktionen &hn-
lich schnell verlaufen, so ist eine verminderte Onset-Temperatur sowie eine stark erhohte
Maximaltemperatur zu beobachten. Der Grund dafiir ist, dass durch die geringere Men-
ge an gebildetem LiF die inhibierende Wirkung auf die Anoden-Hauptreaktion R1 nach
Gleichungen 3.4 und 3.7 ebenfalls vermindert wird. Dadurch produziert diese Reaktion
deutlich frither erheblich mehr Wérme. Die mangelnde Inhibierung ist auch durch den
steigenden Anteil an CoHy, einem Produkt von R1, in der Gaszusammensetzung evident.
Eine Verminderung von Egr, und eine Erhéhung von Egrs hingegen fithren nur zu einer
geringfiigigen Anderung aller Ergebnisse. Daraus lisst sich schlieflen, dass eine gewisse Un-
sicherheit dieser Parameter fiir die Modellgenauigkeit weitestgehend irrelevant ist, solange
die oben genannte Reaktionsabfolge gewéhrleistet ist. Somit ist die getroffene Abschét-
zung von Ero und ERrs ausreichend genau.

Die Bildungsreaktion von LiF R2 benotigt als zusatzliches Edukt PF5, das aus der Zer-
setzungsreaktion des Leitsalzes R6 entsteht. Diese lauft in einem dhnlichen Temperatur-
bereich wie die beiden Salzreaktionen R2 und R3. Erneut ist die Reaktionsabfolge zu
beachten. Da LiF die Haupt-Oberflichenspezies der Anode ist, muss Reaktion R6 vor
Reaktion R3 einsetzen, um PFj5 fiir Reaktion R2 zu produzieren. Daher werden die Para-
meter der Reaktion R6 auf Apg = 2,110 s und Egrg = 120,6 kJ mol™" geschitzt. Aus
der Sensitivitdtsanalyse geht hervor, dass eine Verminderungen der Aktivierungsenergie
nur einen marginalen Einfluss auf Warme- und Gasentwicklung hat, da die Reaktionsab-
folge intakt bleibt. Bei einer Erhohung der Aktivierungsenergie ist die Bildung von LiF
iiber Reaktion R2 und damit auch die inhibierende Wirkung auf die Anoden-Hauptreakti-
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on R1 verzogert. Dadurch reagiert ein signifikanter Teil des Anodenaktivmaterials bereits
wahrend der Aufheizphase ab. Dieses steht dann wahrend des schnellen Thermal Runaway
nicht mehr zur Verfiigung, sodass eine niedrigere Maximaltemperatur erreicht wird.
Anders als bei der Anode sind bei der Kathode nur vereinzelt kinetische Studien fiir die
heute géngigen Aktivmaterialien vorhanden. Kinetische Analysen mit LCO, die u.a. von
MacNeil et al. durchgefiihrt wurden [18, 17], sind durch die Entwicklung moderner Katho-
denmaterialien iiberholt. Aufgrund der zentralen Bedeutung der Kathodenzersetzungsre-
aktionen R4 und R5 fiir die Warme- und Gasfreisetzung liegt es daher nahe, die kinetischen
Parameter anhand der in Kapitel 4 gezeigten Validierungsexperimente zu fitten. Wie die
Sensitivitdtsanalyse zeigt, hat das Verhaltnis der beiden Kathodenzersetzungsreaktionen
R4 und R5 zueinander einen entscheidenden Einfluss auf die Gaszusammensetzung. Ist
Reaktion R5 dominant gegeniiber R4, so erhoht sich der Anteil der teiloxidierten Pro-
dukte CO und H, in den freigesetzten Gasen. Ist hingegen R4 dominant, so macht das
volloxidierte COs den Hauptanteil aus. Der Vergleich mit den experimentellen Daten in
Kapitel 4.2.3 zeigt eine exzellente Ubereinstimmung der Gaszusammensetzung, wenn die
beiden Reaktionen R4 und R5 gleich schnell ablaufen. Dies bietet aulerdem den Vorteil,
dass die Parameter der beiden Reaktionen in Bezug auf die Warmefreisetzung gemeinsam
gefittet werden konnen. Als pra-exponentieller Faktor wird der Wert von MacNeil et al.
tibernommen, auch wenn es sich um ein anderes Kathodenmaterial handelt [18]; dement-
sprechend ist Ars = Ars = 3,33 - 10 s71. Die Aktivierungsenergien werden anhand der
in Kapitel 4.2.2 gezeigten Temperaturdaten auf Fry = Frs = 173,6kJmol™" festgelegt.
Die Sensitivitatsanalyse verdeutlicht die Bedeutung der Kathodenzersetzungsreaktionen,
insbesondere der Reaktion R4, fiir die Warmefreisetzung. Eine Erhéhung der Aktivierungs-
energie von R4 um 10 % fihrt dazu, dass der Thermal Runaway nicht stattfindet, wahrend
eine Verminderung von Ery um 10 % eine um 47 °C verringerte Onset-Temperatur und
eine um 177°C erhohte Maximaltemperatur zur Folge hat. Ist die Aktivierungsenergie
von Rb reduziert, so ergibt sich zwar ebenfalls eine deutlich niedrigere Onset-Temperatur,
aber auch eine geringere Maximaltemperatur, da ein grofierer Anteil des Kathodenaktiv-
materials iiber Reaktion R5 abreagiert statt iiber Reaktion R4, die erheblich mehr Warme
freisetzt (siche Tabelle 3.5). Ebenfalls aufgrund des Verhéltnisses der Reaktionsgeschwin-
digkeiten von R4 und R5 kehrt sich dieser Effekt um, wenn die Aktivierungsenergie von
Reaktion R5 stattdessen erhoht wird.

Die Reaktionen R7 und R8 beschreiben die Zersetzung und die Verdampfung des Losungs-
mittels des Elektrolyten. Fiir beide sind in der Literatur kinetische Studien zu finden. Fiir
die Reaktion R7 wird nach Zhou et al. der pri-exponentielle Faktor auf Ag; = 9,0-10°s7*
und die Aktivierungsenergie auf Eg; = 90,1kJmol ' festgelegt [107]. Die Verdampfung
des Losungsmittels hiangt neben der Temperatur auch vom Partialdruck des verdampf-

ten Losungsmittels sowie dem Gasdruck und -volumen innerhalb der Batteriezelle ab. All
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3.1 Modellierung der chemischen Zersetzungsreaktionen

diese Groflen sind kaum im Modell zu erfassen, insbesondere dann, wenn die Zelle 6ffnet
und ein Gasaustausch mit der Umgebung stattfindet. Als gute Naherung dient daher eine
Arrhenius-Kinetik mit Parametern, die von Kriston et al. in DSC-Experimenten gefunden
wurden, niamlich Agg = 2,2- 10757 und Erg = 95,1 kJmol ™' [23]. Sowohl bei Reaktion
R7 als auch fiir Reaktion RS fithrt eine Erhéhung der Aktivierungsenergie zu einer hohe-
ren Maximaltemperatur der Batterie und eine Verringerung der Aktivierungsenergie zu
einer niedrigeren Maximaltemperatur. Bei der Verdampfung des Losungsmittels RS ist
dieser Effekt wesentlich ausgepragter. Wie in Kapitel 3.1.1 erwahnt, liegt das daran, dass
beide Reaktionen Losungsmittel verbrauchen, das dann nicht mehr fiir die Reaktionen
R1, R4 und R5 zur Verfiigung steht, die den Grofiteil der Warme erzeugen. Dies unter-
streicht auch die Wichtigkeit davon, die Konkurrenzreaktionen zu den Hauptreaktionen
miteinzubeziehen.

Die Bildungsreaktion von HF R9 kann erst einsetzen, sobald Wasser durch die Katho-
denreaktionen R4 und R5 erzeugt wurde. Die Kathodenreaktionen laufen hauptséchlich
wahrend des schnellen Thermal Runaway ab. Wahrend der hohen Temperaturen in dieser
Phase reagiert POF5 in kiirzester Zeit vollstandig nach Reaktion R9 ab. Dementsprechend
zeigen auch die Simulationsergebnisse in einem weiten Bereich eine duflerst geringe Sen-
sitivitat fir die Reaktionsparameter von R9, solange gewéhrleistet ist, dass diese nach
der Produktion von Wasser ausreichend schnell ablauft. Die Reaktionsparameter kénnen
daher auf beinahe willkiirliche Werte von Agg = 2,1 - 103 s~ ! und Frg = 124,7kJ mol !
festgelegt werden.

Die Wassergas-Shift-Reaktion R10 stellt als Gleichgewichtsreaktion einen Sonderfall dar.
Dementsprechend ist sowohl fiir die Hin- als auch fiir die Riickreaktion eine Reaktions-
geschwindigkeit zu berechnen. Diese hédngen {iber eine Gleichgewichtskonstante Kqaow
zusammen. Diese ist durch die empirisch gefundene Gleichung 3.10 in Abhéngigkeit der

Temperatur gegeben [186].

ER”)) (3.9)

Fhin = Kcawkrick = Arioerp <— T

45778

Kqgaw = exp ( — 4,33) (3.10)

Fiir die Modellierung ist allerdings problematisch, dass die Wassergas-Shift-Reaktion nicht
nur innerhalb der Batterie ablduft, sondern auch nach dem Austreten der Gase. Die Tem-
peratur der Gase auflerhalb der Zelle wird in der Simulation allerdings nicht verfolgt,
da dies einen unverhéltnisméafligen Modellierungs- und Rechenaufwand mit sich brach-
te. Aufgrund dessen lassen sich Reaktionskinetiken aus der Literatur nicht tibertragen.
Aus diesem Grund werden die Reaktionsparameter anhand der Gaszusammensetzung aus
den Experimenten in Kapitel 4 angepasst und auf die Werte Agjp = 2,1 - 103 s7! und

Fro = 249,4kJmol™" gesetzt. Es ist zu erwarten, dass diese Werte nicht ohne Weiteres
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3 Modellentwicklung

auf andere experimentelle Aufbauten tibertragbar sind. Allerdings zeigt die Sensitivitéts-
analyse, dass der Einfluss der Wassergas-Shift-Reaktion R10 in Bezug auf die Warmeent-
wicklung ohnehin vernachléssigbar ist. Die Molanteile der Gase variieren in einem Intervall
von bis zu 2 %.

Tabelle 3.4: Ergebnisse der Sensitivitdtsanalyse zum Einfluss der Reaktionsparameter auf die Warme-
und Gasfreisetzung. Die Aktivierungsenergie jeder Reaktion wurde im Bereich von +10% variiert.

Variierter Wert Onset-Temp. Max. Temp. Rel. Volumenanteile in %
Reaktionsparameter in kJmol™' in °C in °C COy CO H, CoH,y
Referenz 214,1 569,8 414 270 17,3 14,3
148,5 218.9 536,6 41,1 289 19,0 11,0
Rl: ERI :i: 10% ) ) J 9 Y 7 Y
121,5 205,7 546.9 419 249 16,5 16,6
123,4 206,8 611,9 41,7 256 16,2 16,5
R2: ERQ + 10% ) ) ) ) ) ’ )
101,0 214.5 561,3 41,4 271 17,5 14,0
137,2 214.5 5629 414 271 175 14,0
R3: ER3 + 10% ) ) ) ) ) ) )
112,2 203,8 628,8 41,8 252 16,1 17,0
191,0 - 207,2 31,6 36,0 24,0 8,6
R4: ER4 + 10% ’ ’ ’ ' ' ’
156,2 167,3 746,5 659 3,5 16 29,1
191,0 221,2 687,2 66,6 4,3 20 27,1
R5: ER5 + 10% ) ) ) ) ) ) )
156,2 174,6 4942 28,5 374 250 9,1
132,7 215,3 530,5 41,5 26,9 17,7 13,9
R6: ER6 + 10% ) ) ) ) ) ) )
108,5 214.,0 571,3 414 271 174 14,1
99,1 214,2 581,0 41,0 27,0 17,2 14,8
R7: Er7 +10% ’ 7 ’ ’ ’ ’ ’
81,1 213,0 501,3 449 276 183 9,2
104,6 210,9 679,0 419 249 14,5 18,6
R8: Egrs £+ 10% ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’
85,6 212,3 218,7 43,1 23,8 159 1772
137,2 2144 566,5 414 270 174 142
R9: ERQ + 10% ) ) ) ) ) ) )
112,2 213.9 572,6 414 270 173 14,3
2743 2141 569,9 416 26,6 176 14,2
R10: ERIO + 10% ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’
224.5 2141 568.9 425 246 189 14,0

3.2 Thermisches 3D-Modell

3.2.1 Thermisches Batteriemodell

Fiir die thermische 3D-Simulation der Zellen wird ein homogenisiertes Batteriemodell

verwendet. Das bedeutet, dass die Stoffeigenschaften iiber die gesamte Batterie gemittelt
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3.2 Thermisches 3D-Modell

werden, statt die verschiedenen Schichten aufgelost zu betrachten. Die Berechnung der
gemittelten Stoffeigenschaften der Batterien wird in Kapitel 3.3.1 im Detail erlautert. Die
Kopplung des chemischen mit dem thermischen Modell erfolgt iiber den Quellterm ¢ in
Gleichung 2.32. In kartesischen Koordinaten ist diese wie folgt formuliert.

or 9T 9T  PT
o= A A ’ 3.11
Py = Mg T Mgy T T (3.11)

Wie Gleichung 3.11 impliziert, ist die gemittelte Wérmeleitfihigkeit der Batteriezellen
wegen ihrer geschichteten Struktur anisotrop. A, beschreibt die Warmeleitfihigkeit senk-
recht zu den Elektroden-, Stromableiter- und Separatorschichten und A parallel dazu.
Im Falle eines Thermal Runaway beschreibt der Quellterm ¢g die Warmefreisetzung durch
Zersetzungsreaktionen. Dementsprechend berechnet er sich aus den Reaktionsraten ry, die
durch Gleichung 3.1 bestimmt werden, und den Reaktionsenthalpien AH, j, die in Tabelle
3.5 gegeben sind.

gp =Y relAH,y (3.12)
k

Es ist zu beachten, dass fiir Reaktion R7 wegen des undefinierten polymeren Produkts
keine Reaktionsenthalpie gefunden werden konnte. Es ist allerdings ohnehin anzunehmen,
dass der Einfluss von Reaktion R7 auf die gesamte Wérmeentwicklung gering ist; daher
wird die Reaktionsenthalpie als 0 angenommen. Fiir die Gasentwicklung und den Ver-

brauch des Losungsmittels ist diese Reaktion dennoch von Bedeutung.

Tabelle 3.5: Reaktionsenthalpie der zehn im chemischen Modell beriicksichtigten Zersetzungsreaktionen
und die dazugehorigen Quellen.

Nr.  Beschreibung Reaktionsenthalpie Referenzen
R1  Anoden-Hauptreaktion —281,4kJ mol™* [20]

R2  Bildung von LiF —77.1kJ mol ™ [187, 20, 188]
R3  Bildung von Liy,O 222 6kJ mol ™! (189, 20]
R4  Kathodenzersetzung, vollstandige Oxidation —201,5kJmol ™" (94, 96]

R5  Kathodenzersetzung, partielle Oxidation —105,5kJ mol * (94, 96]

R6  Zersetzung des Leitsalzes 84,27 kJ mol [188]

R7  Zersetzung des Losungsmittels

R8  Verdampfung des Losungsmittels 60,8 kJ mol " [20]

R9  Bildung von HF —123,4kJmol ™! [187, 190]
R10 Wassergas-Shift-Reaktion —41,2kJmol ™! [187]

An den Réndern der Batterien, die nicht mit weiteren Komponenten in Kontakt stehen,
findet ein Warmeaustausch mit der Umgebung durch Konvektion und Strahlung statt. Als
Randbedingung fir Gleichung 2.32 wird daher die Wéarmestromdichte ¢rg nach folgender
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3 Modellentwicklung

Gleichung bestimmt.
QRB =h (TRB - Tu) + o€ (Té{B - Tlil) (313)

e und o sind der Emissionsgrad der Battericoberflache und die Stefan-Boltzmann-Kon-
stante. Tgp und 7y, sind die Temperaturen der Batterieoberfliche und der Umgebung. h
ist der konvektive Warmeiibertragungskoeffizient. Wie in Kapitel 3.4 nédher beschrieben,
sind die verschiedenen Komponenten der simulierten Systeme als getrennte Regionen mit
separaten Erhaltungsgleichungen dargestellt. Daher sind fiir jede dieser regionalen Erhal-
tungsgleichungen weitere Randbedingungen, die den Wérmetransport zwischen den Re-
gionen beschreiben, notig. Gleichung 3.14 ist so formuliert, dass die Warmestromdichte

zwischen den Regionen konserviert wird.

Hierbei beschreibt (a%) den senkrecht zum Rand gerichteten Temperaturgradienten in

der Region ¢ bzw. j.

3.2.2 Kiihlsystem und sonstige Komponenten

Neben den Batteriezellen sind im Rahmen der thermischen Simulation weitere Kompo-
nenten miteinzubeziehen. Fir experimentelle Aufbauten, wie sie in den Kapiteln 4 und
5 thematisiert werden, betrifft dies Heizelemente und Isolationsplatten. Bei der Simulati-
on ganzer Batteriesysteme, wie in Kapitel 6 gezeigt, miissen Sicherheitskomponenten wie
thermische Barrieren und die verschiedenen Kiihlsysteme betrachtet werden. Grundsétz-
lich gelten fiir alle verschiedenen Komponenten die allgemeine Warmeleitungsgleichung
2.32 sowie die dazugehorige Randbedingung 3.13, die den Austausch mit der Umgebung
durch Warmestrahlung und Konvektion beschreibt. Anders als in den Batterien ist die
Waérmeleitfahigkeit in den weiteren Regionen ndherungsweise isotrop. In Kiihl- und Heiz-
komponenten sind zusatzliche Warmequellen bzw. -senken zu berticksichtigen. Die Model-
lierung der Heizelemente orientiert sich stark am Versuchsaufbau und wird in Kapitel 4.1
im Detail beschrieben.

Die Darstellung des Kiihlsystems in der Simulation hingt davon ab, welche Art der Kiih-
lung verwendet wird (siehe Kapitel 2.3.2). Luftkithlung wird tiber die Randbedingung der
Warmeleitungsgleichung einbezogen. Da passive Luftkithlung komplett auf natiirlicher
Konvektion beruht, ist dafiir keine Anpassung der Randbedingung nétig. Aktive Luftkiih-
lung hingegen beeinflusst den Warmeiibertragungskoeffizienten h in Gleichung 3.13 durch
erzwungene Konvektion, die durch ein Geblase erzeugt wird.

Immersionskiihlung erfordert keine weiteren Einbauten innerhalb der Batteriemodule und

kann daher ebenfalls tiber die Randbedingung der Warmeleitungsgleichung implementiert
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3.3 Modellierung der Batterieeigenschaften

werden. Bei indirekter Fliissigkiithlung hingegen werden Kiihlplatten zusatzlich in das Sys-
tem eingebracht. Befinden sich diese zwischen den Batteriezellen, so handelt es sich um
eine Seitenkiihlung. Fiir eine Bodenkiihlung wird nur eine Kiihlplatte verwendet, die mit
allen Batteriezellen an deren Unterseite in Kontakt steht. Um die Rechenzeit im Rahmen
zu halten, wird die Stromung des Kiithlmediums nicht detailliert aufgelost. Stattdessen
werden die Kiihlplatten als weitere Feststoffregion mit einer volumenbezogenen Warme-

senke Gyin1, die nach Gleichung 3.15 berechnet wird, behandelt.

Vi(pkcp,k

VPlatte

(iithl = (min (Teiatte, Tx,s) — Tk0) (3.15)
Vk, px und ¢, i sind hier der Volumenstrom, die Dichte und die Warmekapazitit des Kihl-
mittels. T o ist dessen Temperatur beim Eintritt in die Kiihlplatte und 7y g die Siedetem-
peratur des Kiihlmittels bei Umgebungsdruck. Vpjagte und Tpiatte stellen das Volumen und
die lokale Temperatur der Kiihlplatte dar.

Gleichung 3.15 stellt eine Enthalpiebilanz des Kiithlmediums dar, die als einfacher Model-
lierungsansatz fir die Warmesenke ¢y verwendet wird. Dabei erfolgt eine Gewichtung
der Wérmesenke anhand der aufgelosten lokalen Temperatur in der Kiihlplatte. Die in
Gleichung 3.15 enthaltene Temperaturdifferenz ist auBlerdem limitiert auf die Differenz
von der Siedetemperatur und der Eingangstemperatur des Kithlmediums. Damit wird der
Tatsache Rechnung getragen, dass das Kiihlsystem beim Sieden der Fliissigkeit kaum mehr
eine ndherungsweise ideale Warmeabfuhr erreichen kann, da das Sieden zur Hinderung
des Wérmeitibergangs fiihrt. Des Weiteren fithrt dies auch héaufig zur Beschiddigung des
Kiihlsystems, was die Warmeabfuhr ebenfalls einschrankt [138, 191]. Dieser Modellansatz
ermoglicht wegen der nicht aufgelosten Stromung keine detaillierte Analyse der Tempe-
raturverteilung innerhalb der Kiihlplatte, erlaubt aber die Untersuchung des generellen

Einflusses der Kiihlplatten auf das thermische Propagations-Verhalten.

3.3 Modellierung der Batterieeigenschaften

3.3.1 Berechnung der gemittelten Stoffdaten

Wie in Kapitel 3.2.1 beschrieben, 16st ein homogenisiertes Batteriemodell, wie es in die-
ser Arbeit verwendet wird, die Elektroden-, Separator- und Stromableiterschichten der
Zellen nicht einzeln auf. Stattdessen werden iiber alle Schichten gemittelte Stoffdaten ver-
wendet. Eine Anforderung an das in dieser Arbeit entwickelte Modell ist die Anpassbarkeit
an verschiedene Zelltypen mit unterschiedlichem inneren Aufbau. Dementsprechend flie-
en Design-Parameter der Batterien, wie die Anzahl n;, die Dicke s; und die Porositét ¢;
direkt in das Modell ein. Insbesondere die Dicke und die Porositét der Elektrodenschich-

o1



3 Modellentwicklung

ten sind entscheidende Faktoren beim Design von Hochenergie- bzw. Hochleistungszellen
[32, 192]. Als weiterer Input fiir die folgenden Berechnungen sind die Stoffeigenschaften
der einzelnen Schichten notig. Fiir die Batteriezellen, die in den Kapiteln 4 und 5 zur
experimentellen Validierung dienen, wurden diese vom Institut fiir thermische Verfahrens-
technik des KIT zur Verfiigung gestellt. Der erste Schritt zur Berechnung der gemittelten
Batterieeigenschaften aus dem genannten Input ist die Bestimmung des Gesamtvolumens
V; jeder Komponente i.

Vi=mnisiF; (1—¢€)(1—) (3.16)

F; ist die Fléache einer Schicht von Komponente i. Fiir die Aktivmaterialschichten wird ein
zusatzlicher Faktor (1 —+;) benétigt, mit dem der Volumenanteil 7; anderer Komponenten
wie Binder und Additive innerhalb der Aktivmaterialschicht beriicksichtigt wird. In allen
anderen Schichten ist 7; = 0. Mit den in Gleichung 3.16 berechneten Volumina V; und
bekannten Dichten der einzelnen Komponenten p; kann dann die mittlere Dichte wie folgt

bestimmt werden.

_ 22 Vips
= 3.17
S A (347
Und fiir die Massenanteile x; folgt dann Gleichung 3.18.
Vipi
25 Vipj )

Bei der Berechnung des Massenanteils des Kathodenaktivmaterials ist auflerdem zu beach-
ten, dass auch die Kathode einer vollstéandig geladenen Batterie nicht komplett delithiiert
ist. Das in dieser Arbeit verwendete NMC622 ist voll geladen noch zu etwa 30 % lithi-
iert. In Hinblick auf die Thermal-Runaway-Reaktionen R4 und R5 ist nur der delithiierte
Anteil an Kathodenaktivmaterial von Bedeutung, da dieser erheblich reaktiver ist (vgl.
Kapitel 2.2.3).

Wie in Kapitel 3.2.1 erwdhnt, ist die Warmeleitfahigkeit von Batterien wegen ihrer ge-
schichteten Struktur anisotrop. Senkrecht zu den Elektroden-, Stromableiter- und Sepa-
ratorschichten bilden diese eine Reihenschaltung von Warmeiibertragungswiderstanden
und parallel dazu eine Parallelschaltung. Dementsprechend wird die Warmeleitfahigkeit
in die beiden Richtungen nach den Gleichungen 3.19 und 3.20 bestimmt, wobei A; die

Warmeleitfahigkeit der jeweiligen Komponente reprasentiert.

> MS;
Al = — 3.19
* > n,(fl ( )
> i MiSiAg
A = ——— 3.20
T s (3:20)

Fir die spezifische Warmekapazitat der Batterien cp muss aufgrund des Mangels an Da-
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ten, insbesondere im Bereich hoher Temperaturen wie sie beim Thermal Runaway erreicht
werden, eine Abschatzung getroffen werden. Typische Literaturwerte fiir die mittlere spe-
zische Warmekapazitiat von Lithium-Ionen-Batterien liegen etwa im Bereich von 800 -
1200 J kg ' K~ [19, 152, 193]. Dies bezicht sich allerdings auf Messungen bei Raum-
temperatur. Loges et al. haben gezeigt, dass die Warmekapazitat mit steigender Tem-
peratur signifikant ansteigt [193], weswegen in dieser Arbeit ein etwas hoherer Wert von

1300 J kg ' K~ fiir die spezifische Warmekapazitiat angenommen wird.

3.3.2 Einfluss entstehender Gase auf den thermischen

Transport

Wie in Kapitel 2.2.3 beschrieben, geht mit den Zersetzungsreaktionen wahrend des Ther-
mal Runaway die Generierung verschiedener Gase einher. Dies beeinflusst den Warme-
transport innerhalb einer Batteriezelle. Signifikante Mengen an Gas entstehen bei ther-
mischer Belastung ab etwa 90°C [124]. Thre Auswirkung auf den Warmetransport ist
insbesondere bei Pouch-Zellen nicht zu vernachléssigen [194], da diese anders als zylindri-
sche und prismatische Zellen nicht tiber ein festes Gehause verfiigen. Dementsprechend
blaht sich die flexible Hiille bei Gasentstehung auf. Der Effekt kommt besonders in Sys-
temen bzw. Versuchen mit mehreren Zellen zum Tragen, da der Warmetransport fiir die
thermische Propagation entscheidend ist (siehe Kapitel 2.2.4).

Zur Modellierung des Einflusses der Gase auf den Wérmetransport wird der gesamte
Wiérmeiibertragungswiderstand R, einer Batteriezelle mit Gas betrachtet. Dieser setzt
sich aus dem Widerstand des Batteriestacks Rg und dem der entstehenden Gase Rgas
zusammen. Als vereinfachende Modellannahme wird im Folgenden davon ausgegangen,
dass sich innerhalb der Zellen Gasschichten mit gleichméafliger Dicke bilden. Daraus er-
gibt sich, dass der Effekt fiir den Warmetransport in Richtung parallel zu den Schichten
vernachlassigbar ist, da die Wéarmeleitung in dieser Richtung ohnehin von den gut leiten-
den, metallischen Stromableitern dominiert ist. Aus Gleichung 3.20 folgt daher, dass das
Hinzufiigen weiterer Schichten mit geringer Warmeleitfahigkeit nur geringfiigige Auswir-
kungen hétte. Dementsprechend wird im Weiteren nur der Warmetransport senkrecht zu
den Schichten betrachtet. Der gesamte thermische Widerstand Ry in dieser Richtung
ist also die Summe von Rp | und Rgs, da es sich um eine Reihenschaltung der Wider-
stande handelt. Rp | ergibt sich aus der Warmeleitfahigkeit in senkrechter Richtung A,
berechnet durch Gleichung 3.19, und der gesamten Dicke des Batteriezellstacks sg.

SB

Rtot,L = RB,L + Rgas = I + Rgas (321)

Um dies in das thermische Simulationsmodell einzubinden, ist es nicht zweckméfig, die

Ausdehnung der Batteriezelle als GroBenédnderung des Rechengebiets darzustellen. Der
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zusatzliche Rechenaufwand durch das veranderliche Rechengitter ware immens und dem
Zugewinn an Genauigkeit nicht angemessen. Stattdessen wird der zusétzliche thermische
Widerstand durch eine effektive Warmeleitfahigkeit A\ | . ausgedriickt, die sich aus Rio, 1

und sp berechnet.
SB

ALt = (3.22)

Riot, 1
Zur Berechnung von Ry, ist des Weiteren eine Vorschrift zur Bestimmung von Ry
notig. Zu diesem Zweck wird das Verhalten von Pouch-Zellen wéahrend eines thermisch
initiierten Thermal Runaway genauer betrachtet (siche auch Kapitel 5). Die Modellierung
des thermischen Widerstands durch entstehende Gase ldsst sich dabei in vier Bereiche

einteilen:

1. Aufheizen der Batterie bis etwa 100°C: Bis zu diesem Punkt ist die Menge der
generierten Gase relativ gering und der Effekt auf den thermischen Widerstand Ry
daher vernachlissigbar. Demzufolge wird der thermische Widerstand der Gase als

Rgas,1 = 0 angenommen und Ry bleibt konstant bei R = Rp.

2. Aufbldhen der Zelle bis zum Aufplatzen der Pouch-Hiille: Ab etwa 100°C ist ein
merklicher Anstieg des thermischen Widerstands durch entstehende Gase vorhan-
den. In dieser Phase steigt die Dicke der entstehenden Gasschichten der Zelle pro-
portional mit der Menge an freigesetztem Gas ng,s an. Dementsprechend steigt der
gasbedingte thermische Widerstand proportional mit der Gasmenge an, bis eine kri-
tische Gasmenge nNgas vent €rreicht ist, beim der die Schweifinaht der Pouch-Hiille
aufreifit. Zu diesem Zeitpunkt hat der gasbedingte thermische Widerstand sein Ma-

ximum Rgas max erreicht. Der Zusammenhang wird tiber Gleichung 3.23 ausgedriickt.

Rgas,2 - Hees : Rgas,max (323)

Ngas,Vent

Die Menge entstandener Gase ng,s lésst sich mithilfe des chemischen Modells be-

stimmen, indem die Stoffmenge aller gasformigen Spezies aufsummiert wird.

3. Zwischen dem Aufplatzen der Pouch-Hiille und dem schnellen Thermal Runaway:
Durch das Aufplatzen der Pouch-Hiille entweicht ein Teil des eingeschlossenen Gases,
sodass auch der thermische Widerstand zunéachst abféllt. Anschliefend stehen aber
die weitere Produktion von Gasen und deren Ausstromen aus der Zelle ndherungs-
weise im Gleichgewicht, woraus eine konstante Gasmenge in der Zelle resultiert.
Daher sind die thermischen Widerstande Ry, 3 und Ry 3 in dieser Phase ebenfalls

konstant.

4. Abkiihlphase: Nach dem Auftreten des schnellen Thermal Runaway und dem Er-

reichen der Maximaltemperatur kiihlt die Zelle ab. Dann findet keine weitere Gas-
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freisetzung statt und der iiberwiegende Teil der produzierten Gase hat die Zelle

verlassen. Daher gilt dann wieder Rgps4 = 0 und Ryiot 4 = Rp.

Das Modell enthélt drei unbekannte Parameter: den maximalen thermischen Widerstand
der Gase direkt vor dem Aufplatzen der Pouch-Hiille Rgag max, die bis zu diesem Zeitpunkt
produzierte Gasmenge 7igas vent Und den thermischen Widerstand der Gase im Zeitraum
zwischen dem Aufplatzen der Zelle und dem schnellen Thermal Runaway Rg,s 3. Die Pa-
rametrierung des Modells erfolgt mithilfe der Zwei-Zellen-Experimente und wird daher in
Kapitel 5 beschrieben.

3.4 Implementierung der Modelle

Fir die numerische Losung der in den Kapiteln 3.1 bis 3.3 beschriebenen Modellglei-
chungen wird die Open-Source-Software OpenFOAM in der Version 8 verwendet. Open-
FOAM beruht auf der Finite-Volumen-Methode (FVM), die dementsprechend auch bei
der Losung der partiellen Differentialgleichung 3.11, die allgemein den Warmetransport
beschreibt, Anwendung findet. Konkret wird dazu der Solver chtMultiRegionFoam ver-
wendet, der die Moglichkeit bietet, die Warmeleitung in mehreren Feststoffregionen zu
berechnen. Die Aufteilung des gesamten Rechengebiets in verschiedene Regionen ist niitz-
lich, um den unterschiedlichen Stoffeigenschaften der verschiedenen Komponenten eines
simulierten Versuchsstands (Kapitel 4 und 5) bzw. Batteriesystems (Kapitel 6) Rechnung
zu tragen. Fir jede Region wird eine eigene Wérmeleitungsgleichung gelost; die Gleichun-
gen der einzelnen Regionen sind tiber die Randbedingung in Gleichung 3.14 gekoppelt.
Wie bei der FVM fiblich, ist jede Region in Rechenzellen unterteilt, zwischen denen die
Wiérmestrome zur Losung der partiellen Differentialgleichungen berechnet werden. Unter
Ausnutzung einer Symmetrieebene werden in dieser Arbeit pro Batteriezelle, abhéngig von
deren Grofle, etwa 12000 bis 21000 Rechenzellen verwendet. Eine Gitterstudie hat gezeigt,
dass dies ausreichend ist, um eine naherungsweise gitterunabhéangige Losung zu erzielen.
Der Zeitschritt zur Losung der Warmeleitungsgleichung betragt in allen Simulationen
10 ms.

Fir die in dieser Arbeit vorliegende Problemstellung wurde der Solver erweitert, um zu-
satzlich das in Kapitel 3.1 beschriebene chemische Modell in den Feststoffregionen zu
l6sen. Die grundlegende Struktur zur Implementierung chemischer Reaktionsgleichungen
ist bereits in OpenFOAM vorhanden; jedoch ist sie in erster Linie auf Fluidregionen aus-
gelegt. Das Herzstiick dieser Struktur ist der ODE-Solver (also ein Loser fiir Systeme
gewohnlicher Differentialgleichungen, ODE = | Ordinary Differential Equation®). Dieser
bestimmt ausgehend von der lokalen Temperatur und den lokalen Konzentrationen der
verschiedenen Spezies die Reaktionsgeschwindigkeiten der im Modell implementierten Zer-

setzungsreaktionen. Daraus werden anschlieend die Anderungen der Konzentrationen
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berechnet. Auflerdem gibt der chemische Loser basierend auf den Reaktionsgeschwindig-
keiten und den Reaktionsenthalpien einen lokalen Warmequellterm an die thermische
Simulation. Fir die Diskretisierung der Temperatur- und Konzentrationsfelder wird eben-
falls auf das Finite-Volumen-Gitter zuriickgegriffen. Die Losung der ODE-Systeme des
chemischen Modells erfolgt demzufolge in jeder Rechenzelle separat. OpenFOAM stellt
dafiir eine Vielzahl verschiedener ODE-Solver zur Verfiigung. Eine Studie zu Rechenzeit,
Genauigkeit und Stabilitat der verfiigbaren Solver ergibt, dass sich fiir das vorliegende
Problem der Loser, der auf die Trapez-Methode erster Ordnung zuriickgreift, am besten
eignet. Die Ergebnisse sind bei allen Solvern annéhernd identisch, sodass insbesondere
die Rechenzeit und das storungsfreie Durchlaufen der Simulationen den Ausschlag fiir
die Trapez-Methode gibt. Durch die darin integrierte automatische Zeitschrittsteuerung
kann auflerdem der globale Zeitschritt, der auch fiir die thermische Simulation verwendet
wird, weiter unterteilt werden. Dies gewahrleistet eine ausreichend genaue Losung des
chemischen Modells wahrend des schnellen Thermal Runaway, bei dem fiir einen kurzen
Zeitraum enorme Reaktionsgeschwindigkeiten vorliegen. In Zeiten mit geringen Reakti-
onsgeschwindigkeiten gleichen sich die Zeitschritte der chemischen und thermischen Loser
hingegen, um Rechenzeit einzusparen.

Insbesondere fiir die Simulation von groflen Batteriesystemen mit vielen Batteriezellen ist
eine parallelle Ausfithrung der Berechnungen auf mehreren Prozessoren notig, um die Re-
chenzeit in einem annehmbaren Rahmen zu halten. In OpenFOAM ist die Moglichkeit zur
Parallelisierung mittels , Message Passing Interface* (MPI, deutsch etwa: , Nachrichten-
austausch-Schnittstelle*) bereits implementiert. Dabei wird das Rechengebiet auf mehrere
separate Programme aufgeteilt, die jeweils auf einem Prozessor laufen und eine eigene Da-
tenbasis haben. An den Grenzflichen zwischen den Gebieten, die zu unterschiedlichen
Prozessoren gehoren, werden dann die notigen Informationen durch MPI ausgetauscht.
Allerdings ist es bei Simulationsfiallen mit mehreren Regionen nétig, jede Region in sich
auf die entsprechende Anzahl an verwendeten Prozessoren aufzuteilen, was zu einer Viel-
zahl an kleinen Teilgebieten fiihrt, die miteinander kommunizieren miissen. Durch die fiir
die Kommunikation bendtigte Rechenzeit ist diese Art der Parallelisierung in Fallen mit
zahlreichen, relativ kleinen Regionen, wie sie in dieser Arbeit vorliegen, duflerst ineffizient.
Stattdessen bietet sich fiir solche Falle OpenMP als Parallelisierungstool an. Der zentrale
Unterschied zur Parallelisierung mittels MPI liegt darin, dass nicht jeder Prozessor mit ei-
ner eigenen Datenbasis arbeitet, sondern alle Prozessoren auf eine gemeinsame Datenbasis
zugreifen, sodass die Notwendigkeit des Datenaustausches zwischen den Prozessoren weg-
fallt; in der Computertechnik ist daher auch von Shared-Memory-Parallelisierung die Rede
im Gegensatz zur Distributed-Memory-Parallelisierung, die bei MPI zum Einsatz kommt.
Bei der Parallelisierung mit OpenMP lésst es sich zunutze machen, dass in den verschiede-

nen Regionen auch separate Erhaltungsgleichungen verwendet werden. Diese lassen sich
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demnach gleichzeitig auf mehreren Prozessoren losen. Problematisch ist allerdings, wenn
mehrere Prozessoren gleichzeitig auf dieselben Daten, beispielsweise die Temperaturfelder
der Regionen, zugreifen bzw. diese dndern. Da dies zu kritischen Fehlern im Programm
fithren kann, miissen die Teile des Programms, die die Randbedingungen zwischen den
Regionen verarbeiten, sequentiell ausgefiihrt werden.

Aufgrund der wesentlich hoheren Effizienz in Bezug auf die Rechenzeit wurde im Rahmen
dieser Arbeit eine mit OpenMP parallelisierte Version des OpenFOAM-Solvers chtMul-
tiRegionFoam implementiert. Jedoch bringt dies auch zwei Nachteile mit sich, die zu
bedenken sind: Zum einen lésst sich ein Simulationsprogramm auf Grofirechnern zwar auf
beliebig viele Kerne innerhalb eines Knotens aufteilen, aber nicht auf mehrere Knoten.
Da die Knoten des bwUniCluster2.0, auf dem ein Grofiteil der Simulationen in dieser Ar-
beit durchgefithrt wurde, bis zu achtzig Kerne aufweisen, féllt dieser Nachteil nur beim
enorm groflen Simulationsfillen ins Gewicht. Zum anderen ist der parallelisierte Code
nicht streng deterministisch, sodass sich die Simulationsergebnisse bei identischem In-
put unterscheiden kénnen. Der Grund dafiir ist, dass durch die Randbedingung auf die
Temperaturfelder der Nachbarregionen zugegriffen wird und dadurch eine Abhéngigkeit
davon entsteht, in welcher Region die Erhaltungsgleichungen zuerst gelost werden. Dies
wiederum héngt von der Rechengeschwindigkeit der einzelnen Prozessoren ab und liegt
auflerhalb der Kontrolle des Nutzers. In der Praxis stellen sich die dadurch entstehenden

Unsicherheiten als vernachlassigbar klein heraus.
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Kapitel 4

Simulation von Einzelzellenversuchen

und Validierung

Die ersten beiden Teile dieses Kapitels dienen der Validierung der in Kapitel 3 prasentier-
ten Modelle fiir den Thermal Runaway von Lithium-lonen-Batterien. Die dafiir benotigten
Experimente wurden vom Projektpartner am Fraunhofer ICT durchgefiihrt, welches die
Infrastruktur dafiir bietet. In Kapitel 4.1 ist zunéchst der Aufbau des Versuchsstands so-
wie der Ablauf der Experimente dargelegt. Aulerdem enthélt es eine Beschreibung der
getesteten Batteriezellen. Fiir eine moglichst akkurate Validierung werden Versuchsauf-
bau und -durchfithrung in den Simulationen detailliert rekonstruiert. Die Initiierung des
Thermal Runaway erfolgt in allen Versuchen - und damit auch in allen Simulationen - tiber
eine thermische Fehlbelastung in Form einer Heizrampe mit konstanter Heizrate. Die Idee
dahinter ist, eine moglichst gute Ubertragbarkeit des Thermal-Runaway-Verhaltens auf
Systeme mit mehreren Zellen zu erzielen. Daftir eignet sich diese Art der Versuchsfithrung,
da thermische Propagation in einem Batteriepack durch die Warmeiibertragung einer Bat-
teriezelle im Thermal Runaway auf die Nachbarzelle entsteht (siche Kapitel 2.2.4). Kapitel
4.2 zeigt die Ergebnisse der Validierungsversuche und vergleicht diese mit den Resultaten
der Simulationen, insbesondere in Hinblick auf die Temperaturprofile sowie die Menge
und Zusammensetzung der produzierten Gase.

Kapitel 4.3 nutzt die validierten Modelle, um auf Basis weiterer Simulationen Aussagen
iiber den Einfluss verschiedener Parameter auf das Thermal-Runaway-Verhalten einzelner
Batteriezellen zu treffen. Das Setup der Simulationen folgt dabei weiterhin dem Aufbau
der Validierungsversuche. Die untersuchten Einflussfaktoren beinhalten den inneren Auf-
bau der Batteriezellen, wie die Porositiat und die Dicke der Elektrodenschichten, und die
Versuchsbedingungen, wie die Heizrate. Durch Variation des inneren Aufbaus lassen sich

verschiedene Zelltypen von Hochleistungs- bis Hochenergiezellen darstellen.
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4 Simulation von Einzelzellenversuchen und Validierung

4.1 Experimenteller Aufbau und dessen Darstellung

in der Simulation

4.1.1 Aufbau des Versuchsstands und Versuchsdurchfiihrung

Die Thermal-Runaway-Versuche wurden in einem T-Stiick (DN400) aus Edelstahl durch-
gefiihrt, das in Abbildung 4.1 gezeigt ist. Das Volumen betrigt abziiglich des Aufbaus im
Inneren 125 L. Das T-Stiick dient als gasdichter Druckbehélter, der zum einen die frei-
gesetzten Gase zur spateren Analyse auffingt und zum anderen die Umgebung vor den
Gefahren schiitzt, die von der Batteriezelle im Thermal Runaway ausgehen.

Um eine thermische Fehlbelastung der Bat-
terien herbeizufiihren, werden die Pouch-
Zellen zwischen zwei Aluminiumblécken
platziert, die von insgesamt vier Heizpa-
tronen mit einer elektrischen Leistung von
jeweils 300 W beheizt werden. Die gesam-
te Heizleistung betriagt demnach 1200 W.
Die Aluminiumblécke sind von Gipsfaser-
platten umgeben, um den Warmeverlust

zur Umgebung zu reduzieren. Zuséatzlich

sind die Heizblocke jeweils von einem ther-
misch isolierenden Glasfasertextil umhillt, Abbildung 4.1: Fiir die Versuche verwendeter
dessen primérer Zweck es ist, den Warme- Druckbehélter mit dem inneren Aufbau.

iibergang von der Batteriezelle zu den Alu-

miniumblécken wahrend des schnellen Thermal Runaway zu vermindern. Eine Explosions-
zeichnung des inneren Versuchsaufbaus ist in Abbildung 4.2 gezeigt.

Der Versuchsstand enthélt Sensoren, um wahrend der Experimente die Zellspannung, den
Behélterdruck und die Temperatur an verschiedenen Positionen aufzuzeichnen. Auflerdem
ist ein Gassensor verbaut, der auf CO, CO,, Benzol und verschiedene Alkohole reagiert,
um zusétzliche Informationen zum Prozess der Gasfreisetzung wéihrend der Aufheizphase
zu erlangen. Der Gassensor eignet sich allerdings nicht zur quantitativen Analyse der Men-
gen der verschiedenen Komponenten. Stattdessen kann das qualitative Signal verwendet
werden, um die Interpretation der weiteren Versuchsdaten zu unterstiitzen (siche Kapitel
4.2.1). Zu diesem Zweck geniigen die Analogdaten des Sensors, die von 0 - 5 V reichen.
Des Weiteren ist zwischen dem Aluminiumprofil und der Gipsfaserplatte ein Diinnfilm-
Kraftsensor eingesetzt. Dieser detektiert Anderungen der mechanischen Belastung inner-
halb des Versuchsaufbaus. Das dient dazu, das Aufblasen der Batteriezelle durch Gasent-

stehung detaillierter zu verfolgen. Ahnlich wie der Gassensor eignet sich der Kraftsensor
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Glasfasertextil

Feuerfeste Isolation “'

Batteriezelle

Aluminiumblock |

Abbildung 4.2: Explosionszeichnung des Versuchsstands.

nicht fiir eine quantitativen Analyse des Signals; auch hier werden daher die Analogdaten
zur qualitativen Auswertung verwendet. Dartiber hinaus werden alle Experimente mit ei-
ner Kamera und einer Warmebildkamera beobachtet. Dies dient ebenfalls in erster Linie
dazu, die Interpretation der Versuchsdaten zu unterstiitzen. Zum Beispiel lassen sich da-
durch der Moment des Ausgasens, der Rauchbildung und des schnellen Thermal Runaway
visuell tiberpriifen.

Fiir die Heizrampenexperimente sind einige Schritte zur Vor- und Nachbereitung notig.

Die Testprozedur ist wie folgt:

1. Vorbereitung der Batteriezellen: Vor jedem Versuch wird die getestete Zelle auf
einen Ladezustand von 100 % SOC gebracht. Anschliefend erfolgt die Wagung der
Zelle, um nach dem Versuch den Massenverlust Am durch Thermal Runaway nach

Gleichung 4.1 zu bestimmen.

Am = ——— (4.1)

mo und m; sind die Masse der Zelle vor und nach dem Versuch.

2. Vorbereitung des inneren Versuchsaufbaus: Zunachst werden sechs Thermoelemente
im Versuchsstand verbaut. An der Batteriezelle und beiden Heizblocken wird an bei-
den Seiten mittig jeweils ein Thermoelement angebracht und mit hitzebestandigem
Tape befestigt. Zwei weitere Thermoelemente messen aulerdem die Gastemperatur
im Druckbehélter. Die Batteriezelle wird dann zwischen den Heizblocken platziert

und die Teile des Versuchsaufbaus mit Schrauben fixiert. Der innere Versuchsaufbau
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wird dann in den Druckbehélter eingesetzt und dieser verschlossen.

3. Inertisierung des Druckbehélters: Aus Sicherheitsgriinden und zur verbesserten Re-
produzierbarkeit erfolgen alle Experimente unter inerter Argonathmosphére. Dies
verhindert das Entziinden der beim Thermal Runaway freigesetzten Gase im Druck-
behalter. Es wird eine Druckwechselmethode angewendet, um eine ausreichend ge-
ringe Sauerstoffkonzentration im Behélter sicherzustellen. Diese ist nach Gleichung
4.2 abzuschétzen [195]. i

c;=¢+(co—¢) <p1> ' (4.2)

P2
c; ist die Konzentration nach j Druckwechselzyklen, ¢, die Anfangskonzentration
(fiir Sauerstoff 20.95 %). ¢; ist die Konzentration der Komponente im Inertgas (Ar-
gon mit 0.004 % Restsauerstoff). p; ist das niedrigere Druckniveau (1 atm), ps das
hohere Druckniveau (1,6 bar) und & der Isentropenexponent (fir Luft k£ = 1.47). Fiir
die Thermal-Runaway-Experimente wurden zehn Druckwechselzyklen angewendet,

um eine Sauerstoffkonzentration unter 1 % zu erzielen.

4. Heizrampenexperiment: Die Heizpatronen beheizen die Aluminiumblécke, sodass
eine konstante Heizrampe mit einer Heizrate von 4 K min~! entsteht; dies wird durch
einen PID-Heizregler sichergestellt. Die Heizung stoppt, sobald die beheizte Batterie

in den schnellen Thermal Runaway geht.

5. Gasanalyse: Nach dem Thermal Runaway wird mithilfe eines Gasprobenbeutels ein
Liter des Gases durch ein Ventil aus dem Behélter entnommen. Dies geschieht nach
einer Abkiihlphase von 15 min. Das Gas aus dem Gasprobenbeutel wird mit einem
System aus einem GC und zwei nachgeschalteten Detektoren, einem FID und einem
TCD, analysiert. Dieses System detektiert die Gaskomponenten Hy, O, Ny, CO,
CO,, Methan, Ethan, Ethen, Ethin und Propen.

4.1.2 Versuchsstand in der Simulation

Die thermische Peripherie einer Batteriezelle hat entscheidenden Einfluss auf ihr Ther-
mal-Runaway-Verhalten. Entsprechend wichtig ist es, alle in Abbildung 4.2 gezeigten Be-
standteile des Teststands in den Simulationen ebenfalls zu berticksichtigen, um den Wér-
meaustausch mit der Umgebung und die Wéarmespeicherung im Versuchsstand korrekt
zu berechnen. Wie in Kapitel 3.2.2 beschrieben, werden alle Bestandteile nach der allge-
meinen Warmeleitungsgleichung 2.32 mit den Randbedingungen 3.13 und 3.14 simuliert.
Tabelle 4.1 listet die dafiir n6tigen thermischen Stoffdaten der Peripherie-Komponenten

des Versuchsstandes auf.
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Tabelle 4.1: Stoffeigenschaften der Peripherie-Komponenten des Versuchsstands

Warmeleitfahigkeit Warmekapazitdt Dichte Dicke
Aluminiumblécke 235 Wm~—! K1 900 J kg ' K1 2700kgm=3 15cm
Gipsfaserplatten 0,32 Wm™ ' K~! 1100J kg ' K~'  1150kgm™ 15cm
Glasfasertextil 0,06 Wm K™} 0,13 cm

Aufgrund ihrer geringen Dicke werden die Glasfasertextile als thermisch diinn angenom-
men, was die Vernachlédssigung ihrer Warmekapagzitidt bedeutet. Daher ist fiir die Glasfa-
sertextile keine Wéarmeleitungsgleichung zu 16sen. Stattdessen werden sie als zuséatzlicher
Warmewiderstand der Randbedingung 3.14, die den Warmetransport zwischen den bei-
den angrenzenden Bauteilen des Textils beschreibt, hinzugefiigt. Die Heizpatronen sind
als Warmequelle innerhalb der Aluminiumblécke modelliert, die lokal auf die Bereiche be-
grenzt sind, in dem sie auch in den Experimenten lokalisiert sind. Wie in den Versuchen
ist die Heizleistung anhand der Temperatur des Heizblocks geregelt, um eine konstante

Heizrate zu erzielen.

4.1.3 Getestete Batteriezellen

Fiir die Thermal-Runaway-Versuche werden Zellen mit einer Nennspannung von 3,7V
und verschiedenen Kapazitdten hergestellt. Die Assemblierung der Pouch-Zellen erfolg-
te am Institut fir Angewandte Materialien — Energiespeichersysteme (IAM-ESS) des
KIT. Daftir werden doppelseitig beschichtete und kalandrierte Graphit-Anoden und
NMC622-Kathoden verwendet. Die Separatoren bestehen aus Polyethylen-Terephtalat-Fa-
serstoff, der mit AlyOs-Partikeln dotiert ist. Nach der Assemblierung werden die Zellen
mit Elektrolyt befiillt und anschliefend unter Unterdruck versiegelt. Der Elektrolyt ist
eine einmolare Losung des Leitsalzes LiPFg in einer Mischung aus EC und DMC im
Massenverhaltnis 1:1. Zudem sind 3 % VC als SEl-bildendes Additiv zugesetzt. Der Her-
stellungsprozess deckt sich mit dem, der von Smith et al. detaillierter beschrieben ist
[196].

Die Zellchemie sowie der innere Aufbau der einzelnen Schichten ist zwischen den verschie-
denen Zellen identisch; die unterschiedliche Kapazitiat kommt einzig durch die Variation
der Anzahl an Elektrodenschichten zustande, da sich dadurch auch die Masse an Aktiv-
material &ndert. Dementsprechend steigt auch die Gesamtmasse der Zellen mit steigender
Kapazitit. Beides ist in Tabelle 4.2 neben der Anzahl an Elektrodenschichten und der Ge-
samtdicke des Zellstacks fiir die sieben getesteten Zellen aufgelistet. Die Grundflache aller
Batteriezellen ist identisch und betrigt 230 mm x 176 mm. Auflerdem ist auch die Bezeich-
nung der Zelle, die im Weiteren fiir die Referenzierung genutzt wird, gezeigt. Diese setzt

sich zusammen aus der abgerundeten Kapazitat des Zelltyps und der Versuchsnummer
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fiir diesen Zelltyp. Anders als bei den anderen drei Zelltypen konnte mit den 17 Ah-Zellen

aufgrund eines Produktionsfehlers nur ein Versuch durchgefiihrt werden.

Tabelle 4.2: Anzahl der Elektrodenschichten, Gesamtdicke, Kapazitit und Masse aller getesteten Zellen.

Bezeichnung Elektrodenschichten Dicke Kapazitat Masse
Anode  Kathode in mm in Ah ing

12.1 9 8 2,99 12,12 2823
12.2 9 8 2,99 12,14 2822
15.1 11 10 3,69 15,60 3439
15.2 11 10 3,69 15,16  343,3
17.1 12 11 4,04 17,25  367.5
25.1 17 16 5,79 25,17 5255
25.2 17 16 5,79 25,01  524.9

Als abschlieBender Schritt der Zellproduktion erfolgt nach der Assemblierung und der Be-
filllung mit Elektrolyt die Formierung. Dazu werden jeweils drei Lade- und Entladezyklen
durchgefiihrt. Der erste Ladezyklus erfolgt mit einer konstanten Ladespannung mit einer
C-Rate von C/10 bis zum Erreichen einer Spannung von 4,2 V. Die C-Rate ist dabei de-
finiert als das Verhéltnis der (Ent-)Ladestromstérke und der Kapazitiat der Zelle, wobei
eine C-Rate von 1 C bedeutet, dass die Batterie innerhalb von einer Stunde vollstandig
geladen bzw. entladen wird. Nach Erreichen der Spannung von 4,2V folgt die Ladung
mit konstanter Spannung bis die C-Rate unter C/20 féllt. Ein solches Ladeprotokoll mit
konstanter Stromstérke in der ersten Ladephase und konstanter Spannung in der zweiten
wird als CC-CV-Verfahren bezeichnet (engl. ,,constant current - constant voltage “). Die
weiteren beiden Ladezyklen erfolgen ebenfalls nach einem CC-CV-Verfahren mit einer
C-Rate von C/2 in der ersten Ladephase und einer Spannung von 4,2V in der zweiten
Ladephase. Bei den drei Entladezyklen wird ein konstanter Entladestrom von C/2 ange-
legt. Unmittelbar vor den Thermal-Runaway-Versuchen wird die getestete Zelle auf einen
Ladezustand von 100 % SOC gebracht. Der Ladestrom in der ersten Ladephase betragt
dafiir erneut C/2. In der zweiten Phase erfolgt die Ladung bei 4,2V bis der Ladestrom
C/100 unterschreitet.

Fiir die Bestimmung der Entladekapazitiat werden die Batteriezellen nach dem gleichen
Lade-Protokoll ebenfalls auf einen Ladestrom von 100 % SOC gebracht, um sie anschlie-
Bend mit einer konstanten Stromstéarke zu entladen bis die Grenzspannung von 3V erreicht
ist. Zur elektrochemischen Charakterisierung wird dieser Test mehrmals bei unterschied-
lichen C-Raten durchgefiihrt; die in Tabelle 4.2 gelisteten Kapazitaten beziehen sich auf
eine Entladerate von 1 C.

Fiir die Simulationen ist die Berechnung der gemittelten Stoffdaten der Batteriezellen

anhand des in Kapitel 3.3.1 beschriebenen Verfahrens nétig. Diese sind in Tabelle 4.3
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gezeigt. Die dafiir verwendeten Stoffdaten der einzelnen Schichten wurden am Institut
fiir thermische Verfahrenstechnik (TVT) des KIT gemessen und sind im Anhang in Ta-
belle A.1 aufgelistet. Neben den thermischen Stoffdaten enthélt Tabelle 4.3 die initialen
Massenanteile von Anoden- und Kathodenaktivmaterial sowie dem Losungsmittel und
Leitsalz des Elektrolyten. Alle weiteren Komponenten werden geméfl des in Kapitel 3.1

beschriebenen chemischen Modells als inert betrachtet und zusammengefasst.

Tabelle 4.3: Berechnete Stoffdaten und Massenanteile der getesteten Batteriezellen fiir die Simulationen.

Thermische Stoffdaten
Bezeichnung A in Wm™ K™ A\ in Wm™ K™ pinkgm™3

12.1, 12.2 0.5740 23.388 2856.5

15.1, 15.2 0.5750 23.400 2807.9

17.1 0.5755 23.404 2849.7

25.1, 25.2 0.5767 23.418 2710.8

Initiale Massenanteile

Bezeichnung Anode Kathode Losungsmittel Leitsalz ~ Inert
12.1, 12.2 15.92 % 27.62 % 17.03 % 232% 3711 %
15.1, 15.2 15.95 % 28.30 % 17.44 % 238 % 3593 %
17.1 16.29 % 29.13 % 16.33 % 223 % 36.02%
25.1, 25.2 16.14 % 29.63 % 18.28 % 249 % 33.46 %

4.2 Modellvalidierung durch

Einzelzellenexperimente

4.2.1 Experimentelle Beobachtungen

Im Folgenden wird darauf eingegangen, wie die Daten der verschiedenen Sensoren dabei
helfen, den Ablauf der Thermal-Runaway-Experimente zu analysieren. Die in den Abbil-
dungen 4.3a und 4.3c gezeigten Sensordaten dienen als Beispiel und stammen aus dem
Versuch mit Zelle 25.1.

Die Daten des Kraftsensors lassen sich nutzen, um daraus Informationen tiber das Aufbla-
sen der Batteriezellen durch Gasentstehung abzuleiten. Diese fithrt dazu, dass die Zelle
einen erhohten Druck auf die umgebenden Heizblocke ausiibt, der mit dem Kraftsensor de-
tektierbar ist. Als Kriterium fiir die Detektion des Aufblasens hat sich eine Erhéhung des
Analogsignals des Kraftsensors Uk . um 0,15V im Vergleich zum Ausgangswert bewéahrt.
In Abbildung 4.3a liegt dieser bei Ukyaf,0 = 3,45V, sodass der Zeitpunkt des Aufblasens
bei Ukrari = 3,60V definiert wurde.
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Der Gassensor eignet sich, um den Zeitpunkt des Platzens der Zelle zu detektieren, da
er ausschlagt sobald das gebildete Gas die Zelle verldsst. Durch die Ableitung des Ana-
logsignals lasst sich der konkrete Zeitpunkt definieren. Der Grenzwert wird festgelegt auf
% = 2Vmin~L.

Basierend auf diesen Definitionen zeigt Abbildung 4.3d die Temperaturen des Aufbla-
sens und Platzens der Batteriezellen in allen Versuchen. Die Durchschnittstemperaturen,
im Diagramm durch gestrichelte Linien gezeigt, betragen 96,5°C fiir das Aufblasen und

133,3°C fiir das Platzen der Zellen. Fiir beide Ereignisse sind die Abweichungen insgesamt

gering und es ist kein klarer Einfluss der Zellkapazitéit zu erkennen.
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Abbildung 4.3: Daten der unterschiedlichen Sensoren im Autoklav am Beispiel des Versuchs mit Zelle
25.1. AuBerdem die Auswertung der Sensordaten zur Bestimmung der Temperaturen beim Aufblasen und

Platzen aller sieben Zellen.
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Wie die Abbildungen 4.3b und 4.3c zeigen, wurden auBlerdem die Spannung der Batte-
riezellen sowie der Druck innerhalb des Druckbehélters gemessen. Letzterer dient dazu,
mithilfe von Gleichung 2.27 die Stoffmenge an gebildetem Gas zu berechnen. Wie in 4.3c
zu sehen ist, erreicht der Behélterdruck zum Zeitpunkt des Thermal Runaway einen Ma-
ximalwert, bevor er rapide wieder abfillt und sich ein nahezu stationdrer Wert einstellt.
Fiir die Berechnung werden dieser stationare Wert fiir den Druck sowie der Mittelwert
der beiden Messstellen der Gastemperatur im Behélter fiir die Temperatur verwendet. In
der Literatur wird die beim Thermal Runaway produzierte Gasmenge in aller Regel als
Volumen angegeben, das auf SATP-Bedingungen (7,5 = 25°C und pg,s = 1 atm) bezogen
ist [61, 80, 127]. Zur Vergleichbarkeit erfolgt daher die Umrechnung anhand von Gleichung
4.3 mit Vi sarp = 24,465 Lmol .

V:gas = ngast,SATP (43)

Abbildung 4.3b stellt die Zellspannung in den Versuchen iiber die Zelltemperatur dar. In
allen Experimenten betrigt die Spannung zunéchst 4,2 V, auf die die Batteriezellen bei der
Préparation vor dem Versuch eingestellt werden. Ab etwa 120 °C beginnt durch die einset-
zenden Zersetzungsreaktionen des Aktivmaterials eine langsame Abnahme der Spannung.
Mit steigender Reaktionsgeschwindigkeit beschleunigt sich auch die Spannungsabnahme,
bis die Zellspannung rapide auf nahezu 0V abfillt. Dies markiert das Versagen der Se-
paratoren, was zu einem inneren Kurzschluss fithrt. Die Temperatur dieses plétzlichen
Spannungsabfalls liegt bei den verschiedenen Zellen zwischen 171 °C und 211 °C. Der Ver-
gleich mit den in Kapitel 4.2.2 diskutierten Temperaturkurven zeigt allerdings, dass der
innere Kurzschluss keinen Einfluss auf die Warmeentwicklung hat. Dies untermauert die
in Kapitel 3.1.1 getroffene Annahme, dass der Innenwiderstand der Zellen in diesem Stadi-
um des Versuchs bereits zu hoch ist, um signifikante Kurzschlussstréome zuzulassen. Eine
Ausnahme davon stellt lediglich Zelle 12.2 dar, bei der die Temperatur des Spannungs-
abfalls nahezu identisch ist mit der Onset-Temperatur des schnellen Thermal Runaway.

Dies wird in Kapitel 4.2.2 weiter diskutiert.

Tabelle 4.4: Massenverlust der getesteten Zellen wahrend des Thermal Runaway.

Batteriezelle 121 122 151 152 171 251 252
ing 1041 956 1295 106,3 147,1 3106 2114
in% 36,91 33,87 37,66 30,96 40,02 59,11 40,27

Massenverlust

Wie in Kapitel 4.1.1 beschrieben, werden die Zellen auflerdem vor und nach den Ther-
mal-Runaway-Experimenten gewogen, um den Massenverlust durch Gas- und Partikelaus-
sto} zu bestimmen. Tabelle 4.4 zeigt den absoluten und prozentualen Massenverlust

in allen Versuchen. Bezogen auf die Zellkapazitdt betragt der Massenverlust im Mittel
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9,59g Ah™', was 44,73 % entspricht. Als Trend ist ein steigender prozentualer Massen-
verlust mit steigender Zellkapazitdt zu beobachten. Dies wird in Kapitel 4.2.3 weiter
diskutiert.

4.2.2 Temperaturverlauf

Abbildung 4.4 zeigt den Vergleich der experimentell und simulativ ermittelten Tempera-
turkurven. In den Experimenten werden diese Temperaturkurven beidseitig jeweils mittig
auf der Oberfliche der Batteriezelle gemessen. In der Simulation findet das Auslesen
der Temperaturen an den identischen Positionen statt. Aufgrund des symmetrischen Ver-
suchsaufbaus erfolgt die Analyse anhand der Mittelwerte dieser beiden Messstellen. Die

Temperaturkurven lassen sich in vier Phasen unterteilen:
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Abbildung 4.4: Vergleich der Oberflichentemperaturen aller sieben Zellen zwischen Experimenten und
Simulationen.

1. In der ersten Phase bis etwa 96,5°C ist der Temperaturverlauf einzig durch die
vorgegebene Heizrampe bestimmt. Aufgrund der niedrigen Temperatur haben die

chemischen Reaktion kaum einen Einfluss darauf.

2. Ab etwa 96,5°C wird durch das Einsetzen der chemischen Reaktionen eine signifi-
kante Menge an Gas produziert. Daraus resultiert ein Anschwellen der Zelle, das, wie
in Kapitel 4.2.1 gezeigt, mit dem Kraftsensor zu detektieren ist. Dieser ist in Uber-
einstimmung mit den Bildern der Kamera im Druckbehélter. Auflerdem ist das auch
an einem Anstieg der Batterietemperatur zu sehen, der schneller als die vorgegebene

Heizrate ist. Dies ist eine Konsequenz der Kompression des Glasfasertextils zwischen
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der Batteriezelle und dem Heizblock, wodurch dessen thermisch isolierende Wirkung
vermindert wird. Da die mechanische Belastung nicht im Simulationsmodell erfasst
ist, ist dieser Effekt nur in den experimentellen Temperaturkurven sichtbar. Wie im
vorigen Kapitel erwahnt, platzt im Mittel bei 133,3°C die Naht der Pouch-Zellen
aufgrund des Drucks innerhalb der Zelle, sodass die entstandenen Gase freigesetzt
werden. In den Temperaturkurven ist das durch einen plétzlichen Temperaturabfall

zu sehen. Fiir eine genauere Beschreibung dieses Effekts sei auf Kapitel 5 verwiesen.

3. Im weiteren Aufheizprozess intensivieren sich die Zersetzungsreaktionen, was zu ei-
ner Selbstautheizung der Batteriezellen fithrt. Bei der Onset-Temperatur des schnel-
len Thermal Runaway erreicht diese einen kritischen Punkt. Daraus resultiert der
fiir den Thermal Runaway charakteristische Temperaturanstieg um 300 bis 400°C
innerhalb weniger Sekunden. Die Maximaltemperatur ist erreicht, wenn die Edukte

der Zersetzungsreaktionen verbraucht sind, sodass diese zum FErliegen kommen.

4. Nach dem Erreichen der Maximaltemperatur setzt unmittelbar die Abkiihlphase
ein. Die Abkiihlung der Batteriezelle wird zunéchst bestimmt durch den Tempera-
turausgleich zwischen der Zelle und den Heizblocken, was zu einem relativ schnellen
Temperaturabfall fithrt. Die Dauer dieser schnellen Abkiihlphase ist abhéngig von
der Kapazitiat der Batteriezelle, da eine hohere Kapazitat mit einer hoheren Masse
und damit auch Gesamtwarmekapazitit einhergeht. Zellen mit einer hoheren Kapa-
zitat benotigen daher mehr Zeit, um die Wérme an die Aluminiumblocke abzugeben.
Anschlielend erfolgt die Abkiithlung nur noch iiber konvektiven Wérmeiibergang an

das umgebende Gas, wodurch sie sich signifikant verlangsamt.

Die experimentell ermittelten Temperaturkurven in Abbildung 4.4 bestétigen die Ergebnis-
se der Kraft- und Gassensoren in Kapitel 4.2.1 darin, dass die Kapazitat der Batteriezelle
keinen Einfluss auf die Temperatur beim Anschwellen und Platzen hat. Eine detaillier-
te Analyse der Auswirkungen des Anschwellens und Platzens auf den Temperaturverlauf
erfolgt in Kapitel 5 anhand der Zwei-Zellen-Versuche, bei denen der Effekt wesentlich
markanter ist.

Die exakte Onset-Temperatur des schnellen Thermal Runaway ist aufgrund des fliefenden
Ubergangs in den Temperaturkurven nicht eindeutig zu bestimmen. Wie in Kapitel 2.2.5
beschrieben, existiert in der Literatur kein einheitliches Kriterium dafiir. Fiir die Auswer-
tung der experimentellen und simulierten Temperaturkurven hat es sich als zweckméafig
erwiesen, die Onset-Temperatur in dem Moment zu ermitteln, wenn die Selbstaufheizrate
der Batteriezelle 20 °Cmin~! fiir mindestens zwei Sekunden {iberschreitet. Auch bei den
Onset-Temperaturen ist keine klare Korrelation mit der Zellkapazitéit zu erkennen. In den

Experimenten gehen mit Ausnahme von Zelle 12.2 alle Zellen zwischen 200 °C und 209 °C
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in den schnellen Thermal Runaway. Die Simulationen iiberschitzen die Onset-Tempera-

turen leicht, sodass diese zwischen 209 °C und 214 °C liegen.
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Abbildung 4.5: Vergleich der experimentell und simulativ ermittelten Maximaltemperaturen.

Die experimentelle Temperaturkurve von Zelle 12.2 weicht stark von allen anderen Zellen
ab, indem sie die mit Abstand niedrigsten Onset- und Maximaltemperaturen von 197 °C
bzw. 466 °C aufweist. Die Abweichung ist durch eine Beschadigung des Teststands beim
Aufplatzen der Zelle zu erkldren, die im Video sichtbar ist. Ab diesem Zeitpunkt ist der
direkte Kontakt der Zelle mit einem der Heizblocke nicht mehr gegeben. Wie in Kapitel
4.2.1 beschrieben, ist bei Zelle 12.2 aulerdem auffallig, dass der Spannungsabfall und der
Onset des schnellen Thermal Runaway beinahe zeitgleich stattfinden. Nebendem ist laut
den experimentellen Ergebnissen von Golubkov et al. insbesondere die plétzliche Tran-
sition von der Aufheizphase in den schnellen Thermal Runaway ohne Ubergangsphase
ein deutliches Indiz fiir den Einfluss eines inneren Kurzschlusses [128]. Dies ist bei Zelle
12.2 in Abbildung 4.4b zu sehen, was eine weitere Erklarung fir die wesentlich niedrigere
Onset-Temperatur darstellt. Aus diesen beiden Griinden ist bei Zelle 12.2 auch der Un-
terschied zwischen experimentellen und simulierten Temperaturkurven mit Abstand am
groBten bei ansonsten guter Ubereinstimmung.

Diese zeigt sich auch beim Vergleich der Maximaltemperaturen zwischen Experimenten
und Simulationen, der in Abbildung 4.5 gezeigt ist. In allen Experimenten liegen die Maxi-
maltemperaturen zwischen 466 °C und 612 °C, wobei die 466 °C bei Zelle 12.2 wie erwéahnt
einen deutlich Ausreifler darstellen. In den Simulationen liegen sie zwischen 566 °C und
613°C. Als genereller Trend ist zu erkennen, dass die Maximaltemperatur mit steigen-
der Zellkapazitdt ebenfalls ansteigt. Allerdings gibt es einige Abweichungen von diesem
Trend. So erreichen die Zellen 15.2 und 17.1 niedrigere Maximaltemperaturen als Zelle
15.1, obwohl sie eine hohere Kapazitit aufweisen.

Bei Zelle 17.1 lésst sich die Abweichung durch einen geringeren Massenanteil an Elektrolyt
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begriinden (siehe Tabelle 4.3). Wie in Kapitel 3.1 beschrieben, ist das organische Losungs-
mittel ein entscheidender Reaktant fiir die Zersetzungsreaktionen beider Elektroden, so-
dass sein Verbrauch zur Verminderung der Warmefreisetzung fithrt. Diese Erklarung lasst
sich durch die Analyse der finalen Zusammensetzung der Batterie nach dem Thermal
Runaway in der Simulation bestiatigen. Dabei wird deutlich, dass im Vergleich zu den
anderen Zellen ein geringerer Anteil des Anodenaktivmaterials bis zum vollsténdigen Ver-
brauch des Losungsmittels abreagiert ist. Der geringe Unterschied von 7°C zwischen den
Maximaltemperaturen der Zellen 15.1 und 15.2 lasst sich hingegen nicht mit der Zusam-
mensetzung erklaren, da diese trotz der verschiedenen Kapazitat identisch ist. Stattdessen
ist er eine Folge von geringen Abweichungen in der Umgebungstemperatur und der Heiz-
rampe. Insgesamt lasst sich fiir alle Zellen mit einer Kapazitidt von mindestens 15 Ah
eine hervorragende Ubereinstimmung zwischen den experimentell und simulativ ermittel-
ten Maximaltemperaturen feststellen. Die maximale Abweichung betragt bei diesen fiinf
Zellen 15°C. Bei den Zellen mit einer Kapazitiat von 12 Ah ist hingegen eine deutlichere
Abweichung von 42,9°C bzw. 96,6 °C zu sehen.

4.2.3 Gasfreisetzung

Zusatzlich zu den Temperaturkurven erfolgt die Validierung des Simulationsmodells auch
anhand des Vergleichs der freigesetzten Gase. Abbildung 4.6 zeigt die Gesamtmenge an
produzierten Gasen in allen Experimenten und Simulationen. In den Experimenten lasst
sich die Gasmenge, wie in Kapitel 4.2.1 beschrieben, aus dem Behélterdruck ableiten. In
den Simulationen wird sie aus den finalen Massenanteilen aller gasformigen Komponenten
im chemischen Modell berechnet (siehe Tabelle 3.2). Allerdings ist zu beachten, dass in den
Experimenten einige der gasférmigen Spezies auskondensieren oder abreagieren bis sich ein
stationarer Behélterdruck einstellt, aus dem die Gasmenge berechnet wird. Dies betrifft
insbesondere HoO, HF und das verdampfte Losungsmittel. Aus diesem Grund sind in
Abbildung 4.6 fiir jede Simulation zwei Werte fiir die Gasmenge abgebildet; einen, der alle
gasformigen Produkte beinhaltet, und einen, der die drei genannten Spezies ausschlief3t.
Zur Vergleichbarkeit bietet es sich an, die entstandene Gasmenge auf die Zellkapazitat
zu beziehen. In den Experimenten betrégt die durchschnittliche, freigesetzte Gasmenge
tiber alle Versuche 2,39L Ah™'. Dies deckt sich mit zahlreichen experimentellen Studien,
in denen Heizversuche mit NMC-basierten Zellen durchgefithrt wurden. Die verschiedenen
Autoren berichten eine Gasfreisetzung im Bereich von 1,5LAh™! bis 2,5L Ah™" [61, 80,
127, 197]. Die in den Validierungsversuchen festgestellte Gasmenge liegt demnach eher
im oberen Bereich des iiblichen Spektrums, was durch die vergleichsweise hohe Menge an
verwendetem Elektrolyt begriindet ist [62]. Wie in Kapitel 2.2.3 erlautert, tragt dieser zu
zahlreichen gasbildenden Reaktionen bei.

In den Simulationen liegt die Gesamtmenge aller freigesetzten Gase im Mittel bei 3,02 L Ah™.
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Unter Nichtberticksichtigung der drei genannten auskondensierenden bzw. abreagierenden
Komponenten verringert sich dieser Wert auf 2,41 L Ah™*, was eine exzellente Ubereinstim-
mung mit den experimentellen Daten ergibt. Es ist allerdings nicht zu erwarten, dass diese
drei Komponenten, wie bei der Auswertung angenommen, restlos auskondensieren bzw.
abreagieren. Daraus ist zu schlieflen, dass das Simulationsmodell die freigesetzte Gasmen-

ge leicht tiberschétzt.
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Abbildung 4.6: Gesamtes freigesetztes Gasvolumen in den Experimenten und Simulationen aller Zel-
len. Pro Zelle sind zwei simulierte Werte enthalten, einer, der alle Komponenten beinhaltet, und einer,
der die drei abreagierenden bzw. auskondensierenden Komponenten ausschliefit. Die gestrichelten Linien
reprisentieren die kapazitdtsbezogenen Mittelwerte.

Im Vergleich zu den Simulationsdaten weicht die Menge an freigesetzten Gasen in den
Experimenten wesentlich starker von den kapazitatsbezogenen Mittelwerten ab. Insgesamt
reicht sie von 2,0L Ah™" bis 3,3L Ah~!. Auch bei Versuchen mit identischen Zellen ist
die produzierte Gasmenge nur bedingt reproduzierbar. So betragt der Unterschied in
der Gasfreisetzung zwischen den beiden Zellen mit einer Kapazitat von 25Ah 19,6 %,
obwohl sich auch die Temperaturkurven weitestgehend gleichen. Die hohe Varianz der
produzierten Gasmenge steht allerdings im Einklang mit Literaturdaten von Koch et al.
sowie Hoelle et al. [61, 127].

Aus den Ergebnissen des chemischen Modells lésst sich neben der Menge an freigesetzten
Gasen auch deren Masse berechnen. Der gasbedingte Massenverlust der Zellen liegt in
allen Simulationen zwischen 18,8 % und 20,6 %, ohne dass eine klare Korrelation mit
der Zellkapazitat zu erkennen ist. Aus dem Vergleich mit den experimentellen Werten in
Tabelle 4.4 ldsst sich schlieflen, dass 11,3 % bis 38,5 % der urspriinglichen Zellmasse in
Form von Partikeln ausgestolen werden, die der austretende Gasstrom mitreifit. Aus den

Ergebnissen geht auflerdem hervor, dass der in Kapitel 4.2.1 angesprochene Trend, dass
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Zellen mit einer hoheren Kapazitit einen grofleren Massenverlust aufweisen, nur durch
einen verstarkten Partikelausstofl bedingt ist.

Fiir den Vergleich der Gaszusammensetzungen zwischen Experimenten und Simulationen
werden die Komponenten CO,, CO, Hy und kurzkettige Kohlenwasserstoffe betrachtet,
die insgesamt den Hauptanteil der beim Thermal Runaway freigesetzten Gase ausma-
chen [61, 62]. Die Anteile der vier Spezies werden relativ zueinander verglichen. Durch
die Fokussierung auf die wichtigsten Zersetzungsreaktionen kann das chemische Modell
die Bandbreite an entstehenden Kohlenwasserstoffen nicht erfassen. Die experimentell er-
mittelten Kohlenwasserstoff-Anteile werden daher aufsummiert, um die Summe mit den
Simulationsergebnissen zu vergleichen. In den Experimenten hingegen kann die Menge an
produziertem Wasser und verdampftem Losungsmittel nicht bestimmt werden, da diese
zu einem groflen Teil vor der Gasanalyse auskondensieren.

Abbildung 4.7 zeigt den Vergleich der Gaszusammensetzung zwischen Experimenten und
Simulationen. In Ubereinstimmung mit Literatur-Ergebnissen ist CO, die Hauptkompo-
nente in allen Versuchen, mit Ausnahme der Zellen 12.1 und 12.2 [61, 62, 80, 127]. Es
wird durch mehrere Zersetzungsreaktionen auf der Anoden- und Kathodenseite sowie des
Losungsmittels produziert (Reaktionen R2, R3, R4, R5 und R7). Im Durchschnitt detek-
tiert die Gasanalyse 40,8 Vol.-% CO, und in Simulationen wird ein mittlerer Anteil von
41,4 Vol.-% ermittelt.

Sowohl Hy als auch CO entstehen aus der partiellen Oxidation des Losungsmittels und
aus der Wassergas-Shift-Reaktion (Reaktionen R5 und R10). CO hat in den Experimen-
ten einen durchschnittlichen Volumenanteil von 30,0 Vol.-% und in den Simulationen von
27,0 Vol.-%. Als mittlerer Anteil an Hy, wird in den Experimenten 18,8 Vol.-% bestimmt
und in den Simulationen 17,4 Vol.-%. Die kurzkettigen Kohlenwasserstoffe, deren grofiter
Anteil Ethen ist, bilden sich als Produkt der Anoden-Hauptreaktion R1. Thr durchschnitt-
licher Volumenanteil betragt 10,2 Vol.-% in den Experimenten und 14,2 Vol.-% in den
Simulationen.

Wie bei der Gasmenge ist auch bei deren Zusammensetzung in den Experimenten eine
wesentlich groflere Streuung zu beobachten als in den Simulationen. Auffallig ist dabei,
dass hauptsachlich das Verhéltnis der Anteile von CO, und CO variiert, wahrend fir
H; und die Kohlenwasserstoffe die Abweichungen von den Mittelwerten vergleichsweise
gering sind. Die geringsten CO,/CO-Verhéltnisse wurden in den Experimenten mit den
Zellen 12.1 und 12.2 mit 0,74 bzw. 0,85 gefunden. Das von Zelle 15.1 freigesetzte Gas wies
hingegen ein CO4/CO-Verhéltnis von 3,07 auf. Des Weiteren ist in den Experimenten ein
leichter Trend einer Abnahme des Kohlenwasserstoff-Anteils mit steigender Kapazitat zu
sehen, der in den Simulationen nicht vorhanden ist.

Neben den genannten Hauptkomponenten ist die Freisetzung an toxischem HF von Bedeu-

tung, dessen Menge experimentell allerdings nicht bestimmt wird. In den Simulationen
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Abbildung 4.7: Experimentelle und simulierte Gaszusammensetzung. Die gestrichelten Linien geben
die Mittelwerte iiber alle sieben Versuche an.

liegt die kapazititsbezogene Masse an gebildetem HF zwischen 54 und 62mg Wh™, was
in dem von Larsson et al. experimentell ermittelten Bereich liegt [65], der allerdings mit
20 bis 200mg Wh™" weit gefasst ist. Ribiere et al. berichten einen AusstoB von etwa
37mg Wh™! HF in ihrem Experiment [67]. Allerdings variieren die Werte je nach Autor
und Messmethode massiv [38], sodass weitere experimentelle Untersuchungen fiir eine

abschliefende Bewertung der Simulationsergebnisse notig sind.

4.3 Simulationsstudie zu den Einflussfaktoren auf

den Thermal Runaway einzelner Zellen

Wie in Kapitel 1.2 formuliert, ist eine der Anforderungen an die in dieser Arbeit ent-
wickelten Modelle die Anpassbarkeit an verschiedene Zelleigenschaften. Dies ist durch
die in Kapitel 3 erarbeiteten Modelle gewahrleistet und wird im Folgenden angewendet,
um Erkenntnisse iber verschiedene Einflussfaktoren auf das Thermal-Runaway-Verhal-
ten von Lithium-Ionen-Batterien zu gewinnen. In Kapitel 4.3.1 ist zunachst der Einfluss
der Versuchsfiihrung in Form der Heizrate Gegenstand der Untersuchung. Aufgrund der
Wichtigkeit des Losungsmittels des Elektrolyten fiir die Hauptzersetzungsreaktionen der
Anode und der Kathode, folgt die Analyse des Effekts der Menge der Elektrolytbefiil-
lung in Kapitel 4.3.2. SchlieBlich thematisiert Kapitel 4.3.3 die Auswirkungen innerer
Aufbauparameter, die den Unterschied zwischen Hochenergie- und Hochleistungszellen
darstellen, auf den Thermal Runaway. Die Analyse der Ergebnisse fokussiert sich dabei

auf die Temperaturkurven sowie die Gaszusammensetzung.
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4.3.1 Einfluss der Heizrate

Neben den Eigenschaften der Batteriezelle haben auch die Versuchsbedingungen erhebli-
chen Einfluss auf den Verlauf des Thermal Runaway. So haben Essl et al. erhebliche Unter-
schiede in Warme- und Gaszusammensetzung gefunden, abhingig davon, ob der Thermal
Runaway durch thermische, mechanische oder elektrische Fehlbelastung ausgelost wird
[80] (vgl. Kapitel 2.2.2). Auch innerhalb der verschiedenen Belastungsarten beeinflusst
die genaue Versuchsfithrung die Charakteristiken des Thermal Runaway [198]. Da dies
bislang experimentell wenig erforscht ist, bietet sich eine simulative Untersuchung dessen
an. In Abbildung 4.8 sind daher die Simulationsergebnisse des Thermal Runaway unter
Aufheizung bei verschiedenen Heizraten zwischen 2 Kmin™! und 6 Kmin™! gezeigt. Ab-
gesehen von der Heizrate gleichen der simulierte Versuchsaufbau und die Versuchsdurch-
fithrung dabei denen der in Kapitel 4.2 gezeigten Validierungsversuche. Die simulierten
Batteriezellen entsprechen den in Kapitel 4.1.3 beschriebenen 12 Ah-Zellen.
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Abbildung 4.8: Temperaturkurven und Gaszusammensetzungen der Thermal-Runaway-Simulationen
mit verschiedenen Heizraten.

Abbildung 4.8a stellt die Temperaturverlaufe der Thermal-Runaway-Simulationen mit
verschiedenen Heizraten dar. Es ist zu sehen, dass die Maximaltemperatur mit sinkender
Heizrate ebenfalls absinkt. Wihrend sie bei einer Heizrate von 6 Kmin=! 625,3 °C betrigt,
erreicht die mit 2 K min~! geheizte Zelle nur 468,0 °C. Dafiir sind zwei Griinde ausschlagge-
bend. Erstens ist bei einer langeren Aufheizphase mehr Zeit vorhanden, in der die Warme
generierenden Zersetzungsreaktionen langsam ablaufen, ohne dabei so viel Warme freizu-
setzen, dass die von auflen angelegte Heizrate iiberschritten wird. Beim Ubergang in den
schnellen Thermal Runaway sind dann weniger Edukte fiir diese Reaktionen vorhanden,

sodass eine geringere Maximaltemperatur resultiert. Zweitens laufen in der Zeit weitere
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Nebenreaktionen ab, die Reaktanten der Zersetzungsreaktionen verbrauchen. Insbesonde-
re sind die Verdampfung des Losungsmittels des Elektrolyten sowie dessen Zersetzung (R7
und R8) zu beachten. Dadurch wird ein betrachtlicher Teil des Losungsmittel bereits vor
dem schnellen Thermal Runaway aus dem System entfernt und steht dann nicht mehr fiir
die Warme generierenden Zersetzungsreaktionen zur Verfiigung. Bei einer Heizrate von
2 Kmin~! ist beim Ubergang in den schnellen Thermal Runaway nur noch etwa 57 % der
anfanglichen Losungsmittelmenge vorhanden. Da das Losungsmittel sowohl an der Anode
als auch an der Kathode an den Hauptreaktionen beteiligt ist (Reaktionen R1, R4 und
R5), reduziert dies die Gesamtwérmefreisetzung und damit die Maximaltemperatur be-
trachtlich. Aus den gleichen Griinden steigt die Onset-Temperatur mit sinkender Heizrate
leicht an, von 209,3°C bei 6 Kmin~! bis 217,6 °C bei 2 K min—!.

Der auffalligste Trend in Abbildung 4.8b, die die Gaszusammensetzung bei unterschiedli-
chen Heizraten zeigt, ist der Anstieg des Kohlenwasserstoff-Anteils bei steigender Heizrate.
Dieser erhoht sich von 10,1 % bei 2 K min~! bis 16,0 % bei 6 K min~!. Die Ursache dafiir ist
erneut, dass bei schnellerer Aufheizung weniger Losungsmittel verdampft, sodass wéhrend
des schnellen Thermal Runaway mehr fiir die Anoden-Hauptreaktion R1 zur Verfiigung
steht. Dadurch reagiert ein groflerer Anteil des Anodenaktivmaterials ab, was zu einer
erhohten Freisetzung des Reaktionsprodukts Ethen fiihrt. Die Menge an gebildetem CO
und Hj ist beinahe unabhéngig von der Heizrate, da das Kathodenaktivmaterial in jedem
Fall vollstandig abreagiert. Die beiden Gase werden dabei nach Reaktion R5 gebildet.
Durch die zusétzliche Produktion von Ethen und COs sinkt der relative Anteil von CO
und H, aber mit steigender Heizrate ab; der CO-Anteil sinkt von 29,3 % bei 2 K min~!
auf 26,3 % bei 6 Kmin™!, der Ho-Anteil von 19,5 % auf 16,2 %. Zusitzliches CO, entsteht
aus der Zersetzungsreaktion von Li;CO3 R3, bei der aulerdem Li;O gebildet wird. Die
Reaktion R3 ist eine Folgereaktion der Anoden-Hauptreaktion R1; dementsprechend ist
die erhohte COo-Produktion bei steigender Heizrate ebenfalls auf die geringere Menge an
verdampfendem Loésungsmittel zuriickzufithren. Der relative COq-Anteil bleibt durch die

ebenfalls erhdhte Kohlenwasserstoff-Produktion allerdings beinahe konstant im Bereich
von 41,1 % bis 41,4 %.

4.3.2 Einfluss der Elektrolytmenge

Im vorigen Teilkapitel wurde bereits diskutiert, wie sich die fiir die Zersetzungsreaktionen
zur Verfligung stehende Menge an Losungsmittel des Elektrolyten auf die Warmefreiset-
zung und die Gaszusammensetzung auswirkt. Die vorhandene Losungsmittelmenge éndert
sich aber nicht nur durch Verdampfung, sondern kann auch bei der Produktion der Zellen
vom Hersteller selbst beeinflusst werden. Der Effekt davon auf das Thermal-Runaway-Ver-
halten wird im Folgenden simulativ ndher untersucht. Als Referenzzelle dient dafiir die in

Kapitel 4.1.3 gezeigte 12 Ah-Zelle. In den anderen vier Simulationen ist die Elektrolytmen-
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ge so variiert, dass das Fiillvolumen 80 %, 90 %, 110 % bzw. 120 % des Elektrolytvolumens
der Referenzzelle entspricht. Die dadurch verédnderten Eigenschaften der Batterien wur-
den anhand der Gleichungen in Kapitel 3.3.1 bestimmt. Die dafiir verwendeten Stoffdaten
gleichen denen der in Kapitel 4.1.3 beschriebenen Zellen und sind im Anhang in Tabelle
A.1 aufgelistet. Tabelle 4.5 zeigt die Ergebnisse dieser Berechnungen.

Tabelle 4.5: Berechnete Stoffdaten und Massenanteile der fiinf Zellen mit unterschiedlicher Elektrolyt-
menge. Die Elektrolytmenge ist relativ zur Referenzzelle angegeben.

Elektrolyt- Thermische Stoffdaten

menge Arin W™ 'K Ay in Wm ™K™' pin kgm™?

0,8 0,5740 23,39 3010,0

0,9 0,5740 23,39 2929,7

1 0,5740 23,39 2856,5

1,1 0,5740 23,39 2789.,5

1,2 0,5740 23,39 27277

Elektrolyt- Initiale Massenanteile

menge Anode Kathode Losungsmittel Leitsalz  Inert
0,8 16,56 % 28,72 % 14,17 % 1,93 % 38,61 %
0,9 16,24 % 28,16 % 15,63 % 213 % 37,85 %
1 15,92 % 27,61 % 17,03 % 232 % 37,12 %
1,1 15,62 % 27,09 % 18,37 % 251 % 36,41 %
1,2 15,33 % 26,58 % 19,67 % 2,68 % 35,73 %

Die Warmeleitfahigkeiten sind in allen Zellen identisch, da die Eigenschaften der einzelnen
Schichten unveréandert sind. Die mittlere Dichte sinkt mit steigender Elektrolytmenge, da
der Elektrolyt eine vergleichsweise geringe Dichte aufweist. Bei den initialen Massenantei-
len ist eine erhohte Elektrolytmenge durch einen Anstieg der Anteile von Losungsmittel
und Leitsalz zu erkennen, wahrend die Anteile der anderen Komponenten leicht absinken.
Abbildung 4.9a zeigt die simulierten Temperaturkurven der fiinf Zellen mit unterschied-
licher Elektrolytbefiillung. Zwischen den Zellen mit 0,8-facher bis 1,1-facher Elektrolyt-
menge ist der erwartete Anstieg der Maximaltemperatur mit steigender Elektrolytmenge
zu beobachten; dieser reicht von 491,3°C bis 579,3°C. Der Grund dafiir ist erneut die
Beteiligung des Losungsmittels des Elektrolyten an den wichtigsten Zersetzungsreaktio-
nen der Anode und der Kathode (R1, R4 und R5). Bei geringerer Elektrolytbefiillung
fithrt dies dazu, dass ein kleinerer Anteil des Aktivmaterials abreagiert, sodass weniger
Wirme freigesetzt wird. Bei 1,1-facher Elektrolytmenge reagiert das Aktivmaterial fast
vollstandig ab, sodass eine weitere Erhohung der Elektrolytmenge keinen weiteren An-
stieg in der Maximaltemperatur bewirkt. Stattdessen sinkt die Maximaltemperatur bei
1,2-facher Elektrolytbefiillung leicht ab auf 571,2°C. Der Restanteil an nicht reagiertem
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Aktivmaterial ist beinahe identisch mit dem der Simulation mit 1,1-facher Elektrolytbe-
filllung. Das zusatzliche Losungsmittel des Elektrolyten, das dann endotherm verdampft,
fithrt zu der leicht reduzierten Maximaltemperatur. In Bezug auf die Onset-Temperatu-
ren sind die Unterschiede zwischen den fiinf Simulationen gering. Sie steigen von 212,9°C
bei 0,8-facher Elektrolytmenge auf 216,5°C bei 1,2-facher Elektrolytmenge. Auch dies
ist mit der verstarkten Verdampfung von zusatzlichem Losungsmittel sowie der erhdhten

thermischen Masse durch die groflere Elektrolytmenge zu begriinden.
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Abbildung 4.9: Temperaturkurven und Gaszusammensetzungen der Thermal-Runaway-Simulationen
mit unterschiedlicher Elektrolytbefillung.

In Abbildung 4.9b ist die Verdnderung der Gaszusammensetzung in Abhéngigkeit der
Elektrolytbefiillung zu sehen. Die grundséitzlichen Trends dhneln stark denen, die in Ab-
bildung 4.8b bei den Simulationen mit verschiedenen Heizraten zu beobachten sind; die
Griinde dafiir sind ebenfalls identisch. Der Kohlenwasserstoffanteil steigt von 9,9 % bei
0,8-facher Elektrolytmenge bis 15,3 % bei 1,1-facher Elektrolytmenge, da das zusatzliche
Losungsmittel einen weiteren Fortschritt der Anoden-Hauptreaktion R1 ermoglicht. Die
relativen Anteile von CO und H, sinken wegen der zusétzlichen Produktion von Ethen und
COy leicht ab. Der COs-Anteil steigt wegen der zusétzlichen Produktion nach Reaktion
R3 minimal an. Wie auch in Bezug auf die Warmefreisetzung stellt die Gaszusammenset-
zung der Zelle mit 1,2-facher Elektrolytmenge eine Ausnahme von diesen Trends dar. Sie
ist nahezu identisch mit der Zusammensetzung der Simulation mit 1,1-facher Elektrolyt-
menge. Der COq-Anteil steigt allerdings leicht an durch die Zersetzung des zuséatzlichen
Elektrolyt-Losungsmittels nach Reaktion R7.
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4.3.3 Thermal Runaway bei verschiedenen Zelltypen

Zur Betrachtung verschiedener Zelltypen, von Hochenergie- bis Hochleistungszellen, sind
im Folgenden fiinf Zelltypen definiert. Bei gleicher Zellchemie unterscheiden sich Hoch-
energie- und Hochleistungszellen im inneren Aufbau, insbesondere in Bezug auf die An-
zahl, Dicke und Porositdt der Elektrodenschichten. Hochleistungszellen neigen zu vielen,
diinnen Schichten mit einer hohen Porositiat, um Transportwiderstande zu reduzieren.
Hochenergiezellen haben wenige, dicke Schichten, um den Volumen- und Massenanteil an
Aktivmaterial zu maximieren [32, 192]. Die verwendeten Parameter sind in Tabelle 4.6
gezeigt. Sie basieren nicht auf realen Zellen, sondern sind, orientiert an typischen Werten,

beispielhaft gewéhlt, um den Effekt auf das Thermal-Runaway-Verhalten zu untersuchen.

Tabelle 4.6: Anzahl, Dicke und Porositét der fiinf verschiedenen Zelltypen. Auflierdem ist zum Vergleich
das Flachengewicht des Aktivmaterials gezeigt, was Riickschliisse auf die Zellkapazitit zulésst.

Zell- Anzahl Dicke in pm Porositat Flichengewicht in gcm™2
Typ Anode Kathode Anode Kathode Anode Kathode Anode Kathode

1 6 5 116,3 116,3 0,25 0,25 0,215 0,350

2 7 6 95,5 95,5 0,3 0,3 0,192 0,321

3 9 8 68,6 68,6 0,35 0,35 0,165 0,286

4 11 10 51,9 51,9 0,4 0,4 0,141 0,249

5 13 12 40,5 40,5 0,45 0,45 0,119 0,214

Die Dicke der einzelnen Schichten ist so gewéahlt, dass die Gesamtdicke des Zellstacks
bei allen Zelltypen identisch ist und der Dicke der in Kapitel 4.1.3 gezeigten 12 Ah-Zelle
entspricht. In Bezug auf den inneren Aufbau dhnelt diese Zelltyp 3. Es ist allerdings zu
beachten, dass die realen Zellen zusétzliche Masse, etwa durch die Ableitertabs, aufwei-
sen. Diese wurden bei den hier betrachteten theoretischen Zellen vernachlassigt, was zu
einem geringeren Anteil an inertem Material sowie einer geringeren Dichte fithrt. Die Be-
rechnung der gemittelten Eigenschaften der verschiedenen Zelltypen folgt erneut den in
Kapitel 3.3.1 gezeigten Gleichungen mit den Stoffdaten in Tabelle A.1 im Anhang. Die
Ergebnisse dieser Kalkulationen sind in Tabelle 4.7 gezeigt. Darin sind einige typische
Trends zu beobachten. Die Warmeleitfidhigkeit senkrecht zu den Schichten ist aufgrund
der grofleren Anzahl schlecht leitender Separatoren bei Hochleistungszellen geringer als bei
Hochenergiezellen. Parallel zu den Schichten verhalt es sich umgekehrt, da Hochleistungs-
zellen auch tiber eine groflere Anzahl gut leitender Stromableiter verfiigen. Des Weiteren
fithren die hohen Schichtdicken und geringen Porositéiten der Hochenergiezellen zu einem
erhohten Massenanteil an Aktivmaterial sowie zu einem geringeren Anteil an inertem
Material, da weniger Separator- und Stromableiterschichten vorhanden sind. Der Elektro-
lytanteil ist bei Hochenergiezellen trotz gleicher absoluter Elektrolytmasse ebenfalls etwas

geringer, da die Gesamtmasse der Zelle hoher ist.
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Tabelle 4.7: Berechnete Stoffdaten und Massenanteile der fiinf verschiedenen Zelltypen.

Thermische Stoffdaten
Zelltyp AL in Wm™' K™™' Xjin Wm™' K™  pinkgm™

1 0,5882 14,04 2396,8

2 0,5714 16,42 2392,4

3 0,5411 21,19 2403,4

4 0,5144 25,95 2413,6

5 0,4904 30,72 2425,1

Initiale Massenanteile

Zelltyp Anode Kathode Losungsmittel Leitsalz  Inert
1 23,32 % 36,11 % 16,33 % 2,23 % 22,02 %
2 21,59 % 34,39 % 16,91 % 2,31 % 24,80 %
3 19,00 % 31,39 % 17,37 % 237 % 29,86 %
4 16,62 % 28,07 % 17,79 % 243 % 35,10 %
5 14,35 % 24,61 % 18,14 % 247 % 40,43 %

Abbildung 4.10 zeigt die Temperaturkurven sowie die Gaszusammensetzungen der Ther-
mal-Runaway-Simulationen mit den fiinf verschiedenen Zelltypen. Anhand der Tempera-
turkurven in Abbildung 4.10a ist zu erkennen, dass die Zelltypen 1 bis 4 nur geringe Unter-
schiede in der Warmefreisetzung aufweisen. Die Maximaltemperaturen dieser vier Zellen
liegen zwischen 572,6 °C und 584,2 °C, wobei Zelltyp 3 die hochste Temperatur erreicht.
Die Maximaltemperatur von Zelltyp 5 fallt deutlich ab und liegt bei 516,0 °C. Prinzipiell
begiinstigt der hohere Aktivmaterialanteil bei Hochenergiezellen eine erhohte Wérmefrei-
setzung. Wie in den vorigen Kapiteln gezeigt, ist diese allerdings durch den geringeren An-
teil des Losungsmittels des Elektrolyten limitiert. Aulerdem verfiigen Hochenergiezellen
iiber eine hohere Warmeleitfahigkeit senkrecht zu den Schichten, was die Warmeableitung
zu den benachbarten Heizblocken beschleunigt. Diese gegenlaufigen Effekte fiihren zu den
geringen Unterschieden in der Maximaltemperatur mit einem Maximum bei Zelltyp 3.
Lediglich bei Zelltyp 5 ist der Aktivmaterialanteil so gering, dass er die Warmefreisetzung
massiv limitiert. Ein weiterer Grund dafiir ist der im Vergleich zu den anderen Zelltypen
verspitete Ubergang in den schnellen Thermal Runaway, der dazu fithrt, dass zu diesem
Zeitpunkt mehr Elektrolyt iiber die Reaktionen R7 und R8 abreagiert ist. Literaturdaten
zum Thermal-Runaway-Verhalten von Zellen mit unterschiedlichem inneren Aufbau aber
gleicher Zellchemie sind kaum zu finden. Jedoch fanden auch Ohneseit et al. in ihren
Experimenten keine nennenswerten Unterschiede in der Warmefreisetzung zweier Zellen
mit verschiedener Energiedichte und gleicher Zellchemie [199], was durch die in diesem
Kapitel gezeigten Simulationsergebnisse zu erkléren ist.

Die Onset-Temperaturen zeigen hingegen einen klaren Trend; sie steigen mit sinkender
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Energiedichte kontinuierlich an. Die Onset-Temperatur von Zelltyp 1 betragt 207,4 °C und
die von Zelltyp 5 219,3 °C, was durch den hoheren Anteil an Aktivmaterial zu erklaren ist,
wahrend Losungsmittel zum Zeitpunkt des Ubergangs in den schnellen Thermal Runaway
noch im Uberschuss vorhanden ist. Auch die Versuchszeit bis zum Erreichen der jeweiligen
Onset-Temperatur unterscheidet sich zwischen den Zelltypen deutlich. Wahrend der Uber-
gang zum schnellen Thermal Runaway bei Zelltyp 1 bereits nach 45,1 min erfolgt, findet
er bei Zelltyp 5 erst nach 50,4 min statt. Dies ist nicht alleine durch die Unterschiede in
den Onset-Temperaturen zu erklaren, sondern verdeutlicht zudem, dass der hohere Anteil
an Aktivmaterial bei Hochenergiezellen auch eine hohere Selbstaufheizungsrate der Zelle

vor dem Erreichen des schnellen Thermal Runaway verursacht.
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Abbildung 4.10: Temperaturkurven und Gaszusammensetzungen der Thermal-Runaway-Simulationen
der fiinf verschiedenen Zelltypen.

Beim Blick auf die Gaszusammensetzungen der finf Zelltypen, die in Abbildung 4.10b zu
sehen sind, ist erneut der Einfluss des Verhéltnisses von Elektrolyt zu Aktivmaterial zu
erkennen. Dieser bedingt, dass der Kohlenwasserstoffanteil mit sinkender Energiedichte
ansteigt, von 9,5 % bei Zelltyp 1 bis 14,8 % bei Zelltyp 4. Bei Zelltyp 5 liegt er mit
14,2 % etwas niedriger, was auf den grofieren Anteil an verdampfendem Losungsmittel
zurtickzufiihren ist. Analog zu den beiden vorigen Kapiteln fallen aulerdem die Anteile
von CO und Hs; mit sinkender Energiedichte, wihrend der CO,-Anteil leicht ansteigt.
Auch hierfiir ist der Grund das steigende Verhéltnis von Elektrolyt zu Aktivmaterial.

4.4 Fazit: Simulation von Einzelzellenversuchen

Dieses Kapitel zeigt die Ergebnisse der Simulation von Heizrampenversuchen von Lithi-

um-lonen-Batterien sowie der begleitenden Experimente. Diese dienen zum einen der Va-
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4.4 Fazit: Simulation von Einzelzellenversuchen

lidierung der in Kapitel 3 entwickelten Modelle in Bezug auf den Thermal Runaway ein-
zelner Zellen anhand des Vergleiches mit experimentellen Daten. Zum anderen werden
anhand der Simulationen verschiedene Einflussfaktoren auf das Thermal-Runaway-Ver-
halten der Zellen untersucht.

Kapitel 4.2.1 zeigt, wie die experimentellen Sensordaten zur Auswertung genutzt werden,
was den Grundstein fiir den Vergleich mit den Simulationsdaten und damit fiir die Validie-
rung legt. Der Vergleich der experimentellen und simulierten Temperaturkurven erfolgt in
Kapitel 4.2.2. Die Ergebnisse belegen tibereinstimmend, dass die Onset-Temperatur bei
gleichem Aufbau der Zellen weitestgehend unabhéngig von der Kapazitat ist und bei den
getesteten Zellen im Bereich von 196 °C bis 214 °C liegt. Die Maximaltemperaturen zeigen
hingegen eine deutliche Abhéngigkeit von der Zellkapazitiat und bewegen sich insgesamt
zwischen 466 °C und 615°C. Das Simulationsmodell trifft die experimentell ermittelten
Maximaltemperaturen aller Zellen mit einer Kapazitiat von mindestens 15 Ah mit einer
Abweichung von maximal 15 °C.

Kapitel 4.2.3 dient der weiteren Validierung der Simulationsmodelle anhand der freige-
setzten Gase. Die durchschnittliche, kapazititsbezogene Gasmenge betragt 2,39 L Ah™!
in den Experimenten und 2,41 L Ah~! in den Simulationen. Des Weiteren wird gezeigt,
dass die Vorhersage der Gaszusammensetzung in Bezug auf die Hauptkomponenten COs,
CO, H, sowie kurzkettige Kohlenwasserstoffe im Rahmen weniger Prozentpunkte moglich
ist.

AuBerdem werden in Kapitel 4.3 die entwickelten und validierten Modelle genutzt, um
den Einfluss des inneren Aufbaus der Zellen sowie der Versuchsfithrung zu untersuchen.
Kapitel 4.3.1 zeigt, dass eine hohere Heizrate zu einer Steigerung der Maximaltemperatur
und zu Verschiebungen in der Gaszusammensetzung fithrt. Die Analyse der Simulationsda-
ten impliziert, dass beide Effekte hauptsachlich durch die verminderte Verdampfung von
Elektrolyt vor dem schnellen Thermal Runaway zu begriinden sind, sodass dann noch
mehr Losungsmittel zur Verfiigung steht.

Die genauere Betrachtung des Einflusses der Elektrolytmenge in Kapitel 4.3.2 bestéarkt
diese Analyse und zeigt ebenfalls eine erhohte Wéarmefreisetzung mit steigender Elektro-
lytbefillung. Auch die Trends beziiglich der Zusammensetzung der produzierten Gase
decken sich weitestgehend mit den Resultaten der Simulationen mit unterschiedlichen
Heizraten. Die Ergebnisse zeigen allerdings auch, dass diese Trends sich mit weiter stei-
gender Elektrolytmenge nicht unbegrenzt fortsetzen. Sobald der Punkt erreicht ist, an
dem das Aktivmaterial ohnehin grofitenteils abreagiert, fiihrt eine weitere Erhohung der
Elektrolytmenge nicht mehr zur verstarkten Wérme- und Gasfreisetzung beim Thermal
Runaway.

Kapitel 4.3.3 untersucht schliefllich das Thermal-Runaway-Verhalten unterschiedlicher

Zelltypen von Hochenergie- bis Hochleistungszellen. Die Ergebnisse implizieren, dass die
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4 Simulation von Einzelzellenversuchen und Validierung

Energiedichte bei gleicher Zellchemie in einem weiten Bereich nur einen geringen Einfluss
auf die Maximaltemperatur hat. Grund dafiir sind gegenldufige Effekte von steigendem Ak-
tivmaterialanteil und sinkendem Elektrolytanteil. In Bezug auf die Gaszusammensetzung
zeigt sich erneut, dass insbesondere das Verhéltnis von Aktivmaterialanteil zu Elektroly-

tanteil entscheidend ist.
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Kapitel 5

Simulation von Zweizellenversuchen

und Validierung

Grundsatzlich lassen sich die fiur Einzelzellen entwickelten und in Kapitel 4 validierten Mo-
delle durch eine simple Vergroflerung des Rechengebiets auf Systeme mit mehreren Zellen
anwenden. Allerdings sind bei der Betrachtung der thermischen Propagation thermische
Transporteffekte relevant, die bei Einzelzellenversuchen vernachlédssigbar sind. Dies be-
trifft insbesondere zusétzliche thermische Widerstéinde, die aus der Gasproduktion beim
Thermal Runaway resultieren. Deren Modellierung ist in Kapitel 3.3.2 beschrieben. Kapi-
tel 5.2.1 dient der Validierung dieser Modelle und auflerdem der Untersuchung der Verzo-
gerungseffekte verschiedener thermischer Barrieren anhand von Experimenten und Simu-
lationen in einem Setup mit zwei Batteriezellen. Insbesondere die Propagations-Zeiten,
also die Zeitspanne zwischen dem jeweiligen Thermal Runaway der beiden Zellen, steht
dabei wegen ihrer hohen Bedeutung fiir die praktische Anwendung im Fokus.

In realen Batteriesystemen stehen Pouch-Zellen auflerdem unter einer von auflen ange-
legten, mechanischen Kraft (siehe Kapitel 2.3.1). Es liegt die Vermutung nahe, dass dies
den durch Gase bedingten thermischen Widerstand in der Zelle beeinflusst. Dem Effekt
der Anpresskraft auf das thermische Propagations-Verhalten widmet sich daher Kapitel
5.2.2. Schliellich erfolgt in Kapitel 5.2.3 die Betrachtung der experimentell und simulativ
ermittelten Gaszusammensetzungen aus den Zweizellenversuchen im Vergleich mit den in

Kapitel 4.2.3 gezeigten Ergebnissen der Einzelzellenversuche.

5.1 Experimenteller Aufbau und dessen Darstellung

in der Simulation

Der experimentelle Aufbau fiir die Zweizellenversuche ist im Wesentlichen identisch mit

dem fiir die Einzellenversuche, der in Kapitel 4.1 beschrieben ist, weswegen hier haupt-
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5 Simulation von Zweizellenversuchen und Validierung

sachlich auf die Unterschiede dazu eingegangen wird. Eine Explosionszeichnung des fiir

die Zweizellenversuche modifizierten Versuchsstands ist in Abbildung 5.1 gezeigt.

]] Aluminiumblocke Thermische Barrieren
Heizpatronen g

Zelle 1

Zelle 2

Kraftsensor

Glasfasertextile

Schraubzwingen

Feuerfeste Isolationen

Abbildung 5.1: Explosionszeichnung des fiir die Zweizellenversuche modifizierten Versuchsaufbaus.

Der grofite und offensichtlichste Unterschied besteht darin, dass sich zwei Batteriezellen
zwischen den Aluminiumblécken befinden statt nur einer. Zwischen den beiden Zellen
ist auferdem eine thermische Barriere verbaut, um deren Einfluss auf die thermische
Propagation zu untersuchen. Der zweite wesentliche Unterschied ist, dass zur Untersu-
chung der thermischen Propagation die Zellen einseitig beheizt sind statt wie in den Ein-
zellenversuchen von beiden Seiten. Daher ist nur einer der beiden Aluminiumblocke mit
Heizpatronen bestiickt, sodass eine maximale Heizleistung von 600 W méglich ist. Analog

zu den Einzellenversuchen wird eine Heizrate von 4 K min—!

angelegt. Im Weiteren wird
die dem Heizblock benachbarte Batterie als Zelle 1 bezeichnet und die dem unbeheiz-
ten Aluminiumblock benachbarte Batterie als Zelle 2. Um den Warmeverlust von Zelle
2 zum unbeheizten Aluminiumblock zu reduzieren, befindet sich dazwischen eine zweite
thermische Barriere. Durch die einseitige Beheizung ergeben sich gréfiere Temperaturun-
terschiede innerhalb des Versuchsstands. Um diese zu erfassen, erfolgt die Messung der
Temperatur an sechs unterschiedlichen Stellen: Am Heizblock auf der den Zellen zuge-
wandten Seite sowie auf beiden Seiten jeder Batterie werden die Temperaturen jeweils
mittig erfasst. Zuséatzlich misst das sechste Thermoelement die Gastemperatur. Wie bei

den Einzellenversuchen erfolgt des Weiteren die Messung der Zellspannungen und des Be-
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5.2 Modellvalidierung durch Zweizellenexperimente

héalterdrucks sowie eine anschliefende Gasanalyse. Fiir die Versuche 4 bis 7 wurde dem
Versuchsstand auflerdem eine Kraftmessdose hinzugefiigt, der eine quantitative Auswer-
tung des Kraftsignals erlaubt. Zur Einstellung der Anpresskraft zu Beginn des Versuchs
dienen zwei Schraubzwingen, wie in Abbildung 5.1 zu sehen ist.

Insgesamt wurden mit diesem Setup sieben verschiedene Versuche durchgefiihrt, die in
Tabelle 5.1 aufgelistet sind. Alle dabei getesteten Batterien entsprechen den 12 Ah-Zellen,
die in Kapitel 4.1.3 detailliert beschrieben sind.

Tabelle 5.1: Liste der durchgefiihrten Zweizellenversuche inklusive der verwendeten Barriere und der
Anpresskraft.

Versuchsnummer Thermische Barriere Anpresskraft in N
1 Keine 50

2 Starre Glimmer-Barriere, 0,2mm 50

3 Glimmer-Verbundmaterial, 1mm 50

4 Starre Glimmer-Barriere, 1 mm 50

5 Starre Glimmer-Barriere, 1 mm 450

6 Starre Glimmer-Barriere, 1 mm 1170

7 Starre Glimmer-Barriere, 1 mm 2150

Die ersten vier Versuche dienen dazu, unterschiedliche thermische Barrieren zu testen.
Das Ziel ist dabei insbesondere, zu untersuchen, inwiefern die entwickelten Modelle den
Effekt dieser Barrieren vorhersagen konnen. In Versuch 1 wurde keine Barriere zwischen
den beiden Zellen verwendet; dieser Versuch dient somit als Referenz fiir Versuche 2
bis 4. In den weiteren Versuchen kamen zwei verschiedene Barrierentypen zum Einsatz.
Ein Typ besteht aus starrem Glimmer-Material, das in zwei Dicken, 0,2 mm und 1 mm,
getestet wurde. Der andere Typ ist ein Verbundmaterial, bestehend aus Glimmerplatten
und einem kompressiblen Kern aus Glaswolle. Der Zweck eines solchen Verbundstoffes ist,
die Funktion einer thermischen Barriere und eines Kompressionspads zu vereinen (siehe
Kapitel 2.3). Die fir die Simulationen benétigten Stoffdaten der Barrierentypen sind in
Tabelle 5.2 gezeigt. Da Pouch-Zellen in praktischen Anwendungen tiblicherweise mit einer
gewissen Verspannungskraft montiert werden, haben Versuche 5 bis 7 das Ziel, zu testen,
welchen Einfluss duflere mechanische Kréafte auf den Warmetransport und damit auf die

thermische Propagation haben. Daher wurden in diesen Versuchen Anpresskrifte von
450N, 1170 N und 2150 N aufgebracht.
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Tabelle 5.2: Stoffeigenschaften der der zwei verschiedenen Barrierentypen

Warmeleitfahigkeit Warmekapazitat Dichte
Starre Glimmer-Barriere 0,1 Wm1 K~} 900 J kg ' K1 2100kgm—3
Glimmer-Verbundmaterial 0,06 Wm~! K~* 900 J kg ' K1 420kg m~3

5.2 Modellvalidierung durch Zweizellenexperimente

5.2.1 Versuche mit verschiedenen thermischen Barrieren

Um die Prozesse, die bei den Zweizellenversuchen zur thermischen Propagation ablau-
fen, zu analysieren, werden zunichst die Temperaturverliufe diskutiert. Diese sind in
Abbildung 5.2 fiir die Versuche 1 bis 4, bei denen unterschiedliche thermische Barrieren
getestet wurden, sowie die entsprechenden Simulationen gezeigt. Anders als in Kapitel
4 ist der Versuchsaufbau nicht symmetrisch. Daher sind von beiden Batteriezellen zwei
Temperaturkurven gezeigt, von denen eine auf jeder Seite der Batterie gemessen ist. Der
Explosionszeichnung in Abbildung 5.1 entsprechend bezeichnet die linke Seite jeweils die
dem Heizblock zugewandte Seite.

In den ersten 30 min ist in allen Experimenten und Simulationen ein ndherungsweise linea-
res Autheizen zu beobachten bis Zelle 1 etwa 100 °C erreicht. Ab diesem Punkt wird der
thermische Widerstand, der durch die produzierten Gase entsteht, signifikant, sodass der
Temperaturunterschied zwischen den beiden Messstellen auf Zelle 1 stark ansteigt bis die
Zellhiille platzt und Gas freisetzt. In den Simulationen wird dieses Verhalten durch das
in Kapitel 3.3.2 préasentierte thermische Modell beschrieben. Beim Platzen der Zellhiille
sind ein plétzlicher Temperaturabfall auf der dem Heizblock zugewandten Seite von Zelle
1 sowie ein Temperatursprung auf der gegentiberliegenden Seite zu beobachten. In der
Literatur wird dieses Phénomen mit dem Joule-Thomson-Effekt, der eine Temperaturan-
derung bei Dekompression von Gasen beschreibt, erklart [62, 131, 153, 158]. Dieser Effekt
ist allerdings nicht in dem in Kapitel 3.3.2 beschriebenen Modell enthalten. Die Uberein-
stimmung zwischen Experimenten und Simulationen beziiglich der Temperaturspriinge
impliziert daher, dass der Joule-Thomson-Effekt zumindest nicht der einzige Grund dafiir
ist, sondern plétzliche Anderungen der thermischen Batterieeigenschaften durch den Gas-
ausstofl ebenfalls eine Rolle spielen. Dies wurde auch von Golubkov et al. vermutet [128].
Dabei ist zu beachten, dass in den Quellen [62, 131, 153] jeweils zylindrische Zellen, die an-
ders als Pouch-Zellen ein festes Gehause aufweisen, getestet wurden. Es ist anzunehmen,
dass sich durch das feste Gehéduse ein wesentlich hoherer Druck in der Zelle aufbaut, so-
dass der Joule-Thomson-Effekt in diesem Fall einen erheblichen grofieren Beitrag zu den
gezeigten Temperaturspriingen leistet. Daraus lésst sich schliefen, dass, abhangig vom

Setup, verschiedene Griinde fiir dieses Verhalten zu beriicksichtigen sind.
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(c) Versuch 3: Glimmer-Verbundmaterial, lmm  (d) Versuch 4: Starre Glimmer-Barriere, 1 mm

Abbildung 5.2: Vergleich der experimentellen und simulierten Temperaturkurven der Versuche 1 bis 4.
Die Temperaturmessung erfolgt jeweils an beiden Seiten jeder Zelle. Die linke Seite der Zelle bezeichnet
jeweils die dem Heizblock zugewandte Seite. In ¢) hat das Thermoelement "Zelle 2 rechts, exp. wihrend
des Versuchs versagt; die Temperaturkurve wird daher nicht weiter beriicksichtigt. In a) ist das Signal
von Thermoelement "Zelle 2 links exp.” wihrend des Thermal Runaway kurz gestort.

Nach dem Platzen der Pouch-Hiille werden die Zellen stetig weiter geheizt, bis bei Zelle
1 die Selbsterhitzung durch Zersetzungsreaktionen einsetzt. Nach dem Thermal Runaway
von Zelle 1 erreicht Zelle 2 ebenfalls schnell ihre eigene Onset-Temperatur, da sie durch
den massiven Temperaturunterschied zwischen den beiden Zellen rapide aufgeheizt wird.
Wenn in beiden Zellen die Reaktanten verbraucht und somit die Maximaltemperaturen
erreicht sind, setzt die Abkiithlphase ein, in der die Zellen Warme an die Aluminiumbldcke
und das umgebende Gas abgeben.

Der Vergleich zwischen den vier Versuchen zeigt, dass die erste Heizphase bis 100°C
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sowie das Aufblidhen und Platzen der Zelle beinahe unabhédngig von der verwendeten
thermischen Barriere dhnlich verlaufen. Dennoch ist auch in diesen frithen Phasen der
Versuche der Einfluss der dickeren Barrieren in den Versuchen 3 und 4 anhand der grofieren
Temperaturdifferenz zwischen den beiden Zellen zu beobachten. Ein weiterer Unterschied
zwischen den Versuchen besteht in der Zeit des Thermal Runaway. Dieser ist in allen
Versuchen nach etwa einer Stunde erreicht, wobei ein leichter Trend zu einem fritheren
Thermal Runaway bei einer hoheren Barrierendicke zu sehen ist. Einen deutlich Ausreifler
von diesem Trend stellt Versuch 3 dar, was durch eine kurze Fehlfunktion des Heizelements
begriindet ist.

Mit den Daten aus diesen vier Experimenten werden auflerdem die drei unbekannten Pa-
rameter des thermischen Transportmodells gefittet: der maximale thermische Widerstand
der Gase direkt vor dem Aufplatzen der Pouch-Hiille Rgag max, die bis zu diesem Zeitpunkt
produzierte Gasmenge ngas vent Und der thermische Widerstand der Gase im Zeitraum zwi-
schen dem Aufplatzen der Zelle und dem schnellen Thermal Runaway R, 5 (siche Kapitel
3.3.2). Als Bewertungsgrofien dienen die Zeit bis zum Platzen der Zelle tpjagen Sowie die
Temperaturdifferenzen zwischen den beiden Messstellen auf Zelle 1 direkt vor dem Plat-
zen ATpiatzen und direkt danach ATs. Das Ziel des Fittens ist, die drei Modellparameter
anzupassen, um die Wurzel des mittleren Fehlerquadrats (RMSE, engl.: ,root mean squa-
re error®) dieser drei Bewertungsgroen tiber die vier Experimente zu minimieren. Dies ist
durch wiederholtes Durchfiithren der Simulationen realisiert, wobei nach jedem Durchlauf
der RMSE berechnet wird. Dieser iterative Prozess wird wiederholt, bis die RMSE der
drei Bewertungsgrofien mit einer Genauigkeit von drei signifikanten Stellen ihre Minima

erreichen. Diese sind in Tabelle 5.3 gezeigt.

Tabelle 5.3: RMSE der drei Bewertungsgrofen nach dem letzten Iterationsschritt.

Bewertungsgrofe RMSE

tPlatzen 2,].1 min
ATpratzen 4,23 K
ATy 221K

Nach den Ergebnissen dieses Verfahrens betrigt die bis zum Platzen der Pouch-Hiille
produzierte Gasmenge 7gas vent = 0,1473 mol kg_l. Die Gasmenge ist dabei auf die Ge-
samtmasse der Batteriezelle normiert, da dies die Verwendung im Solver vereinfacht und
die Anwendung auf andere Zellen erleichtert. Fiir die verwendeten Zellen mit einer Mas-
se von etwa 282 g ergibt sich die Gasmenge demnach zu 41,5 mmol, was etwa 3,1 % der
wahrend der gesamten Thermal-Runaway-Simulation freigesetzten Gasmenge entspricht.
Der thermische Widerstand der Gase innerhalb der Zelle direkt vor dem Platzen betragt
Rgasmax = 0,1686 m* K W~ und nach dem Platzen Rgs3 = 0,0564 m* K W1,

Mit diesen Parametern ist das Simulationsmodell in der Lage, die Temperaturverldufe
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beim Anschwellen und Platzen der Zelle wahrend der Aufheizphase akkurat zu beschrei-
ben. Auch die Onset-Temperaturen des schnellen Thermal Runaway werden in allen vier
Fallen mit guter Genauigkeit vorhergesagt, was in Ergidnzung zu Kapitel 4 als weitere
Validierung des chemischen Modells dient. Allerdings sind grade wéhrend des schnellen
Thermal Runaway gewisse Abweichungen zwischen Experimenten und Simulationen zu
beobachten. Es liegt die Vermutung nahe, dass thermische Transportphénomene die Ur-

sache dafiir sind, weswegen dies im Folgenden nédher betrachtet wird.
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Abbildung 5.3: Temperaturdifferenz zwischen der dem Heizblock zugewandten Seite und der dem Heiz-
block abgewandten Seite von Zelle 1 in Versuch 4.

Fiir eine detailliertere Analyse des Warmetransports innerhalb der Batteriezelle zeigt Ab-
bildung 5.3 die Temperaturdifferenz zwischen der dem Heizblock zugewandten Seite und
der dem Heizblock abgewandten Seite von Zelle 1. Um die Ubersichtlichkeit zu wahren,
sind beispielhaft nur die experimentellen und Simulationsdaten von Versuch 4 gezeigt. In
der ersten Phase, bis zum Einsetzen der Gasproduktion, steigt die Temperaturdifferenz in
etwa linear bis sie nach 27 min 9 °C erreicht. Ab diesem Punkt steigt wie erwahnt der ther-
mische Widerstand der Zelle durch die Gasproduktion an. Aus diesem Grund steigt auch
die Temperaturdifferenz zwischen den beiden Messstellen auf Zelle 1 wesentlich steiler an,
bis sie bei 130°C ein lokales Maximum erreicht. Die leichte Abweichung zwischen den ex-
perimentellen und simulierten Daten im Bereich zwischen etwa 30 und 35 min wird durch
die Kompression des isolierenden Textils zwischen Batteriezelle und Heizblock verursacht,
da sich dadurch dessen thermischer Widerstand verringert. Beim Platzen der Pouch-Hiille
fallt die Temperaturdifferenz von 130°C auf 100°C ab. Wie bereits beschrieben, ist der
Grund dafiir die Freisetzung von Gas aus dem Inneren der Zelle, wodurch der thermische
Gesamtwiderstand ebenfalls abféllt.

In der néchsten Heizphase ist der signifikanteste Unterschied zwischen Experiment und
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Simulation zu beobachten. In der Simulation steigt die Temperaturdifferenz nach dem
Platzen der Zelle bis zum Ubergang in den schnellen Thermal Runaway stetig an. Im
Experiment hingegen ist direkt vor dem schnellen Thermal Runaway ein Absinken der
Temperaturdifferenz zu beobachten. Die wahrscheinlichste Erklarung fiir dieses Verhalten
ist die steigende Gasfreisetzungsrate. Wahrend die Gesamtmenge an Gasen in der Zelle in
dieser Phase durch gleichzeitige Entstehung und Ausstromung ndherungsweise konstant
ist, nehmen die Stromungsgeschwindigkeiten in der Zelle dadurch zu. Aus diesem Grund
tragt der zuvor vernachlassigbare konvektive Warmetransport in den Minuten vor dem
schnellen Thermal Runaway dazu bei, den Temperaturunterschied zwischen den beiden
Seiten der Zelle zu reduzieren. Wahrend des schnellen Thermal Runaway erreicht auch
die Gasfreisetzungsrate ihr Maximum, sodass konvektiver Warmetransport erneut fiir eine

Abweichung zwischen Experiment und Simulation sorgt.
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Abbildung 5.4: Zellspannungen und Behélter-Uberdruck im Zeitraum um den Thermal Runaway der
beiden Zellen in Versuch 4.

Als weiteres Validierungskriterium fiir das Modell eignet sich die Propagations-Zeit zwi-
schen zwei Zellen, da diese auch in der praktischen Anwendung von hoher Bedeutung ist.
Sie ist definiert als das Zeitintervall zwischen dem Thermal Runaway von Zelle 1 und Zelle
2. Zur Bestimmung der Propagations-Zeit ist daher zunéchst der exakte Zeitpunkt des
Thermal Runaway einer Zelle zu definieren. Dies ist nicht trivial, da der schnelle Thermal
Runaway iiber einen Zeitraum von einigen Sekunden abléuft. Es stehen dazu verschiedene
Metriken zur Verfiigung, etwa die Zellspannung, die Zelltemperaturen und der Behélter-
druck. Die Temperaturkurven stellen sich allerdings zu diesem Zweck als ungeeignet her-
aus, da die Temperaturmaxima durch die Interferenz thermischer Transportphinomene

verschoben sein konnen.
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5.2 Modellvalidierung durch Zweizellenexperimente

Abbildung 5.4 zeigt die Spannungskurven beider Zellen und den Uberdruck im Behélter
als potentielle Thermal-Runaway-Indikatoren. Wie in Abbildung 5.3 dienen die Daten
aus Versuch 4 als Beispiel. Diese zeigen das Problem auf, das sich bei der Auswertung der
Spannungssignale ergibt: Wahrend bei Zelle 1 zu Beginn des schnellen Thermal Runaway
ein plotzlicher Einbruch der Spannung zu sehen ist, ist das Spannungssignal von Zelle 2
um den schnellen Thermal Runaway stark verrauscht, was eine eindeutige Auswertung un-
moglich macht. Aulerdem wurde in Kapitel 4.2.1 gezeigt, dass der Spannungsabfall einer
Zelle auch schon deutlich vor dem schnellen Thermal Runaway eintreten kann. Aus diesen
beiden Griinden sind auch die Spannungskurven zur Auswertung der experimentellen Pro-
pagations-Zeiten ungeeignet. Daher erfolgt diese Auswertung anhand des Behélterdrucks.
Dieser zeigt tiber alle Versuche hinweg zuverléssig jeweils ein lokales Maximum zum Zeit-
punkt des schnellen Thermal Runaway. Da der Anstieg des Behélterdrucks hauptséchlich
eine Folge der Gasproduktion ist, werden die simulierten Propagations-Zeiten anhand
dieser bestimmt. Die hochste Gasproduktionsrate definiert den Zeitpunkt des Thermal

Runaway einer Zelle.

Tabelle 5.4: Vergleich der experimentell und simulativ bestimmten Propagations-Zeiten in den Versu-
chen 1 bis 4.

Versuch Thermische Barriere Propagations-Zeiten in s

Experiment Simulation

1 Keine 18.1 16.6
2 Starre Glimmer-Barriere, 0,2mm 18,6 17,7
3 Glimmer-Verbundmaterial, 1mm 32,9 48,2
4 Starre Glimmer-Barriere, 1 mm 37,2 41,0

In Tabelle 5.4 ist der Vergleich der experimentell und simulativ bestimmten Propagati-
ons-Zeiten in den Versuchen 1 bis 4 dargestellt. Im Referenz-Versuch ohne thermische
Barriere zwischen den Zellen benotigt die thermische Propagation 18,1 s im Experiment
und 16,6 s in der Simulation. Die diinne 0,2 mm Glimmer-Barriere verzogert diese kaum,
sodass sich Propagations-Zeiten von 18,6 s bzw. 17,7 s ergeben. Die dickeren 1 mm Barrie-
ren verzogern den Thermal Runaway von Zelle 2 jedoch merklich. In den Experimenten
betragt die Propagations-Zeit 32,9 s mit dem Glimmer-Verbundmaterial und 37,2 s mit
der starren Glimmer-Barriere. Die Simulationen prognostizieren die Propagations-Zeiten
der Versuche 1, 2 und 4 mit einer Ungenauigkeit von wenigen Sekunden. In Versuch 3 ist
der Unterschied von experimentellem und Simulationsergebnis jedoch 15,3 s. Der Grund
fiir die Abweichung ist die Kompressibilitidt des in dem Versuch verwendeten Glimmer-
Verbundmaterials. Durch die beim Thermal Runaway auftretenden mechanischen Kréfte
wird die Barriere komprimiert, wodurch ihr thermischer Widerstand reduziert wird. Da-

durch sinkt im Experiment die Propagations-Zeit, anders als in der Simulation, in der
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dieser Effekt nicht beriicksichtigt ist.

5.2.2 Tests unter erhohter Anpresskraft

In den Versuchen 5 bis 7 ist der Versuchsstand vor Beginn des Versuchs mit einer ho-
heren Anpresskraft verspannt als in den Versuchen 1 bis 4 (siche Tabelle 5.1). In den
drei Versuchen dient wie in Versuch 4 jeweils eine 1 mm dicke, starre Glimmer-Barrie-
re als thermische Isolation zwischen den beiden Batteriezellen. Aus diesem Grund wird
Versuch 4 in diesem Teilkapitel als Referenzversuch betrachtet. Abbildung 5.5 zeigt die
Temperaturkurven der Versuche 5 bis 7 aus Experimenten und Simulationen. In allen drei
Versuchen wird der Einfluss der Anpresskraft durch klare Unterschiede zum Referenzver-
such 4 offensichtlich. Die Temperaturdifferenz zwischen den beiden Messstellen auf Zelle 1
ist sowohl vor als auch nach dem Platzen der Zelle deutlich geringer. Dies ist eine Folge da-
von, dass die erhohte Anpresskraft den thermischen Widerstands durch entstehende Gase
verringert. Die Verringerung des thermischen Widerstands fithrt auch dazu, dass Zelle 2
vor dem schnellen Thermal Runaway von Zelle 1 eine deutlich hohere Temperatur erreicht
als im Referenzversuch 4. In den Versuchen 6 und 7 ist dadurch auch in Zelle 2 schon vor
dem schnellen Thermal Runaway eine signifikante Gasproduktion zu beobachten. Dies
zeigt sich, dhnlich wie bei Zelle 1, durch eine rapide Erhohung der Temperaturdifferenz
zwischen den beiden Messstellen auf Zelle 2, etwa im Bereich von 50 bis 55 min. Ein wei-
terer Unterschied zu Referenzversuch 4 ist, dass in den Versuchen 5 bis 7 das Platzen von
Zelle 1 und der schnelle Thermal Runaway erheblich frither stattfinden. Letzteres lésst
sich allerdings in den Simulationen nur bedingt beobachten.

Die beschriebenen Unterschiede spiegeln sich auch in den Parametern des Modells fiir den
thermischen Widerstand durch entstehende Gase wider. In Tabelle 5.5 sind die gefitteten
Parameter fiir die Versuche 5 bis 7 zu sehen. Daraus geht hervor, dass in diesen drei
Versuchen der maximale thermische Widerstand der Gase vor dem Platzen der Zelle
Rgas max im Durchschnitt um 37 % niedriger liegt als der gefittete Wert fiir die Versuche mit
einer Anpresskraft von 50 N. Die Unterschiede zwischen den Versuchen 5 bis 7 sind dabei
allerdings gering und es ist kein weitergehender Trend mit steigender Anpresskraft zu
beobachten. Dies ist hingegen beim thermischen Widerstand der Gase nach dem Platzen
der Zelle Rg,s 3 der Fall: Ein Anstieg der Anpresskraft fithrt zu einer Reduktion von Ry 3
aufgrund der geringen Dicke der Gasschichten, die sich in der Zelle bilden.

Des Weiteren féllt auf, dass der Parameter ngas vent nicht angepasst werden muss, da die
Abweichung der Zeit bis zum Platzen der Zelle in den Versuchen 5 bis 7 innerhalb der
Varianz liegt, die anhand der Daten aus den ersten vier Versuchen erwartbar ist. Daraus ist
zu schlieflen, dass die Gasmenge, die vor dem Platzen der Zelle produziert wird, nicht von
der Anpresskraft abhdngt. Diese Schlussfolgerung wird durch die experimentellen Daten

des Kraftsensors, die in Abbildung 5.6 dargestellt sind, unterstiitzt. Bei allen Versuchen
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Abbildung 5.5: Vergleich der experimentellen und simulierten Temperaturkurven der Versuche 5 bis 7.
Die Temperaturmessung erfolgt jeweils an beiden Seiten jeder Zelle.

ist die gemessene Kraft anndhernd konstant bis nach etwa 30 min die Gasproduktion in
Zelle 1 einsetzt, was zum Anschwellen dieser Zelle fiihrt. Anschliefend steigt die Kraft
an, bis sie beim Platzen der Zelle ihr Maximum erreicht und dann stark abféllt. Die
Differenz zwischen zwischen der maximal gemessenen Kraft und der anfangs aufgebrachten
Kraft betrdagt in allen vier Versuchen zwischen 900 N und 1500 N. Dabei ist keine klare
Abhéangigkeit der Kraftdifferenz von der initialen Kraft festzustellen. Demzufolge ist der
Anstieg der gemessenen Kraft eher ein Indikator fiir das Platzen der Zelle als die absolute
Kraft. Dies deckt sich mit dem Simulationsergebnis, dass die bis zum Platzen entstehende
Gasmenge in allen Versuchen in etwa gleich ist und ebenfalls nicht von der aufgebrachten
Kraft abhéangt.
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Tabelle 5.5: Parameter des in Kapitel 3.3.2 entwickelten Warmetransportmodells fiir die Versuche 5 bis

7.
Experiment Anpresskraft 7gas vent Rygas,max Rgas 3
in N in molkg™" inm?KW™!' inm?KW-!
450 0.1473 0.1045 0.0219
6 1170 0.1473 0.1140 0.0135
7 2150 0.1473 0.1017 0.0090

Die Kraftkurven in Abbildung 5.6 untermauern auflerdem die anhand der Temperatur-
kurven getroffene These, dass Zelle 2 mit steigender Anpresskraft eher dazu neigt, schon
vor dem schnellen Thermal Runaway eine signifikante Menge an Gas zu produzieren und
demzufolge anzuschwellen und zu platzen. Wie bereits erwahnt ist der Grund dafiir der
geringere thermische Widerstand von Zelle 1. In den Kraftkurven driickt sich dies durch
ein zweites lokales Maximum vor dem schnellen Thermal Runaway aus, das hoher ausfallt,

je groBer die Anpresskraft ist.
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Abbildung 5.6: Messdaten des Kraftsensors in den Versuchen 4 bis 7.

Die Anpresskraft beeinflusst auflerdem auch die Geschwindigkeit der thermischen Pro-
pagation zwischen den beiden Zellen. Tabelle 5.6 zeigt die experimentell und simulativ
ermittelten Propagations-Zeiten in den Versuchen 5 bis 7. Es ist zu beobachten, dass diese
mit steigender Anpresskraft absinken; von 37,2 s bei 50N bis 16,8 s bei 2150 N in den
Experimenten. Der Grund dafiir ist erneut der geringere thermische Widerstand in Zelle
1. Wie beschrieben sorgt dies dafiir, dass Zelle 2 vor dem schnellen Thermal Runaway
von Zelle 1 auf eine wesentlich hohere Temperatur vorgeheizt wird, was auch die Pro-

pagations-Zeit stark reduziert. Die Simulationen erfassen diesen Effekt akkurat, sodass
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5.2 Modellvalidierung durch Zweizellenexperimente

sich die Propagations-Zeit von 41,0 s bei 50N auf 14,4 s bei 2150 N reduziert. Die Uber-
einstimmung zwischen Experimenten und Simulationen beweist, dass die Anderung der
Propagations-Zeit mit der Anpresskraft durch die beschriebenen thermischen Transport-
prozesse verursacht werden.

Tabelle 5.6: Vergleich der experimentell und simulativ bestimmten Propagations-Zeiten in den Versu-
chen 5 bis 7.

Versuch Anpresskraft Propagations-Zeiten in s

in N Experiment Simulation
5 450 25,7 23,6

1170 21,6 17,9
7 2150 16,8 14,4

5.2.3 Gaszusammensetzung bei Zweizellenversuchen

Nach allen sieben Versuchen erfolgt analog zu den Einzellenversuchen eine Analyse der
freigesetzten Gase wie in Kapitel 4.1.1 beschrieben. Auch die Auswertung der simulier-
ten Gaszusammensetzungen ist identisch wie in Kapitel 4.2.3. Abbildung 5.7 zeigt die
experimentellen und simulierten Anteile der Gaskomponenten COs, CO, Hy und der kurz-

kettigen Kohlenwasserstoffe.
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Abbildung 5.7: Experimentelle und simulierte Gaszusammensetzung. Die gestrichelten Linien geben
die Mittelwerte iiber alle sieben Versuche an.

In allen Versuchen und Simulationen macht CO5 den grofiten Anteil aus; im Durchschnitt

liegt dieser bei 39,6 % in den Experimenten und 43,7 % in den Simulationen. Wie in
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Kapitel 5.7 beschrieben, entsteht COy durch mehrere Zersetzungsreaktionen auf Anoden-
und Kathodenseite sowie durch die Polymerisationsreaktion des Losungsmittels. CO und
H,, die beide aus der partiellen Oxidation an der Kathode entstehen, sind in den Experi-
menten durchschnittlich mit 22,1 % bzw. 21,9 % vertreten. In den Simulationen enthalten
die freigesetzten Gase im Mittel 20,9 % CO und 18,6 % Hy. Der Anteil der kurzkettigen
Kohlenwasserstoffe, die priméar aus der Hauptzersetzungsreaktion der Anode entstehen,
liegt bei 16,4 % in den Experimenten und 16,8 % in den Simulationen. Wie auch in den
Einzelzellenversuchen ist bei den experimentellen Daten eine wesentlich groflere Streuung
zu beobachten als bei den Simulationen.

Weitere Schlussfolgerungen lassen sich aus dem Vergleich mit den in Kapitel 4.2.3 gezeig-
ten Gaszusammensetzungen der Einzellenversuche und -simulationen ableiten. Dabei sind
einige Unterschiede in den Anteilen der verschiedenen Komponenten zu beobachten, ob-
wohl die verwendeten Batterien die identische Zellchemie aufweisen. Die signifikantesten
Trends sind der hohere Anteil an kurzkettigen Kohlenwasserstoffen und der niedrigere
Anteil an CO in den Zweizellenversuchen. In den Versuchen sinkt letzterer von 30,0 %
auf 22,1 %, wihrend der Kohlenwasserstoff-Anteil von 10,2 % auf 16,4 % steigt. Die Simu-
lationen bilden diese Trends zumindest qualitativ ebenfalls ab; der CO-Anteil sinkt von
27,0 % auf 20,9 % und der Kohlenwasserstoff-Anteil steigt von 14,2 % auf 16,8 %. Die
Ergebnisse untermauern die aus den Simulationen in Kapitel 4.3.1 gewonnene Erkennt-
nis, dass die Gaszusammensetzung nicht nur von der Zellchemie, sondern auch von der
Versuchsfithrung abhéangt.

Des Weiteren bieten die Simulationen die Moglichkeit, detaillierter die Ursachen fiir die
Anderungen in der Gaszusammensetzung zu untersuchen als dies iiber experimentelle
Methoden moglich ist. So lasst sich die Gaszusammensetzung jeder Zelle individuell ana-
lysieren, wahrend in den Versuchen nur die gesamte Zusammensetzung verfiigbar ist.
Insbesondere zeigen die Simulationen, dass der Kohlenwasserstoff-Anteil der von Zelle
2 freigesetzten Gase erheblich hoher ist als von Zelle 1. Gemittelt tiber die sieben Ver-
suche betragt der Anteil 15,3 % in Zelle 1 und 18,0 % in Zelle 2. Da die kurzkettigen
Kohlenwasserstoffe aus der Anoden-Hauptreaktion R1 entstehen, ist daraus zu schlieflen,
dass diese Reaktion in Zelle 2 weiter fortgeschritten ist als in Zelle 1. Dies lasst sich auch
durch den verbleibenden Anteil an Edukten dieser Reaktion bestéatigen. Zelle 2 wird durch
den thermischen Transport von Zelle 1 erheblich schneller aufgeheizt als diese. Wie auch
die Simulationen in Kapitel 4.3.1 zeigen, fithrt eine hohere Heizrate dazu, dass weniger
Losungsmittel verdampft und daher mehr Losungsmittel fiir die Anoden-Zersetzungsre-
aktion zur Verfiigung steht, die Ethen produziert. Auch der geringere Anteil an CO bei

hoherer Heizrate lasst sich in den Simulationen in Kapitel 4.3.1 beobachten.
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5.3 Fazit: Simulation von Zweizellenversuchen

Dieses Kapitel dient dazu, die Erweiterung der Thermal-Runaway-Modelle auf ein Setup
mit mehreren Batteriezellen anhand weiterer Validierungsexperimente zu erproben. Da-
bei liegt der Fokus insbesondere auf den thermischen Transportvorgiangen sowie den fiir
die praktische Anwendung relevanten Propagations-Zeiten. Fiir die Modellerweiterung ist
eine genauere Betrachtung des Effekts der entstehenden Gase auf den thermischen Trans-
port notig, weswegen das in Kapitel 3.3.2 entwickelte Modell zum Einsatz kommt. Die-
ses erlaubt die Simulation der Temperaturverteilung wiahrend der verschiedenen Phasen
des Aufheizprozesses, einschliellich des Aufbldhens und des Platzens der Zelle sowie des
Ubergangs in den schnellen Thermal Runaway. Der Vergleich der Simulationen mit den
Experimenten ermoglicht auBlerdem detaillierte Einblicke in die thermischen Transport-

mechanismen. Die daraus gewonnenen Erkenntnisse sind im Folgenden zusammengefasst:

e Der thermische Widerstand der entstehenden Gase innerhalb der Zelle steigt bis zum
Aufplatzen der Zelle linear mit der produzierten Gasmenge an. Anschliefend ist er né-

herungsweise konstant bis kurz vor dem Ubergang in den schnellen Thermal Runaway.

o Einige Minuten vor dem schnellen Thermal Runaway und insbesondere wahrend des
schnellen Thermal Runaway wird die Gasproduktionsrate so hoch, dass der konvektive
Warmetransport innerhalb der Zelle einen signifikanten Einfluss auf die Temperatur-

verteilung in der Zelle hat.

o Temperaturspriinge, die beim Platzen der Zelle auf der Zelloberfliche auftreten, wer-
den in der Literatur hdufig dem Joule-Thomson-Effekt zugeordnet. Die Simulationser-
gebnisse in diesem Kapitel implizieren, dass eine plotzliche Anderung des thermischen
Widerstands durch das rapide Ausstromen der Gase mindestens ein weiterer Grund

dafur ist.

Fiir die Anwendung der Modelle auf ganze Batteriemodule oder -packs, wie es in Kapitel
6 gezeigt wird, ist auBlerdem die korrekte Vorhersage der Propagations-Zeiten zwischen
den Zellen eminent wichtig. Aus diesem Grund werden diese in Experimenten und Simu-
lationen mit unterschiedlichen thermischen Barrieren miteinander verglichen. Das Simula-
tionsmodell sagt die Propagations-Zeiten in den verschiedenen Féllen mit Ausnahme der
kompressiblen Barriere mit einer geringen Abweichung vorher.

Da Pouch-Zellen in der praktischen Anwendung mit einer gewissen Anpresskraft verspannt
sind, ist auBlerdem deren Einfluss auf den thermischen Transport von Interesse. Daher
wurden weitere Experimente unter Variation der Anpresskraft durchgefiihrt. Dies in der
Modellierung zu beriicksichtigen erfordert eine Anpassung der Parameter des Warmetrans-

portmodells fiir entstehende Gase. Die Simulationsergebnisse implizieren, dass die bis zum
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Platzen der Zelle produzierte Gasmenge unabhéngig von der Anpresskraft ist, was durch
die experimentellen Ergebnisse des Kraftsensors unterstiitzt wird. Der thermische Wi-
derstand durch entstehende Gase ist hingegen durch das Aufbringen einer Anpresskraft
deutlich reduziert, sowohl vor dem Platzen der Zelle als auch danach. Dies verursacht eine
Reduktion der Propagations-Zeit mit steigender Anpresskraft, da die zweite Zelle dadurch
schneller aufgeheizt wird. Die Propagations-Zeit nimmt in Experimenten und Simulatio-
nen gleichermaflen ab, was beweist, dass der thermische Transport durch die Gase der
Hauptgrund fiir diesen Effekt ist.

Wie bei den Einzellenversuchen erfolgte nach allen Versuchen eine Analyse der beim Ther-
mal Runaway freigesetzten Gase. Trotz identischer Zellchemie zeigen die Ergebnisse einige
Verschiebungen zu den Gaszusammensetzungen der Einzelzellenversuchen, die in Kapitel
4.2.3 prasentiert sind. Die signifikantesten Trends sind eine Verminderung des CO-Anteils
sowie eine Erhoéhung des Kohlenwasserstoff-Anteils. Diese Trends sind in Experimenten
und Simulationen gleichermafien vorhanden. Sie decken sich auflerdem qualitativ mit den
Simulationsergebnissen in Kapitel 4.3.1, in dem der Einfluss der Heizrate auf die Gaszu-
sammensetzung untersucht wird. Dies belegt die darin gewonnene Erkenntnis, dass das
Heizprofil einen signifikanten Einfluss auf die Gaszusammensetzung hat, experimentell.
Die Simulationen ermoéglichen es damit auch, experimentell kaum zugangliche Informatio-
nen zu gewinnen. So zeigt die Analyse der Simulationsdaten, dass die Anderungen in der
Gesamtzusammensetzung in erster Linie durch die in Zelle 2 entstehenden Gase verursacht

werden, da diese wesentlich schneller aufgeheizt wird.
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Kapitel 6

Anwendung der validierten Modelle

auf vollstandige Batteriesysteme

In diesem Kapitel erfolgt die Anwendung der in Kapitel 3 entwickelten und in den Kapi-
teln 4 und 5 validierten Modelle auf ein ganzes Batteriesystem. Dazu werden verschiedene
Simulationsreihen mit einem beispielhaften Batteriepack durchgefiihrt, das in Kapitel 6.1
beschrieben ist. Das Ziel ist, Einflussfaktoren auf das thermische Propagations-Verhal-
ten zu untersuchen, um daraus moglichst allgemeingiiltige Erkenntnisse fiir das Design
des Sicherheitssystems abzuleiten. In Kapitel 6.2.1 wird analysiert, welche thermischen
Transporteffekte sich aus der Anordnung der Komponenten des Batteriesystems ergeben.
Kapitel 6.2.2 widmet sich dem Einfluss, den verschiedene Kiihlsysteme auf die thermische
Propagation haben, um mogliche Synergieeffekte von Kiihl- und Sicherheitssystem her-
auszuarbeiten. Ankniipfend an Kapitel 5.2.2 beschéftigt sich Kapitel 6.2.3 weitergehend
mit dem Effekt, den der &uflere Anpressdruck auf das thermische Propagations-Verhalten
hat. Schliellich erweitert Kapitel 6.2.4 die Untersuchung des Thermal-Runaway-Verhal-

tens verschiedener Zelltypen aus Kapitel 4.3.3 auf ein gesamtes Batteriepack.

6.1 Simulationsaufbau

Die Analyse der verschiedenen Einflussfaktoren auf das thermische Propagations-Verhal-
ten wird anhand der Simulation eines beispielhaften Batteriepacks, bestehend aus zehn
Pouch-Zellen sowie Kiihl- und Sicherheitskomponenten, durchgefiihrt. Ein Hauptaspekt
der Untersuchung ist, wie sich die Positionierung der thermischen Barrieren auswirkt.
Zur einfacheren Beschreibung wird daher im Weiteren eine Nummerierung der moglichen
Barrierenpositionen verwendet. Zum Beispiel wird die Stelle zwischen den ersten beiden
Zellen des Batteriepacks als Position 1 bezeichnet. Eine schematische Zeichnung des Bat-

teriepacks, die auch die Positionsnummern zur weiteren Referenzierung enthélt, ist in
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Abbildung 6.1 gezeigt. In einigen Simulationen ist dem System aulerdem eine Bodenkiihl-
platte hinzugefiigt, die alle Batteriezellen und Barrieren an der Unterseite kontaktiert.

Die wichtigste Vergleichsgrofie zur Bewertung des thermischen Propagations-Verhaltens
ist die Propagations-Zeit. Diese gibt an, wie viel Zeit zwischen dem Thermal Runaway
einer Zelle bis zu dem der Nachbarzelle vergeht. Wie in Kapitel 5.2.1 beschrieben, erfolgt
die Auswertung der Propagations-Zeit anhand der maximalen Gasproduktionsrate der Zel-
len. Die Initiierung des Thermal Runaway erfolgt in allen Simulationen in der ersten Zelle
am Rand des Batteriepacks. Da der Fokus der Simulationen in diesem Kapitel auf der
thermischen Propagation liegt und nicht auf der Initiierung, wird eine simple Initiierungs-
methode durch einen inneren Warmequellterm gewihlt, der eine Heizrate von 40 K min™?

erzeugt.

Initiierte
Zelle

Batteriezellen

Bodenkiihlplatte
(optional)

Barriere

Abbildung 6.1: Schematische Darstellung des simulierten Batteriepacks. Die Nummerierung zeigt die
Bezeichnungen der Barrierenpositionen an. Beispielhaft ist hier eine Barriere an Position 8 platziert. Die
Zeichnung ist nicht mafstabsgetreu.

Die in diesem Kapitel simulierten Batteriezellen orientieren sich an den in Kapitel 4.3.3
eingefithrten Zelltypen, deren gemittelte Stoffeigenschaften in Tabelle 4.7 gegeben sind.
Abgesehen von Kapitel 6.2.4, in dem der Einfluss der Zelleigenschaften auf das thermi-
sche Propagations-Verhalten untersucht wird, entsprechen die Zellen in allen Simulatio-
nen dem Zelltyp 3, dessen Eigenschaften mittig zwischen denen von Hochenergie- und
Hochleistungszellen liegen. Neben den Batteriezellen kann das simulierte Batteriesystem
thermische Barrieren und eine Kiihlplatte enthalten. Die verwendeten Stoffeigenschaften
der Kiihl- und Sicherheitskomponenten sind in Tabelle 6.1 gezeigt. Um die in realen Bat-
teriesystemen auf Pouch-Zellen aufgebrachten Anpresskréafte zu beriicksichtigen, wird des
Weiteren das in Kapitel 3.3.2 beschriebene Modell fiir den thermischen Widerstand durch
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6.2 Ergebnisse der Batteriepacksimulationen

entstehende Gase verwendet. Mit Ausnahme von Kapitel 6.2.3, das sich der Variation
des Anpressdrucks widmet, werden in allen Simulationen die in Kapitel 5.2.2 gefundenen

Parameter fiir die hochste aufgebrachte Kraft von 2150 N verwendet.

Tabelle 6.1: Thermische Stoffdaten der Komponenten des Kiihl- und des Sicherheitssystems.

Beschreibung Symbol ~ Wert

Dichte des Kiihlmediums Pk 997kgm™—3
Warmekapazitat des Kiithlmediums Cp.k 4179 J kg ' K1
Eingangstemperatur des Kihlmediums 7 25°C
Siedetemperatur des Kiithlmediums Ty s 100°C
Wiérmeleitfahigkeit der Kiihlplatte APlatte 128 Wm—' K~!
Dichte der Kiihlplatte DPlatte 2667 kgm 3
Wiérmekapazitiat der Kihlplatte CpPlatte  869J kg’l K1
Wirmeleitfihigkeit der Barriere ABarriere 0,06 Wm™! K1
Dichte der Barriere PBariere  790kgm™3
Warmekapazitat der Barriere Cp,Barriere 900 J kg_l K-t

6.2 FErgebnisse der Batteriepacksimulationen

6.2.1 Positionierung und Dicke der thermischen Barrieren

Zur Dimensionierung des Sicherheitssystems eines Batteriepacks ist das Verstandnis der
Effekte auf die Propagations-Zeit und die notige Barrierendicke unerlasslich. Zu diesem
Zweck wird zunéchst eine Simulationsreihe mit dem in Kapitel 6.1 gezeigten Batterie-
pack mit nur einer thermischen Barriere durchgefithrt. Die Simulationsreihe umfasst eine
Variation der Positionierung und der Dicke der Barriere. Abbildung 6.2 zeigt die Propaga-
tions-Zeit an der Barriere in Abhéngigkeit dieser beiden Parameter. Die Positionsnummer
gibt an, nach wie vielen Batteriezellen die Barriere eingebaut ist, wobei Zelle 1 die Zelle
ist, in der der Thermal Runaway initiiert wird. Fehlende Datenpunkte indizieren, dass die
Barriere die thermische Propagation in dem Fall stoppt. Die Simulationsreihe wird mit
Barrierendicken von 1 mm, 2mm und 3 mm durchgefiihrt.

Die Ergebnisse in Abbildung 6.2 beweisen, dass thermische Propagation nicht nur von der
thermischen Barriere und den beiden benachbarten Zellen definiert ist, sondern auch stark
durch thermische Transport- und Akkumulationseffekte in den weiteren umgebenden Zel-
len tiberlagert wird. In der gezeigten Simulationsreihe kann eine 2 mm dicke Barriere die
Propagation nur dann stoppen, wenn sie direkt hinter der ersten Zelle platziert wird, in
der der Thermal Runaway initiiert wird. Eine 3 mm dicke Barriere stoppt die Propagation,

wenn sie an den Positionen 1, 2 oder 3 positioniert ist. Daraus lésst sich schlussfolgern,
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Abbildung 6.2: Abhéngigkeit der Propagations-Zeit von der Position der Barriere im Pack mit verschie-
denen Barrierendicken. Ein fehlender Datenpunkt zeigt an, dass die Barriere die thermische Propagation
aufhalt.

dass eine umso hohere Barrierendicke notig ist, je mehr Zellen vor der thermischen Barrie-
re platziert sind. Der Grund dafiir ist, dass das Gesamtverhaltnis von Warmeabfuhr und
Warmekapazitit aller Zellen vor der Barriere mit steigender Anzahl der Zellen abnimmt,
da Zellen in der Mitte eine geringe Wéarmetbertragungsfliche zur Umgebung aufweisen
als Zellen am Rand. Rui et al. haben bereits gezeigt, dass die Verhinderung der thermi-
schen Propagation sowohl von der Warmeabfuhr als auch von der Isolation abhéngt [200].
Zusatzlich ist jedoch auch die Gesamtwarmekapazitat in Relation zur Warmeabfuhr zu
beachten.

Wenn die thermische Propagation nicht von der Barriere aufgehalten wird, so hat deren
Position einen signifikanten Effekt auf die Propagations-Zeit. Qualitativ sind die Trends
bei allen Barrierendicken identisch: Die Propagations-Zeit steigt zunachst an, je weiter
die Barriere von der ersten Zelle entfernt ist, bis ein Maximum erreicht ist. Anschlieend
folgt ein rapider Abfall hin zu Position 9. Der anfangliche Anstieg ist wie folgt zu erklé-
ren: Sind nur wenige Zellen vor der Barriere platziert, so werden sie schon wéhrend der
Aufheizphase von Zelle 1 auf eine hohere Temperatur vorgeheizt. Da die Warmeerzeugung
wahrend des Thermal Runaway davon naherungsweise unabhéangig ist, erreichen die vor-
geheizten Zellen dadurch auch eine héhere Maximaltemperatur. Das fithrt zu auch einer
hoheren Temperaturdifferenz zu der Zelle hinter der Barriere, sodass auch die Warmelei-
tung verstarkt ist. Dieser Vorheizungseffekt resultiert in kiirzeren Propagations-Zeiten bei
weniger Zellen vor der Barriere. Es ist zu beachten, dass dieser Effekt inhéarent ist fiir die
thermische Initiierung des Thermal Runaway in der ersten Zelle und bei elektrischer oder

mechanischer Initiierung potentiell nicht auftritt. Hin zu Position 9 setzt aulerdem ein
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6.2 Ergebnisse der Batteriepacksimulationen

Wiarmeakkumulationseffekt ein, der zum Abfall der Propagations-Zeiten fithrt. Wenn nur
noch wenige Zelle hinter der Barriere platziert sind, akkumuliert sich die iibertragene Wiér-
me schneller in der Zelle direkt hinter der Barriere, da die Warmeabfuhr an die Umgebung
vergleichsweise niedrig ist. Dies fithrt dazu, dass die Propagations-Zeiten in den Simulati-
onsreihen mit Barrierendicken von 2 mm und 3 mm an Position 9 am niedrigsten sind. Die
Uberlagerung der beiden genannten Effekte, Vorheizung und Warmeakkumulation, resul-
tiert in einem Maximum der Propagations-Zeiten, dessen Position von der Barrierendicke
abhangt. Mit 1 mm dicken Barrieren liegt es bei Position 8, mit 2mm dicken Barrieren

bei Position 7 und bei einer Barrierendicke von 3 mm bei Position 6.
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Abbildung 6.3: Einfluss der Barrierendicke auf die Propagations-Zeit an den Positionen 3, 6 und 9. Eine
Barrierendicke von 0 bedeutet, dass das Batteriepack keine Barriere enthélt. Ein fehlender Datenpunkt
zeigt an, dass die Barriere die thermische Propagation aufhélt.

Zur besseren Sichtbarkeit des Einflusses der Barrierendicke auf die Propagations-Zeit zeigt
Abbildung 6.3 dieses Verhéltnis detailliert. Im Vergleich zu Abbildung 6.2 werden weitere
Barrierendicken in Schritten von 0,5mm simuliert. Zur Wahrung der Ubersichtlichkeit
sind nur die Ergebnisse von drei verschiedenen Barrierenpositionen gezeigt: Position 3, 6
und 9.

Bei allen drei Barrierenpositionen ist der zu erwartende Trend zu beobachten, dass die
Propagations-Zeit mit der Dicke der Barriere zunimmt. An Positionen 3 und 6 ist der
Anstieg ndherungsweise quadratisch bis zu einer Dicke von 2,5mm bzw. 3mm. Daraus
lasst sich allgemein fiir die Dimensionierung thermischer Barrieren in einem Batteriepack
ableiten, dass mit wenigen dicken Barrieren eine hohere gesamte Propagations-Zeit zu
erzielen ist als mit vielen diinnen, wenn das Gesamtvolumen des isolierenden Materials
als gegeben angenommen wird. An Position 3 reicht eine Barrierendicke von 3 mm bereits

aus, um die thermische Propagation zu stoppen. An Position 6 halt der quadratische Trend
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bis zu einer Dicke von 3mm an. Bei einer Barrierendicke von 3,5 mm ist hingegen eine
massive Abweichung davon zu beobachten. Die Propagations-Zeit ist mit 1099 s etwa 2,8
mal so hoch wie bei einer Barrierendicke von 3 mm (396 s). Dies impliziert, dass es zu einer
massiven Verzogerung der thermischen Propagation kommt, sobald sich die Barrierendicke
der kritischen Dicke annédhert, die notig ist, um die Propagation komplett zu stoppen.
An Position 9 ist der Anstieg der Propagations-Zeit mit der Barrierendicke bis zu einer
Dicke von 3 mm néherungsweise linear. Daraus lasst sich ableiten, dass der Warmeakku-
mulationseffekt diese Abhéngigkeit reduziert. Es ist auflerdem zu beobachten, dass die
0,5mm dicke Barriere an Position 9 eine hohere Propagations-Zeit erzielt als an den Posi-
tionen 3 und 6. Ab einer Barrierendicke von 1,5 mm ist die Propagations-Zeit an Position
9 hingegen geringer als an den anderen beiden Positionen. Dies macht erneut deutlich,
dass der Warmeakkumulationseffekt stérker ist, wenn die Barriere dicker ist. Wie auch an
Position 6 ist an Position 9 bei einer Dicke von 3,5mm eine deutliche Abkehr vom vor-
herigen Trend zu sehen, da sich die Barrierendicke der kritischen Dicke annéhert, sodass
die Propagations-Zeit massiv ansteigt.

Zur Untersuchung weiterer Einfliisse der Warmeakkumulation wird eine weitere Simula-
tionsreihe durchgefiihrt, die insgesamt acht Simulationen umfasst, in denen das Batterie-
pack eine zweite thermische Barriere enthélt. Die erste Barriere ist in allen Simulationen
an Position 3 platziert, die zweite Barriere mit 1, 2, 3 oder 4 Zellen Abstand dazu, also je
nach Simulation an Position 4, 5, 6 oder 7. Wie in Abbildung 6.2 bereits gezeigt, ist eine
3mm dicke Barriere an Position 3 in der Lage die thermische Propagation zu stoppen,
sofern das Batteriepack keine weiteren Barrieren enthélt. Das Ziel dieser Simulationsrei-
he ist, zu ermitteln, inwiefern eine zusatzliche Barriere durch Wéarmeakkumulationseffekte

dazu fithren kann, dass die Barriere an Position 3 nicht hélt. Dies ist in Tabelle 6.2 gezeigt.

Tabelle 6.2: Zeigt an, ob die Barriere an Position 3 die thermische Propagation aufhélt, wenn noch eine
weitere Barriere an der in der Tabelle gezeigten Position ist. Die Barrierendicke bezieht sich jeweils auf
beide Barrieren

Barrierendicke Pos. 4 Pos. 5 Pos. 6 Pos. 7

3mm Nein Nein Ja Ja

4 mm Nein Ja Ja Ja

Die Ergebnisse demonstrieren, dass eine zweite Barriere an Position 4 oder 5 dazu fiihrt,
dass die erste Barriere an Position 3 die thermische Propagation nicht aufhalt, da sich die
Warme zwischen den beiden Barrieren akkumuliert. In dem Fall mit der zweiten Barriere
an Position 5 breitet sich der Thermal Runaway sogar im ganzen Batteriepack aus. Ist die
zweite Barriere an Position 6 oder 7, so reicht der Akkumulationseffekt nicht aus, sodass
die thermische Propagation an Position 3 stoppt.

Selbst bei Verwendung von 4 mm dicken Barrieren wird die Propagation nicht an Position
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6.2 Ergebnisse der Batteriepacksimulationen

3 aufgehalten, wenn sich eine weitere Barriere an Position 4 befindet. Dies ist erst der Fall,
wenn mindestens zwei Zellen zwischen den Barrieren platziert sind. Die Ergebnisse zeigen,
dass zu viele Barrieren in einem Batteriepack sich potentiell sogar kontraproduktiv auf
die Systemsicherheit auswirken konnen. Erneut lasst sich daraus schliefen, dass wenige

dicke Barrieren einen effektiveren Schutz bieten als viele diinne.

6.2.2 Synergieeffekte von Sicherheits- und Kiihlsystem

Aktive Luftkithlung temperiert ein Batteriesystem durch erzwungene Konvektion. Wie
in Kapitel 3.2.2 beschrieben, beeinflusst dies den Warmeiibertragungskoeffizienten h an
den Réndern des Batteriepacks. Abgesehen davon ist der Aufbau des Packs, das in der
folgenden Simulationsreihe betrachtet wird, identisch mit dem im vorigen Teilkapitel. Die
Simulationsreihe fokussiert sich auf die Variation des Warmeiibertragungskoeffizienten h.
Abbildung 6.4 zeigt dessen Einfluss auf die Propagations-Zeit iiber die Barrierenposition.
Bei allen Simulationen in dieser Reihe betragt die Barrierendicke 2 mm, wodurch die Kurve
fir h = 5 W m~2 K~! identisch ist mit der Kurve fiir 2 mm-Barrieren in Abbildung 6.2. Die
Variation des Warmeiibertragungskoeffizienten erfolgt im Bereich von A = 5Wm 2 K™!,
was natiirlicher Konvektion entspricht, und h = 150 Wm~2K~!. Dies liegt im Bereich,
den Feng et al. fiir aktive Luftkithlung vorschlagen [134].
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Abbildung 6.4: Propagations-Zeit iiber die Barrierenposition bei verschiedenen Warmeiibertragungs-
koeffizienten, die von 5 bis 150 Wm ™2 K~! reichen. Der verstirkte duere Warmeiibergang reprisentiert
aktive Luftkithlung. Die Barrierendicke ist in allen Fillen 2 mm. Ein fehlender Datenpunkt zeigt an, dass
die Barriere die thermische Propagation aufhélt.

Die Ergebnisse zeigen den Trend auf, dass die Propagations-Zeiten mit steigendem Warme-

iibertragungskoeffizienten ebenfalls ansteigen, da die Warmeabfuhr verstirkt ist. Aufler-
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dem ist zu beobachten, dass bei h = 100 W m~2 K~! die thermische Propagation von einer
2mm dicken Barriere an Position 2 gestoppt wird und bei h = 150 Wm ™2 K~! zusitzlich
auch, wenn die Barriere an Position 3 platziert ist. Die verstarkte Warmeabfuhr beeinflusst
auch den in Kapitel 6.2.1 beschriebenen Warmeakkumulationseffekt, der dafiir sorgt, dass
die Propagations-Zeiten hin zu Position 9 absinken. Der Abfall der Propagations-Zeiten
von Position 8 zu Position 9 fallt geringer aus, je hoher der Warmeiibertragungskoeffizi-
ent ist. Der erhohte Warmeiibergang am Rand verhindert, dass sich die Wéarme so schnell
akkumuliert wie das bei geringeren Warmeiibertragungskoeffizienten der Fall ist. Bei der
Simulationsreihe mit dem hochsten Wirmeiibertragungskoeffizienten h = 150 Wm=2K~!
kehrt sich dieser Effekt sogar um, da die Warmeabfuhr am Rand hoher ist als der zu den
Nachbarzellen geleitete Warmestrom in Féllen mit mehreren Zellen hinter der Barriere.
Aus dem Grund ist in dieser Reihe die Propagations-Zeit mit einer Barriere an Position
9 am hochsten.

Des Weiteren ist zu beobachten, dass bei h = 50 Wm™2K~! die Propagations-Zeit an
Position 2 wesentlich hoher ist als an Position 3, was dem Trend der ansonsten bis zum
Maximum an Position 7 steigenden Propagations-Zeiten mit der Barrierenposition wider-
spricht. Dies ist mit dem in Abbildung 6.3 gezeigten Effekt zu erkléren, dass die Propa-
gations-Zeit steil ansteigt, sobald sich die Barrierendicke der kritischen Dicke annahert.
Um die Synergieeffekte einer Fliissigkiihlung mit dem Sicherheitssystem zu untersuchen,
werden weitere Simulationsreihen durchgefiihrt, bei denen das Batteriepack um eine Kiihl-
platte ergénzt ist. Diese kontaktiert alle Batteriezellen sowie die Barriere am Boden. Wie
in Kapitel 3.2.2 beschrieben wird die Stromung des Kithlmediums in der Bodenplatte nicht
aufgelost, sondern als Warmesenke nach Gleichung 3.15 modelliert. Der Volumenstrom des
Kithlmittels ist zundchst auf Vi = 1,2 Lmin~"! festgelegt. Auch in dieser Simulationsreihe
wird der Einfluss der Barrierendicke und -position auf die Propagations-Zeit untersucht.
Die verwendeten Barrierendicken sind 1mm, 2mm und 3mm. Die Ergebnisse sind in
Abbildung 6.5 gezeigt.

Im Vergleich zu den Simulationen ohne Kiihlsystem, deren Ergebnisse in Abbildung 6.2
gezeigt sind, verhalten sich die Kurven fiir 1 mm und 2 mm dicke Barrieren qualitativ dhn-
lich. Die Propagations-Zeiten sind jedoch insgesamt zu hoheren Werten verschoben. Im
Durchschnitt sind sie in der Reihe mit 1 mm dicken Barrieren um 8,3 s bzw. 14,2 % erhoht
und in der Reihe mit 2mm dicken Barrieren um 42,3s bzw. 22,7 %. Das zeigt, dass das
Kiihlsystem einen umso gréferen Einfluss hat, je dicker die Barrieren sind. Es lasst sich
auBerdem daraus schliefen, dass ein Kiihlsystem alleine kaum in der Lage ist, die thermi-
sche Propagation abzumildern, da die Prozesse zu schnell sind, als dass das Kiihlsystem
relevante Warmemengen abfiihren konnte. Die Warmesenke ist limitiert durch die Kapa-
zitdt des Kiihlsystems selbst, aber auch durch den thermischen Transport innerhalb der

Batteriezellen. Indem durch Barrieren die Verzogerungszeit zwischen dem Thermal Run-
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Abbildung 6.5: Effekt der Barrierenposition auf die Propagations-Zeit im fliissiggekiihlten Setup. Der
Volumenstrom des Kiithlmediums betrigt 1,2 L min~!. Ein fehlender Datenpunkt zeigt an, dass die Bar-
riere die thermische Propagation aufhé&lt.

away der Zellen verlangert wird, erhoht sich auch die gesamte abgefithrte Warmemenge,
sodass die Kiithlung an Einfluss gewinnt.

Noch deutlicher ist dies anhand der Ergebnisse der Simulationsreihe mit 3 mm dicken Bar-
rieren zu sehen. In dieser ermoglicht die Bodenkiihlplatte das Aufthalten der thermischen
Propagation an der Barriere bis zu Position 7. Dies stellt eine erhebliche Verbesserung zu
den Fallen ohne Kiihlsystem dar, bei denen die 3 mm dicke Barriere nur bis Position 3 aus-
reichend ist. An Position 8 ist die Propagations-Zeit im Vergleich zum Fall ohne Kiihlung
stark erhoht um 117,2 s, was zeigt, dass die Barrierendicke von 3 mm nah an der kritischen
Dicke ist. Vergleichsweise niedrig mit 27,4 s ist die Erhohung der Propagations-Zeit durch
das Kiihlsystem hingegen an Position 9.

Zwei weitere Simulationsreihen widmen sich dem Einfluss des Volumenstroms des Kiihl-
mittels in der Bodenplatte auf die Propagations-Zeit. Eine der beiden Reihen erfolgt mit
dem doppelten Kiihlmittelstrom von Vi = 2,4 Lmin~'. In der anderen Reihe ist der Kiihl-
mittelstrom auf 0 gesetzt, sodass keine Wéarmesenke besteht. Effektiv besteht der einzige
Unterschied zu der Simulationsreihe ohne Kiihlung in der Warme leitenden Bodenplatte.
Dies reprasentiert einen Ausfall des Kiihlsystems, der beispielsweise durch einen Unfall her-
beigefiihrt werden kann, der auch zum Thermal Runaway fithrt. Die Ergebnisse der beiden
Simulationsreihen sind in Abbildung 6.6 dargestellt. In allen darin gezeigten Simulationen
werden 2mm dicke Barrieren verwendet, sodass die Kurve fiir einen Kiithlmittelstrom von
1,2Lmin~! der Kurve fiir die Barrierendicke von 2mm in Abbildung 6.5 entspricht.

Der Vergleich der beiden Kurven fiir Kiithlmittelstréome von 1,2 Lmin~! und 2,4 L min—*

zeigt keine signifikanten Unterschiede zwischen den beiden Simulationsreihen. Im Durch-
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Abbildung 6.6: Abhéngigkeit der Propagations-Zeit von der Barrierenposition bei Variation des Volu-
menstroms des Kithlmediums. Die Barrierendicke betrégt in allen Féllen 2 mm. Ein fehlender Datenpunkt
zeigt an, dass die Barriere die thermische Propagation aufhilt.

schnitt erhoht die Verdopplung des Kiihlmittelstroms die Propagations-Zeit um nur 0,9s.
Das beweist, dass der Warmetransport innerhalb der Batterie fiir die Warmeabfuhr aus
dem System geschwindigkeitsbestimmend ist und nicht die Kapazitat des Kiihlsystems.
Daraus lasst sich auch ableiten, dass die Geometrie der Zellen sowie die Positionierung
der Kiihlplatten entscheidenden Einfluss darauf haben, wie effektiv das Kiihlsystem das
Sicherheitssystem bei der Verhinderung thermischer Propagation unterstiitzt. Fu et al.
haben daher eine Simulationsstudie zum Einfluss von Seitenkiihlung, bei der die Kiihl-
platten zwischen den Batteriezellen liegen, auf die thermische Propagation durchgefiihrt
[138]. Der deutliche Effekt der Seitenkiithlung in dieser Studie unterstreicht im Vergleich
mit den hier gezeigten Ergebnissen die Wichtigkeit der Platzierung der Kiihlplatten.

Die Simulationsreihe mit nicht durchstromter Kiihlplatte ergibt die geringsten Propagati-
ons-Zeiten aller Simulationen mit 2 mm dicken Barrieren. Auch qualitativ unterscheidet
sich der Verlauf stark von allen anderen Simulationsreihen, da sich ein monoton fallender
Trend der Propagations-Zeit mit steigender Barrierenposition zeigt. Sie sinkt von 100,7s
an Position 2 auf 28,6 s an Position 9. Der Grund dafiir ist, dass die Bodenplatte einen
zusitzlichen Warmetibertragungspfad bietet, der die thermische Barriere umgeht. Je mehr
Zellen vor der Barriere platziert sind, desto mehr wird die Bodenplatte zum Haupt-War-
metibertragungspfad, da sie von einer steigenden Anzahl an Zellen aufgeheizt wird. Es ist
zu beachten, dass in dieser Simulationsreihe die Auswertung der Propagations-Zeiten iiber
die Maximaltemperaturen der Zellen statt tiber die Gaserzeugung erfolgt. Anders als in al-
len anderen Simulationsreihen ergibt dieses Verfahren deutlich scharfere und damit besser

auszuwertende Maxima. In Hinblick auf das Design realer Batteriepacks unterstreichen
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die gezeigten Ergebnisse die Bedeutung der Minimierung des Warmetransports durch Pe-

ripheriekomponenten. Neben Kiihlplatten betrifft dies auch das Gehause sowie elektrische
Verbinder.

6.2.3 Einfluss des Anpressdrucks auf die thermische

Propagation

Die in diesem Teilkapitel gezeigten Simulationsreihen beschéftigen sich mit der Anwen-
dung des in Kapitel 3.3.2 entwickelten Modells fiir den thermischen Widerstand durch
entstehende Gase auf das zehn Zellen umfassenden Batteriepack. Dies dient dazu, zu un-
tersuchen, wie sich die in der Realitit auf die Zellen aufgebrachten Druckkrifte auf die
thermische Propagation auswirken. Die Parametrierung und Validierung des Modells er-
folgte in Kapitel 5.2. Tabelle 6.3 fasst die dort gefundenen Modellparameter fiir verschiede-
ne von auflen aufgebrachte Anpresskrafte zusammen. Fiir die allgemeinere Anwendbarkeit
sind diese im Folgenden als auf die Seitenflichen der Zellen bezogene Driicke formuliert
statt als absolute Krafte.

Tabelle 6.3: Zusammenfassung der in Kapitel 5 ermittelten Parameter des Modells fiir den thermischen
Widerstand durch entstehende Gase fiir verschiedene Anpressdriicke.

Anpressdruck  7gag vent Rgas max Rgas 3
[kPa] molkg™"] [M2KW™] [m?KW}

1.5 0.1473 0.1686 0.0564

13.6 0.1473 0.1045 0.0219

35.5 0.1473 0.1140 0.0135

65.2 0.1473 0.1017 0.0090

Abbildung 6.7 zeigt die Propagations-Zeit-Kurven iiber die Barrierenposition bei verschie-
denen Anpressdriicken. Bei allen in diesem Teilkapitel gezeigten Simulationen betriagt die
Barrierendicke 2 mm. Dementsprechend ist die Kurve fiir einen Anpressdruck von 65,2 kPa
deckungsgleich mit der Kurve fiir 2mm dicke Barrieren in Abbildung 6.2.

Als genereller Trend ist zu beobachten, dass die Propagations-Zeit mit steigendem Druck
ebenfalls ansteigt, was durch den verringerten thermischen Widerstand durch entstehende
Gase zu erklédren ist. Je hoher der thermische Widerstand der Zellen in der Aufheizphase
ist, desto ausgepragter ist die Warmeakkumulation in der ersten Zelle hinter der Barriere,
da sie weniger Warme an die weiteren Zellen in dem Batteriepack leitet. Dieser Akkumula-
tionseffekt dhnelt dem, der wie in Kapitel 6.2.1 beschrieben, zum Rand des Batteriepacks
hin auftritt. Auch hier fithrt er zu einer Verringerung der Propagations-Zeit. Die Kurve
fiir 13,6 kPa stellt einen Ausreifler von dem gezeigten Trend dar, da beim dritthéchsten

Anpressdruck die langsten Propagations-Zeiten erzielt werden. Beim Blick auf die Para-
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Abbildung 6.7: Einfluss des Anpressdrucks auf die Propagations-Zeit in Abhédngigkeit der Barrierenpo-
sition. Der Anpressdruck wird iiber das Modell fiir den thermischen Widerstand durch entstehende Gase
beriicksichtigt. Die Barrierendicke betrégt in allen Féllen 2 mm. Ein fehlender Datenpunkt zeigt an, dass
die Barriere die thermische Propagation aufhélt.

meter des Modells fiir den thermischen Widerstand durch entstehende Gase in Tabelle
6.3 fallt auf, dass der Wert von Rgasmax bei diesem Druck wesentlich niedriger ist, als
es der abfallende Trend des thermischen Widerstands mit steigendem Druck vermuten
lassen wiirde. Dies deutet auf ein Artefakt aus den in Kapitel 5.2 gezeigten Experimenten
hin. Die Simulationsreihe zeigt, dass der geringe Wert von Rgusmax kombiniert mit dem
vergleichsweise hohen Wert von R, 3 die langsten Propagations-Zeiten zur Folge hat.
Der Trend der steigenden Propagations-Zeiten mit erhdhtem Anpressdruck steht im Ge-
gensatz zu den in Kapitel 5.2.2 gezeigten Ergebnissen, bei denen erhohte Anpressdriicke
kiirzere Propagations-Zeiten bewirken. Dies zeigt erneut, dass thermische Propagations-
Effekte nicht isoliert zu betrachten sind, sondern stets im Kontext des Gesamtsystems. Der
in Kapitel 5.2.2 verwendete Versuchsaufbau enthélt hinter der zweiten Batteriezelle eine
zweite thermische Barriere, die ohnehin zu einem Warmeakkumulationseffekt in der zwei-
ten Zelle fithrt. Der thermische Widerstand der Zelle hat daher nur geringe Auswirkungen
auf die Warmeakkumulation. Einen groferen Einfluss hat der thermische Widerstand der
Zellen in diesem Setup auf die Vorheizung der zweiten Zelle. Dieser Vorheizungs-Effekt
dominiert gegeniiber dem Wéarmeakkumulationseffekt und fithrt, anders als bei den in
diesem Kapitel gezeigten Ergebnissen, zu geringeren Propagations-Zeiten bei steigendem
Anpressdruck.
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6.2 Ergebnisse der Batteriepacksimulationen

6.2.4 Thermische Propagation bei verschiedenen Zelltypen

Ankntipfend an Kapitel 4.3.3 widmet sich dieses Teilkapitel der Untersuchung des ther-
mischen Propagations-Verhaltens verschiedener Zelltypen von Hochenergie- bis Hochleis-
tungszellen. Diese unterscheiden sich in ihrem inneren Aufbau. Wie in Kapitel 4.3.3 be-
schrieben beinhalten Hochenergiezellen im Vergleich zu Hochleistungszellen weniger, aber
dickere Elektrodenschichten mit einer geringeren Porositdat. Die verwendeten Parameter
fiir die verschiedenen Zelltypen entsprechen denen in Tabelle 4.6; die daraus berechneten,
gemittelten Stoffeigenschaften sind in Tabelle 4.7 aufgelistet. Abbildung 6.8 zeigt die Pro-
pagations-Zeiten, die sich aus den Simulationen mit den verschiedenen Zelltypen ergeben.

Bei allen Simulationen betragt die Barrierendicke 2 mm.
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Abbildung 6.8: Propagations-Zeit an verschiedenen Barrierenpositionen fiir die fiinf Zelltypen, die den
Bereich von Hochenergie- bis Hochleistungszellen abdecken. Die Barrierendicke betrédgt in allen Fallen
2mm. Ein fehlender Datenpunkt zeigt an, dass die Barriere die thermische Propagation aufhélt.

Die Ergebnisse zeigen, dass mit den Hochleistungszellen von Typ 5 die langsten Propaga-
tions-Zeiten erzielt werden. Dies ist eine Folge dessen, dass sie wegen des kleinen Aktiv-
materialanteils von allen Zelltypen die geringste Gesamtwérmefreisetzung und die hochste
Onset-Temperatur aufweisen, wie in Kapitel 4.3.3 gezeigt. Aus diesem Grund ist die 2 mm
dicke Barriere bis zu Position 5 in der Lage die thermische Propagation aufzuhalten. An
den Positionen 6 bis 9 stoppt sie die thermische Propagation nicht, erzielt aber hohe Pro-
pagations-Zeiten von bis zu 1007 s. Hin zu Position 9 ist auflerdem ein abfallender Trend
der Propagations-Zeiten zu beobachten, der erneut mit dem Warmeakkumulationseffekt
zu begriinden ist.

Die Unterschiede zwischen den mit den anderen vier Zelltypen ermittelten Propagations-

Zeiten fallen gering aus. An allen Positionen liegen diese in einem Bereich von unter 20's
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Differenz. Dies deckt sich damit, dass die vier verschiedenen Zellen in den Einzelzellensi-
mulationen ebenfalls dhnliche Maximaltemperaturen erreichen. Die Griinde dafiir liegen
in den gegenléufigen Effekten des hoheren Aktivmaterialanteils bei Hochenergiezellen und
des Verbrauchs des Elektrolyt-Losungsmittels als Reaktant wichtiger Zersetzungsreaktio-
nen. Dies ist in Kapitel 4.3.3 detaillierter beschrieben. Dennoch sind geringe Unterschiede
zwischen den Zelltypen 1 bis 4 zu erkennen. An den Positionen 1 bis 7 wird mit Zelltyp
3 die kiirzeste Propagations-Zeit erreicht. Zelltyp 3 erreicht in den Einzelzellensimulatio-
nen die hochste Maximaltemperatur, aber nur die drittniedrigste Onset-Temperatur. Es
ist daher zu schlieflen, dass die Maximaltemperatur der Zellen und damit auch die Ge-
samtwarmefreisetzung einen grofleren Einfluss auf das thermische Propagations-Verhalten
haben als die Onset-Temperatur. Allerdings zeigen sich zum Rand des Batteriepacks hin
und insbesondere an Position 9 Abweichungen davon, da an dieser Position mit Zelltyp 2
die kiirzeste Propagations-Zeit erzielt wird und mit Zelltyp 1 die gleiche Propagations-Zeit
wie mit Zelltyp 3. Daraus lasst sich ableiten, dass die beschleunigte Warmeakkumulation
zum Rand des Batteriepacks hin den Einfluss der Onset-Temperatur auf das Propagations-
-Verhalten zunehmen lésst, da die Zelltypen 1 und 2 die geringsten Onset-Temperaturen

aufweisen.

6.3 Fazit: Simulation vollstandiger Batteriesysteme

In diesem Kapitel werden die zuvor entwickelten und validierten Modelle genutzt, um
daraus allgemeine Erkenntnisse tiber Einflussfaktoren auf die thermische Propagation in
Batteriesystemen zu gewinnen. Konkret beschéftigt sich das Kapitel mit den Effekten der
Anordnung der Komponenten, des Kiihlsystems, des aufleren Anpressdrucks sowie der
Zelleigenschaften. Dies wird mittels verschiedener Simulationsreihen eines beispielhaften
Batteriepacks mit zehn Zellen erreicht. Die Warmeproduktion durch die Thermal-Run-
away-Reaktionen, die Warmekapazitit der Batteriezellen und die Warmeabfuhr sind die
Hauptfaktoren, die die notige Barrierendicke und die Propagations-Zeit beeinflussen. Des
Weiteren werden Vorheiz- und Warmeakkumulationseffekte identifiziert, die diese Resul-
tate beeinflussen. Basierend auf den Ergebnissen ergeben sich folgende allgemeine Emp-

fehlungen zum Design von Sicherheitssystemen in Batteriepacks:

o Bei einem gegebenen verfiigharen Bauraum fiir thermische Barrieren ist es effektiver,
wenige dicke Barrieren zu verbauen als viele diinne. Die Propagations-Zeit hangt tiber
einen weiten Bereich etwa quadratisch von der Barrierendicke ab. Dadurch lassen sich
mit wenigen dicken Barrieren hoéhere gesamte Propagations-Zeiten in einem Batte-
riepack erzielen. Auflerdem sind dickere Barrieren eher in der Lage, die thermische

Propagation zu stoppen.

o Wiérmeakkumulationseffekte beschleunigen thermische Propagation und sind daher
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durch ein entsprechendes Design zu vermeiden. Zellen am Rand des Batteriepacks
sind anfallig dafiir, sofern die Warmeabfuhr am Rand unzureichend ist. Des Weiteren
folgt daraus auch, dass sich zu viele thermische Barrieren als kontraproduktiv erweisen
konnen, da sie die Warmeakkumulation in den Zellen zwischen den Barrieren verstar-
ken. Dies unterstreicht erneut, dass wenige dicke Barrieren gegeniiber vielen diinnen

zu bevorzugen sind.

o Das Kiihlsystem wirkt unterstiitzend bei der Verzogerung und Verhinderung thermi-
scher Propagation. Allerdings ist dazu eine Synergie mit den thermischen Barrieren
notig, da der Warmetransport innerhalb der Batteriezellen die Warmeabfuhr tiber das
Kiihlsystem limitiert. Dies trifft insbesondere auf die Bodenkiihlung zu, da die verbes-
serte Warmeabfuhr nur an einer Seite des Batteriepacks erfolgt. Fiir einen optimalen
Effekt auf die Vermeidung thermischer Propagation sind moglichst kurze interne Wér-
metransportpfade zu den Warmesenken anzustreben. Thermische Barrieren verlangern
die Zeit, die fiir die Warmeabfuhr zur Verfiigung steht, und verstiarken dadurch den

Effekt, den das Kiihlsystem auf die thermische Propagation hat.

e Ein besonderes Augenmerk muss auf die Verhinderung von Warmetransportpfaden
gelegt werden, die die thermischen Barrieren umgehen. Dies wurde anhand einer Si-
mulationsreihe mit einem defekten Kiihlsystem demonstriert, bei der der Wérmetrans-
port liber die eigentliche Kiihlplatte erfolgte. Weitere mogliche Umgehungspfade bilden

elektrische Verbinder sowie das Gehéuse.

Insgesamt zeigen diese Ergebnisse, dass die thermische Propagation in einem Batterie-
pack nicht alleine durch die Eigenschaften einzelner Zellen und thermischer Barrieren
definiert ist. Insbesondere Warmetransport- und -akkumulations-Phénomene beeinflus-
sen das Propagations-Verhalten massiv. Fiir das Design des Sicherheitssystems bedeu-
tet dies, dass das gesamte Batteriesystem inklusive aller Peripheriekomponenten bei der
Auslegung zu beriicksichtigen ist. Daraus folgt auch, dass thermische Propagations-Ex-
perimente unzureichend sind, um die Wirksamkeit von Schutzmafinahmen zu beweisen,
solange die thermische Peripherie nicht entsprechend reproduziert wird. Dennoch stellen
auch die Zelleigenschaften wichtige Einflussparameter dar. Ankniipfend an Kapitel 4.3.3
wurde gezeigt, wie sich die Ergebnisse aus Einzelzellensimulationen auf das thermische

Propagations-Verhalten tibertragen lassen.
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Kapitel 7

Zusammenfassung und Ausblick

Zusammenfassung

Die Zielsetzung dieser Arbeit besteht in der Entwicklung eines Simulationstools zur Vor-
hersage des Thermal-Runaway-Verhaltens von Lithium-Ionen-Batterien. Eine Anforde-
rung zur moglichst flexiblen Anwendbarkeit dieses Tools ist die Giiltigkeit auf mehreren
Systemebenen. Zum einen ist die Simulation von Warme- und Gasfreisetzung einzelner
Zellen mit unterschiedlichen Eigenschaften zu erfiillen, zum anderen aber auch die Vor-
aussage der Ausbreitung eines Thermal Runaway in einem vollstdndigen Batteriesystem.
Ersteres ermoglicht die Untersuchung der Auswirkungen der Batterieeigenschaften auf
den Thermal Runaway; letzteres dient anwendungsorientiert der Auslegung von Sicher-
heitskomponenten auf Systemebene. Diese Arbeit zeigt die Entwicklung, Validierung und
Anwendung der Simulationsmodelle auf, was sich in drei grundsétzliche Schritte untertei-
len lasst.

Den ersten Schritt stellen die Entwicklung des chemischen und thermischen Modells fiir
den Thermal Runaway einzelner Batteriezellen und deren Validierung dar. Zentrale Aspek-
te davon sind die Identifikation der wichtigsten Zersetzungsreaktionen, die in das chemi-
sche Modell aufgenommen werden, sowie daran anschliefend die Parametrierung der Reak-
tionskinetiken. Hinsichtlich der Freisetzung von Wéarme und Gas beim Thermal Runaway
stellt sich anodenseitig die Reaktion des in der Graphitstruktur interkalierten Lithiums
mit dem Losungsmittel des Elektrolyten als entscheidend heraus. An der Kathode ist
die Freisetzung von Sauerstoff durch Kristallumbildung und die daran anschlieffende par-
tielle oder vollstandige Oxidation des Losungsmittels ausschlaggebend. Auch wenn diese
Reaktionen den Grofiteil von Wéarme und Gas produzieren, ist die Einbindung weiterer Re-
aktionen, die grundlegenden Einfluss auf den Verlauf des Thermal Runaway haben, notig.
Dazu gehort die Bildung von Lithiumsalzen auf der Anodenoberfléche, die zur Inhibierung
der Anoden-Hauptreaktion fiihrt. Auflerdem ist der Verbrauch der Edukte der Hauptre-
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aktionen zu beachten. Dies betrifft insbesondere die Zersetzung und die Verdampfung
des Losungsmittels des Elektrolyten. Schliellich sind auch weitere Gasphasenreaktionen
zu berticksichtigen, die die Gaszusammensetzung beeinflussen. Eine Sensitivitdtsanalyse
unterstreicht zwar die Notwendigkeit der Einbindung dieser Nebenreaktionen, zeigt aber
auch, dass die Ergebnisse vergleichsweise insensitiv beziiglich deren Reaktionsparametern
sind. Sie verdeutlicht, dass die Kinetiken der Hauptreaktionen entscheidend sind in Hin-
blick auf die Freisetzung von Wérme und Gas.

Die Validierung der Modelle erfolgt anhand von Heizrampenversuchen mit einzelnen Zel-
len unterschiedlicher Kapazitat. Die experimentellen und simulierten Temperaturkurven
zeigen gleichermafien eine Unabhéngigkeit der Onset-Temperatur des schnellen Thermal
Runaway von der Zellkapazitdt. Die Maximaltemperaturen der Zellen lassen hingegen
einen klaren, ansteigenden Trend mit steigender Zellkapazitat erkennen. Bei allen Zellen
mit einer Kapazitat von mindestens 15 Ah entsprechen die simulierten Werte dabei den ex-
perimentellen mit einer Abweichung von maximal 15°C. Auch hinsichtlich der Gasmenge
und -zusammensetzung lassen sich weitgehende Ubereinstimmungen zwischen den expe-
rimentell und simulativ gefundenen Ergebnissen feststellen, wobei bei den Experimenten
eine wesentlich hohere Varianz der Resultate zu beobachten ist.

Der zweite Schritt in der Entwicklung des Simulationstools ist die Ubertragung des Ein-
zelzellenmodells auf Systeme mit mehreren Batteriezellen. Prinzipiell erfolgt dies durch
eine einfache Ausdehnung des Rechengebiets. Der Fokus der Modellierung liegt bei Mehr-
zellensystemen jedoch verstiarkt auf dem Warmetransport, da dieser fiir die Propagation
des Thermal Runaway eminent ist. Die begleitenden Validierungsversuche belegen insbe-
sondere, dass die Gasentstehung den thermischen Transport innerhalb der Batteriezellen
massiv beeinflusst. Dies macht eine Erweiterung des Warmeiibertragungsmodells notig.
Es zeigt sich, dass sich das Verhalten durch die Kopplung des thermischen Widerstands
der Zelle mit der Menge an produziertem Gas abbilden lasst. Bis zum Platzen der Zellhiille
hangt der Widerstand linear von der produzierten Gasmenge ab. Beim Platzen erfolgt ein
plotzlicher Abfall des thermischen Widerstands, der anschlieffend bis zum schnellen Ther-
mal Runaway néherungsweise konstant ist. Nach dem Erliegen der Gas produzierenden
Zersetzungsreaktionen ist er in der Abkiihlphase vernachléssigbar. Weitere Untersuchun-
gen beweisen auflerdem, dass der durch Gase erzeugte thermische Widerstand geringer
ist, je mehr Anpresskraft von auflen auf die Batteriezelle aufgebracht wird. Dies ist an-
wendungstechnisch bedeutsam, da Pouch-Zellen in kommerziellen Batteriepacks verpresst
werden.

Ein weiteres Ziel der Simulation von Mehrzellensystemen ist die Vorhersage der Propa-
gations-Zeit, also der Zeitspanne zwischen dem Thermal Runaway einer Zelle und dem
der Nachbarzelle. Ein Vergleich mit Experimenten mit verschiedenen Barrierendicken und

-typen demonstriert, dass die Modelle in der Lage sind, Propagations-Zeiten mit Abwei-
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chungen von wenigen Sekunden zu prédizieren. Eine Ausnahme davon bildet der kom-
pressible Barrierentyp, dessen Kompressibilitat zu einer Verringerung seines thermischen
Widerstands beim Thermal Runaway fithrt. Des Weiteren zeigen Simulationen und Ex-
perimente iibereinstimmend, dass der geringe thermische Widerstand durch entstehende
Gase zu einer starken Reduktion der Propagations-Zeit mit steigender Anpresskraft fithrt.
Den dritten Schritt stellt die Anwendung des entwickelten und validierten Modells auf
ein gesamtes Batteriepack dar. Dies dient der Erfiillung eines weiteren Ziels dieser Arbeit,
das darin besteht, ein tieferes Verstandnis hinsichtlich der Prozesse, die beim Thermal
Runaway und der thermischen Propagation ablaufen, zu erlangen, um daraus Riickschliis-
se auf das optimale Design des Sicherheitssystems zu ziehen. Ein Fokus liegt darauf, den
Effekt der Dicke und Positionierung thermischer Barrieren auf die anwendungstechnisch
bedeutsamen Propagations-Zeiten zu untersuchen. Dabei zeigt sich erneut, dass eine de-
taillierte Betrachtung des Warmetransports in Hinblick auf die Propagation unerlésslich
ist. Insbesondere stellt sich heraus, dass Warmeakkumulationseffekte die Propagations-
Zeit massiv verkiirzen. Diese treten an den Réndern eines Batteriepacks auf, wenn die
auBlere Warmeabfuhr ungeniigend ist. Des Weiteren sind Zellen, die zwischen zwei Bar-
rieren platziert sind, anfallig dafiir, da die Barrieren die Ableitung der Wérme zu den
Nachbarzellen inhibieren. Daraus lasst sich schlielen, dass zu viele thermische Barrieren
sich als sicherheitstechnisch kontraproduktiv erweisen. Der Einfluss der Barrierendicke
auf die Propagations-Zeit ist iiber einen weiten Bereich ndherungsweise quadratisch. Es
folgt daraus, dass wenige dicke Barrieren hinsichtlich der gesamten Propagations-Zeit effi-
zienter sind als viele diinne. Aulerdem reduziert dies das Risiko negativer Auswirkungen
durch Warmeakkumulation.

Im Zuge der Auslegung des Sicherheitssystems eines Batteriepacks ergibt sich aulerdem
die Fragestellung, inwiefern eine Kiihlung zur Verhinderung oder Verzogerung der thermi-
schen Propagation beitrdgt. Es ist zu beobachten, dass das Kiihlsystem nur in Synergie
mit thermischen Barrieren einen signifikanten Effekt hat, da es Zeit benotigt, um relevan-
te Warmemengen aus dem System abzufiithren. Je dicker die Barrieren sind, desto grofier
ist der Einfluss des Kiihlsystems auf die Propagation. Die Warmeabfuhr ist dabei nicht
nur durch das Kiihlsystem begrenzt, sondern auch durch den thermischen Transport im
Inneren der Batterien. Dies trifft bei Verwendung einer fliissiggekiihlten Bodenplatte, die
die Wérme nur an einer Seite der Batterien abfiihrt, in besonderem Mafle zu. Auflerdem
demonstrieren die Resultate der Simulationen mit defekter Bodenkiihlung, dass zusatzli-
che Wérmetransportpfade die thermische Propagation massiv beschleunigen. Dies ist in
Batteriesystemen zudem hinsichtlich des Gehduses und der elektrischen Verbinder zu be-
achten. Insgesamt unterstreicht die Simulationsstudie mit dem gesamten Batteriesystem,
dass die Auslegung der Sicherheitskomponenten moglichst individuell erfolgen sollte, um

den optimalen Effekt zu erzielen. Die Ergebnisse implizieren, dass es abhiangig von ihrer
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Position sinnvoll ist, unterschiedlich dimensionierte Barrieren zu verbauen. Dafiir ist es
auflerdem notig, alle Peripheriekomponenten zu beriicksichtigen.

Neben den Batteriepacksimulationen, die Informationen zur thermischen Propagation
auf Systemebene liefern, lassen sich auch aus den Ein- und Zweizellensimulationen Er-
kenntnisse zum Ablauf des Thermal Runaway ableiten. Die Flexibilitit des entwickelten
Modells erméglicht die simulative Untersuchung von Zellen, die sich im inneren Aufbau
unterscheiden. Die Porositat und die Dicke der Elektrodenschichten sind zentrale Unter-
scheidungsmerkmale zwischen Hochenergie- und Hochleistungszellen. Die verschiedenen
Zelltypen zeigen iiber einen weiten Bereich ein ahnliches Verhalten beziiglich der Wér-
mefreisetzung. Der Grund dafiir ist, dass Hochenergiezellen zwar einen hoheren Anteil
an Aktivmaterial aufweisen, jedoch auch einen geringeren Losungsmittel-Anteil. Aus den
gegenldufigen Einfliissen resultieren nur marginale Unterschiede in der Gesamtwérmefrei-
setzung. Eine Steigerung der Fiillmenge des Elektrolyten begilinstigt hingegen die Frei-
setzung grofler Warmemengen, da das Losungsmittel ein wichtiges Edukt der Anoden-
und Kathoden-Hauptreaktionen darstellt. Des Weiteren fithrt sie zu einem erhéhten An-
teil an kurzkettigen Kohlenwasserstoffen in den freigesetzten Gasen. Das Losungsmittel
ermoglicht einen gesteigerten Reaktionsfortschritt der Anodenzersetzung, die Ethen pro-
duziert. Der Anteil an CO und H, sinkt hingegen leicht. Diese Verschiebungen in der
Gaszusammensetzung sind auch bei einer Steigerung der Heizrate zu finden. Je hoher
die Heizrate ist, desto kiirzer ist die Aufheizphase, in der Losungsmittel verdampft oder
iiber Nebenreaktionen abreagiert, was zu diesem Verhalten fithrt. Im Vergleich zu den
Einzelzellensimulationen und -experimenten ist auch bei denen mit zwei Zellen ein gestei-
gerter Kohlenwasserstoffanteil bei vermindertem CO-Anteil zu beobachten. Die Analyse
der Simulationsdaten ergibt, dass dies hauptséichlich aus der Gasfreisetzung der zweiten
Zelle resultiert, die durch den Thermal Runaway der ersten Zelle rapide aufgeheizt wird.
Dadurch kommen qualitativ die gleichen Trends in der Gaszusammensetzung zustande
wie bei den Einzelzellensimulationen bei Variation der Heizrate.

Weitere Erkenntnisse lassen sich aus den Zweizellensimulationen und -experimenten hin-
sichtlich des thermischen Transports innerhalb der Batteriezellen gewinnen. Aus dem Ver-
gleich der Temperaturkurven lésst sich ableiten, dass konvektiver Warmetransport trotz
der inneren Gasproduktion die meiste Zeit iiber vernachlassigbar ist. Kurz vor und wah-
rend des schnellen Thermal Runaway ist die Gasproduktionsrate jedoch so hoch, dass der
konvektive Transport bedeutsam wird. Auflerdem zeigt sich, dass Temperaturspringe, die
beim Platzen der Pouch-Zellen zu beobachten sind, sich durch die plotzliche Anderung des
thermischen Widerstands durch erzeugte Gase erkldaren lassen. Dies steht im Gegensatz
zu der in der Literatur haufig getroffenen Annahme, dass der Joule-Thomson-Effekt die
Ursache dafiir ist.

Abschlielend ist die erfolgreiche Entwicklung eines Modells des Thermal Runaway von
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Ausblick

Lithium-Ionen-Batterien sowie der thermischen Propagation auf Systemebene zu resiimie-
ren. Dieses erfiillt die eingangs formulierten Anforderungen vollumféinglich. Dies betrifft
sowohl die Vorhersage der Warme- und Gasfreisetzung als auch die Flexibilitdt des Modells
hinsichtlich der Eigenschaften einzelner Zellen, aber auch des gesamten Batteriesystems.
Des Weiteren ermoglicht das Modell, wie ebenfalls demonstriert, verschiedene beim Ther-

mal Runaway und der thermischen Propagation auftretenden Phianomene zu beleuchten.

Ausblick

Das im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Modell lédsst sich durch seine Flexibilitiat auf
zahlreiche weitere Forschungsfragen anwenden, um Einflussfaktoren auf den Thermal Ru-
naway sowohl auf Zellebene als auch auf Systemebene zu analysieren und damit zur
Entwicklung von Sicherheitssystemen von Batteriepacks beizutragen. Zur detaillierteren
Beleuchtung dieser Forschungsfragen bietet die entwickelte Modellstruktur das Potenti-
al zur Verfeinerung durch die Einbindung weiterer Zersetzungsreaktionen. Da zuséatzliche
Reaktionen zu einem erheblich gesteigerten Rechenaufwand fithren, sollte die Modellerwei-
terung anhand der konkreten Fragestellung erfolgen. Um zum Beispiel den Reaktionsab-
lauf im niedrigen Temperaturbereich genauer zu betrachten, ist die Integration weiterer
SEI-Zersetzungsreaktionen denkbar. Die Untersuchung des Einflusses der Elektrolytzu-
sammensetzung lasst sich durch Einbindung der individuellen Stoffeigenschaften verschie-
dener organischer Carbonate realisieren, die als Losungsmittel verwendet werden. Auch
die Simulation mechanischer und elektrischer Thermal-Runaway-Initiierung ist moglich,
beispielsweise durch die Erweiterung des Modells um eine Kurzschlussreaktion. Fir die
Propagations-Simulation grofler Batteriesysteme ist hingegen, je nach Anforderung an die
Genauigkeit, sogar eine Reduktion der Modellkomplexitét zweckméflig, um die Rechenzeit
zu verkiirzen.

Die in dieser Arbeit gezeigten Ergebnisse der Batteriepacksimulationen zeigen auf, dass
die thermische Propagation nicht nur durch die Eigenschaften der Batteriezellen und Bar-
rieren bestimmt ist, sondern auch durch deren Anordnung sowie durch weitere Periphe-
rieckomponenten. Daraus folgt, dass fiir die Dimensionierung der Sicherheitskomponenten
stark individualisierte Losungsansétze anzustreben sind. Durch Optimierung der Anord-
nung und der Dicke thermischer Barrieren besteht das Potential, die Gesamtmasse des
Sicherheitssystems zu reduzieren und damit die Energiedichte auf Systemebene zu stei-
gern. Wie in dieser Arbeit aufgezeigt, sind mogliche Synergien mit dem Kiihlsystem ein
weiterer Ansatzpunkt zur Optimierung. Es bietet sich an, weitere Forschung auf dem Ge-
biet anwendungsnah zu betreiben, um zusétzlich die unterschiedlichen Anforderungen an
das Sicherheitssystem, abhdngig vom Einsatzgebiet des Batteriepacks, in die Auslegung

mit einzubinden.
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Ausblick

Um die Vorhersage thermischer Propagation weiter zu verbessern, ist zudem eine Erweite-
rung des Modells auf die Warmetibertragung durch austretende Gase denkbar. Die nume-
rische Stromungssimulation der freigesetzten Gase wird in der Literatur bereits realisiert;
teilweise beinhaltet dies auch die Simulation der Gasphasenreaktionen auflerhalb der Bat-
teriezellen [113, 114]. Das in dieser Arbeit vorgestellte Modell bietet durch die Vorhersage
der Menge und Zusammensetzung der freigesetzten Gase zusitzlich die Moglichkeit, die
Stromungssimulation auflerhalb der Zelle vollstdndig mit der Thermal-Runaway-Simula-

tion der Batteriezellen zu koppeln.
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Anhang A

Stoffdaten der Batteriekomponenten

Tabelle A.1: Stoffdaten der Komponenten der in Kapitel 4.1.3 beschriebenen Batteriezellen. Diese

werden als Eingangsparameter fiir alle Simulationen verwendetet, bei denen nichts anderes vermerkt ist.

Beschreibung Wert
Wirmeleitfahigkeit Kathodenschicht 0,65 Wm—tK™!
Wirmeleitfahigkeit Anodenschicht 1,02Wm tK-!
Warmeleitfahigkeit Kathodenstromableiter 238 Wm 1K1
Warmeleitfihigkeit Anodenstromableiter 398 Wm 1Kt
Warmeleitfahigkeit Separator 02WmtK!
Wairmeleitfahigkeit Pouch-Hiille 0,32Wm 1 K!
Dichte Kathodenmaterial 4600 kg m—3
Dichte Anodenmaterial 2200 kg m—3
Dichte Kathodenstromableiter 2702kgm—3
Dichte Anodenstromableiter 8933kgm 3
Dichte Separator 2700 kg m—3
Dichte Pouch-Hiille 1453 kg m =3
Dichte Elektrolyt 1260 kgm—3
Dicke Kathodenschicht 66,5 pm
Dicke Anodenschicht 67 pm
Dicke Kathodenstromableiter 15 pm
Dicke Anodenstromableiter 11 pm
Dicke Separator 28 pm
Dicke Pouch-Hiille 155 pm
Porositat Kathodenschicht 0,349
Porositdat Anodenschicht 0,385
Porositéit Separator 0,5
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Symbol- und Abkiirzungsverzeichnis

Lateinische Symbole

wapmﬁmﬁmogg;hie@.a.gg

S

Lithium aufnehmendes Interkalationsmaterial der Anode

Lithium aufnehmendes Interkalationsmaterial der Kathode

Wiarmequelle

Wérmestrom

Molare Masse
Pra-exponentieller Faktor
Partielle Reaktionsordnung
Partikeloberfliche
Konzentration
Warmekapazitat
Aktivierungsenergie

Flache

Enthalpie
Warmeitibertragungskoeffizient
Proportionalitatskonstante
Isentropenexponent

Masse

Anzahl

Ortsvariable in Normalenrichtungen
Stoffmenge
Reaktionsexponenten
Druck

Allgemeine Gaskonstante

Thermischer Widerstand

Jmol 'Kt
m2KWwW-!
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Symbol- und Abkiirzungsverzeichnis

< g w3

8

x? y?z

Reaktionsgeschwindigkeit
Dicke

Temperatur

Zeit

Volumen

Massenanteil

Ortsvariablen

Dimensionsloses Maf3 fiur die Dicke der SEI

Griechische Symbole

R > =2 0

A

Indizes

gas
GGW
if
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Reaktionsfortschritt

Differenz

Emissionsgrad

Porositat

Volumenanteil
Warmeleitfahigkeit
Stochiometrische Koeffizienten
Dichte

Stefan-Boltzmann-Konstante

Parallel zu den Schichten
Senkrecht zu den Schichten
Zahlvariablen
Anfangs-/Referenzwert
Autoklav

Batterie

Kritisch

Effektiv

Gas

Gleichgewicht

Indizes der Reaktionsfortschrittsvariablen in Literaturmodellen

Wm K~

kgm™
Wm2K™*

wn

1

3



Symbol- und Abkiirzungsverzeichnis

kiihl Kiihlung

max Maximal

Platte Kiihlplatte

Rz Reaktion ¢

RB Randbedingung

S Beim Sieden

SATP Bei Standardbedingungen

tot Total

u Umgebung

Vent Beim Platzen bzw. ersten Gasaustritt aus der Zelle
Abkiirzungen

ARC Accelerating Rate Calorimetry
BMS Batterie-Management-System
CC-CV Constant Current - Constant Voltage
CID Current Interrupting Device

CMC Carboxymethylcellulose

DEC Diethylcarbonat

DMC Dimethylcarbonat

DSC Differential Scanning Calorimetry
EC Ethylencarbonat

EMC Ethylmethylcarbonat

FEC Fluorethylencarbonat

FID Flammenionisationsdetektor

FTIR Fourier-Transformations-Infrarotspektrometer
FVM Finite-Volumen-Methode

GC Gaschromatograph

KIT Karlsruher Institut fiir Technologie
LCO Lithium-Cobalt-Oxid

LEDC Lithiumethylendicarbonat

LFP Lithium-Eisenphosphat

MPI Message Passing Interface

MS Massenspektrometer
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Symbol- und Abkiirzungsverzeichnis

NCA
NMC
NMP
ODE
PCM
PID-Regler
PVDF
RMSE
SATP
SBR
SEI
SOC
SOH
TCD
VC
VEC
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Lithium-Nickel-Cobalt-Aluminium-Oxid
Lithium-Nickel-Mangan-Cobalt-Oxid
N-Methyl-2-pyrrolidon

Ordinary Differential Equation

Phase Change Material
Proportional-Integral-Differential-Regler
Polyvinylidenfluorid

Root-Mean-Square Error

Standard Ambient Temperature and Pressure
Styrol-Butadien-Kautschuk

Solid Electrolyte Interphase

State of Charge

State of Health

Thermal Conductivity Detector
Vinylencarbonat

Vinylethylencarbonat
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