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Kurzfassung

Die Verringerung des Verbrauches fossiler Treibstoffe und somit der freigesetzten
Schadstoffe ist heute mehr denn je im Fokus der Forschung im Bereich der Mobilitat. Vor
allem fur Personenkraftfahrzeuge ist eine Tendenz zur teilweisen bzw. vollstandigen
Elektrifizierung des Antriebstranges erkennbar. Die notwendige Verwendung von
Hochvoltbatterien, meistens ein Verband aus Lithium-lonen-Zellen, fiuhrt zu neuen
Forschungsthemen in dem Bereich. Das Verhalten einer Hochvoltbatterie beim Crash des
Fahrzeuges steht im Fokus des Forschungsprojektes EinBIIC am Institut far
Fahrzeugsicherheit. Ziel ist es die mechanischen sowie die elektro-chemischen und
thermischen Vorgange einer Lithium-lonen-Zelle unter Crash-Belastung in einem

multiphysikalischen Berechnungsprogramm abzubilden.

Diese Masterarbeit wurde im Rahmen dieses Forschungsprojektes durchgefiihrt. Der
Fokus lag dabei auf dem vertieften Einblick in das Thema der internen Kurzschlisse.
Diese elektrische Verbindung, in Folge einer mechanischen Belastung, in einer Lithium-
lonen-Zelle kann durch die freiwerdende Warme zu einem Zellversagen und in weiterer

Folge zu einem Zellbrand fihren.

Daher wurde ein Modell zur Abbildung interner Kurzschlisse entwickelt und im
numerischen Berechnungsprogramm MATLAB® umgesetzt. Es erfolgten Versuche zur
Bestimmung notwendiger Eingangsgréf3en des Modells wobei der Kurzschlusswiderstand
moglicher Kontaktsituationen in einer Lithium-lonen-Zelle bei verschiedenen Belastungen
vermessen wurde. Um das Modell zu Uberprifen, wurden Kurzschlussversuche mit selbst
angefertigten  Lithium-lonen-Zellen  durchgefihrt.  Darauf basierend erfolgten
Verbesserungen, damit das Modell bestmdglich mit den gemessenen

Temperaturverlaufen tUbereinstimmte.

Das Ergebnis dieser Arbeit ist ein Modell, das im Stande ist den Temperaturverlauf
einfacher interner Kurzschliisse vorherzusagen. Des Weiteren wurden die wichtigsten
GroRRen aufgezeigt, die zur grundlegenden Abbildung eines internen Kurzschlusses

bekannt sein missen.
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Abstract

The reduction of fuel consumption and therefore the released pollutants are now more
than years ago in focus of the research in the mobility area. Especially for passenger cars
a trend for partly or full electric powertrains can be observed. The necessary use of high-
voltage batteries, mostly a combination of lithium-ion cells, leads to new research topics in
this area. The behaviour of high-voltage batteries in case of a vehicle crash is in focus of
the research project EinBliC of the vehicle safety institute. The goal is to describe the
mechanical and also the electro-chemical and thermal processes in a crashed high-

voltage battery with a multiphysical solver.

This master thesis has been performed within the scope of this research project. Thereby
the focus was on the topic of internal short circuits. This electrical connection within the
lithium-ion cell can cause a cell failure or, as a consequence, a cell fire through the

released heat.

Therefore a model which describes internal short circuits has been developed and was
implemented in the numerical solver MATLAB®. Also experiments to determine the
necessary input parameters of the model have been carried out. Therefore the short
circuit resistance of the possible contact situations in a lithium-ion cell under different
mechanical load conditions has been measured. To prove the model short circuit
experiments with self-made lithium-ion cells have been performed. Based on this the
model has been improved to achieve a better conformance with the measured

temperatures.

The result is a model which is capable to predict the temperatures of simple internal short
circuit cases. Also the relevant parameters for a basic description of an internal short

circuit have been identified.
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Einleitung

1 Einleitung

Seit langerem héalt die Diskussion uber die Auswirkung von durch menschliche
Technologien in die Atmosphére freigesetzten Schadstoffen an. Nicht nur auf Grund von
verscharfter Gesetzgebung fuhrt dies zur Entwicklung immer mehr neuer technischer
Losungen. Gerade im Bereich Verkehr ergibt sich mit, dem als Treibhausgas in Verruf
geratenem, Kohlenstoffdioxid die Notwendigkeit nach technischen Neuerungen. In den
letzten Jahren ist daher nicht nur im Bereich der Forschung und Entwicklung sondern
auch bei am Markt erhaltlichen Fahrzeugen ein klarer Trend zu beobachten: Die teilweise

bzw. vollstandige Elektrifizierung des Antriebstrangs.

Plug-in Hybrid Electric Vehicles, Range Extender Battery Electric Vehicles und reine
Battery Electric Vehicles werden daher zukiinftig eine wichtige Rolle im Verkehr spielen,

abhéngig von den kommenden Gesetzgebungsszenarien [1].

Lithium-lonen Batterien (Lilon) werden als der wichtigste Wegbereiter fir die Zukunft
batterieelektrischer Fahrzeuge angesehen. Nur sie scheinen, vor allem auf Grund ihrer
hohen Energiedichte, das Potential zu haben, ausreichend groRe Reichweiten fir
Elektrofahrzeuge realisieren zu konnen [2]. Diese Aussage bestatigt sich in einem

direkten Vergleich zu den anderen Batterietechnologien wie in Abbildung 1 dargestellit.

100,000 ¢
I T
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i OO_iC_apacitOfs Very High Power
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1,000

Specific Power, W/kg at Cell Level

1 1 111 AR ———

(=]
r
o

40 60 80 100 120 140 160 180 200

Specific Energy, Wh/kg at Cell Level

Abbildung 1: Ragone-Diagramm [3]
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Der steigende Bedarf an der Lithium-lonen Technologie, gerade im Fahrzeugbau, fihrt zu
neuen Forschungsthemen. Vor allem steigende Sicherheit, bei gleichbleibender Energie-
und Leistungsdichte, ist dabei das primare Thema. Die steigende Zahl an Vorfallen (z.B.:
ungeklarte Brandursachen nach einem Crashtest [4]) im Feldeinsatz im Zusammenhang
mit Lilon zwingen den Gesetzgeber sowie die Industrie gleichermal3en das Verhalten von

Lilon unter auBergewthnlichen Belastungen zu untersuchen [5].

Besonders Fehler, die im Feldeinsatz durch interne Kurzschliusse (IKS) auftreten, sind von
besonderem Interesse fur die Industrie, weil sie schwer zu entdecken und vorherzusagen
sind und zu katastrophalem Zellversagen fithren kénnen. IKS kénnen durch eine Vielzahl
von Quellen ausgelost werden wie z.B. Herstellungsfehler (Separatorschaden,
Verunreinigungen wahrend der Zellmontage oder beim Schweil3en der Stromableiter),
Auflésung/Ausscheidung von Elektrodenmaterial, Dendritenbildung und mechanische
Belastungen. Entscheidend dabei ist, dass all diese Ausldser mit der Zeit unter normalen

sowie auf3ergewdhnlichen Betriebsbedingungen auftreten kénnen [6].
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2 Ausgangssituation

2.1 Rahmenbedingungen

Diese Arbeit wurde im Rahmen des Forschungsprojektes EInBIiC am Institut fir
Fahrzeugsicherheit (VSI) durchgefihrt. Das Ziel dieses Projektes ist es ein
multiphysikalisches Berechnungsmodell, zur Beschreibung des Verhaltens einer
Fahrzeugtraktionsbatterie im Falle eines Fahrzeugcrashs, zu entwickeln. Dabei wir ein
neuartiger hybrider Simulationsansatz verwendet, wobei die Deformationen beim Crash in
einem mechanischen Modell (expliziter Léser in PAM-CRASH), und die Langzeitfolgen
durch Schaden in der Lilon, z.B. durch IKS, in einem zweiten Modell (impliziter Léser in
AVL FIRE) ermittelt werden.

Im Fokus der vorliegenden Masterarbeit stand hierbei der vertiefte Einblick in die
Thematik der IKS wund deren thermische Auswirkung als Teilgebiet des

Forschungsprojektes.

Im Mittelpunkt der Forschungsarbeiten im Rahmen des Projektes EinBIliC steht die Lilon
AMP20 des Batterieherstellers A123, welche bereits im automotiven Bereich Verwendung
findet. Eine vollstandige Analyse der Zelleigenschaften ist noch aussténdig, jedoch lassen
sich bereits einige Aussagen hinsichtlich der Materialien treffen. Es handelt sich allgemein
um eine Lilon mit Lithium-Eisen-Phosphat (LFP) als Kathodenaktivmaterial, wobei die
genaue Zusammensetzung unbekannt ist. Als Anodenaktivmaterial wird eine Form von
amorphem Kohlenstoff (Grafit) angenommen, dessen Zusammensetzung ebenfalls
unbekannt ist. Die Stromableiter sind aus Kupfer bzw. Aluminium nicht genauer bekannter
Zusammensetzung hergestellt. Beim Separator handelt es sich wahrscheinlich um
Polypropylen (PP) oder einen PP-Polyethylen (PE)-Verbund. Die Lilon ist in Pouch-
Bauweise gefertigt, d.h. in diesem Fall ist das Gehduse aus einer verschweildten

Kunststoff-Aluminium-Verbundfolie.

Im Folgenden werden daher nur mehr die in dieser Lilon verwendeten Materialien

betrachtet.

2.2 Stand der Forschung/Technik

Eine anfangs durchgefiihrte Recherche hat gezeigt, dass die bestehenden Ansatze zur
Modellierung von IKS sehr &hnlich sind. Ausgangspunkt ist dabei immer ein Modell zur
Beschreibung des (Lade- und) Entladeverhaltens der Lilon. Dieses dient als Grundlage
den beim IKS in der Kontaktstelle auftretenden Strom zu berechnen. Die Modellierung der

Kontaktstelle erfolgt durch Definition eines Kurzschluss(KS)-Widerstandes Rks und/oder
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das Einfugen eines KS-Elementes. Die verschiedenen Ansatze dazu sind in Kapitel O

beschrieben. Programme die mit solchen Modellen rechnen sind bereits verfugbar.

Bei genauer Betrachtung zeigt sich jedoch, dass die verwendeten Modelle zur
Beschreibung der Entladung teilweise sehr komplex sind. Die Beschreibung der
Kontaktsituation ist noch nicht zufriedenstellend gelést und der Vergleich von IKS-
Modellen mit realen Versuchen wird kaum durchgefuhrt.

2.3 Aufgabenstellung

Aus dem eingangs Erwéahnten ergab sich die Notwendigkeit einen vertieften Einblick in die
Thematik der IKS durchzufiihren. Im Fokus dieser Masterarbeit standen vor allem die
Erstellung und Validierung eines vereinfachten Modells zur Abbildung von IKS. Die

Umsetzung sollte dabei in einem numerischen Berechnungsprogramm erfolgen.

Die unbekannten Eingangsgrof3en des Modells sollten dabei auf Basis von Literatur und

Versuchen ermittelt werden.

Die Ergebnisse des Modells sollten mit Ergebnissen realer Versuche verglichen werden
und das Modell dementsprechend adaptiert werden.
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3 Interne Kurzschlisse in Lithium-lonen Batterien

3.1 Lithium-lonen Batterien im normalen Betriebsbereich

Bei der Freisetzung der in der Lilon gespeicherten Energie durch einen KS wird diese
Entladen. Daher wird hier nur auf die Vorgédnge beim Entladen eingegangen.

In Abbildung 2 ist der prinzipielle Aufbau einer Lilon dargestellt. Die flachige Anordnung
dieses Aufbaus wird im Rahmen dieser Masterarbeit als Elementarzelle bezeichnet. Eine
Lilon kann aus mehreren parallel geschalteten Elementarzellen bestehen bzw. durch

Wickeln die wirksame Elektrodenflache vergroRRert werden.

2 — e
— (v
+ — : Separator
Entladung :
t i+
— O AW 0
E o -0 NV\I7\|I:J_.’ @
? @ @@ —@ NV\H:/—P o —
Neg. Elektrode Eleiqtrcnlyt Postive Elektrode
“‘Anode” “Kathode”

Abbildung 2: Entladevorgang einer Lithium-lonen Zelle [7]

Zwischen den Elektroden befinden sich ein ionenleitfahiger Elektrolyt und ein Separator,
eine porése Membran, die die beiden Elektroden elektrisch voneinander isoliert. In Lilon
bewegen sich einzelne Lithium-lonen beim Entladen und Laden zwischen den Elektroden
hin und her und werden in die Aktivmaterialien eingelagert (interkaliert). Beim Entladen
werden Lithium-lonen aus der Anode ausgelagert (deinterkaliert), wobei hierbei
Elektronen abgegeben werden. Die Lithium-lonen bewegen sich dann durch den
Elektrolyten und Separator zur Kathode wo sie eingelagert werden. Gleichzeitig fliel3en
die Elektronen von der Anode Uber den anodenseitigen Stromableiter (Kupfer) Gber eine
aulRere elektrische Verbindung zum kathodenseitigen Stromableiter (Aluminium) und

weiter zur Kathode. Beim Laden lauft dieser Prozess in die andere Richtung ab [2].
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Die Halbreaktion anodenseitig lautet:
Li,C, » nC + xLi* + xe~
Und kathodenseitig:
xLi* 4+ xe”™ + Li;_, MO — LiMO
MO steht hier allgemein fir ein Metalloxid, also im konkreten Fall LFP.

Die Bezeichnung Anode bzw. Kathode ist aus chemischer Sicht nur fir den Fall einer

Entladung wie in Abbildung 2 dargestellt zulassig.

3.1.1 Eigenschaften der wichtigsten Komponenten

Die wichtigsten Komponenten in einer Lilon sind zum Teil in Abbildung 2 dargestellt. Da
dem Separator auf Grund seiner Eigenschaften ein wesentlicher Anteil zur Vermeidung
und Abschwachung der Folgen von IKS zukommt wird dieser gesondert in Kapitel 3.1.2

beschrieben.

Stromableiter

Der Stromableiter dient als Trager fur das jeweilige Aktivmaterial und als
Transportmedium fur den elektrischen Strom. Des Weiteren werden die Stromableiter bei
mehrlagigen Lilon durch geeignete Verbindungstechnik mit den Zellkontakten verbunden,
Uber die mehrere Lilon miteinander verschalten werden kdnnen bzw. der Anschluss an
elektrische Verbraucher erfolgt. Anodenseitig wird (fast) immer Kupfer verwendet,

kathodenseitig Aluminium.

Kupfer wird anodenseitig vor allem wegen seiner guten Korrosionsbestandigkeit durch
sein hohes elektrochemisches Potential verwendet. Des Weiteren weist es nach Silber die
hdchste elektrische Leitfahigkeit unter den Metallen auf. Die im Moment am haufigsten
eingesetzte Kupferdicke betrdagt 10 um, wobei diese je nach Einsatzgebiet der Zelle
abweichen kann. Beim positiven Stromableiter handelt es sich um Aluminiumfolie von in
der Regel 20-25 pm Dicke. Aluminium zeichnet sich durch eine hohe Leitfahigkeit aus und
erweist sich selbst bei hohem Potential der Kathodenmaterialien als chemisch recht stabil

[2].

Anodenmaterial
Da als Anodenmaterial in dieser Masterarbeit nur Grafit betrachtet wurde, werden andere
verfiugbare oder in Entwicklung befindliche Anodenmaterialien hier nicht naher

beschrieben.

Grafit verfligt Uber ein niedriges Betriebspotential und exzellente Zyklenfahigkeit. Auf der

einen Seite ist es fur viele Vorteile in Lilon verantwortlich, wie z.B.: hohe Spannung (~
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4 V), hohe Energiedichte (~150 Wh/kg) sowie eine hohe Energieumwandlungseffizienz (>
95%) fur Lade- und Entladezyklen. Auf der anderen Seite haben einige sicherheits-,
lebensdauer- und kostentechnische Probleme hier ihren Ursprung [8]. Eines der groi3ten
Probleme ist, dass es zu Abscheidungen metallischen Lithiums (Dendriten) wahrend des
Ladevorgangs kommen kann. Dieses Verhalten fuhrt zu einem grof3en Sicherheitsrisiko.

[9].

Elektrolyt

Der Elektrolyt ist eine Mischung aus organischen Losungsmitteln, Leitsalzen und
Additiven. Das Ldsungsmittel besteht meist aus einer Mischung aus Ethylencarbonat
(EC), Propylencarbonat, Dimethylcarbonat (DMC), Diethylcarbonat (DEC) und
Ethylmethylcarbonat. Wichtig ist, dass das Losungsmittel Lithium-Leitsalze in
ausreichender Konzentration I6st, flr ungehinderten lonentransport eine niedrige
Viskositat aufweist, chemische stabil und vertraglich mit den anderen Zellkomponenten ist
und das im gesamten Betriebsbereich. Als Leitsalz wird in heutigen Lilon fast
ausschlieBlich Lithium-Hexaflourophosphat LiPFs verwendet da es viele Vorteile bringt,
auf die hier nicht naher eingegangen wird. Leider bringt LiPFs auch einige Nachteile mit
sich. Bei Temperaturen oberhalb von 70 °C kommt es zu einer Zersetzung wodurch
Folgereaktionen mit dem L&sungsmittel (Polymerisation) auftreten. Des Weiteren tritt

bereits bei geringen Mengen von Wasser die Bildung von Flusssaure (HF) auf [2].

Kathodenmaterial
Da als Kathodenmaterial in dieser Masterarbeit nur LFP betrachtet wurde, werden andere

verfligbare Kathodenmaterialien hier nicht naher beschrieben.

Auf Grund ihrer jeweiligen Charakteristika sind die Kathodenmaterialien fur verschiedene
Anwendungen interessant. Da Eisen leicht verfligbar ist erweist sich LFP als sehr
preiswerte Technologie. Bei LFP treten bis 300 °C (siehe Abbildung 10), im Gegensatz zu
anderen Kathodenmaterialien, keine thermischen Effekte (Sauerstofffreisetzung) auf.
Obwohl im Bereich der Forschung noch viel Potential fir LFP erwartet wird, ist es schon
heute ein sicheres und ausdauerndes Kathodenmaterial das Anwendung im Bereich
Elektromobilitat findet [7].

Pouch-Folie/-Geh&ause

In der Pouch-Technologie wird als Gehdusematerial ein mehrlagiger Folienverbund mit
einem Aluminiumkern eingesetzt. Auf der Innenseite befindet sich eine
Thermoplastschicht (meist PP), um ein Verschweil3en (Heil3versiegeln) zu ermdglichen.

Auf der AuRenseite wird ein Material (Polyamid (PA), Polyethylenterephtalat ...) mit
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hoheren Schmelzpunkt und Festigkeit aufgebracht. Aus dieser Folie wird meist aus zwei

Halften ein Geh&ause gebildet [2].

3.1.2 Separator

Die folgenden Absatze tber Separatoren sind gekirzt aus [10] GUbernommen. Es werden
nur die wichtigsten Eigenschaften eines Separators fir Lilon, vor allem hinsichtlich IKS,
dargestellt.

Ein Separator ist eine porése Membran, die sich zwischen Elektroden unterschiedlicher
Polaritat befindet, durchlassig fur die lonenbewegung ist und den elektrischen Kontakt der
Elektroden verhindert. Daher sollte er ein guter elektrischer Isolator und ein guter
lonenleiter sein und den Elektrolyt gut aufnehmen. Separatoren werden aus einer Vielzahl
von anorganischen, organischen und natlrlich vorkommenden Materialien hergestellt
welche meist Poren gré3er 50-100 Angstrom im Durchmesser aufweisen. Diese Poren

sind mit, fur lonen leitfahigem, fliissigem Elektrolyten gefiillt.

Die wichtigsten Eigenschaften sind:

Dicke

Je dicker ein Separator ist, desto groRer ist seine mechanische Festigkeit und desto
niedriger ist die Wahrscheinlichkeit von Beschadigungen wahrend der Zellherstellung oder
im Betrieb aber desto geringer fallt die Menge an Aktivmaterial, das im Zellgehause
untergebracht werden kann, aus. Der dinnere Separator braucht weniger Platz und
ermdglicht bei vorgegebenen Zellabmessungen somit die Verwendung langerer (dickerer)
Elektroden (Aktivmaterialschichten). Das erhéht gleichermalRen die Kapazitat und durch
die VergrolRerung der Flache die Ratenfahigkeit. Die geringe Dicke macht ihn auch zu
einem widerstandsarmen Separator, er st also besser durchlassig fir die

lonenbewegung.

Durchstechfestigkeit
Vor allem die in gewickelten Zellen verwendeten Separatoren sollen eine hohe
Durchstechfestigkeit aufweisen um die Penetration von Elektrodenmaterial durch den

Separator beim Herstellprozess zu vermeiden.

Chemische Stabilitat
Die Separatoren sollen Uber lange Zeit in der Lilon stabil bleiben d.h. den stark
reduzierenden bzw. oxidierenden Bedingungen standhalten und dabei Uber die gesamte

Lebenszeit ihre mechanischen Eigenschaften behalten.
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Festigkeit

Die Belastungen wahrend der Herstellung durch Zugkrafte beim Wickeln oder durch
punktuelle Belastung durch eingeschlossene Partikel dirfen keine Beschéadigung beim
Separator hervorrufen.

Formstabilitat

Unter den Zugbelastungen der Herstellung soll sich der Separator nicht langen bzw. die
Breite nicht abnehmen. Dasselbe gilt fir mechanische Belastungen der Zelle, wobei durch
Verformung die Funktion als isolierende Schicht nicht verloren gehen darf.

Shutdown

Unter Shutdown versteht man die Eigenschaft des Separators unter gewissen
Bedingungen den lonentransport zu unterbrechen bzw. zu verschlechtern. Dadurch sollen
die Folgen einer Uberladung, oder einer zu starken externen Entladung abgeschwacht
werden. Bei einem IKS ist der Effekt eher gering, da die Aufheizraten meistens sehr hoch
sind und der Shutdown — Mechanismus nicht schnell genug wirken kann. Dieses
Verhalten tritt ab etwa 130 °C (PE) bzw. 170 °C (PP) auf und fir zu einem Anstieg des
Widerstandes. Je besser die mechanischen Eigenschaften oberhalb dieser Temperaturen
erhalten bleiben, desto besser wirkt der Shutdown — Mechanismus. Bei Verbund-
Separatoren (siehe Abbildung 3) werden die niedrige Schmelztemperatur des PE

(Shutdown — Start) mit dem héheren Schmelzbereich des PP (mechanische Integritat)

kombiniert.
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Abbildung 3: Shutdown - Verhalten eines Separators [10]
Thermische Stabilitat

Der Separator soll bei héheren Temperaturen eine geringe Schrumpfung in alle

Richtungen aufweisen, da es sonst in den Randbereichen der Lilon zu einem
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unerwinschten Kontakt der Aktivmaterialien kommen kann. Selbiges gilt bei einem

Punktdefekt, welcher sich nicht vergrof3ern soll.

Die Temperatur bei der eine mit 2 Gramm (= 0,02 N) belastete, 5 mm breite Separator-
Probe reifl3t liegt bei 180 — 190 °C (PE bzw. PE-PP-Verbund).

3.2 Interner Kurzschluss

Allgemein wird als KS in der Elektrotechnik eine niederohmige Verbindung zwischen zwei

Stellen mit einer Potentialdifferenz bezeichnet.

Diese Situation kann in einer Lilon auftreten, wenn sich Anode und Kathode bertihren und

ist prinzipiell an zwei Stellen mdglich.

Einmal kann eine unerwlnschte niederohmige Verbindung der Zellkontakte auftreten,
wobei man hier von einem externen Kurzschluss (EKS) spricht. Diese hohe
Strombelastung kann zu einer starken Erwarmung und Folgeschaden der Lilon fihren.
Daher werden fir einen sicheren Betrieb eines Batteriesystems geeignete
Schutzeinrichtungen verbaut (z.B.: Uberlastschutz, Schmelzsicherungen als Zellverbinder,
PTC-Schicht auf Separator ...).

Die zweite Mdoglichkeit ergibt sich, wenn der Separator durch thermische oder
mechanische Belastungen seine isolierende Funktion zwischen den Elektroden nicht
mehr wahrnehmen kann. Man spricht hier von einem IKS. Der niederohmige Charakter ist
dabei gar nicht so auschlaggebend, sondern die auftretenden lokalen Temperaturen, da
auch geringe Leistungen in einem kleinen Gebiet freigesetzt zu hohen Temperaturen

fuhren kdnnen.

Beide KS konnen zu einem Zellversagen fiihren, wie z.B. in Form der EUCAR Hazard
Levels [11] eingeteilt. Dieses Zellversagen kann in einem Modul/Pack auch auf intakte

Lilon Ubergreifen.
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In Abbildung 4 sind die wichtigsten Faktoren die zu einem Zellversagen fuhren dargestellt.
Externer Fehlgebrauch

v
»

A 4
hi = I
>

Zellinterne Ablaufe

Abbildung 4: Einflussfaktoren auf Thermal Runaway, internen Kurzschluss und Zellbrand [2]

3.2.1 Definition interner Kurzschluss

Bei einer unerwiinschten elektrischen Verbindung in einer Lilon spricht man von einem
IKS. Charakteristisch ist hierbei, dass der Stromkreis aus elektrischer Sicht innerhalb der
Zelle geschlossen wird und somit die entstehende ohmsche Warme intern freigesetzt
wird. Wird der IKS durch eine auRere mechanische Schadigung durch einen leitfahigen
Impaktor, also ein festes Objekt, welches das Zellgehduse durchdringt oder verformt,
hervorgerufen erschwert sich die Einteilung in IKS bzw. EKS. Die Zuordnung erfolgt in
verschiedener Literatur auf die eine oder andere Weise, da der Stromfluss teilweise
aulRerhalb der Zelle im Impaktor stattfindet. Im Rahmen dieser Arbeit wird ein KS, bei dem
der Stromfluss Uber zellfremde Medien stattfindet, die hauptsachliche Freisetzung der
ohmschen Wéarme aber innerhalb bzw. in unmittelbarer Nahe (z.B.: auf der Zelloberflache)

erfolgt, als IKS verstanden.

Bei einem IKS in einer Lilon findet eine Vielzahl von Reaktionen statt. Diese in lhrer
Gesamtheit zu beschreiben Ubersteigt den Rahmen dieser Arbeit. Dabei werden im
Folgenden, die fur die weiteren Annahmen wichtigsten Vorgange beschrieben.
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Ein IKS kann dabei durch unterschiedlichste Mechanismen hervorgerufen werden [6]:

e Lithiumabscheidungen bzw. Dendritenbildung

e Herstellungsfehler (Separatorschaden, Verunreinigungen, ...)
o Auflésung/Abscheidung von Elektrodenmaterial

e Mechanische Uberlastung (z.B.: infolge eines Unfalls)

e Thermische Uberlastung (z.B.: infolge eines externen Kurzschlusses)

3.2.2 Kurzschlussszenarien

Bis heute wurden verschiedenste Methoden zum Testen des thermischen Verhaltens von
Lilon bei einem IKS vorgeschlagen wobei sich noch keine Methode als vollends geeignet
erwiesen hat. Es ist schwierig einen kleinen gesonderten Kurzschluss, der einen im
Feldbetrieb auftretenden KS imitiert in einer fertigen Zelle herbeizufiihren. Die meisten
heutigen Verfahren verandern das Verhalten der Zelle grundlegend, erzeugen KS an
mehreren Stellen oder leiten Warme und Strom Uber das Zellgehduse ab. Dadurch ist die
Analyse von IKS in fertigen Zellen durch die experimentellen Methoden begrenzt [12].

Da das im Folgenden in Kapitel 5 beschriebene Modell nur eine begrenzte Auswahl an
KS-Szenarien vereinfacht abbilden kann, werden hier nur diese detaillierter beschrieben.
Durch einen Impaktor ausgeloste IKS werden im Rahmen dieser Masterarbeit nicht

behandelt, da die Beschreibung der verformten Zelle nicht weiter betrachtet wurde.

Die IKS, die vom entwickelten Modell, abgebildet werden kdénnen sind im Folgenden

beschrieben.

Durch einige der in Abbildung 4 beschriebenen Einflussfaktoren ist im Schichtverband der

Lilon eine elektrische Verbindung entstanden.
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Die Position und somit die kontaktierten Schichten kdnnen in 4 verschiedene Félle

eingeteilt werden. In Abbildung 5 sind die 3 wichtigsten dargestellt.

Cases for Short Path
« |SC between metal (Al & Cu) current collector foils

S

| ¥ ]
[ ¥

1Al

+ |SC between electrode (cathode & anode) layers

Anode |_ Clathcde

* |SC between Al to anode — short bypassing cathode

Anode
| ; =

Al

Abbildung 5: Unterschiedliche Partikelpositionen [13]

Die folgende Beschreibung der verschiedenen Félle ist aus [5] entnommen.

Typ i — Kupferstromableiter/Aluminiumstromableiter (Cu — Al)

Dieses KS-Szenario ist ahnlich zu einem EKS Uber die Stromableiter. Es zeigt sich, dass
die umgesetzte Leistung bei Type i Kurzschluss am grof3ten ist. Da Kupfer und Aluminium
sehr gute Warmeleiter sind wird im KS-Bereich wenig Energie gespeichert, wodurch nach
dem ersten schnellen Anstieg die Temperatur wieder fallt. Der Abfall der Temperatur
hangt von der Umgebungstemperatur und der Art und Leistung der Kiihlung ab, der die
Zelle ausgesetzt ist.

Der KS-Widerstand liegt beim Typ i fir eine KS-Flache von 1 mmz2 im Bereich 10 mQ [13]
und < 100 mQ [6].

Typ ii — Kupferstromableiter/Kathodenaktivmaterial (Cu — Ka)

Beim Typ ii KS wird der Widerstand durch das Kathodenaktivmaterial bestimmt. Da dieses
Material der schlechteste Leiter der 5 Komponenten ist, ist der auftretende Strom niedrig.
Da die Erwarmung mafigeblich durch die Joule'sche Warme beeinflusst wird reicht die

Temperatur nicht aus um chemische Reaktionen auszuldsen.

Der KS-Widerstand liegt beim Typ ii im Bereich >> 100 mQ [6].
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Typ iii = Aluminiumstromableiter/Anodenaktivmaterial (Al — An)

In diesem Fall gibt es 3 entscheidende Einflussfaktoren auf das Versagensverhalten der
Lilon. Das Anodenaktivmaterial (Grafit) hat einen geringeren elektrischen Widerstand (als
LFP) was einen Hochleistungskurzschluss verursacht (vergleichbar mit Typ i). Die
Starttemperaturen fiur chemische Reaktionen liegen aber beim Anodenaktivmaterial
niedriger als beim Kathodenaktivmaterial. Der letzte Faktor ist die schlechte
Warmeleitfahigkeit des Anodenaktivmaterials. Aufgrund des hohen Stromes, der geringen
Aktivierungsenergien und der schlechten Warmeverteilung ist der Typ ii KS der

gefahrlichste in einer Zelle.

und 2 Q [13].

Typ iv — Anodenaktivmaterial/Kathodenaktivmaterial (An — Ka)

Dies ist der wahrscheinlichste Fall der in einer Zelle auftreten kann und entspricht einer
Beschadigung des Separators ohne Ablésung der Elektrodenmaterialien. Durch die
geringe elektrische Leitfahigkeit des Kathodenaktivmaterials ist dieser Fall gegentber den
anderen zu bevorzugen. Der Anstieg der Temperatur ist etwas hdher als beim Typ ii, da
die Warmeleitfahigkeit des  Anodenaktivmaterials niedriger ist als vom

Kupferstromableiter.

Der KS-Widerstand liegt beim Typ iv fir eine KS-Flache von 1 mmz2 im Bereich >> 100 mQ
[6] bis 20 Q [13].
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3.2.3 Einflussfaktoren auf den internen Kurzschluss

Das Verhalten einer Lilon bei einem IKS hangt sehr stark von der Art des KS, den
verwendeten Zellmaterialen und dem inneren Aufbau der Zelle ab. Da sich die
betrachteten Zellmaterialien auf die der in Kapitel 2 (Grafit, LFP, Pouch-Bauweise)
beschriebenen Lilon beschrénken, wird der Einfluss der Zellkomponenten nicht weiter

betrachtet.

Einfluss des Kurzschlussszenarios
Wie bereits in Kapitel 3.2.2 aufgefihrt, kann man nach dem KS-Szenario unterteilen. Wie
in Abbildung 6 erkennbar hat das auftretende KS-Szenario einen entscheidenden Einfluss

auf die auftretende Maximaltemperatur.
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Abbildung 6: Lokale Temperatur bei verschiedenen Kurzschlussszenarien [5]
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Einfluss der Anfangstemperatur
Abbildung 7 zeigt den Anstieg der Temperatur in Abhé&ngigkeit von der initialen

Zelltemperatur fur einen Typ i KS.
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Abbildung 7: Einfluss der Anfangstemperatur auf den Temperaturverlauf [5]

Die TransportgrofRen verhalten sich ahnlich dem Arrhenius-Term. Dadurch andern sich
die Reaktionsgeschwindigkeiten exponentiell mit der Zelltemperatur. Des Weiteren
verschlechtert sich der Warmetransport von der KS-Stelle, da der treibende
Temperaturgradient geringer ist. Da jede unerwinschte Reaktion (Sauerstofffreisetzung,
Zersetzung ...) bei einer bestimmten Temperatur auftritt verringert sich der
Sicherheitsabstand zu dieser durch die Erhohung der Anfangstemperatur. Durch eine
Vorwarmung der Zelle im Betrieb kann es einfacher zu einer Uberschreitung der
Starttemperatur fur Reaktionen des Anodenaktivmaterials kommen [5].
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Einfluss der Kurzschlussflache
Ist die KS-Flache bekannt oder kann auf Grund der PartikelgroRe o.A. abgeschatzt

werden kann diese als Parameter in Betracht gezogen werden.

Abbildung 8 zeigt den Temperaturverlauf bei unterschiedlichen KS-Flachen. In einer Lilon
fihren meistens Lithiumdendriten zu einem IKS und in weiterer Folge zu einem
Abbrennen des Separators, wobei die auftretende Leistung gering ist und nicht zu einer
Ausbreitung fuhrt. Wenn der KS lange genug besteht kann es allerdings doch zu einer
Erwarmung, kommen die den Beginn von Nebenreaktionen einleitet, welche in weiterer
Folge durch Energiefreisetzung die Erwarmung beschleunigen. Im Fall einer groRBen KS-
Flache ist die auftretende Leistung grol3 wobei sich diese Uber eine gréRere Flache
verteilt. Dadurch kann bei kleineren, leistungsschwachen Zellen die Erwarmung verspatet

auftreten bzw. tritt sie nur in geringerem Malf3e auf [5].
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Abbildung 8: Einfluss der Kurzschlussflache auf die Temperatur [5]
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Weitere Einflussfaktoren

Wahrend Kapazitdt und State-of-Charge (SoC) gemeinsam malRgebend fur die
freigesetzte Leistung in der KS-Stelle sind, treten durch diese Parameter noch gesonderte
Effekte auf. Der SoC ist z.B. direkt mit der Lithiumkonzentration im Anodenaktivmaterial
gekoppelt. Eine hohe Konzentration hat einen nachteiligen Einfluss auf das Verhalten bei
einem KS, da dann mehr reaktives Lithium zur Verfigung steht. Bei der Kapazitat fuhrt

eine Erhéhung zu einem Anstieg der verfligbaren Energie und Reaktanten [5].

Wenn eine Lilon bei einer Beschadigung 6ffnet steht den Reaktionen im Zellinneren der
Luftsauerstoff zur Verfigung. Dadurch werden die Komponenten besser umgesetzt,

wobei mehr Reaktionswéarme frei wird.

Eine von [14] veroffentlichte Simulation zeigt, wie in Abbildung 9 sichtbar, den
Zusammenhang zwischen Nageleindringtiefe und Temperatur. Die Maximaltemperatur tritt
dabei nicht, wie zuerst zu erwarten, bei der vollen Durchdringung (1) auf sondern eher bei
kleineren Werten. Da zu dieser Simulation wenige Details bekannt sind gilt das Gesagte
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Abbildung 9: Einfluss der Eindringtiefe auf die Temperatur [14]



Interne Kurzschliisse in Lithium-lonen Batterien

19

3.2.4 Modellierung von internen Kurzschlissen

Wie bereits in Kapitel 2.2 erwahnt steht am Anfang jedes KS-Modells ein Batteriemodell,
welches das Entladeverhalten, also im Wesentlichen die Strom/Spannungsbeziehung,
beschreibt. Daraus lasst sich die beim IKS umgesetzte Energie ableiten mit der, in einem
thermischen Modell, die auftretenden Temperaturen berechnet werden kdnnen. Im
thermischen Batteriemodell wird der Wéarmetransport in und zwischen den Materialien
beschrieben. Im Rahmen der Recherche stellte sich heraus, dass vor allem die
thermischen Eigenschaften der Grenzflachen bei verschiedenen mechanischen Lasten
(Druckspannungen ...) noch weitgehend unerforscht sind. Die Berechnung der
Temperaturen erfolgt hierbei durch Anwendung der Energiegleichung, wobei diese durch

die teils lastabhangigen GroRen gekoppelt mit dem mechanischen Modell zu lésen ist.

Ein komplexes Batteriemodell mit temperaturabhangigem Verhalten ist mit dem

thermischen Modell gekoppelt zu I6sen.

Die Batteriemodelle kdnnen grob in 3 Gruppen eingeteilt werden, wobei auch

Mischformen veroffentlicht wurden.

Elektrochemisches Modell
Hierbei wird das Batterieverhalten durch Beschreibung des Ladungstransportes durch
Konzentrationsausgleich, treibende Potentialdifferenzen und diffusive Vorgange

beschrieben.

Diese Modelle sind sehr komplex aufgebaut, wobei bereits die messtechnische Erfassung
der nétigen Eingangsgrolien (Materialparameter) sehr aufwendig ist.

Elektrochemische Modelle werden im Rahmen dieser Masterarbeit nicht ndher betrachtet.

Elektro-thermisches Modell

Hierbei wird das Batterieverhalten durch empirisch ermittelte Formeln auf Basis von
Prifstandsversuchen mit realen Lilon beschrieben. Die Lilon wird dazu z.B. bei
verschiedenen Stromen, verschiedenen Temperaturen und unter pulsartiger

Strombelastung betrieben und dabei Strom und Spannung aufgezeichnet.

Elektrisches Ersatzschaltbild
Hierbei wird das Batterieverhalten durch ein Netzwerk elektrischer Grundelemente
(Widerstand, Kapazitat, Induktivitdt) beschrieben. Ein einfaches Ersatzschaltbild wird als

Grundlage fur das KS-Modell in 5 verwendet.
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3.2.5 Abbruchbedingungen fur die Simulation

Die in O aufgefiihrten Batteriemodelle beruhen auf Annahmen bzw. Versuchen die meist
in einem Temperaturbereich zwischen -20°C bis +60°C Giiltigkeit haben, was den
Ublichen Betriebsgrenzen einer Lilon entspricht [2]. Unter-/oberhalb dieser Temperaturen

stimmen die Modelle immer schlechter mit der Realitat tberein.

In Abbildung 10 sind die Betriebsgrenzen und die auftretenden Effekte beim

Uberschreiten dieser Grenzen ersichtlich.

Es liegt daher nahe eine Grenztemperatur fir die Glltigkeit des in Kapitel 5
beschriebenen Modells festzulegen. Diese wird hier mit 120°C angesetzt, da hier bereits

signifikante Zersetzungsreaktionen auftreten (SEI-Zersetzung, Elektrolytreaktionen ...).

=~
g% © Temperature higher than 310 ° C, LiFePOy
= Breakdown and releases oxygen

3001 Thermal runaway

Fire, the temperature rose sharply

Temperature higher than 265 ° C, LiMnyO, oxidated
and releases oxyvgen
Temperature higher than 210 ° C, LiCo,Ni,Mn,0,
breakdown and releases oxygen

Safety valve to open

Temperature higher than 200 ° C, the electrolyte

200 —
decomposition, flammable gases
Temperature higher than 160 ° C, LiNissCog1:Ali:0;
breakdown and releases oxygen
Temperature higher than 150 ° C, LiCoO2 breakdown
and releases oxygen
Separator begins melt and block
Above 120 ° C, embedded lithium react with the electrolyte, SE1
e can not be cut off the contact of the anode and the electrolyte
. 90-120°C SEI film begins te decompose, release heat, the
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Low voltage, the
negative :
electrode ‘
‘r‘f'lod‘::]“l’:’(:’“ Ll-lt:rh,lwy * Overcharge, the formation of
oil oxida ety 3
and dissolved ity lithium dendrites
| | Ly
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cathode damage, plating shorten lifetime
short cireunit

Abbildung 10: Betriebsgrenzen einer Lithium-lonen Batterie [15]
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Des Weiteren sei hier erwdhnt, dass keines der in der Literatur aufgefundenen KS-
Modelle die Vorgange bei einem Zellversagen durch Brand abbildet. Es kommen also als
Abbruchbedingung fiir das Modell noch die Zindtemperaturen der Zellmaterialien in

Frage. Diese liegen allerdings alle Gber den genannten 120°C.

Die Zundtemperatur ist jene Temperatur eines Stoffes bei der er sich unter Anwesenheit

von Sauerstoff (Luft) ausschlielBlich auf Grund der Temperatur entztindet [16].
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4 Stromabschatzung

Bei der Stromabschatzung wurde aus den in [17] mit bekannten Parametern
durchgefuhrten Versuchen anhand eines elektrischen Ersatzschaltbildes der Lilon der
geflossene KS-Strom | abgeschatzt.

Im Forschungsprojekt EinBIliC wird fur die Modellierung des Batterieverhaltens ein elektro-
thermische Modell in der Software AVL FIRE verwendet. Das hinterlegte Modell fir die
betrachtete A123 AMP20 Lilon wurde basierend auf den Ergebnissen realer
Entladeversuche gefittet. Diese Versuche wurden mit einer maximalen C-Rate von 3 C
durchgefuhrt. Aus der Stromabschatzung soll ermittelt werden, ob die bei einem IKS
auftretenden C-Raten deutlich Gber dem gefitteten Bereich liegen kénnen. Es kann dann
festgelegt werden, ob fir eine Verwendung von AVL FIRE zur Berechnung von IKS dieser
Bereich durch weitere Entladeversuche abgedeckt werden bzw. die Glltigkeit des jetzigen

Modells in diesem C-Ratenbereich Gberprift werden sollte.

Des Weiteren kdnnten die Versuche bei bekanntem Strom als Referenz fiir ein KS-Modell

verwendet werden.

4.1 Berechnung

Die Stromabschatzung beruht auf der Idee, dass die Lilon als Gleichstromquelle, also
eine ideale Quelle mit der Quellenspannung Uocy mit einem in Reihe geschalteten
Innenwiderstand R;, dargestellt werden [16].

Um den Stromkreis zu schlieen, wird der KS-Widerstand Rks, angeschlossen. Der so

entstandene Stromkreis ist in Abbildung 11 dargestellt.

I
R ———

RKS

Abbildung 11: Ersatzschaltbild einer Batterie
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Nach dem 2. Kirchhoffschen Satz und dem Ohmschen Gesetz

e=1
Ue =R -1, 4
Ergibt sich
Uocv —U; —Ugs = Upcy —Ri "I —Rgs "I =0 5
Uk = Upev — U; 6
_ Uocv — Uy 7
R;
Uk, 8
Res =

Um den Strom zu berechnen, bendétigt man also die Ruhespannung (bei 100% SoC) Uocv,
die Klemmenspannung Uk und den Innenwiderstand R; der Lilon. Da der Innenwiderstand
flr betrachtete Zelle A123 AMP20 nicht bekannt war wird dieser mit 2 mQ angenommen,

was einem guten Richtwert fir eine Zelle dieser Groél3e entspricht [18] [19] [20].

Als Ruhespannung bei 100% SoC wird die Klemmenspannung zu Beginn der Versuche

angenommen. Diese betrug bei allen Versuchen 3,5 V.

Aus dem Strom kann dann in erster Naherung der KS-Widerstand Rks abgeschatzt

werden.

4.2 Versuche

Die fur Abschatzung verwendeten Versuche wurden im Rahmen einer Masterarbeit aus
dem Jahr 2013 am Institut fir Fahrzeugsicherheit an der Technischen Universitat Graz
durchgefuhrt. Die folgenden Erklarungen und Abbildungen zu diesen Versuchen sind

teilweise aus dieser Masterarbeit entnommen [17].

Im Rahmen dieser Versuche wurden einige Exemplare der Lilon A123 AMP20 durch
auBBere Penetration mit einem kegelférmigen Impaktor durchgefuhrt. Wahrend dieser
Versuche wurde die Klemmenspannung der Zelle Uk, der Hub des Impaktors, die Kraft

auf den Impaktor und die Oberflachentemperatur T messtechnisch erfasst.

Aus der gemessenen Klemmenspannung konnte dann wie in Kapitel 4.1 erlautert der
Strom | bzw. der KS-Widerstand Rks ermittelt werden. Wie in Abbildung 12 dargestellt,
wurde die fur die Berechnung benotigte Differenz der Quellenspannung und der

Klemmenspannung direkt ermittelt. O.B.d.A. wurde hier der erste Spannungsabfall bis zur
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nachsten signifikanten Anderung bzw. bis zum Einpendeln auf einen konstanten Wert der
Spannungskurve angenommen, da der Spannungseinfluss durch die SoC-Anderung bei
einem langeren Betrachtungsintervall nicht mehr unbertcksichtigt bleiben sollte. Dieser

Einfluss st

beriicksichtigen. Die gezeigten Versuche wurden jeweils mit gleichen Parametern
durchgefuhrt. Allerdings ergab sich jedes Mal eine andere Reaktion der untersuchten

Lilon.
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Spannungsermittlung aus den von [17] durchgefuihrten Versuchen
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4.3 Ergebnisse

Aus den Spannungsverlaufen der Versuche ergaben sich, mit der in Kapitel 4.1
angegebenen Berechnungsvorschrift, die in
Tabelle 1 dargestellten Werte. Daraus zeigt sich eindeutig, dass der Strom Uber dem
gefitteten Bereich von 3 C gelegen haben kdnnte. Es erweist sich daher als sinnvoll einen
hoheren C-Ratenbereich durch Versuche abzudecken. Da im Rahmen dieser Arbeit
dieser Schritt nicht durchgefuhrt wurde, ergab sich die Notwendigkeit fur die Umsetzung
der numerischen Abbildung von IKS ein eigenes vereinfachtes Batteriemodell zu

verwenden, welches sicher den Bereich > 3 C abdeckt.

Versuch [#] Ui [mV] I [A] C-Rate [C] Rks [mQ]
1 931 465,5 ~23 55
2 720 360 18 7,7
3 244 122 ~6 26,7
Tabelle 1: Ergebnisse der Stromabschétzung
4.4 Vergleich mit Literatur
Die in

Tabelle 1 dargestellten Werte sollen mit anderen Ergebnissen der Literatur verglichen

werden um die Qualitéat der Abschatzung beurteilen zu kénnen.

In [6] werden flur einen IKS bei dem die beiden Stromableiter leitend verbunden werden
fir Rks £ 10 mQ angegeben. Dieser Wert deckt sich gut mit dem Ergebnis von Versuch 1
und 2. Dieser Vergleich scheint zulassig, da durch die Penetration des kegeligen
Impaktors die Stromableiter mit ziemlicher Sicherheit leitend verbunden wurden (siehe
Fall i).

Bei Versuch 3 liegt der berechnete Wert iber dem Referenzwert. Es wird angenommen,
dass durch ein zuféalliges Einklemmen des Separators oder anderer schlecht leitender
Zellkomponenten der Widerstand etwas hoher ausfiel. Das wirde auch die anfangs

moderate Erwarmung erklaren.
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5 Modell zur Abbildung von internen Kurzschlissen

Auf Grund physikalischer Uberlegungen wurde erkannt, dass zur prazisen Abbildung
eines IKS die Nachbildung des inneren Aufbaus der Lilon sehr wichtig ist. Das
bestehende empirische AVL FIRE Modell bildet diesen Aufbau nur ungentigend ab. Um
eine flexible Entwicklungsumgebung fur ein KS-Modell verwenden zu konnen, wurde
entschieden, das numerische Berechnungsprogramm MATLAB® als Grundlage fir die

Programmierung zu verwenden.

Ziel des selbstentwickelten thermischen Modells war es die wichtigsten Einflussfaktoren
auf einen IKS im Rahmen von Parameterstudien zu bewerten und mit Angaben aus der
Literatur und Versuchen zu vergleichen. Ein besonderes Augenmerk wurde dabei auf eine
geringe Komplexitat des Batteriemodells gelegt um die Rechenzeit zu reduzieren und die
Zusammenhange im Modell auf bekannte und mathematisch abbildbare Vorgange zu
beschranken. Daher wurde als Batteriemodell ein einfaches elektrisches Ersatzschaltbild

gewabhilt.

Das Rechennetz sollte dabei die Méglichkeit bieten, die thermischen Eigenschaften der

Grenzflachen zwischen den Lilon-Materialien zu beeinflussen.

5.1 Grundidee

Hinter der Grundidee fir das IKS-Modell steht ein Vorschlag von NREL der unter
anderem in [21] veroffentlicht wurde. Dabei wird, wie in Abbildung 13 ersichtlich, die

Erwarmung der Zelle in zwei Anteile, die globale und die lokale Erwarmung, zerlegt.

Unter globaler Erwarmung ist jener Anteil der freiwerdenden Warme zu verstehen, der
durch den Innenwiderstand R; (in Abbildung 13 als Ro bezeichnet) der Lilon freigesetzt
wird. Dieser Anteil fihrt auch bei einem EKS zu einer Erwarmung der Lilon. Diese
Erwarmung ist mehr oder weniger gleichmaRig Uber die Zelloberflache verteilt, daher die

Bezeichnung global.

Unter lokaler Erwarmung ist jener Anteil der freiwerdenden Wéarme zu verstehen, der
durch den KS-Widerstand Rks (in Abbildung 13 als Rs bezeichnet) an der KS-Stelle
freigesetzt wird. Da die KS-Stelle meistens ein sehr kleiner Bereich der Lilon ist, wird die

Bezeichnung lokal verwendet.
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Abbildung 13: Zusammensetzung der freiwerdenden Warme It. NREL [21]

Trotz dieser starken Vereinfachung lassen sich bereits einige Erkenntnisse ableiten.

Wie in Abbildung 14 (oberer Teil) erkennbar weist eine kleinere Zelle (blau) bei gleichem
KS-Widerstand Rks (in Abbildung 13 als Rs bezeichnet) eine starkere globale Erwarmung
als eine typgleiche grofiere Zelle (rot) auf, da die Warme zufolge des Innenwiderstandes

Uber eine kleinere Flache abgefiihrt werden muss.

Im Gegenzug dazu ist, wie in Abbildung 14 (unterer Teil) gezeigt, bei gleichem KS-
Widerstand Rks (in Abbildung 13 als Rs bezeichnet) die lokale Erwarmung bei einer
groRen Lilon (rot) starker als bei einer typgleichen kleineren Lilon (blau), da die

Leistungsfahigkeit und somit die Warmefreisetzung wesentlich hoher sind.

Obige Aussagen gelten hierbei fir KS-Widerstande Rks< 1 Q.
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Abbildung 14: Einfluss der ZellgréR3e auf den KS It. NREL [21]
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O. b. d. A. kann also gesagt werden, dass bei einem IKS kleinere Lilon eher gleichmafig
(global) erwarmt werden und groRere Lilon eher im Bereich der KS-Stelle (lokal) warm

werden.

Wird der in Abbildung 14 (unterer Teil) dargestellte Zusammenhang nach dem KS-

Widerstand Rks abgeleitet erhalt man:

Rgs - UOCV2
=Upe-] = ————"_
Qks KS (Ri T RKS)Z 9
dQks _ R; — Rgs N
——— = Upcr - D 1L p 3 0 10
dRks (R; + Rks)
Ri = RKS 11

Daraus ist ersichtlich, dass die an der KS-Stelle freiwerdende Leistung bei gegebenem
Innenwiderstand R; maximal wird, wenn der KS-Widerstand Rks gleich R; ist. Dieses
Verhalten ist in Abbildung 14 (unterer Teil) erkennbar, da bei Gleichheit der Widerstande

die Leistungskurve ein Maximum aufweist.

Die Umsetzung des elektrischen Ersatzschaltbildes erfolgte basierend auf den obigen

Uberlegungen.
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5.2 Umsetzung in MATLAB®

Die in 5.1 beschriebene Grundidee wurde in ein 2-dimensionales IKS-Modell

implementiert. Dieses wurde in MATLAB® programmiert.

MATLAB® ist eine kommerzielle Software des Unternehmens ,TheMathWorks® zur
Ldsung mathematischer Probleme und zur grafischen Darstellung der Ergebnisse.

MATLAB® ist primar fur die numerische Berechnung mithilfe von Matrizen ausgelegt [22].

Der prinzipielle Berechnungsablauf ist in Abbildung 15 dargestellt.

Rechennetz
erstellen

l

Zuweisung
—  Material und
Warmequellen

l

Zeit bzw. Losung des
temperaturabhingige Gleichungs-
EingangsgroRen systems

l Ruckfihrung T(t)

Temperaturen
T(t+1)

|

Ausgabe

Abbildung 15: Berechnungsablauf des IKS Modells
5.2.1 Rechennetz
Da es sich bei einer Lilon allgemein um ein 3-dimensionales Objekt handelt wurden bei
der Erstellung des Rechennetzes folgende Vereinfachungen durchgefiihrt.
e Der KS wird als ,punktférmige“ Warmequelle in der Lilon-Mitte (i=1) angenommen
e Zylindrisches Koordinatensystem mit rotationssymetrischem Bedingungen % =0
o Kreisringférmige Rechenelemente

¢ Rechteckige Lilon werden in flachengleiche zylindrische umgerechnet

¢ Der Schichtaufbau wird vereinfacht ohne Randbereiche (Falten, ...) dargestellt
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Daraus ergibt sich das in Abbildung 16 dargestellte Rechennetz.
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Abbildung 16: Rechennetz fiir das thermische Modell
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Bei konstanter Zeitschrittweite fir einen Rechenschritt gilt:

t
__‘“ges
At = ng 17

5.2.2 Materialien
In einer Lilon ist eine Vielzahl an verschiedenen Materialien vorhanden. In der Simulation

werden die folgenden 6 abgebildet.

e Stromableiter Anode (Index 1)

e Anodenmaterial (Index 2)

e Separator (Index 3)

o Kathodenmaterial (Index 4)

e Stromableiter Kathode (Index 5)

e Pouch-Folie - siehe Kapitel 7.1.1

Die Zuweisung welche Schicht j aus welchem Material besteht erfolgt durch den Index (1-
6). Fur den grundlegenden Aufbau des Modells ist das Pouch-Gehause vorerst irrelevant,

da es nur als weiterer Schicht den Warmetransport an die Zelloberflache behindert.

Die Indizes sind in einem Vektor der Ladnge nqg zusammengefasst. Es sei vereinbart, das
der Index fur j = 1 ebenfalls 1 ist, d.h. die erste Schicht ist immer der Kupferstromableiter.
Diese Vereinbarung gilt nur, wenn die Pouch-Folie nicht mit abgebildet wird. Ist die Anzahl
der Elementarzellen neementar in €iner abzubildenden Lilon vorgegeben wird ng wie folgt

berechnet:

Ng = Ngiementar "4+ 1 18
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Dies qilt fur den in Abbildung 17 dargestellten Aufbau, welcher dem tblichen Aufbau einer
Lilon entspricht.

L= 1 Elementarzelle ---  Separator (3)
@ Kupferstromableiter (1) @ «athode (4)
- Anode (2) Aluminiumstromableiter (5)

Abbildung 17: Schichtaufbau einer Lilon

Der Indexvektor kann somit (hier fiir eine Lilon mit 5 Elementarzellen) dargestellt werden.

ng = 21, index(j) = 19

LD WN RPNWAUTAWN RNWD UTAWN R
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Aus den Materialwerten werden folgende Grof3en abgeleitet:

dj, pj, cpj, Aj, 07 = f(index)

20
6
ng = Ndindex 21
index=1
nd 6
ges — i = index " Ndindex
d d d n 29
j=1 index=1
6
_ dindex * Ndindex -1
Vindex = d ’ Vindex = 23
ges index=1
6
p= Z Vindex * Pindex 24
index=1
6
Cp = Vindex * Cpindex 25
index=1

Die Materialzuordnung des KS-Elementes, also dem Bereich der Elemente des
Rechennetzes die einen Partikel oder Impaktor reprasentieren, erfolgt abhangig vom KS-
Szenario. Aufgrund der in Kapitel 5.4 durchgefihrten Versuche, wo als KS-Element ein
Kupferpartikel verwendet wurde, wird hier in den weiteren Betrachtungen Kupfer als KS-

Element angenommen.

5.2.3 Energiebilanz — Warmeleitungsgleichung

Die Herleitung der Warmegleichung orientiert sich an [23].

Zur Herleitung der Energiebilanz werden die Warmestrome Uber ein allgemeines Element
ij (wie in Abbildung 18 dargestellt) angesetzt. Dabei gilt, dass positive Warmestréme in
das Element stromen bzw. im Element eine Warmequelle vorliegt und negative

Warmestrome aus dem Element stromen bzw. im Element eine Warmesenke vorliegt.
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Abbildung 18: Warmestrome am allgemeinen Element

Die Warmestrome in radialer Richtung (Laufvariable i) werden mit der radialen Form der
Warmeleitungsgleichung wie folgt angesetzt:

Qi—lj = l—rl ' (Ti—lj - TU) = B(l,j) ' (Ti—lj - Tij)' wenni # 1 o6
"
Qi—lj =0, wenni =1 97
A2 d. o _
Qir1j = == (Tier; — Ty) = CGJ) - (Tixrj — Tyj),  wenni #n,
In—= 28
i
Qi+1j =0, wenni =n, 29

Die Warmestréme in Richtung der Symmetrieachse (Laufvariable j) werden mit der
kartesischen Form der Warmeleitungsgleichung wie folgt angesetzt:

Qij—1 = Qij-1piffusiv T Qij—1Konvektiv "

Ai . . )

J—1J
koo =_df—1+ﬂ+<;>

T A ADif fusiv 32
Qij—1piffusiv =0,  wennj =1 .
Qij—lKonvektiv = QAgonvektiv " Ai * (Too - Tij): wennj =1 34
Qij—lKonvektiv =0, wennj # 1 s

Qij+1 = Qij+1piffusiv T Qij+1konvektiv 36
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Ai . . i

Qujsrisrusiv = Kiier (Tije1 = Tij) = B )~ (Tij41 — Tyj), wennj # ng 37
ji+1
di-1 4 1
kj_q;j =14+ 14 <—>
J=1j /1]'_1 /1j Apiffusiv 38
Qij+1Diffusiv =0, wennj =ny o
Qij+1Konvektiv = Xkonvektiv * Ai ° (Too - Tij)' wennj =ny 40
Qij+1Konvektiv =0, wennj #+ ngy "
Die Warmequelle im Inneren des Elementes wird wie folgt berechnet:

Qij = qij - A; 2

Die spezifische Warme q; ist vorerst abhéngig vom IKS und der Position des Elementes

im Rechennetz.

Die zeitliche Anderung der Temperatur im Element wird wie folgt berechnet:

A'.d'.p'.cp' L.
SIS (1 — 1) = AGD) - (5 = TE) = ) @ s
A (T -T5)
= q;j A + B, ) - (Tieqj — Tij) + € J)  (Tignj — Tij) + DG, J) 44

“(Tijer — Tij) + B ) (Tijer — Ti) + 2 - @gonvektiv * Ai - (Too — Tij)

Wie bereits definiert treten manche Warmestrome nicht bei jedem Element auf. Die

konvektiven Warmestréme treten nur fir j = 1 bzw. ng auf.

5.2.4 Modell fur interne Kurzschlisse

Die in Kapitel 5.2.3 dargestellte Warmebilanz beschreibt ein allgemeines
Warmeleitungsproblem in einem anisotropen Schichtverband. Das KS-Modell besteht aus
der Kombination dieses allgemeinen Ansatzes mit einem, an den physikalischen Aufbau
der Lilon angepassten elektrischen Modell, in dem die Warmequellen durch elektrische
Grol3en berechnet werden.
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In Abbildung 19 ist der Stromfluss (physikalische Stromrichtung) bei externer Entladung
einer Lilon vereinfacht dargestellt. Der Gesamtstrom setzt sich hierbei aus der Summe

der Teilstrome der Elementarzellen zusammen.

L= 1 Elementarzelle — lonischer Strom
@ Kupferstromableiter — Elektrischer Strom
- Anode

--- Separator

- Kathode

Aluminiumstromableiter

Abbildung 19: Stromfluss in einer Lilon bei externer Entladung

Das elektrische Ersatzschaltbild einer Parallelschaltung mehrerer Elementarzellen zu
einer Lilon ist in Abbildung 20 dargestellt. Der Innenwiderstand der Lilon und der

Elementarzellen ist durch folgenden Zusammenhang gegeben.

R 1 1
' ZTLElementar 1 ZTLElementar 1 45
=1 Rispez =1 R; " Npiementar
+ + +
U Te—— Uoov == Uooy oo Te—— Uocy
ocv

Rlspez
Rispez
Rlspez

Abbildung 20: Ersatzschaltbild einer Lilon bei externer Entladung

Der Innenwiderstand R; ist hierbei ein charakteristischer Gutewert fir eine Lilon, da ein
niedriger Wert geringe Ohmsche Verluste in der Lilon bedeutet, wodurch mehr Energie fr
den Verbraucher zur Verfligung steht.
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Aus diesen Betrachtungen lasst sich der vereinfachte Stromfluss (physikalische
Stromrichtung) in einer Lilon ableiten, in der ein IKS vorliegt. Dieser ist in Abbildung 21

dargestellt.

_-l Elementarzelle ' = lonischer Strom
Kupferstromableiter — Elektrischer Strom
Anode

Separator

Kathode

Aluminiumstromableiter

)

Abbildung 21: Vereinfachter Stromfluss in einer Lilon bei interner Entladung

Bei genauer Betrachtung erkennt man, dass der Stromfluss radial von/zur KS-Stelle fihrt.
Die radiale Stroménderung in den nicht kurzgeschlossenen Schichten bleibt
unbericksichtigt, da die Warmefreisetzung durch diesen Effekt eher geringen Einfluss hat.
Da hier davon ausgegangen wurde, dass der IKS einen eher ,punktférmigen® Defekt in
der Mitte darstellt, nimmt der stromfihrende Querschnitt zur Mitte hin ab. Das hat

zwangslaufig einen Einfluss auf die Stromdichte.

Das zeigt sich ebenfalls in Simulationsergebnissen von [21] die in Abbildung 22
dargestellt sind. Der Stromfluss ist radial ausgerichtet und die Stromdichte nimmt
aufgrund der Querschnittsabnahme zur Mitte hin zu. Der IKS befindet sich dabei nicht in
der Mitte der Lilon. Das zeigt, dass im Nahbereich der KS-Stelle die Annahme eines

radialen Stromflusses zulassig ist.
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diverging current converging current
at Cu foil at Al foil

Abbildung 22: Stromfluss im Bereich der Kurzschlussstelle nach [21]

Durch den geanderten Stromfluss bei einem IKS, andert sich auch der Innenwiderstand R;
der fur das elektrische Modell angesetzt wird. Dieser wird nadmlich durch Messung Uber
die Zellkontakte bestimmt, was eher einer externen Entladung entspricht. Dadurch muss
der gednderte Stromfluss durch zusétzliche Widerstande bericksichtigt werden.

In Abbildung 23 ist das Ersatzschaltbild fir eine Lilon bei einem IKS dargestellt, wobei
sich diese aus mehreren parallel geschalteten Elementarzellen zusammensetzt. In der
kurzgeschlossenen Elementarzelle (rot) wird ein zuséatzlicher Widerstand Rcc angesetzt,
um den geanderten Stromfluss zu berticksichtigen.

+
[
;
[
i
|
i
!
i
I
i
!
i
I
N
r
¢
r
f
e

UOCV

™ el el el ™ el el el el el el el ™

= = Elementarzelle (Kupfer-Anode-Separator-Kathode-Aluminium)
= = Kurzgeschlossene Elementarzelle

= = Gesamte Zelle

Abbildung 23: Ersatzschaltbild bei einem internen Kurzschluss

Die Anzahl der kurzgeschlossenen Elementarzellen soll in weiterer Folge durch den

Parameter ngpen beschrieben werden, der z.B. der Eindringtiefe eines Impaktors (Nagel
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0.A.) entspricht. Die Anzahl aller Elementarzellen in der Lilon sind durch den Parameter

Nelementar definiert.

Fir das in Abbildung 23 dargestellte Ersatzschaltbild ergibt sich folgender

Zusammenhang:

Uocy — Ui — Ugs — Uce = Uger _Rispez'li —Rkgs* I —Rec-1=0 46

NElementar

I: Z Ii 47

i=1
Sind mehrere Elementarzellen kurzgeschlossen teilt sich der Strom | in die Teilstrome
IEIementar auf.

I

Igiementar =

Napen 48

Wird die Lilon durch einen Impaktor kurzgeschlossen, wird der KS-Widerstand mit der
Eindringtiefe ~ abnehmend angenommen, da die stromflhrende Flache
(Zylindermantelflache des Impaktors) zunimmt. Das entspricht der Analogie aus der
Elektrotechnik, wo die Querschnittsverdoppelung eines Leiters eine Halbierung des
Widerstandes zu Folge hat. Der KS-Widerstand einer Elementarzelle Rksgiementar ISt dann
ein  Eingabeparameter. Das Ersatzschaltbild fur mehrere kurzgeschlossene
Elementarzellen ist in Abbildung 24 dargestellt.

Roe = RKSElementar
KS —
ndpen 49
RCCspez = f(ndpen) 50
2l Iy
D
IEIementar l l l
] ] 3 ]
O O o O
o« e« || > Uocy
..... | _
El| 5 El]| § 3

Abbildung 24: Ersatzschaltbild fur den Kurzschlusswiderstand
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Der Zusatzwiderstand Rcc der Stromableiter ist abh&ngig von der radialen Ausdehnung
der Lilon bzw. r, Der differenzielle Widerstand Rcc eines differenziellen

Kreisringelementes dr kann wie folgt berechnet werden (siehe Abbildung 25).

r+dr

A 4

Abbildung 25: Differentielles Widerstandselement

Allgemein gilt fir den Widerstand eines Leiters [16]

l
R = g A 51
Angewendet auf das Kreisringelement
iR = dr
T o 2mr-d 52

Integriert zwischen den Grenzen raussen UNd Tinnen €rgibt sich

Taussen

L R
Co-2m-d T r 53
Tinnen
— 1 Taussen
0-2m-d  Tignen 54

Da eine gleichméRige Aufteilung der Strome angenommen wurde, koénnen die

Widerstdnde Rkselementar UNd Reespez ZU Rks und Rec zusammengefasst werden.

Der Zusatzwiderstand Rcc ergibt sich somit abhéngig von der Eindringtiefe ngpen, bzw. der
Anzahl der kurzgeschlossenen Schichten mit Index 1 bzw. 5 (Kupfer- bzw.

Aluminiumstromableiter, siehe 5.2.2) Ngpen1 bZW. Ngpens.

Ree = In 2 ! + !
cc=m rp \op-2m-dy- Ngpen1 Os” 21 ds - Napens 55
Der Zusatzwiderstand wird ab dem Rand der KS-Flache, also r; berechnet, da sonst der

Widerstand fir r = 0 gegen unendlich ansteigen wirde.

Zur Berechnung des KS-Stromes sind nun alle GréBen definiert, der somit berechnet

werden kann:
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UOCV

| =
(R; + Rgs + Ree) o6

Die Elementwarmequellen aul3erhalb der KS-Stelle sind somit definiert durch:

R; - I?
qr; = — - — , fir index = 1V5
(- 1,2 — Ags) - (Z].il index =1+ Z].‘__il index = 5) >7
0 = In ! < ! )2 fiir index = 1V5
ARecinge &) = . . , ur index =
Recina Ti—1 Oindex ' 2T " Aindex Napenindex 58

Die KS-Warme Qks wird allgemein berechnet durch:

Qks = Rgs - I? 59
Diese KS-Warme wird in j-Richtung gleichm&Rig Uber die Lange des KS-Elementes
freigesetzt angenommen.

Qks - d;
Ags - sz

dks (]) = 60

Der Parameter dks beschreibt dabei die Ausdehnung des KS-Elementes in j-Richtung,

wobei 5 grundlegende Félle zu unterschieden sind.

Nagel

Obwohl die Ausldsung eines IKS durch einen Nagel im Rahmen dieser Masterarbeit nicht
weiter untersucht wird, wurde trotzdem die Berechnung dieses Szenarios im KS-Modell
berticksichtigt. Der Nagel wird in einem genormten Test [11] zur Beurteilung des

Zellverhaltens als Impaktor verwendet.

In Abbildung 26 ist die Eindringtiefe eines Nagels dks dargestellt. Da die Eindringtiefe tber

den Parameter ngpen Vorgegeben wird gilt fur dks:

Ngks = Ndpen * 4+1 61

Ndks

dys = Z dj 62
=1
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5
I
|
L= "1 Elementarzelle ! ---  Separator (3)
@ Kupferstromableiter (1) @ «athode (4)
- Anode (2) Aluminiumstromableiter (5)

Abbildung 26: Eindringtiefe des Nagels

Partikel
Um die in 3.2.2 beschriebenen KS-Szenarien abbilden zu konnen, wird die Dicke des
Partikels im Rechennetz variiert. Die Zusammensetzung von dks ist in Abbildung 27 fir

die 4 KS-Szenarien dargestellt.

Typi Typ ii Typ iii Typ iv

dAnode

dSeparator

dKathode

@ Kupferstromableiter (1) ---  Separator (3)

@ Anode(2) @D «Kathode (4)

Aluminiumstromableiter (5)

Abbildung 27: Eindringtiefe der Partikel
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Die Warmequellen q(i,]) ergeben zusammengefasst eine nxng-Matrix ¢, hier

exemplarisch fur einen Typ i KS Cu-Al in der ersten Elementarzelle.

r; dks 9ks 9ks R; R, 9 o0 o 9r]
dRec: T 4R 0 0 0 9Rees T 4w 4r; 0 0 0 9w

q= : S : P 63
QRec, TR, 0 0 0  9rees TR, r;, 0 0 0 9r;

o

9Reer T AR, 0 0 Arecs T 4R, qr;, 0 0 0 gqg
5.2.5 Lo6sung des Gleichungssystems

Die Anwendung des impliziten Ansatzes orientiert sich an [23].

Das Problem wurde numerisch implizit gel6st, d.h., dass die Temperaturwerte der
Nachbarelemente zum gleichen Zeitschritt t+1 wie die gesuchte Temperatur T; zum

Zeitpunkt t+1 angesetzt wurden.

Das implizite Verfahren wurde wegen seiner besseren Stabilitat gewahlt und um bei
dieser Aufgabenstellung den Rechenaufwand niedrig zu halten (gré3ere Zeitschrittweite

maglich).
Damit ergibt fiir die Anderung der Temperatur im Element fiir einen beliebigen Zeitschritt:

AG ) - (TH = TH)
= qi; A+ BG )  (TEY = TH) + €@ ) - (TEY — T + DG, )

., 64
’ (Tll}tll - Ti5'+1) +EQG ) - (Tlg-:-ll - Ti5'+1) + 2 Agonvektiv * Ai

(T = Ti5)

Unter Bertcksichtigung der Randbedingungen kann man fiir jedes beliebige Element eine
Energiebilanz aufstellen. Alle Elementbilanzen flihren zu dem zu l6senden
Gleichungssystem, hier in Matrixschreibweise. Durch Einfiihrung der Untermatrizen
vereinfacht sich die Koeffizientenmatrix K ((ng*n)x(ng*ny)-Matrix) auf eine ngxng-Matrix.

%, €
D X
O .

o
Sl

K 65

S |

0
3
¥,

|

Die Untermatrizen sind daher jeweils nixn,-Matrizen. A, B, C, D und E sind dabei wie

d

bereits erwéhnt Funktionen von i und j.
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A+ C+E —C 0

—B A+B+C+E —C
:]Cl = 0 . . .. O
-B A+B+C+E —C

0 -B A+B+E

66

[ |

A+C+D —C 0
-B  A+B+C+D —C
K, = 0 . :

a4 67

B A+B+C+D —C
0 _B A+B+D

;i

—-B A+B+C+D+E -C 68

0 - - 0
-B A+B+C+D+E —C

-B A+B+D+E

A+C+D+E —C 0 ) ]
I

,__
o

69

E=|0 0

70

Die Temperaturen werden im Vektor T der Lange n/*ng zusammengefasst.
Ft+1

11

t+1
Ty

H 71

Konvektive Warmestrome uber die Elementoberflache und Warmequellen im Element,
also die zum Zeitschritt t+1 bekannten Groéf3en werden im Vektor b der Lange n/*ng

zusam mengefasst.



Modell zur Abbildung von internen Kurzschlissen

45

T1t1 ' (A — Akonvektiv ' Al) +To a Ay +q11° 44

Trtirl ' (A — Qkonvektiv Anr) +To - 'Anr + an,1 'Anr
Ti A+ qi Ay

TE 2 A+ pz An,

)
[

: : 72
Tlnd—l A+ ‘hnd—l ’ Al

Trgrnd—l A+ An.ng-1" Anr
Tltnd (A = agonvertw " A1) + T @ - Ay + Aing Ay

-TT({rnd ' (A — Okonvektw Anr) + T Ap, + qnony, " An, |

Durch Einfihrung dieser Matrizen kann das Gleichungssystem vereinfacht geschrieben

werden als:
T+ — A
K-THl =4 73

Die Losung des Gleichungssystems erfolgt durch Bilden der inversen Koeffizientenmatrix
K.

1 — ¢-1. 7
T =K1 24

Zur Losung verwendet MATLAB® ein direktes Ldsungsverfahren; das Gaulische

Eliminationsverfahren.

Wird dieses Gleichungssystem fir jeden Zeitschritt geldst erhéalt man alle

Elementtemperaturen fur den Berechnungszeitraum tges.

5.2.6 Grundsatzliche Funktion und Grenzen des Modells

Das erhaltene Gleichungssystem bzw. die Ldsung beschreibt also die
Temperaturverteilung in einem Rechengebiet mit dem in Kapitel 5.2.1 (Rechennetz)
beschriebenen Aufbau wenn die Warmequellen in den Elementen wie in Kapitel 5.2.4

(Modell fiir IKS) beschrieben angesetzt werden.

Die Grenze bis zu der dieses Modell Giiltigkeit hat wird mit 120 °C festgelegt wird (siehe
Kapitel 3.2.5 Abbruchbedingungen). Die auftretenden Effekte oberhalb dieser Temperatur
kénnen mit den einfachen Warmequellen g; nicht mehr abgebildet werden. Der Verlauf
der auftretenden Temperaturen stellt daher oberhalb dieser Grenze nur eine Tendenz dar.
Eine Aussage, ob die betroffene Zelle nach Auftreten des IKS zu brennen beginnt, kann

daher nur sehr eingeschrankt erfolgen.

Das angenommene elektrische Modell geht davon aus, dass eine Einzelzelle, welche sich

nicht in einem Zellverband (Modul, Batteriepack) befindet, intern kurzgeschlossen wird.
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Ein IKS auf Modul — bzw. Batterieebene muss gesondert betrachtet werden und héangt,
unter anderem, von der physischen und elektrischen Verschaltung der Lilon ab. Die reale
Kontaktsituation in der Lilon bei einem IKS kann nur mit Hilfe eines mechanischen
Modells abgebildet werden. Die in Kapitel 3.2.2 (Cu-Al usw.) beschriebenen KS-Szenarien
stellen eine optimale Kontaktsituation dar die unter Umstanden in der Realitdt nicht
auftritt, wodurch die realen Temperaturen abweichen kénnen. Die reale Kontaktsituation

ist daher eher eine Mischform aus den idealisierten Kontaktsituationen.

5.3 Parameterstudien mit dem vereinfachten 1D-Modell

Das 1D-Modell wurde als Vereinfachung des in Kapitel 5.2 beschrieben Modells
verwendet um, basierend auf der in Kapitel 5.1 angefuhrten Grundidee, Tendenzen durch
Veranderung der wichtigsten Parameter bei geringem Rechenaufwand aufzuzeigen. Es

gelten daher folgende vereinfachte Annahmen:

Beim 1-D Modell bleiben Veranderungen jeglicher Art in j-Richtung unbericksichtigt. Der
Schichtaufbau der Lilon wird mit Gber die Zelldicke gemittelten Gro3en dargestellt.

ng = 1 75
5
A= z Vindex * Aindex 76
index=1
pj=P =G A=4 77

Da nur mit gemittelten Grof3en gerechnet wird ist das Rechengebiet in den Abmessungen
beliebig skalierbar.

dges = d 78
Die Abmessungen des Rechennetzes in i-Richtung werden wie folgt berechnet.

1, —T
Ar = n 1

n.—1 79

=717, furi=1 80

r,=r+{—-1)"Ar, furi=?2 81

Al = AKS 82

Die Warmeterme vereinfachen sich zu:

nd
q: (i) = Z qi; (1)) 83
=
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5.3.1 Ergebnisse des 1D-Modells

Im Folgenden sind die Ergebnisse des 1D — Modells dargestellt. Die verwendeten
Materialparameter, Abmessungen der betrachteten Lilon und die Randbedingungen sind
in Anlehnung an die A123 AMP20 gewahlt worden und decken sich mit den in Anhang A

aufgefihrten Werten.

Variation der ZellgroRRe

In Kapitel 5.1 wurde behauptet, dass bei kleineren Lilon die Erwarmung auch global (tiber
die gesamte Zelle verteilt) stattfindet, bei gro3en Lilon eher lokal (im Bereich der KS —
Stelle).

Ausgehend von der betrachteten A123 AMP20 Lilon wurden Berechnungen mit
maRstablich verkleinerten Lilon durchgefiihrt. Die Ahnlichkeitsgesetzte wurden basierend

auf elektrotechnischen Zusammenhangen abgeleitet.

Der Malstabsfaktor M bezieht sich auf die Gesamtmasse der Ursprungszelle. Die
Kapazitat hangt im Wesentlichen mit der Masse des vorhandenen Aktivmaterials
zusammen. Wird die Gesamtdichte der Lilon konstant angenommen kénnen auch die
Abmessungen skaliert werden. Der Innenwiderstand veréandert sich mit dem Kehrwert des
Mal3stabsfaktors, da die effektive Flache einer Elementarzelle (Ri = f(1/A)) und die Anzahl
der Elementarzellen (Ri = f(1/d), siehe Abbildung 20) mit dem MalRstabsfaktor skaliert
werden. Es gilt somit:

Mpeuw = Mpezug * M

84
Chew = CBezug "M 85

1
(aneu: bneu' dneu) = (aBezug' bBezug' dBezug) - M3 86

_ ABezug dBezug
Riney = RiBezug ' A ' d
neu neu
_ QApezug * bBezug dBezug _ 1 87
= RiBezug ' 1 1’ 1~ RiBezug ' M
3
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Die damit erhaltenen GrofR3en fur die betrachtete Zellen sind in

Tabelle 2 dargestellt.

Mal3stab C [Ah] a [mm] b [mm] d [mm] Ri [mQ]
Bezug =1 20 199 156 7,25 2
0,5 10 ~158 ~124 ~5,7 4
0,25 5 ~125 ~94 ~4.,5 8
0,05 1 ~73 ~52 ~2,7 40
0,025 0,5 ~58 ~46 ~2,1 80

Tabelle 2: Zellparametervarianten

Mit den so errechneten Zellparametern ergeben sich fur T;(10s) die in Diagramm 1
dargestellten Verlaufe. Der KS-Widerstand Rks betrug hierbei 100 mQ. Gut zu erkennen
ist, dass die Temperatur bei i = 200, also am Auf3enrand, mit abnehmender Zellgrofie
steigt. Der in Kapitel 5.1 beschriebene Zusammenhang (kleine Zellen erwéarmen sich eher
global) ist somit teilweise bestatigt.

500
400
o
= 300 20 Ah Zelle
% =10 Ah Zelle
gi 200 ——5 Ah Zelle
& ——1 Ah Zelle
100 ——0,5 Ah Zelle

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Diagramm 1: Ti nach 10 s Uber i (radiale Richtung) bei verschiedenen Zellgré3en

Es ist allerding zu beachten, dass die Entfernung von der KS-Stelle in Diagramm 1 fir
jede Zelle verschieden ist. Betrachtet man die Temperaturen bei der gleichen Entfernung

von der KS-Stelle ist der gezeigte Effekt weniger stark ausgepragt.
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Variation des Kurzschlusswiderstandes Rks
Wie in Kapitel 5.1 dargestellt, haben aus elektrotechnischer Sicht der KS-Widerstand Rks
und der Innenwiderstand R; der Lilon einen entscheidenden Einfluss auf die freiwerdende

Warmeleistung und somit auf die auftretenden Temperaturen.

In Diagramm 2 ist der Zusammenhang zwischen der Maximaltemperatur bei i = 1, bzw.
T1(10s), und dem KS-Widerstand Rks bei verschiedenen Innenwiderstanden R;
(entspricht verschiedenen Lilon — Grof3en) dargestellt. Es ist erkennbar, dass die
Temperatur bei einem bestimmten Rks ein Maximum aufweist. Dieses tritt auf, wenn das
Verhéltnis Rks zu R; in etwa 1 betragt. D.h. ganz allgemein, dass aus Sicht des IKS ein
Defekt mit einem Widerstand im Bereich des Innenwiderstandes der betroffenen Lilon zu
den hochsten Temperaturen fuhrt. Das Verhalten der freiwerdenden Leistungen spiegelt

sich also in den Temperaturen wieder.

10000
& 1000
e
2 ——Ri=100mQ
3 ——Ri=10mQ
£
2 100 Ri=1mQ
10
0,001 0,01 0,1 1 10

Rys [Q]

Diagramm 2: Maximaltemperatur T1 nach 10 s bei verschiedenen Rks

Variation der Kurzschlussflache Axs
Abhangig von der KS-Flache ergibt sich eine unterschiedliche Maximaltemperatur. Dieser
Zusammenhang wurde bereits in 3.2.3 beschrieben. Der KS-Widerstand wurde hier
abhangig von der KS-Flache angenommen.

Ris(Ags = 1mm?)

Rgs(Ags) = Axs 88

In Diagramm 3 ist die Temperatur T1(10s) abhdngig von der KS-Flache bei
verschiedenen Rks und R; aufgetragen.
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Ri=1mQ
1000
)
= RKS = 10 mQmm?
= ——RKS = 100 mQmm?
“é 100 ——RKS = 500 mQmm?
2 ——RKS = 800 mQmm?
e RKS = 1000 mQmm?
10
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Kurzschlussflache A, [mm?]
R, =10 mQ
1000
;L_j /
iy RKS = 10 mQmm?
2 100 ———RKS = 100 mQmm?
3 ———RKS = 500 mQmm?
€
2 —— RKS = 800 mQmm?
———RKS = 1000 mQmm?
10
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Kurzschlussflache A, [mm?]
R, = 100 mQ
100 \
)
[y RKS = 10 mQmm?
2 ——RKS = 100 mQmm?
‘é ——RKS = 500 mQmm?
2 —— RKS = 800 mQmm?
——— RKS = 1000 mQmm?
10
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Kurzschlussfliche AKS [mm?]

Diagramm 3: Tz Gber Aks fir Ri=1 mQ, 10 mQ, 100 mQ
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Man erkennt, dass sich bei gewissen KS-Flachen eine maximale Temperatur ergibt.
Dieser Punkt entspricht anndhernd jenem, in dem R; plus Rcc in etwa gleich grof3 sind wie
RKs.

Da ab einer bestimmten Temperatur ein Abschmelzen des Separators auftreten kann, und
sich somit die wirksame KS-Flache vergrofRert, kann man den Verlauf der Temperatur in
einen stabilen und instabilen einteilen. Bei einem instabilen Verlauf fihrt die Zunahme der
KS-Flache zu einem Anstieg der Temperatur, bei einem stabilen Verlauf fuhrt die
Zunahme der KS-Flache zu einer Abnahme der Temperatur. Ein instabiler Verlauf kann
daher zu einem starken Temperaturanstieg fiihren, obwohl bei der urspriinglichen KS-
Flache die Temperatur ungefahrlich geblieben ware. D.h. im Umkehrschluss jedoch nicht,
dass ein stabiler Verlauf nicht zu einem Zellbrand fihrt, da dies unter anderem von der

Temperatur abhangt.

Ein stabiler Verlauf tritt tendenzmalflig eher bei kleineren Zellen (groRes R;) und kleineren

Rks auf.

Variation der Eindringtiefe ngpen
Abhangig von der Eindringtiefe ergibt sich eine unterschiedliche Maximaltemperatur. Der

KS-Widerstand wurde hier abhangig von der Eindringtiefe angenommen.

Rgs (ndpen = 1)
ndpen

Rgs (ndpen) = 89

In Diagramm 4 ist die Temperatur Ti(10s) abhangig von der Eindringtiefe bei

verschiedenen Rks und R; aufgetragen.

Man erkennt, dass sich bei gewissen Eindringtiefen eine maximale Temperatur ergibt.
Dieser Punkt entspricht annahernd jenem, in dem R; plus Rcc in etwa gleich grof3 sind wie
RKs.

Wenn ein Fremdkoérper im Zuge eines Unfalls in die Lilon eindringt und diese beschadigt,
vergroRert sich somit die wirksame Eindringtiefe. Man kann den Verlauf der Temperatur in

einen stabilen und instabilen einteilen. Fir diese Unterteilung gilt die vorherige Aussage.
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Ri=1mQ
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———RKS = 1000 mQSchicht
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Diagramm 4: Tz Giber ngpen fir Ri=1 mQ, 10 mQ, 100 mQ
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5.4 Zusammenfassung

Das hier vorliegende Modell liefert Temperaturen in einem Bereich der aulRerhalb der
Gliltigkeit liegt. Die Temperaturen zeigen jedoch die Tendenzen auf, die bei Veranderung
des KS-Widerstandes, der KS-Flache, der ZellgroRe und der Eindringtiefe auftreten. Da
diese GroRRen gekoppelt sind tritt zwangslaufig die hochste KS-Leistung und somit die
hochste Temperatur in der KS-Flache auf, wenn der Innenwiderstand und der KS-

Widerstand etwa gleich grof3 sind.
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6 Versuche mit Pouch-Prinzipzellen

Unter Pouch-Prinzipzellen werden im Rahmen dieser Masterarbeit Lilon verstanden,
welche unter Laborbedingungen, bei bekannten Abmessungen, Eigenschaften und

Zusammensetzung der verwendeten Materialien, hergestellt wurden.

Die in weiterer Folge beschriebenen Arbeiten wurden in den Labors des Institutes fur
chemische Technologie von Materialien (ICTM) der Technischen Universitat Graz
durgefihrt wobei die Kooperation im Rahmen des Forschungsstipendium ,Clever &

Smart” zustande kam.

6.1 Motivation

Das in Kapitel 5 beschriebene Modell zur Abbildung von IKS beinhaltet eine Vielzahl
unbekannter GréRen, die zum Teil durch Literaturangaben angenahert werden kénnen.
Die wichtigste Gr6RRe, der KS-Widerstand, ist allerdings nur durch Richtwerte bekannt. Der
Einfluss mechanischer Lasten auf den KS-Widerstand ist It. einer durchgefihrten
Literaturrecherche unbekannt. Auch Temperaturen aus KS-Versuchen mit bekanntem
Strom und einfachem mechanischen Lastfallen, die als Referenz fir ein KS-Modell
verwendet werden kénnen, waren nicht verfigbar. Daher wurden dementsprechende

Versuche durchgefihrt.

Die Verwendung fertiger, also bei einem Zellhersteller erworbenen, Lilon fiir Versuche zur

Erforschung IKS fuhrt zu einigen Problemen.

Der innere Aufbau der ,Kauf“-Lilon ist meist unbekannt und wird vom Zellhersteller oft
geheim gehalten. Daher ist eine Zerlegung der Lilon unvermeidlich. Der innere Aufbau,
wie z.B. die Wickeltechnik, die Schichtdicken der Materialien und deren
Zusammensetzung kann dann mit geeigneten Methoden, auf die hier nicht néher

eingegangen wird, ermittelt werden. Dieser Vorgang ist sehr aufwendig.

Ein weiteres Problem ist die Versuchsdurchfiihrung, wie bereits in 3.2.2 beschrieben. Bei
einer ,Kauf“-Lilon ist die Einbringung von Vorrichtungen, welche einen definierten IKS
auslosen nur im Nachhinein mdglich. Die Zelle muss dazu zerlegt werden und nach
Einbringung des Ausltésers wieder in einen funktionsfahigen Zustand gebracht werden,
was nicht so ohne weiteres mdglich ist. Ausloser welche durch &ufRere Krafteinwirkung,
ahnlich wie der erwahnte Nageltest funktionieren, fihren Prinzip bedingt zu komplexen
Verformungen im Bereich des KS. Das erschwert die Auswertung des Versuches
insofern, da diese Verformungen im Detail nur schwer erfasst werden kdnnen, vor allem
wenn die Lilon hei® wird und der Zustand, der zum KS gefihrt hat, unwiederbringlich

zerstort ist.
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Daher lag es nahe, Lilon in Pouch-Bauweise selbst anzufertigen, da hierbei die
verwendeten Materialien und Abmessungen sowie der innere Aufbau bekannt sind. Des
Weiteren bietet sich dabei die Moéglichkeit diverse Ausloser vor der Inbetriebnahme der

Lilon einzubauen, was einen Vorteil in der Auswertung des KS-Versuches bringen kann.

6.2 Herstellung

Im Rahmen dieser Masterarbeit wurden aus den in 2.1 angefiihrten Griinden nur die

Aktivmaterialien Grafit und LFP untersucht.

Da der Herstellprozess kontinuierlich verbessert wurde, wird hier in weiterer Folge nur der

Letztstand des Ablaufs beschrieben.
Der Herstellprozess gliedert sich in folgende Teilschritte:

e Herstellung der Elektroden

e Zuschneiden der Elektroden, Separatoren, Pouch-Folie
e Zusammenfigen der Elemente

e Teilweises Verschweil3en des Pouch-Gehauses

e Trocknung

e Einfullen des (Ersatz-)Elektrolyten

e Vakuumverschweifl3en

o (Formieren, Zyklisieren)

In Abbildung 28 ist der Herstellungsablauf grafisch dargestellt.

Materialien abwiegen

3’;: ‘C;“‘ = Vermischen
- a5

e =

b/ unow schumarer gmth de

NMP zugeben =

Quelie: hitp/jww ebay com

Vakuumtrocknen Zuschneiden/VerschweiRen Trocknen

P

Vakuumverschweillen Fertige Zelle

= N Jﬁ—
. [ R

Abbildung 28: Herstellablauf der Pouch-Prinzipzellen
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Diese Schritte werden im Folgenden genauer beschrieben.

6.2.1 Grafitelektroden - Anode

Der Slurry, also die z&ahflussige Form des Elektrodenmaterials, wurde in einem
Plastikbecher mit Schraubverschluss und einem Rihrknochen auf einem Magnetrihrer
hergestellt. Die ndtigen Komponenten wurden mit einer Prazisionswaage abgewogen und
unter Zugabe von N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP) vermengt. Das NMP wirkt in Kombination
mit dem Binder ahnlich wie ein losemittelhaltiger Nassklebstoff. Der Ablauf bzw. die
Zusammensetzung, die sich als am erfolgversprechendsten herausgestellt hat, ist fir 1 g
Elektrodenmasse (Alle Komponenten ohne NMP) in Tabelle 3 dargestellt.

Schritt Nr. Beschreibung
1 0,9 g Grafit KS6
2 0,03 g Leitru Super C65
3 3600 pl NMP
4 Min. 30 min vermengen
5 0,07 g Binder Kynar 761
6 6 bis 12 h vermengen
@) (50 — 100 pl NMP zugeben zur Viskositatsanpassung)
8 120 um Schichtdicke rakeln
9 Min. 6 h bei 60 °C trocknen

Tabelle 3: Ablauf der Grafitelektrodenherstellung

Der fertige Slurry wurde dann mit einer Rakel auf einer 20 um dicken beidseitig
aufgerauten Kupferfolie einseitig verstrichen. Die feuchte Schichtdicke wurde auf 120 um
eingestellt was eine trockene Schichtstarke von ~43 um ergab. Die trockene
Schichtstarke hangt bei gleicher Zusammensetzung der Komponenten von der NMP
Konzentration ab. Danach wurde die Elektrode min. 6 Stunden bei 60 °C getrocknet,

wobei hierbei das NMP aus dem Slurry verdampfte und der Binder aushartete.

6.2.2 LFP Elektrode — Kathode

Der Slurry wurde in einem Plastikbecher mit Schraubverschluss und einem Ruhrknochen
auf einem Magnetrihrer hergestellt. Die nétigen Komponenten wurden mit einer
Prazisionswaage abgewogen und unter Zugabe von NMP vermengt. Der Ablauf bzw. die
Zusammensetzung, die sich als am erfolgversprechendsten herausgestellt hat, ist fur 1 g

Elektrodenmasse (Alle Komponenten ohne NMP) in Tabelle 4 dargestellt.
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Schritt Nr. Beschreibung

1 0,82 g LFP

0,08 g Leitru3 Super C65

2000 pl NMP

Min. 30 min vermengen

0,1 g Binder Kynar 761

o O | W DN

6 bis 12 h vermengen

(") (50 — 100 pl NMP zugeben zur Viskositatsanpassung)

Aluminiumfolie 15 s in KOH Bad atzen

130 um Schichtdicke rakeln

9 Min. 6 h bei 60 °C trocknen

Tabelle 4: Ablauf der LFP Elektrodenherstellung

Um die Oxidschicht auf der Aluminiumfolie, zur Verringerung des elektrischen
Widerstandes, zu entfernen wurde die Folie vor dem Rakeln 15s in einer 1 molaren
(2 mol/l) wassrigen Losung KOH (Kaliumhydroxid) geé&tzt. Der fertige Slurry wurde dann
mit einer Rakel auf einer 20 um dicken einseitig aufgerauten Aluminiumfolie auf der rauen
Seite, wegen der besseren Anhaftung, verstrichen. Die feuchte Schichtdicke wurde auf
130 um eingestellt was eine trockene Schichtstarke von ~35 um ergab. Die trockene
Schichtstarke hangt bei gleicher Zusammensetzung der Komponenten von der NMP

Konzentration ab.

Danach wurde die Elektrode min. 6 Stunden bei 60 °C getrocknet, wobei hierbei das NMP

aus dem Slurry verdampfte und der Binder aushartete.

6.2.3 Zuschnitt der Lilon Komponenten

Die GroRe der Zuschnitte von Elektroden, Separator und Pouch-Folie richtete sich nach
der fur den Versuch notwendigen Grol3e der Elektroden. Der Separator wurde immer
etwas groRer als die Elektrodenflaiche gewahlt, um einen Kontakt der Elektroden im
Randbereich zu vermeiden. Die Pouch-Folie musste wiederum etwas groRer als der
Separator gewahlt werden, um ein Einklemmen des Separators in der Schweil3naht zu
verhindern, da das zu unerwinschter Undichtigkeit fihren wirde. Die verwendeten

Abmessungen sind bei der entsprechenden Versuchsdurchfiihrung angegeben.

Die Elektroden fur Live-Zellen, also Zellen die mit ,echtem® Elektrolyt gefillt wurden,

wurden teilweise gewogen, um die Aktivmasse zu bestimmen (siehe 6.3).

Der Zuschnitt erfolgte entweder mit einer Schere, einem Skalpell oder einem

Stanzwerkzeug.
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6.2.4 Zusammenfigen der Komponenten

Die zugeschnitten Komponenten wurden zueinander positioniert und, falls fur die sichere
Fixierung erforderlich, mit Acrylat-Tape, welches in Elektrolyt bestandig ist, verbunden.
Bei den Elektroden mit integriertem Zellkontakt musste darauf geachtet werden, dass sich
im Bereich der spateren Schwei3naht kein Aktivmaterial befindet, da dies zu
Undichtigkeiten fuhrt. Bei den chemisch aufgerauten Kupferfolien wurde die Oberflache im
Bereich der Schwei3naht geschliffen, da sich bei ersten Versuchen herausstellte, dass

trotz einer vermeintlich guten Schweil3naht der Elektrolyt austrat.

6.2.5 Verschweil3en - Trocknen
Das Verschweil3en der Pouch-Folie erfolgte mit einem Folienschweil3gerat, wobei die auf
der Folie aufgebrachte PE-Schicht die Schweil3naht bildet.

Vor dem Trocknen der Komponenten, muss darauf geachtet werden, dass das Pouch-
Gehause auf einer Seite offen bleibt, damit die Feuchtigkeit entweichen kann. Das
Trocknen erfolgte bei den Live-Zellen in einem Glasofen unter Vakuum bei 60 °C. Dieser

Schritt ist erforderlich, da sich in der Lilon keine Feuchtigkeit, also Wasser, befinden darf.

Fur Dummy-Zellen, also Zellen die mit Ersatzelektrolyt gefillt wurden, wurde lediglich eine
Trocknung bei 60 °C an der Luft durchgeftihrt, da hier die Feuchtigkeit keinen kritischen
Einfluss hat.

6.2.6 Einfullen des Elektrolyten

Die getrockneten Zellen wurden in eine mit Schutzgas gefillte Glove Box eingeschleust.
Durch die verbliebene Offnung wurde mit einer Kolbenhubpipette der Elektrolyt eingefiillt.
Im Bereich der Offnung durften keine Elektrolyttropfen hangen bleiben, da sich dies in
weiterer Folge negativ auf die Qualitat der Schweil3naht auswirkte. Die Menge richtete
sich nach der Grole der Elektroden und dem Pouch-Gehéuse.

Fur die Live-Zellen wurde der Elektrolyt LP30 verwendet. Dieser besteht aus 1:1 EC und
DMC und einem Molar (1 mol/l) Leitsalz LiPFe.

Bei den Dummy- Zellen wurde DEC verwendet.

Nach dem Beflillen wurde das Pouch- Gehéause verschweil3t und die Lilon ausgeschleust.

6.2.7 Vakuumverschweil3en

Um Rickstande des Schutzgases aus dem Pouch-Gehause zu entfernen und den
wirksamen Druck und somit den Kontakt zwischen den Elektroden zu verbessern wurden
die Zellen vakuumverschweild3t. Dazu wurde eine verschweildte Kante des Pouch-

Gehauses aufgeschnitten und erneut in einem Vakuumschweil3gerat nachgeschweil3t.
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6.3 Bestimmung der Zelleigenschaften

Um die Eignung der hergestellten Materialien fir KS-Versuche zu testen wurden diverse
Versuche mit einem Batterietester des ICTM durchgefuhrt. Mit diesem wurden die
Zellkontakte und in einigen Fallen eine Lithium — Referenzelektrode verbunden. Hierbei
wurden die Potentiale der Kontakte zueinander bei verschiedenen Stromen

aufgezeichnet.

6.3.1 Halbzellen — Grafit/LFP vs. Lithium
Der Begriff Halbzelle wird im Rahmen dieser Arbeit fir die Anordnung einer Elektrode

eines Aktivmaterials (Grafit oder LFP) gegen eine Lithium-Elektrode verstanden.

Als dritte Elektrode wurde eine Lithium-Referenzelektrode verwendet, zu welcher das
Potential des Aktivmaterials aufgezeichnet wurde. Die Elektroden wurden in einer
sogenannten Swagelokzelle verbaut. Das Prinzip ist in Abbildung 29 dargestellt.

Li-Referenzelektrode

Li-Gegenelektrode

UZelle

Arbeitselektrode Elektrolyt

T —

Abbildung 29: Aufbau einer Swagelokzelle

Die Aktivmaterialien Grafit und LFP wurden bei verschiedenen Stromen (C-Raten)
getestet. Der Strom fir eine Entladung bei 1 C wurde aus der Masse des Aktivmaterials
mit dem Faraday’schen Gesetz abgeschatzt.
_myF-z
t-M, 90

Die Masse des Aktivmaterials ma wurde durch Wiegen der Elektrode bestimmt. Die
Anzahl der Ubertragenen Ladungstrager z ist bei den verwendeten Aktivmaterialien fur Li
1. Die molare Masse von Grafit, in welches Lithium interkaliert ist, betrdgt 72 g/mol
(wegen der Verbindung LiCs bei vollstandiger Interkalation), von LFP betragt sie
157,759 g/mol. Die Zeit t betragt 3600 s, da die Reservekapazitat bei 1 C diese Zeit
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betragt. Basierend auf diesem Stromwert wurden die Swagelokzellen bei 1/20 C, 1/10 C

und 1 C zyklisiert.

Die Betriebsgrenzen fur Uwe lagen beim Grafit zwischen 0 - 1,5 V und beim LFP zwischen

2,5 - 4V. In Diagramm 5 und Diagramm 6 sind die Verlaufe fur Uwe exemplarisch

dargestellt.

1,4
1,2

1,0

20,8

0,6
0,4
0,2

0,0

Grafit 1 C Entladen/Laden

—— Grafit Entladen

— Grafit Laden

|
A\

k‘_’_\

1000

2000 3000 4000 5000 6000
t[s]

Diagramm 5: Grafit vs. Li bei 1 C

Upe [V]

4,1

LFP 0,1 C Laden/Entladen

3,9

3,7
3,5
3,3
3,1
2,9
2,7
2,5

/'
_/

\ ——— |FP Laden

= LFP Entladen

20000 40000 60000

t[s]

Diagramm 6: LFP vs. Li bei 0,1 C

In Diagramm 6 erkennt man, dass die Spannungsverlaufe beim Laden bzw. Entladen

einen erheblichen Unterschied aufweisen. Dass bedeutet, dass das vorliegende LFP

einen hohen Widerstand aufweist. Das erklart, warum die Messung bei 1 C nach wenigen
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Sekunden abgebrochen wurde. Die notwendige Uberspannung um den Strom aufrecht

zu erhalten lag auf3erhalb der vorgegebenen Betriebsgrenzen.

6.3.2 Vollzellen — Lade/Entladezyklen

Parallel zu den in Kapitel 6.3.1 durchgefihrten Halbzellentests wurden auch Versuche mit
Pouch-Vollzellen durchgefiihrt. Beim Laden/Entladen traten dieselben Effekte wie bei den
LFP Halbzellen auf. Durch den hohen Widerstand konnte die gewinschte
Leistungsfahigkeit der Lilon nicht erreicht werden um einen IKS-Versuch mit Energie zu
versorgen. Des Weiteren stellte sich heraus, dass die Energie zur Speisung eines
realitatsnahen IKS mit den erreichbaren Zellgré3en nicht ausreichend war.

Der Bau von grof3eren Proben liel3 sich unter den gegebenen Laborbedingungen nicht
realisieren. Die Verbesserung des LFP wurde nach Ricksprache mit dem ICTM als

zeitaufwendig eingestuft und lag auch nicht im Fokus dieser Arbeit.

Daher wurde die Idee, eine selbstgebaute Live-Zelle fir einen IKS-Versuch zu verwenden

nicht weiter verfolgt.

6.4 Ubergangswiderstandsmessung

Wie in Kapitel 5.1 beschrieben ist der Ubergangswiderstand in der KS-Stelle bzw. KS-
Widerstand Rks eine wichtige GroR3e fur die Warmefreisetzung bei einem IKS. Fir einen
punktformigen Defekt kann mit moderatem versuchstechnischem Aufwand der
Ubergangswiderstand ermittelt werden.

6.4.1 Aufbau der Proben

Die Herstellung der Proben erfolgte wie in Kapitel 6.2 beschrieben. Da bei einer
Widerstandsmessung der Versuchsaufbau Prinzip bedingt spannungsfrei sein muss,
wurden die Proben mit 20 pl Ersatzelektrolyt DEC gefillt. Die Ahnlichkeit mit dem echten
Elektrolyten hinsichtlich des Einflusses auf den Ubergangswiderstand wurde als
ausreichend bewertet, da DEC ebenfalls als mdgliche Elektrolytkomponente in Frage

kommt bzw. Verwendung findet.

Um den Einfluss des Elektrolyten auf den Ubergangswiderstand bewerten zu kénnen

wurden ebenfalls Proben ohne Ersatzelektrolyt und Pouch-Gehéause hergestellit.

In den Vorversuchen stellte sich heraus, dass die Probe zur sicheren Fixierung des
eingelegten Partikels eine gewisse Grol3e nicht Uberschreiten darf, da dieser sonst bei der
herstellbedingten Handhabung der Lilon verrutscht und die Probe somit auszuscheiden

ist.
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In Abbildung 30 sind die endgultig gewahlten Abmessungen ersichtlich.

____________________ / Pouch-Geh&use
|

Separator

KS-Partikel

Kathode

25
>
>
o
Q.
o
/

Abbildung 30: Abmessungen der Ubergangswiderstandsproben

Um die in Kapitel 3.2.2 beschriebenen KS-Szenarien untersuchen zu kdnnen, wurde jede
Kombination umgesetzt. Die Elektrodenzuschnitte aus denen diese Kombinationen
gebildet wurden sind in Abbildung 31 dargestellt.

Ein KS-Partikel aus Kupfer wurde deshalb in das vorgefertigte Loch im Separator
eingelegt und zwischen die beiden Elektroden geklemmt. Die Fixierung der Elektroden
zueinander erfolgte mit Acrylat-Tape, wodurch auf Grund der gering gewahlten
Elektrodenabmessungen auch der Partikel ausreichend fixiert wurde.

Abbildung 31: Umsetzung der Kurzschlussszenarien bei den Proben
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Die fertige Probe mit Ersatzelektrolyt ist in Abbildung 32 dargestellt bzw. die trockene
Referenzprobe in Abbildung 33.

Abbildung 32: Probe mit Ersatzelektrolyt DEC

Abbildung 33: Trockene Referenzprobe

In Tabelle 5 sind die wichtigsten Abmessungen und Eigenschaften der Komponenten der

Proben zusammengefasst.

Komponente Material Abmessungen
Pouch-Gehéuse PE-Aluminium-PA-Verbund 25x50 mm (gefaltet)
Anodischer Stromableiter Kupfer 30x5x0,02 mm
Anode Grafit 5x5x0,043 mm
Separator PE Typ Celgard K2045 10x10x0,02 mm
KS-Partikel Kupfer 1x1x0,2 mm
Kathode LFP 5x5x0,035 mm
Kathodischer Stromableiter Aluminium 30x5x0,02 mm

Tabelle 5: Hauptabmessungen der Probenkomponenten
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6.4.2 Versuchsdurchfuhrung

Die Stromableiter der Proben wurden zur Messung des Ubergangswiderstandes mit
einem Milliohmmeter vom Typ METRA HIT 27 | verbunden. Dieses Messgerat arbeitet
nach dem Prinzip der 4-Leiter-Messung, d.h., dass der Spannungsabfall zufolge des
konstanten Messstromes direkt an der Probe abgegriffen wird. Aus dem Spannungsabfall
kann mit dem Ohmschen Gesetz direkt der Ubergangswiderstand ermittelt werden. Das

erfolgt automatisch im Messgerat.

Diese Methode zeichnet sich dadurch aus, dass der Widerstand der Messleitungen nicht
bericksichtigt werden muss. Der Widerstand der Zellkontakte wird bei diesem
Messprinzip beim vorliegenden Messaufbau miterfasst. Er liegt It. Messung im Bereich 4

bis 8 mQ und wird daher nicht weiter bertcksichtigt.

Um die Kraftabhangigkeit des Ubergangswiderstandes zu untersuchen wurden die
Proben in einer Vorrichtung montiert, welche in einer Presse am VSI eingebaut, die
Druckkraft direkt auf den KS-Partikel tbertragt. Dadurch kann die Druckspannung in den
Kontaktflachen des KS-Partikels variiert werden. In Abbildung 34 ist die Vorrichtung in der
Presse eingebaut dargestellt. Die Kraft wurde von 0 bis 100 N in 10 N Schritten erhoht
und dann auf 200 N und 400 N gesteigert.

Abbildung 34: Versuchsaufbau der Ubergangswiderstandsmessung
In Abbildung 35 ist der prinzipielle Versuchsaufbau dargestellt. Man erkennt die 4

moglichen KS-Szenarien und das Messprinzip. Die dargestellte Eindriickung des Partikels
in die jeweiligen Aktivmaterialien konnte auf Grund der hohen Elastizitdt des gesamten
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Versuchsaufbaus messtechnisch nicht erfasst werden. Durch die Eindrickung andert sich
die effektive Schichtdicke de. Deshalb sei hier angemerkt, dass die durchgefiihrten
Messungen nur fur KS-Szenarien mit ahnlicher Schichtdicke und gleichen Materialien
Guiltigkeit haben.

An/Ka  Al/AnrCu/Ka
Kupferstromableiter (Cu) £/

Grafit (An) -:\\\\\E\\:§‘
Kurzschlusspartikel —-

LiFePO4 (Ka)

Aluminiumstromableiter (Al) —— Hitee &\\\\%

Al/Cu

Abbildung 35: Prinzipieller Versuchsaufbau der Ubergangswiderstandsmessungen

Fur jedes KS-Szenario sollten mindestens 10 gultige Proben vermessen werden, wobei
Referenzprobe und Probe mit Ersatzelektrolyt getrennt betrachtet wurden. Das erforderte

die Fertigung von mindesten 80 gtiltigen Proben.

Als gultige Probe wird im Rahmen dieser Messung verstanden, wenn die Probe bis zu
einem Kraftwert von 50N einen Widerstand hat, der fir dieses KS-Szenario
charakteristisch ist. D.h., dass das Ausscheiden der Proben erst nach der Messung bei

der statistischen Auswertung erfolgte.

Der Ubergangswiderstand wurde fiir jeden Lastpunkt 10 s nach dem Einstellen der Kraft
von der Anzeige des Messgerates abgelesen und notiert. Das war notwendig, da sich der
Wert innerhalb dieser Zeitspanne stabilisierte.

6.4.3 Auswertung der Ergebnisse

Fiur jede Kontaktsituation wurde aus den ermittelten Widerstandswerten der gultigen
Proben bei der entsprechenden Kraft der arithmetische Mittelwert und die
Standardabweichung bestimmt. Die ermittelten Werte wurden in spezifische Werte
umgerechnet und eine vereinfachte Berechnung definiert, um die weitere Verwendung zu
verbessern. Die Berechnung wurde nicht auf Basis eines Ersatzpolynoms durchgefihrt,
da sich selbst bei hohergradigen Ansatzen keine gute Ubereinstimmung erreichen lieR.
Die mathematische Beschreibung sollte es erméglichen mit wenigen Faktoren den
Mittelwertverlauf tendenzmalflig nachzubilden. Eine genaue Deckungsgleichheit war dabei

nicht erforderlich, da der Variationskoeffizient bei den durchgefihrten Messreihen hoch
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lag. Durch Probieren wurde folgender Zusammenhang gefunden, wobei Rksspez in Qmm?

und die Druckspannung p in MPa eingesetzt wird.

Cy
RKSspez =C+—-—5+Cp 91
Die Faktoren Cy, C1, C> und Csz sind fir alle KS-Szenarien in Tabelle 6 dargestellt.
KS-Szenario Co C C, Cs
Cu-Al Referenz 0,016 0,272 1,28 0
Cu-Al Ersatzelektrolyt 0,0185 0,059 1,25 -0,06
Cu-Ka Referenz 2,1 270 1,047 0
Cu-Ka Ersatzelektrolyt 55 1522 1,065 0
Al-An Referenz 0,155 1,65 1,2 -1,2
Al-An Ersatzelektrolyt 0,185 1,69 1,25 -1,4
An-Ka Referenz 2,9 2945 1,059 0
An-Ka Ersatzelektrolyt 10 934 1,062 0
Tabelle 6: Faktoren fir die Berechnung der Kurzschlussszenarien
Dieser Zusammenhang hat bis p = 100 MPa Gliltigkeit.
Bei bekannter Flache Aks lasst sich somit der KS-Widerstand berechnen mit:
_ RKSspez
RKS - AKS 92

Des Weiteren wurde beobachtet, dass sich das Verhaltnis der ungiltigen Proben zu
gesamten Proben, also die Ausfallsrate, ahnlich wie die Festigkeiten der Aktivmaterialien
verhalt. Die Ausfallsrate ist wie folgt definiert:

Ungiiltige Proben
Gesamte Proben

Ausfallsrate = 93
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Im Folgenden werden die Ergebnisse der unterschiedlichen KS-Szenarien getrennt
voneinander dargestellt und diskutiert. In den Diagrammen ist jeweils der Mittelwert des
Widerstandes + der Standardabweichung als Flache dargestellt. Die blaue Fillung steht
fur die Referenzproben, die rote Fullung fur die Proben mit Ersatzelektrolyt.

Cu-Al

Dieses KS-Szenario zeichnet sich durch einen sehr niedrigen Widerstand aus. Der Wert
pendelt sich bei steigender Druckspannung zwischen 13 und 15 mQ ein. Dieser Wert
deckt sich gut mit der Angabe aus [13], wo flr eine KS-Flache von 1 mm2 10 mQ
angegeben werden. Bei niedrigen Belastungen fallt dieser Widerstand deutlich hdher aus,
was auf einen schlechteren Kontakt zurtickzufiihren ist. Aufféllig ist, dass die Referenz
hohere Werte liefert. Das wird auf die Sauerstoffverfiigbarkeit an der KS-Stelle
zuruickgefihrt, da die Referenz nicht unter Luftabschluss in einem Pouch-Gehause
verbaut wurde. Es wird vermutet, dass es dabei zur Bildung elektrisch schlecht leitender

Schichten kam. In Diagramm 7 sind die Verlaufe fir das KS-Szenario Cu-Al dargestellt.

Die Ausfallsrate betrug bei der Referenz 0 %. Bei den Proben mit Ersatzelektrolyt betrug
sie rund 16 %, da von den 6 getesteten Proben bei einer der Partikel teilweise auf den

Separator gerutscht war.

Al-Cu
100

90
80
& 70
€
g 60
c
€ 50
— Referenz
g 40
MQ 30 Ersatzelektrolyt

20
10

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
p [MPa]

Diagramm 7: Ubergangswiderstand Al-Cu
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Cu-Ka

Dieses KS-Szenario zeichnet sich durch einen sehr hohen Widerstand aus, was
hauptséachlich auf die schlechte elektrische Leitfahigkeit des LFP zurtickzufihren ist. Der
Widerstand nimmt mit steigender Druckspannung sehr stark ab. Es wird angenommen,
dass dies auf die abnehmende effektive Schichtdicke der Kathode zurtckzufiihren ist.
Warum der Widerstand bei Anwesenheit des Ersatzelektrolyten so viel hoher als bei der
Referenzprobe liegt konnte nicht zweifelsfrei geklart werden. Eine Erhéhung des
Widerstandes an der Partikeloberflache war eher nicht die Ursache, da sich ein
gravierender Unterschied zwischen Referenz und Probe mit Ersatzelektrolyt nur bei
Vorhandensein von LFP in der Verbindung zeigt. Es ist daher anzunehmen, dass die
Widerstandserh6hung durch den Elektrolyten auf eine verschlechterte elektrische
Leitfahigkeit des LFP zurlickzufiihren ist. Welche Vorgange im Detail dazu fuhrten konnte
nicht geklart werden. In Diagramm 8 sind die Verlaufe fur das KS-Szenario Cu-Ka

dargestellt.

Die Ausfallsrate betrug bei der Referenz 33 % und bei Proben mit Ersatzelektrolyt 20 %.
Das zeigt, dass schon bei geringen Belastungen wéahrend der Handhabung die LFP-
Schicht beschadigt werden kann.

Cu-Ka

2000

1600
=
g 1200
_E'Ni 200 Referenz
o Ersatzelektrolyt

400

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
p [MPa]

Diagramm 8: Ubergangswiderstand Cu-Ka
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Al-An

Aufgrund der guten elektrischen Leitfahigkeit des Grafits liegt der Widerstand dieses KS-
Szenarios deutlich niedriger als bei Cu-Ka. Ein gravierender Einfluss durch den
Ersatzelektrolyten ist nicht zu erkennen, wobei bei Druckspannungen kleiner 10 MPa die
Referenz einen etwas geringeren Widerstand aufweist. In Diagramm 9 sind die Verlaufe
fur das KS-Szenario Al-An dargestellt.

Die Ausfallsraten lagen bei 44 % fur die Referenz und bei 50 % fir Proben mit
Ersatzelektrolyt. Das zeigt auf, dass das weiche Grafit noch anfélliger als LFP fur

Beschadigungen wahrend der Handhabung ist.

Al/An
3,5

3,0

Referenz

RKSspez [Qmmz]

Ersatzelektrolyt

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
p [MPa]

Diagramm 9: Ubergangswiderstand Al-An
An-Ka
Der Widerstand dieser Verbindung wird eindeutig von der schlechten elektrischen
Leitfahigkeit des LFP bestimmt. Durch die Anwesenheit des LFP zeigt sich wieder ein
starker Einfluss des Ersatzelektrolyten auf den Widerstand. In Diagramm 10 sind die
Verlaufe fir das KS-Szenario An-Ka dargestellt.

Die Ausfallsrate lag bei 31 %, liegt also zwischen der von Cu-Ka und Al-An.
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An-Ka

1400
1200
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600 Ersatzelektrolyt
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Diagramm 10: Ubergangswiderstand An-Ka

6.4.4 Zusammenfassung

Die Messungen zeigen deutlich, dass unabhangig von der Verbindung eine Erhéhung der
Druckspannung in der Kontaktstelle mit einem Sinken des Widerstandes einhergeht. Bei
sehr hohen Lasten ndhern sich die Widerstandswerte alle dem Wert der Verbindung Cu-
Al. Hier sei erneut darauf hingewiesen, dass ein Fehlen der SEI auf der Anode bzw. der
hohe Innenwiderstand des LFP auf der Kathode durchaus zu Abweichungen des
Widerstandes im Vergleich zu einer realen Lilon fuhren kann.
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6.5 Kurzschlussversuche mit Temperaturmessung

Wie in Kapitel 6.1 angeflhrt ermoéglichen selbstgebaute Lilon mehr Freiraum bei der
Durchfuhrung von KS-Versuchen, da mehr Zelleigenschaften bekannt sind, und eine
.Kauf‘Lilon nicht aufwendig zerlegt werden muss. Daher wurden mit diesen
selbstgebauten Proben Versuche mit Temperaturmessung durchgefiihrt, wobei durch den
Betrieb mit einer externen Spannungsquelle der geflossene Strom und die auftretenden
Widerstande ermittelt werden konnten. Das bringt den entscheidenden Vorteil mit sich,
dass der Strom, der ja, zurzeit, bei einem IKS nicht gemessen werden kann, bekannt ist.
Somit kann der Versuch nicht nur auf Basis von Temperaturen als Forschungsgrundlage
fur Simulationen dienen. Es wird angenommen, dass Abweichungen zu einer realen Lilon
im Wesentlichen durch das andere Entladeverhalten zustande kommen. Da als
Batteriemodell in der Simulation die Spannungsquelle angesetzt werden kann, wird
erwartet, dass sich dieser Versuchsaufbau als Grundlage fur die Untersuchung der
Warmeausbreitung in einer Lilon eignet. Im, fur die Simulation relevanten,

Temperaturbereich verhalten sich namlich die Materialien &hnlich.

Die gewonnen Erkenntnisse und Messdaten aus den Versuchen sollen mit dem in Kapitel
5 beschriebenen Modell nachsimuliert werden und bei Bedarf das Modell entsprechend

angepasst werden.

6.5.1 Aufbau der Proben

Die verwendeten Dicken der Aktivmaterialien und Stromableiter decken sich mit den in
Tabelle 5 aufgeflihrten. Lediglich die Abmessungen der Zuschnitte wurde vergréRert, um
Proben zu verwenden die in verninftigem Verhaltnis zur Leistungsquelle und den
Temperatursensoren stehen. Allerdings war die GroRRe durch den Herstellprozess limitiert.
Die Form wurde in Anlehnung an das Rechennetz des Modells gewahlt, wobei sich
hinsichtlich Fertigung und Abdichtung der Lilon die 8-eckige Form als zweckmafig
erwiesen hat. Auf den Proben wurden jeweils 4 Temperaturmesspunkte definiert T1
(r=0mm) und T2 (r = 10 mm) werden auf’en am Pouch-Gehause anodenseitig bzw. T3
(r=0mm) und T4 (r=10mm) werden auflen am Pouch-Gehause kathodenseitig

gemessen.
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In Abbildung 36 sind die gewahlten Abmessungen und die Bezeichnung der

Temperaturmesspunkte dargestellt.

Pouch-Gehause

Separator

Kathode

KS-Partikel

A
Y

Abbildung 36: Abmessungen der Kurzschlussprobe

Auf Grund der gréReren Abmessungen der Probe musste der KS-Partikel speziell fixiert
werden, da sonst eine Handhabung der Probe ohne Verrutschen des KS-Partikels nicht
mdglich gewesen ware. Der KS-Partikel wurde wahrend des Rakelns (siehe 6.2.1 bzw.
6.2.2) in den noch zahflissigen Slurry eingelegt und festgedriickt bis er mit dem
betreffenden Stromableiter Kontakt hatte. Dadurch war der Partikel einigermalRen gut
fixiert. Bei den weiteren Herstellschritten stellte sich allerdings heraus, dass die Anhaftung
im Grafit sehr schlecht war wodurch alle Cu-Ka Proben ausschieden. Dieses Problem
konnte nicht behoben werden. Bei der Verbindung Cu-Al kann der Partikel gar nicht im
Slurry fixiert werden und bei der Verbindung An-Ka miussten zwei Partikel perfekt
zueinander ausgerichtet werden. Daher konnte mit dieser Vorhergehensweise nur die
Verbindung Al-An hergestellt werden. In Abbildung 37 sind die Komponenten einer Al-An
KS-Probe dargestellt.
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Abbildung 37: Komponenten der Kurzschlussproben

6.5.2 Versuchsdurchfuhrung

Die Kurzschlussproben wurden mit einem Netzgerat verbunden, wobei in der Zuleitung
ein Messwiderstand Rmess mit 0,39 Q zur Bestimmung des Stromes eingebaut wurde.
Wahrend des Versuches wurden die 4 Temperaturen, der Spannungsabfall Gber den
Messwiderstand Ur und der Spannungsabfall Gber die Probe Uz alle 15 ms aufgezeichnet.

Als Temperatursensoren kamen Thermoelemente vom Typ K zum Einsatz.

In  Abbildung 38 ist die Fixierung der Temperatursensoren auf der Probe zu erkennen.
Die Fixierung erfolgte mit handelstiblichem Biroklebeband (z.B.: Tixo®), da
Aluminiumklebeband zwar eine bessere Anhaftung gehabt héatte, aber die Warmeleitung

auf der Probenoberflache zu stark beeinflusst worden wére.
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Abbildung 38: Fixierung der Temperatursensoren

In Abbildung 39 ist der Versuchsaufbau ohne PC und Auswerteeinheit dargestellt. Die
Probe wurde dabei zwischen zwei Styroporstiicken eingeklemmt, um ein annahernd
adiabates System zu erhalten und eine Vorlast auf den KS-Partikel aufzubringen. Das
erschien sinnvoll, da man sonst spater den Warmeubergang an die Umgebung
modellieren hatte mussen. Aul3erdem ist der Versuchsaufbau weniger anfallig auf Zugluft,
da die Proben auf Grund ihrer geringen GroRRe leicht in der Temperatur schwanken
konnten. Diese Annahme ist allerdings dadurch beschrénkt, dass Uber die Zellkontakte
ebenfalls Warme abgefihrt wird. Steigt die Temperatur in der KS-Stelle allerdings sehr
schnell, ist die Messung zu Ende bevor an den Zellkontakten ein signifikanter

Temperaturanstieg, und somit eine Warmeabfuhr, auftritt.
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Abbildung 39: Versuchsaufbau der Kurzschlussversuche

Die Einschaltdauer des Netzgerates wurde variiert, mit dem Ziel Proben mit

unterschiedlichen Maximaltemperaturen zu erhalten.

6.5.3 Ergebnisse

Mit ausgeschiedenen Cu-Ka Proben, bei denen sich, wie in Kapitel 6.5.1 beschrieben, die
Fixierung des Partikels im Grafit als unzureichend erwies, wurden trotzdem Versuche
durchgefuhrt. Wie zu erwarten hatte sich durch die mangelnde Anhaftung des Partikels
ein fur das KS-Szenario Cu-Ka extrem niedriger KS-Widerstand von ca. 20 bis 40 mQ
eingestellt. Bei dem durch den Versuchsaufbau vorgegebenen Konstantstrom von
ungefahr 6 A (Maximalstrom des Netzgerates) lag die freiwerdende KS-Leistung bei ca.
1 W. Durch den langsamen Temperaturanstieg stellte sich heraus, dass die Annahme
eines adiabaten Systems (durch Isolation mit Styroporstiicken) nicht mehr gerechtfertigt
war. Die Ergebnisse der Cu-Ka Proben wurden daher nicht mehr weiter betrachtet.

Mit den angefertigten An-Al Proben konnten gultige Versuche durchgefuhrt werden. In
Diagramm 11 sind die Verlaufe fir die Temperatur Ts, die kathodenseitige Temperatur an
der KS-Stelle, aller 3 Proben dargestellt. Der Verlauf dieser Temperaturmessstelle lag bei
allen Proben Uber den anderen. Das lasst sich damit erklaren, dass die Warmeleitung
vom KS-Partikel zum Aluminiumstromableiter (Kathode) wesentlich besser funktioniert als

durch das Anodenmaterial Grafit. Bei den Proben Al-An 2 und Al-An 3 lag die KS-Leistung
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bis t = 8 s im Mittel bei ca. 10 W, was die gute Ubereinstimmung der Temperaturverlaufe
erklaren wirde. Bei Probe Al-An 1 lag die KS-Leistung bis t = 8 s im Mittel bei ca. 8 W
(der mittlere Widerstand lag etwas niedriger). Das wirde erklaren, warum der
Temperaturverlauf unter den anderen beiden liegt. Die Maximaltemperaturen liegen bei
Probe Al-An 1 bei etwa 100 °C, bei Al-An 3 bei etwa 120 °C und bei Probe Al-An 2 bei
etwa 250 °C.

Al-An Proben 1-3

250 \
200
. 150
O
e —T3 Al-An1
Al
100 ——T3 Al-An 2
———T3 Al-An 3
50
0
0 5 10 15 20
Zeit t [s]

Diagramm 11: Vergleich der Al-An Kurzschlussproben
Nach den Versuchen wurden die Proben mit einem Skalpell gedffnet und optisch

begutachtet. Die geéffneten Proben sind in Abbildung 40 dargestellt. Der Abbrand des
Separators ist mit einem roten Kreis gekennzeichnet.

Abbildung 40: Post-mortem Analyse der Kurzschlussproben
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Bei Probe Al-An 1 betréagt er etwa 5 mm, bei Probe Al-An 3 etwa 10 mm und bei Probe Al-
An 2 etwa 15 mm. Des Weiteren fiel auf (in Abbildung 40 nicht dargestellt), dass es bei
Probe Al-An 2 und Al-An 3 innen zu einem Anschmelzen der PE-Schicht des Pouch-
Gehéauses kam. Bei Probe Al-An 2 wurde sogar die kathodenseitige PA-Schicht auf der
AuRRenseite des Pouch-Geh&uses angeschmolzen.

Die restlichen Temperatur-, KS-Leistungs- und KS-Widerstandsverlaufe werden in Kapitel

7.2 im Zuge des Vergleiches mit den Modellergebnissen dargestellt.

An dieser Stelle sei im Vorhinein erwdhnt, dass der KS-Widerstand wahrend der
Versuche im Bereich von etwa 260 bis 330 mQ lag (siehe 7.2). Dieser Wert deckt sich gut

mit den in Diagramm 9 dargestellten Werten im Druckspannungsbereich 10 bis 20 MPa.

6.5.4 Zusammenfassung

Die Energieversorgung erfolgte mit einem Netzgerat, wobei auch die Versorgung durch
eine Live-Zelle denkbar gewesen ware. Dies wurde jedoch nicht gemacht, da zusatzlich
dazu eine Trennvorrichtung (Schalter, Sicherung, ...) notwendig gewesen ware. Auch die
Leistung lie sich mit dem Netzgerat besser an die Probengrof3e anpassen. Die
Temperaturmessung erwies sich als schwierig, da die verfigbaren Temperatursensoren
relativ steif waren und die Proben beim Anbringen stark mechanisch belastet wurden. Die
Ergebnisse der KS-Versuche scheinen alle sinnvoll, wenn man Ergebnisse aus der
Literatur und dem KS-Modell in Betracht zieht. Interessant ist, dass sich die Abschmelze
des Separators nicht durch einen Abfall des KS-Widerstandes bemerkbar machte. Es wird
vermutet, dass die Elektroden vom KS-Partikel ausreichend auf Distanz gehalten wurden,
sodass es zu keinem Kontakt kam. Der Widerstand bei An-Ka ist zudem sehr hochohmig

und ware wahrscheinlich nicht weiter ins Gewicht gefallen.

6.6 Verworfene Versuche/ldeen

Die verworfenen Versuche/ldeen sind in Anhang C aufgefihrt.
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7 Vergleich der Kurzschlussversuche mit dem Modell

Um das in Kapitel 5 vorgeschlagene Modell zu testen, wurden auf Basis der KS-Versuche
eine Simulation durchgefiihrt. Die gemessene Spannungsabfélle Ug und Uz wurden aus
einem Excel-Arbeitsblatt, in dem die ausgewerteten Versuchsdaten eingetragen sind, in
MATLAB® eingelesen. Basierend darauf wurden die Grofzen Strom | und KS-Widerstand
Rks und somit die KS-Leistung Qks berechnet. Mit diesen GréRen wurden die
auftretenden Temperaturen berechnet. Die Werte wurden in das Excel-Arbeitsblatt
eingelesen und die gemessenen und berechneten Temperaturen zum Vergleich in einem

Diagramm dargestellt. Der prinzipielle Ablauf ist in Abbildung 41 dargestellt.

leer_ T4ber
Versuch Excel-Arbeitsblatt ; Qqs) Recs MATLAB®
? UR: U, - Ug, U;
—————>

Abbildung 41: Ablauf der Vergleichsrechnung Versuch vs. Kurzschlussmodell

7.1 Modifikationen am Modell

Es stellte sich schnell heraus, dass an dem in Kapitel 5.2 (kein Pouch-Gehéuse,
thermische Ubergangswiderstande, kein Abschmelzen) beschriebenen Modell

Modifikationen vorzunehmen sind.

7.1.1 Rechennetz/Materialien

Durch die Erkenntnis, dass der Partikel durch das Einklemmen der Probe zwischen den
Styroporsticken in das Aktivmaterial eingedriickt wird (siehe Abbildung 35) und das
Pouch-Gehduse eine nicht zu vernachlassigende anisotrope Warmebarriere darstellt,
wurde zuerst der Aufbau des Rechennetzes Uberarbeitet. Das Rechennetz wurde fur
jedes KS-Szenario leicht modifiziert. Es wird hier nur das Rechennetz fir das KS-
Szenario An-Al weiter beschrieben. Es ist in Abbildung 42 dargestellt.
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Kupferstromableiter (1) Aluminium allgemein (5)
Anode (2) B PAPouch-Gehduse (6)
Separator (3) I PEPouch-Gehiuse (7)
Kathode (4)

Abbildung 42: Modifiziertes Rechennetz fur das Kurzschlussszenario Al-An

Man erkennt, dass der KS-Partikel teilweise in das Anodenaktivmaterial eingedriickt ist.

Die Gesamtdicke der Anodenschicht bleibt dabei unverandert.

dAnode = dAnode, ef fektiv + dAnode, Eindrick 94

Die Eindriicktiefe danode, Eindrick Wurde dabei mit 5 um angenommen. Nimmt man an, dass

bei 100 MPa Druckkraft etwa 40 um der Grafitschicht eingedriickt wurden, so ergeben

sich bei linearem Eindriickverhalten (0 MPa entsprechen O um, 100 MPa entsprechen

40 ym) ca. 20 MPa die genannten 5 um. Diese Annahme konnte durch eine Messung

nicht Gberprift werden. Der Indexvektor (siehe 5.2.2) ergibt sich somit:

ng =12, index(j) = 95

O UITNUTA WN N PN UTO

Die verwendeten Materialparameter sind aus [24] enthommen. Das Datenblatt fur die

verwendete  Pouch-Folie wurde dem Autor freundlicherweise von  Dipl.-

Ing. Dr.techn. Michael Sternad vom ICTM zur Verfiigung gestellt.
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Wellen und etwaige andere Verformungen, die bei der Herstellung der Proben auftreten
konnen, wurden im Rechennetz nicht berlcksichtigt. Die Darstellung im strukturierten
Rechennetz ware nur mit erhéhtem Aufwand moglich gewesen und hétte aul3erdem die

genaue Vermessung jeder einzelnen Probe erfordert.

7.1.2 Schmelzpunkte der Zellmaterialien

Bei der Post-mortem Analyse der Proben stellte sich heraus, dass teils umfangreiche
Abschmelz- bzw. Zersetzungsvorgéange der Zellmaterialien stattgefunden hatten. Dieser
Tatsache wurde durch Berucksichtigung der Schmelzpunkte Rechnung getragen.

Aus diversen Materialdatenblattern ergab sich fur PE ein Schmelzpunkt von 130 °C und
von PA ein Schmelzpunkt von 220 °C. Diese Materialien weisen eigentlich, nicht wie die
Elemente einen Schmelzpunkt auf, sondern einen Schmelzbereich. Auf eine detaillierte
Abbildung der Zersetzungsvorgange von diesen Kunststoffen wurde auf Grund der

Komplexitat und Mangels verfligbarer Daten verzichtet.

Die Schmelztemperatur des verwendeten Separators Celgard K2045, wurde mit 100 °C
angesetzt, obwohl dieser eigentlich auch aus PE bestand. Der Separator wird bei der
Herstellung verstreckt, wodurch bei thermischer Einwirkung ein teilweises Rilckziehen
erfolgt. Der Einfluss ist in Abbildung 43 dargestellt.
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Abbildung 43: Temperatureinfluss der Separatorabmessungen [10]

Die angefiihrten Annahmen basieren auf den Beobachtungen die bei der Post-mortem

Analyse gemacht wurden.
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Fur jeden Zeitschritt wird Uberprift ob in dem entsprechenden Material (PE, PA,
Separator) der Schmelzpunkt Uberschritten wurde. Wenn ja, werden die Eigenschaften
des entsprechenden Rechenelementes abgeandert.

Die spezifische Warmekapazitat c, und die Dichte p (und somit auch die Masse) werden
ersetzt durch ¢, = 1 J/kgK und p = 1 kg/m3. Das Rechenelement tragt somit nicht mehr

wesentlich zur Warmespeicherung bei.

Der Warmeleitungskoeffizient A wird, je nach Material, angepasst. Wird im Separator der
Schmelzpunkt tUberschritten, wird dem Rechenelement die Warmeleitfahigkeit von Grafit
zugewiesen. Bei Uberschreitung des Schmelzpunktes im PE der Pouch-Folie wird die
Warmeleitfahigkeit des PE mit dem Faktor T/To multipliziert. Die Warmeleitfahigkeit nimmt
also mit steigender Temperatur zu. Nimmt man an, dass die PE-Schicht bei der
steigenden Temperatur erweicht und somit durch die Druckspannung im Bereich des KS
dunner wird, muss die Warmeleitfahigkeit steigen, da die Schichtdicke im Rechennetz
unverandert bleibt. Ubersteigt die Temperatur der PA-Schicht den Schmelzpunkt, so wird
die Warmeleitfahigkeit durch die von Aluminium ersetzt. Das ist daher begriindet, da die
Temperatursensoren ebenfalls durch die Styroporstiicke auf die Probe und somit die PA-
Schicht gedriickt werden. Schmilzt diese ist es denkbar, dass der Temperatursensor
Kontakt mit der Aluminiumschicht des Pouch-Gehauses bekommt, wodurch der

Warmetransport zum Sensor und somit die Temperatur zunimmt.

7.1.3 Warmeleitung

Durch das teilweise Abschmelzen von Zellmaterialien &ndert sich der Warmetransport in
der Lilon. Des Weiteren wird angenommen, dass sich durch den Kontakt zwischen KS-
Partikel und Anode eine geanderte Warmeleitung ergibt. Dem wird mit Einflhrung der
Warmetbergangszahl apiusivy Rechnung getragen. Ansonsten wird der Warmeilibergang

wie folgt beschrieben (siehe Kapitel 5.2.3):

k; .=E 4
Jj—1j /1],_1 /1], 96

Zwischen Partikel und Anode (i =1, j = 7) ergibt sich somit:

d_, d, 1
ki =2—+2+

—1j = _—
7 Ao A piffusiv o7

Der Wert fur dpimusiv Wurde, da unbekannt, im physikalisch sinnvollen Bereich variiert bis
sich eine gute Ubereinstimmung der Temperaturen erzielen lieR. Der endgiiltig gewahlte
Wert lag bei apirusiv = 2000 W/m2K. In Abbildung 44 ist der physikalisch sinnvolle Bereich

fur den thermischen Kontaktkoeffizienten dargestellt.
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Abbildung 44: Bereich fir thermischen Kontaktkoeffizienten [25]

7.1.4 Einfluss des Temperatursensors

Bei den ersten Vergleichsrechnungen zeigte sich, dass sich Spitzen im Strom direkt in
den Temperaturverlaufen auswirkten. Dieses Verhalten konnte durch die Versuche nicht
bestatigt werden. Es lag daher nahe, auf Grund der geringen Abmessungen und Masse
der Probe den Einfluss der Temperatursensormasse und den thermischen
Ubergangswiderstand zum Sensor zu beriicksichtigen. Dazu wird die berechnete
Oberflachentemperatur um den Anteil, der beim verzégerten Ansprechen des
Temperatursensors, verloren geht korrigiert. Die korrigierte Temperatur wird wie in

Anlehnung an die implizit ausformulierte Warmeleitungsgleichung [23] wie folgt berechnet:

apirsisiv e - At - (Teet — THgY)

drg * PrE CpTE

— -1
TTEE - TTtE + 98

Die Parameterwerte mit denen sich eine gute Ubereinstimmung zwischen Modell und
Versuch ergab lagen bei opimusv e = 4000 W/m2K, Ersatzdurchmesser des
Temperatursensors dre = 2 mm, Dichte des Typ K Werkstoffes pre = 8900 kg/m3 und der
spezifischen Warmekapazitat des Typ K Werkstoffes cyre = 450 J/kgK.

7.1.5 Internes Kurzschluss Modell
Die Warmeterme wurden fur den Vergleich mit den Versuchen aus den gemessenen

GroRRen Ugr und Uz berechnet. Die Berechnung erfolgte nach dem Ohmschen Gesetz.
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U
I= 99
Rmess
U,
Rz == 100

Rz setzt sich aus dem Widerstand der KS-Stelle Rks, dem Widerstand des radialen
Stromflusses Rcc und dem Widerstand der Zellkontakte Rzeikontaki ZUsammen. Rec (siehe
5.2.4) und Rzeonaki KONNen analytisch berechnet werden, wodurch sich Rks berechnen
lasst. FUr Rzeontake €rgibt sich fir die gegebenen Probenabmessungen ein Wert von
7,2 mQ. Die ohmsche Warme zufolge Rzeikontakt Wird vernachlassigt. Die ohmsche Warme
zufolge Rcc wird wie in 5.2.4 beschrieben berechnet. Eine Erwdrmung zufolge R; wird
nicht berucksichtigt, da es sich um keine funktionsfahige Lilon handelt.

Die freiwerdende Warme im Kurzschlusspartikel wird wie folgt berechnet.

Qks = Rgs - I? 101

Da auf Grund der exzellenten Leitfahigkeit im KS-Partikel die Hauptursache fir den
auftretenden KS-Widerstand an der Oberflache des Partikels zu vermuten ist, wird die
Warmefreisetzung im Partikel dementsprechend verteilt. Wie bei allen KS-Szenarien wird
beim KS-Szenario Al-An vom Modell der KS-Partikel mit 3 Schichten in j-Richtung
aufgeltst. Daher wurde die Grél3e k eingefiihrt. Sie beschreibt ob die KS-Wéarme eher auf
der anoden- oder kathodenzugewandten Seite frei wird. In der Mitte des KS-Partikels wird
angenommen, dass keine signifikante Warme frei gesetzt wird. Die Modellvorstellung
dazu ist in Abbildung 45 dargestelit.

Anodenseite

R1

Rs

Kathodenseite

Abbildung 45: Warmeaufteilung im Kurzschlusspartikel



Vergleich der Kurzschlussversuche mit dem Modell

84

Aus den in Kapitel 6.4.3 dargestellten Ergebnissen der Ubergangswiderstandsmessung
zeigt sich ganz eindeutig, dass der KS-Widerstand zwischen Cu-Al um mindestens Faktor
10 niedriger ist als zwischen Al-An. Es wird daher angenommen, dass im konkreten Fall
des KS-Szenarios Al-An der Anteil des gesamten KS-Widerstandes eher anodenseitig
liegt und somit auch die Warmefreisetzung. Somit wird k definiert als:

_ QKS_anodenseitig
Q KS 102

QKS = QKS_anodenseitig + QKS_kathodenseitg 103

Fur das KS-Szenario Al-An wurde daher k = 1 gesetzt. Generell sei hier erwahnt, dass die
Veranderung von Kk keinen gravierenden Einfluss auf das Ergebnis hat. Das liegt
vermutlich daran, dass auf Grund der exzellenten Warmeleitfahigkeit des KS-
Partikelwerkstoffes Kupfer sich die freiwerdende Wéarme quasi gleichmaRig Uber den KS-
Partikel verteilt.

7.2 Ergebnisse

Die hier vorliegenden Ergebnisse wurden mit dem in Kapitel 5.2 und Kapitel 7.1
beschrieben Modell berechnet und mit den Ergebnissen der in Kapitel 6.4.4
beschriebenen KS-Versuche verglichen. Eine Zusammenstellung der verwendeten
Parameter ist in Anhang A aufgefthrt. Der MATLAB® Code flr die softwaretechnische

Umsetzung des Modells ist in Anhang B aufgeftihrt.

Die bei den Proben angefilhrte berechnete Separatorabschmelze wurde aus dem
Aulenradius des &auBersten Rechenelementes in welchem temperaturbedingt die

Materialeigenschaften gedndert wurden abgeleitet.

7.2.1 Probe Al-An 1

In Diagramm 12 sind die gemessen und berechneten Werte der Al-An Probe 1 dargestellt.
Die Maximalwerte der Berechnung decken sich gut mit denen des Versuches. Auffallig ist,
dass alle berechneten Temperaturen einen gegentber dem Versuch verfrihten
Temperaturanstieg zeigen. Es wird vermutet, dass die entweder durch einen schlechten
Kontakt des Temperatursensors zur Probe oder durch eine falsche Interpretation der
thermischen Kontaktsituation bedingt ist. Die berechneten Verlaufe fir Tz per und T4 per
verlaufen deckungsgleich, was sich durch den Versuch nicht bestatigt. Ob dieses
Fehlverhalten, welches bei allen Proben auftrat, durch einen Herstellfehler bei den Proben
oder einen Modellfehler auftritt, konnte nicht geklart werden. Gute Ubereinstimmung gibt
es bei der GréfRenordnung der Temperaturen. So liegt gemessen wie berechnet T3 Uber

T1, T1 Uber T4 und T4 Uber T, wobei der Unterschied zwischen T4 per Und T2 per imM
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Tausendstel Grad Bereich liegt. Des Weiteren fallt auf, dass der KS-Widerstand Rks tber
einen weiten Bereich annahernd konstant bleibt. Beim Ein- und Ausschalten des
Netzgerates entstehen Spannungsspitzen, wodurch fir t < 1s und t > 8s die
Widerstandsmessung keine zuverlassigen Werte liefert.

Die berechnete Abschmelze des Separators betrug 4 mm was sich gut mit den 5 mm der
Probe deckt.

Al-An Probe 1
120 - 0,5
- 0,45
100 04
! T1_ber
0,35 = acaa. T1
— 80
O
. T2_ber
- — 0,3 _ —
- E S  ee--. T2
M 5 60 0,25 o,
o~ é = T3_ber
= 0,2
F e |\ VA = b
0,15 T4_ber
O ™
20 QKS
0,05 RKS
0 0

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Zeit t [s]

Diagramm 12: Al-An Probe 1 gemessen/berechnet

7.2.2 Probe Al-An 3

In Diagramm 13 sind die gemessen und berechneten Werte der Al-An Probe 3 dargestellt.
Die Maximalwerte von T3 und T3 per decken sich gut miteinander. Bei T per liegt der Wert
niedriger. Es wird vermutet, dass die starkere Erwa&rmung ein lokales Abbrennen der
Grafitschicht verursacht hat und somit die Warmeleitung zum Kupferstromableiter
verschlechtert wurde. Die berechneten Verlaufe fir Tzper uUnd Taper Verlaufen
deckungsgleich, was sich durch den Versuch nicht bestatigt. Gute Ubereinstimmung gibt
es bei der GréfRenordnung der Temperaturen. So liegt gemessen wie berechnet T3 Uber
Ti, T1 Uber T4 und T4 Uber T, wobei der Unterschied zwischen T4 per UNd T2 per imM
Hundertstel Grad Bereich liegt. Des Weiteren féllt auf, dass der KS-Widerstand Rgs Uber
einen weiten Bereich annahernd konstant bleibt. Beim Ein- und Ausschalten des
Netzgerates entstehen Spannungsspitzen, wodurch fur t > 7s und t < 10,5s die

Widerstandsmessung keine zuverlassigen Werte liefert.
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Die berechnete Abschmelze des Separators betrug 6 mm was etwas unter den

gemessenen 10 mm liegt.

Al-An Probe 3
120 - 0,5
- 0,45
100 04
! T1_ber
- 035 aaaa. T1
— 80
(@)
= - T2_ber
<+ — 0,3 _ _
F 2 : (S T2
~ o = T3 _ber
|_\ - 02  ____. T3
—
= 40
- 0,15 T4 _ber
----- T4
- 01
20 L QKS
‘.“‘L—P\ _ 0,05 "
0 -0

0O 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
Zeit t [s]

Diagramm 13: Al-An Probe 3 gemessen/berechnet

7.2.3 Probe Al-An 2

In Diagramm 14 sind die gemessen und berechneten Werte der Al-An Probe 2 dargestellt.
Die Maximalwerte der Berechnung decken sich bis t < 13 s gut mit denen des Versuches.
Die berechneten Verlaufe fur T2 per und T4 per Verlaufen deckungsgleich, was sich durch
den Versuch nicht bestéatigt. Gute Ubereinstimmung gibt es bei der GréRenordnung der
Temperaturen. So liegt gemessen wie berechnet Ts Uber T4, T1 Uber T4 und T4 Uber To,
wobei der Unterschied zwischen T4 per und T2 per im Hundertstel Grad Bereich liegt. Des
Weiteren fallt auf, dass der KS-Widerstand Rks Uber einen weiten Bereich anndhernd
konstant bleibt. Beim Ein- und Ausschalten des Netzgerdtes entstehen
Spannungsspitzen, wodurch fir t > 18 s die Widerstandsmessung keine zuverlassigen
Werte liefert. Der Temperaturanstieg von Tz ab t = 13 s konnte mit dem Modell nicht
ausreichend abgebildet werden, da die Al-An Probe 2 nach dem Versuch innen massiv
beschadigt war und durch ein leichtes Aufblahen des Pouch-Gehauses anzunehmen ist,
dass es zu einer Reaktion des Grafits gekommen ist. Da weder die
Energiefreisetzungsraten sowie der Ablauf der Reaktion auch nur anndhernd bekannt

waren, wurde dieser Effekt nicht weiter berticksichtigt.
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Die berechnete Abschmelze des Separators betrug 18 mm was etwas Uber den

gemessenen 15 mm liegt.

Al-An Probe 2
250 - 0,5
- 0,45
200 - 04
T1_ber
- 035 aaaa. T1
o
: _ 150 - 0,3 T2_ber
2 g ---- T2
Q (%] B 0125 (%]
X - T3_ber
M9 100 02
- e eeee. T3
'_
- 0,15 T4 _ber
50 01 T ™
QKs
- 0,05 RKS
0 -0
0 5 10 15 20

Zeit t [s]

Diagramm 14: Al-An Probe 2 gemessen/berechnet

7.3 Zusammenfassung

Die berechneten Temperaturen konnten durch geeignete Modifikationen am Modell, wie
ein detaillierteres Rechennetz, genauerer Darstellung der thermischen Kontaktsituation
und die Abbildung von Abschmelzvorgangen, in gute Ubereinstimmung mit den
gemessenen Werten gebracht werden. Der Ursprung der Abweichungen zwischen den
berechneten und gemessenen Temperaturen T, und T4 konnte nicht geklart werden. Es
wird vermutet, dass entweder ein grundlegender Fehler im Modell vorlag oder die Probe
durch die Herstellung eine Abweichung zum geplanten Aufbau aufwies. Die
Beriicksichtigung des Temperatursensorfehlers wurde nicht Gberpruft, jedoch rechtfertigt
die GroRRe des Sensors in Relation zur Probe diese Annahme. Da die Sensoren fir die

Proben eher als grof3 einzustufen sind ist auch der Einfluss auf die Messung ein gro3erer.
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8 Diskussion und Zusammenfassung der Ergebnisse

Stromabschatzung

Mit der in Kapitel 4 vorgeschlagenen Stromabschétzung sollte ein Vorschlag prasentiert
werden, auf Basis weniger bekannter GroBen den bei einem IKS in einer Lilon
geflossenen Strom abzuschatzen. Da der Strom, aus Mangel an geeigneter Sensorik,
zurzeit wahrend eines IKS nicht messtechnisch erfasst werden kann, konnte die
Richtigkeit des Vorschlages nicht untermauert werden. Eine Ubereinstimmung hinsichtlich
GrolRenordnung ergab sich beim, aus der Stromabschatzung abgeleiteten, KS-
Widerstand. Dieser lag in einem physikalisch sinnvollen Bereich, der sich mit
Literaturangaben und im Rahmen dieser Masterarbeit durchgefiihrten Messungen deckte.

Der abgeschatzte Strom kann als Referenz dienen, um den notwendigen Bereich, den ein
Batteriemodell, zur Verwendung in einem KS-Modell, aus Sicht des Stromes abdecken
muss, festzulegen. Damit kann fur die Verwendung von z.B.: AVL FIRE die Notwendigkeit

zusatzlicher Entladeversuche mit Lilon als Eingangsinformation ermittelt werden.

Modell zur Abbildung interner Kurzschlusse

Das Modell zur Abbildung IKS wurde mit der Idee, die komplexen Vorgange beim IKS in
einer Lilon vereinfacht abzubilden entwickelt. Es zeichnet sich durch seine geringe Anzahl
an notigen Eingangsparametern (angesichts der vielen verschiedenen Materialien) aus.
Es wurde angenommen, dass fur die Abbildung eines IKS ein einfaches Batteriemodell
hinterlegt werden kann, welches den Stromfluss beschreibt. Die freiwerdenden
Warmemengen werden in einem zylindrischen Rechennetz, welches auf Grund der
Rotationssymmetrie 2-dimensional gel6st wird, angesetzt. Durch die Umsetzung dieses
einfachen Aufbaus ergaben sich erhebliche Vorteile hinsichtlich Rechenzeit, wodurch mit
einem vertretbaren Aufwand Parameterstudien durchgefihrt werden konnten. Als
Schwierigkeit erwies sich die detaillierte Abbildung der Wéarmeleitung, da bereits bei
einfachsten Proben sehr komplizierte Kontaktsituationen entstehen und die Eigenschaften
der Grenzflachen aus thermischer Sicht weitgehend unbekannt sind. Vor den
durchgefuhrten KS-Versuchen stellte sich heraus, dass herstellbedingt die Proben
unterschiedlichste Wellen im Pouch-Gehaduse aufwiesen und die Qualitat des Vakuums
stark schwankte. Auch wahrend des Versuches kam es vermutlich zur Freisetzung von
gasférmigen  Reaktionsprodukten, wodurch die  Kontaktsituation nicht mehr

nachvollziehbar verandert wurde.

Daher ist es eher Uberraschend, dass sich trotz der vielen Vereinfachungen im Modell
eine gute Ubereinstimmung mit den durchgefiihrten Versuchen ergab. Fakt ist allerdings,

dass bei steigender Temperatur bei einem IKS der Umfang nicht mehr nachvollziehbarer
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Ereignisse zunimmt. Die Effekte der Warmefreisetzung durch chemische Reaktionen der
Lilon-Komponenten untereinander sowie, bei Beschadigung des Lilon-Gehduses, mit dem
verfugbaren Sauerstoff sind zwar im Ansatz bereits untersucht (z.B.: [5]), sind aber sehr
komplex und aufwandig zu erforschen. Ergebnisse des Modells sowie der Versuche
haben gezeigt, dass die Oberflachentemperatur der Lilon nicht als Abbruchkriterium far
einfachere Modelle herangezogen werden kann, da sich in der Lilon, vor allem bei
héheren Aufheizraten, im Inneren wesentlich héhere Temperaturen einstellen. Dieser
Effekt nimmt mit steigender Dicke der Lilon zu. Dadurch ist die Berechnung des
Warmetransportes mit konvektivem bzw. diffusivem Ansatz nicht mehr ausreichend, da
der Einfluss der Strahlung mit der 4.ten Potenz der Temperatur zunimmt (siehe Stefan-

Boltzmann-Gesetz).

Versuche mit Pouch-Prinzipzellen

Bei der Herstellung der Pouch-Prinzipzellen am ICTM zeigte sich schnell, dass die
Herstellung leistungsfahiger seriennaher Zellen im LabormalRstab nicht mit vertretbarem
Aufwand durchzufihren ist. Auch die erreichbaren GroRen sind hinsichtlich der
Leistungsfahigkeit fur einen realitatsnahen IKS-Versuch nicht ausreichend. Die Pouch-
Prinzipzellen eigneten sich jedoch gut fiir die Ermittlung des Ubergangswiderstandes der
verschiedenen Grundlegenden KS-Szenarien Cu-Al, Cu-Ka, Al-An und An-Ka. Es wurden
Zellen mit Ersatzelektrolyt angefertigt und in diese ein KS-Partikel zur Herstellung des IKS
eingelegt, da fur die Widerstandsmessung eine Live-Zelle ungeeignet ist. Die erstellten
Proben wurden mit einem Milliohmmeter vermessen und mit verschiedenen Druckkraften
belastet. Der erhaltene Widerstands-Kraft-Verlauf kann in Zukunft als Bindeglied zwischen

mechanischem und KS-Modell verwendet werden.

Da die Ergebnisse mit Zellen mit Ersatzelektrolyt vielversprechend waren, wurden auch
die KS-Versuche mit selbigen durchgefihrt. Lediglich die Abmessungen wurden
vergrofRert, um thermisch tragere Proben zu erhalten. Die Energieversorgung erfolgte mit
einem Netzgerat, wobei auch die Versorgung durch eine Live-Zelle denkbar gewesen
ware. Dies wurde jedoch nicht gemacht, da zuséatzlich dazu eine Trennvorrichtung
(Schalter, Sicherung, ...) notwendig gewesen ware. Auch die Leistung liel sich mit dem
Netzgerat besser an die Probengrél3e anpassen. Die Temperaturmessung erwies sich als
schwierig, da die verfiigbaren Temperatursensoren relativ steif waren und die Proben
beim Anbringen stark mechanisch belastet wurden. Die Ergebnisse der KS-Versuche
scheinen alle sinnvoll, wenn man Ergebnisse aus der Literatur und dem KS-Modell in
Betracht zieht. Interessant ist, dass sich die Abschmelze des Separators nicht durch einen
Abfall des KS-Widerstandes bemerkbar machte. Es wird vermutet, dass die Elektroden

vom KS-Partikel ausreichend auf Distanz gehalten wurden, sodass es zu keinem Kontakt
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kam. Der Widerstand bei An-Ka ist zudem sehr hochohmig und ware wahrscheinlich nicht

weiter ins Gewicht gefallen.

Nutzen fur die Modellierung interner Kurzschliisse

Die vorliegenden Ergebnisse der Versuche mit Pouch-Prinzipzellen in Kombination mit
dem entwickelten KS-Modell zeigen einige weiterverwendbare Erkenntnisse auf, die z.B.
in das elektro-thermische oder elektro-chemische AVL FIRE Modell integriert werden

kdénnten.

Die Abbildung des realen Schichtaufbaus der Lilon und die dazu gehéren Materialien und
Grenzflachen sind unbedingt erforderlich, um thermisch richtige Ergebnisse zu erzielen.
Die Modellierung der Strom/Spannungs-Beziehungen muss an die auftretenden Strome
und Temperaturen angepasst werden. Die Koppelung mit einem mechanischen Modell ist
unbedingt erforderlich, da elektrische wie auch thermische GrtRen stark von den

mechanischen Lasten abhangig sind.
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9 Ausblick

Die im Rahmen dieser Masterarbeit gewonnenen Erkenntnisse kdnnen fir zukunftige
Forschungstatigkeiten im Bereich der IKS herangezogen werden. Allerdings bietet sich
ein gewisses Verbesserungspotential welches hier auf Grund der gemachten Erfahrungen
dargestellt werden soll.

Stromabschatzung

Die Stromabschéatzung stellt zurzeit noch einen unbewiesenen Vorschlag dar. Auf Basis
von Entladeversuchen von Lilon bei hoéheren C-Raten (bis 20 C) kénnte der
Spannungsabfall an den Zellkontakten unter Strombelastung besser erfasst werden.
Fraglich bleibt, ob bei komplexeren Beschadigungen als die Penetration durch einen
Nagel oder die 4 KS-Szenarien das Verhalten der unbeschadigten Lilon auf die
beschadigte Ubertragbar ist.

Modell zur Abbildung interner Kurzschliisse

Klarerweise bietet ein stark vereinfachtes Modell Potenzial fir Verbesserungen, jedoch ist
es fraglich ob die Implementierung von neuen Erkenntnissen nicht zu einem komplexeren
Modell fuhrt. Losgeldst davon soll hier beschrieben werden welche Effekte evtl. in

zukUnftige Modelle aufgenommen werden kdnnten.

Prinzipiell fuhrt jede elektrische leitende Verbindung zwischen 2 Punkten mit einer
Potentialdifferenz zu einem Stromfluss. Daher ist die Annahme, dass der Stromfluss nur
in den Stromableitern und im KS-Partikel stattfindet eine Vereinfachung, da die
Aktivmaterialien einer Lilon Prinzip bedingt leitfahig sein missen, um die freigesetzten
Elektronen abzufihren. Daher haben die Aktivmaterialien auch beim IKS das Potential
nicht nur unmittelbar bei der KS-Stelle Strom zu filhren, sondern auch in gréRerer
Entfernung vom IKS. Der Strom wird also nicht nur senkrecht zur Elektrodenflache
sondern auch in der Ebene geleitet. Der Einfluss wird allerdings als gering eigeschatzt,
nimmt doch, allgemein gesprochen, der Strom immer bevorzugt den Weg des geringsten

Widerstandes.

Lasst man den Einfluss der Temperatur auf die Materialfestigkeiten aufl3er Acht, so andert
sich wie in Kapitel 7.1.2 gezeigt durch den Temperaturanstieg die effektive KS-Flache und
somit auch die Kontaktsituation fir den Warmetransport. Das Verhalten des Separators
bei punktférmiger Erhitzung zu untersuchen, wiirde das Verstandnis von der Anderung
der unmittelbaren Umgebung um den IKS auf jeden Fall unterstiitzen. Dazu gibt es bereits

Versuchsvorschlage (siehe [2] Seite 90f).
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Um die Phasenumwandlung der Zellmaterialien, vor allem der Kunststoffe, beschreiben
zu konnen, ist eine genaue Kenntnis der umgesetzten Energiemengen erforderlich. Eine

Recherche bzw. Kalorimetermessungen sind dazu erforderlich.

Die thermischen Eigenschaften des Elektrolyten bzw. sein Einfluss auf die Grenzflachen
wurden im Rahmen dieser Masterarbeit nicht untersucht. Eine Bericksichtigung des
Elektrolyten in den weiteren Betrachtungen wirde die Genauigkeit hinsichtlich

Warmefreisetzung wahrscheinlich verbessern.

Eine genauere Kenntnis der Warmeleitfahigkeiten und thermischen Kontaktkoeffizienten
ist ebenfalls notwendig, um den Warmetransport in der Lilon richtig abzubilden. Diese
andern sich stark mit der Kontaktkraft (siehe Abbildung 44) wodurch die richtige

Modellierung des Warmetransports an ein mechanisches Modell geknipft ist.

AbschlieBend sei erwahnt, dass nach Meinung des Verfassers die 100-prozentige
Prognose eines IKS in einer Lilon allein schon auf Grund der breiten Streuung des KS-
Widerstandes auch in Zukunft noch reine Utopie bleiben wird. Die Temperatur eignet sich
durchaus als Abbruchbedingung, jedoch zeigt sich, dass die ausschlie3liche Messung der
Oberflachentemperatur zu Fehlschlissen verleitet. Vielmehr sollte fur jedes Zellmaterial
eine eigene Abbruchbedingung definiert werden.

Ubergangswiderstandsmessung

Bei der im Rahmen dieser Masterarbeit durchgefiihrten Ubergangswiderstandsmessung
wurde Prinzip bedingt der Widerstand der Kette Kupferstromableiter-Anode-Partikel-
Kathode-Aluminiumstromableiter ~ ermittelt. Aus Sicht der Berechnung von
Oberflachentemperaturen schien es wenig Einfluss zu haben ob die Warmefreisetzung
lokal feiner aufgelost wird oder nicht (siehe 7.1.5 Einfuhrung des Parameters K).
Hinsichtlich der Einfiihrung von Abbruchbedingungen (Temperatur) fir jedes Zellmaterial,
macht es jedoch Sinn die KS-Stelle feiner aufzulosen um die genaue Ilokale
Temperaturverteilung zu kennen. Das erfordert jedoch eine getrennte Betrachtung der

Grenzflachen, was mit der durchgefiihrten Methode nicht mdglich ist.

Eine Mdglichkeit den Ubergangswiderstand der Materialien zueinander ohne Einfluss der
elektrischen Leitfahigkeit selbst zu bestimmen ist durch die TLM (Transmission Line
Methode) gegeben. Sie ist allerdings aufwendiger, da zur Bestimmung einer ,Linie* viele

Messpunkte erforderlich sind.

KS-Versuche
Die GroRRe der realisierbaren Probe ist im Wesentlichen von den verfliigbaren Geraten

wahrend der Herstellung begrenzt. Eine mehrlagige Pouch-Prinzipzelle wiirde zu einer
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robusteren Probe mit mehr Leistung fiihren ist aber auch wesentlich aufwendiger im
Labormalistab zu fertigen. Fur die Auslosung des IKS in einer Live-Zelle wurde eine
Vorrichtung vorgeschlagen, die aus Zeitgrinden nicht realisiert wurde. Zwei kleine
Platten, wobei sich auf einer eine kleine definierte Erhebung befindet, werden durch
Separatorstiicke auf Distanz gehalten. Diese Vorrichtung wird zwischen den beiden
Elektroden in einer Lilon platziert. Unter mechanischer Last wird der Distanzhalter
komprimiert und die Platten und somit die Elektroden elektrisch leitend miteinander
verbunden. Sie funktioniert somit &hnlich wie das NREL ISC Device [21] jedoch wird es

durch mechanischen Druck und nicht thermisch aktiviert.

Die Temperaturmessung sollte mit kleineren Temperatursensoren durchgefiihrt werden,

die die Probe weniger beeinflussen und weniger Kraft beim Befestigen erfordern.

Die Befestigung des KS-Partikels in Dummy-Zellen sollte verbessert werden. Ein
leitfahiger Kleber stellt eine mdgliche Verbesserung dar. Fraglich ist zum jetzigen

Zeitpunkt, welcher Einfluss auf den KS-Widerstand sich dadurch ergibt.

Nach Meinung des Verfassers ist die Durchfilhrung von IKS-Versuchen mit Live-Zellen
immer die Gefahr gegeben, dass die Probe vollstandig zerstort wird und die
Geschehnisse vor dem Temperaturanstieg aus Temperatur- und Spannungsverlaufen
nicht rekonstruiert werden kénnen. Der KS-Versuch sollte daher eher als Referenz fiir ein
ausgereiftes Modell dienen und scheint fir die Grundlagenforschung in der Auswertung

zu komplex.
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Verwendete Parameter

Symbol Name Wert

Axs Kurzschlussflache 1 mm?2
CpAluminium Spezifische Warmekapazitat Aluminium 870 J/kgK
CpAnode Spezifische Warmekapazitdt Anodenmaterial 1437 J/kgK
CpKathode Spezifische Warmekapazitat Kathodenmaterial 750 J/kgK
CpKupfer Spezifische Warmekapazitat Kupfer 381 J/kgK
CppA Spezifische Warmekapazitat PA 1700 J/kgK
CppE Spezifische Warmekapazitat PE 1900 J/kgK
CpSeparator Spezifische Warmekapazitat Separator 1987 J/kgK
Cpspalt Spezifische Warmekapazitat Spalt 1 J/kgK
CpTE Spezifische Warmekapazitat Temperatursensor | 450 J/kgK
daruminium Dicke Aluminiumstromableiter 0,02 mm
danode Dicke Anodenmaterial 0,043 mm
danode, Eindriick Eindricktiefe ins Anodenmaterial 0,005 mm
Okathode Dicke Kathodenmaterial 0,035 mm
dkathode, Einarick | Eindriicktiefe ins Kathodenmaterial 0,004 mm
Oxupfer Dicke Kupferstromableiter 0,02 mm
dn Durchmesser der Probe 45 mm
dpartikel Dicke KS-Partikel 0,2 mm
dpouchal Dicke Al-Schicht Pouch-Folie 0,04 mm
dpouchPa Dicke PA-Schicht Pouch-Folie 0,03 mm
dpouchPE Dicke PE-Schicht Pouch-Folie 0,04 mm
dseparator Dicke Separator 0,02 mm
dre Ersatzdurchmesser Temperatursensor 2mm
T(t=0) Anfangstemperatur 24,7 °C

To Umgebungstemperatur 25°C
Tmelt_pa Schmelzpunkt Polyamid 220 °C
Tmelt_pe Schmelzpunkt Polyethylen 130 °C
Tmelt_sep Schmelzpunkt Separator 100 °C
Obpiffusiv Warmeubergangszahl zw. den Schichten 2000 W/m2K
Obpiffusiv_TE Warmeubergangszahl Temperatursensor 4000 W/m2K
Olkonvektiv Warmeubergangszahl an die Umgebung 0,005 W/m2K
K Warmeaufteilungsfaktor 1
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ANatuminium Warmeleitfahigkeit Aluminium 200 W/mK
Aanode Warmeleitfahigkeit Anodenmaterial 5 W/mK

Akathode Warmeleitfahigkeit Kathodenmaterial 1,8 W/mK

Akupfer Warmeleitfahigkeit Kupfer 380 W/mK

Apa Warmeleitfahigkeit PA 0,25 W/mK

Aee Warmeleitfahigkeit PE 0,35 W/mK
Aseparator Warmeleitfahigkeit Separator 1 W/mK
PAluminium Dichte Aluminium 2700 kg/m3
PAnode Dichte Anodenmaterial 1347 kg/m?3
PKathode Dichte Kathodenmaterial 3600 kg/m3
PrKupfer Dichte Kupfer 8920 kg/m?

PrA Dichte PA 1140 kg/m?3

Ppe Dichte PE 940 kg/m3
Pseparator Dichte Separator 970 kg/m3

Pspat Dichte Spalt 1 kg/m3

O Aluminium Elektrische Leitfahigkeit Aluminium 37700000 A/Vm
OKupfer Elektrische Leitfahigkeit Kupfer 58100000 A/Vm
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Anhang B
MATLAB® Code

Im Hauptprogramm pouch_principle_cell werden die Unterprogramme input_pouch,

kij_pouch, gij_pouch und output_pouch aufgerufen.

In input_pouch werden die Eingangsparameter gespeichert, notwendige Matrizen
generiert und beschrieben und die Werte aus dem Excel-file eingelesen. In kij_pouch wird
die Warmeleitfahigkeit an die jeweilige Kontaktsituation angepasst. In gij_pouch werden
die Warmequellen auf Basis des elektrischen Modells berechnet und den
Rechenelementen zugewiesen. In output_pouch wird der Temperatursensorfehler
berechnet und die Werte an das Excel-file Ubergeben. Im Hauptprogramm

pouch_principle_cell wird das Gleichungssytem geldst und die Temperaturen berechnet.

Syntax: pouch_principle_cell

0/0/0/0/0/0/0/0, 0/0/0/0/0/0, 0/0/0/0/0/0/0/0,

6696767660676 6969676656,
%NOtige werte Ubergeben
%6067606760606 266760606766 760606 )66 606067660676 76 0606767660676 76636 7606 0606767660676 06636 760606 626066676 0667606626 67669676
clear
format long
input_pouch %Ubergabe der Startwerte, Abmessungen
T_matrix = zeros(nr*nd,nt+1); %Matrix fuer Temperaturwerte erstellen
for ct = 1l:nt+l %zahler fir zeitschritte
A_matrix = zeros(nr*nd,nr*nd); %Koeffizientenmatrix erstellen
x_vector = zeros(nr*nd,1); %vektor mit unbekannten Temperaturen erstellen
b_vector = zeros(nr*nd,1); %Stoervektor erstellen
if ct == 1
%keine warmeterme
else
0/0/0/0/0/0/0/0/0/0/0/0/0/0/0/0/0/0/0/0/0 TIIIIR KK S HAAAAKKK KK LLAIKAASKK
%Elektrisches/Thermisches Modell berechnen
gij_pouch
%%660676%6067676%63676%6 9606760667676 %960676%6%6, 0606060606 76676 06676696 )66760606 766760696766
end
if ct ==
T_matrix(:,1)= T_start; %Anfangstemperatur einlesen
else
for j = 1:nd
for i = 1:nr
0/0/0/0/0/0/0/0/0/0/0/0/0 0/0/0/0/0/0 0/0/0/0/0/0/0/0,

0/0/0/0/0/0/0/0/0/0/0

%Einschub Koeffizenten bestimmen

0/0/0/0/0/0/0/0/0/0/0/0/0, 0/0/0/0/0/0, 0/0/0/0/0/0/0/0,

0/0/0/0/0/0.

kij_pouch
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if i==
A = (dm_matrix(i,j)*cp_matrix(i,j))/dt_t(1l,ct-1);
C = (tc_matrix(i,j)*2*pi*d_vector(1,j))/...
(log(r_vector(i+1,1)/r_vector(i,1)));
D = dA_vector(i,1)/kij_vector(i,j);
E = dA_vector(i,1)/kij_vector(i,j+1);

elseif i==nr
A = (dm_matrix(i,j)*cp_matrix(i,j))/dt_t(1l,ct-1);
B = (tc_matrix(i,j)*2*pi*d_vector(l,j))/...
(log(r_vector(i,1)/r_vector(i-1,1)));
D = dA_vector(i,1)/kij_vector(i,j);
E = dA_vector(i,1)/kij_vector(i,j+1);

A = (dm_matrix(i,j)*cp_matrix(i,j))/dt_t(1l,ct-1);
B = (tc_matrix(i,j)*2*pi*d_vector(l,j))/...
(log(r_vector(i,1)/r_vector(i-1,1)));
C = (tc_matrix(i,j)*2*pi*d_vector(1,j))/...
(log(r_vector(i+1,1)/r_vector(i,1)));
D = dA_vector(i,1)/kij_vector(i,j);
E = dA_vector(i,1)/kij_vector(i,j+1);
end
K%I6I6X%I676%660676) %60676%6%6, %060676%6067676%66767606067676060676%6696 7669

if i ==1 %innere Randbedingung r=rl
if j == %obere Randbedingung j=1
A_matrix(i+nr*(j-1),i+nr*(j-1) )=A+C+E;
A_matrix(Ci+nr*(j-1),i+1+nr*(j-1))=-C;
A_matrix(i+nr*(j-1),i+nr*j)=-E;

b_vector(i+nr*(j-1),1) = T_matrixCi+nr*(j-1),...

ct-1)*A+gij_matrix(i,j)*dA_vector(i,1);
elseif j == nd %untere Randbedingung j=nd
A_matrix(i+nr*(j-1),i+nr*(j-1))=A+C+D;
A_matrix(Ci+nr*(j-1),i+1l+nr*(j-1))=-C;
A_matrix(i+nr*(j-1),i+nr*(j-2))=-D;

b_vector(i+nr*(j-1),1) = T_matrixCi+nr*(j-1),...

ct-1)*A+gij_matrix(i,j)*dA_vector(i,1);
else %dazwischen
A_matrix(i+nr*(j-1),i+nr*(j-1) )=A+C+D+E;
A_matrix(i+nr*(j-1),i+1+nr*(j-1))=-C;
A_matrix(i+nr*(j-1),i+nr*(j-2))=-D;
A_matrix(i+nr*(j-1),i+nr*j)=-E;

b_vector(i+nr*(j-1),1) = T_matrixCi+nr*(j-1),...

ct-1)*A+gij_matrix(i,j)*dA_vector(i,1);
end
elseif i == nr %aeussere Randbedingung
if j == %obere Randbedingung j=1
A_matrix(i+nr*(j-1),i+nr*(j-1) )=A+B+E;
A_matrix(i+nr*(j-1),i-1+nr*(j-1))=-B;
A_matrix(i+nr*(j-1),i+nr*j)=-E;

b_vector(i+nr*(j-1),1) = T_matrix(i+nr*(j-1),...

ct-1)*(A-alpha*dA_vector(i,1))+...
T_ambient*alpha*dA_vector(i,1)+...
qij_matrix(i,j)*dA_vector(i,1l);
elseif j == nd %untere Randbedingung j=nd
A_matrix(i+nr*(j-1),i+nr*(j-1))=A+B+D;
A_matrix(i+nr*(j-1),i-1+nr*(j-1))=-B;
A_matrix(i+nr*(j-1),i+nr*(j-2))=-D;
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b_vector(i+nr*(j-1),1) = T_matrixCi+nr*(j-1),...
ct-1)*(A-alpha*dA_vector(i,1))+...
T_ambient*alpha*dA_vector(i,1l)+...
gij_matrix(i,j)*dAa_vector(i,1);

else %dazwischen

A_matrix(i+nr*(j-1),i+nr*(j-1) )=A+B+D+E;

A_matrix(Ci+nr*(j-1),i-1+nr*(j-1))=-B;

A_matrix(i+nr*(j-1),i+nr*j)=-E;

A_matrix(i+nr*(j-1),i+nr*(j-2))=-D;

b_vector(i+nr*(j-1),1) = T_matrixCi+nr*(j-1),...
ct-1)*A+gij_matrix(i,j)*dA_vector(i,1);

end
else %waermeleitung
if j == %obere Randbedingung j=1

A_matrix(i+nr*(j-1),i+nr*(j-1) )=A+B+C+E;

A_matrix(Ci+nr*(j-1),i-1+nr*(j-1))=-B;

A_matrix(Ci+nr*(j-1),i+1+nr*(j-1))=-C;

A_matrix(i+nr*(j-1),i+nr*j)=-E;

b_vector(i+nr*(j-1),1) = T_matrixCi+nr*(j-1),...
ct-1)*(A-alpha*dA_vector(i,1))+...
T_ambient*alpha*dA_vector(i,1)+...
qij_matrix(i,j)*dA_vector(i,1);

elseif j == nd %untere Randbedingung j=nd
A_matrix(i+nr*(j-1),i+nr*(j-1))=A+B+C+D;
A_matrix(i+nr*(j-1),i-1+nr*(j-1))=-B;
A_matrix(Ci+nr*(j-1),i+1+nr*(j-1))=-C;
A_matrix(i+nr*(j-1),i+nr*(j-2))=-D;
b_vector(i+nr*(j-1),1) = T_matrixCi+nr*(j-1),...
ct-1)*(A-alpha*dA_vector(i,1))+...
T_ambient*alpha*dA_vector(i,1)+...
qij_matrix(i,j)*dA_vector(i,1);

else %dazwischen
A_matrix(i+nr*(j-1),i+nr*(j-1))=A+B+C+D+E;
A_matrix(i+nr*(j-1),i-1+nr*(j-1))=-B;
A_matrix(i+nr*(j-1),i+1+nr*(j-1))=-C;
A_matrix(i+nr*(j-1),i+nr*(j-2))=-D;
A_matrix(i+nr*(j-1),i+nr*j)=-E;
b_vector(i+nr*(j-1),1) = T_matrixCi+nr*(j-1),...
ct-1)*A+gij_matrix(i,j)*dA_vector(i,1);
end
end
end
end
end
if ct ==
%wenn b_vector gleich Nullvektor GLSystem nicht 1dsen
else
x_vector = A_matrix\b_vector;
for j = 1:nd
for i = 1:nr
T_matrix(i+nr*(j-1),ct)=x_vector(i+nr*(j-1),1);
end
end
end
disp(ct)
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end

0/0/0/0/0/0/0/0, '0/0/0/0/0/0, '0/0/0/0/0/0/0/0, 00%%%%60 %% %%%%%%, 6% %%%%,

%Ausgabe Ergebnisse

0/0/0/0/0/0/0/0, '0/0/0/0/0/0, '0/0/0/0/0/0/0/0, 00%%%%00 %% %% %%%%, 6% %%%%,

T_inC_matrix = T_matrix - 273;
clc
disp('Berechnung abgeschlossen')

output_pouch

Syntax: input_pouch

0/0/0/0/0/0/0/0, 0/0/0/0/0/0,

0/0/0/0/0/0/0/0,

%Matrix mit °C Werten

%Randbedingungen

a0‘%‘%%)%)60 0/0/0/0/0/0/0/0. 0/0/0/0/0/0.

0/0/0/0/0/0,

%Eingabe

t_start = 24.7;
t_ambient = 25;
alpha = 0.005;

%berechnete GroRen

T_start = t_start + 273;
T_ambient = t_ambient + 273;

%Anfangstemperatur in °C
%umgebungstemperatur in °C
%waermeuebergangszahl in w/m2K

%Anfangstemperatur in K
%umgebungstemperatur in K

0/0/0/0/0/0,

0/0/0/0/0/0.

%Physikalische und geometrische Eigenschaften der Pouch-Prinzipzelle

0/0/0/0/0/0,

%Vverstellparameter

d_anode_eindrueck = 0.005;
d_cathode_eindrueck = 0.004;
alpha_between = 2000;

kappa = 1.000;

aks = 1.0;

T_melt_sep = 100;

T_melt_pe = 130;

T_melt_pa = 220;

%Eingabe

d_copper = 0.020;
d_anode = 0.043;
d_separator = 0.020;
d_cathode = 0.035;
d_aluminium = 0.020;
d_pouch_pe = 0.040;
d_pouch_al 0.040;
d_pouch_pa = 0.030;

dens_copper = 8920;

%Eindruecktiefe Anode in mm
%Eindruecktiefe Kathode in mm

%therm. Kontaktwiderstand im Spalt w/m2K
%widerstandsaufteilung anodenseitig/gesamt
%Kurzschlussfldache in mm2

%Schmelzpunkt Separator

%Schmelzpunkt PE

%Scmelpunkt PA

%Dicke der Kupferfolie in mm
%Dicke des Anodenmaterials in mm
%Dicke des Separators in mm

%Dicke des Kathodenmaterials in mm
%Dicke der Aluminiumfolie in mm
%Dicke der pPouchfolie PE in mm
%Dicke der pPouchfolie AT in mm
%Dicke der pPouchfolie PA in mm

%Dichte Kupfer in kg/m3
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dens_anode =
dens_separato
dens_cathode
dens_aluminiu
dens_pe = 940

1
r

m

347;

= 970;
3600;

= 2700;

dens_pa = 1140;

dens_gap = 1;

%Dichte Anodenmaterial in kg/m3
%Dichte Separator in kg/m3
%Dichte Kathodenmaterial in kg/m3
%Dichte Aluminium in kg/m3

%Dichte PE in kg/m3
%Dichte PA in kg/m3
%Dichte spalt kg/m3

cp_copper = 381;
cp_anode = 1437;
cp_separator = 1978;
cp_cathode = 750;
cp_aluminium = 870;

%spez. Waermekap.
%spez. Waermekap.
%spez. Waermekap.
%spez. Waermekap.
%spez. Waermekap.

Kupfer in 3/kgk
Anodenmaterial in J/kgk
Separator in J/kgk
Kathodenmaterial in J/kgk
Aluminium in J/kgk

cp_pe = 1900;
cp_pa = 1700;
cp_gap = 1;

tc_copper = 380;

tc_anode = 5;

tc_separator = 1;
tc_cathode = 1.8;
tc_aluminium = 200;
tc_pe = 0.35;

tc_pa = 0.25;

ec_copper = 58100000;

ec_aluminium

d_particle =
dens_particle
cp_particle =
tc_particle =

0

37700000;

.2;

= dens_copper;

cp_copper;
tc_copper;

%spez.waermekap. PE in J/kgk
%spez.waermekap. PA in J/kgk
%spez. Waermekap. Luft in J/kgk

%waermeleitfaehigkeit
%waermeleitfaehigkeit
%waermeleitfaehigkeit
%waermeleitfaehigkeit
%waermeleitfaehigkeit
%waermeleitfaehigkeit
%waermeleitfaehigkeit

Kupfer in w/mK
Anodenmaterial in w/mK
Separator in W/mK
Kathode in w/mK
Aluminium in w/mK

PE in w/mK

PA in w/mK

%el. Leitfaehigkeit Kupfer in A/vm
%el. Leitfaehigkeit Aluminium in A/vm

%Dicke des Partikels in mm

%Abfrage welche Schichten durch Ks-Partikel verbunden sind

contact_case

\n', ...

'l Kupfer/Aluminium\n', ...

input(['Bitte wdhlen Sie das

'2 Anode/Kathode\n', ...

'3 Anode/Aluminium\n',...

'4 Kathode/Kupfer\n',...

\n',...
'Eingabe: '])

if contact_case ==

index_vector

nd = 11;

d_vector = 0.

= [6;5;7;152535455;7;5;61;

vorliegende KS-Szenario:\n',...

001*[d_pouch_pa,d_pouch_al,d_pouch_pe,d_copper,d_anode,d_separator. ..

,d_cathode,d_aluminium,d_pouch_pe,d_pouch_al,d_pouch_pa];

sep_pos = 6;
pe_pos_an = 3;
pe_pos_ka = 9;

elseif contact_case ==
index_vector = [6;5;7;1;2;2;3;4;4;5;7;5;6];

nd = 13;
d_vector =

0.001*[d_pouch_pa,d_pouch_al,d_pouch_pe,d_copper,d_anode-d_anode_eindrueck. ..
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,d_anode_eindrueck, d_separator,d_cathode_eindrueck,d_cathode-d_cathode_eindrueck...
,d_aluminium,d_pouch_pe,d_pouch_al,d_pouch_pa]l;

sep_pos = 7;

pe_pos_an = 3;

pe_pos_ka = 11;

elseif contact_case ==

index_vector = [6;5;7;1;2;2;3;4;5;7;5;6];

nd = 12;

d_vector = 0.001*[d_pouch_pa,d_pouch_al,d_pouch_pe,d_copper,d_anode-d_anode_eindrueck. ..

,d_anode_eindrueck,d_separator,d_cathode,d_aluminium,d_pouch_pe,d_pouch_al,d_pouch_pa];
sep_pos = 7;
pe_pos_an = 3;
pe_pos_ka = 10;
elseif contact_case ==
index_vector = [6;5;7;1;2;3;4;4;5;7;5;6]1;
nd = 12;
d_vector = 0.001*[d_pouch_pa,d_pouch_al,d_pouch_pe,d_copper,d_anode,d_separator. ..
,d_cathode_eindrueck,d_cathode-d_cathode_eindrueck,d_aluminium,d_pouch_pe...
,d_pouch_al,d_pouch_pa];
sep_pos = 6;
pe_pos_an = 3;
pe_pos_ka = 10;
else
disp('ungliltige Eingabe')

end
%Index 1 entspricht Kupfer
%Index 2 entspricht Anode
%Index 3 entspricht Separator
%Index 4 entspricht Kathode
%Index 5 entspricht Aluminium
%Index 6 entspricht PA

7

%Index 7 entspricht PE

diam_cell = 30; %burchmesser der Elektroden in mm
diam_pouch = 45; %Dburchmesser Pouch

nr = 40; %Radiusinkrement

0/0/0/0/0/0/0/0) 0/0/0/0/0/0 0/0/0/0/0/0/0/0) TIIIIN STTIIIIIN CAAAAL
%EinTesen der Messwerte aus Versuch

0/0/0/0/0/0/0/0) 0/0/0/0/0/0 0/0/0/0/0/0/0/0) TIIIIN ST TIIIIIN AAAAL

%wegen der zeitabhangigkeit der Spannung und des Stromes wird das
%elektrische Modell im Hauptprogramm berechnet.

%konstante wWiderstande der Pouchprinzipzelle:

%Zellkontakte bedingt durch versuchsaufbau
R_cellcontact = (0.020/(0.006*0.00002))*(1/ec_copper+l/ec_aluminium);

%Elektroden bei ideal radialem StromfluR
R_electrodes = log(diam_cell/(sqrt(aks/pi)))*(1/(2*pi*0.00002))*...
(1/ec_copper+l/ec_aluminium);

%zZeitschrittanzahl aus excel-file einlesen
nt = xlsread('measured_values', 'exchange','Al");
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U_t = zeros(l,nt);
I_t = zeros(1l,nt);
dt_t = ones(1,nt)*0.015;
R_t = zeros(l,nt);

%U(t) einlesen
range = ['C3:C' num2str(nt+2)];

%vektor U(t) erstellen
%vektor I(t) erstellen
%vektor dt(t) erstellen
%vektor R(t) erstellen

U_t(1,:) = xlsread('measured_values', 'exchange',range);

%I(t) einlesen
range = ['I3:I' num2str(nt+2)];

I_t(1,:) = xlsread('measured_values', 'exchange',range);

%dt(t) einlesen
%range = ['K3:K' num2str(nt+2)];
%dt_t(1l,:) = xlIsread('measured_values',

%R(t) einlesen
range = ['33:3' num2str(nt+2)];

'exchange', range);

R_t(1l,:) = xlsread('measured_values', 'exchange',range);

RKS_t = R_t - R_cellcontact - R_electrodes;

0/0/0/0/0/0/0/0, '0/0/0/0/0/0, '0/0/0/0/0/0/0/0, OO%%%%OC oo%%%%%%oc 6% %%%%, %
%Berechnen der ElementgrofRe

0/0/0/0/0/0/0/0, '0/0/0/0/0/0, '0/0/0/0/0/0/0/0, OO%%%%OC oo%%%%%%oc 6% %%%%,

rl = sqrt((aks*0.000001)/pi); %Aussenradius der KS-Fldche

dr (diam_pouch*0.0005-r1)/(nr-1);

r_vector = zeros(nr,1);
dA_vector = zeros(nr,1);

r_vector(1,1) = rl;
dA_vector(1,1) = aks*0.000001;

for i = 2:nr
r_vector(i,1l) = rl + (i-1)*dr;

%vektor enthalt Aussenradius der zellen
%vektor enthalt Grundflache der zellen

dAa_vector(i,1) = (r_vector(i,1)A2-r_vector(i-1,1)A2)*pi;

end

0/0/0/0/0/0/0/0, '0/0/0/0/0/0, 0/0/0/0/0/0/0/0, 0/0/0/0/0/0, OO%%%%%%OC 6% %%%%,
%Erstellen der notwendigen Matrizen

0/0/0/0/0/0/0/0, '0/0/0/0/0/0, 0/0/0/0/0/0/0/0, 0/0/0/0/0/0, OO%%%%%%OC 6% %%%%,

dens_matrix = zeros(nr,nd);
cp_matrix = zeros(nr,nd);
dm_matrix = zeros(nr,nd);
tc_matrix = zeros(nr,nd);

for j = 1:nd
if index_vector(j,1)==1
dens_matrix(:,j) = dens_copper;
cp_matrix(:,j) = cp_copper;
tc_matrix(:,j) = tc_copper;

%vektor enthalt alle Dichten
%vektor enthalt alle cp's

%Matrix enthdalt alle Elementmassen
%vektor enthdalt alle tc's

%zuordnung der Materialien
%zZuordnung Kupferstromableiter
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end

elseif index_vector(j,1l)== %zuordnung Anodenmaterial
dens_matrix(:,j) = dens_anode;
cp_matrix(:,j) = cp_anode;
tc_matrix(:,j) = tc_anode;

elseif index_vector(j,1l)== %zZuordnung Separator
dens_matrix(:,j) = dens_separator;
cp_matrix(:,j) = cp_separator;
tc_matrix(:,j) = tc_separator;

elseif index_vector(j,1)==4 %zuordnung Kathode
dens_matrix(:,j) = dens_cathode;
cp_matrix(:,j) = cp_cathode;
tc_matrix(:,j) = tc_cathode;

elseif index_vector(j,1)==5 %zuordnung Aluminiumstromableiter
dens_matrix(:,j) = dens_aluminium;
cp_matrix(:,j) = cp_aluminium;
tc_matrix(:,j) = tc_aluminium;

elseif index_vector(j,1)==6 %zuordnung PA
dens_matrix(:,j) = dens_pa;
cp_matrix(:,j) = cp_pa;
tc_matrix(:,j) = tc_pa;

elseif index_vector(j,1l)== %zZuordnung PE
dens_matrix(:,j) = dens_pe;
cp_matrix(:,j) = cp_pe;
tc_matrix(:,j) = tc_pe;

end

%Ersetzen der Elementeigenschaften durch die des Partikels
%Aufgrund der groReren Dicke des Partikels wird mit einer Ersatzdichte gerechnet
%Aufgrund der groReren Dicke des Partikels wird mit einer Ersatzwaermeleitf. gerechnet

if contact_case ==

dens_matrix(1,5) = ...
((d_particle*0.001)/(d_vector(1,5)+d_vector(l,6)+d_vector(l,7)))*dens_particle;

dens_matrix(1,6) = ...
((d_particle*0.001)/(d_vector(1,5)+d_vector(l,6)+d_vector(l,7)))*dens_particle;

dens_matrix(1,7) = ...
((d_particle*0.001)/(d_vector(1l,5)+d_vector(l,6)+d_vector(l,7)))*dens_particle;

cp_matrix(1,5) = cp_particle;

cp_matrix(1,6) = cp_particle;

cp_matrix(1l,7) = cp_particle;

tc_matrix(l,5) = tc_particle/...
((d_particle*0.001)/(d_vector(1l,5)+d_vector(l,6)+d_vector(l,7)));

tc_matrix(1l,6) = tc_particle/...
((d_particle*0.001)/(d_vector(1,5)+d_vector(l,6)+d_vector(1,7)));

tc_matrix(1l,7) = tc_particle/...
((d_particle*0.001)/(d_vector(1,5)+d_vector(l,6)+d_vector(1,7)));

elseif contact_case ==

dens_matrix(1,6) = ...
((d_particle*0.001)/(d_vector(l,6)+d_vector(l,7)+d_vector(l,8)))*dens_particle;

dens_matrix(1,7) = ...
((d_particle*0.001)/(d_vector(l,6)+d_vector(l,7)+d_vector(l,8)))*dens_particle;

dens_matrix(1,8) = ...
((d_particle*0.001)/(d_vector(l,6)+d_vector(l,7)+d_vector(l,8)))*dens_particle;

cp_matrix(1,6) = cp_particle;

cp_matrix(1l,7) = cp_particle;
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cp_matrix(1,8) = cp_particle;

tc_matrix(l,6) = tc_particle/...
((d_particle*0.001)/(d_vector(1,6)+d_vector(l,7)+d_vector(l1,8)));

tc_matrix(1l,7) = tc_particle/...
((d_particle*0.001)/(d_vector(1,6)+d_vector(l,7)+d_vector(l1,8)));

tc_matrix(1,8) = tc_particle/...
((d_particle*0.001)/(d_vector(l,6)+d_vector(l,7)+d_vector(1,8)));

elseif contact_case ==

dens_matrix(1,6) = ...
((d_particle*0.001)/(d_vector(1l,6)+d_vector(l,7)+d_vector(l,8)))*dens_particle;

dens_matrix(1,7) = ...
((d_particle*0.001)/(d_vector(1l,6)+d_vector(l,7)+d_vector(l,8)))*dens_particle;

dens_matrix(1,8) = ...
((d_particle*0.001)/(d_vector(1l,6)+d_vector(l,7)+d_vector(l,8)))*dens_particle;

cp_matrix(l,6) = cp_particle;

cp_matrix(l,7) = cp_particle;

cp_matrix(1,8) = cp_particle;

tc_matrix(l,6) tc_particle/...
((d_particle*0.001)/(d_vector(1l,6)+d_vector(l,7)+d_vector(1,8)));

tc_matrix(1l,7) = tc_particle/...
((d_particle*0.001)/(d_vector(1l,6)+d_vector(l,7)+d_vector(l,8)));

tc_matrix(1,8) = tc_particle/...
((d_particle*0.001)/(d_vector(1l,6)+d_vector(l,7)+d_vector(1,8)));

elseif contact_case == 4

dens_matrix(1,5) = ...
((d_particle*0.001)/(d_vector(1l,5)+d_vector(l,6)+d_vector(l,7)))*dens_particle;

dens_matrix(1,6) = ...
((d_particle*0.001)/(d_vector(1l,5)+d_vector(l,6)+d_vector(l,7)))*dens_particle;

dens_matrix(1,7) = ...
((d_particle*0.001)/(d_vector(1l,5)+d_vector(l,6)+d_vector(l,7)))*dens_particle;

cp_matrix(l,5) = cp_particle;

cp_matrix(1l,6) = cp_particle;

cp_matrix(l,7) = cp_particle;

tc_matrix(l,5) = tc_particle/...
((d_particle*0.001)/(d_vector(1,5)+d_vector(l,6)+d_vector(1,7)));

tc_matrix(1l,6) = tc_particle/...
((d_particle*0.001)/(d_vector(1,5)+d_vector(l,6)+d_vector(1,7)));

tc_matrix(1l,7) = tc_particle/...
((d_particle*0.001)/(d_vector(1,5)+d_vector(l,6)+d_vector(1,7)));

else

disp('unglltige Eingabe')

end
for j = 1:nd; %zuordnung der Elementmassen
for i = 1:nr;
dm_matrix(i,j) = dA_vector(i,1l)*...
d_vector(1,j)*dens_matrix(i,j);
end
end

Syntax: kij_pouch

AU U U I U T T U TV 0/0/0/0/0/0/0/0, Y%A%A%% ATV T T Y e T T U T Y T T T YA

%Festlegung der axialen warmeleitfdhigkeiten
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%%%%%%%00000000%%%%%0000000%%%%%%%00000000000000 0000000000000 000000%%%%%0000000

kij_vector = zeros(nr,nd+1);

kij_vector(:,1)=1;
kij_vector(:,nd+1)=1;

%Einfihrung zahler z, y damit i, j nicht beeinflusst werden

for z = 2:nr
%Abschmelze Separator
if T_matrix(z+nr*(sep_pos-1),ct-1) > (T_melt_sep + 273)
cp_matrix(z,sep_pos) = cp_gap;
dens_matrix(z,sep_pos) = dens_gap;
tc_matrix(z,sep_pos) = tc_anode;
dm_matrix(z,sep_pos) = dA_vector(z,1)*...
d_vector(1,sep_pos)*dens_matrix(z,sep_pos);
end
end

for z = 1:nr
%Abschmelze PE innen anodenseitig
if T_matrix(z+nr*(pe_pos_an-1),ct-1) > (T_melt_pe + 273)
cp_matrix(z,pe_pos_an) = cp_gap;
dens_matrix(z,pe_pos_an) = dens_gap;
tc_matrix(z,pe_pos_an) = tc_pe*...
(T_matrix(z+nr*(pe_pos_an-1),ct-1)/T_start);
dm_matrix(z,pe_pos_an) = dA_vector(z,1l)*...
d_vector(1,pe_pos_an)*dens_matrix(z,pe_pos_an);
end
%Abschmelze PE innen kathodenseitig
if T_matrix(z+nr*(pe_pos_ka-1),ct-1) > (T_melt_pe + 273)
cp_matrix(z,pe_pos_ka) = cp_gap;
dens_matrix(z,pe_pos_ka) = dens_gap;
tc_matrix(z,pe_pos_ka) = tc_pe*...
(T_matrix(z+nr*(pe_pos_an-1),ct-1)/T_start);
dm_matrix(z,pe_pos_ka) = dA_vector(z,1)*...
d_vector(1,pe_pos_ka)*dens_matrix(z,pe_pos_ka) ;
end
%Abschmelze PA aussen anodenseitig
if T_matrix(z,ct-1) > (T_melt_pa + 273)
cp_matrix(z,1) = cp_gap;
dens_matrix(z,1) = dens_gap;
tc_matrix(z,1) = tc_aluminium;
dm_matrix(z,1) = dA_vector(z,1)*...
d_vector(1,pe_pos_an)*dens_matrix(z,pe_pos_an);
end
%Abschmelze PA aussen kathodenseitig
if T_matrix(z+nr*(nd-1),ct-1) > (T_melt_pa + 273)
cp_matrix(z,nd) = cp_gap;
dens_matrix(z,nd) = dens_gap;
tc_matrix(z,nd) = tc_aluminium;
dm_matrix(z,nd) dA_vector(z,1)*d_vector(1l,nd-1)*dens_matrix(z,nd);
end

end
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for z = 1:nr
for y = 2:nd
kij_vector(z,y)= d_vector(l,y-1)/tc_matrix(z,y-1)+...
d_vector(1,y)/tc_matrix(z,y);
end
end

%Annahme: Thermischer widerstand von Partikel auf Gegenstiick

if contact_case==1 %Kupfer/ATuminium
kij_vector(l,5)=kij_vector(l,5)+1/alpha_between; %A1 /Partikel
kij_vector(l,8)=kij_vector(l,8)+1/alpha_between; %Kupfer/Partikel

elseif contact_case==2 %Anode/Kathode

kij_vector(l,6)=kij_vector(l,6)+1/alpha_between; %Anode/Partikel
kij_vector(l,9)=kij_vector(l,9)+1/alpha_between; %Kathode/Partikel
elseif contact_case==3 %Anode/Aluminium
kij_vector(l,6)=kij_vector(l,6)+1/(alpha_between); %Anode/Partikel
elseif contact_case==4 %Kathode/Kupfer
kij_vector(l,8)=kij_vector(l,8)+1/alpha_between; %Kathode/Partikel

end

Syntax: gij_pouch

%ct wird von der Schleife im Hauptprogramm vorgegeben

%Der elektrische widerstand der zellkontakte kann im Netz nicht dagestellt
%werden und wird daher fiir die warmefreisetzung nicht bericksichtigt

%Die variable contact_case definiert die warmefreisetzung in der KS_Stelle
format Tong
gij_matrix = zeros(nr,nd); %leere qij Matrix fur jeden zeitschritt

QKS(ct-1) = RKS_t(1l,ct-1) * I_t(1l,ct-1)A2;

0/0/0/0/0/0/0/0, '0/0/0/0/0/0, '0/0/0/0/0/0/0/0,

'0/0/0/0/0/0/0/0. '0/0/0/0/0/0.
%Berechnung gij im KS-Bereich
0/0/0/0/0/0/0/0, '0/0/0/0/0/0, '0/0/0/0/0/0/0/0,

'0/0/0/0/0/0/0/0. '0/0/0/0/0/0.
if contact_case==1 %Kupfer/Aluminium

gij_matrix(l,5)=(QKS(ct-1)*kappa)/dA_vector(l,1);
gij_matrix(l,7)=(Qks(ct-1)*(1-kappa))/dA_vector(l,1);
elseif contact_case==2 %Anode/Kathode
gij_matrix(l,6)=(QKS(ct-1)*kappa)/dA_vector(l,1);
gij_matrix(1,8)=(QKSs(ct-1)*(1-kappa))/dA_vector(l,1);
elseif contact_case==3 %Anode/ATuminium
gij_matrix(1l,6)=(QKS(ct-1)*kappa)/dA_vector(l,1);
gij_matrix(1l,8)=(QKS(ct-1)*(1-kappa))/dA_vector(l,1);
elseif contact_case==4 %Kathode/Kupfer
gij_matrix(l,5)=(QKS(ct-1)*kappa)/dA_vector(l,1);
gij_matrix(1l,7)=(QKSs(ct-1)*(1-kappa))/dA_vector(l,1);
end

0/0/0/0/0/0/0/0, 0/0/0/0/0/0, 0/0/0/0/0/0/0/0, RUAK%%

0/0/0/0/0/0/0/0/0/0/0/0/0/0/0/0/0/0/0/0/0/0/0/0/0
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%Berechnung gqij auf Stromableitern
K66V 06I6T6X 0667606 06067606 6067606060676 06676760606 76%6 676 %60676%6%6, %60676%60676% 69676%606%

for i=2:nr
if contact_case==1 %Kupfer/ATuminium
%Kupferstromableiter
qij_matrix(i,4) =(log(r_vector(i,1)/r_vector(i-1,1)))*...
(1/(Cec_copper*2*pi*0.001*d_copper))*I_t(1l,ct-1)A2;
%ATuminiumstromableiter
gij_matrix(i,8) =(log(r_vector(i,1l)/r_vector(i-1,1)))*..
(1/(Cec_aluminium*pi*0.001*d_aluminium))*I_t(1,ct- 1)A2
elseif contact_case==2 %Anode/Kathode
%Kupferstromableiter
gij_matrix(i,4) =(log(r_vector(i,1)/r_vector(i-1,1)))*...
(1/(Cec_copper*2*pi*0.001*d_copper))*I_t(1l,ct-1)A2;
%ATuminiumstromableiter
gij_matrix(i,10) =(log(r_vector(i,1l)/r_vector(i-1,1)))*...
(1/Cec_aluminium*pi*0.001*d_aluminium))*I_t(1l,ct-1)A2;
elseif contact_case==3 %Anode/ATuminium
%Kupferstromableiter
gij_matrix(i,4) =(Clog(r_vector(i,1)/r_vector(i-1,1)))*...
(1/(ec_copper*2*pi*0.001*d_copper))*I_t(1l,ct-1)A2;
%ATuminiumstromableiter
gij_matrix(i,9) =(Clog(r_vector(i,1l)/r_vector(i-1,1)))*..
(1/(Cec_aluminium*pi*0.001*d_aluminium))*I_t(1,ct- 1)A2
elseif contact_case==4 ¥%Kathode/Kupfer
%Kupferstromableiter
gij_matrix(i,4) =(Clog(r_vector(i,1)/r_vector(i-1,1)))*...
(1/(ec_copper*2*pi*0.001*d_copper))*I_t(1l,ct-1)A2;
%ATuminiumstromableiter
gij_matrix(i,9) =(Clog(r_vector(i,1l)/r_vector(i-1,1)))*..
(1/(Cec_aluminium*pi*0.001*d_aluminium))*I_t(1,ct- 1)A2
end
end

Syntax: output_pouch

%Das excel-file measured_values/exchange muss sich im gleichen Ordner wie
%die Programme befinden, darf nicht gedéffnet sein und als Excel97 file
%abgespeichert sein

%Die aus dem Versuch berechneten Temperaturen werden zum Vergleich in ein
%excel-file measured_values geladen

%i+nr*(nd-1)

Tl_simtransp(l,:) = T_inC_matrix(1l,:); %T1(t) bei r = Omm
T2_simtransp(l,:) = T_inC_matrix(18,:); %T2(t) bei r = 10mm
T3_simtransp(l,:) = T_inC_matrix(l+nr*(nd-1),:); %T3(t) bei r = Omm
T4_simtransp(l,:) = T_inC_matrix(18+nr*(nd-1),:); %T4(t) bei r = 10mm

Tl_simtransp_TE = Tl_simtransp;
T2_simtransp_TE = T2_simtransp;
T3_simtransp_TE = T3_simtransp;
T4_simtransp_TE = T4_simtransp;



Anhang B 117

%Beruecksichtigen des TE-Fehlers durch schlechte wiU

alpha_TE = 4000; %w/m2K
d_TE = 0.002; %m
Cp_TE = 450; %3/kgkK

for ct = 2:nt+1
Tl _simtransp_TE(1l,ct)=T1l_simtransp_TE(l,ct-1)+...
((alpha_TE*(Tl_simtransp(l,ct-1)-Tl_simtransp_TE(1l,ct-1))*0.015)/...
(d_TE*dens_copper*cp_TE)) ;
T2_simtransp_TE(1l,ct)=T2_simtransp_TE(l,ct-1)+...
((alpha_TE*(T2_simtransp(l,ct-1)-T2_simtransp_TE(1,ct-1))*0.015)/...
(d_TE*dens_copper*cp_TE)) ;
T3_simtransp_TE(1,ct)=T3_simtransp_TE(l,ct-1)+...
((alpha_TE*(T3_simtransp(1l,ct-1)-T3_simtransp_TE(1l,ct-1))*0.015)/...
(d_TE*dens_copper*cp_TE)) ;
T4_simtransp_TE(1l,ct)=T4_simtransp_TE(l,ct-1)+...
((alpha_TE*(T4_simtransp(l,ct-1)-T4_simtransp_TE(1l,ct-1))*0.015)/...
(d_TE*dens_copper*cp_TE));
end
Tl_simtransp = Tl_simtransp_TE;
T2_simtransp = T2_simtransp_TE;
T3_simtransp = T3_simtransp_TE;
T4_simtransp = T4_simtransp_TE;

Tl_sim = transp(Tl_simtransp);
T2_sim = transp(T2_simtransp);
T3_sim = transp(T3_simtransp);

T4_sim = transp(T4_simtransp);
QKS_t = transp(QKS);

x1swrite('measured_values',Tl_sim(:), 'exchange',['L3:L"' num2str(nt+2)]);
x1swrite('measured_values',T2_sim(:), 'exchange',['M3:M' num2str(nt+2)]);
x1swrite('measured_values',T3_sim(:), 'exchange',['N3:N' num2str(nt+2)]);
x1swrite('measured_values',T4_sim(:), 'exchange',['03:0' num2str(nt+2)]);
x1swrite('measured_values',QKS_t(:), 'exchange',['P3:P' num2str(nt+2)]);



Anhang C 118

Anhang C

Verworfene ldeen/Versuche

Stahlkugel als IKS-Ausléser

Parallel zu den getesteten Live-Zellen wurde eine Methodik untersucht durch auf3ere
Krafteinwirkung einen IKS in einer Lilon auszulésen. Dazu wurden Stahlkugeln im
Durchmesserbereich 0,5 bis 1 mm in die Pouch-Prinzipzellen mit Ersatzelektrolyt
eingelegt. Die Probe wurde in einer Presse belastet und mit einem Durchgangsprufer
(Multimeter) Uberprift ob eine leitende Verbindung zwischen Anode und Kathode
hergestellt wurde. Die Verbindung konnte zwar bei allen Durchmessern ab einer
Druckkraft von 300 bis 400 N hergestellt werden jedoch kam es zu unterschiedlichsten
nicht reproduzierbaren Beschéadigungen an der Pouch-Folie. Die entstandene Verbindung
war somit undefiniert und fir eine Untersuchung von IKS ungeeignet. In Abbildung 46 ist
die Beschadigung der Pouch-Folie bei einem kugelférmigen KS-Element dargestellt.

Abbildung 46: Beschadigung der Pouch-Folie

Die Auslosung eines IKS durch kugelférmige Partikel ist daher auf Grund des
komplexeren Verformungszustandes und der moglichen unerwiinschten Beschadigung

nicht zu empfehlen.

Ubergangswiderstandsmessung in einer Swagelokzelle

Mit gestanzten 10 mm Elektroden wurde die Ubergangswiderstandsmessung
durchgefiihrt. Die Elektroden wurden in eine Swagelokzelle eingelegt und der Widerstand
der gesamten Zelle vermessen. Der Messaufbau ist in Abbildung 47 dargestelit.
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Abbildung 47: Ubergangswiderstandsmessung in einer Swagelokzelle

Der gemessene Verlauf zeigte eine extreme Streubreite auf und lag weit tUber den zu
erwartenden Werten. Es stellte sich heraus, dass die Swagelokzelle vom Grundaufbau
eine starke Schwankung des Widerstandes aufweist. Dazu kam noch, dass die Druckkraft
zwischen den Elektroden sehr niedrig war und somit die effektive Kontaktflache kleiner

war als die Elektrodenflache. Die Messungen wurden daher verworfen.



