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Kurzfassung

Kurzfassung

In vergangener Zeit konnte man vermehrt beobachten, dass E-Fahrzeuge (Elektrofahrzeuge)
fir die innerstadtische private sowie 6ffentliche Personenbeférderung immer mehr an Be-
deutung gewinnen. Laut mehrerer Vorhersagen ist anzunehmen, dass die Anzahl dieser
Fahrzeuge in Zukunft weiter steigen und somit der positive Trend Richtung Schadstoff-,
Feinstaub- und Larmreduktion im Verkehrssektor fortgesetzt wird. Diese Reduktionen wer-
den durch die Verwendung von sogenannten EES (Elektrische Energiespeicher) moglich ge-
macht. Durch den Einsatz der EES in Fahrzeugen ergeben sich somit auch neue technische
Herausforderungen bzw. Fragestellungen. Unter anderem stellt sich zunehmend die Frage
nach der Sicherheit von E-Fahrzeugen, im Speziellen auch nach der Sicherheit im Crashfall,
da die EES hinsichtlich dieser Thematik noch keinesfalls komplett erforscht sind bzw. eine
simulative Schadigungsvorhersage momentan nur zum Teil moglich ist.

Die Masterarbeit ,Untersuchung zur Darstellung interner Kurzschlisse von HV-
Batteriezellen (Hochvolt-Batteriezellen)” am Institut fir Fahrzeugsicherheit soll weiteren
Aufschluss lber das Verhalten hinsichtlich Temperatur- und Spannungsentwicklung bei in-
ternem Kurzschluss durch mechanische Belastungen (z. B. zufolge eines Unfalls) einer Lithi-
um-lonen-Zelle geben. Folgende Themenbereiche wurden im Rahmen dieser Arbeit behan-
delt:

e Eine Literaturrecherche beziglich experimenteller Kurzschlussversuche und elektri-
scher Kurzschlussersatzschaltungen wurde durchgefiihrt.

* Fir zukinftige Validierungsschritte erfolgte die Entwicklung und Realisierung von Be-
lastungstests. Diese stellen eine experimentelle Versagensuntersuchung des Separa-
tors dar, der als Elektronenisolator zwischen den Elektroden den Stromfluss und da-
mit einen internen Kurzschluss verhindert. Die Ergebnisse der Versuchsreihen wur-
den statistisch ausgewertet.

* Weiters erfolgte eine grundsatzliche Durchfiuhrbarkeitsanalyse einer kombinierten
simulativen und experimentellen Untersuchung der Gesamtzelle in Folge einer Sepa-
ratorbeschadigung. Die Kurzschlussversuche mit der Gesamtzelle, nach den erwor-
benen Kenntnissen aus der Literaturrecherche, lieferten entsprechende Messdaten,
die fur die Untersuchung der Spannungs- und Temperaturentwicklung von Batte-
riemodellen in einem impliziten multiphysikalischen Berechnungsprogramm heran-

gezogen wurden.

Xl



Abstract

Abstract

Lately we have been able to observe that EVs (Electric Vehicles) are getting more and more
important for both private and public passenger transport in cities. According to numerous
forecasts, the number of EVs will further increase in future and so the positive trend to-
wards a reduction in emission, micro particles and noise in the transport sector will be con-
tinued. These reductions are possible by using so-called EES (Electrical Energy Storage
Units). The use of EES in vehicles is accompanied by new technical challenges and issues.
One question is the safety of EVs, in particular the question of safety in case of a crash. Re-
garding these issues the EES are not fully researched yet, and a simulative damage predic-
tion is only partly possible due to the current state of technology.

The master thesis ,Investigation to visualize Internal Short Circuits of a HV-Battery (High-
Voltage-Battery)“, written at the VSI (Vehicle Safety Institute), should give further infor-
mation about the behavior and the reaction of a lithium-ion-cell in case of an internal short
circuit, especially as far as the temperature und voltage development caused by mechanical
loads (for example accidents) are concerned. The following subjects have been dealt with in
this thesis:

* Relevant literature regarding experimental short circuit tests and electrical short cir-
cuit replacement models has been studied.

* For further experimental failure investigations of separator, which is an electron in-
sulator between the negative and positive electrode and thus avoids an internal
short circuit, several statistical experimental series with self developed stress tests
have been carried out. The results of these tests have been analyzed statistically.

* Furthermore, an analysis of the principle feasibility of a combined experimental and
simulative analysis of the battery cell resulting from a separator failure was carried
out. The short circuit experiments with the battery cell that were made after having
acquired knowledge by studying relevant literature provided appropriate measure
data that were used for the study of voltage and temperature development of bat-

tery models in an implicit multi-physical calculation program.

Wl
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1. Einleitung

1. Einleitung

In den letzten Jahren wurde die Forschung und Entwicklung von der HVBE (Hochvoltbatte-
rieeinzelzelle) enorm vorangetrieben. Dabei gilt der Grundsatz, moglichst viel Energie in
Energiespeichern mit kleinem Volumen und geringer Masse zu speichern.

Speziell in der Automobilbranche sowie in der Luftfahrt wird in letzter Zeit vermehrt auf EES

(Elektrische Energiespeicher) zuriickgegriffen.
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Diagramm 1.1: Prognose iiber die weltweite Bestandsentwicklung von

Hybrid- und Elektrofahrzeugen (STATISTA, 2013)

Das Diagramm 1.1 zeigt eine Prognose Uber die weltweite Bestandsentwicklung von Hybrid-
und Elektrofahrzeugen bis 2020. Durch den Aspekt der Umweltschonung aufgrund Schad-
stoff-, Feinstaub- und Larmreduktion werden EES voraussichtlich in Zukunft als TES (Trakti-
onsenergiespeicher) in den Fahrzeugen vor allem fir die innerstadtische Personenbeférde-
rung immer mehr an Bedeutung gewinnen. Ziel ist es, dass der zum Laden benétigte Strom-
bedarf groRtenteils tGber regenerative Energiequellen abgedeckt wird.

Aufgrund dieser Vorhersage stellt sich zunehmend die Frage nach der Fahrzeugsicherheit
von E-Fahrzeugen, im Speziellen auch die Frage nach der Sicherheit der Traktionsbatterien
im Crashfall. Kommt es aufgrund eines Crashs zu einer unzuldssigen mechanischen Bean-
spruchung, so konnten z. B. Explosionen, Brande und/oder elektrische Schlage mdgliche
Gefahren flir Mensch und Umwelt darstellen. Bislang verbauen daher die OEMs (Original
Equipment Manufacturers) die TES nicht in der Crashzone. Der EES ist in einem robusten

Gehaduse, das die HVBE vor mechanischen Belastungen schiitzen soll und in den meisten
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Fallen unterhalb des Fondbereichs angebracht ist, verbaut. Aufgrund dieses Sicherheitsas-
pekts ist das Gehaduse entsprechend robust ausgefihrt, was sich u. a. in einer Erhohung des
Eigengewichts und damit einhergehenden Verkirzung der Reichweite des E-Fahrzeuges
bemerkbar macht. In Zukunft will man hier eine Gewichtsreduktion gekoppelt mit einer
Reichweitenverlangerung erreichen. Daraus ergibt sich die Anforderung, den EES eines E-
Fahrzeuges in einem akzeptablen Rahmen Crashenergie aufnehmen zu lassen, ohne jedoch
eine Gefdahrdung zufolge vorher genannter Gefahren fir die Insassen bzw. Umwelt entste-
hen zu lassen.

Die Gefahr einer HVBE infolge einer Belastung wird beispielsweise mit Gefahrenstufen nach
EUCAR (European Council for Automotive R&D), den sogenannten Hazard Levels, beschrie-
ben. Die Einzelzellen bzw. Module werden genormten Tests unterzogen. Der Zellreaktion
zufolge werden sie einem der acht Levels zugeordnet. Bei den Levels funf bis sieben kommt
es zur Entflammung bzw. Explosion, diese sind deswegen keinesfalls erwiinscht. (GROIR &
JOSSEN)

Die Zellreaktion infolge mechanischer Belastungen ist aber aufgrund des weitlaufigen The-
mas mit dem Zusammenspiel der Fachgebiete Chemie, Maschinenbau und Elektrotechnik
noch keinesfalls komplett erforscht, da dies bisher nicht im Fokus fiir die klassischen An-
wendungen flr Batterien war.

Diese Masterarbeit soll weiteren Aufschluss Gber dieses Themengebiet geben. Sie behandelt
die Kurzschlussuntersuchung von Batteriezellen simulativ sowie experimentell. Das The-
mengebiet Kurzschluss ist sehr weitlaufig, weshalb in dieser Arbeit folgende Definitionen fur

Kurzschluss verwendet werden:

* Externer Kurzschluss: Direkter Kontakt der beiden Stromabnehmer aullerhalb der
Zelle

e Interner Kurzschluss: Kurzschliisse, die innerhalb der Zelle vorliegen (Beriihrung von
Anode und Kathode). Dabei wird nicht berticksichtigt, wie diese zustande kommen.
Mogliche Grinde daftir konnen sowohl duBere (z. B. Penetration durch Nagel) als
auch innere Ursachen (z. B. Abniltzung des Elektronenisolators infolge Relativbewe-
gungen der einzelnen Schichten in der Zelle) sein. Der interne Kurzschluss wird in

dieser Arbeit naher betrachtet bzw. untersucht.

Diese Masterarbeit ist mit zwei weiteren Masterarbeiten in ein Gesamtprojekt eingebettet.
Ziel dieses Projektes ist die Entwicklung eines vollstandigen simulativen Batteriemodells,
das, angefangen von der Erstellung eines prognosefdhigen Simulationsmodells unter Be-
ricksichtigung interlaminarer Wechselwirkungskrafte bis hin zur Abbildung der thermischen
und elektrischen Beziehungen, das komplette Verhalten der Zelle bei auftretender mechani-

scher Verformung widerspiegelt.
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Diese Masterarbeit ist Teil eines Projektes, welches sich mit folgender Fragestellung be-
schéftigt:

Wie verhalten sich E-Fahrzeuge hinsichtlich der Traktionsenergiespeicherzelle

im Falle einer mechanischen Belastung (z. B. Unfall)?

Abbildung 2.1 zeigt die Phasen vom ,normalen” Fahrbetrieb Gber einen Crash bis hin zur
Post-Crash-Phase. Um ein E-Fahrzeug betreiben zu kénnen, wird aus dem TES Strom ent-
nommen, um den (die) elektrischen Antriebsmotor(en) zu versorgen. Dabei erwarmt sich
aufgrund der physikalischen Gegebenheiten der TES im vorgesehenen Temperaturbereich.
Fir diese Anwendung existieren bereits Simulationsmodelle. Kommt es aufgrund eines Un-
falls zu einer unzuldssigen mechanischen Verformung, so kann es (Uber einen bestimmten
Zeitrahmen) zu einem moglichen Kurzschluss und infolgedessen zu einer exothermen Reak-
tion (Thermal Runaway) des TES kommen.
Als Thermal Runaway bezeichnet man das thermische Durchgehen von Lithium-lonen-Zellen
aufgrund eines sich selbst verstarkenden Aufheizungsprozesses. Dabei wird der Speicher
zerstort. (NowAk & MEHNE, 2011)
Andererseits kann es aufgrund eines technischen Defekts im normalen Betriebszustand zu
einem Thermal Runaway kommen. Dies kann mechanische (z. B. durch mogliche Abniitzung
des Separators aufgrund von Relativbewegungen zwischen Anode, Kathode und/oder
Pouch), elektrische (z. B. durch mégliches Uberladen oder Tiefentladen), thermische (z. B.
durch ausgefallenes Kiihlsystem) sowie chemische (z. B. mogliche Dendrite, die eine leitende

Verbindung zwischen Anode und Kathode herstellen) Ursachen haben.
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Abbildung 2.1: Aufgabenstellung
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Fiir diese Arbeit wird von einer mechanischen Verformung bzw. Penetration des TES ausge-
gangen, welche zu einem Kurzschluss der Zelle fiihren kann.

Abbildung 2.2 zeigt im linken Abschnitt den eingebauten TES im Fahrzeug. Dieser Speicher
setzt sich aus mehreren Modulen zusammen, die wiederum aus einzelnen Zellen bestehen.
In dieser Arbeit soll die thermische und elektrische Entwicklung einer Zelle in der Folge eines
Kurzschlusses untersucht werden, um zukiinftig die Reaktion einer Zelle mit mechanischen

Belastungen verkniipfen und damit simulativ abschatzen zu konnen.
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Abbildung 2.2: Ubersicht der Komponenten des Traktionsenergiespeichers
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Aus der Aufgabenstellung ergeben sich folgende Problemstellungen:

* Keine experimentellen Validierungsdaten sind flr simulative Kurzschlussuntersu-
chung der Zelle vorhanden.

e Es existiert kein validiertes Modell flir das multiphysikalische Berechnungspro-
gramm.

¢ Keine Erfahrungen hinsichtlich Kurzschlusssimulation.

Mit den aufgezdhlten Punkten lasst sich der Gesamtldsungsansatz ableiten (Abbildung 3.1).
Fir diese Arbeit soll liber die A123-AMP20-Zelle recherchiert werden, um Grundkenntnisse
Uber diese zu erhalten. Weiters ist abzuklaren, was exakt unter einem Kurzschluss zu ver-
stehen ist. Um Validierungsdaten fiir die Kurzschlusssimulation zu erhalten, sollen entspre-
chende experimentelle Versuche durchgefiihrt werden, weshalb auch zu dieser Thematik
eine Literaturstudie durchzufiihren ist. Ferner soll Gber mogliche elektrische Kurzschlusser-
satzschaltungen eine entsprechende Recherche durchgefiihrt werden.

Wie schon erwahnt, werden fiir die Validierung der Simulationen Versuchsdaten benétigt.
Hier werden Separator-Kurzschluss-Ersatzversuche sowie Kurzschluss-Batteriezellen-
versuche durchgefiihrt. Des Weiteren werden Lade- und Entladekurven fiir das Validieren
bendtigt.

Aufgrund der elektrischen, thermischen und elektrochemischen Beziehungen in einer Batte-

riezelle ist fiir die Simulation ein sogenannter Multiphysiksolver nétig.

s ~\ e A N N ™
d Recherche ) Experimentelle @ Simulative Abhandlung Validierung
Abhandlung
*  Grundlagenzur ¢ Grundfunkti-
betrachteten *  Lade-und ]mpli.zite.s onen E
A Batteriezelle Entladeversuche multiphysikalisches empirisches
A123 AMP20 der Batteriezelle Berechnungs- Ersatzmodell <> R
U *  Kurzschluss- ¢ Separator- programm Lade- und
definitionin Kurzschluss- Entladekurven G
F IN einer Zelle IN Ersatzversuche j\ ¢ Elektr_o- +  Elektro- [N
E >- Experimentelle E >' Kurzschluss- E P chemisches magnetisches [ > E
G K Kurzschluss- lq Batteriezellen- Batteriemodell Kurzschluss- ™
versuche von versuche ersatzmodell <> B
A Batteriezellen Elektro- Kurzschluss-
*  Elektrische magnetisches Batteriezellen- N
B K hluss- Batteriemodell versuche
e:IsraZ::- = ArpieE e Empirisches |
E schaltungenvon Batteriemodell Kur':schluss-
Batteriezellen ersatzmodell <> S
IN Kurzschluss-
5_ ‘pﬁ Batteriezellen-
versuche
¢ J AN \ J J J

Abbildung 3.1: Gesamtlosungsansatz

Mit dem impliziten Multiphysiksolver sollen Simulationsergebnisse von Temperatur-, Span-
nungs-, Kapazitdts- und Stromentwicklung tber die Zeit dargestellt werden. Dazu wird der
Multiphysiksolver Fire von der Firma AVL herangezogen. (AVL AST, 2012a)
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Dieses Programm wurde urspriinglich fir Strémungssimulationen u. a. fiir Gemischbildung
von Verbrennungsmotoren entwickelt. Aufgrund der Weiterentwicklung von E-Fahrzeugen
und der damit einhergehenden Nachfrage an HVBE wurde Fire u.a. mit dem Add-On-
Batteriemodul erweitert. Dieses Modul ist aber vorerst nur fir den herkémmlichen Be-
triebsbereich einer Batteriezelle entwickelt worden. Fiir Kurzschlusssimulationen wurde das
Programm nicht ausgelegt und bis dato auch nicht auf prinzipielle Tauglichkeit untersucht.
(PAvLovic & FINK, 2012)

Dies ist u. a. ein Teil dieser Arbeit. Das implizite multiphysikalische Berechnungsprogramm
Fire ist Bestandteil eines Hybridansatzes, das zusammen mit einem expliziten FE-Programm
(z. B. PAM-Crash) den gesamten simulativen Bereich fir Batteriesimulationen abbildet. Ab-
bildung 3.2 beschreibt den Hybridansatz.
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Abbildung 3.2: Hybridansatz (PROJEKT INTERN, VSI TU GRAZ)

Dabei ist ersichtlich, dass mittels einer Simulation in PAM-Crash die Zelle unter der Annah-
me, dass im Crash-Zeitraum keine bzw. eine sehr geringe Temperaturdanderung infolge des
Stroms vorliegt, entsprechend deformiert wird. Somit sind (maximale) Deformationen, (ma-
ximale) Belastungen und Spannungen flr weitere Simulationen bekannt. Dieses Teilgebiet
wird in der Masterarbeit ,Erstellung eines mechanischen Simulationsmodells einer Batterie-
zelle mit dem expliziten FE-Code PAM-Crash” behandelt. (Lipp, 2013)

Uber ein Interface soll die deformierte Zelle zukiinftig an Fire (ibergeben werden. Diese Ar-
beit beschrankt sich auf die Untersuchung der Durchfiihrbarkeit einer Kurzschlusssimulation
mit einer undeformierten Zelle. Das bedeutet, dass mechanische Deformationen der Zelle
zu diesem Zeitpunkt nicht betrachtet werden. Diese Annahme stellt aber keine Einschran-
kung firr spatere Untersuchungen dar.

In Zukunft wird optional angedacht, in Fire auch die Lade- und Entladezyklen der Zelle, wie
sie in einem Fahrzyklus vor dem Crash vorliegen, zu simulieren. Aufgrund des normalen Be-

triebszustandes erwarmt sich die Zelle. Diese Warmeentwicklung konnte u. a. Einfluss auf



3. Problemstellung mit Gesamtlésungsansatz und Vorgehensweise

Materialparameter, Vorspannungen und Eigenspannungen und infolgedessen auf die FE-
Simulation haben. Das Ergebnis dieser Simulation wird tiber ein entsprechendes Interface an
das FE-Programm weitergegeben. Nach durchgefiihrter FE-Berechnung erfolgt der vorher
beschriebene Ablauf mit der Weitergabe des deformierten Zellmodells an Fire.

Eine weitere Option des Hybridansatzes ware, die explizite Berechnung im PAM-Crash nach
definierten Zeitschritten (maximale Deformation, Beschleunigung...) zu unterbrechen und
die jeweils vorliegenden Zwischensimulationsergebnisse an Fire zu Ubergeben (Kaskadenbe-

rechnung).
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Diese Masterarbeit behandelt die Untersuchung zur Darstellung eines internen Kurzschlus-
ses von HV-Batteriezellen des Typs LiFePO, (Lithium-Eisen-Phosphat). Dieser Typ gehort zu
der sekundaren, also wieder aufladbaren Lithium-lonen-Batteriefamilie und zeichnet sich
durch ihre hohe Leistungsdichte und geringe Herstellungskosten sowie durch ihre Gutmi-
tigkeit gegeniliber Abuse aus. Bei der Nennspannung liegt die Eisenphosphat-Zelle mit 3,3V
im Mittelfeld. Die Energiedichte ist im Vergleich zu anderen Typen eher im unteren Bereich
angesiedelt (Abbildung 4.1).

Leistungsdichte (W/kg)

Energiedichte

Ladezyklen (Wh/kg)
*- =
1500 200

Kosten (Euro/kg) Spannung (V)

Abbildung 4.1: Eigenschaften von Lithium-lonen-Batterietypen (WALLENTOWITZ u. a., 2010)

Abbildung 4.2 zeigt schematisch das Funktionsprinzip einer Lithium-lonen-Zelle. Im Bild links
kann man den positiven Kollektor aus Aluminium, der zusammen mit der Lithium-Metall-
Oxid-Beschichtung die Kathode darstellt, erkennen. Gegenliber befindet sich die Anode mit
dem negativen Kupfer-Kollektor und der Graphitbeschichtung. Als negative Aktivmasse wird
bei Lithium-lonen-Batterien grofteils Graphit aufgrund der guten Einlagerungseignung von
Lithium verwendet. (WALLENTOWITZ u. a., 2010)

Die elektrochemischen Einzelpotenziale werden zur Normal-Wasserstoffelektrode als Refe-
renz bei Standardbedingungen (25°C, 1,013 bar) gemessen und ergeben fiir Lithium
-3,045 V. Die Kombination der Elektrodenmaterialien Lithium-Eisen-Phosphat und Graphit
ergibt eine Zellspannung von 3,3 V. Die Aktivmaterialien bzw. die Zellchemie beeinflussen
somit wesentlich die Zellspannung. (ANDRE u. a., 2008; HUTTNER, 2002)

Damit ist die Zellspannung auch ein Zeichen fir eine bestimmte Zellchemie bzw. einen be-

stimmten Zelltyp.



4. Grundlagen zur betrachteten Zelle A123 AMP20
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Abbildung 4.2: Aufbau einer Lithium-lonen-Zelle (WALLENTOWITZ u. a., 2010)

In Abbildung 4.2 kann man erkennen, dass ein interner Austausch von Li* (Lithium-lonen) in
der Zelle, der mit einem externen e-Strom (Elektronenstrom) gekoppelt ist, erfolgt. Beim
Laden bewegen sich die Li* durch den Elektronenisolator, dem sogenannten Separator, und
lagern sich mit den Elektronen in der Atomstruktur des Graphits ein, ohne eine feste chemi-
sche Verbindung einzugehen. Dabei ist jedes Lithium-lon von sechs Kohlenstoffatomen um-
geben. Die Einlagerung der Li* (mit e) in den Kohlenstoff wird als Interkalation bezeichnet
und hat eine VolumenvergrofRerung von ca. 10 % und daraus resultierend mechanische
Spannungen der Anoden-Beschichtung zur Folge. Dies beeinflusst die Zyklenfestigkeit der
Zelle wesentlich. (FRIEDRICH u. a., 2005; WALLENTOWITZ u. a., 2010)

Beim Entladen wandern die Li* durch den Separator zuriick zur Kathode, wahrend die Elek-
tronen bei angeschlossenem Verbraucher (Last) aufgrund der Elektronenisolierwirkung des
Separators den externen Weg zur Kathode wahlen. (ANDRE u. a., 2008)

Daraus ergeben sich die chemische Gesamtreaktion sowie die chemische Einzelreaktion an
der Anode und Kathode. (GREINER, 2012; SRINIVASAN & NEWMAN, 2004)

Fur Entladen:

Gesamtreaktion: LiCs + FePO, — LiFePO, + C¢ [GlL41]
Anodenreaktion: LiCg = LiT + Co + e~ [ Gl.4.2]
Kathodenreaktion: FePO, + Li* + e~ — LiFePO, [ Gl.4.3]

Gl. 4.1, Gl. 4.2 und Gl. 4.3 gelten fir das Entladen der Zelle. Wird die Zelle geladen, laufen

die Reaktionen in umgekehrter Richtung ab. (GREINER, 2012; SRINIVASAN & NEWMAN, 2004)
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Die Elektroden sind vom Elektrolyten umgeben, wodurch die lonenleitfahigkeit ermoglicht
wird. Der Elektrolyt darf aufgrund der grolRen Reaktivitat des Lithiums mit Wasser nicht aus
wadssriger Losung bestehen. (ANDRE u. a., 2008)

Weiters ist in Abbildung 4.2 ein SEI (Solid Electrolyte Interface) erkennbar. Dieses Interface
bildet sich bei Graphitanoden aus und wird auch als Deckschicht bezeichnet. SEI wird aus e’
(von der Elektrode), Li* (aus dem Elektrolyt) und dem Elektrolyt bei den ersten Ladezyklen
irreversibel gebildet. Diese Schicht erhoht den Innenwiderstand der Zelle, wird aber fir eine
erfolgreiche Interkalation benétigt (siehe Abbildung 4.3, Abschnitt 3). (FRIEDRICH u. a., 2005;
WALLENTOWITZ U. a., 2010; WENzL, 2012)

===

Graphitstruktur

Li*

=
Losungsmittel-

molekile

SEI

Abbildung 4.3: Vergleich mit und ohne SEI, schematisch (Hers, 2010)

Ist diese Schicht nicht bzw. unzureichend ausgebildet, kommt es zu einer Einlagerung der
Losungsmittelmolekiile des Elektrolyten in der Graphitschicht (Abbildung 4.3, Abschnitt 2)
und infolgedessen zu einem Aufplatzen der Schichten, was als Exfoliation bezeichnet wird.
(FRIEDRICH u. a., 2005)

Abbildung 4.4: Rasterelektronenmikroskopie SEI (HERB, 2010)

10
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Daraus entsteht das Anforderungsprofil dieser Schicht, entsprechend diinn (Abbildung 4.4)
und flexibel zu sein, um einerseits den Lithiumbedarf fiir die Bildung gering und somit den
Kapazitatsverlust der Batterie in Grenzen zu halten. Andererseits muss SEl aufgrund der Vo-
lumenanderung der Anode Verformungsarbeit leisten, ohne dass das Graphit abblattert.
(FRIEDRICH u. a., 2005; HERB, 2010; WENzL, 2012)

Die AuBenhiille jeder Zelle stellt neben der geforderten Hantierbarkeit auch einen wichtigen
Schutzmechanismus dar. Sie verhindert das Eindringen von Staub, Schmutz und Flissigkei-

ten, im Speziellen Wasser, in das Zellinnere. Die Hiille kann nach

* Hardcase und

* Softcase
unterteilt werden. Dabei ist Hardcase eine feste Hille, die das Innere stabil von der Umwelt
abschirmt. Softcase bezeichnet eine Hulle aus meistens einer Aluminium-/Kunststofffolie,
die das Innenleben der Zelle umgibt. Dem Nachteil hinsichtlich geringerer mechanischer

Belastbarkeit der Zelle steht der Vorteil der Gewichtsersparnis gegentiber.

11

Zylindrisch Prismatisch Pouch ,coffeebag”

Abbildung 4.5: Typen von Lithium-lonen-Zellen (ACCUMOTIVE, 2011)

Es kann auch eine Unterteilung nach der geometrischen Form der Zelle durchgefiihrt wer-
den (Abbildung 4.5):

e zylindrische Zellen

e prismatische Zellen

* Pouch-Zellen
Ist bei den zylindrischen Zellen der Durchmesser grofRer als die Hohe, werden diese auch als

Knopfbatterien bezeichnet. (BATTERY UNIVERSITY, 2009)

11
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4.1 Die verwendete Lithium-Eisen-Phosphat-Zelle

In Rahmen dieser Masterarbeit wird die Lithium-Eisen-Phosphat-Zelle AMP20 (Abbildung
4.6) der Firma A123 untersucht.

Abbildung 4.6: A123-AMP20-Zelle (A123 SysTems, 2011)

Die technischen Daten der Zellen sind in Tabelle 4.1 angefiihrt. Der positive Kollektor ist aus
dem Tragermaterial Aluminium ausgefihrt und mit Lithium-Eisen-Phosphat beschichtet. Der

negative Kollektor besteht aus dem Tragermaterial Kupfer mit einer Graphitbeschichtung.

Zellabmessungen (mm) 7,25 x 160 x 227
Gewicht (g) 496
Zellkapazitat (min., Ah) 19,6
Energieinhalt (nominell, Wh) 65
Discharge Power (nominell, W) 1200
Spannung (nominell, V) 3,3
Spezifische Leistung (nominell, W/kg) 2400
Spezifische Energie (nominell, Wh/kg) 131
Energiedichte (nominell, Wh/L) 247
Betriebstemperatur -30 °C bis 55 °C
Lagerungstemperatur -40 °C bis 60 °C

Tabelle 4.1: Technische Daten A123-AMP20-Zelle (A123 SysTeEms, 2011)

Weitere Zelldaten, wie z. B. Abschaltspannung beim Laden/Entladen, werden von der Firma
A123 nicht zur Verfligung gestellt.

Deshalb verwendete man die Standardwerte fiir Lithium-Eisen-Phosphat-Zellen des ver-
wendeten Ladegerates (siehe Anhang), um keinesfalls ein Risiko hinsichtlich Zerstorung der

Zelle einzugehen:

* untere Abschaltspannung fur Entladen: Umin zelle = 2,5V

* obere Abschaltspannung fir Laden: Umax zelle = 3,6 V

12
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* max. Ladekapazitat = 100 % SoC (State of Charge)
* Die kritische Abschalttemperatur mit Tmax zelle = 50 °C, gemessen an der Zelloberfla-
che (oberhalb des Zellschwerpunkts), wurde aus Sicherheitsgriinden 5 °C unter der

zuldssigen Betriebstemperatur gewahlt.

Lade- und Entladestrom werden mit sogenannten C-Raten angegeben. Die C-Rate (angege-
ben mit 1/Zeit) multipliziert mit der Batteriekapazitat ergibt den entsprechenden Ladestrom
(GI. 4.4). (BATTERY UNIVERSITY, 2013)

Lade/Entladestrom = Zellkapazitiat « C — Rate [Gl.44]

Die AMP20-Zelle sollte laut Lieferanten max. mit 4 C (entspricht 80 A) geladen werden. Will
man mehrere Zellen gemeinsam laden, ist auf alle Fille ein Balancer zu verwenden, der die
einzelnen Zellen hinsichtlich Lade- und Entladestrom tberwacht. Der entnommene Dauer-
strom sollte 10 C (200 A) keinesfalls Giberschreiten.

Die optimale Lagerbedingung fiir Lithium-lonen-Zellen ist um den Gefrierpunkt bei 40 %
SoC. Hier wiirde die wiederherstellbare Kapazitdt nach einem Jahr Lagerung 98 % betragen.
Bei steigender Lagerungstemperatur und gleichem SoC nimmt sie ab. (BATTERY UNIVERSITY,
2005)

4.1.1 Der Aufbau der A123-AMP20-Zelle

Der Prinzipaufbau der Zelle ist unter Abbildung 4.7 erkennbar. Diese Abbildung zeigt den
Querschnitt der kurzen Seite der Zelle und jene Ebenen, in welchen sich die Stromabnehmer
befinden. Dabei ist ersichtlich, dass die Anoden (insgesamt 25 Stiick) und die Kathoden (ins-
gesamt 24 Stiick) immer abwechselnd, voneinander durch den Separator getrennt, eingelegt

sind.

| Anode

—

e —— Kathode

Separator mit
abgebildeter

[ e Wickeltechnik
1

Abbildung 4.7: Prinzipaufbau A123 AMP20

Komponenten-Information der Zelle (angegebene Dicken sind Mittelwerte):
Um die Schichten der Zelle vermessen zu kénnen, wurden diese in ihre Einzelkomponenten

zerlegt. Das Zerlegen sowie die Dickenvermessung der einzelnen Schichten Pouch, Anode,

13



4. Grundlagen zur betrachteten Zelle A123 AMP20

Kathode und Separator mittels LIMI (Lichtmikroskopie) am FELMI-ZFE Graz (Institute for
Electron Microscopy and Fine Structure Research — Centre for Electron Microscopy Graz)
wurden schon vor dieser Arbeit durchgefihrt. Die Daten wurden entsprechend ibernom-

men. (PROJEKT INTERN, VSI TU GRAZ)

Aktivmaterialien

Elektrode (Dicke) Kollektormaterial (Dicke) Elektrodenmaterial (Dicke)
Anode (0,0954 mm) Kupfer (0,01015 mm) Graphit (0,042625 mm)
Kathode (0,139 mm) Aluminium (0,0198 mm) Lithium-Eisen-Phosphat (0,0596 mm)

Tabelle 4.2: Material und Abmessungen der A123-AMP20-Elektroden

Die einzelnen Schichten der Anoden bzw. der Kathoden werden miteinander verbunden und
durch die Hille nach aulRen gefiihrt, wo sie als sogenannte Zellableiter bzw. Stromabnehmer

vorliegen.

Separator
Mittlere Dicke des Separators = 0,02305 mm.

Fiir die simulative Kurzschlussuntersuchung wird als Abbruchkriterium jene Temperatur, bei
welcher der Separator seine Aufgabe als Elektronenisolator nicht mehr erfiillen kann, her-
angezogen. Diese liegt bei 135 °C. (BALAKRISHNAN u. a., 2005)

Der Separator ist liberwiegend aus organischen Polymerfilmen bzw. aus anorganischen
Vliesstoffen (z. B. Vliesen aus Glas- oder Keramikmaterialien, Keramikpapier) aufgebaut.
Wichtige Hersteller sind u. a. Celgrad, Tonen, Ube, Asahi, Binzer, Mitsubishi und Daramic.
(HENNIGE u. a., 2004)

Hersteller sowie Material des in der A123 AMP20 verbauten Separators sind nicht bekannt.
Es wird aber angenommen, dass es sich um ein Polypropylen oder um einen Polypropylen-

Polyethylen-Verbund handelt.

Pouch (Hiille)

Die Pouch besteht aus zwei unterschiedlichen Materialien, die sich in drei Schichten auftei-
len. Die mittlere Schicht besteht aus einer 0,0419 mm dicken Aluminiumfolie. Die obere und
untere Schicht ist eine 0,1143 mm dicke Kunststofffolie.
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5. Literaturrecherche zum Thema Kurzschluss

5. Literaturrecherche zum Thema Kurzschluss

Fiir diese Masterarbeit wurden Literaturrecherchen zu experimentellen Kurzschlussversu-
chen sowie elektrischen Kurzschlussersatzschaltungen einer Batteriezelle durchgefiihrt. Fol-

gende Themengebiete werden naher beschrieben:

* Kurzschlussdefinition einer Zelle
e Experimenteller interner Kurzschlussversuch
0 Genormter Nagelpenetrationstest
0 NREL-ISC-Device (DOUGHTY & CRAFTS, 2006)

e Mogliche Ersatzschaltungen fiir interne Kurzschlusssimulation

5.1 Definition Kurzschluss einer Zelle
Die Definition nach Duden lautet:

Unmittelbare Verbindung von zwei unter Spannung

stehenden elektrischen Leitungen. (DUDEN, 2012)

Wie auch schon in der Einleitung beschrieben, wird in dieser Masterarbeit zwischen folgen-

den Arten von Kurzschliissen unterschieden:

e Externem und

¢ |nternem bzw. innerem Kurzschluss innerhalb der Zelle

In dieser Arbeit bezeichnet der externe Kurzschluss einen Kurzschluss auBerhalb der Zelle
durch die leitende Verbindung der Stromabnehmer mit geringem Widerstand, der hier aber
nicht weiter behandelt wird.

Abbildung 5.1 zeigt mogliche Varianten interner Kurzschlisse anhand eines 1-Layer-Modells

(Erklarung anhand einer Anode, eines Separators (in Blau) und einer Kathode).

/ Direkter Kontakt \ / Indirekter Kontakt \
4 I
[ @ e
$ e ™
. - direkter Kontakt $
Batteriezelle _T—
LN I———: $ emp—
[ > rém = Durchschlag in Festkorper
1-Layer-Modell mit W
Anode - Dendrite g
P T A R B \ | N — = |
“l p Fokus der Masterarbeit i > e
1
Kathode : VI TH
! ! - Durchschlagin
! I Flissigkeit (Elektrolyt)
| : N -
! - Kontakt zufolge Penetration J
SRRt Nagel Do SR /

N 7 % Y

Abbildung 5.1: Interne Kurzschlussvarianten anhand eines 1-Layer-Modells
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5. Literaturrecherche zum Thema Kurzschluss

Dabei ist ersichtlich, dass zwischen den zwei Varianten direkter und indirekter Kontakt un-
terschieden werden kann.

Bei den indirekten Kontakten sieht man schematisch die Moglichkeit eines Durchschlags in
Feststoffen (Festkorper als Dielektrikum) bzw. in Flissigkeiten (Flissigkeit als Dielektrikum)
bei Verringerung des Abstandes (Bewegungsrichtung mit roten Pfeilen gekennzeichnet) zwi-
schen Anode und Kathode abgebildet. Wie erkennbar ist, handelt es sich hier um keine di-
rekte leitende Verbindung, was der Kurzschlussdefinition nach Duden widerspricht. Trotz-
dem wird der Durchschlag in dieser Arbeit unter Kurzschluss, genauer bezeichnet als indi-
rekter Kurzschluss, angefiihrt. Da der Fokus dieser Arbeit aber auf dem direkten Kontakt
zwischen Anode und Kathode liegt, wurde der indirekte Kontakt nicht ndaher untersucht.
Weiters konnte nicht restlos geklart werden, ob diese Art des Kurzschlusses bei derart ge-
ringen Spannungen, wie sie in einer Lithium-lonen-Zelle vorherrschen, moglich ist.

Beim direkten Kontakt bewegen sich Anode und Kathode aufeinander zu, bis sie sich leitend
beriihren, ein Separator als Elektronenisolator im Bereich der Kurzschlussstelle ist nicht
mehr vorhanden.

Weiters ist ein Kurzschluss infolge Dendritbildung des Separators moglich. Der Dendrit ist
ein Lithiumzweig, der sich wahrend der Betriebszyklen der Zelle bilden kann. Kommt es zu
einem Durchwachsen bzw. durch das Zubewegen der Elektroden aufeinander zu einem
Durchstechen der Dendrite durch den Separator, so liegt eine leitende Verbindung vor. Die
Entstehung, das Wachstum und die Auswirkungen von Dendriten sind zum Teil noch uner-
forscht. Abbildung 5.2 zeigt einen Lithium-Dendrit nach dem ersten Ladezyklus. (ORsiNI u. a.,
1998)

Abbildung 5.2: Lithium-Dendrit (ORsINI u. a., 1998)

Als dritte Abbildung des direkten Kontakts ist eine Penetration mit einem leitenden Impak-
tor (z. B. Nagel, Dorn...) dargestellt. Somit liegt laut Definition dieser Arbeit ebenfalls ein
direkter Kurzschluss durch eine leitende Verbindung von Anode und Kathode vor. Diese Art

des Kurzschlusses ist jene Variante, auf die bei dieser Arbeit ndher eingegangen wird.
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5. Literaturrecherche zum Thema Kurzschluss

5.2

Experimenteller Kurzschlussversuch mittels Nagelpenetrationstest

Fir diese Arbeit ist der Penetrationstest, der einer von sechs nachfolgend aufgelisteten me-

chanischen Abuse Tests nach FreedomCAR (Cooperative Automotive Research) ist, von Inte-

resse. (DOUGHTY & CRAFTS, 2006)

Controlled Crush
Penetration

Drop

Immersion
Roll-Over-Simulation

Mechanical Shock

Die Beschreibung des Penetrationstests ist dem FreedomCAR Test Manual entnommen.
(DouGHTY & CRAFTS, 2006)

Dabei wird die Zelle von einem Nagel mit 3 mm Durchmesser aus allgemeinem Baustahl mit

einer Geschwindigkeit von 80 mm/s penetriert. Der Nagel wird dabei genau senkrecht auf

die Zelloberflache ausgerichtet.

@3 mm

== |

Abbildung 5.3: Nagelpenetrationstest, schematisch

Folgende Daten sollen vor, wahrend und nach dem Versuch aufgezeichnet bzw. dokumen-

tiert werden:

Zelldeformation nach dem Test

Temperatur der Zelle als Funktion der Zeit

Leerlaufspannung vor und nach dem Test

Widerstandsmessung zwischen Pouch und den Zellableitern vor und nach dem Test
Pre- und Post-Fotos vom Test

High-Speed Aufnahmen vom Test

Konzentrationen von ausgetretenen gefdhrlichen Gasen, Flissigkeiten und festen
Bestandteilen in der Umwelt als Funktion der Zeit

chemische Analyse des ausgetretenen Gases und Rauchs, um Gefdhrlichkeit der Sub-
stanzen als Funktion der Zeit bestimmen zu kdnnen

Entflammbarkeit von ausgetretenen Gasen
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Aus dem Test Manual ist nicht ersichtlich, mit welchen Abmessungen (auller Durchmesser),
welcher Rauigkeit und Formtoleranz der Nagel gefertigt werden soll. Des Weiteren ist die
Position der Penetrationsstelle auf der Zelle, die Position des Temperatursensors sowie die
zu verwendende Unterlage fiir die Zelle nicht beschrieben. Auch fiir das Aufzeichnen bzw.
Dokumentieren vorher beschriebener GroBen konnte im Manual nichts Ndheres gefunden
werden.

Eine Beeinflussung des Tests konnte somit liber eine entsprechende Gestaltung der Nagel-
oberflache sowie des -kegels erfolgen. Durch geeignete Wahl der genannten Parameter
kdnnte die Isolierwirkung im Bereich der Penetrationsstelle durch eine mégliche elastische
und/oder plastische Verformung des Separators aufrechterhalten werden. Da in diesem Fall
kein Kurzschluss eintreten muss, wiirde somit ein fir den Auftraggeber bestandenes Tester-

gebnis vorliegen.

5.3 Experimenteller Kurzschlussversuch mittels NREL-ISC-Device

ISC Device steht fir Internal Short Circuit Device und wurde von NREL (National Renewable
Energy Laboratory) patentiert. Dabei werden lokale Stellen des in der Zelle verbauten Sepa-
rators so manipuliert, dass ein interner Kurzschluss provoziert wird. Abbildung 5.4 zeigt eine
mogliche Anordnung eines ISC Device in der Zelle. Die technische Reproduzierbarkeit hin-

sichtlich Separatorbeschadigung ist mit diesem Test gegeben.

_— Anode
e ———

_—— ISC Device

T —m Kathode

T%—— Separator mit

abgebildeter

_ Wickeltechnik
]

Abbildung 5.4: Mogliche Anordnung eines ISC Device in der Zelle (KEYSER, 2011)

Abbildung 5.5 zeigt schematisch den Aufbau eines ISC Device. Dargestellt sind Anode und
Kathode, getrennt vom Separator. Der Separator wird nach der Herstellung und vor dem
Verarbeiten in der Zelle manipuliert. An einer entsprechenden Position wird dem Separator
beabsichtigt ein Stlick in Form einer Kreisflache herausgeschnitten. An diese Stelle wird das

ISC Device platziert.
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ﬂl . |

Kollektor Kathode

Separator

Kollektor Kathode

I ——
Wachs
Separator
ISC Device
Kollektor Anode Kollektor Anode
Abbildung 5.5: ISC Device von NREL (Kim, 2010), Abbildung 5.6: ISC Device von NREL (Kim, 2010),
schematisch schematisch

Das ISC Device besteht fiir die Standarduntersuchung aus einem Schichtaufbau mit den

Komponenten negativer Kollektor, Separator, Wachsschicht (die den Elektronenfluss unter-

bindet) und positiver Kollektor. Wird nun die Zelle von auRen im Bereich der Separatorma-

nipulation erwarmt und mit einer Gewichtskraft belastet, schmilzt die Wachsschicht und

durch die Verdrangung des flissigen Wachses aufgrund der wirkenden Belastung liegt eine

leitende Verbindung zwischen Anode und Kathode vor. Weitere Varianten, die untersucht

werden konnen, sind:

Kurzschluss zwischen Anode und Aluminium-Kollektor

Auf den Kollektor der Anode wird auf der Seite des Wachses das Aktivmaterial auf-
gebracht. Somit liegt bei Kurzschluss eine direkte Verbindung vom Kollektor der Ka-
thode mit der Beschichtung der Anode vor. Die Oberflachenstruktur der Beschich-
tung beeinflusst moglicherweise den Widerstand der Kontaktfliche und somit die

thermische, elektrische und elektrochemische Entwicklung des Kurzschlusses.

é Beschichtung Anode

Abbildung 5.7: ISC Device von NREL (Kim, 2010), schematisch

Kurzschluss zwischen Kathode und Kupfer-Kollektor

Bei dieser Variante wird ein Kurschluss zwischen der Beschichtung der Kathode mit
dem Kollektor der Anode untersucht. Auch hier gilt selbiges wie vorher beschrieben.
Die Oberflachenstruktur der Beschichtung beeinflusst moglicherweise den Kontakt-

widerstand.
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Beschichtung Kathode

—

Abbildung 5.8: ISC Device von NREL (Kim, 2010), schematisch

= Kurzschluss zwischen Anode und Kathode
Mittels dieser Testkonfiguration wird eine Kurzschlussuntersuchung zwischen der
Anode und Kathode durchgefiihrt. Auf den beiden Kollektoren sind jeweils einseitig
die entsprechenden Aktivbeschichtungen aufgebracht. Nach dem Schmelzen des

Wachses herrscht direkter Kontakt zwischen Anode und Kathode.

Beschichtung Kathode

Beschichtung Anode

Abbildung 5.9: ISC Device von NREL (Kim, 2010), schematisch

Weiters konnte eine Versuchskonfiguration, bei der ein interner Kurzschluss mit mehreren
Anoden und Kathodenschichten vorliegt, realisiert werden. Abbildung 5.10 zeigt einen man-

ipulierten Separator mit dem ISC Device.

Abbildung 5.10: Manipulierter Separator (KEYSER, 2011),
MaRstab unbekannt

Fiir die angefiihrten Tests nach NREL sei angemerkt, dass der Einfluss des Wachses nach
dem Schmelzen auf die Oberflachenstruktur der jeweiligen Materialien in Verbindung mit
einer etwaigen Widerstandsidnderung im Paper nicht ersichtlich ist. Auch auf den Uber-
gangswiderstand fiur die lonen zwischen dem noch nicht aktivierten ISC Device und der

Anoden/Kathoden wird im Paper nicht ndher eingegangen.

5.4 Ersatzschaltungen fiir interne Kurzschlusssimulation

Hier werden einerseits eine vereinfachte Kurzschlussersatzschaltung und andererseits eine
Kurzschlussersatzschaltung, die das dynamische Verhalten einer LiFePO4-Zelle abbildet, be-

schrieben.
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Die Erwdarmung der Zelle infolge eines Kurzschlusses setzt sich aus einer eventuell vorhan-
denen Zellentladung (Verlustleistung) durch einen Verbraucher sowie aus dem Kurzschluss

Zusammen.

- .

Abbildung 5.11: Zusammensetzung der Zellerwdrmung (Kim, 2009), schematisch

Fir weitere Betrachtungen werden Ersatzmodelle fir Zellen ohne angeschlossenen Ver-

braucher angenommen und die geringe Erwdarmung durch Verlustleistung wird vernachlas-

sigt.

5.4.1 Vereinfachte Kurzschlussersatzschaltung

Abbildung 5.12 zeigt ein vereinfachtes Ersatzschaltbild einer Batteriezelle. Ersichtlich sind
eine Gleichspannungsquelle und der Innenwiderstand der Zelle. An den Zellableitern kann
die Klemmspannung Ug; abgenommen werden. Wird ein Verbraucher angeschlossen, flief§t

ein Strom |. (FARMAN, 2011)

i
Ug
o .
O

Abbildung 5.12: Vereinfachte Ersatzschaltung Batterie (FARMAN, 2011)

Im Fall eines Kurzschlusses liegt ein geschlossener Stromkreis vor. Deshalb wurde in dieser
Arbeit der Kurzschluss vereinfacht als ohmscher Verbraucher mit dem Kurzschlusswider-
stand Rg dargestellt. Mit diesem Widerstand wird das Ersatzmodell geschlossen (Abbildung
5.13). Dabei wird aber angenommen, dass kein externer Abnehmer sowie keine Selbstentla-
dung vorliegen. Sollen diese zwei Entladungsvarianten beriicksichtigt werden, so wird nach
den Kenntnissen aus Elektrotechnik angeraten, diese zum Rgs und untereinander parallel zu

schalten.
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Abbildung 5.13: Vereinfachte Kurzschlussersatzschaltung

Bei Verwendung dieses Ersatzmodells liegt die maximale Kurzschlussleistung am Rys bei
R; = Rgs vor, was mit der nachfolgenden einfachen Herleitung mit den Grundlagen der

Elektrotechnik gezeigt werden kann.

Die elektrische Leistung am Kurzschlusswiderstand kann mit Gl. 5.1 ausgedriickt werden.

Pgs = Ugs * 1 [ G.L5.1 ]

Wird die Maschenregel am vereinfachten Kurzschlussmodell angewandt, folgt Gl. 5.2:

UO:URi‘l‘ UKSZRi*I+RK5*I [G|52]

Gl. 5.1 in Gl. 5.2 eingesetzt, liefert:
g

9% [ GI.5.3 ]
(R; + Rgs)?

Pgs = Ugs * 1 = Rgg *

Um nun die maximale Kurzschlussleistung am Kurzschlusswiderstand berechnen zu kénnen,

muss Gl. 5.3 nach Rgs abgeleitet werden:

dPys — U2 (Ri + Rks)?> — Ris* 2+ (R; + Rgs)
dRgs ° (R; + Rgs)*
dPKS Uz Ri2+2*RiRKS+ RKSZ— Z*RiRKS_Z*RKSZ

= *
dRKS 0 (Rl + RKS)4

2

dPes _ o, R=Res” _ ., Ri= Rs
dRgs ® " (R; + Rgs)* O (R; + Rgs)?
@Pes _ 2, Ri= Res o
dRgs ® " (R; + Rgs)?
Ri —Rgs =0
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Die Herleitung zeigt, dass die maximale Kurzschlussleistung bei

Ri = RKS mit Rl" RKS >0
vorliegt.

Wird die Kurzschlussleistung liber den Kurzschlusswiderstand aufgetragen, ergibt sich Dia-

gramm 5.1.

>
RK5= Ri RKS

Diagramm 5.1: Kurzschlussleistung iiber Kurzschlusswiderstand

einer vereinfachten Kurzschlussersatzschaltung

Der Nachteil dieses vereinfachten Ersatzmodells ist die fehlende Abbildung des dynami-
schen Verhaltens der Zelle. Deswegen ist unter 5.4.2 ein weiteres Kurzschlussmodell be-
schrieben, welches das dynamische Verhalten einer LiFePO, bericksichtigt. (ANDRE u. a.,
2008)

Inwieweit dieses Ersatzmodell fiir andere Batterietypen verwendet werden kann, geht aus

dieser Literaturquelle nicht hervor und muss bei Bedarf entsprechend recherchiert werden.

5.4.2 Kurzschlussersatzschaltung

In der Abbildung 5.14 ist links die Gleichspannungsquelle mit Uy erkennbar. Der Innenwider-
stand R; beschreibt den ohmschen Anteil der Verluste in der Zelle. Die Induktivitat L spiegelt
die zeitliche Verzogerung der Zelle auf eine Belastung wider. Das R¢;C;-Glied (ohmscher und
kapazitiver Widerstand) steht fir die Diffusion der Elektronen im Elektrolyten sowie in den
Elektroden. Durch das Rc,C,-Glied wird die Doppelschichtkapazitat, die der Polarisation in
der Grenzflache zwischen dem Elektrolyten und den Elektroden entspricht, berticksichtigt.
(FARMAN, 2011)
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RCE RC2
N ) I
v I—

Abbildung 5.14: Ersatzschaltung Lithium-Batterie (FARMAN, 2011)

Geht man von einem internen Kurzschluss der Batterie aus, so wird fir diese Arbeit ein Er-
satzmodell nach Abbildung 5.15 angenommen. Hier sowie in der Abbildung 5.13 wurde ne-
ben einem externen Verbraucher auch die Selbstentladung vernachlassigt. Sollten diese be-
ricksichtigt werden, sind sie untereinander sowie mit Rgs parallel zu schalten. (FARMAN,
2011)

Bei geschlossenem Kreislauf flieRt der Kurzschlussstrom |, der u. a. neben der Kontaktflache
der elektrischen Leiter, der Umgebungstemperatur, der gespeicherten Ladung in der Zelle
und den verbauten Aktiv- sowie Passivmaterialien reprasentativ fir die Erwdarmung der Zelle
steht. Fur die rechnerische Bestimmung des Kurzschlussstroms bzw. der maximalen Kurz-

schlussleistung am Rgs wird auf eine entsprechende Literatur verwiesen.

Res R,

o I o B

Yo S

Abbildung 5.15: Kurzschlussersatzschaltung Lithium-Batterie
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6. Versuche mit der Batteriezelle A123 AMP20

Nachfolgend sind die Versuchskonfigurationen, die Versuchsdurchfiihrungen sowie die Ver-
suchsergebnisse beschrieben. Folgende Varianten von Versuchen wurden durchgefiihrt:

* Lade- und Entladeversuche der Gesamtzelle

¢ Kurzschlussversuche mit dem Separator

e Kurzschlussversuche mit der Gesamtzelle

6.1 Lade- und Entladeversuche der Gesamtzelle

Flr die Bestimmung sogenannter Fitting-Parameter mussen fur einen bestimmten Tempera-
tur- sowie C-Raten-Bereich entsprechende Lade- und Entladekurven experimentell be-
stimmt werden. Diese Parameter werden fir das Simulationsmodell in Fire bendtigt, um es

an die physische Zelle anzupassen. Dieser Vorgang wird als Fitten bezeichnet.

6.1.1 Versuchsvorbereitung

Um das Fitten durchfiihren zu kdnnen, gibt es ein entsprechendes Messprogramm mit Lade-
und Entladezyklen. Mit den aufgezeichneten MessgroRen werden die bendtigten Parameter
flr einen bestimmten Temperatur- sowie C-Raten-Bereich der Simulation berechnet.

Da das Messprogramm von der AVL nur die Fitting-Parameter fiir einen Standardbetriebsbe-
reich von Temperatur und Strom liefert, musste aufgrund der bei Kurzschluss vorliegenden
hoheren Temperatur bzw. des hoheren Stroms ein modifiziertes Messprogramm zusammen
mit der AVL erarbeitet werden.

Das modifizierte Messprogramm fir die Fitting-Parameter der A123-AMP20-Zelle, das auch
den hoheren Temperaturbereich bei Kurzschluss bestmoglich berlicksichtigt, setzt sich aus
dem Standardmessprogramm der AVL und dem erarbeiteten Messprogramm laut Tabelle

6.1 zusammen.

25



6. Versuche mit der Batteriezelle A123 AMP20

Ladekurven mit folgenden C-Raten @ 30 °C
(SoC = 0% und Zelltemperatur = 30°C am Beginn
jeder Messung)

1C 2C 3C

Dynamische Messung @ 20 °C
(SoC =100% und Zelltemperatur = 20 °C am
Entladekurven mit folgenden C-Raten @ 30 °C Beginn der Messung)
(SoC =100% und Zelltemperatur =30 °C am -
Beginn jeder Messung) Zeit [s] CRate [1/5]

-1C 2C 3C 0 3¢
600 -3C
600 ocC

Ladekurven mit folgenden Umgebungs-
temperaturen @ 1 C 1200 0c
(SoC = 0% und Zelltemperatur = Umgebungs- 1200 1C
temperatur am Beginn jeder Messung) 3000 1c
20°C 40 °C 50°C 3000 0C
3600 ocC

Entladekurven mit folgenden Umgebungs-
temperaturen @ 1 C
(SoC = 100% und Zelltemperatur = Umgebungs-
temperatur am Beginn jeder Messung)

20°C 40 °C 50°C

Tabelle 6.1: Erweitertes Messprogramm

Erkennbar ist, dass u. a. Lade- und Entladekurven bei 30 °C Umgebungstemperatur mit 1 C,
2 Cund 3 C aufgezeichnet werden. Bei 1 C werden Lade- und Entladekurven bei 20 °C, 40 °C
und 50 °C Umgebungstemperatur aufgezeichnet. Weiters wird eine dynamische Messung
bei 20 °C Umgebungstemperatur durchgefiihrt. Unterschiedliche Lade- und Entladeraten
folgen aufeinander. Dabei sei erwdhnt, dass das negative Vorzeichen das Entladen reprasen-
tiert.

Erkennbar sind hier die hohen Umgebungstemperaturen, bei denen die Tests durchgefiihrt
werden sollen. Dies ist, wie vorher schon erwdhnt, notwendig, um Fitting-Parameter fir
einen grolRen Temperaturbereich zu erhalten. Optimal waren Messungen bis 135 °C Umge-
bungstemperatur, da dies das Abbruchkriterium der Kurzschlusssimulation (siehe 4.1.1) ist.
Aufgrund eines Betriebsbereichs der Zelle bis 55 °C und aus Sicherheitsgriinden wurde die
obere Temperaturgrenze mit 50 °C festgelegt.

Mittels dieses Messprogramms werden die Fitting-Parameter fur die A123-AMP20-Zelle

analytisch vorerst fiir ein makroskopisches 1-Layer-Modell bestimmt (siehe 7.1.3).
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6.1.2 Versuchsdurchfiihrung am VSI

Um eine Vorstellung vom Verlauf der Lade- und Entladekurven der A123-AMP20-Zelle zu
erhalten, wurde die Zelle am VSI mit 0,3 C und 0,5 C (maximale C-Rate durch Ladegerat be-
schrankt) geladen bzw. entladen.

Abbildung 6.1 zeigt den Aufbau mit dem Ladegerat und die Zelle mit der Anschlussleiste fir
die Zellableiter. Auf die Zelloberflache wurde ein Temperatursensor aufgeklebt, um bei un-
zuldssiger Erwarmung tber 50 °C den Lade-/Entladevorgang abbrechen zu kénnen. Die Mes-

sung wurde bei einer Raumtemperatur von 22 °C durchgefiihrt.

Abbildung 6.1: Versuchsaufbau fiir das Laden/Entladen der Zelle am VSI

Diagramm 6.1 zeigt gemessene Entladekurven bei den entsprechenden C-Raten lber DoD
(Depth of Discharge). Dabei ist erkennbar, dass die Nennkapazitdt der Zelle von 20 Ah nicht
erreicht wurde. Das ist auf die vorzeitige Abschaltung des Ladegerats durch die gewahlte
Mindestspannung Unin zele und mogliche Alterungseffekte mit dem einhergehenden Kapazi-
tatsverlust zurtickzufihren.

Aufgrund der gewdhlten Abschaltspannung Unin zelle flr das Entladen wird ein mégliches
Tiefentladen und in weiterer Folge eine Zerstérung der Zelle mit groBer Sicherheit ausge-

schlossen.
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3,6

— 0,3 C Entladerate
— 0,5 C Entladerate

3,2

Spannung [V]
w
o
|

2,6

24 T T T T

DoD [-]
Diagramm 6.1: Entladekurven bei 0,3 Cund 0,5 C der A123-AMP20-Zelle bei 22 °C

Im Diagramm 6.1 ist weiters ersichtlich, dass bei groRerem Entladestrom eine geringere Ka-
pazitdt entnommen werden kann. Dies ist auf den ohmschen Innenwiderstand der Zelle zu-
rickzufihren. Wird der Strom erhoht, so fallt am ohmschen Innenwiderstand der Zelle eine

hohere Spannung ab, die die Klemmspannung senkt. (ANDRE u. a., 2008)

3,6

Spannung [V]
w
o
J

2,8
2,6
— 0,3 C Laderate
— 0,5C Laderate
2,4 T T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
SoC [-]

Diagramm 6.2: Ladekurven bei 0,3 C und 0,5 C der A123-AMP20-Zelle bei 22 °C

Diagramm 6.2 zeigt die Ladekurven bei entsprechenden C-Raten. Auch hier gilt, dass die

20 Ah nicht erreicht werden, da die Abschaltspannung fiir das Laden Umax_zelle Mit entspre-
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chender Sicherheit gewdhlt wurde, um ein Uberladen der Zelle ausschlieRen zu kdnnen.
Wird der Ladestrom erhoht, tritt beziiglich des Kapazitdtsverlusts das gleiche Phanomen wie

beim Entladen auf.

6.1.3 Versuchsdurchfiihrung von der AVL

Nach Durchlaufen des Standard- sowie des zusatzlichen Messprogramms am Batterieprif-
stand der AVL in Graz, wurden die Fitting-Parameter fiir die Simulation flir den herkdmmli-
chen Betriebsbereich bestimmt. Dafiir ist u. a. die OCV-Kurve (Open-Circuit-Voltage-Kurve)

notig, die die Klemmspannung der Zelle ohne Verbraucher beschreibt (Diagramm 6.3).

3,6

34

3.2

3,0

ocV V]

2,8

2,6

24 T T T T

DoD [-]
Diagramm 6.3: AVL-OCV-Kurve der A123-AMP20-Zelle bei 25 °C (AVL PTE, 2013)

Eine Ubersicht weiterer Messdaten zeigen Diagramm 6.4 bzw. Diagramm 6.5. Hier erkennt
man den Einfluss der Umgebungstemperatur.

Diagramm 6.4 zeigt Entladekurven bei 0,2 C, 0,6 C, 1 C und 2 C Entladestrom bei einer Um-
gebungstemperatur von -20 °C. Dabei ist wieder ersichtlich, dass die Kapazitdt von 20 Ah bei
Weitem nicht erreicht wird. Dies ist zum Teil wieder auf vorherige Erklarungen zuriickzufih-
ren. Grofltenteils resultiert dies aber aus der Abhangigkeit der lonenleitfahigkeit des Elekt-
rolyten von der Temperatur. Uber 20 °C ist die Abhidngigkeit nur mehr sehr schwach ausge-
pragt. Weiters ist am Beginn der Entladung (speziell bei hohen Entladestromen) ein Ein-
bruch erkennbar. Auch das ist auf die fiir die Ladungsbewegung notwendigen Diffusionspro-
zesse zurlickzufuhren. Sobald sich die Zelle aufgrund des ohmschen Innenwiderstands er-

warmt hat, laufen die Diffusionsprozesse wieder normal ab. (ANDRE u. a., 2008)
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3,6
— 0,2 C Entladerate
— 0,3 C Entladerate
34 1 C Entladerate
— 2C Entladerate
3,2
=
o
S
Z 30 7]
c
©
o
n
2,8
2,6
2,4 T T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

DoD [-]
Diagramm 6.4: AVL-Entladekurven der A123-AMP20-Zelle bei -20 °C (AVL PTE, 2013)

Im Diagramm 6.5 sind Entladekurven wiederum bei den gleichen C-Raten abgebildet. Hier
betragt die Umgebungstemperatur 25 °C. Der Einfluss der Temperatur auf den Kurvenver-

lauf (im Vergleich zu Diagramm 6.4) ist gut erkennbar.

3,6
— 0,2 C Entladerate
— 0,3 C Entladerate
34 1 C Entladerate
\ — 2C Entladerate
3,2 7
=
[=))
5
= 30 7
c
©
o
n
2,8
2,6
2,4 T T T T
0 0,2 04 0,6 0,8 1

DoD [-]
Diagramm 6.5: AVL-Entladekurven der A123-AMP20-Zelle bei 25 °C (AVL PTE, 2013)

Beziglich der Aufzeichnung dieser Kurven ist zu erwdhnen, dass es sich hier um eine Mo-

mentaufnahme der betrachteten Zelle handelt. Aufgrund von Alterungserscheinungen bzw.
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Fertigungstoleranzen in der Herstellung kénnen die Verldaufe von Zellen des selben Zelltyps
eines Herstellers voneinander abweichen.
Die Fitting-Parameter werden nur anhand einer Momentaufnahme der vorher abgebildeten

gemessenen Entladekurven bestimmt.

6.1.4 Zusammenfassung der Ergebnisse

Das empirische Batteriemodell von Fire benétigt Parameter, die aus Lade- und Entladekur-
ven berechnet werden. Da diese Parameter auch fir einen groReren Temperatur- und C-
Raten-Bereich gelten sollen, wurde das Standardmessprogramm mit einem erarbeiteten
Zusatzmessprogramm erweitert. Um vom Verlauf der Lade- und Entladekurven ein Bild zu
bekommen, wurde die Zelle mit 0,3 C und 0,5 C am VSI geladen bzw. entladen. Das Mess-
programm fiir die Parameter wurde von und bei der AVL am Batterieprifstand durchge-
fihrt. Durch die abgebildeten Entladekurven kann man den Einfluss der Umgebungstempe-
ratur bzw. der C-Rate gut erkennen.

Des Weiteren zeigt Diagramm 6.6 einen Vergleich der Entladekurven von der AVL (0,3 C in
Blau und 1 C in Orange) mit jenen der am VSI aufgezeichneten (0,3 C blau strichliert und
0,5 C olivgriin strichliert). Dabei sei erwahnt, dass ein Vergleich nur indirekt erfolgen kann,
da einerseits zum Teil unterschiedliche Entladeraten vorliegen und andererseits sich die
Umgebungstemperaturen bei den Messungen unterschieden (25 °C bei AVL, 22 °C am VSI).
Dies konnte auch die vorliegenden Abweichungen erklaren. Weiters handelte es sich nicht
um dieselbe getestete Zelle. Auch kdnnten leichte Abweichungen der Entladekurven von

produktionstechnischen Schwankungen der Zellen herriihren.

3,6

— 0,3 C Entladerate AVL
1 C Entladerate AVL

34 — — 0,3 C Entladerate VSI
— — 0,5 C Entladerate VSI

Spannung [V]

2,4 T T T T

DoD [-]
Diagramm 6.6: Vergleich Entladekurven der AVL mit jenen der am VSI aufgezeichneten (AVL PTE, 2013)
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6.2 Entwicklung und Durchfiihrung von Separator-Kurzschluss-Ersatzversuchen

Wie schon anfangs erwahnt, isoliert der Separator den Elektronenfluss zwischen Anode und
Kathode, bei gleichzeitiger Gewdhrung der lonenleitfdhigkeit. Kommt es aufgrund einer
Fehlstelle bzw. eines Materialversagens des Separators zu einem direkten Kontakt zwischen
Anode und Kathode, liegt ein Kurzschluss vor. Da dem Separator eine sehr wichtige Rolle in
der Batteriezelle bei Kurzschluss zukommt, wurde dieser als Einzelkomponente sehr genau
untersucht.

Dabei galt es einen Zusammenhang zwischen Kraft, die zum Materialversagen fiihrt, und

dem FlieRen von Kurzschlussstrom herauszufinden.

6.2.1 Schematischer Aufbau

Spannungsversorgung

¥

33V= T

l Belastungsrichtung

Amperemeter

/ Impaktor

Separator

[ i i
Stahlwanne \ 4 ‘ x

z

Abbildung 6.2: Versuchsaufbau Separator-Kurzschluss-Ersatzversuch, schematisch

Abbildung 6.2 zeigt den schematischen Aufbau des Kurzschlussversuchs. Dabei wird der Se-
parator in eine Stahlwanne eingelegt. Die Stahlwanne dient verschiedenen Versuchskonfigu-
rationen, u. a. auch dem Testen des Separators in einer Flissigkeit. Der Impaktor wird mit
einer geringen Vorschubgeschwindigkeit auf den Separator gedriickt (in z-Richtung). Sobald
der Stromkreis, der vom Netzgerat Uber den Impaktor durch den Separator Gber die Stahl-
wanne wieder zurlick zum Netzgerat verlauft, geschlossen ist, flielSt ein Strom, der den Kurz-
schluss reprasentiert.

Die angelegte Spannung mit 3,3V entspricht dem Potenzial zwischen einer Anoden- und

Kathodenschicht der verwendeten Batteriezelle.

6.2.2 Versuchsvorbereitung

Tiefentladen der Zelle
Die Zelle muss fiir die Kurzschlussuntersuchung des Separators zerlegt werden. Aus Sicher-

heitsgriinden ist die Zelle vor dem Zerlegen tief zu entladen. Das heilst, die Zelle wird mit
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ohmschen Widerstanden weit unter 0 % SoC entladen, sodass die Batterieleistung gegen
null geht (Abbildung 6.3).

Abbildung 6.3: Tiefentladen der A123-AMP20-Zelle

Zerlegen der Zelle

An der tiefentladenen Zelle wurde die Pouch entfernt. Fir das Zerlegen sowie fiir das weite-
re Hantieren mit den Separatorproben wurde eine entsprechende Schutzausriistung ver-
wendet (Handschuhe, Gasmaske, Schutzkleidung...). Die einzelnen Separatorproben wurden

aus der Separatorfolie herausgeschnitten.

Abbildung 6.4: A123-AMP20-Zelle unmittelbar

nach dem Offnen der Pouch (PROJEKT INTERN, VSI TU GRAZ)

Ersatzfliissigkeit fiir Elektrolyt

Der Separator, verbaut in der Zelle, ist mit Elektrolyt getrankt. Der Elektrolyt enthalt zur Er-
héhung der gewlinschten lonenleitfahigkeit Leitsalze. Es wurden mehrere Versuchskonfigu-
rationen mit dem entnommenen Separator u. a. auch in einem Elektrolytbad durchgefiihrt,
um festzustellen, ob der Elektrolyt die mechanischen Eigenschaften des Separators beein-
flusst. Nach Riicksprache mit dem ICTM (Institute for Chemistry and Technology of Materi-
als) der TU Graz wurde bei diesen Versuchen ein Ersatzelektrolyt ohne Leitsalze verwendet,
da diese die lonenleitfahigkeit fordern und somit bei Erstkontakt zwischen Impaktor und

Ersatzelektrolyt den Stromkreis méglicherweise bereits schlieRen wiirden. (STERNAD, 2012)
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Der Ersatzelektrolyt wurde aus der Fliissigkeit Diethylcarbonat (DEC) und dem Feststoff
Ethylencarbonat (EC) bei Raumtemperatur im Massenverhdltnis 7:3 zusammengemischt.
Diese Mischung dient auch bei der Elektrolytherstellung als Basisflissigkeit, weshalb der
Ersatzelektrolyt nahezu dieselben mechanischen Eigenschaften des in der Zelle verwende-
ten Fluids widerspiegelt. (M0OSSBAUER, 2010)

Ehtylencarbonat (Abbildung 6.5) ist fiir das Mischen entsprechend zu pulverisieren.

20 mm

Abbildung 6.5: Ethylencarbonat

Weiters wurden laut Anraten des ICTM Versuchsreihen durchgefiihrt, bei denen der ent-
nommene Separator aus der Zelle vor den Tests ausgewaschen wurde. Dies hatte die Unter-
suchung des Einflusses der im und am Separator ein- bzw. angelagerten Leitsalze auf das
Messergebnis zum Ziel. In Zusammenhang mit dieser Arbeit wird als Auswaschen das Einle-
gen des Separators in dem vorher beschriebenen Ersatzelektrolyten mit einer Zeitdauer von
Uber 12 h bezeichnet. (STERNAD, 2012)

Wahl des Impaktors und der Impaktorvorschubgeschwindigkeit

Als Impaktor wurde eine Kugel gewahlt. Mit der definierten Geometrie der Kugel kann in
weiteren Arbeiten eine entsprechende Simulation relativ einfach nachgestellt werden. Der
Durchmesser wurde experimentell bestimmt, da aufgrund der unbekannten Vorgange der
Verdréangung und/oder Komprimierung des Separatormaterials eine UberschlagsmaRige
rechnerische Bestimmung nicht moglich war. Daher wurden mehrere Impaktoren mit den
Durchmessern 2 mm, 3 mm, 4 mm und 6 mm (Walzlagerkugeln mit dem Durchmesser von
5 mm waren beim Lieferanten nicht verfligbar) angefertigt. Die einzelnen Walzlagerkugeln
mit einer Harte von 60 HRC wurden an einer Stelle plan geschliffen (Abbildung 6.6) und auf
fettfreie Schraubenkdpfe von Vierkantschrauben (8.8, DIN 557), mit den Abmessungen M 10
x 25 mm, aufgeklebt.
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plan geschliffen

diugel [MM] | Xkyger [MM]
2 0,8

3 1

4 1,5

6 2

Tabelle 6.2: Mechanische Bearbeitung
Abbildung 6.6: Impaktorkugel, schematisch Impaktorkugel

Um die elektrische Leitfahigkeit zwischen Schraube und Kugel nicht zu verlieren, ist darauf
zu achten, dass der Kleber nach Abbildung 6.7 eingebracht wird. Eine Beilagscheibe schafft
mit der Kugel einen fiir den Loctite-Superkleber notigen Hohlraum. Wéahrend der Klebe- und
Klebetrocknungsphase ist die Kugel zur Vierkantschraube entsprechend vorzuspannen, so-

dass kein Kleber zwischen planer Flache der Kugel und Schraubenkopf gelangt.

Draufsicht: Seitenansicht: Vierkantschraube
M10 x 25

t Walzlagerkugel
Beilagscheibe

Abbildung 6.7: Kugelimpaktor fiir Separator-Kurzschluss-Ersatzversuche

Hohlraum zwischen
Walzlagerkugel und
Beilagscheibe mit

Superkleber auffiillen.

Mit diesen Impaktoren wurde nun experimentell untersucht, mit welchem, ohne Uber-
schreitung der zuldssigen Kraftbegrenzung von 3000 N der verwendeten Kraftmessdose,
immer ein Kurzschluss (ist gleichzusetzen mit dem Versagen des Separators als Elektro-

nenisolator) auftritt.

Durchmesser [mm] Auftreten von Kurz- Eignung fir Post-
schluss bis 3000 N Untersuchung
2 + -
3 + ~
4 ~ ~
6 - +

Tabelle 6.3: Zusammenfassung fiir die Wahl des Impaktordurchmessers

Tabelle 6.3 zeigt eine Zusammenfassung der Ergebnisse fiir die Wahl eines entsprechenden
Impaktordurchmessers. Dabei steht + fiir eine positive, ~ fiir eine durchschnittliche und - fiir
eine negative Bewertung. Es stellte sich heraus, dass die Impaktoren mit den Kugeldurch-

messern 2 mm und 3 mm fir die Separator-Kurzschluss-Ersatzversuche am besten geeignet
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sind, da von zehn getesteten Proben immer ein Kurzschluss auftrat (unter der Bedingung,
dass die Druckkraft 3000 N nicht (iberschreitet). Bei den Versuchen mit Durchmessern von
4 mm konnte bei den wiederum zehn getesteten Proben nicht immer ein Kurzschluss diag-
nostiziert werden. Mit dem Impaktor mit 6 mm Durchmesser konnte bei den getesteten
Proben nur vereinzelt ein Kurzschluss festgestellt werden. Fiir die Kurzschlussuntersuchun-
gen wurde der Impaktor mit dem Kugeldurchmesser von 3 mm verwendet, da hier die
Druckflache fur die Post-Untersuchung (sowohl experimentell als auch zukinftig simulativ)

grofer ist als jene des mit Durchmesser 2 mm getesteten.

Kugel, @ 3 mm

Separator

,starre” Unterlage

X
r4
Abbildung 6.8: Kugelimpaktor-Separator-Unterlage, schematisch

Abbildung 6.8 zeigt den schematischen Priifhergang. Der Kugelimpaktor wird mit einer Vor-
schubgeschwindigkeit von 1 mm/min auf den Separator gedrtickt. Die niedrige Vorschubge-
schwindigkeit ist ein Richtwert des VSI, um eine entsprechende Lastaufbringzeit zu realisie-

ren, damit der Separator plastische Verformungsarbeit leisten kann.

Wabhl der Separatorunterlage

Da es sich bei dem Impaktor um eine gehéartete Walzlagerkugel mit 60 HRC handelt, musste
auch die Unterlage (= Stahlwanne) des Versuchs entsprechend gewahlt werden. Ansonsten
wirde die Unterlage plastisch verformt werden und das Messergebnis beeinflussen. Da das
Héarten der Stahlwanne mit entsprechendem Aufwand und Kosten verbunden ist, verwende-
te man eine Wendeschneidplatte, die die Funktionen einer geharteten Unterlage erfiillt. Die
nahezu durch den Kugelimpaktor punktformig eingebrachte Belastung wird durch die gehér-
tete Oberfliche der Wendeschneidplatte aufgenommen und Uber eine groRere Kontaktfla-
che mit einhergehender niedrigerer Flachenbelastung an die Stahlwanne weitergeleitet.
Abbildung 6.9 zeigt die Wendeschneidplatte in der Stahlwanne. Auf die Wendeschneidplatte

wird die Separatorprobe gelegt.
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Abbildung 6.9: Wendeschneidplatte als Unterlage

Versuchsaufbau

Die Abbildung 6.10 zeigt den Versuchsaufbau mit der Zug- und Druckprifmaschine und dem
Steuerungscomputer auf der linken Seite. Auf der rechten Seite ist das Messequipment mit
der Spannungsversorgung dargestellt. Die Aufzeichnung der Messgrofien erfolgte mit einer
Abtastfrequenz von 1000 Hz.

Die Zug- und Druckpriifmaschine ist mit einer eigenen Wegmessung ausgestattet, jedoch ist
der zurlickgelegte Weg bei diesen Versuchen im 0,1-mm-Bereich. Daher ist eine Aufzeich-
nung nicht zielfiihrend, da das installierte Wegmesssystem fir groRere Messbereiche ausge-
legt ist. Flr diesen Messbereich waren optische sowie kapazitive Messverfahren geeignet.
Aufgrund des erforderlichen Aufwandes verbunden mit den hohen Kosten und der geringen

Aussagekraft wurde auf eine Wegmessung verzichtet.

Abbildung 6.10: Versuchsaufbau fiir Separator-Kurzschluss-Ersatzversuche

In Zusammenhang mit der Wegmessung sei in diesem Kapitel erwdahnt, dass es am VS| auch

noch eine weitere Zug- und Druckprifmaschine (Presse Presto 420) gibt, die in 1-um-

37



6. Versuche mit der Batteriezelle A123 AMP20

Schritten wegaufgeldst aufzeichnet. Aufgrund der zu diesem Zeitpunkt noch im Entwick-

lungsstadium befundenen Steuerungssoftware wurde nicht auf diese zurtickgegriffen.

Elektrisches Ersatzschaltbild fiir Spannungs- und Kurzschlussstrommessung

Die verwendete Dewetron-DEWE-2602 besitzt zwei Spannungsmesskarten. Der Kurzschluss-
strom wurde indirekt tGber die Spannung gemessen. Das heif3t, es wurde ein Widerstand R,
mit 10 Q verbaut, an dem der Spannungsabfall bei Kurzschluss gemessen wurde. Mittels des
ohmschen Gesetzes kann daraus der Kurzschlussstrom berechnet werden. Flr weitere Ar-
beiten kann man auch den Spannungsabfall am und in weiterer Folge den elektrischen Wi-
derstand von Impaktor, Separator und Stahlwanne (im gedriickten Zustand) ermitteln, da
der Spannungsabfall am R, bekannt ist.

In Abbildung 6.11 sieht man das entsprechende elektrische Ersatzschaltbild. Zu erkennen

sind die Spannungsquelle, zwei Voltmeter, der Widerstand R, sowie der Impaktor mit der

' Impaktor
|
3,3V |
|
|
|

I A\ I Stahlwanne
mit Probe

Stahlwanne.

Ri
O,
Abbildung 6.11: Elektrisches Ersatzschaltbild fiir Spannungs- und Kurzschlussstrommessung

6.2.3 Versuchsdurchfiihrung

Da von vorneherein nicht klar war, welchen Einfluss der Elektrolyt auf den Separator-
Kurzschluss-Ersatzversuch haben wiirde, wurden mehrere Versuchskonfigurationen unter-
sucht (Abbildung 6.12).

e A
Separator-Kurzschluss-Ersatzversuche
4 N\ 7 N (7 N
Versuchs- Versuchs- Versuchs- Versuchs- Versuchs-
konfiguration 1 konfiguration 2 konfiguration 3 konfiguration 4 konfiguration 5
Zehn Tests mit Zehn Tests mit Zehn Tests mit Zehn Tests mit Zehn Tests mit
* trockenem, * feuchtem, * im Elektrolytbad « im Elektrolytbad * feuchtem, nicht
ausgewaschenem ausgewaschenem eingelegtem, eingelegtem, nicht ausgewaschenem
Separator Separator ausgewaschenem ausgewaschenem Separator
Separator Separator
o AN AN AN AN S
- /

Abbildung 6.12: Versuchskonfigurationen Separator-Kurzschluss-Ersatzversuche
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Bei jeder Variante wurden jeweils zehn Versuche bei einer Druckkraft von 3000 N durchge-

flihrt. Bei einer SeparatorprobengrofRe von 30 mm x 10 mm sind bis zu fiinf Versuche mog-

lich, um noch geniigend Abstand zwischen den einzelnen Druckflichen fir die Post-

Untersuchung einhalten zu kénnen. Weiters ist bei den Versuchskonfigurationen 2, 3, 4 und

5 fir die Post-Untersuchung eine entsprechende Trocknungszeit der Proben einzuhalten,

damit bei der Untersuchung gleiche Randbedingungen vorherrschen.

Versuchskonfiguration 1: Test mit trockenem, ausgewaschenem Separator

Bei der ersten Versuchskonfiguration wurden Separator-Probenstlicke aus der tief-
entladenen Zelle entnommen und in ein Ersatzelektrolytbad eingelegt. Nach 12 h im
Ersatzelektrolytbad wurde der Separator entnommen und an Luft und bei Raum-
temperatur so lange getrocknet, bis optisch keine Verfarbung der Separatorober-
flaiche mehr erkennbar war (nach rund 10 h). Nach der Trockenphase wurde die Pro-

be mit dem Kugelimpaktor getestet.

Abbildung 6.13: Versuchskonfiguration 1

Versuchskonfiguration 2: Test mit feuchtem, ausgewaschenem Separator

Die Separatorproben wurden aus der tiefentladenen Zelle entnommen und in einem
Ersatzelektrolyten 12 h lang ausgewaschen. Unmittelbar nach dem Entnehmen der
Probe aus dem Bad wurde diese getestet. Das rasche Verdampfen des Ersatzelektro-
lyten stellte eine gewisse Schwierigkeit dar. Aufgrund dessen wurden pro Separator-

probe nur drei Kurzschlussversuche durchgefihrt.

Abbildung 6.14: Versuchskonfiguration 2

39



6. Versuche mit der Batteriezelle A123 AMP20

40

Versuchskonfiguration 3: Test mit im Ersatzelektrolytbad eingelegtem, ausgewa-
schenem Separator

Die aus der Zelle entnommene Probe des Separators wurde entsprechend ausgewa-
schen. Nach dem Entnehmen aus dem Ersatzelektrolytbad wurde diese direkt auf die
in der Stahlwanne befindliche Wendeschneidplatte gelegt. Die Stahlwanne war bei
dieser Versuchskonfiguration mit dem Ersatzelektrolyten (Mischungsverhaltnis des
Ersatzelektrolyten gleich wie fiir das Auswaschen des Separators) vollstandig gefillt,

sodass sich die Separatorprobe in der Flissigkeit befand.

Abbildung 6.15: Versuchskonfiguration 3

Versuchskonfiguration 4: Test mit im Ersatzelektrolytbad eingelegtem, nicht aus-
gewaschenem Separator

Bei der Versuchskonfiguration 4 wurde die Probe direkt nach der Entnahme aus der
Zelle auf die in der Stahlwanne befindliche Wendeschneidplatte aufgelegt. Hier er-
folgte kein Auswaschen. Wie auch schon bei der Versuchskonfiguration 3 befand sich
in der Stahlwanne der Ersatzelektrolyt. Pro Versuchskonfiguration wurde immer ein
neuer Ersatzelektrolyt zusammengemischt, um keine Beeinflussung von anderen

Versuchskonfigurationen auf die betrachtete zu haben.

Versuchskonfiguration 5: Test mit feuchtem, nicht ausgewaschenem Separator

Die Probe wurde bei dieser Konfiguration direkt nach dem Entnehmen aus der Zelle
getestet. Wie auch unter Konfiguration 2 besteht hier die Gefahr der raschen Ver-
dampfung des in der Probe enthaltenen Elektrolyten. Pro Probe wurden deshalb nur
drei Versuche durchgefiihrt, um die Eigenschaften des Separators durch das Ver-
dampfen des Elektrolyten so wenig wie moglich zu beeinflussen. Um auch hier eine
Vorstellung von der Versuchskonfiguration zu erhalten, wird auf Abbildung 6.14 ver-

wiesen.
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Zusammenfassung der Versuchskonfigurationen

Versuchs- Schwankungsbreite Realitatsnahe zum Aufwand
konfiguration der Kurzschlusskraft verarbeiteten
Separator
1 ~ - ~
2 - ~ ~
3 - ~ -
4 - + -
5 + + +

Tabelle 6.4: Zusammenfassung der Versuchskonfigurationen

Tabelle 6.4 zeigt eine Zusammenfassung der Versuchskonfigurationen. Die Bewertung wur-
de mit + (positiv), ~ (durchschnittlich) und - (negativ) durchgefiihrt. Wie aus der Tabelle er-
sichtlich, ist die Schwankungsbreite der Kurzschlusskraft bei den Versuchskonfigurationen 2
bis 4 sehr groR. Aus den Messprotokollen geht hervor, dass sich die Kurzschlusskrafte zwi-
schen 100 N bis 2000 N befinden. Es wird vermutet, dass durch das Einlegen in den Ersatz-
elektrolyten (sowohl beim Auswaschen als auch beim Testen) ein Aufquellen des Separa-
tormaterials hervorgerufen wird. Dies konnte die grolRe Schwankungsbreite der Kurz-
schlusskraft erklaren. Bei der trockenen getesteten Probe tritt Kurzschluss in einem kleine-
ren Kraftbereich auf, entspricht aber aufgrund der Trocknungszeit vor dem Testen nicht den
Bedingungen des Separators in der Zelle. Versuchskonfiguration 5 lieferte die geringste
Schwankungsbreite aller Varianten.

Aufgrund dieser Auswertung entschied man sich den Fokus auf den feuchten, nicht ausge-
waschenen Separator zu legen und mit einer entsprechenden statistisch aussagekraftigen
Probenanzahl zu untersuchen. Dabei wurde die Druckkraft bis zum Kurzschluss erh6ht.

Des Weiteren erfolgte unter Versuchskonfiguration 5 eine Untersuchung mit definierten
Druckkraften. Diese Proben wurden am FELMI-ZFE Graz untersucht, um eine Vorstellung von
der Materialstruktur sowie von der Druckflache und Restdicke des Separators in Korrelation
mit der Druckkraft zu erhalten (Abbildung 6.16).
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Abbildung 6.16: Vorgehensweise Separator-Kurzschluss-Ersatzversuche unter Versuchskonfiguration 5

6.2.4 Probenuntersuchung am FELMI-ZFE Graz
Am FELMI-ZFE Graz wurden folgende Probenuntersuchungen durchgefiihrt:

e Untersuchung der Oberflachenstruktur des Separators. Diese Probe wurde direkt aus
der tiefentladenen Zelle entnommen und ausgewaschen (um etwaige Beeinflussung
der Probe durch das Auswaschen herauszufinden). Nach der Trocknungsphase wurde
sie dem FELMI-ZFE Graz weitergegeben.

e Untersuchung von acht Proben, die unter Versuchskonfiguration 5 mit definierten

Druckkraften (keine Kurzschlussforderung!) getestet wurden.

Untersuchung der Oberflachenstruktur

Um ein Bild der Materialstruktur des Separators zu erhalten, wurde eine REM (Rasterelek-
tronenmikroskopie) des Separators am FELMI-ZFE Graz durchgefihrt (Abbildung 6.17). Der
Separator ist Ublicherweise ein poroser, isolierender Stoff mit hoher lonenleitfdhigkeit.
(HENNIGE u. a., 2004)

Die Porositat eines Separators zeigt auch Abbildung 6.17. Erkennbar sind Hohlrdume, die fiir
die Durchlassigkeit des Elektrolyten und in weiterer Folge fiir die lonenleitfahigkeit wichtig
sind. (HENNIGE & GoLLoB, 2012)

Aufgrund dieser Oberflachenstruktur wird vermutet, dass die Kurzschlusskraft wegen der
vorliegenden Materialstruktur entsprechend streute. Ein weiterer Grund fiir die Streubreite
der Kurzschlusskraft bei den mit den Ersatzelektrolyten in Beriihrung gekommenen Proben
konnte sein, dass das nicht vollstandig aufgeldste Ethylencarbonat die Tests beeinflusste
(Pfeil in Abbildung 6.17 deutet auf EC-Partikel hin). Die Vermischung der beiden Chemikalien
fur den Ersatzelektrolyten erfolgte so lange, bis makroskopisch kein Ethylencarbonat mehr
sichtbar war. Eine mikroskopische Untersuchung des Ersatzelektrolyten war zu diesem Zeit-

punkt nicht angedacht.
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A123-AMP20-Zelle vom FELMI-ZFE Graz

Untersuchung der getesteten Separatorproben unter Versuchskonfiguration 5
Nachfolgende Abbildung zeigt eine auf Kurzschluss getestete Separatorprobe. Die Prifstel-

len sind hier mit den Nummern 1 bis 5 gekennzeichnet.

Gl T 55‘
mm

Abbildung 6.18: Getestete Separatorprobe

Um ein genaueres Bild von der Druckflache des Impaktors zu erhalten, wurde eine LIMI am
FELMI-ZFE Graz durchgefiihrt. Diese Untersuchung erfolgte mit acht Proben. Diese Testreihe
wurde zwar auch nach Versuchskonfiguration 5 durchgefiihrt, unterscheidet sich aber hin-
sichtlich der aufgebrachten Druckkraft. Hier wurde die jeweilige Druckkraft, die somit
zwanglaufig auch das Abbruchkriterium darstellte, definiert (zwischen 500 N und 2200 N,
siehe Tabelle 6.5). Im Vergleich dazu wurde bei der Testreihe fir die statistische Untersu-
chung die Druckkraft bis zum Kurzschluss gesteigert.

Tabelle 6.5 zeigt die untersuchten Proben mit den jeweiligen Druckkraften. Von jeder Druck-
flache wurde eine LIMI-Aufnahme durchgefiihrt, die die Druckflache aus Sicht des Kugelim-
paktors zeigt. Um einen Verlauf der Dicke des Separators zu erhalten, wurde durch die
Druckfldache ein Schnitt gelegt. Dies liefert erste Erkenntnisse Giber den Querschnittsverlauf.
Laut Auskunft des FELMI-ZFE Graz wurde versucht, die Position des Schnitts fiir alle acht
Proben gleich zu legen (leichte Differenzen aufgrund der kleinen Probenform nicht vermeid-
bar). Der Schnittverlauf A-A wird exemplarisch an Probe Nr. 1 gezeigt (Abbildung 6.19).

Eine vollstandige Dickenuntersuchung radial sowie in Umfangsrichtung ist mit dieser Art der

Probenvorbereitung nicht moglich.
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IR 4

~d Druckﬂéche/z

Abbildung 6.19: Schnittverlauf A-A der Proben (eingezeichnet an Probe Nr. 1)

Weiters ist in der nachfolgenden Tabelle die kleinste gemessene Restdicke des Separators

enthalten. Dies muss aber nicht zwangslaufig die kleinste Dicke der physischen Probe sein,

da nur an optisch markanten Stellen vermessen wurde.

Jedoch kann man bei den Restdicken erkennen, dass die Abnahme der angefiihrten Dicken

mit der Steigerung der Druckkraft bis zur Probe Nr. 6 gut korreliert. Weiters ist erkennbar,

dass es bis zur Probe Nr. 5 keinen Kurzschluss gab. Auf den Abbildungen der Querschnitts-

untersuchungen ist ein gewdlbter Verlauf erkennbar, der vom Wegziehen des Impaktors

stammen kdnnte.

Am Querschnittsverlauf der Probe Nr. 5 kann man eine eingeschlossene Luftblase erkennen,

die in der Probenaufbereitung oder durch das Wegziehen des Kugelimpaktors nach dem

Test entstanden sein konnte.

Am Querschnitt der Probe Nr. 8 ist ein Durchbruch des Separators erkennbar.

™~

Pro- Druck Kurz- Ansicht der Querschnitt A-A der Druckflache Kleinste
ben kraft | schluss Druckflache von (Aufnahme LIMI) gemessene
Nr. [N] bei [N] oben Dicke aus
(Aufnahme LIMI) FELMI-ZFE

Mess-

200 pm 100 pm protokoll

1 500 - 3,97 um

2 1000 - 3,18 um
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Pro- | Druck Kurz- Ansicht der Querschnitt A-A der Druckflache Kleinste
ben kraft | schluss Druckflache von (Aufnahme LIMI) gemessene
Nr. [N] bei [N] oben Dicke aus
(Aufnahme LIMI) FELMI-ZFE
Mess-

200 pm 100 pm protokoll

3 1200 - 3,03 um

4 1400 - 2,65 um

5 1600 - 2,27 pum

6 1800 1359 1,32 um

7 2000 1648 2,27 um

8 2200 2127 1,92 um

Tabelle 6.5: Untersuchte Separatorproben vom FELMI-ZFE Graz
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6.2.5 Auswertung

Aufgrund der vorher beschriebenen Porositdt des Separatormaterials wurden 75 Versuche
mit der Versuchskonfiguration , Test mit Separator feucht, nicht ausgewaschen” durchge-
fihrt. Jeder der 75 Versuche wurde unter gleichen Priifbedingungen (gleiche Raumtempera-
tur, gleiche Mess- und Priifgeréte...) getestet.

Messdaten von Spannung, Strom und Kraft wurden mit einem Tiefpassfilter (Grenzfrequenz
0,5 Hz) gefiltert. Weiters wurde eine entsprechende Nullpunktverschiebung durchgefiihrt,
da mit der Aufzeichnung der MessgrofRen bereits vor dem Beriihrungspunkt zwischen Im-
paktor und Probe begonnen wurde. In Diagramm 6.7 sind Spannung (in Blau), Strom (in Rot)
und Kraft (in Griin) Uber die Zeit aufgetragen. Dabei sieht man einen linearen Anstieg der
Prifkraft. Bei Kurzschluss liegt ein sprunghafter Anstieg des Stroms vor. Die Spannung wird

vom Netzgerdt nahezu konstant auf 3,3 V gehalten.

3,5 0,3 2500
37 0,25 Kraft
2000 —— Strom
— Spannung

2,5
0,2

S e b '@
o 27 < = I
=] I - 1
= 5 0,15 % .
Vi 1
S15-4 & X |
%) 1000 |
0.1 :
14
500
0,05
05
0~ 0~ 0 T T T
0 25 50 75 100
Zeit [s]

Diagramm 6.7: Spannung, Strom und Kraft eines Separator-Kurzschluss-Ersatzversuchs iiber Zeit

Die Kurzschlusskraft wurde am Beginn des sprunghaften Anstiegs des Stroms abgelesen
(siehe Diagramm 6.7). Somit ergeben sich die jeweiligen Kurzschlusskrafte. Zur Veranschau-
lichung der Dokumentation ist im Anhang ein Messprotokoll vom Separator-Kurzschluss-
Ersatzversuch Nr. 1 enthalten. Weiters ist im Anhang eine Tabelle mit den ermittelten Kurz-
schlusskraften der jeweiligen Versuche abgebildet.

Um eine Ubersicht der 75 Versuche zu bekommen, erfolgte eine Untersuchung mit an-
schlieBender statistischer Auswertung auf Normalverteilung. Mittels dieser Auswertung soll
die Anzahl zukinftiger Tests gesenkt bzw. Grenzkrafte fir ein Versagen des Separators abge-

leitet werden konnen.
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Untersuchung auf Normalverteilung
Ob eine Normalverteilung der Messwerte vorliegt, kann grundsatzlich mittels
e grafischer (QQ-Plot, Histogramm und Boxplot) und
* inferenzstatistischer (Shapiro-Wilks-Test, Anderson-Darling-Test...)
Tests liberprift werden. (HAIN, 2013)
Nach Moglichkeit sollten beide Varianten durchgefiihrt werden, um eine bestmogliche Aus-
sage hinsichtlich einer Normalverteilung treffen zu kénnen. (HAIN, 2013)
Nachfolgende Uberpriifungen und Auswertungen wurden alle mit dem Statistikprogramm R

erstellt.

Grafische Uberpriifung mittels QQ-Plot

Das Diagramm 6.8 zeigt eine theoretisch ideale Normalverteilung der Messwerte (Gerade in
Rot) zu den 75 Messwerten der Separator-Kurzschluss-Ersatzversuche (als Punkte darge-
stellt). Liegen die Messwerte anndhernd auf einer Gerade, kann von einer Normalverteilung

ausgegangen werden. (PFEILER, 2013)

2000
o 1800
E
c
©
S
O 1600
o
&
O
1400
1200 — — theoretisch ideale Normalverteilung
©  Verteilung der Messwerte
o

I I I I I
-2 -1 0 1 2

theor. Quantile

Diagramm 6.8: QQ-Plot der Separator-Kurzschluss-Ersatzversuche

Wie das vorherige Diagramm zeigt, schwingen die Messwerte geringfligig um die Gerade.
Nach Ricksprache mit dem Institut fiir Statistik der TU Graz kann hier von einer Normalver-
teilung ausgegangen werden. (PFEILER, 2013)

Um weitere Sicherheit hinsichtlich einer vorliegenden Normalverteilung zu bekommen, sind

jedoch weitere Tests durchzufihren.
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Grafische Uberpriifung mittels Boxplot

Der Boxplot zeigt eine grafische Ubersicht der Messergebnisse. Das Rechteck, auch Box ge-
nannt, stellt einen Bereich dar, in dem 50 % der Messergebnisse enthalten sind. Man spricht
hier vom unteren (25 % der Messwerte) und oberen (75 % der Messwerte) Quantil. Mit ei-
ner dickeren Linie ist der Median gekennzeichnet. Das ist jener Wert, der bei der Halfte der
Probenanzahl vorliegt. Im Falle dieser Arbeit liegt eine Probenanzahl von 75 vor. Der Median
liegt zwischen dem 37. und 38. Messwert (Kraft ist zu interpolieren), wobei die Messwerte
vorher der GroBe nach zu reihen sind (= kardinalskalieren). Der obere und untere Whisker
(strichlierte Linien, auch Antennen genannt) begrenzen den Boxplot (Abbildung 6.20) und

zeigen daher auch Minimal- und Maximalwert an. (PFEILER, 2013)

2000

1800

1600 —

Kraft bei Kurzschluss

1400 —

1200 —

Abbildung 6.20: Boxplot der Separator-Kurzschluss-Ersatzversuche

Grafische Uberpriifung mittels Histogramm

Das Histogramm zeigt die Haufigkeit der sogenannten Krafteklassen. Das heil3t, fiir das His-
togramm sind die Messwerte in sogenannte Klassen zusammenzufassen. Fiur die Auswer-
tung der Kurzschlussversuche wurden Klassen in 100er-Schritten gewdahlt. Im Diagramm 6.9
ist nun ersichtlich, dass wenn man die Klassen untereinander vergleicht, zwischen 1500 N
und 1600 N ein Kurzschluss am haufigsten war. Wie aus dem Kontext schon erkennbar, hat
die Klassenbreite wesentlichen Einfluss auf die grafische Darstellung im Histogramm, wes-
halb hier nur bedingt eine Aussage hinsichtlich Normalverteilung getroffen werden kann.
(PFEILER, 2013)
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Diagramm 6.9: Histogramm der Separator-Kurzschluss-Ersatzversuche

Um die grafischen Tests in ihrer Aussagekraft zu bekraftigen, wurden auch noch inferenzsta-

tistische Uberpriifungen durchgefiihrt.

Inferenzstatistische Uberpriifung

Bei dieser Uberpriifung wird ein berechneter Wert, der sogenannte p-Wert, mit einem da-
vor aus der Literatur gewahlten Signifikanzniveau a verglichen. (PFEILER, 2013)

Ein gangiges Signifikanzniveau a betragt 0,05. Allgemein gilt, ist z. B. der berechnete p-Wert
des entsprechenden Tests kleiner oder gleich 0,05, so wird die angenommene Hypothese
verworfen. (HAIN, 2013; PrEILER, 2013)

Ob eine Normalverteilung vorliegt, soll mit folgenden Tests Gberpriift werden:

¢ Anderson-Darling-Test und
* Shapiro-Wilks-Test
Es gibt eine Vielzahl an Tests, aber diese beiden liefern die bestmaoglichste Aussagekraft hin-

sichtlich Vorliegens einer Normalverteilung. (SAcHS & HEDDERICH, 2007)
Die vorher angefihrten Tests (iberprifen die Hypothese Hg bzw. die Gegenhypothese H;.

Hypothese Hq: Die Daten folgen einer Normalverteilung.

Gegenhypothese Hi: Die Daten folgen nicht einer Normalverteilung.
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Anderson-Darling-Test

Beim Anderson-Darling-Test wird die Entfernung zwischen der empirischen Verteilungsfunk-
tion (Messwerte) und der angepassten Normalverteilung (idealisierte Messwerte beziglich
Normalverteilung) herangezogen. Wird der Abstand zu groR, wird die Hypothese verworfen.
(CotTIN & DOHLER, 2009)

Der Anderson-Darling-Test in R auf die Messreihe angewandt, ergibt, dass der p-Wert der
Messwerte 0,6779 entspricht. Da dieser groRer als das Signifikanzniveau von a = 0,05 ist,

wird eine Normalverteilung mit einer Irrtumswahrscheinlichkeit von 5 % nicht abgelehnt.

Shapiro-Wilks-Test

Hier wird die Varianz der Normalverteilung mit dem Quadrat einer Linearkombination der

Stichprobenwerte verglichen. (COTTIN & DOHLER, 2009)
Der berechnete Shapiro-Wilks-Test in R ergab einen p-Wert von 0,4895. Da auch dieser tber

0,05 liegt, wird auch hier eine Normalverteilung nicht abgelehnt.

Aussage der Tests
Da die grafischen sowie die rechnerischen Tests die Hypothese Hg nicht ablehnen, ist eine

Auswertung nach der Normalverteilung zuldssig und wurde daher durchgefiihrt.

Auswertung der Messwerte nach Normalverteilung

Nachfolgendes Diagramm zeigt eine Gaul3‘'sche Normalverteilungsauswertung mit den ge-
messenen Kurzschlusskraften. Die berechnete Dichte der Messdaten ist Uber die Kraft bei
Kurzschluss aufgetragen. Mit dem Mittelwert p = 1568,21 N und der Standardabweichung
von ¢ = 245,97 N kann mit Mittelwert p £ Standardabweichung o der Bereich berechnet
werden, in dem 68,3 % der Messwerte enthalten sind. In Zahlen ausgedrickt liegt dieser
Bereich zwischen 1322 N und 1814 N.

Die Kurve hat zwar einen symmetrischen Verlauf, jedoch lauft sie rechts weiter nach unten,
was auf die Versuchsdaten zurlickzufiihren ist. Dies ist nichts AuRergewdhnliches, da es sich

hier um keine idealisierten Daten handelt. (PFEILER, 2013)
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Diagramm 6.10: Normalverteilung der Separator-Kurzschluss-Ersatzversuche

Weiters ist die empirische Verteilungsfunktion abgebildet (Diagramm 6.11). Hier kann die
jeweilige Kraft bei Kurzschluss Uiber die kumulierte, relative Haufigkeit abgelesen werden.
(ScHUTTGEN, 2003)

Das heil3t, dass z. B. bei 60 % der getesteten Probenanzahl die Kurzschlusskraft unter ca.

1600 N lag.

0,8
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Diagramm 6.11: Verteilungsfunktion der Separator-Kurzschluss-Ersatzversuche
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6.2.6 Zusammenfassung der Ergebnisse

Die Separator-Kurzschluss-Ersatzversuche wurden mit der geometrisch definierten Form
einer Kugel mit einem Durchmesser von 3 mm durchgefiihrt. Unter den finf zur Verfigung
gestandenen Versuchskonfigurationen wurde die technisch am besten reproduzierbare aus-
gewadhlt. Mit der Konfiguration ,feucht und nicht ausgewaschen” wurden 75 Versuche
durchgefiihrt, die entsprechend statistisch nach einer Normalverteilung ausgewertet wur-
den. Des Weiteren wurden mit derselben Versuchskonfiguration acht Versuche mit unter-
schiedlich definierten Druckkraften durchgefiihrt, die am FELMI-ZFE Graz vermessen wur-
den. Das Ergebnis dieser Auswertung war u. a. die Information der Restdicke bei der ent-
sprechenden Druckkraft. Erfolgt eine grafische Darstellung der Punkte mit Druckkraft tGber
Ausdinnung (= Ursprungsdicke — Restdicke), so liegt Diagramm 6.12 vor.

In diesem Diagramm ist erkennbar, dass die Datenpunkte der ersten flinf Proben nahezu auf
einer Geraden liegen, weswegen hier auch eine Ausgleichsgerade eingezeichnet wurde (in
Blau). Jene drei Proben, bei denen Kurzschluss eingetreten ist, streuen entsprechend (rote
Datenpunkte). Eine mogliche Aussage ware: Bis zum Eintreten des Kurzschlusses verhilt sich

die Druckkraft mit der Ausdiinnung nahezu linear. Danach ist keine Aussage mehr moglich.

2500

2000 ©
Kurzschlussbereich von 68,3 % der Messwerte

1500

Kraft [N]

1000 ©

500

0 T T T
18 19 20 21 22

Ausdinnung [pum]

Diagramm 6.12: Druckkraft iiber Ausdiinnung der Separator-Kurzschluss-Ersatzversuche

Weiters ist im Diagramm 6.12 der Kurzschlussbereich von 68,3 % der Messwerte einge-
zeichnet. Dabei ist ersichtlich, dass nur eine von den drei Proben, bei denen Kurzschluss ein-
getreten ist, in diesen Bereich fillt.

Um fir zukilnftige Validierungsschritte weitere Versuchsdaten zu erhalten, sollte mit min-

destens einer zweiten Impaktorform getestet werden. Hier sei das Ellipsoid als Beispiel an-
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gefiihrt. Es muss aber beim Einsatz von neuen Impaktoren auf die maximal mogliche aufzu-
bringende Druckkraft der Zug- und Druckkraftmaschine geachtet werden.

Beim Kurzschlussversuch des Separators wurde bei den angefiihrten Versuchen auf eine
Wegmessung verzichtet, da das entsprechende Messsystem fiir geringe Verfahrwege nicht
zur Verfigung stand. Fur die Zukunft ist abzukldren, inwieweit eine Wegmessung sinnvoll
ist, da diese mit hohen Kosten und groRem Aufwand verbunden ist. Wird eine Wegmessung
angedacht, sollten optische oder kapazitive Systeme fiir Distanzen << 1 mm eingesetzt wer-
den.

Weiters sollte auf die Durchschlagfeldstarke des Separators bei verschiedenen Restdicken
wahrend bzw. nach den Druckversuchen eingegangen werden. Dies wurde in dieser Arbeit
aufgrund des Umfangs nicht ndher betrachtet.

Die Separator-Kurzschluss-Ersatzversuche wurden alle bei einer Raumtemperatur von etwa
22 °C durchgefiihrt. Deshalb wird vorgeschlagen, in zukiinftigen Arbeiten auch auf die Ab-
hdngigkeit des Separators von der Umgebungstemperatur ndher einzugehen. Einige Ver-
suchskonfigurationen der Separator-Kurzschluss-Ersatzversuche wurden auch mit in Ersatze-
lektrolyten eingelegten Proben durchgeflihrt. Es stellte sich aber heraus, dass das Zusam-
menmischen der beiden Komponenten des Ersatzelektrolyten gewisse Probleme mit sich
brachte. So wurde das EC nicht vollstandig im DEC aufgel6st. Dies beeinflusste womdglich
die Versuchsergebnisse. Eine entsprechende Untersuchung bzw. Verbesserung sollte hier
fiir die Zukunft angedacht werden (z. B. Magnetriihrer).

Mittels der Versuchsdaten des Separator-Kurzschluss-Ersatzversuchs soll ein entsprechen-
des Simulationsmodell validiert werden. Hier ist auf die besondere Struktur des Separators
Ricksicht zu nehmen. Da dieser eine Porositdt aufweist, erfolgt nicht nur eine Flachenpres-
sung des Materials im klassischen Sinn, sondern auch eine Materialverdrangung. Hier ist
eine entsprechende Ersatzflachenpressung zu finden und mittels Experimenten zu validie-

ren.
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6.3 Entwicklung und Durchfiihrung von Kurzschluss-Batteriezellenversuchen

Um auch die Gesamtzelle hinsichtlich Kurzschluss untersuchen zu kénnen, wurden entspre-

chende Penetrationstests durchgefiihrt. Die durchgefiihrten Tests lassen sich nach

e Penetrationstest mit Nagel (nach FreedomCAR Paper) und

* Penetrationstest mit Kegel

unterscheiden.

Alle Tests wurden mit geladenen Zellen (100 % SoC) ohne Last (kein Ent- bzw. Beladen)
durchgefiihrt. Die Tests wurden mit der Druck- und Zugprifmaschine Presto 420 des VS| aus
Sicherheitsgriinden am Geldnde des Feuerwehrausbildungszentrums in Lebring durchge-
fuhrt.

6.3.1 Versuchsvorbereitung

Um den Einfluss der Stelle der Penetration auf die Zellreaktion zu untersuchen, wurde in der
Nahe der Zellableiter sowie gegeniiber von diesen getestet. Die Abbildung 6.21 und Abbil-
dung 6.22 zeigen die Penetrationsstellen. Die griinen Kreuze auf den Abbildungen kenn-
zeichnen die Positionen der Temperatursensoren. Insgesamt wurden an der Oberseite der
Zelle zehn Sensoren aufgeklebt. Die Anordnung erfolgte ausgehend von der Annahme, dass
eine punktformige Warmequelle durch den direkten Kontakt von Anode und Kathode vor-
liegt und sich kreisférmig ausbreitet. Daher sollten laut Annahme die gemessenen Tempera-
turen einerseits von der Penetrationsstelle weg abnehmen, andererseits erkennt man aus
der Abbildung 6.21, dass die Temperaturen entlang einer gedachten Kreislinie (Mittelpunkt
= Penetrationsstelle) mit beliebigem Durchmesser gleich sein missten. Die Sensoren mit
den Nummern 4 und 5 sollen der Kontrolle dienen, ob die getroffene Annahme stimmt. Ist
sie richtig, so liefert der Sensor 4 dhnliche Ergebnisse wie Sensor 3, Sensor 5 dhnliche Ergeb-
nisse wie Sensor 6.

Bei dieser Annahme wurden Randeffekte sowie Einfliisse von mechanischen (z. B. mogliche
Inhomogenitdten) und thermischen (z. B. mogliche unterschiedliche Warmeleitfahigkeiten)

Anomalien der Zellkomponenten vernachlassigt.
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Abbildung 6.21: Penetrationsstelle 1, schematisch

Das Schema der Temperatursensoranordnung bei Penetrationsstelle 2 ist aus Vergleichs-

griinden ident mit jener der Penetrationsstelle 1.
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Abbildung 6.22: Penetrationsstelle 2, schematisch

Nach diesem Schema wurden die Sensoren bei den Tests entsprechend mittels eines Alu-
minium-Klebebands aufgeklebt. Abbildung 6.23 zeigt die aufgelebten NiCr-Ni Sensoren Nr. 1
bis Nr. 7 sowie Nr. 10. Die Positionen der noch nicht aufgeklebten Sensoren sind mit Nr. 8
und Nr. 9 eingezeichnet. Weiters ist die Penetrationsstelle im vorderen Bereich der Zellab-

leiter ersichtlich (mit roten Pfeil markiert).
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Abbildung 6.23: Temperatursensoren 1 bis 7 und 10 nach Schema aufgeklebt

Als Unterlage fir die Zelle wurde EPS mit den Abmessungen von ca. 300 mm x 200 mm
x 150 mm und einer Dichte von 18 kg/m3 gewahlt, um beim Durchdringen des Impaktors der
Zelle auf keinen Fall mechanische Schaden an der Kraftmessdose oder der Presse hervorzu-
rufen.

Flr den Versuch wurden die Zelltemperatur an zehn Stellen, die Zellspannung und die Kraft
in Abhangigkeit des Schlittenweges in 1-um-Schritten aufgezeichnet.

Der Versuch wurde mit einer Highspeed-Kamera mit 300 fps und einer Standarddigitalkame-
ra mit 30 fps aufgenommen. Zusatzlich wurde noch eine Warmebildkamera eingesetzt, die
die Temperaturentwicklung in raumlich kleineren Diskretisierungsschritten abbildet.

Die Warmebildkamera zeichnet im Infrarotbereich auf. Um Reflexionen der Umgebung auf

der Zelloberflache auszuschlieRen, wurde diese mit einem Kreidespray eingespriiht.

6.3.2 Versuchsdurchfiihrung Nagelpenetrationstest

Der Test ist an jenen aus dem FreedomCAR Abuse Test Manual (DOUGHTY & CRAFTS, 2006)
angelehnt. Dabei wird die Zelle mit einem Nagel (Durchmesser 3 mm, Baustahl) mit einer
Vorschubgeschwindigkeit von 80 mm/s penetriert. Der Nagel ist dabei senkrecht auf die
Zelloberflache ausgerichtet.

Da die maximale Vorschubgeschwindigkeit der verwendeten Zug- und Druckprifmaschine
10 mm/s betragt, kann fur die Versuche die geforderte Vorschubgeschwindigkeit nach dem

Test Manual nicht eingehalten werden.
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Abbildung 6.24: Versuchsaufbau Nagelpenetrationstest mit eingelegter Zelle

Abbildung 6.24 zeigt den Aufbau mit der Presse, den Impaktor und die mit Kreidespray ein-

gesprihte Zelle auf dem EPS. Der EPS ist auf dem verfahrbaren Tisch der Presse aufgelegt.

EinBliC-Celltest
bl
A123 AMP20 LiFePo, Pouch
Tost 01 Nail Punetration

11122012 ﬁS‘

Abbildung 6.25: Nagelpenetrationstest, Penetrationsstelle 1

Die Abbildung 6.25 zeigt den Test an der Penetrationsstelle 1 kurz vor dem Versuchsstart.

Versuchsauswertung

Es wurden insgesamt zwei Zellen getestet (jeweils eine an der Penetrationsstelle 1 und an
der Penetrationsstelle 2). Mittels Warmebildkamera war bei beiden Versuchen keine Tem-
peraturerhohung erkennbar, was auch die Messdaten bestatigten. Bei diesen Versuchen
konnte nicht, wie erwiinscht, ein Thermal Runaway provoziert werden.

Eine der beiden auf Kurzschluss getesteten Zellen (Abbildung 6.26) wurde tiefentladen (Vor-

gangsweise siehe 6.2.2) und anschlieend zerlegt.
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Abbildung 6.26: Mit Nagelpenetration getestete Zelle

Abbildung 6.27 und Abbildung 6.28 zeigen das Zellinnenleben im Bereich der Penetrations-
stelle. Hier ist ersichtlich, dass der Separator und die Pouch zwischen den Schichten isolie-

rend wirkten.

Abbildung 6.27: Isolierwirkung Pouch Abbildung 6.28: Isolierwirkung Separator

Es kam zu keinem direkten Kurzschluss. Nachfolgende Abbildung 6.29 zeigt ein Prinzipbild
der vorliegenden Problematik anhand eines 1-Layer-Modells mit Anode, Kathode, des isolie-

renden Separators sowie des Impaktors.

Separator

Abbildung 6.29: Isolierung des Impaktors durch Separator, schematisch
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6.3.3 Versuchsdurchfiihrung Kegelpenetrationstest

Bei dem Kegelpenetrationstest wurde statt des Nagelimpaktors ein Kegelimpaktor verwen-
det. Der Kegel hat einen Winkel von 14° auf 100 mm und ist aus Baustahl gefertigt. Die
Oberflache des Kegels wurde geschliffen.

Insgesamt wurden mit dieser Versuchskonfiguration vier Zellen getestet, jeweils zwei Zellen
pro Penetrationsstelle (Abbildung 6.21 und Abbildung 6.22). Die Vorschubgeschwindigkeit
wurde entsprechend gewahlt, sodass bei einem Temperaturanstieg der Impaktor sofort ge-
stoppt werden konnte. Daraus geht hervor, dass es bei diesem Versuch nur einen relativen

Verfahrweg gab. Der Kegelpenetrationstest entspricht keiner Norm (Abbildung 6.30).

N .
Abbildung 6.30: Kegelpenetrationstest, Penetrationsstelle 2

Versuchsauswertung
Von den insgesamt vier getesteten Zellen trat bei allen ein Thermal Runaway auf. Beispiel-
haft soll der ausgewertete erste Versuch hier angefiihrt und erklart werden. Die Auswertung

der restlichen Versuche kann dem Anhang entnommen werden.
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Diagramm 6.13: Gemessene GréBen liber Zeit des Kegelpenetrationstests Nr. 1

Diagramm 6.13 zeigt die gemessenen GroéRen Temperatur, Spannung, Kraft und Weg tber
Zeit aufgetragen. Die Penetrationsstelle liegt im vorderen Bereich der Zellableiter (siehe
Abbildung 6.22).

Die MessgrofRen wurden aufgrund hochfrequenter Schwingungen (angeregt durch mogliche
fehlende bzw. schadhafte Kabelabschirmung, Vibrationen durch Hydraulikaggregat...) mit
einem Tiefpassfilter (Grenzfrequenz 0,5 Hz) bearbeitet. Weiters wurde eine Offset-
Verschiebung der Messwerte durchgefiihrt, da bereits vor dem Penetrationsstartpunkt mit
der Aufzeichnung begonnen wurde.

Die aufgetragene Temperatur #1 (siehe Abbildung 6.22) in Magenta ist 10 mm von der Pe-
netrationsstelle entfernt (ndchster Messpunkt). Zuerst sieht man eine unverdnderte Start-
temperatur bei etwa 4 °C. Erst ab einer gewissen Penetration (in Braun dargestellt) steigt die
Temperatur zuerst langsam, dann rapide. Gut erkennbar ist auch der beim Kraftmaximum
beginnende Spannungseinbruch (in Blau). Am Anfang des Kraftverlaufs (in Grin
gekennzeichnet) sieht man einen sprunghaften Anstieg auf etwa 70 N, danach einen anna-
hernd konstanten Abschnitt, gefolgt von einem neuerlichen Anstieg. Dieser Verlauf ist wahr-
scheinlich auf ein kaskadenmaéRiges Versagen der einzelnen Schichten und auf eine zwangs-
laufige Querschnittserhéhung des Kegelimpaktors mit zunehmendem Penetrationsweg zu-
rickzufihren. Kurz vor 10 mm Penetrationsweg hat die Kraft ihr Maximum erreicht, bevor
sie wieder absinkt. Dies konnte auf einen teilweisen Widerstandsverlust zuriickzufiihren

sein. Ab diesem Zeitpunkt ist die Zelle bereits durchpenetriert (Zelldicke = 7,25 mm, siehe
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4.1). Der Kraftpeak, der bei etwa 130 s zu sehen ist, konnte vom Aufblahen der Zelle kom-

men, das zu diesem Zeitpunkt stattfand.
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Diagramm 6.14: Temperaturen aller Sensoren liber Zeit des Kegelpenetrationstests Nr. 1
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Im Diagramm 6.14 sind alle Temperaturverlaufe der zehn Sensoren Uber Zeit aufgetragen.

Die Positionen der Temperatursensoren sind unter Abbildung 6.21 bzw. Abbildung 6.22 er-

sichtlich. Aus dem Diagramm ist gut erkennbar, dass bei jenen Sensoren, die ndaher an der

Penetrationsstelle angeordnet waren, die Temperatur schneller gestiegen ist. Sensoren im

hinteren Bereich lieferten geringere Temperaturanstiege. Ferner ist erkennbar, dass die

Temperatur wahrend der ersten 50 s anndhernd konstant blieb.

Weiters sieht man, dass die Temperaturkurve vom Kontrollsensor Nr. 6 nahezu ident mit der

Temperaturkurve des Sensors Nr. 5 ist. Der Vergleich der gemessenen Temperaturen des

Sensors Nr. 3 mit jenen des Sensors Nr. 4 ergibt, dass sich am Anfang die Temperaturkurven

dhneln, dann aber aufgrund moglicher thermischer Randeffekte der Zelle auseinanderdrif-

ten.
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Abbildung 6.31: Warmebild wahrend des Kegelpenetrationstests Nr. 1

Abbildung 6.31 zeigt den durchgefiihrten Versuch, aufgenommen mit der Warmebildkamera
110 s nach Penetrationsstart. Erkennbar ist eine punktférmige Warmeentwicklung. Ver-
gleicht man das Warmebild mit dem Temperaturverlauf des Sensors 1 bei 110s, so kann

man eine gute Ubereinstimmung feststellen.

6.3.4 Zusammenfassung der Ergebnisse

Der Kurzschluss-Batteriezellenversuch wurde zuerst mit dem Nagelpenetrationstest nach
dem FreedomCAR Test Manual durchgefiihrt. Mit dieser Testkonfiguration trat kein thermi-
sches Durchgehen der getesteten Zellen ein. Der Separator behielt trotz der Penetration
zusammen mit der Pouch die Isolierwirkung zwischen den Elektroden.

Aufgrund dieser Sachlage wurde weiters mit einem Kegelimpaktor getestet. Mittels dieser
Konfiguration trat bei allen vier getesteten Zellen ein Thermal Runaway auf. Der Penetrati-
onstest wurde an insgesamt zwei Zellpositionen (je Position zwei Zellen getestet) durchge-
flhrt, um auch eine etwaige Beeinflussung der thermischen und elektrischen Entwicklung
infolge eines Kurzschlusses zu sehen. Die gemessenen GroRen Temperatur, Weg, Kraft und
Klemmspannung Uber Zeit sind fiir die Validierung des Simulationsmodells wichtig.

Das Problem dieser Versuche war die Reproduzierbarkeit. Denn bei allen vier getesteten
Zellen wurde ein unterschiedlicher Penetrationsweg bis zum Kurzschluss zurtickgelegt, wes-
wegen die Versuche hinsichtlich Reproduzierbarkeit verbessert werden sollen.

In der Literaturrecherche wurde eine ISC-Device-Variante angefiihrt. Dabei wird der Separa-
tor vor dem Verarbeiten in der Zelle manipuliert. Mit dieser Versuchskonfiguration kann ein
technisch reproduzierbarer Kurzschluss hervorgerufen werden. Hier ist zu Uberprifen, in-
wieweit dies umgesetzt werden kann. Es bedarf daflir eventuell auch der Unterstiitzung

eines Separator- bzw. Zellherstellers.
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7. Batteriemodelle in Fire

Die Fire-Batteriemodelle sind nur fiir Simulationen von Batteriezellen fiir den herkémmli-
chen Betriebszustand ausgelegt. Hinsichtlich Kurzschlusssimulation liegen bis jetzt noch kei-
ne Erfahrungswerte vor. Als Quelle fiir den Inhalt dieses Kapitels wird, falls nicht anders an-
gegeben, das Fire Manual angefihrt. (AVLAST, 2011a)

( Batteriemodelle in Fire )
4 Grundmodell fiir ~ ~
elektrochemisches sowie Elektrochemisches
empirisches Batteriemodell Batteriemodell
Abbild
Elektromagnetisches [N ! un.gvon .
. * elektrischen, thermischen
Batteriemodell > )
T und elektrochemischen
Abbildungvon S:iztiehungen in Raum und
+ elektromagnetischen
Beziehungenin Raum \
und Zeit Empirisches Batteriemodell
[—J\> Abbildungvon
1% elektrischen und
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o /
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Abbildung 7.1: Ubersicht Batteriesimulationsmodelle

Abbildung 7.1 zeigt eine Ubersicht der zwei Batteriemodelle in Fire. Diese Batteriemodelle
bauen beide auf ein elektromagnetisches Grundmodell auf, welches elektromagnetische
Beziehungen in Raum und Zeit ausgibt. Das elektromagnetische Grundmodell ist aber kein
Batteriemodell, da hier batteriespezifische Beziehungen (wie z. B. Zusammenhang zwischen
gespeicherter Kapazitat in der Zelle und Klemmspannung) nicht abgebildet werden. Trotz-
dem kann damit eine thermische Entwicklung von stromdurchflossenen Leitern berechnet
werden, weshalb auch dieses Modell beziglich Kurzschlusssimulation ndher untersucht
wurde. Es sei aber darauf hingewiesen, dass ein Vergleich der Ergebnisse mit jenen des
elektrochemischen und empirischen Modells aufgrund der vorher genannten Griinde nur
beschrankt moglich ist.

Das elektrochemische Batteriemodell liefert sehr umfangreiche Ergebnisse hinsichtlich
elektrischer, thermischer und elektrochemischer Beziehungen in Raum und Zeit, ist aber, bis
auf wenige Ausnahmen, aus mehreren Schichten (= mikroskopisch) — so wie sie in der physi-
schen Zelle vorliegen — aufgebaut.

Das in der Regel vereinfachte makroskopische empirische Modell liefert bei kiirzeren Re-

chenzeiten elektrische und thermische Ergebnisse.
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Die Rechenzeit des ebenfalls makroskopischen elektromagnetischen Modells entspricht in

etwa der des empirischen Modells.

7.1 Grundlagen Batteriemodelle

Eigenschaften Fire- Modelltyp
Batteriemodelle Elektrochemisch Empirisch Elektromagnetisch
Batterietyp Lithium-lonen Alle Alle
Input Materialdaten von Elek- Materialdaten von Materialdaten von
troden, Kollektoren Kollektoren Kollektoren

und Separator

Randbedingungen, Anfangsbedingungen, Betriebsbedingungen

Fitting-Parameter Spannungsverlauf
Output Elektrische, thermische Elektrische und Allgemeine elektromag-
und elektrochemische thermische netische Beziehungen in
Beziehungen in Raum | Beziehungen in Raum und Raum und Zeit
und Zeit Zeit
Modellierung Raumliche Diskretisierung
Separator 3D 2D
Kollektor 3D 3D

Tabelle 7.1: Batteriesimulationsmodelle in Fire (AVL AST, 2011a, 2012a; PAvLOVIC, 2013)

Wie vorhin schon beschrieben, sind die einzelnen Modelle unterschiedlich aufgebaut und
bendtigen daher entsprechend mehr oder weniger Anfangs-, Rand- und Betriebsbedingun-
gen. Tabelle 7.1 zeigt, dass fur das elektrochemische Modell Materialdaten von den Elektro-
den, Kollektoren und vom Separator benotigt werden. (AVLAST, 2012a)

Wird das empirische Modell verwendet, so werden nur die Materialdaten der Kollektoren
bendtigt. Allerdings sind sogenannte Fitting-Parameter notwendig, die unter 7.1.3 beschrie-
ben werden. Da es sich hier um ein makroskopisches Modell handelt, sind die Rechenzeiten
entsprechend kurz und die elektrischen sowie die thermischen Ergebnisse kdnnen mit de-
nen des elektrochemischen Modells gut verglichen werden. Differenzen liegen zwar auf-
grund anderer GesetzmaRigkeiten der Modelle vor, sind aber in den meisten Fallen vernach-
lassigbar. (AVL AST, 2012a)

Fir das elektromagnetische Modell bendtigt man ebenfalls nur die Materialdaten der
Kollektoren. Mit diesem Modell werden nur allgemeine elektromagnetische Beziehungen
(siehe 7.1.1) abgebildet, weshalb eine Kurzschlussuntersuchung nur hinsichtlich der thermi-
schen Entwicklung erfolgt. Fir die Simulation muss aber ein Spannungsverlauf, im besten
Fall der des Versuchs, vorgegeben werden. Diese Forderung ist zugleich der gréBte Nachteil
dieses Modells, da solche Spannungsverldufe experimentell ermittelt werden miissen. (AVL
AST, 2011a; Paviovic, 2013)
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Die Modellierung des Separators erfolgt bei den vereinfachten makroskopischen Modellen
nur als Flache. Die Kollektoren werden als Solid-Elemente modelliert. Beim elektrochemi-
schen Modell werden sowohl Separator als auch Kollektoren als Solid-Elemente ausgefiihrt.

Das elektrochemische Modell ist in der aktuellen Fire-Version 2013.020 nur fir Lithium-
lonen-Batterien verfiigbar. Hingegen kann das empirische und das elektromagnetische Mo-

dell fiir unterschiedliche Batterietypen verwendet werden.

7.1.1 Elektromagnetisches Modell

Das elektromagnetische Modell bildet elektromagnetische Beziehungen ab und ist somit das
Basismodell, auf das das elektrochemische und empirische Modell aufbauen. Die thermische
Entwicklung zufolge des Stromflusses kann mittels dieses Modells unter bestimmten Rand-
bedingungen gut untersucht werden. Der Aufbau des modellierten und vernetzten Grund-
modells ist fiir das elektromagnetische sowie fiir das empirische Modell ident (siehe 7.1.3).
Das elektromagnetische Modell wird in der Regel als makroskopisches Modell ausgefiihrt.
(AVL AST, 2011a; PavLovic, 2013)

Grundlagen
Sind elektrisches Feld und magnetische Flussdichte bekannt, so kann der grundlegende

Elektromagnetismus mit den folgenden drei Gesetzen beschrieben werden:

* Gauld'sches Gesetz
* Ladungserhaltungsgleichung

* Ampere‘sches Gesetz

Da es sich hier um kein eigenstandiges Batteriemodell handelt, werden diese Grund-
gleichungen aufgrund des Umfangs nicht ndaher beschrieben. Es wird auf die entsprechende

Literatur verwiesen.

Vor- und Nachteile

Der Modellaufbau aus finiten Elementen entspricht dem des empirischen Modells. Der Vor-
teil dieses Modells ist wiederum die verkirzte Rechenzeit, dhnlich wie bei dem empirischen
Modell. Fiir dieses Modell werden keine Fitting-Parameter benétigt. Es missen nur die Ma-
terialdaten von den Kollektoren bekannt sein.

Der groRBe Nachteil ist, dass nur elektromagnetische Zusammenhdnge abgebildet werden
kdnnen. Daraus folgt, dass, um die thermische Entwicklung einer Zelle mit dem elektromag-
netischen Modell zu simulieren, der Spannungsverlauf (am besten der des experimentellen

Versuchs) vorgegeben werden muss.
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7.1.2 Elektrochemisches Modell

Das elektrochemische Modell ist das umfangreichste Batteriemodell in Fire. Abbildung 7.2
zeigt den Aufbau des elektrochemischen Modells. Dabei sind die einzelnen Schichten so wie
sie in der Zelle vorliegen angeordnet. Erkennbar sind dabei die positiven und negativen
Elektroden mit entsprechenden Kollektoren, voneinander durch den Separator getrennt. Die
einzelnen Schichtdicken entsprechen jenen der physischen Zelle. Die Pouch wird nicht ab-
gebildet und somit flr die Simulation vernachlassigt. Das Netz soll so grob wie moglich aus-
gefiihrt werden, um die Rechenzeit entsprechend kurz zu halten. Die Bestimmung der opti-
malen NetzgroRe ist oft nur durch mehrere Simulationen unterschiedlicher Vernetzungsva-

rianten moglich (in Abbildung 7.2 wurde eine Elementgrofe von 5 mm x 5 mm gewahlt).

.

Y
Anode

Separator

positive Elektrode |

Y
Kathode

positive Elektrode |

Abbildung 7.2: Aufbau elektrochemisches Modell (AVL AST, 2012a)

Um die Rechenzeit entsprechend zu verkiirzen, kann dieses Modell auch auf ein Ersatzmo-
dell, bestehend aus einer positiven Elektrode mit Kollektor, Separator, einer negativen
Elektrode mit Kollektor und einer thermischen Ersatzmasse, reduziert werden (= 1-Layer-
Modell des elektrochemischen Modells, siehe Abbildung 7.3). Dabei spiegelt die Ersatzmas-
se die thermischen Eigenschaften der nicht abgebildeten Schichten wider. Die Dichte der

Ersatzmasse ist die durchschnittliche Dichte aller einzelnen nicht abgebildeten Schichten.
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Anode

positive Elektrode }

T\ o

Separator

Kathode

Abbildung 7.3: Aufbau elektrochemisches Ersatzmodell (AVL AST, 2012a)

Wird die Berechnungszeit des makroskopischen elektrochemischen Modells mit der des
mikroskopischen elektrochemischen Modells verglichen, kann man bei identen Anfangs-,
Rand und Betriebsbedingungen eine Verkiirzung der Rechenzeit von ca. 90 % erreichen. Da-
bei ist zu beachten, dass die Berechnung der elektrischen, thermischen und elektrochemi-
schen Beziehungen in einer Schicht stattfindet. Somit liegen andere thermische Gegeben-
heiten vor und die Reaktionsflache zwischen Anode und Kathode aller Schichten wird auf
eine reduziert. Damit sind etwaige Abweichungen zwischen der mikroskopischen und mak-
roskopischen Variante zu untersuchen und gegebenenfalls zu berticksichtigen. (AVL AST,
2012a)

Grundlagen
Das elektrochemische Modell beruht auf dem Modell von Doyle und Newman und wird mit

den Satzen von

e Ladungserhaltung,
* Massenerhaltung und

* Energieerhaltung

beschrieben.

Zusatzlich wird fur die Berechnung des Stroms eine elektrochemische Reaktionsgleichung
herangezogen. Abbildung 7.4 zeigt den Zusammenhang der einzelnen Grundgleichungen.
Mit der Butler-Volmer-Gleichung (liefert den Strom i,.) und den einzelnen Erhaltungssatzen
werden das elektrische Potenzial, die Temperatur und der SoC berechnet. Da die Gleichun-
gen voneinander abhdngen, ist nur eine numerische Berechnung fiir die Problemlosung

moglich.
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LADUNGSERHALTUNG
- ¢ (elektrisches
Potenzial)

Butler Volmer
—) K

ENERGIEERHALTUNG < > MASSENERHALTUNG
=» Temperatur = SoC

Abbildung 7.4: Elektrochemische Grundgleichungen mit abgebildetem Zusammenhang

Ladungserhaltung

Die Ladungserhaltung in den beiden Phasen fest (s fiur solid) und flissig (I fur liquid) kann
mit

—V = (0, Vo) = R, mitk =s,1 [Gl.7.1]
beschrieben werden.

Hierbei beschreibt ¢, das elektrische Potenzial zwischen den jeweiligen Schichten und o},

o 0 O
die elektrische Leitfahigkeit in x-, y- und z-Richtung mit [O o, 0 ]
0 0 o3

Die Stromquelle R, in der festen Phase kann berechnet werden mit

Ry = —i,as. [Gl.7.2]

Wobei i, die Reaktionsstromdichte in A/m? ist und mit der Butler-Volmer-Gleichung be-
rechnet wird. Das Verhaltnis von Oberflache zu Volumen der Partikel (Beschreibung siehe
Abbildung 7.5) wird mit a; bezeichnet.

In der flissigen Phase gilt fiir die Stromquelle R;:

R, = iya;—¢ [Gl.7.3]

¢ ist dabei ein berechneter Wert abhangig von einer Funktion der Kationen-Konzentration

im Elektrolyten.
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Da Gl. 7.1 jeweils in der festen bzw. fliissigen Phase getrennt voneinander geldst wird, mus-
sen entsprechende Ubergangsbedingungen zwischen der festen und fliissigen Phase defi-

niert werden.

Massenerhaltung

Fiir die rechnerische Abbildung der Diffusionsprozesse von Lithium-Atomen werden die je-
weiligen Aktivmaterialien als pordse Materialien mit kugelformigen Partikeln vereinfacht. In
Abbildung 7.5 sieht man die vereinfachten Aktivmaterialien. Die einzelnen Partikel der Ano-
de/Kathode haben unterschiedliche Durchmesser, weshalb fiir die weitere Berechnung ein
mittlerer Radius der Partikel der Kathoden- bzw. der Anodenbeschichtung gewahlt werden
muss. Zwischen den Partikeln werden sogenannte Filler und Bindemittel modelliert. Der
Diffusionsprozess fiir den Entladevorgang ist ebenfalls in dieser Abbildung dargestellt. Wah-
rend die Anode Lithium abgibt (entsprechender Diffusionsprozess durch Partikel und SEl),
nimmt die Kathode diese Lithium-Atome wieder auf (wiederum ein Diffusionsprozess). Dies
funktioniert allerdings nur bei geschlossenem Kreislauf. Das heif3t, dass durch einen vorhan-
denen externen Verbraucher die Elektronen zur Kathode transportiert werden, wahrend die
Li* (= Kationen) durch den Separator wandern. Fiir den Ladevorgang gilt ein umgekehrter
Ablauf.

LiFePo,- Graphit-
Beschichtung Beschichtung

Kollektor Kollektor

Filler und Bindemittel Fallerand Bindemitel

FePo,

LiFePo,

Kathode Sep. Anode

Abbildung 7.5: Diffusionsprozess beim Entladen, schematisch (SRINIVASAN & NEwWMAN, 2004; YE u. a., 2012)

Die allgemeine Diffusionsgleichung flir Kationen in festen Partikeln der Kathode sowie in der

Anode lautet:

dcg 6( acs> 2  Ocg (G741

9t or\ Sar) r Sor
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7. Batteriemodelle in Fire

Dabei stellt ¢ die Kationen-Konzentration in der jeweiligen Schicht dar. Mit D wird der Ka-
tionen-Diffusionskoeffizient bezeichnet, der mittels Messungen zu bestimmen ist. Mit r ist
die radiale Laufvariable im Partikel gegeben. Dieser wird fiir die Konzentration benétigt, da
cs eine Funktion von r und t (Zeit) ist. Die Diffusion in Umfangsrichtung wird nicht bertck-

sichtigt.

Mit der Kationen-Konzentration in den Partikeln der z. B. Anodenschicht kann der SoC bzw.

DoD berechnet werden.

Die Randbedingung an der Partikeloberflache wird mit Gl. 7.5 beschrieben.

dcs iy
_(p. %) & Gl.7.5
( S or )rzrs F [ ]

F beschreibt in dieser Gleichung die Faraday-Konstante mit 96487 As/mol.

Elektrochemische Reaktionsgleichung

Die elektrochemischen Reaktionen an der Partikeloberflache werden mit der Butler-Volmer-
Gleichung unter Gl. 7.6 beschrieben.

Hier ist der Arrhenius-Ansatz erkennbar. Mit k wird der Transferkoeffizient mit dem Index a
fiir die Anode und dem Index c fir die Kathode beschrieben. Mit R ist die allgemeine Gas-
konstante mit 8314 J/molK angegeben. T beschreibt die Temperatur in Kelvin. Die Uber-
spannung an der Oberflache der Partikel kann mit n bezeichnet werden.

Mit i, wird die Austauschstromdichte beschrieben, welche ein Mal3 fiir die katalytische Ak-

tivitat des Elektrodenmaterials darstellt. (Go1z, 2000)

i = io(T) [exp <];g—,fn) — exp (— ];;,IIT r))] [Gl.7.6]

ip hangt von der Kationen-Konzentration f;(c) sowie von der Temperatur der Zelle mit
f2(T) ab (Gl. 7.7).

lo = loinif1(c)f2(T) [Gl.7.7]
n kann mittels des Potenzials der festen und flissigen Phase sowie mittels des OCV-

Potenzials berechnet werden. Weiters wird noch das Potenzial zur Uberwindung des elektri-

schen Widerstandes 7,  der SEl abgezogen (Gl. 7.8).
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n= ¢s— b — doc — LeTe s [GlL.7.8]

Energiegleichung

Aus der Energiegleichung (GI. 7.9) kann die Temperatur fir die vorher beschriebenen Glei-
chungen berechnet werden. Ersichtlich ist hier, dass gemittelte Werte flr pc, und A der
einzelnen Schichten herangezogen werden. Weiters sind zwei Warmequellen enthalten: g,
ist die Erwdarmung zufolge ohmscher Widerstande der Zelle und ¢,; die Erwarmung zufolge

elektrochemischer Reaktionen.

d(pc,T)

o =V (AVT) + G4 + Gy [Gl.7.9]

Vor- und Nachteile

Der Vorteil des elektrochemischen Modells ist die detailgetreue Nachbildung der Zelle so-
wohl elektrisch, thermisch als auch elektrochemisch. Dies nimmt aber eine entsprechende
Rechenzeit sowie eine aufwendige Parametrisierung in Anspruch. Um davon eine Vorstel-
lung zu erhalten, sei die Rechenzeit des mikroskopischen Modells fiir den herkdmmlichen
Betriebszustand Entladen angefiihrt. Fiir eine Simulationsdauer von 3600 s betrdgt die Re-
chenzeit fiir das mikroskopische Modell 33 h (mit 8 CPUs). Bei identen Simulationseinstel-
lungen betragt die Rechenzeit des elektrochemischen 1-Layer-Modells 2,3 h (mit 4 CPUs).
(AVLAST, 2012a)

7.1.3 Empirisches Modell

Das empirische Modell ist aus den Kollektoren ohne die Aktivmaterialien aufgebaut. Daraus
geht hervor, dass das empirische Modell anderen Modellierungsansatzen folgen muss als
das elektrochemische Modell.

Der Separator wird beim empirischen Modell nur als Flache, als der sogenannte RL (Reaction
Layer), der den negativen und den positiven Kollektor voneinander trennt, ausgefiihrt. Wie
auch beim elektrochemischen Modell kann das empirische Modell den Schichtaufbau der

physischen Zelle haben oder als Ersatzmodell (Abbildung 7.6) ausgefiihrt sein.
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7. Batteriemodelle in Fire

Abbildung 7.6: Aufbau empirisches Ersatzmodell (AVL AST, 2012a)

In der Praxis wird flr die Standardanwendung das makroskopische empirische Ersatzmodell
verwendet, da die Rechenzeiten bei vergleichbaren Ergebnissen zum mikroskopischen empi-

rischen Modell sowie zum elektrochemischen Ersatzmodell wesentlich kiirzer sind.

Grundlagen

Um die elektrischen sowie thermischen Eigenschaften des empirischen Batteriemodells be-
rechnen zu kénnen, wurde von der AVL eine Kombination der Berechnungsmodelle von
Shepherd, Unnewehr & Nasar und Nernst verwendet. Durch die Fitting-Parameter (durch
experimentelle Messungen bestimmte Parameter, siehe Fitting) kann U.,;; berechnet wer-
den. U,y ist die Basis des empirischen Modells, aus welcher der Strom I bestimmt und der
somit fur die weiteren Berechnungen des elektrischen Potenzials und der Temperatur beno-
tigt wird. Wie beim elektrochemischen Modell hiangen die einzelnen Gleichungen auch von-

einander ab, weshalb nur numerisch gel6st werden kann.

UCe,. DURCH FITTEN

2 1=f{Uc, t, T)
Flttmg
Parameter
LADUNGSERHALTUNG
ENERGIEERHALTUNG
- Temperatur <€ > - ¢ (elektrisches
° Potenzial)

Abbildung 7.7: Empirische Grundgleichungen mit abgebildetem Zusammenhang
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Bestimmung von Uce mittels Fitting-Parametern
Die Zellspannung ist eine Funktion von Strom, Zeit und Temperatur der physischen Zelle (Gl.
7.10). Sie wird aus der OCV abzliglich der Spannungsanderung zufolge Temperatur und dy-

namischer Schwankungen bestimmt (GI. 7.11).

Ucen = f (I, £, T) [Gl.7.10]
Ucen = Upey — Upr — Uayn [Gl.7.11]
Die OCV wird aus einer Funktion von mehreren durch Fitting bestimmten Parametern
(Eo, K1, K5, K3, K4, K5, A, C3 und C,) berechnet (siehe Gl. 7.12). Weiters ist in der Funktion

der mit der Kapazitat Q normierte Strom I,. ersichtlich, mit dem auch indirekt DoD und so-

mit die nutzbare Kapazitat der Batterie enthalten ist.

Uocv = f(Eo, K1, Kz, K3, Ky, K5, A, C3.Cy, I, t, AT) [Gl.7.12]
Die Spannungsanderung zufolge der Strom- und Temperaturdanderung der Zelle setzt sich

ebenso aus Fitting-Parametern von F, R;, A, C; und C, zusammen wie unter Gl. 7.13 ange-

geben. Auch hier ist wiederum AT und der normierte Strom I,. enthalten.

UI,T = f(FC)RIrAr Clr Cz; Ir; AT) [ Gl. 7.13 ]

Die Dynamik der Batterie beschreibt zum Beispiel die Antwort des Spannungssignals auf
eine sprunghafte Anderung des Lade-/Entladestroms mit den Parametern N¢, RCy,

RCy, ..., RCy, Rayn1 Raym2s - Raymny (Gl. 7.14).

Uayn = f(Nf, RCy, RCy, ..., RCys, Rayn,1, Rayn2s oo r Raynngr Irs £) [Gl.7.14]

Fur die Ladungserhaltungsgleichung sowie fir die Energiegleichung ist aus U;,; der Strom

mittels Naherungsverfahren nach Newton zu bestimmen, siehe Gl. 7.15.

UCell = f(I; tr T) - I = f(UCellr tl T) [ Gl 7.15 ]

Ladungserhaltung

Fiir die Ladungserhaltung kann geschrieben werden:

-V (V) = R [Gl.7.16]
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Dabei beschreibt ¢ das elektrische Potenzial und o die elektrische Leitfahigkeit mit

o 0 O

[O g, 0 ]
0 0 o3

Die Stromquelle R kann mit dem Strom I,; aus Gl. 7.15, mit A, (Flache des RL) und mit 4,;

(Flache des RL im aktuellen Zeitschritt bei betrachtetem Kontrollvolumen V) berechnet wer-
den (Gl. 7.17).

L, A

R=+4-LITLV [Gl.7.17 ]
A, V

Energiegleichung

Die Temperaturentwicklung der Zelle wird mit der Energiegleichung beschrieben:

d(pc, T

(pa—;’) =V (AVT) + G, + Gy [Gl.7.18]

q, beschreibt die Erwdarmung durch ohmsche Widerstande und g,; spiegelt die Erwdarmung

zufolge des Stromflusses Gber den RL wider.

Fitting-Parameter

Das empirische Modell bendtigt Fitting-Parameter, die das vereinfachte Rechenmodell an
das Verhalten der Batteriezelle im Betrieb anpassen.

Die bendtigten Parameter sind in Abbildung B.13 abgebildet und werden mithilfe von Lade-
und Entladekurven bei verschiedenen Lade-/Entladestromen und Umgebungstemperaturen
bestimmt. Daraus ist gut ersichtlich, dass das empirische Modell unterschiedliche Lade-
/Entladestrome, Umgebungstemperaturen sowie dynamische Spannungsschwankungen

(aufgrund einer z. B. sprunghaften Anderung des Stroms) beriicksichtigt.

Folgende MessgroRen werden fir die Bestimmung der Parameter wahrend des Durchlau-
fens des Messprogramms aufgezeichnet (KALTENEGGER u. a., 2012):

= OCV

= |ade-/Entladestrom

= Lade-/Entladespannung

= Zelltemperatur (durch vier Sensoren)

= Umgebungstemperatur der Zelle in der Klimakammer
Die Anordnung der vier Temperatursensoren auf der Zelloberfliche erfolgt nach AVL-

Messprotokoll. (KALTENEGGER u. a., 2012)
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Mittels dieser Rohdaten kdnnen die Fitting-Parameter mit einem eigens dafiir entwickelten
Programm fiir ein empirisches Batteriemodell mit einer definierten Anzahl von Layern be-
stimmt werden. Die Anzahl der Reaktionsflachen zwischen Anode und Kathode hat Einfluss
auf das Fitten, weshalb die bestimmten Fitting-Parameter auch nur fiir das definierte Layer-
Modell gelten. (PavLovic u. a., 2013)

Der Ablauf des analytischen Fittens erfolgt in der genannten Reihenfolge (AVL AST, 2012a;

PavLovic u. a., 2013):

1.) Bestimmung von E,, K;, K, K3, K, und K5 durch OCV-Kurve.

2.) Bestimmung der stromabhdngigen Parameter R; und A mit Messwerten bei einer
bestimmten Referenztemperatur und unterschiedlichen C-Raten.

3.) Bestimmung von Cy, C,, C3 und C, durch Messdaten bei unterschiedlichen Umge-
bungstemperaturen, aber gleicher Entladerate.

4.) Bestimmung von Ng, RCys, Rgyn vy durch dynamische Messdaten (z. B. sprunghafte

Anderung des Stroms).

Sind die einzelnen Schritte von 1.) bis 4.) durchlaufen, kann gegebenenfalls noch eine Itera-
tion erfolgen, bei der einzelne Parameter noch optimiert werden.

Weiters muss im Fitting-Programm die Bedingung OCV > Klemmspannung kontrolliert wer-
den. Es kann besonders am Beginn bzw. am Ende zu kleinen Uberschneidungen der OCV-
Kurve mit den Entladekurven unter Last kommen. Da dies physikalisch aber unmdoglich ist,
muss entsprechend darauf geachtet werden. Diagramm 7.1 zeigt gemessene Entladekurven
(strichliert dargestellt) sowie die dazugehorenden analytisch bestimmten Entladekurven
(Volllinie, durch Fitting-Programm bestimmt) am Beginn des Entladens. Die gelbe Kurve ist
die analytisch bestimmte OCV-Kurve, die der Leerlaufspannung der Zelle bei verschiedenen
DoD-Punkten entspricht. Dabei ist ersichtlich, dass die rechnerisch bestimmten Entladekur-

ven unter Last immer unter der OCV-Kurve liegen.
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3.450

3.400

3.350

Voltage[V]

3.300

3.250

3.200
0 0.005 0.01

DOD

0.015

- = EXP_0.2C
- = EXP_0.3C
- = EXP_1.0C

AVL_0.2C

AVL_0.3C
—— AVL_1.0C
AVL_OCV

0.02

Diagramm 7.1: Beriicksichtigung von OCV > Klemmspannung (AVL PTE, 2013)

Diese Fitting-Parameter gelten dann in jenen Bereichen, die mit dem Messprogramm hin-
sichtlich Temperatur und Strom abgedeckt wurden. Die Fitting-Parameter kdnnen unter

Berucksichtigung eines kohdrenten Einheitensystems direkt in das Programm Fire Uber-

nommen werden. (PAvLovic u. a., 2013)

Diagramm 7.2 zeigt ein gut gefittetes Modell einer Li-Tec-Batteriezelle. Die Klemmspannung
ist Uber DoD der Zelle bei verschiedenen C-Raten aufgetragen. Der Vergleich der Versuche

(punktiert dargestellt) mit den simulierten Daten (als Volllinie dargestellt) zeigt ein gut gefit-

tetes Modell. (AVL AST, 2012a)

1G - FIRE
1G - Experiment
2GC - FIRE
2C - Experiment
3G - FIRE
3C - Experiment
—
3.8 4G - FIRE
a 4G - Experiment
I 5C - FIRE
g) 36 - Exparimant
@ <
= =
o
> 34
3.2
3 L 1 L | I L
0 0 0.8 1

2 0.4 0.6
Depth of discharge (-)

Diagramm 7.2: Simulierte und analytisch bestimmte Entladekurven

bei isothermer Umgebungstemperatur einer Li-Tec-Zelle (AVL AST, 2012a)
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Auch die Entladekurven bei konstantem Entladestrom und verschiedenen Umgebungstem-

peraturen sind Gber einen grofRen Bereich ident (Diagramm 7.3). (AVL AST, 2012a)

4.6 ’ ' ‘ T=-10°C - FIRE
- Experiment
4.4 - FIRE
- Experimant
4.2 - FIRE
e - Experiment
< 48 - FiRE
@ - Experiment
% 3.8 - FIRE
= - Experiment
O 3.6
=
3.4
3.2
3 ; [ ity
0 0.2 0.6 0.8 1

L 1 L
0.4 ‘
Depth of discharge (-)
Diagramm 7.3: Gemessene und analytisch bestimme Entladekurven
bei gleichem Entladestrom einer Li-Tec-Zelle (AVL AST, 2012a)

Vor- und Nachteile

Der grofde Vorteil des empirischen Rechenmodells ist die kurze Rechenzeit. Werden gleiche
Anfangs-, Rand- und Betriebsbedingungen wie beim elektrochemischen Modell vergeben
und vergleicht man die Rechenzeit, so schrumpft diese von 33 h (mikroskopisches elektro-
chemisches Modell) auf 6 min (vier CPUs). Die Ergebnisse kdnnen mit denen des elektro-
chemischen Modells gut verglichen werden. (AVL AST, 2012a)

Das empirische Modell bendtigt aber sogenannte Fitting-Parameter, die versuchstechnisch

zu bestimmen sind. (PAvLovic u. a., 2013)

7.2 Vergleich der Modelle

Fiir die Kurzschlussuntersuchung wurde eine Bewertung der vorher beschriebenen Vor- und
Nachteile der einzelnen Modellvarianten in Tabelle 7.2 durchgefiihrt. Dabei geht hervor,
dass das empirische Modell im direkten Vergleich das geeignetste flir weitere Untersuchun-
gen ist. Auch das elektromagnetische Modell wird aufgrund der genannten Vorteile fiir eine
Untersuchung zur Darstellung eines Kurzschlusses herangezogen. Diese beiden Modelle de-
cken die Anforderungen dieser Kurzschlussuntersuchung ab.

Das elektrochemische Modell wurde in dieser Arbeit aufgrund des grofRen Aufwands zur
Bestimmung der notigen Materialkennwerte im Vergleich zum eigentlichen Nutzen nicht

weiter verfolgt.
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Modelltyp Umfang an bendtig- Qualitat der simula- Rechenzeit
ten Materialdaten tiven Abbildung der
physischen Zelle
Elektrochemisch - + -
Empirisch ~ + +
Elektromagnetisch + - +

Tabelle 7.2: Vor- und Nachteile der einzelnen Modelltypen von Fire

7.3 Schematischer Aufbau des multiphysikalischen Berechnungsprogramms

Der schematische Ablauf einer Simulation in Fire kann vereinfacht mittels Abbildung 7.8
beschrieben werden. Das Modell ist nach den bekannten Abmessungen entsprechend zu
modellieren, zu vernetzen und mittels Anfangs-, Rand- und Betriebsbedingungen zu verse-
hen. Dies erfolgt im Pre-Processor von Fire. Mit dem Solver werden die vorliegenden Glei-

chungen gel6st. Das Simulationsergebnis kann mit dem in Fire implementierten Post-

Processor ausgewertet werden.

* Modellierungder
Zelle A123 AMP20

Implizite Rechnung ~

ev. mehrere h

~
>

Jr

N

Pre-Processor

A\

Solver Post-Processor

i

—

* Anfangsbedingungen
* Randbedingungen
* Betriebsbedingungen

Je nach Batteriemodell
unterschiedlich

Abbildung 7.8: Pre-Processor, Solver und Post-Processor von Fire
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8. Erstellen eines validierten Ersatzmodells der A123-AMP20-Zelle

Das in Fire modellierte Zellmodell der A123-AMP20-Zelle kann fiir die beiden in Kapitel 7
genannten Batterietypen (empirisch und elektromagnetisch) verwendet werden.

Die Abbildung 8.1 zeigt die Einzelschritte fiir die Validierung des empirischen Ersatzmodells
fiir die spatere Kurzschlussuntersuchung. Weiters ist das elektromagnetische Ersatzmodell
erkennbar, dessen Grundfunktionen aber in dieser Arbeit nicht validiert wurden.

Unter der Validierung des Grundmodells flir die empirische Variante versteht man die An-
passung der Lade- und Entladesimulationen mit verschiedenen C-Raten und Umgebungs-
temperaturen an die zuvor am Batterieprifstand aufgezeichneten Kurven. Damit werden
die Fitting-Parameter, die analytisch aufgrund der Messdaten bestimmt werden und die
Eigenschaften des empirischen Modells an die physische Zelle anpassen, auf ihre Giiltigkeit
hin Gberprift.

Nach der Modellierung- und Validierung wird die Zelle fir die Kurzschlusssimulation ange-

passt.
4 I (" '
Experimentelle Untersuchung Simulation Laden und Entladen Validierung
Messprogramm fiir ™~
Bestimmung der Modellierung der A123-AMP20-
Fitting-Parameter Zelle als 1-Layer-Ersatzmodell
* Standardmessprogramm ~
. Zusatzmessprogramm Empirisches Ersatzmodell W Validierung empirisches
Ersatzmodell
Vergabe der I
Versuche fiir Bestlmmung der ] * Randbedingungen Vergleichen der
Fitting-Parameter * Anfangsbedingungen *+ OCV-und
* Betriebsbedingungen % Entladekurven
¢ Lade-und Entladekurven J | © Fitting-Parameter
am modellierten Ersatzmodell AN /
- /
Bestlmmung der ( . M 4 - )
Elektromagnetisches Validierung
Fitting-Parameter N
Ersatzmodell elektromagnetisches
+ Analytische Bestimmung Erestzmodell
Vergabe der N
der Fitting-Parameter i
* Randbedingungen | > Aufgrund fehlender
* Anfangsbedingungen Y Versuchsdaten erfolgte
* Betriebsbedingungen keine Validierung
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- J
A\ J \\ // \. J

Abbildung 8.1: Vorgehensweise fiir Validierung des Ersatzmodells in Fire

8.1 Modellierung der AMP20-Zelle als Ersatzmodell

Der fur die vorliegende Arbeit benutzte Zelltyp wurde entsprechend im Pre-Processor von
Fire nachgebildet. Das FE-Modell kann fir das empirische sowie fiir das elektromagnetische
Modell herangezogen werden.

Die Einzelschritte fiir das Modellieren der Zelle werden hier nicht behandelt, sondern es
wird auf das Fire-Manual verwiesen. (AVL AST, 2012b)

79



8. Erstellen eines validierten Ersatzmodells der A123-AMP20-Zelle

Der Aufbau flir das makroskopische empirische sowie fir das elektromagnetische Modell
setzt sich aus den Kollektoren und den thermischen Massen zusammen. Dabei werden bei
einem sogenannten 1-Layer-Modell alle Kollektoren der Anode und alle Kollektoren der Ka-
thode zusammengefasst. Die Untersuchung wird in dieser Arbeit nur mit dem 1-Layer-
Modell durchgefiihrt, da dessen Funktionen fiir erste Kurzschlussuntersuchungen ausrei-
chen. In weiterer Folge ist geplant, auch mikroskopische Modelle hinsichtlich Kurzschluss zu

untersuchen.

|

- Separator 2D
Abbildung 8.2: Aufbau empirisches 1-Layer-Modell der A123-AMP20-Zelle in Fire,

nicht maBstabsgetreu dargestellt

Abbildung 8.2 zeigt den Aufbau des 1-Layer-Modells. Dabei ist ersichtlich, dass sogenannte
thermische Massen (blau) modelliert wurden, die die fehlenden Komponenten (Elektrolyt,
Separator und Elektroden) thermisch abbilden. Zwischen der oberen und unteren thermi-
schen Masse befinden sich die Kollektoren (schwarz und rot), die mittels des RLs (der den
Separator darstellt) voneinander getrennt sind. Dieser Layer ist eine Flache mit einem ent-
sprechend groRen elektrischen Widerstand. Zu erwdhnen ist hier, dass bei dem 1-Layer-
Modell alle thermischen und elektrischen Beziehungen in einer Schicht stattfinden (siehe

auch 1-Layer-Modell des elektrochemischen Modells, 7.1.2).

8.2 Validierung empirisches Modell

Mit den bekannten Fitting-Parametern fiir die A123-AMP20-Zelle wurden die OCV- sowie
Entladekurven simuliert und mit den gemessenen Kurven (AVL PTE, 2013) verglichen. Die
Validierung der Ladekurven wurde hier nicht betrachtet, da vorerst flir die Untersuchung
nur die Entladekurven aufgrund des bei Kurzschluss vorliegenden Entladens der Zelle rele-
vant sind. Diagramm 8.1 zeigt die Validierung der OCV-Kurve. Dabei wurde die gemessene

Kurve (Volllinie) der Zelle mit der simulierten (strichpunktiert dargestellt) verglichen. Das
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8. Erstellen eines validierten Ersatzmodells der A123-AMP20-Zelle

Ergebnis zeigt eine gute Ubereinstimmung. Die simulierte Kurve wird mit den unter 7.1.3

beschriebenen Faktoren E, und K; bis Kz beschrieben. Die Validierung der OCV-Kurve ist

bei einer Umgebungstemperatur von 25 °C (Referenztemperatur) durchzufihren.

3,6

34

3,0

oCV [V]

2,8

2,6

gemessen
simuliert

2,4

Diagramm 8.1: Gemessene und simulierte OCV-Kurve der A123-AMP20-Zelle

0,2

0,4

0,6 0,8

DoD [-]

Neben der OCV-Kurve wurden auch die Entladekurven mit unterschiedlichen Entladestro-

men und Umgebungstemperaturen laut Tabelle 8.1 untersucht. (AVL PTE, 2013)

C-Rate

Umgebungstemperatur

0,2C

0,3C

1C

-20°C

2C

0,2C

0,3C

1C

2C

0,2C

0,3C

25°C

1C

2C

0,2C

0,3C

1C

40 °C

2C

Tabelle 8.1: Simulationseinstellungen fiir Entladekurven
der A123-AMP20-Zelle (AVL PTE, 2013)
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8. Erstellen eines validierten Ersatzmodells der A123-AMP20-Zelle

Auf die Validierung von 0,2 C, 0,3 C, 1 C und 2 C bei einer Umgebungstemperatur von 25 °C
wird nachfolgend ndher eingegangen. Die anderen Ergebnisse kdnnen dem Anhang ent-
nommen werden.

Im Diagramm 8.2 ist die Klemmspannung der Zelle tGber den DoD aufgetragen. Die Simulati-
onskurven sind strichpunktiert dargestellt. Als Volllinie sind die gemessenen Entladekurven
eingezeichnet. Man kann erkennen, dass bei C-Raten von 0,2 (Kurven in Blau) und 0,3 (in Rot
dargestellt) eine gute Korrelation vorliegt. Werden der simulierte und gemessene Kurven-
verlauf bei 1 C (in Grin) miteinander verglichen, so erkennt man, dass bis zu einem DoD von
ca. 0,6 eine gute Ubereinstimmung vorliegt. Die Auswertung der Simulationsergebnisse soll-
te mit Bedacht auf diese Problematik der Abweichung erfolgen. Werden die simulierten und
experimentellen Entladekurven bei einem Entladestrom von ca. 40 A (entspricht 2 C) be-
trachtet, so sind groRere Abweichungen ab ca. 0,5 DoD erkennbar. Auch hier sollte bei einer

weiteren Auswertung der Ergebnisse darauf geachtet werden.

=
o
c
=
c
c
©
o

(,) "

i

2,8 0,2 C Entladerate gemessen A

0,2 C Entladerate simuliert 5'

0,3 C Entladerate gemessen 5'
0,3 C Entladerate simuliert i
1 C Entladerate gemessen I'\'p
1 C Entladerate simuliert |I
— 2 C Entladerate gemessen ‘
-—- 2 C Entladerate simuliert

2,6

24 T T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

DoD [-]
Diagramm 8.2: Gemessene und simulierte Entladekurven
bei 25 °C Umgebungstemperatur der A123-AMP20-Zelle

8.2.1 Zusammenfassung der Ergebnisse

Die empirische Variante des Simulationsmodells in Fire bendtigt Fitting-Parameter. Mit die-
sen Parametern wird das Ersatzmodell an die physische Zelle angepasst (= Fitten).

Das Fitten ist fir den normalen Fahrzeugbetrieb mit niedrigen C-Raten ausgelegt. Fiir héhe-
re C-Raten ist das Programm noch nicht entsprechend adaptiert worden, wie auch die Un-

tersuchung zeigte.
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8. Erstellen eines validierten Ersatzmodells der A123-AMP20-Zelle

Werden die simulierten und gemessenen Entladekurven mit unterschiedlichen Einstellungen
miteinander verglichen, so stellt sich heraus, dass die Entladekurven bei 25 °C am besten
Ubereinstimmen. Deshalb wurde die simulative Kurzschlussuntersuchung auch bei dieser
Umgebungstemperatur durchgefiihrt, obwohl die Umgebungstemperatur der Versuche et-
wa 4 °C betrug.

Fiir weitere Arbeiten sollten die Fitting-Parameter fir einen gréBeren Temperatur- sowie C-
Raten-Bereich optimiert werden. Dies ist auch flr zukiinftige simulative Kurzschlussuntersu-

chungen zielfihrend.

8.3 Validierung elektromagnetisches Modell

Das elektromagnetische Ersatzmodell wurde hinsichtlich der Grundfunktionen nicht vali-
diert, da keine vorhandenen Versuchsdaten vorlagen. Einerseits konnten aus der Literatur
keine entsprechenden Daten fir dieses Zellmodell gefunden werden, andererseits wurde

auf einen experimentellen Versuch aufgrund des Arbeitsumfangs verzichtet.
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9. Untersuchung zur simulativen Abbildung eines Kurzschlusses

Das modellierte Zellmodell der A123-AMP20-Zelle wird fiir die Kurzschlussuntersuchung
modifiziert, womit es wiederum fiir beide Modellvarianten (empirisch und elektromagne-
tisch) verwendet werden kann. Mittels der Versuchsdaten (Temperatur und Klemmspan-
nung) erfolgt ein Vergleich mit den Simulationsergebnissen. Wie schon erwahnt, wurde Fire
nur fir den herkdmmlichen Betriebszustand Laden und Entladen entwickelt. Eine Kurz-
schlussuntersuchung wurde vor dieser Arbeit noch nicht durchgefihrt.

Die Kurzschlussuntersuchung des validierten empirischen Ersatzmodells erfolgte zum einen
mit der Standardeinstellung der Parameter (wie z. B. konstanter Kontaktwiderstand, kon-
stante Kontaktflache...) in Fire und zum anderen mit einer User Function, die den Wider-
stand der Kontaktflache zwischen den Elektroden in Abhangigkeit der Berechnungszeit an-
dert. Die Untersuchung mit dem elektromagnetischen Modell erfolgte nur mit der Stan-
dardeinstellung. Aber fir eine Untersuchung des elektromagnetischen Modells muss der
Spannungsverlauf des Kurzschlussversuchs vorgegeben werden, mit dem die Erwdarmung

der Zelle berechnet wird. Die entsprechende Vorgehensweise ist unter Abbildung 9.1 darge-

stellt.
e ~N [ . ~
Experimentelle Untersuchung Untersuchung Kurzschlusssimulation Validierung
-
Separator-Kurzschluss-
Ersatzversuche
4 N s N\
Tl Hinsichtlich Kurzschluss modifiziertes
« Druckkraftverlaufiiber Zeit Ersatzmodell der A123-AMP20-Zelle
* Kraft bei Kurzschluss e ~
* Restdicke des Separators A4
P Empirisches Ersatzmodell Validierung
~ Sl b Unverandert empirisches
Kurzschluss- Ve Ickil\'/'otrwga evon uber Kurzschluss-
Batteriezellenversuche mittels Kontokt ache Simulationszeit \ ersatzmodell
q ¢ Abbruchkriterium:
Nagelpenetrationstest BT | >
ca o A [ Vergleichen des
Bei diesen Tests kein Thermal Parametervariation von S"ar"‘" el uber - Temperaturverlaufs
imulationszeit
Runaway. [ * Kontaktflachenwiderstand * Spannungsverlaufs
\ J \ )
é e ™
Kurzschluss- | Elektromagnetisches Ersatzmodell
Batteriezellenversuche <
- - r ~
mittels Kegelpenetrationstest Zusétzliche Vorgabe von Valit}e/rung
Ergebmis: *+ Kontaktfliche elektromagnetisches
* Klemmspannung {iber Zeit I ] ;I *_Klemmspannung ] [ > Apedillres-
e /1 ersatzmodell
¢ Temperatur liber Zeit von Parametervariationvon Unverindert
10 Messstellen [ « Kontaktflaichenwiderstand ]—) liber Vergleichen des
* Impaktorkraft-und Weg- Simulationszeit 0 TempEErEmEE
verlauf iber Zeit \_
o J
o J K\ // > >,

Abbildung 9.1: Vorgehensweise bei der Kurzschlussuntersuchung in Fire

9.1 Modifizierung des Ersatzmodells

Die Abbildung eines internen Kurzschlusses des Ersatzmodells erfolgte dahingehend, dass
aus dem RL ein Flachenelement mit groRem elektrischem Widerstand durch ein Flachen-

element mit definierbarem (kleineren) Widerstand ersetzt wurde. Durch eine entsprechen-
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9. Untersuchung zur simulativen Abbildung eines Kurzschlusses

de Wahl des Kontaktwiderstands haben positive und negative Elektrode liber die Kontakt-
flache eine direkte (niederohmige) Verbindung (Abbildung 9.2).

Im Falle der empirischen Variante ist dieses untersuchte Modell hinsichtlich der Grundfunk-
tionen validiert. Fur die elektromagnetische Variante liegt kein validiertes Grundmodell vor.
Die Position der Kontaktstelle wurde an die eines Versuchs (Penetrationsstelle 2, siehe Ab-
bildung 6.22) angepasst. Das Netz des Modells wurde in diesem Bereich entsprechend ver-
feinert. Da hier nur eine prinzipielle Untersuchung erfolgt, wurde die Penetrationsstelle 1
nicht betrachtet.

Kontaktflache
Anode/Kathode

Separator

Abbildung 9.2: Vernetzung des Ersatzmodells fiir Kurzschlusssimulationsuntersuchung

Die Kontaktflache kann vorerst nur mit fixen Abmessungen und als Rechteck bzw. Quadrat
definiert werden, da andere Vernetzungsformen bis jetzt noch nicht unterstiitzt werden. Im
Versuch liegt als Kontakt zwischen Anode und Kathode aufgrund der Geometrie des Kegel-
impaktors ein Kegelstumpf vor (Abbildung 9.4). In der Simulation wird der Separator aber
durch den zweidimensionalen RL dargestellt, weshalb auch der Kontakt in der Simulation
zweidimensional zu gestalten ist. Weiters kommt hinzu, dass der Kegelimpaktor aufgrund
der Vorschubgeschwindigkeit die Kontaktfliche mit zunehmender Penetrationstiefe veran-
dert.

Abbildung 9.3 zeigt die Problematik mit der veranderlichen Kontaktfliche am 1-Layer-
Modell. Materialverdrangung und Verformung der Einzelkomponenten wurden nicht darge-
stellt. Die mittlere Kontaktflache zwischen Anode und Kathode fiir die Simulation wurde aus
dem resultierenden Kegelstumpf, der sich nach Abschalten des Impaktorvorschubs im Zell-

guerschnitt befindet, berechnet (Abbildung 9.4).

85



9. Untersuchung zur simulativen Abbildung eines Kurzschlusses

Penetration = f(t),

v|<< v=0

Kathod
Querschnitt Kathode
Batteriezelle Anode Anode

EPS
VAV AV AV AV AV VAV AV AV A 4V &V 4 VAV e
Abbildung 9.3: Querschnittsanderung Abbildung 9.4: Ersatzdurchmesser nach
des Kurzschlussversuchs anhand eines 1-Layer-Modells, Penetrationsende fiir Simulation, schematisch

schematisch

Es erfolgte somit eine flachengleiche Anpassung der Kontaktstelle des Simulationsmodells
mit der des Versuchs (Gl. 9.1).

A _ dumittel* [ Gl.9.1]
Ersatz_Fire — 4

Die gespeicherte Energie (Simulation mit 100 % SoC) kann sich nun Uber die im Pre-
Processor von Fire definierte Kontaktstelle entladen. Dies stellt eine nahezu punktférmige
Warmequelle dar, die zu einer Temperaturerhéhung der Zelle fiihrt. Die Temperaturmess-
stellen am Simulationsmodell entsprechen jenen zehn Temperaturmessstellen der physi-
schen Zelle (Abbildung 9.5). Leichte Abweichungen kdnnen vorhanden sein, da man auf-
grund der Vernetzung an definierte Abstande gebunden ist bzw. auch Positionierungstole-
ranzen der aufgeklebten Temperatursensoren an den entsprechenden Messstellen vorlie-

gen.

i
Messstelle 9
% Messstelle 2

Messstelle 6

Messstelle 10

Messstelle 3 Messstelle 8

Messstelle 7

Messstelle 5
Messstelle 4

Messstelle 1

Abbildung 9.5: Temperaturmessstellen des Ersatzmodells fiir Penetrationsstelle 2
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Die simulierte Temperatur je Timestep und Messstelle setzt sich aus der gemittelten Tempe-
ratur aller drei Schichten des makroskopischen Modells (thermische Massen, positiver und

negativer Kollektor) zusammen (siehe Abbildung 9.6).

b

S

Abbildung 9.6: Bestimmung
der mittleren Temperatur der

drei Schichten des Ersatzmodells

Die Temperaturverldufe werden mit den experimentellen Daten des Kegelpenetrationsver-
suchs Nr. 1 verglichen (Kapitel 6.3.3). Untersucht wird vorerst nur die Messstelle des Tem-
peratursensors Nr. 1 (siehe Abbildung 9.7), da dies die nachste (bezogen auf die Penetrati-
onsstelle, wo direkter Kontakt zwischen Anode und Kathode vorliegt) und somit aussage-

kraftigste und wichtigste Messstelle beziiglich eines vorliegenden Thermal Runaways ist.

X X
- X
—_————— ._._x_ _____________ x _____________________ -
#1%
\ Untersuchte Stelle
+ X
X X X

Abbildung 9.7: Untersuchte Position der Temperaturentwicklung

nach Kurzschluss, nicht ma3stabsgetreu

9.2 Untersuchung des empirischen Kurzschlussersatzmodells

Fir die Untersuchung wurden die gemessenen Verldaufe von Spannung und Temperatur mit
entsprechendem Offset verschoben, da diese in den ersten 70 s nahezu konstant sind (siehe
Diagramm 9.1). Dieser konstante Abschnitt von Temperatur und Spannung kann vorerst in
Fire nicht abgebildet werden. Infolgedessen weichen die nachfolgenden Diagramme in der
Lange der Zeitachse sowie in der Skalierung dieser von den bisher gezeigten Diagrammen
ab.
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300 4 450 70
35 | 400 — .
250
5 350 — Weg
50 Kraft
— | | — Spannung
O 200 300 — Temperatur
<. —25 ]
b 2 = 'E 40
b =y Z 250 E .
=] 4 S _ = Offset-
E 150 E 2 E 8
5 |
g g ¥ 200 3 g Verschiebung
% TS
= 100 150
20
14
100 |
50 10 -
05 | 50
0~ 0~ 0~ 0 T T T
0 50 100 150 200

Zeit [s]

Diagramm 9.1: Offset-Verschiebung der gemessenen Gr6Ben des Kegelpenetrationstests Nr. 1

9.2.1 Untersuchung des Ersatzmodells mit den Standardeinstellungen

Diagramm 9.2 zeigt simulierte und experimentelle Temperaturverldufe tUber die Zeit. In Ma-
genta ist der gemessene Temperaturverlauf der Messstelle Nr.1 (Abbildung 9.7) einge-
zeichnet. In Blau ist der gemessene Spannungsverlauf dargestellt, der fiir den Vergleich mit

den simulierten Klemmspannungen herangezogen wird.

4 300
35 7
250
3
__ 200
251 O
E ot' —— Temperatur #1 gemessen
g’ = . ---- Temperatur #1 simuliert bei 0 Qm?
S 54 8 150 o ¢ Temperatur #1 simuliert bei 2e-6 Qm?
= [} . Temperatur #1 simuliert bei 3e-6 Qm?2
g g' —— Spannung gemessen
%) | @ -—- Spannung simuliert bei 0 Qm?
15 = ' Spannung simuliert bei 2e-6 Qm?
100 Spannung simuliert bei 3e-6 Qm?
1
50
05 ;
0~ 0 T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
Zeit [s]

Diagramm 9.2: Gemessener und simulierter Spannungs- bzw. Temperaturverlauf der A123-AMP20-Zelle
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Wird der Flachenwiderstand der Kontaktstelle zwischen Anode und Kathode im Simulati-
onsmodell mit 0 Om? gewihlt, so steigt die Temperatur rasch an und die Klemmspannung
liegt weit unter 0,5V. Mit zunehmendem Flachenwiderstand von 2e-6 Om? bis 3e-6 QOm?
wird die entsprechende simulierte Temperaturkurve immer flacher. Flr diese beiden Fla-
chenwiderstande stimmen die simulierten Spannungsverlaufe bis etwa 40 s mit dem gemes-
senen Verlauf gut tiberein. Ab diesem Zeitpunkt weichen sie weiter voneinander ab.

Die vorliegende Ergebnisgute ist aber fiir eine Kurzschlusssimulation nicht ausreichend, da
Temperatur- sowie Spannungsentwicklung Gber Zeit bis zu einem Abbruchkriterium von
135 °C nicht korrekt prognostiziert werden kénnen. Deshalb erfolgte eine Kurzschlussunter-

suchung mittels User Function.

9.2.2 Untersuchung des Ersatzmodells mit User Function

Aus Diagramm 9.2 ist erkennbar, dass der entsprechende Temperaturverlauf (iber einen
Uber die Berechnungszeit veranderlichen Flachenwiderstand angepasst werden kdnnte. Dies
ist aber mit den Standardeinstellméglichkeiten von Fire nicht umsetzbar. Pro Simulation
kann immer nur ein Widerstandswert vergeben werden. Es gibt aber (iber die Schnittstelle
User Interface die Moglichkeit, das Programm mittels selbst in Fortran geschriebener Funk-
tionen zu erweitern. Unter anderem besteht so auch die Méglichkeit, eine Funktion zu im-
plementieren, die den Flachenwiderstand in Abhangigkeit von der Berechnungszeit andert.

Dabei wird dem gewiinschten Kontaktflachenelement eine Variable zugewiesen. Dieser Va-
riable konnen nun wiederum Flachenwiderstinde in Vm?/A zugewiesen werden. Durch
mehrere lterationsschritte wurde eine Funktion gefunden (Gl. 9.2), die den Flachenwider-
stand Uber die Berechnungszeit so andert, dass der simulative und experimentelle Tempera-

turverlauf gut (ibereinstimmen.

Fliachenwiderstand = a — b * t€ [ Gl.9.2]

a, b und c sind entsprechende Konstanten. t steht fiir die Berechnungszeit in Sekunden. Die
Bestimmung der Konstanten erfolgte wie vorher schon beschrieben durch mehrere Iterati-
onsschritte. Diese Funktion wird in der User Function usetim.f (von AVL zur Verfligung ge-
stellt) implementiert, die pro Timestep der Simulation einmal aufgerufen wird. Nahere In-
formationen zum User Interface sind dem Anhang zu entnehmen.

Diagramm 9.3 zeigt wiederum die gemessene Temperatur bzw. Spannung. Der simulierte
Temperaturverlauf unter Verwendung der Funktion nach GI. 9.2 ist punktiert dargestellt. Die
Simulation erfolgte bis zu einer Temperatur von ca. 270 °C. Von entscheidender Bedeutung

ist der Kurvenverlauf bis zur Grenztemperatur von 135 °C. Man kann erkennen, dass der
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gemessene und der simulierte Temperaturverlauf gut korrelieren. Bis etwa 40 s stimmen

auch die Spannungsverlaufe gut tGberein. Danach gibt es Abweichungen.

4 7 300
357 00 fFEemer—memmeme——e e
250 T T T
3
__ 200
o)) 5 —— Temperatur #1 gemessen
= = - Temperatur #1 simuliert
2 2 8 150
c > —— Spannung gemessen
S o -—-  Spannung simuliert
o 1S3
N5 2
100
14
50
0,5
(i 0 T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Zeit [s]
Diagramm 9.3: Gemessener und simulierter (mit User Function) Spannungs- bzw.
Temperaturverlauf der A123-AMP20-Zelle

Um auch die anderen neun Temperaturverlaufe zu liberprifen, wurde Diagramm 9.4 erstellt

(Temperatur tber Zeit). Die simulierten Temperaturkurven sind punktiert dargestellt.

300

—— Temperatur #1 gemessen
===+ Temperatur #1 simuliert
250 — Temperatur #2 gemessen
---- Temperatur #2 simuliert
— Temperatur #3 gemessen
©°=*  Temperatur #3 simuliert
Temperatur #4 gemessen
200 Temperatur #4 simuliert
— Temperatur #5 gemessen
“==° Temperatur #5 simuliert
— Temperatur #6 gemessen
150 ===+ Temperatur #6 simuliert
Temperatur #7 gemessen
Temperatur #7 simuliert
— Temperatur #8 gemessen
=--- Temperatur #8 simuliert
Temperatur #9 gemessen
Temperatur #9 simuliert
Temperatur #10 gemessen
Temperatur #10 simuliert

Temperatur [°C]

100

50

Zeit [s]

Diagramm 9.4: Gemessene und simulierte Temperaturverlaufe
(mit User Function) der A123-AMP20-Zelle
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In diesem Diagramm ist ersichtlich, dass nahezu nur der Temperaturverlauf der untersuch-
ten Messstelle Nr. 1 gut korreliert. Die anderen Verldaufe weichen weiter voneinander ab.
Die simulativen Verldufe Nr. 3 und Nr. 4 sowie Nr.5 und Nr. 6 fallen zusammen (Erklarung
siehe 6.3.1). Der simulative Temperaturverlauf Nr. 9 ist im Diagramm 9.4 nur schwer zu er-
kennen, er liegt zwischen dem simulativen Verlauf Nr. 8 und Nr. 10.

Mit einer groReren Anzahl von lterationsschritten konnte eine verbesserte Validierung des
Verlaufs vom Temperatursensor Nr. 1 erfolgen und somit die Abweichungen der restlichen
Temperaturverldufe moglicherweise minimiert werden. Weiters muss beachtet werden,
dass leichte Abweichungen der physischen Temperaturmessstellen von jenen der simulativ
ausgewerteten vorliegen. Auch diese kdnnten die vorliegenden Abweichungen erklaren.
Ferner wurde fur die Kurzschlusssimulation eine (iber die Berechnungszeit konstante Ersatz-
kontaktflache gewahlt. Hier kann méglicherweise durch eine Verdanderung der Kontaktflache
in Abhadngigkeit von der Simulationszeit (entsprechend dem Versuch nachempfunden) eine
bessere Ubereinstimmung der experimentellen mit den simulativen Temperaturkurven er-

reicht werden.

9.2.3 Zusammenfassung der Ergebnisse

Das empirische Modell wurde hinsichtlich Kurzschlusses mit den Standardeinstellungen von
Fire sowie mittels einer Funktion, die den Flachenwiderstand in Abhdngigkeit von der Be-
rechnungszeit andert, untersucht.

Die Untersuchungen zeigten, dass das empirische Modell flr die Kurzschlusssimulation mit
Standardeinstellung nicht im Speziellen ausgelegt wurde. Es wird eine entsprechende Im-
plementierung von elektrischen Kurzschlussersatzschaltungen empfohlen.

Mit der Implementierung einer Funktion mittels User Function wurde gezeigt, dass Uber
eine Veranderung des Flachenwiderstands eine Validierung erfolgen kann. Untersuchungen
ergaben jedoch, dass eine Validierung immer nur fir einen Versuch und eine Temperatur-
messstelle Giltigkeit besitzt.

Fir die Zukunft sollte eine Implementierung einer Kurzschlussersatzschaltung angedacht
werden, um auch dynamische Effekte berlicksichtigen zu kdnnen. Des Weiteren soll Gber-
pruft werden, ob die Kontaktflaiche wahrend der Simulation verdandert werden kann. Fur
weitere Arbeiten ist auch eine Kopplung eines FE-Programms mit den Batteriemodellen von

Fire geplant.

9.3 Untersuchung des elektromagnetischen Kurzschlussersatzmodells

Fir die Untersuchung des elektromagnetischen Modells muss ein entsprechendes Span-
nungsprofil (im Idealfall aus dem Versuch) vorgegeben werden. Aufgrund des Spannungs-

profils wird die Zellerwdarmung berechnet. Als Validierungswerte wurden wieder die ent-
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sprechend Offset verschobenen MessgroBen aus dem Kegelpenetrationsversuch Nr. 1
(Diagramm 9.1) herangezogen.

Im Diagramm 9.5 ist der gemessene Spannungsverlauf wiederum in Blau zu erkennen, der
als Vorgabe flr diese Simulation gilt. Die Untersuchung der Temperaturentwicklung wurde
wieder auf den nachsten Temperatursensor zur Penetrationsstelle bezogen (siehe Abbildung

9.7), dessen gemessener Verlauf in Magenta dargestellt ist.
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c 2 - —— Temperatur #1 gemessen
g 21 S 150 ---- Temperatur #1 simuliert bei 1e-7 Qm?
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100
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Zeit [s]
Diagramm 9.5: Gemessener und simulierter Spannungs- bzw.
Temperaturverlauf der A123-AMP20-Zelle

Weiters sind in diesem Diagramm drei simulierte Temperaturverldufe tGber die Zeit erkenn-
bar. Wie schon bei vorherigen Untersuchungen wurden auch hier die Kontaktwiderstande
variiert. In Rot ist der Temperaturverlauf mit dem Kontaktwiderstand 1e-7 Qm? abgebildet.

Weitere Kurven mit 2e-6 Om? und 3e-6 Om? verlaufen wesentlich flacher.

9.3.1 Zusammenfassung der Ergebnisse der Kurzschlussuntersuchung

Fiir das elektromagnetische Modell muss fir eine Simulation ein Spannungsverlauf vorgege-
ben werden, mit dem die Zellerwdarmung berechnet wird.

Die simulierten Temperaturverldufe verglichen mit dem gemessenen Temperaturverlauf
zeigten, dass speziell in den ersten 30 s eine gute Ubereinstimmung zwischen der Tempera-
turkurve mit 2e-6 Om? bzw. mit 3e-6 Om? Flachenwiderstand und der gemessenen Tempe-
raturkurve vorliegt.

Der groBe Nachteil dieses Modells ist aber, dass immer Versuchsdaten mit den gewlinschten

Anfangs- und Betriebsbedingungen zur Verfligung stehen missen. Deshalb wurden in dieser
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Arbeit keine weiteren Variationen bzw. Iterationen durchgefiihrt (auch keine Untersuchung

mittels User Function).
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Diese Arbeit befasst sich mit der Untersuchung zur Abbildung eines elektrischen Kurzschlus-
ses von Batteriezellen sowohl simulativ als auch experimentell. Der Fokus lag auf dem inter-
nen Kurzschluss einer Zelle. Als direkter Kurzschluss innerhalb einer Zelle wird in dieser Ar-
beit der direkte Kontakt zwischen den beiden Elektroden Anode und Kathode definiert. Der
Separator unterbindet den Elektronenstrom zwischen Anode und Kathode und gilt daher als
zentrales Element hinsichtlich Kurzschlusses. Daher wurde dieser als Einzelkomponente ge-
nauer untersucht.

Fir die Untersuchung des Separators wurden Penetrationsversuche mit einem Kugel-
impaktor mit einem Kugeldurchmesser von 3 mm durchgefiihrt. Die Druckkraft bei Kurz-
schluss hat eine relativ groBe Streuung, vermutlich da der Separator aufgrund der geforder-
ten lonenleitfahigkeit eine gewisse Porositdat aufweist. Um hier eine sinnvolle statistische
Aussage treffen zu kénnen, musste eine grofe Anzahl von Versuchen durchgefiihrt werden.
Die Versuchsergebnisse wurden entsprechend einer Normalverteilung ausgewertet. Des
Weiteren wurden acht Separatorproben mit unterschiedlich belasteten Druckkraften mittels
LIMI untersucht. Dabei wurde sowohl die Druckflache als Draufsicht als auch der Quer-
schnitt dieser betrachtet. Weiters wurde eine REM-Aufnahme der Separatorstruktur des
vorliegenden Separators durchgefiihrt, um ein Bild von der Porositat zu erhalten.

Neben dem Separator als Einzelelement wurden auch Kurzschlussversuche mit der Gesamt-
zelle durchgefiihrt. Dabei wurde die geladene Zelle unter anderem mit einem Kegelimpaktor
penetriert. Die Temperatur- und Spannungsentwicklung wurden wahrend der Versuche auf-
gezeichnet, da sie fir spatere Validierungen mit dem Simulationsprogramm benétigt wur-
den. Der Penetrationstest wurde an zwei Stellen durchgefiihrt, um auch eine etwaige Ten-
denz hinsichtlich Beeinflussung der Penetrationsstelle herauszufinden. Eine Penetrations-
stelle wurde im vorderen Bereich der Zellableiter und eine zweite im hinteren Bereich der
Zelle gewahlt. Aufgrund der geometrischen Form kam es bei allen mit diesem Impaktor ge-
testeten Zellen zu einem Thermal Runaway.

Die simulative Untersuchung erfolgte mit dem multiphysikalischen Berechnungsprogramm
Fire. Ein tiefes Hintergrundwissen ist notig, um ein Verstandnis der Simulationsmodelle zu
bekommen. Nach erfolgter Recherche wurden das empirische und das elektromagnetische
Modell zuerst nach deren Grundfunktionen und darauf aufbauend hinsichtlich Kurzschluss-
simulation ndaher untersucht. Hier sei erwahnt, dass hinsichtlich Kurzschlusssimulation Gber-
haupt keine Erfahrungswerte vorlagen und die Simulationsmodelle nur fur den herkémmli-
chen Betrieb mit Laden/Entladen entwickelt wurden.

Das empirische Batteriemodell arbeitet mit sogenannten Fitting-Parametern, die das Simu-

lationsmodell an die physische Zelle anpassen. Die Fitting-Parameter werden analytisch auf
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Basis von experimentell bestimmten Daten berechnet. Dafiir wurde ein entsprechendes
Messprogramm in Zusammenarbeit mit der AVL erarbeitet, um Simulationsuntersuchungen
in einem moglichst hohen Temperaturbereich, moéglichst nahe einer Kurzschlusstemperatur,
so gut als moglich abzudecken. Mittels des gefitteten Modells erfolgte zuerst eine Validie-
rung der Entladekurven. Dabei stellte sich heraus, dass bei einer Umgebungstemperatur von
25 °C und niedrigen C-Raten gute Ubereinstimmung der simulierten mit den gemessenen
Kurven vorlag. Abweichungen gab es im Bereich niedrigerer und hoherer Umgebungstempe-
raturen sowie bei hoheren Entladestromen. Des Weiteren erfolgte mit dem empirischen
Modell eine Kurzschlussuntersuchung. Dafiir wurde die modellierte Zelle entsprechend an-
gepasst, indem eine Kontaktflaiche mit kleinem Flachenwiderstand zwischen Anode und Ka-
thode definiert wurde. Trotz Variation des Flachenwiderstands zwischen den einzelnen Si-
mulationen konnte aber keine Einstellung mit guter Korrelation gefunden werden. Die
Schlussfolgerung war, dass das empirische Modell keine Kurzschlusssimulation zum jetzigen
Zeitpunkt unterstiitzt.

Wie vorher schon erwdhnt, wurde auch das elektromagnetische Batteriemodell hinsichtlich
Kurzschlusssimulation tberprift. Als Input-Daten wurde hier der Spannungsverlauf der Zelle
eines Kegelpenetrationstests herangezogen. Fir die Kurzschlussuntersuchung konnte das-
selbe bereits modellierte und hinsichtlich Kurzschlusses angepasste Zellmodell wie fur die
empirische Variante verwendet werden. Auch fiir das elektromagnetische Modell wurde der
Kontaktflachenwiderstand zwischen den einzelnen Simulationen variiert. Die Validierungs-
ergebnisse zeigten, dass auch das elektromagnetische Modell zum Zeitpunkt der Untersu-
chung nicht fiir die Kurzschlusssimulation geeignet ist.

Da Untersuchungen, u. a. beim empirischen Modell, zeigten, dass eine Weiterentwicklung
flr Kurzschlusssimulationen nétig ist, wurde Uber Kurzschlussersatzschaltungen fiir eine
etwaige Implementierung recherchiert.

Mit dem gewonnenen Wissen aus der Kurzschlussuntersuchung des empirischen Modells
und der Moglichkeit der Verwendung einer User Function wurde in dieser Arbeit auch ver-
sucht, den Kontaktflaichenwiderstand (iber die Berechnungszeit zu verdndern. Daflir musste
iterativ eine entsprechende Funktion gefunden werden. Erste Simulationsergebnisse mit
dieser Funktion zeigten eine gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten des
Versuchs. Diese Validierung gilt aber nur fiir eine Temperaturmessstelle eines Kegelpenetra-

tionsversuchs.
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In dieser Arbeit wurde eine Untersuchung der Kurzschlussproblematik von Batteriezellen
durchgefiihrt. Die im Rahmen dieser Untersuchung gewonnenen Erkenntnisse und Verbes-

serungsvorschlage kénnen fir zukiinftige Arbeiten herangezogen werden:

Separator-Kurzschluss-Ersatzversuche

Die Druckversuche wurden mit einer Kugel (Durchmesser = 3 mm) durchgefihrt. Um fir
zukiinftige Validierungen weitere Versuchsdaten zu erhalten, sollte mit mindestens einer
zweiten Impaktorgeometrie getestet werden.

Bisher wurde auch auf eine Wegmessung verzichtet, da das entsprechende Messsystem fiir
geringe Verfahrenswege nicht zur Verfligung stand. Es ist fiir die Zukunft abzuklaren, inwie-
weit eine Wegmessung sinnvoll ist. Weiters soll noch naher auf den Ersatzelektrolyten (EC
wurde in DEC nicht komplett aufgeldst), unterschiedliche Umgebungstemperaturen der
Tests sowie auf die Durchschlagfeldstarke des Separators bei verschiedenen Restdicken ein-
gegangen werden. Fir die Validierung eines FE-Modells ist eine entsprechende Vergleichs-

groRe zu finden (z. B. Flachenpressung).

Kurzschluss-Batteriezellenversuche

Die Reproduzierbarkeit der durchgefiihrten Batteriezellenversuche kann noch weiter ver-
bessert werden. Bei den durchgefiihrten Kurzschlussversuchen variierte die Kontaktflache
zwischen den Elektroden aufgrund unterschiedlicher Penetrationstiefen.

Mit dem in der Literatur erwahnten ISC Device kdnnte beispielsweise eine Verbesserung

geschaffen werden. (DOUGHTY & CRAFTS, 2006)

Multiphysikalisches Berechnungsprogramm

Die fiir das empirische Modell benétigten Fitting-Parameter sollen fiir weitere Untersuchun-
gen wenn moglich auf einen groReren bzw. hoheren Temperatur- sowie C-Raten-Bereich
ausgelegt werden. Weiters sollen auch Fitting-Parameter fir ein Mehrlayer-Modell be-
stimmt werden. Momentane Kurschlussuntersuchungen wurden alle mit einem 1-Layer-
Modell durchgefihrt.

Als Ergebnis der Kurzschlusssimulation stellte sich heraus, dass aktuelle Batteriemodelle mit
einer elektrischen Kurzschlussersatzschaltung mittels User Function oder durch Erganzung
des Fire-Quellcodes erweitert werden sollen. Es sei aber darauf hingewiesen, dass die unter
5.4 abgebildete Ersatzschaltung moglicherweise fir eine Implementierung abhangig vom

Fire-Quellcode-Aufbau modifiziert werden muss.

96



11. Ausblick

Weiters ist das elektrochemische Modell hinsichtlich Kurzschlusssimulation zu berprifen
und gegebenenfalls auch hinsichtlich einer Kurzschlusssimulation zu erweitern. Hier sei aber
auf eine Vielzahl von Materialkennwerten hingewiesen, die im Vorfeld entsprechend zu be-
stimmen sind. Weiters ist zu untersuchen, ob im (empirischen und auch elektrochemischen)
Simulationsmodell die Kurzschlusskontaktflache zwischen Anode und Kathode variabel in
Abhéngigkeit von der Berechnungszeit gestaltet werden kann, was durch ein Aufschmelzen

des Separators um die Penetrationsstelle auch in der physischen Zelle geschehen kann.
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Anhang A: Versuche

In der Arbeit wurden exemplarisch Ausziige aus den Messdaten der Versuche prasentiert. Im
Anhang A sind als Erganzung die restlichen Messdaten angefiihrt. Darunter fallen die Rohda-
ten der Separator-Kurzschluss-Ersatzversuche mit entsprechender Auswertung sowie die
Auswertungen der drei Kegelpenetrationsversuche mit den Messgréen Temperatur, Span-

nung, Kraft und Weg.

Separator-Kurzschluss-Ersatzversuche

Von jedem der 75 Separator-Kurzschluss-Ersatzversuche liegt ein entsprechendes Messpro-
tokoll vor. Im Protokoll sind Informationen zur Batteriezelle, zum Priifhergang und vor allem
die bei Kurzschluss vorliegende Druckkraft angefihrt. Aus dem Diagramm des Prifprotokolls
sind Spannung (in Blau gehalten), Strom (in Rot dargestellt) und Kraft (in Griin) iber Zeit auf-
getragen. Die Rohdaten aller Messgroflen wurden mittels des Programms DIAdem uber
nachfolgende Makrofunktion ausgewertet. Dabei erfolgte aufgrund der hochfrequenten
Schwingungsanteile eine Tiefpassfilterung mit einer Grenzfrequenz von 0,5 Hz aller drei
MessgroRen. Des Weiteren erfolgte eine Offset-Verschiebung, da bereits vor Erstkontakt

zwischen Impaktor und Separator mit der Aufzeichnung der MessgréoRRen begonnen wurde.

Option Explicit

'Pfadangabe:
Pfad = "C:\DA Kurzschluss auf C\Messdaten\TU Graz\2013\Versuche_Kurzschluss_01022013\Doku\"

'Variablendeklaration:

Dim a,GrenzwertOffsetKraft,Gruppenname,i,Kraft,KraftKorrigiert,KraftOffset,Kurzschlusskraft
Dim KurzschlussZelllD,SummeMittelwertKraftVorNullpunkt,NullpunktKraft,Pfad

Dim Strom,Stromfluss,MittelwertKraftVorNullpunkt

'Startwert zuweisen:

i=1
SummeMittelwertKraftVorNullpunkt = 0
a=1

'Gruppenname der eingelesenen Daten auslesen:
Gruppenname = Data.Root.ChannelGroups(1).Name

'Kanal expandieren:
Call ChnValExpand("[1]/Time")

'Neue Gruppe anlegen:
Call GroupCreate(Gruppenname + "_berarbeitet",2,1)

'Tiefpassfilterung mit Grenzfrequenz von 0,5Hz:

Call ChnFiltCalc("[1]/Time","[1]/Force Impaktor","/Kraft_gefiltert","lIR","Bessel","Low
pass",2,0.5,0,0,1.2,25,"Hamming",0,0)

Call ChnFiltCalc("[1]/Time","[1]/Spannung","/Spannung_gefiltert","lIR","Bessel","Low
pass",2,0.5,0,0,1.2,25,"Hamming",0,0)
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Call ChnFiltCalc("[1]/Time","[1]/Strom","/Strom_gefiltert","lIR","Bessel","Low
pass",2,0.5,0,0,1.2,25,"Hamming",0,0)

'Mittleren y-Offset vor Kraftanstieg berechnen:
NullpunktKraft = chnfind("Ch(""Kraft_gefiltert"") > 5")

set Kraft = data.GetChannel("Kraft_gefiltert")

do until Kraft(NullpunktKraft) < Kraft(NullpunktKraft - 1)
NullpunktKraft = NullpunktKraft - 1
loop

do until i = NullpunktKraft
SummeMittelwertKraftVorNullpunkt = SummeMittelwertKraftVorNullpunkt + Kraft(i)
i=i+1

loop

MittelwertKraftVorNullpunkt = SummeMittelwertKraftVorNullpunkt / (i - 1)

'Mittleren y-Offset von der Kraft subtrahieren:
Call Data.Root.ChannelGroups(2).Channels.Add("Kraft_gefiltert Offset",DataTypeFloat64)
set KraftOffset = data.GetChannel("Kraft_gefiltert Offset")

do until a = chnlength(5)
KraftOffset(a) = Kraft(a) - MittelwertKraftVorNullpunkt
a=a+1l

loop

'Grenzwert fiir Offsetverschiebung:
GrenzwertOffsetKraft = chnfind("Ch(""Kraft_gefiltert_Offset"") > 5")

do until KraftOffset(GrenzwertOffsetKraft) < KraftOffset(GrenzwertOffsetKraft - 1)
GrenzwertOffsetKraft = GrenzwertOffsetKraft - 1
loop

'Offsetverschiebung:

Call DataBIDel("'[1]/Time' - '[2]/Kraft_gefiltert Offset',1,GrenzwertOffsetKraft - 1,1)
Call ChnOffset("[1]/Time","/Zeit_Offset",0,"first value offset")

Call ChnOffset("[2]/Kraft_gefiltert_Offset","/Kraft",0,"first value offset")

'Kraft bei Kurzschluss:
set KraftKorrigiert = data.GetChannel("Kraft")

set Strom = data.GetChannel("Strom_gefiltert")

if Strom(chnlength("Strom")) > 0.1 then

Stromfluss = 1

KurzschlussZelllD = chnfind("Ch(""Strom_gefiltert"") > 0.1")
end if

if Stromfluss = 1 then
Kurzschlusskraft = str(KraftKorrigiert(KurzschlusszelllD),"d")
else
Kurzschlusskraft =
end if

non

'Einheitliche Kanalumbenennung:
Data.Root.ChannelGroups(1).Channels("Time").Name = "Zeit_roh"

A-2
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Data.Root.ChannelGroups(1).Channels("Force Impaktor").Name = "Kraft_roh"
Data.Root.ChannelGroups(1).Channels("Spannung").Name = "Spannung_roh"
Data.Root.ChannelGroups(1).Channels("Strom").Name = "Strom_roh"

Call Data.Root.ChannelGroups(2).Channels.Remove("Kraft gefiltert")
Call Data.Root.ChannelGroups(2).Channels.Remove("Kraft gefiltert Offset")

Data.Root.ChannelGroups(2).Channels("Zeit_Offset").Name = "Zeit"
Data.Root.ChannelGroups(2).Channels("Spannung_gefiltert").Name = "Spannung"
Data.Root.ChannelGroups(2).Channels("Strom_gefiltert").Name = "Strom"

Call Data.Move(Data.Root.ChannelGroups(2).Channels("Zeit"),Data.Root.ChannelGroups(2).Channels,1)

'PDF mit den Versuchsdaten unter Angabe der Randbedingungen erstellen:
T1="A123 AMP20"

T2 = inputbox("Bitte Probennummer eingeben:")

T3 = "nicht ausgewaschen und feucht getestet"

T4 ="04.02.2013"

T5 = "Matzer"

T7 ="Kugel, D =3 mm"

T8 ="1 mm/min"

T9="3,3V"

T10 = Kurzschlusskraft & " N"

Call WndShow("Graph","Show")
Call PICLOAD(Pfad + "Kurzschlussdiagramm_Template")
Call PicUpdate

PrinterName = "winspool,DIAdem PDF Export,LPT1:"

PDFFilename = "C:\DA Kurzschluss auf C\Messdaten\TU Graz\2013\Versuche_Kurzschluss_01022013\PDF's\" +
"Kurzschlussversuch_Separator_Versuch" + T2 + ".pdf"

PrintRangeType = "PageEnums"

Call PrintMaxScale()
Call PicPrint("WinPrint")

Wie aus dem Makro erkennbar ist, greift es fir die Erstellung eines Protokolls mit Diagramm
auf ein Template zu. Mittels dieses Templates und der Messdaten ergibt sich das Prif-

protokoll.
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TU

Grazm

Kurzschlussversuch Separator

Makiels Ealaty Raelitla

ALLGEMEINES

untersuchte Zelle: A123 AMP20 ausgewertet am: 22042013

Separatorprobe Nr.: 1

ausgewertet von: Matzer

Spannung [V]

VERSUCHSDATEN

verwendeter Impaktor: Kugel, D=3 mm angelegte Spannung: 33V

Vorschubgeschwindigkeit Impaktor; 1 mmy/min ~ Kurzschluss bei: 1542 N

Priifdatum: 04.02.2013 Seite: 11 Separator-Testbedingungen: nicht ausgewaschen und feucht getestet
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ausgewertet und erstellt mit wm:

Abbildung A.1: Messprotokoll Separator-Kurzschluss-Ersatzversuch Nr. 1
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In der nachfolgenden Tabelle sind die ermittelten Kurzschlusskrafte des jeweiligen Separa-

tor-Kurzschluss-Ersatzversuchs angefiihrt.

Versuchsnr. [-]

Kraft bei Kurzschluss [N]

Versuchsnr. [-]

Kraft bei Kurzschluss [N]

39 1437
40 1236
41 1898
42 1728
43 1608
44 1853
45 1715
46 1897
47 1504
48 1692
49 1606
50 1156
51 1179
52 1468
53 1401
54 1126
55 1266
56 1411
57 1278
58 1272
59 1519
60 1157
61 1421
62 1313
63 1763
64 1494
65 1284
66 1462
67 1632
68 1547
69 1306
70 1410
71 1877
72 1725
73 1508
74 1583
75 1764

1 1542
2 2044
3 2067
4 1862
5 1098
6 1902
7 1881
8 1805
9 1917
10 1821
11 1347
12 1802
13 1712
14 1550
15 1550
16 1425
17 1662
18 1590
19 1389
20 1544
21 2146
22 1146
23 1685
24 1544
25 1575
26 1423
27 1588
28 1699
29 1542
30 1974
31 1690
32 1169
33 1857
34 1704
35 1562
36 1406
37 1413
38 1487

Tabelle A.1: Rohdaten Kurzschlusskréafte der Separator-Kurzschluss-Ersatzversuche
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Kurzschluss-Batteriezellenversuche

Unter 6.3.3 ist die Auswertung des Versuchs Nr.1 des Kegelpenetrationstests angefiihrt.
Nachfolgende Diagramme zeigen die gemessenen GroRen Uber Zeit der restlichen drei Ver-
suche. Dabei sei erwahnt, dass Versuch Nr. 1 und Nr. 4 sich auf die Penetrationsstelle 1 be-
ziehen (siehe Abbildung 6.21). Bei den Versuchen Nr. 2 sowie Nr. 3 wurde die Penetration in
der Ndhe der Zellableiter durchgefiihrt (Abbildung 6.22).

Kegelpenetrationstest Nr. 2

Diagramm A.1 zeigt die gemessenen Groflen Temperatur des Sensors Nr. 1 (siehe Abbildung

6.21), Spannung, Kraft und Weg.

300 4 450 70
35 400 7 60
250
s 350 Weg
50 Kraft
— _ _| — Spannung
(@] 200 300 — Temperatur
< — 25 7
o > _ ]
H* o = 250 E 40
5 = = E
2 150 c 2 = o
o G < 200 2
o S < 30
g T
= 100 150
20
14
100
50 o <}
057 so-
(0 (0 0— 0 T T T
0 50 100 150 200
Zeit [s]

Diagramm A.1: Gemessene GroRen iiber Zeit des Kegelpenetrationstests Nr. 2

Erkennbar ist, dass sich der Temperatursensor Nr. 1 aufgrund des Verlaufs gelost haben
muss, da ab ca. 100 s die Temperatur fallt, obwohl die anderen Sensoren einen Temperatur-
anstieg der Zelle anzeigen. Erfolgt ein Vergleich des Zeitpunktes des plotzlichen Abfalls des
gemessenen Verlaufs der Temperatur mit der entsprechenden Videosequenz, so konnte das

Aufblahen der Zelle der Grund fiir das Ablésen des Sensors sein (siehe Abbildung A.2).
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Abbildung A.2: Aufblahen der A123-AMP20-Zelle

Im Diagramm A.2 sind die Temperaturverldaufe aller Sensoren abgebildet. Wie auch schon
mit vorherigem Diagramm erklart, zeigt der Sensor Nr. 1 einen physikalisch nicht nachvoll-
ziehbaren Verlauf an, wahrend die anderen Sensoren die Erwarmung der Zelle korrekt abbil-

den.
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100
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Diagramm A.2: Temperaturen aller Sensoren iiber Zeit des Kegelpenetrationstests Nr. 2

Kegelpenetrationstest Nr. 3

Beim Kegelpenetrationstest Nr. 3 wurde ein sehr groBer Verfahrensweg des Impaktors bis
zum Thermal Runaway der Zelle zurlickgelegt (ca. 57 mm, Diagramm A.3). Infolgedessen ist
das Kraftmaximum auch héher als bei den anderen drei Tests. Grinde fiir dieses Verhalten
der Zelle kdnnten u. a. eine bessere Isolierwirkung des Separators im Bereich der Penetrati-
onsstelle sein sowie abweichendes chemisches sowie mechanisches Verhalten der Zelle auf-
grund produktionstechnischer Schwankungen. Die Abweichung der getesteten Zelle im Ver-
gleich zu den anderen Versuchen kann man auch am Spannungs- sowie Temperaturverlauf

erkennen.
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Diagramm A.3: Gemessene GroRen iiber Zeit des Kegelpenetrationstests Nr. 3

In der Abbildung der Temperaturverlaufe aller Sensoren ist erkennbar, dass der Temperatur-
verlauf des Sensors Nr. 1 einen Ausschlag bei etwa 480 s hat. Dies kénnte auf eine rasch ab-

laufende chemische Reaktion im Bereich der Penetrationsstelle zurickzufihren sein.

300

Temperatur #1
Temperatur #2
250 — Temperatur #3
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Temperatur #5
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Temperatur #9
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Temperatur [°C]

Zeit [s]

Diagramm A.4: Temperaturen aller Sensoren iiber Zeit des Kegelpenetrationstests Nr. 3

Kegelpenetrationstest Nr. 4

Beim Test Nr. 4 wurde die Penetrationsstelle so wie beim Test Nr. 1 im vorderen Bereich der

Zellableiter gewahlt. Auffallig ist im Diagramm A.5 der Spannungs- und Temperaturverlauf.
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Diagramm A.5: Gemessene GréBen iiber Zeit des Kegelpenetrationstests Nr. 4

Beim Spannungsverlauf ist ersichtlich, dass dieser bis auf die Ausnahme des kurzen Ein-

bruchs bei ca. 80 s um 3 V schwankt, bevor er ab etwa 175 s abrupt fallt. Der Temperaturver-

lauf des Sensors Nr. 1 steigt bis kurz vor 100 s bevor er leicht abfallt, dann zuerst wieder

langsam und daraufhin schnell ansteigt. Grund fiir diese Verldaufe konnte das Aufplatzen der

Zelle (Abbildung A.3) sein, die laut Videoaufzeichnung um diesen Zeitpunkt stattfand.

Abbildung A.3: Aufgeplatzte A123-AMP20-Zelle (Kegelpenetrationstest Nr. 4)

Die Temperaturverlaufe der Sensoren zeigen weitgehend ein identes Verhalten tber die Zeit

(Diagramm A.6).
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300

—— Temperatur #1
—— Temperatur #2
250 — Temperatur #3
Temperatur #4
Temperatur #5
Temperatur #6
Temperatur #7
200 7 —— Temperatur #8
Temperatur #9
Temperatur #10

Temperatur [°C]
g
|

100
50
0 T T T
0 50 100 150 200
Zeit [s]

Diagramm A.6: Temperaturen aller Sensoren iiber Zeit des Kegelpenetrationstests Nr. 4
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Anhang B: Grundfunktionen des multiphysikalischen Berechnungsprogramms

Benutzeroberflaiche, Modellierung sowie die verwendeten Anfangs-, Rand- und Betriebsbe-
dingungen fiir Batteriemodelle von Fire werden kurz erlautert. (AVLAST, 2012b, 2012c)

Benutzeroberfldche des multiphysikalischen Berechnungsprogramms Fire

Nach erfolgtem Doppelklick auf das AST-Icon erscheint eine entsprechende Benutzeroberfla-
che (Abbildung B.1).

AVL FIRE®
WORKFLOW MANAGER

Pre-processing, Simulation Set-up,
Start and Control, Post-processing

v2013

@ . FIRE 2D Sketcher

FIRE CAD Data Manager
FIRE DVI

FIRE ESE Aftertreatment
) FIRE ESF Diesel

FIRE ESE Engine | 4
FIRE FAME Hexa

FIRE FAME Tetra

FIRE FAME Topo

FIRE FAME Wrapper

I FIRE Workflow Manager I

S
ﬂ BOOST ;q CRUISE 3 EXCITE 3 FIRE® E—E

Abbildung B.1: Benutzeroberfliche AVL Advanced Simulation Technologies

Unter Fire ist der Workflow-Manager aufzurufen, der nach erfolgreicher Lizenziiberprifung
offnet (Abbildung B.2). Hier ist mit Magenta die Menu Bar hinterlegt. Darunter befindet sich
die Toolbar. Im linken Fenster (mit Rot hinterlegt), ist der Project Tree angeordnet. Hier wer-
den die Modellierungen angezeigt. Anfangs-, Rand- und Betriebsbedingungen kdnnen unter
Calculation vergeben werden. Unter Viewer Objects kann u. a. das globale und lokale Koor-
dinatensystem aus- und eingeblendet werden. In der Mitte befindet sich der Arbeitsbereich
(mit Gelb gekennzeichnet), der mit Viewer bezeichnet wird. Rechts daneben kann man die
Application Bar erkennen. Unterhalb des Viewers ist das Info Panel mit der Status Bar (in

Grin) angelegt.
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Ia FC_License, Checking out license Tor cfdwm 2013.0

| G

Abbildung B.2: Fire-Workflow-Manager

Modellierung in Fire

Flr die Erstellung einer makroskopischen Zelle fiir das empirische sowie fiir das elektromag-
netische Modell wird auf das Manual von Fire verwiesen.

Abbildung B.3 zeigt eine modellierte Batteriezelle in Explosionsansicht. Dabei sind farbige
Bereiche, sogenannte Selections, erkennbar. Diese sind fiir die Definition eines empirischen
Batteriemodells notig. Dabei werden die einzelnen Schichten, mit thermal_mass, pos_col,
neg_col und active_layer sowie unter 7.1.3 beschrieben, definiert. Zusatzlich ist hier ein in-
terface erkennbar, dass wie der active_layer eine Flache ist. Das interface trennt die thermi-

schen Massen von den Kollektoren.
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7 7 interface

active_layer

thermal_mass
neg_col
pos_col

Abbildung B.3: Explosionsansicht der modellierten A123-AMP20-Zelle

In Abbildung B.4 sind Selections als Flachen erkennbar, die fiir die Definition der Anfangs-,
Rand- und Betriebsbedingungen noétig sind. Bei den Zellableitern kann man die plus_out- und
minus_out-Flachen stirnseitig der Kollektoren ausmachen. Diese sind entsprechend der Ano-
de bzw. Kathode zuzuordnen. Die Hille der Zellableiter wird als wall_2 bezeichnet. Grund-
und Deckflache des Batteriemodells werden als wall_5 benannt. Der Mantel der Zelle wird
mit wall_4 bezeichnet. Man kann erkennen, dass wall_1 und wall_3 nicht eingezeichnet
wurden, da sie fir die Standardsimulation nicht bendtigt werden. Der Vollstandigkeit halber
werden sie hier trotzdem beschrieben. Wall_1 setzt sich aus wall_2, wall_4 und wall_5 zu-
sammen. Wall_3 ist eine Kombination aus wall_4 und wall_5. Grundsatzlich kann die Defini-
tion der Selections nach eigener Bezeichnung erfolgen. Halt man sich aber an das Exempel
der AVL, so liegt die beschriebene Bezeichnung vor. Damit kdnnen die entsprechenden
Randbedingungen vergeben werden.

Es sei hier noch angemerkt, dass theoretisch auch alle walls zu einer zusammengefasst wer-

den kdnnten. Darunter leidet aber die Flexibilitat hinsichtlich Vergabe der Randbedingungen.

¥

wall_5
X

wall_2

minus_out
plus_out

Abbildung B.4: Modellierte A123-AMP20-Zelle mit Selections

Um die Berechnungszeit der Simulation zu verkiirzen, kann man mit der sogenannten MPI-
Einstellung rechnen. Dabei werden fir die Berechnung mehrere Prozessoren herangezogen.

Jedem Prozessor wird fiir die Berechnung ein Bereich des Modells zugewiesen. Daflir mis-
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sen aber auch entsprechende Selections definiert werden. Diese sind so zu wahlen, dass die
Aufteilung im rechten Winkel zum RL erfolgt. Der Name der zu vergebenden Selection ist
hier im Gegensatz zu vorher beschriebenen festgelegt. Dabei wird mit mpi_domain_0 be-
gonnen (Abbildung B.5). Weitere Selections werden einfach fortlaufend nummeriert
(mpi_domain_1, mpi_domain_2...). Erfolgt eine Berechnung nur mit einem Prozessor, so

muss daflir keine eigene Selection definiert werden.

¥

)‘\X mpi_domain_0

mpi_domain_1

Abbildung B.5: Modellierte A123-AMP20-Zelle mit Selections

Anfangs-, Rand- und Betriebsbedingungen in Fire

Hier sollen nur die wichtigsten Anfangs-, Rand- und Betriebsbedingungen der v2013.020 mit
den Werten der Standardeinstellung beschrieben werden. Die nicht erwahnten Parameter
kdnnen im Fire-Manual nachgeschlagen werden. Voraussetzung fiir die Vergabe der genann-
ten Bedingungen ist ein fertig modelliertes und abgespeichertes Modell.

Um Bedingungen vergeben zu konnen, muss ein Berechnungsfile mit rechter Maustaste auf
Calculation/New Case angelegt werden. Unter dem Solver GUI/Solution Steering File konnen

die entsprechenden Simulationseinstellungen getatigt werden.
Basics

Wird als Solution Type Battery_Empirical ausgewahlt (Abbildung B.6), so wird eine Stan-

dardeinstellung von Werten fir die Simulation vorgeschlagen.
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‘=l AVL FIRE Workflow Manager - Solver GUI

File Edit View Mesh Solver Results Exras Windows 2
DFEESMRBERRR  Eaxg- «@dnunQCXEAE008 06 =0
ié% battery ™ FIRE 2013 -litec_emp

£ @ Weshes

R R I solution type | Battery_Empirical i

g{j F Illtic 8(1) =2 Salver Fci

H@g litec_empiFire)

| 20 Results
=] 1D Aftertreatment
B Impress-Cuts
B Impress-Particles
- % 20 Objedis
-5, 3D Objects
1# Viewer Objects

Run mode

®= Module activation

=1 Boundary conditions

¢ ® BCIE plus_out
B2 Bep2) wall_2
o ®2 BC[3E minus_out
-2 PO wall_3

¢ LEE pols) wall_4

=1 Fluid properties

3 EP]: MoName

- % |nitial conditions

& Additional terms

: -9 Gravitational body force

=

Run mode Timestep bl
Delta_t I 0.001 5
End time | 3600 5

[ Second arder

™ Restart without time information

Abbildung B.6: Solver GUI/Solution Steering File

Fiir die Batteriesimulation wird ein Timestep mit einem von der AVL empfohlenen At von 0,1

bis 0,001 s verwendet. Als End Time ist die entsprechende Simulationszeit in Sekunden ein-
zustellen (Abbildung B.6).

Module activation

Hier sind

Electromagnetics und Porosities aktiviert.

Boundary conditions

standardmaBig (durch den gewahlten Solution Type Battery Empirical)

Unter Boundary conditions werden Randbedingungen vergeben. In diesem Fall sind es die

Selections des Batteriemodells, die vorher definiert wurden. Fir jede Flache muss eine

eigene Boundary condition vergeben werden.
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Boundary condition: plus_out
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Solution type | Battery_Empirical
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& litec_emp(Fire) i
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9% 20 Objects &= Additional terms
7 a0 Objedts ™3 Gravitational body force Thermal Heat Flux ¥ Heat Flux 0 winr2
E 2 { - Rotational Frame :
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[ Equation control
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*®14 Underrelaxation factors

™ Roughness
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Abbildung B.7: Solver GUI/Boundary condition plus_out

Abbildung B.7 beschreibt die Einstellungen der Boundary condition plus_out.

Bei der plus_out-Flache wird als Typ Wall ausgewahlt. Unter Electric wird der Strom in Am-
pere vorgegeben. Der jeweilige Strom kann konstant sein oder mittels Tabelleneintrag in
Abhangigkeit von der Zeit variabel vorgegeben werden. Dabei ist zu beachten, dass der Ent-

ladestrom negativ, der Ladestrom positiv einzutragen ist.

Boundary condition: wall_2

‘= AVL FIRE Workflow Manager - Solver GUI =
File Edit View Mesh Solver Results FExras Windows 2 - &
EEENCEC e I T e ane e N al = pe: N M

| 42 battery

";‘:@ Meshes
: 1 [@ Wesh Files
- m g itec_8(1)
- & = Calculation

Solution type | Battery_Empirical

B9 Solver
%2 Run mode
572 Module activation
= Boundary conditions
L sa oo

Qutput contral
1975 Write 2D resultfile
“ %2 20[1): NoName

3

CopyfromBC | BCnar(1,2..) |1

Sel. for BC wall_2

™ Roughness

™ Slipwall

Abbildung B.8: Solver GUI/Boundary condition wall_2

Name of BC | wall_2
" [B) 20 Results oL Boiy wall_3 l Type ofBC | Wall :_m
& . L% Beis) wall_4
4 ARHeauly el }_ - Mavement Velocity Velocity u 0 mis
=] 1D Aftertreatment I Fluid properties
mpress-Cuts #5 FP[1;: MoName Velocityv 0 mis
: Tﬁ Impress-Particles H i Initial conditions Welocity w 0 mis
;_Eag 2D Objects = Additional terms
‘_.JB“D 3D Objects “13 Gravitational body force I Thermal Convection/Radiation g ¥ Convection
g ¢ U Rotational Fi
1# Viewer Objects i o BOIIaRERIe External heat transfer coefficient | 20 WImA2K
= Solver control
™ Discretization Environment temperature 27315 K
: = Equation control —— : - —
H L ®2 Activate equations allnermalr I
. " ™3 Underrelaxation factors I Radiation
£ 3 “T4 Differencing scheme
i Field 0 Vi
: ™ Linear solver Eieo: ok i e e
! ®14 Convergence criteria Contact resistance 0 M.mA2IA

Als wall_2 wird die Mantelflaiche der Zellableiter bezeichnet. Unter Thermal ist Convec-

tion/Radiation auszuwahlen, um die entsprechende thermische Ubergangsbedingung defi-
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nieren zu kénnen. Alle anderen Einstellungen kénnen bei deren Standardwerten belassen

werden (Abbildung B.8). Gleiche Einstellungen gelten auch fir wall_3.

Boundary condition: minus_out

" AVL FRE Workflow Manager —Sobver GUL
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| Equation control
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“® Underrelaxation factors

I™ Roughness

™ slipwall

Abbildung B.9: Solver GUI/Boundary condition minus_out

Als Bezugspotenzial zum Pluspol wird die Flache minus_out definiert. Unter Electric wird Po-
tenzial eingestellt. Unter der Boundary condition plus_out wurde ein absoluter Spannungs-

wert gewahlt, weshalb hier das Potenzial entsprechend auf 0 V zu setzen ist (Abbildung B.9).

Boundary condition: wall_4
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Abbildung B.10: Solver GUI/Boundary condition wall_4
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Hier kann wiederum eine thermische Ubergangsbedingung fiir wall_4 (hier ist der Warme-

Ubergangskoeffizient unter der Standardeinstellung auf 0 W/m?2K gesetzt) definiert werden.

Initial conditions
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Initial conditions beschreiben den Zustand der Zelle bei Simulationsstart. Hier ist u. a. die
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Abbildung B.11: Solver GUI/Initial conditions
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Abbildung B.12: Solver GUI/Write 2D result file

Unter Write 2D result file konnen die 2D-Ausgabeparameter der Simulation mit der ge-
winschten Frequenz eingestellt werden (Abbildung B.12). Fir diese Arbeit waren die elektri-
schen sowie die thermischen Ergebnisse von Interesse. Deswegen ist Flow quantities ent-
sprechend zu aktivieren. Output frequency wurde mit 10 s gewahlt. Dies ist fir die Untersu-

chungen voéllig ausreichend.
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Abbildung B.13: Solver GUI/Model settings/Model parameters
Die Model parameters sind das Herzstiick des empirischen Batteriemodells (Abbildung B.13).
Hier werden die wichtigsten Parameter vergeben, u. a. die unter 7.1.3 beschriebenen Fitting-
Parameter. Weiters werden hier die Anzahl der Batteriezellen, Kapazitat, der Ladezustand,
die Referenztemperatur der Fitting-Parameter, die Leerlaufspannung der Zelle und der La-

defaktor (beschreibt die Hysterese) angegeben.
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Current collectors
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Abbildung B.14: Solver GUI/Model settings/Current collectors

I Anizsotropic thermal conductivity

Abbildung B.14 zeigt die Einstellparameter fiir die elektrische Leitfahigkeit der negativen und

positiven Elektrode. Weiters kénnen hier die Dichte, spezifische Warmekapazitat und die

Warmeleitfahigkeit eingestellt werden.

Time and load step control

‘= AVL FIRE Workflew Manager - Solver GUI

& @@ Impress-Cuts
?g,%- Impress-Particles
5% 20 Objects

o=

i, 3D Objects

[ Viewer Objects

. %2 201} MoName
% \Write 30 resultfile
%14 Write restart file
=13 Write backup file
L5 Logfile
= Modules
= Electromagnetics
=2 Control
=71} 20 Results
! ¥ 2D[1]: active_layer
. - 2D02): minus_out

[=
File Edit View Mesh Solver Results Exiras Windows ==
D& 5] BER R B 6 X E] o8 TS 2 G 5.0 093058 = 0.0 s o 0406 o
a2
1 4g battery
Solution type | Battery_Empirical =)
‘:7@ Meshes i | R —-I
= Mesh Files 1= DUvel Cunuul
£8 ¥ ltec_a(1) . " Discretization Madel settings
Calculation [ Equation control - B = n
litec._emp(Fire) { L H activste equations Electrochemical  © Empirical
| @ litec_8 i "3 Underrelaxation factors Dafinitton of regions:
= ™13 Differencing scheme
= SoNGEEREIRgRIE L% Linear solver Positive current collector | plus_cal j Negative current collector | minus_col :‘
~[#] 2D Log
; 2D Results T2 Convergence criteria Positive inlet / outlet | plus_out j Negative inlet/ outlet l minus_out j
= = Qutput control
f' 3D Rasulls [L]nT: Write 2D resultfile Reaction layer | active_layer j
=] 1D Aftertreatment

Model parameters I Current collectors

™ Automatic time steps
Fixed number of iterations | 20
Iteration tolerance 5

Minimum time step

0.001 s
10

Maximum time step

%

Abbildung B. 15: Solver GUI/Model settings/Time and load step control

Unter Time and load step control konnen die minimalen und maximalen Zeitschritte sowie

Einstellungen zur Iteration zusatzlich zum Run mode festgelegt werden.

Simulationsstart in Fire

Um die Simulation zu starten, ist unter dem Solver GUI der Button Start zu wahlen. Darauf-

hin erscheint das Job Setup-Fenster. Hier kann unter anderem eingestellt werden, ob mit
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einem oder mit mehreren Prozessoren mittels MPI (Message Passing Interface) gerechnet

wird. Simulationsstart sowie Ende werden Uber eine Infobox gemeldet.
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Abbildung B.16: Job Setup-Fenster

Post-Processing mit Impress Chart

Um die Simulationsergebnisse auszuwerten, gibt es fir Fire das Post-Processing-Programm
Impress Chart. (AVLAST, 2011b)

Dies sei nur kurz beschrieben. Weitere Details sind in dem dazugehérenden Manuel nachzu-
lesen. Gestartet wird Impress Chart Uber die Advanced Simulation Technologies-Schaltflache
(Abbildung B.17).

B-11



Anhang B: Grundfunktionen des multiphysikalischen Berechnungsprogramms

AVL IMPRESS CHART

2D Post-processing and Report Generation

v2013
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Abbildung B.17: Benutzeroberfliche AVL Advanced Simulation Technologies

Abbildung B.18 zeigt die Programmoberflache. In Magenta ist die Menu Bar erkennbar. Da-
runter befindet sich die Icon Toolbar (mit Blau hinterlegt). Fiir das Erstellen von Diagrammen
und deren Bearbeitung steht die Plot Object Toolbar zur Verfigung (mit Griin markiert). In
Rot ist die Windows Area erkennbar, in die die Ergebnis-Files hineingeladen werden. Im

Hauptfenster, gelb gekennzeichnet, ist der Arbeitsbereich zu erkennen.
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oname - Page ¢

Erograms Fe Edit Miew [nset Repon Page Layer

2 Results

S i Battery_AVL s
= ' Calculation
@ itec_smp. -‘.E o
it
il
20
T = -
] = "0 109

@ ©
X Axis (=)

| =, R
Abbildung B.18: Impress Chart
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Wird das GID-Ergebnisfile von der Fire-Berechnung, das sich in dem Ordner Results des Fire-

Arbeitspfads befindet, ins Impress Chart geladen, so erscheinen die einzelnen Kanéle in der

Windows Area. Zum Erstellen eines Diagramms muss eine x-Achse definiert werden. Dies ist

mit dem Klicken der rechten Maustaste auf den jeweiligen Kanal, Auswahl Use as X-Axis,

moglich. Danach kann die y-Achse durch Doppelklick auf den gewiinschten Kanal ausgewahlt

werden.

Die erstellten Diagramme kénnen unter Layer/Export exportiert werden (Abbildung B.19).
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Abbildung B.19: Kurvenexport im Impress Chart

Unabhéngig vom Impress Chart konnen die Ergebnisse auch aus Fire unter 2D Results/View

(Abbildung B.20) exportiert werden.
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Abbildung B.20: 2D Results aufrufen

Im 2D Result-Fenster von Fire konnen einzelne oder alle Kanale als z. B. TXT-File

speichert werden (Abbildung B.21).

abge-
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Abbildung B.21: 2D Results exportieren

Verwendung von User Functions in Fire

Will man in Fire eigene Funktionen implementieren, so kann dies Uber die Schnittstelle User
Interface durchgefiihrt werden. Dafiir sind fiir die vorliegende Fire v2013.020, aber zusatz-

lich die Programme

*  Microsoft Visual Studio 2008 bzw. V9 ohne SP1 und

* Fortran Compiler vi1.1

notig. (FINK, 2013)

Die beiden Programme sind nach erfolgreicher Installation bei Verwendung einer User Func-
tion pro Fire-Aufruf einmal mittels einer Batch-Datei mit den Inhalt folgender Programmzei-
len (Pfade entsprechend anpassen) aufzurufen (FiNk, 2013):

@echo off

call "C:\Program Files (x86)\Microsoft Visual Studio 9.0\VC\vcvarsall.bat" x64

call "C:\Program Files (x86)\Intel\Compiler\11.1\072\bin\intel64\ifortvars_intel64.bat"
"C:\Program Files (x86)\AVL\bin\astlauncher.exe"

REM PAUSE

Fiir die User Function ist im Solver GUI unter Module activation ,,User-functions” zu aktivie-
ren. Wird Job Setup aufgerufen, so ist ebenfalls unter Solver Settings/Userfunctions zu akti-
vieren, um die entsprechende Datei hinzufligen zu kénnen (Abbildung B.22). Mit dem Start-

Button wird das File automatisch kompiliert und im Solver verwendet. (FINK, 2013)
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‘=l Job Setup
\Solver: FIRE Case: Case
|Project: C:ADA_Kurzschluss. auf CFire\25022013_2AMP20.fpr

Submission Settings

Simulation Mode; |MPI | =

U Host Name Username Remote Path CPUs
' localhost current user current project 2
Operating System: | default k= Solver Version: | default

‘Solver Settings

Perform on Start: Calculate | = Use existing executable

Restart

File Mame

Timeoutis}: | 100 Verify

=)

Port Add Hast
7Ty

»

Start Close

Abbildung B.22: Job Setup-Fenster, User Functions-Einstellungen
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Anhang C: Validierung

In Kapitel 8.2 ist die Validierung der Grundfunktionen des empirischen Modells fiir 0,2 C,
0,3C, 1 C und 2 C bei einer Umgebungstemperatur von 25 °C angefiihrt. Weitere Untersu-
chungen sieht man u. a. im Diagramm C.1. Hier ist der Vergleich der simulierten (punktiert
dargestellt) mit der gemessenen Entladekurve (Volllinie) bei 0,3 C und -20 °C Umgebungs-
temperatur (AVL PTE, 2013) abgebildet. Dabei ist ersichtlich, dass am Anfang sowie gegen
Ende ein Spannungspeak der simulierten Entladekurve vorliegt. Die simulierte Entladekurve
bei 1 C enthalt ebenfalls Spannungspeaks. Fir 0,2 C und 2 C konnte aufgrund von Stabilitats-
griinden keine Simulation durchgefihrt werden. Fir Entladesimulationen in diesem Tempe-

raturbereich sollte eine Anpassung der Fitting-Parameter erfolgen.

3,6

34 7

3,2

3,0

Spannung [V]

2,8

B

2,6

— 0,3 C Entladerate gemessen
-—- 0,3 C Entladerate simuliert !

24 T T T T
0 0,2 04 0,6 0,8 1

DoD [-]
Diagramm C.1: Simulierte und gemessene Entladekurve
bei 0,3 C Entladerate und -20 °C Umgebungstemperatur der A123-AMP20-Zelle

Im Diagramm C.2 sind Entladekurven bei 0 °C ersichtlich. Punktiert dargestellt sind die Simu-
lationskurven. Die gemessenen Entladekurven (AVL PTE, 2013) sind wiederum als Volllinie
ausgefiihrt. Dabei ist erkennbar, dass fiir 0,2 C (in Blau) und 0,3 C (rot dargestellt) bis ca.
0,3 DoD eine gute Ubereinstimmung der Simulation mit den gemessenen Kurven vorliegt. Ab
diesem Punkt weichen die Kurven ab. Bei beiden Simulationskurven ist am Ende ein Span-
nungspeak erkennbar.

Bei den mit 1 C und 2 C simulierten Entladekurven gibt es groRere Abweichungen von den
gemessenen Kurven. Fir Simulationen mit verschiedenen C-Raten in diesem Temperaturbe-

reich sollte ebenfalls eine Anpassung der Fitting-Parameter durchgefiihrt werden.
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Diagramm C.2: Simulierte und gemessene Entladekurven
bei 0 °C Umgebungstemperatur der A123-AMP20-Zelle

Die Entladekurven bei 40 °C Umgebungstemperatur konnten aufgrund von Stabilitatsgrin-
den nicht simuliert werden. Auch hier sollte eine entsprechende Anpassung der Fitting-

Parameter erfolgen.
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Anhang D: Verwendete Soft- und Hardware

Angefiihrte Soft- und Hardware wurden fiir diese Arbeit verwendet.

Verwendete Software

Diadem 2012 (v12.0.0f4911)

AVL Fire 2011 (bis Dezember 2012 v2011.1)

AVL Fire 2013 (ab Dezember 2012 v2013.020)
Statistikprogramm R (v2.15.2)

GUI Statistikprogramm Tinn-R (v2.4.1.5)

Microsoft Visual Studio V9 ohne SP1

Fortran Compiler v11.1

Microsoft Office 2010

Steuerungssoftware fir Zugkraftmaschine ZPM 251 (v4.5)

Bis auf ZPM 251 wurden alle Programme unter dem 64-Bit-Betriebssystem Windows 7

Enterprise ausgefiihrt. Die Steuerungssoftware fir die Zugkraftmaschine wurde unter dem

32 Bit-Betriebssystem XP Professional mit Service Pack 3 verwendet.

Verwendete Hardware

Graupner Ultra Duo Plus 60 Ladegerat (TU Graz Inventar-Nr. 0105401,
Stand April 2013)

Zug- und Druckpriifmaschine mit Nordic Transducer Kraftmessdose 3 kN
(TU Graz Inventar-Nr. 0099569, Stand April 2013)

Presse Presto 420 (TU Graz Inventar-Nr. 0105394, Stand April 2013)
Messgerat Dewetron DEWE-2602 (TU Graz Inventar-Nr. 0105487, Stand April 2013)
U2B Kraftmessdose 5 kN (TU Graz Inventar-Nr. 0105459, Stand April 2013)
Shuttle-PC fir Fire Simulation (Computername: stud19pc.vsi.tugraz.at;

TU Graz Inventar-Nr. 0127317, Stand April 2013)

Dell-PC als Arbeitscomputer (Computername: stud05pc.vsi.tugraz.at;

TU Graz Inventar-Nr. 0101944, Stand April 2013)

Steuerungscomputer fiir die Zugkraftmaschine (Computername:
stud02pc.vsi.tugraz.at; TU Graz Inventar-Nr. 0093505, Stand April 2013)

Aufgelistete Hardware ist Eigentum des VS| der TU Graz.
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