TU

Grazm

Institut fiir Fahrzeugsicherheit

Patrick Daniel Hoschele, BSc.

Untersuchung von Schadigungsmechanismen im Bereich der
Stromableiter von Li-lonen Pouch Zellen in Folge

mechanischer Belastungen

Masterarbeit
zur Erlangung des akademischen Grades Diplom-Ingenieur

in der Studienrichtung Maschinenbau

Eingereicht an der

Technischen Universitat Graz

Betreuer: Univ.-Prof. Dipl.-Ing. Dr.techn. Hermann Steffan

Mitbetreuer: Dipl.-Ing. Simon Franz Heind|I

Institut fir Fahrzeugsicherheit

vsi

Vehicle Safety Institute

Graz, November 2017






TU Graz | Masterthesisll

EIDESSTATTLICHE ERKLARUNG

Ich erklare an Eides statt, dass ich die vorliegende Arbeit selbststandig verfasst, andere als die
angegebenen Quellen/Hilfsmittel nicht benutzt und die den benutzten Quellen wortlich und
inhaltlich entnommenen Stellen als solche kenntlich gemacht habe. Das in TUGRAZonline

hochgeladene Textdokument ist mit der vorliegenden Masterarbeit identisch.

| declare that | have authored this thesis independently, that | have not used other than the declared
sources/resources, and that | have explicitly marked all material which has been quoted either
literally or by content from the used sources. The text document uploaded to TUGRAZonline is

identical to the present master’s thesis.

Grazam

Patrick Daniel Hoschele






TU Graz | Masterthesisll

Danksagung

DANKSAGUNG

Ich bedanke mich an dieser Stelle besonders bei meinem Betreuer Dipl.-Ing. Simon Franz Heindl fur
die tatkraftige Unterstlitzung bei allen moglichen, angefallenen Frage- und Problemstellungen, die
wertvollen Ratschlage und Diskussionen und die Hilfestellungen wahrend der Erarbeitung meiner

Masterarbeit.

Des Weiteren mochte ich mich bei Assoc.Prof. Dipl.-Ing. Dr.techn. Wolfgang Sinz fiir die Anregungen
bei der Erstellung dieser Masterarbeit und fiir die Schaffung der Moglichkeit am Institut fir
Chemische Technologie von Materialien weitere Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit
durchfiihren zu kénnen bedanken. Ebenso bedanke ich mich bei Dipl.-Ing. Dr.techn. Christian
Ellersdorfer fir die Fertigung der fir die unterschiedlichen Prifstande bendtigten Bauteile und fir
die Vorschlage zur Konstruktion dieser. Ich mochte mich zudem bei Dott. mag. Luigi Aiello fiir die

Hilfestellungen und die Unterstiitzung bei der Erstellung des finiten Elemente Modells bedanken.

Ich danke Univ.-Prof. Dipl.-Ing. Dr.techn. Hermann Steffan fiir die Moglichkeit zur Erstellung meiner

Masterarbeit am Institut flr Fahrzeugsicherheit.

Mein Dank gilt auch allen Mitarbeiterinnen und Mitarbeitern des Instituts. Das gute Arbeitsklima und

die tolle Zusammenarbeit haben die Erstellung dieser Arbeit als sehr angenehm gestaltet.

Ebenso gilt mein Dank dem Institut fir Chemische Technologie von Materialien, im Speziellen
Univ.-Prof. Dr.rer.nat. Martin Wilkening, daflir dass weiterflihrende Untersuchungen an seinem

Institut durchgefiihrt werden konnten.

Ich bedanke mich herzlich bei meinen Eltern, die mir dieses Studium ermdoglicht haben und mich in
jeder Art und Weise wahrend meines ganzen Studiums unterstitzt haben, sowie all meinen

Freunden, die mich wahrend meines Studiums begleitet haben.
Besonderer Dank gilt zuletzt Sarah Schuster, die mich wahrend meines ganzen Studiums mit

motivierenden Worten aufgebaut und mich zu jeder Zeit unterstiitzt hat und stets ein offenes Ohr fir

mich hatte.



M TU Graz | Masterthesis

Abstract

ABSTRACT

Due to an increasing sensitization in terms of the use of fossil fuels and a growing environmental
awareness, the automotive industry is facing stricter emission regulations. From today's perspective,
electric or hybrid vehicles with lithium-ion traction batteries represent alternative drive concepts for
fulfilling these regulations. Li-ion accumulators in the pouch cell design have a high energy density
and are therefore being increasingly used as energy storage.

Li-ion cells show volume changes during a charge cycle, which is called swelling. Swelling can lead to
movements of the cells within the battery module depending on its design, which can subsequently
cause damage to the current collector of the cells. In this thesis damage mechanisms in the area of
the current collector of a state of the art Li-ion pouch cell due to mechanical loads caused by swelling
are investigated.

First, experiments were performed to determine the dependencies of the volume change of the Li-
ion cell on the charging rate and preload force. Based on these results, a macroscopic finite element
model was created to analyze the swelling-induced motion and reaction forces within a battery
module. The stresses on the current collector of the cells, which are caused by movements in the
battery module, were examined in more detail by a microscopic FE model and mechanical tests.
Finally, the metrological detectability of damages, which can arise in the interior of the cell due to
the occurring loads, was investigated on the basis of principle cells. For this purpose, a defined
damage was inflicted on the separator and the pouch foil of the principle cells.

The simulation results of the microscopic model show a high load in the area of the current collector
of the battery cell for the relevant displacement range. The occurring movements and reaction forces
in the battery module can be reduced by appropriate measures. The results of the macroscopic
simulation model show that compression pads with a low stiffness are particularly suitable for this
purpose. The electrochemical impedance spectroscopy turns out to be a suitable measurement
method for defect detection in the damage experiments and can record changes in the electrical
properties due to the damage over a few charge/discharge cycles.

The results provide a basis for the optimization of battery modules with regard to safety and
performance. With the help of the simulation models, future safety-related questions in the design

of traction batteries can be handled.
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Kurzfassung

KURZFASSUNG

Aufgrund einer steigenden Sensibilisierung hinsichtlich des Einsatzes fossiler Brennstoffe und eines
erhohten Verantwortungsbewusstseins gegeniliber der Umwelt wird die Automobilbranche mit
strenger werdenden Emissionsvorschriften konfrontiert. Elektro- oder Hybridfahrzeuge mit Lithium
lonen Traktionsbatterien stellen hierbei aus heutiger Sicht alternative Antriebskonzepte zur Erflllung
dieser Vorschriften dar. Li-lonen Akkumulatoren in der Pouch-Zellen Bauweise weisen eine hohe
Energiedichte auf und werden deshalb vermehrt als Energiespeicher verbaut.

Li-lonen Zellen zeigen wahrend eines Ladezyklus Volumenanderungen, was als Swelling bezeichnet
wird. Durch Swelling kann es im Batteriemodul je nach Design zu Bewegungen der Zellen kommen,
was in weiterer Folge Schadigungen an den Stromableitern der Zellen verursachen kann. In der
vorliegenden Arbeit werden Schadigungsmechanismen im Bereich der Stromableiter einer State of
the Art Li-lonen Pouch-Zelle infolge von mechanischer Belastung durch Swelling untersucht.

Zunachst wurden Versuche durchgefihrt, um die Abhangigkeiten der Volumenanderung der Li-lonen
Zelle von der Laderate und Vorspannkraft zu ermitteln. Aufbauend auf diesen Ergebnissen wurde ein
makroskopisches finite Elemente Modell erstellt, um die durch Swelling verursachten Bewegungen
und Reaktionskrafte innerhalb eines Batteriemoduls zu analysieren. Die Belastungen an den
Stromableiter der Zellen, welche durch Bewegungen im Batteriemodul entstehen, wurden durch ein
mikroskopisches FE-Modell und mechanische Ersatzversuche naher betrachtet. Anhand von
Prinzipzellen wurde schlielRlich die messtechnische Erfassbarkeit von Schadigungen untersucht, die
im Inneren der Zelle aufgrund von den auftretenden Belastungen entstehen kénnen. Hierzu wurden
definierte Schaden am Separator und der Pouchfolie der Prinzipzellen erzeugt.

Die Simulationsergebnisse des mikroskopischen Modells zeigen fiir den relevanten
Verschiebungsbereich eine hohe Belastung im Bereich der Stromableiter der Batteriezelle. Die
auftretenden Bewegungen und Reaktionskrdfte im Batteriemodul koénnen durch passende
Malnahmen  reduziert werden. Die  Berechnungsergebnisse des  makroskopischen
Simulationsmodells haben ergeben, dass nachgiebige Pads mit niedriger Steifigkeit besonders dafir
geeignet sind. Die elektrochemische Impedanz Spektroskopie stellt sich bei den
Schadigungsversuchen als geeignetes Messverfahren zur Schadenserfassung heraus und kann
Veranderungen der elektrischen Eigenschaften aufgrund der eingebrachten Schadigungen Uber
wenige Lade-/Entladezyklen aufzeichnen.

Die Ergebnisse stellen eine Grundlage zur Optimierung von Batteriemodulen hinsichtlich Sicherheit
und Performance dar. Mit Hilfe der Simulationsmodelle kénnen in Zukunft sicherheitsrelevante

Fragestellungen bei der Auslegung von Traktionsbatterien bearbeitet werden.
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1 EINLEITUNG

1.1 Motivation

Durch den Gebrauch von konventionellen Verbrennungsmotoren im StraBenverkehr kommt es zur
Verknappung von begrenzten Ressourcen und zum AusstoB klimaschadlicher Abgase. Auf lange Sicht
kann der Verbrennungsmotor die Anforderung an die zukiinftige, umweltfreundliche Mobilitdt und
damit verbundene Schadstofflimitationen nicht erfiillen, weshalb alternative Antriebskonzepte
relevanter werden. [1, 2]

Eine zukunftsweisende und nachhaltige Alternative zum Verbrennungsmotor stellt dabei ein
teilweiser oder vollstdndig elektrischer Antrieb eines Fahrzeugs dar. Durch neue Regulierungen
hinsichtlich der Emissionsgrenzen von Schadstoffen wird schliellich eine zunehmende
Elektrifizierung von Fahrzeugen angestrebt. [1]

In Abbildung 1-1 ist die Entwicklung des weltweiten Bestandes von Elektrofahrzeugen in den Jahren

von 2012 bis 2016 zu sehen. Der Verlauf lasst eine steigende Tendenz fiir die Zukunft erwarten.

2.500.000

2.052.790

2.000.000

1.500.000

1.000.000

Number of electric cars

500.000

422.870

205.380

2012 2013 2014 2015 2016

Abbildung 1-1: Weltweiter Bestand an Elektrofahrzeugen [3]

Einen wichtigen Baustein der Elektrifizierung stellt dabei die Batterietechnologie dar. Die zum Antrieb
benotigte elektrische Energie wird hierzu meist in Akkumulatoren gespeichert. Unter den
verschiedenen, moglichen Zellchemien hat sich aufgrund der hohen Energiedichte die Li-lonen Zelle

als praktischer Energiespeicher erwiesen [4].
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Einleitung
Die Batterie selbst stellt dabei ein sicherheitsrelevantes Bauteil dar, da es unter bestimmten
Lastbedingungen, beispielsweise durch einen Crash oder unsachgemalien Gebrauch, zu Defekten
bzw. chemischen Reaktionen kommen kann, welche schwerwiegende Folgen mit sich tragen kénnen.
So kann es durch eine mechanische Belastung der Batteriezelle zum Beispiel zu einem Ausgasen von
giftigen bzw. brennbaren Gasen, zur Rauchentwicklung oder im schlimmsten Fall zu exothermen
chemischen Reaktionen mit einem Brand der Batteriezelle (Thermal Runaway) kommen. [5]
Mit Hilfe der sogenannten Hazard Levels werden mogliche Gefahren, die beispielsweise durch
mechanische Belastungen entstehen kénnen, nach ihrer Schwere bzw. deren Folgen bewertet. Bei
EUCAR (European Council for Automotive R&D) wurden zu diesem Zweck sieben Gefahrenstufen

eingefiihrt (siehe Abbildung 1-2). [4]

Hazard Level Classification Criteria, Effect
0 |No effect No effect, no loss of functionality
Passive No defect, no leakage, no venting, no fire or flame, no rupture, no
Protection explosion, no exothermic reaction or thermal runaway,
activated cell reversibly damaged, repair of protection device needed
2 |Defect No leakage, no venting, no fire or flame, no rupture,
Damage no explosion, no exothermic reaction or thermal runaway,

cell irreversibly damaged, repair needed

3 |Leakage No venting, no fire or flame, no rupture, no explosion,

>50% weight loss < 50 % of the electrolyte weight

electrolyte = solvent + salt

4 |Venting No fire or flame, no rupture, no explosion,

>50% weight loss 2 50 % of the electrolyte weight
5  |Fire or Flame No rupture, no explosion, i.e. no flying parts
6  |Rupture No explosion, but flying parts, ejection of parts of the active mass
7 |Explosion Explosion, i.e. disintegration of the cell

Abbildung 1-2: Hazard Level nach EUCAR (in Anlehnung an [4])

Es gibt eine Vielzahl an normierten Abuse-Tests bei denen die Batteriezellen unterschiedlichen
Belastungen ausgesetzt werden und die jeweiligen Gefahrenstufen bestimmt werden kénnen. Diese
Gefahren werden in mechanischen Tests wie z.B. Nagelpenetrationstests, Impaktortests oder
Droptests bestimmt. Des Weiteren werden Versuche mit elektrischen Belastungen wie Uberladen
oder Tiefentladung oder Tests, bei denen Umwelteinflissen wie extreme Temperaturbelastungen
untersucht werden, durchgefiihrt. Bei der Betrachtung der Versuchsergebnisse ergeben sich
schlieRlich elektrische, chemische, thermische und mechanische Risiken, die es fir einen sicheren

Einsatz zu vermeiden gilt. [5]
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Beim alltaglichen Betrieb von Batteriezellen kommt es zu Zustdanden, die durch Normtests nicht oder
nur zum Teil abgedeckt werden. Beim Laden andert sich das Volumen einer Batteriezelle in
Abhangigkeit des Ladezustands. Dies wird auch als Swelling bezeichnet und kann in weiterer Folge zu
Bewegungen im Batteriemodul fiihren. Durch diese Verschiebungen kénnen vor allem am
Stromableiter Schaden entstehen, welche wiederum einen Ausfall bzw. einen Thermal Runaway der
Batteriezelle zur Folge haben kdnnten. Beim Moduldesign werden aus diesem Grund verschiedene

MaBnahmen ergriffen, welche diese Bewegungen verringern.

1.2 Ziel und Aufgabenstellung

Im Rahmen dieser Arbeit soll untersucht werden, wie die Sicherheit eines Batteriemoduls mit
Ricksichtnahme auf das Swelling Phanomen gesteigert werden kann, ohne die Performance zu
beeintrachtigen. Dazu gilt es zu untersuchen, welche Schaden durch Swelling und dadurch
hervorgerufene Bewegungen im Modul entstehen und wie diese detektiert werden kénnen. Die

durch das Swelling verursachte Wirkkette kann Abbildung 1-3 entnommen werden.

reduzieren Detektion ﬁ
Gefahrenguelle
- kann verursachen of:
fithrt zu - Ausfallf
) Pewesieim @ schaden Thermal-
Batteriemodul
Runaway

I StorgrofRe

begiinstigen

Alterung

Anhand von Abbildung 1-3 soll in diesem Abschnitt das Ziel dieser Arbeit erldutert und die sich

Abbildung 1-3: Wirkkette Swelling

daraus ergebenden Aufgabenstellungen naher beschrieben werden. Zunachst soll das
Swellingverhalten fiir die zu untersuchende Pouch-Zelle betrachtet werden, um Informationen liber
die Bewegungen im Batteriemodul und MaBnahmen zur Reduzierung dieser generieren zu kénnen.
Die Detektion moglicher Schaden und die Auswahl einer passenden Messmethode zur Erfassung von
Schadigungen ist ein weiterer Teil dieser Arbeit. SchlieBlich sollen Schadigungsmechanismen an den

Stromableitern mittels eines finiten Elemente Modells untersucht werden.
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Einleitung
Zusammenfassend soll diese Arbeit folgende Forschungsfragen beantworten:

e Kann es aufgrund von Swelling im Bereich der Stromableiter zu Schaden kommen?

e Was sind hierfir relevante Schadigungsmechanismen?

e Wie kdnnen auftretende Schaden mittels (elektrischer) Messmethoden festgestellt werden?
Diese Fragen sollen durch eine Literaturstudie mit anschlieBender Durchfiihrung von Versuchen und
der Erstellung eines validierten FE-Modells zur Untersuchung von Schadigungsmechanismen im
Bereich der Stromableiter beantwortet werden und liefern damit die Grundlage fir ein optimiertes
Moduldesign. Die Herangehensweise kann Abbildung 1-4 entnommen werden. Die
Literaturrecherche teilt sich dabei in drei grolRe Bereiche auf. Aufbauend auf den in den in der
Literatur gefunden Informationen werden Versuche geplant. Es werden schlielllich
Simulationsmodelle erstellt, welche die Versuchsergebnisse abbilden sollen. Die ausgegrauten
Bereiche in der Abbildung werden in dieser Arbeit nicht behandelt, stellen aber zukinftige

Arbeitsfelder im Rahmen des durchgefiihrten Projektes dar.

{ Literaturrecherche %\ ¢ Versuche \ / Simulation \

Swelling Swelling-Versuche
W h
Elektrische Brs ucl &2 Schadigungs-
elektrische 3 —
Messmethoden mechanismen
Messmethoden

! i

Ersatzversuche als
FE-Modellierung . Simulationsmodell +—=| Parameterstudie
Validierungsgrundlage

Abbildung 1-4: Herangehensweise
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2 STAND DER TECHNIK

2.1 Elektrochemische Speicher fiir Fahrzeuganwendungen

Elektrochemische Speicher stellen in der Elektromobilitdt einen wichtigen Baustein dar und miissen
fur Fahrzeuganwendungen verschiedene Anforderungen erfiillen. Als probate Energiespeicher haben
sich die sekunddren Batterien, im speziellen Lithium lonen Akkumulatoren, etabliert. Eine
Zusammenfassung verschiedener elektrochemischer Energiespeicher mit einigen Beispielen kann

Abbildung 2-1 entnommen werden (siehe auch [6-8]).

Elektrochemische

Speicher
| |
| | | | | | | |
Primare Batterie Sekundare Doppelschicht- Redox-Flow-
Batterie kondensator Batterien
® Zink - Kohle * Blei-Saure * Zink - Brom
= Alkali - Mangan ® Lithium - lonen * Vanadium-
® Zink - Silberoxid * Nickel - Cadmium Bromid

» Nickel - Metallhybrid (NiMH)
= Natrium - Nickelchlorid

Abbildung 2-1: Einteilung elektrochemischer Energiespeicher

Bei der Dimensionierung eines Batteriesystems gibt es fir ein Elektrofahrzeug drei wichtige
Auslegungsparameter. Einer dieser Parameter ist die Zellspannung. Durch hohe Spannungen kann
der Strom bei den auftretenden Leistungen begrenzt und dadurch die Verluste reduziert und die
Kabelquerschnitte verringert werden. Fir Elektrofahrzeuge werden im Hochvoltbereich
Auslegungsspannungen von 300-800 Volt gewahlt [9], was durch eine Reihenschaltung mehrerer
Batteriezellen erreicht wird. Eine weitere wichtige AuslegungsgroRe ist die Batteriekapazitat, welche
den Reichweitenanforderungen gerecht werden muss. Hier muss ein wirtschaftlicher Weg gefunden
werden, um die gewiinschte Reichweite bei einer vertretbaren BatteriegroRe zu ermoglichen. Fir
eine durchschnittliche Anwendung ergibt sich flir eine Reichweite von 100-150 km eine
Kapazitdatsanforderung von 15-25 kWh. Um einen gewiinschten Beschleunigungswert bzw. eine
Hochstgeschwindigkeit zu erreichen, muss die Batteriezelle eine gewisse Leistung bereitstellen

koénnen. Es zeigt sich hier, dass ein typischer Leistungsbedarf von 30-70 kW ausreichend ist. [1]
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Stand der Technik
In Abbildung 2-2 wird die spezifische Leistung und die spezifische Energie verschiedener
Energiespeicher ersichtlich. Die Li-lonen Technologie zeigt dabei in beiden Bereichen vergleichsweise
hohe Werte und scheint damit einen guten Trade-Off zwischen Leistung und spezifischer Kapazitat

darzustellen. Aus diesem Grund werden in Elektrofahrzeugen bevorzugt Li-lonen Batterien verbaut.
1000
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Abbildung 2-2: Energie- und Leistungsdaten unterschiedlicher Energiespeichertechnologien [8]

2.2 Lithium lonen Akkumulatoren

2.2.1 Zellenaufbau und Funktionsprinzip

In Abbildung 2-3 ist der generelle Aufbau einer Li-lonen Zelle zu erkennen. Eine Zelle ist schichtweise
aufgebaut, wobei abwechselnd eine Kathoden- und Anodenschicht angeordnet ist. Zwischen den
Elektroden befindet sich jeweils ein pordser Separator, der fiir eine elektrische Isolierung dieser
sorgen soll. Fir Li-lonen soll allerdings eine Durchlassigkeit gewahrleistet sein. Die Batteriezelle ist
mit einem ionenleitfdahigen Elektrolyten gefiillt. Der eingesetzte Elektrolyt muss wasserfrei sein, da es
aufgrund des Spannungspotentials sonst zu einer Zersetzung von diesem kommt [1]. Aus diesem
Grund werden hierfir meist organische Losungsmittel wie Dimethylcarbonat (DMC) und
Ethylencarbonat (EC) verwendet [10]. Um die Li-lonen aufnehmen zu kdénnen, befinden sich
beidseitig Stromableiter, welche als Trager der zugehdrigen Aktivschicht dienen. In diese Aktivschicht
werden je nach Batteriebetrieb (Laden oder Entladen) entweder auf der Kathoden- oder Anodenseite
Li-lonen eingelagert. Als Stromableiter wird hierbei kathodenseitig Aluminium und anodenseitig
Kupfer benutzt. Beim Entladen der Batteriezelle werden die anodenseitig eingelagerten Li-lonen aus
dem Aktivmaterial ausgelagert, was auch als Deinterkalation bezeichnet wird. Bei diesem Vorgang

werden Elektronen abgegeben. In weiterer Folge wandern die freien Li-lonen in Richtung Kathode
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und passieren dabei den Separator. Dort werden die Li-lonen in das kathodenseitige Aktivmaterial
eingelagert. Beim Ladevorgang wird dieser Prozess umgekehrt und die Li-lonen wandern von der
Kathoden- zur Anodenseite und werden dort wieder in das Aktivmaterial eingelagert, was auch als

Interkalation bezeichnet wird. [4]
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Abbildung 2-3: Aufbau einer Li-lonen Zelle [11]

2.2.2 Chemie der Zelle

Die unterschiedlichen Materialkombinationen auf der Anoden- und Kathodenseite weisen
verschiedene Eigenschaften beziiglich Sicherheit und Lebensdauer auf. Einige dieser Merkmale sind
in Abbildung 2-4 ersichtlich. Ein weiterer Einflussfaktor ist zudem der verwendete Elektrolyt. Die
Betrachtungen zu moglichen Materialien in der Aktivschicht beschranken sich dabei auf Li-lonen
Zellen mit flUssigem Elektrolyt. Die Batterieeigenschaften, die sich durch die Kombination
verschiedener Aktivmaterialien ergeben, konnen nicht anhand der einzelnen Auspragungsmerkmale

abgeschatzt bzw. im Vornhinein bestimmt werden. [1]
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Abbildung 2-4: Kathoden-/Anodenmaterialien fir Li-lonen Zellen [1]

Forschung
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Stand der Technik
Die Bezeichnung NMC stellt eine Abkirzung fiur Li-lonen Zellen mit einer Nickel-Mangan-Cobalt
Kathode dar und soll an dieser Stelle kurz ndher erldutert werden, da die in dieser Arbeit zu
untersuchende Batteriezelle solch eine Chemie aufweist. Bei diesem Aktivmaterial sind
unterschiedliche Mischungsverhaltnisse der einzelnen chemischen Elemente denkbar. Im
Allgemeinen lautet die chemische Zusammensetzung fiir solche Mischoxide LiNi,Mn,Co,0,. Je nach
stochiometrischer Zusammensetzung ergibt sich schliefllich die Bezeichnung der Zelle. [12]
Eine typische Materialpaarung fiir die Anoden- und Kathodenseite stellt schlieRlich die Graphit-NMC

111 Zelle dar, welche kathodenseitig ein Mischungsverhaltnis von LiNi;;sMn;/3Co,/30, aufweist.

2.2.3 Zelltypen

In Abbildung 2-5 sind die unterschiedlichen Gehausebauarten flir Batteriezellen abgebildet. Zu diesen
gehoren die Rundzelle, die prismatische Zelle und die Pouch-Zelle. Die zwei erst genannten Bauarten
besitzen ein steifes Metallgehduse. Bei der Pouch-Zelle handelt es sich um ein preisgiinstiges
Herstellungsverfahren bei dem Skalierung sehr einfach durchfihrbar ist. Die umgebende Pouchfolie
ist ein Komposit aus einer Aluminium- und mehreren Plastikfolien [13]. Pouch-Zellen weisen ein
gutes Oberflachen-Volumen Verhaltnis auf und kénnen damit effizient geklihlt werden. Ein weiterer
Vorteil ist die hohe erreichbare Energiedichte, die auf die leichte Pouchfolie zuriickzufiihren ist. Die
Biegesteifigkeit ist im Vergleich zu den anderen Bauarten sehr gering und ldsst daher keine groRen

mechanischen Belastungen zu. [1, 4]

Prismatische Pouch-Zelle
Zelle

Rundzelle

B e 3

B ———

o m—

a— positiver Pol; b — negativer Pol; c — Gehause;
d — Druckventil; e — Zellverbund

Abbildung 2-5: Unterschiedliche Gehause fiir Batteriezellen (in Anlehnung an [14])
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2.3 Elektrische Energiespeicher in Elektrofahrzeugen

2.3.1 Modulaufbau

Die einzelnen Batteriezellen werden in einem Modul verbaut und elektrisch kontaktiert. Die Module
selbst werden wiederum zu einem Batteriepack verschalten.

In Abbildung 2-6 ist der Aufbau des zu untersuchenden Moduls dargestellt. Es werden hier jeweils
zwei Pouch-Zellen nebeneinander in eine Aluminiumschale gepackt, welche auch als Cartridge
bezeichnet wird. Diese dienen einer optimalen Warmabfuhr und stabilisieren die Zellen, die selbst
nur geringe mechanische Belastungen aufnehmen kénnen. Die Terminal Tabs werden in diesem Fall

paarweise mit einer Stromableiterschiene verbunden. Das Batteriemodul besteht in dieser

Ausflhrung aus 16 Zellen.

Abbildung 2-6: Typischer Modulaufbau (Quelle: AVL List GmbH) [15]

In Abbildung 2-7 ist ein weiterer moglicher Modulaufbau zu erkennen. In dieser Version werden die
Cartridges durch sogenannte Compression Pads ersetzt, welche in der Abbildung dunkelblau gefarbt
sind. Diese Pads weisen eine nichtlineare Federcharakteristik auf und sollen eine konstante
Vorspannkraft Giber die Lade- und Entladezyklen auf die Batteriezellen aufbringen. In einer Studie von
Cannarella (2014) zeigte sich, dass die GrofRe der Vorspannkraft die Lebensdauer der Batteriezelle
beeinflusst [16]. Bei Untersuchungen von A123 Systems wurde eine optimale Vorspannkraft
hinsichtlich der Lebensdauer fiir eine Pouch-Zelle gefunden [17]. Eine weitere Funktion der
Compression Pads stellt der Ausgleich von Volumenédnderungen der Batteriezellen bei den Lade- bzw.
Entladevorgangen dar, welche unterschiedliche Ursachen haben kdnnen. Diese sollen im folgenden

Abschnitt ndher betrachtet werden.
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Stand der Technik

Abbildung 2-7: Modulaufbau mit Compression Pads

2.4 Swelling

Als Swelling wird im Allgemeinen die Volumendnderung einer Batteriezelle wahrend Lade- und
Entladezyklen bezeichnet. Im Folgenden werden die unterschiedlichen Mechanismen naher
betrachtet und Einflussfaktoren auf das Swelling herausgearbeitet. Dieses Kapitel gibt einen
Uberblick tiber die aktuellen Forschungsergebnisse im Bereich Swelling und zeigt interessante

Aspekte im Zusammenhang mit der zu untersuchenden Fragestellung auf.

2.4.1 Swelling Mechanismen

Das Ausdehnungsverhalten von Batteriezellen kann auf einige Phanomene zuriickgefiihrt werden,
wobei verschiedene physikalische und chemische Effekte eine Rolle spielen. Im Allgemeinen kann das
Swelling in zwei Gruppen unterteilt werden. Zum einen gibt es das reversible Swelling, welches sich
durch eine zyklische Volumenadnderung liber den Ladezustand der Batteriezelle auszeichnet, und das

irreversible Swelling, welches eine dauerhafte Volumenanderung der Batteriezelle beschreibt.

2.4.1.1 Reversibles Swelling

Das reversible Swelling zeichnet sich durch ein zyklisches Verhalten aus und kann auf zwei Effekte
zuriickgefuhrt werden. Zum einen wird es durch die Interkalation von Li-lonen in die Aktivschichten

und zum anderen durch thermische Ausdehnung der Zellenkomponenten verursacht. [18]

10
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Die Interkalation beschreibt dabei das Einlagern von Li-lonen in die Aktivmaterialien. Bei einem
Ladevorgang werden dabei Li-lonen in die Anode eingelagert und verzerren bzw. verandern dort die
vorhandene Gitterstruktur, wodurch es zu einer Volumenzunahme kommt. [19]

In Abbildung 2-8 ist ein typischer Verlauf der Batteriedicke fir mehrere Lade- und Entladezyklen
ersichtlich. In diesem Fall wurde eine Li-lonen Pouch-Zelle mit 670 mAh mit einer Lade- bzw.

Entladerate von 1C bei konstant gehaltener Temperatur vermessen. [20]
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Abbildung 2-8: Anderung der Batteriedicke wihrend eines Lade- und Entladezyklus [20]

Bei einer genaueren Betrachtung des Swellingverlaufs zeigen sich drei Bereiche mit unterschiedlicher

Anderungsrate. Dies kann auf das Staging Phanomen zuriickgefiihrt werden [21]. Dieses Phianomen

tritt bei Li-lonen Zellen mit Graphitanoden auf und ist durch die Thermodynamik des Systems

bedingt. Graphit besteht aus Schichten, die durch Van der Waals Krafte zusammengehalten werden.

Zwischen diese Schichten lagern sich Li-lonen beim Ladevorgang ein. Hierbei gibt es energetisch

glinstigere Zustdnde als die zufallige Verteilung der Li-lonen. [19]

Li layer
P

graphene layer

Abbildung 2-9: Graphitschichten in einer Li-lonen Zelle [19]

11
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Stand der Technik
In Abbildung 2-10 kann sind die verschiedenen Stufen in Abhangigkeit von x in Li,Cs dargestellt. Die
auftretenden Plateaus zeigen hierbei 2 Phasen-Gebiete. Die verschiedenen Phasen zeigen dabei
folgende Zusammensetzungen: I-LiCg; II-LiCyy; Il L-LiCyg; -LiCys.30; IV—LiCz.50. IMm entladenen Zustand
besitzt das Graphit eine hexagonale (ABABAB) bzw. eine rhombohedrische (ABCABC) Struktur,
welche sich nach der Interkalation von Li-lonen in eine AAAAAA-Stapelstruktur umwandelt. Die
verschiedenen Stufen sagen aus, wie viele Graphitschichten mit Li-lonen besetzt sind. So wird
beispielsweise unter der Phase Il verstanden, dass jede zweite Graphitschicht von Li-lonen besetzt
wird. In der Phase | kommt es zur vollen Besetzung des Graphitgitters. Die interkalierten Li-lonen

lagern sich dabei jeweils in die Mitte der Cs-Graphit Ringe zwischen 2 Schichten ein. [4, 8, 19]
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Abbildung 2-10: Verschiedene Stages bei Li-lonen Zellen mit Graphit Anode [19]

Durch die chemischen Reaktionen und Interkalationsprozesse kommt es im Inneren einer
Batteriezelle zur Temperaturerhéhung, welche fiir das thermische Swelling sorgt. Die Warme
entsteht dabei durch innere Widerstdnde der Batteriezelle wie z.B. den Elektroden und dem
Separator, welche die Li-lonen und frei werdenden Elektronen Giberwinden missen. [22]

Aufgrund der vielen Kontaktstellen innerhalb der Batteriezelle und der Koppelung verschiedener
Materialien stellt sich das Phanomen des thermischen Swellings als dullerst komplex dar und wird
von unterschiedlichen Wissenschaftlern mittels phdnomenologischer Simulationsmodelle abgebildet.
[22, 23]

In Abbildung 2-11 ist das Swelling Verhalten einer Batteriezelle direkt nach Entladeschluss
dargestellt. Hierbei bezeichnen sy, s; und s, das gesamte Swelling, das Swelling durch Interkalation
von Li-lonen und das thermische Swelling. Das Swelling durch Interkalation wurde dabei mit einer
sehr niedrige Entladerate von 0,2C bestimmt, da hierbei thermische Effekte keinen signifikanten

Einfluss haben. [22]

12
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Abbildung 2-11: Swelling direkt nach Entladeschluss [22]

Der reversible Anteil am Swelling setzt sich bei diesen Versuchen und Simulationsmodellen also
insgesamt aus dem Interkalationsanteil und einem thermischen Anteil zusammen. Durch diese
Uberlegung kénnen phianomenologische Simulationsmodelle erstellt werden, welche dieses
Verhalten abbilden. Bei der ndheren Betrachtung zeigten sich bei den Modellen der verschiedenen
Autoren deutliche Unterschiede bei den Simulationsansadtzen. Im Simulationsmodell von Rieger et al.
(2016) macht der thermische Anteil des Swellings nur einen Bruchteil des Gesamtwertes aus. Dies
stellt sich in der Arbeit von Oh et al. (2016) umgekehrt dar. [22, 23]

Dadurch stellt sich die Frage, ob das thermische Swelling nur aufgrund des phanomenologischen
Ansatzes besteht und durch andere Effekte erklart werden kann. Diese Befunde werden im
Folgenden ndher betrachtet.

In weiteren Studien zeigte sich, dass beim Lithium Plating ein reversibler Anteil besteht, welcher
zusatzlich zum reversiblen Swelling gezdhlt werden kann. Das Lithium Plating ist ein
Alterungsmechanismus, welcher unter bestimmten Betriebsbedingungen auftreten kann. Die
Autoren Bitzer und Gruhle (2014) und Birkenmaier et al. (2015) beschreiben in ihren
Untersuchungen, dass vor allem bei niedrigen Laderaten ein groBer Teil des Lithium Plating reversibel
ist. [21, 24]

In Abhangigkeit vom Zelltyp kommt es vor allem bei niedrigen Temperaturen und hohen Laderaten
zum Lithium Plating [25]. Dabei kommt es bei bestimmten Betriebsbedingungen zur Bildung von
metallischem Lithium, welches sich als eine Schicht auf dem Aktivmaterial absetzt [25] und zusétzlich
zur VergroRerung der Solid-Electrolyt-Interface-Schicht (SEl) beitragen kann, indem das metallische
Lithium mit dem Elektrolyt reagiert [21]. Durch die Bildung von metallischem Lithium entsteht eine
zweite Komponente, welche im Vergleich zur reinen Interkalation der Li-lonen in das Gitter des

Aktivmaterials mehr Platz einnimmt [21].
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In anderen Literaturstellen wurden noch weitere Uberlegungen zum Interkalationsprozess gemacht.
Hierbei wurde die Hypothese aufgestellt, dass die Diffusion der Li-lonen innerhalb der aktiven Schicht
langsam im Vergleich zu den De- bzw. Interkalationsprozessen stattfindet [26, 27]. Andere
Untersuchungen zeigen, dass es in Abhangigkeit von der aktuell eingenommenen Phase im Li,Cs zu
unterschiedlichen Diffusionskoeffizienten kommen kann [8]. Dadurch kénnte der Dickenverlauf nach
Entladeschluss, welcher sich in Abbildung 2-11 ergibt, auch einem anderen Phdanomen zugeschrieben
werden.
In Abbildung 2-12 ist die zugrunde liegende Modellvorstellung zu sehen. Durch die schnelle
Interkalation in der duReren Region und der langsamen Diffusion ins Innere des Aktivmaterials,
kommt es an der Randschicht zu einer starkeren Volumenzunahme. Diese baut sich schlielich nach

einiger Zeit wieder ab, sobald die Diffusionsprozesse beendet sind. [27]

Graphite Anode  SEl  Electrolyte
e Fast Intercalation

| -
@ ) < LLi7
Graphite Anode  SEl  Electrolyte

Excess ¢ 1
Volume ! @ lFastIntercalatlon

@ Jox(;-cTé : (.-@

Inner Region Outer Region

Graphite Anode  SElI  Electrolyte
i
® 6 O

Abbildung 2-12: Ausdehnungseffekte bedingt durch unterschiedliche Diffusionsgeschwindigkeiten [27]

Es bleibt also wunklar, welche physikalischen Effekte tatsdchlich hinter den genannten
Messergebnissen stehen, da die verschiedenen Autoren jeweils nur einen Teil der anderen moglichen

Einflussfaktoren ausschlieRen bzw. in ihre Uberlegungen einflieRen lassen.
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2.4.1.2 Irreversibles Swelling

Durch verschiedene chemische Reaktionen kénnen bleibende Anderungen der Batteriezellendicke
auftreten. Dies wird im Folgenden als irreversibles Swelling bezeichnet.

Die Anode einer Ublichen Li-lonen Zelle befindet sich fir die Komponenten des Elektrolyten
auBerhalb der elektrochemischen Stabilitat. Dadurch kommt es an der Anode zur irreversiblen
Reduktion des Elektrolyten bei der Li-lonen verbraucht werden. [28]

Beim ersten Ladevorgang einer Batteriezelle bildet sich die SEI-Schicht auf der Anode aus, welche
diese vor chemischen Reaktionen mit dem Elektrolyt und Korrosionsreaktionen schiitzt. Des
Weiteren wird dadurch ein besserer Kontakt zwischen Aktivmaterial und Elektrolyt hergestellt. Im
Lauf der Lebensdauer der Batteriezelle lagern sich auf der SEI-Schicht weitere Schichten ab, welche
sich durch chemische Nebenreaktionen ausbilden, wodurch die Menge an nutzbaren Li-lonen und
damit die speicherbare Kapazitat reduziert wird. [4, 28]

Ahnliche Reaktionen laufen auch wahrend der Nutzungsdauer einer Li-lonen Zelle ab, was zu einer
Dickenzunahme der SEI-Schicht und somit der Zelle fiihrt. [28]

In der Untersuchung von Lee et al. (2003) zeigte sich bei der Zyklisierung einer neuen Batteriezelle
eine weitere Dickenzunahme, die nach Bildung der SEI-Schicht stattfand. Die Autoren fiihren dieses
Phdanomen darauf zuriick, dass die Polymerverbindungen wie beispielsweise der Binder und der
Separator durch die Aufnahme von Elektrolyt anschwellen. [20]

Zusatzliche Effekte, die zu einer irreversiblen Dickenzunahme fithren kénnen, sind verschiedene
Alterungseffekten bei denen unterschiedliche, unerwiinschte Nebenreaktionen innerhalb der
Batteriezelle stattfinden. [28]

Unter bestimmten Betriebsbedingungen kann es bei einer Li-lonen Zelle zur Bildung von Gasen
kommen. In einer Studie von Jung et al. (2017) wurden verschiedene LiNi,Mn,Co,0, (NMC)
Kathodenmaterialien auf ihre zyklische Stabilitdt untersucht. Hierbei zeigte sich eine Bildung von CO,,
CO, O, und weiteren Gasen, wobei diese Reaktionen irreversibel in der Zelle abliefen. [12]

Das entstehende Gas kann in weiterer Folge eine Volumenzunahme der Batteriezelle verursachen.
Ein weiterer Alterungsmechanismus ist der irreversible Teil des Lithium Platings. Die Volumen-
zunahme durch Lithium Plating wurde in vielen unterschiedlichen Studien naher untersucht und die
Messung der Zelldicke wurde hierbei als Moglichkeit zur Schadensdetektion bzw. zur Erfassung der

Alterungserscheinung vorgeschlagen. [21, 24, 29]
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2.4.2 Swelling durch Interkalation
In vielen Untersuchungen und Messungen zeigte sich, dass das Swelling durch Interkalation vor allem
von den verwendeten Materialien der Aktivschicht abhangt. In Anlehnung an Dambrowski (2013)
sind in Tabelle 2-1 wichtige Zahlenwerte zum Swelling durch Interkalation fir die gangigsten
Materialien zusammengefasst. Graphit als Anodenmaterial weist dabei eine relative
Volumendnderung durch einen Ladezyklus von 10 % auf. NMC auf der Kathodenseite zeigt
Ausdehnungswerte von weniger als 2 %. [30]
Die gesamte Volumenausdehnung der Zelle hangt schlieRlich von der Kombination der verwendeten
Materialien ab. Des Weiteren spielt die Menge und Dicke der verschiedenen Aktivschichten eine

Rolle.

Tabelle 2-1: Wertebereiche fur Swelling durch Interkalation (in Anlehnung an [30])

Kathodenseite Anodenseite
LFP
LCO LMO NMC
Abkirzung (Eisen- C LTO
(Cobalt) (Mangan) (Schicht)
Phosphat)
Chem. Li[Niy/3
LiCoO, LiMn20, LiFePO, Graphit LizTisOq,
Bezeichnung Mny,3C04/3]0,
Relative Vol.-
2-3 6,5-14 <2 6,8 10 <0,1
anderung [%]
Schicht Spinell Schicht Olivin Schicht Spinell

L e L 2 h o

T e °
Strukturtyp o e e o ASLRSLe o Q;%;
. ¢ At UN o ‘: %
‘ . . .U §
§ i ¢ : \
Cleeie o @ e @

2.4.3 Zusammenfassung der Swelling Mechanismen

Um einen Uberblick Gber die in der Literatur aufgefiihrten Swellingarten zu bekommen, sind in
Tabelle 2-2 die unterschiedlichen Mechanismen nochmals zusammenfassend aufgelistet und deren
jeweilige relative Auswirkung und bedeutenden Einflussparameter dargestellt. Da in der
vorliegenden Arbeit lediglich der reversible Teil des Swellings von Interesse ist, beschrankt sich die

folgende Zusammenfassung auf die reversiblen Mechanismen.
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2.5 Mogliche Schadensmechanismen

Durch das im vorherigen Kapitel beschriebene Swelling Phanomen kann es im Batteriemodul zu
Bewegungen der Batteriezellen kommen. Durch diese Relativbewegung kénnen Schaden entstehen,
die die Funktion des Batteriemoduls beeinflussen. Um solche Schiaden untersuchen zu kdnnen,
werden im Folgenden mogliche Schadensmechanismen naher betrachtet. Im nachsten Kapitel wird

schlieBlich auf die Detektion solcher Schaden mittels geeigneter Messmethoden eingegangen.

2.5.1 Auswirkungen von Swelling

Um mogliche Schadensmechanismen ableiten zu kdnnen, werden zunachst die Auswirkungen von
Swelling betrachtet. In Abhangigkeit von der Geometrie und dem Aufbau des Batteriemoduls kann es
durch Swelling zu Bewegungen innerhalb des Moduls wahrend den Lade- bzw. Entladevorgangen
kommen. Durch diese Bewegungen im Modul kénnen Schadigungen der Batteriezelle nicht
ausgeschlossen werden. Diese Bewegungen hangen vor allem von der Steifigkeit des Gehauses ab
und kdnnen durch ausgleichende Elemente wie Compression Pads reduziert werden.

In Abbildung 2-13 ist die prinzipielle Kinematik beim Swelling zu erkennen. Die Anbindungspunkte
der Terminal Tabs sind dabei fix im Modul vorgegeben. Der Ladezustand SOC (state of charge) 0 %
stellt den entladenen und der SOC Wert von 100 % den geladenen Zustand dar. Auf der rechten Seite
ist ein Batteriemodul mit abgestimmten Compression Pads zu sehen. In diesem Fall kommt es zu
keiner Bewegung der Zellen innerhalb des Moduls und die Zellenausdehnung wird von den
Compression Pads aufgenommen. Auf der linken Seite ist die Kinematik fir schlecht ausgelegte
Compression Pads dargestellt. Durch die Bewegung der Zellen kommt es an der markierten Stelle zur
Biegung des Terminal Tabs Uber die Verdnderung des Ladezustands. Diese Biegung wird auf die
einzelnen Stromableiter im Inneren der Zelle Gbertragen und sorgt dort fir eine Zug- und eine
Biegebelastung, was in weiterer Folge fir Schadigungen sorgen kann. Modgliche
Schadigungsmechanismen, die aus dieser Belastung resultieren kdénnen, werden im folgenden

Abschnitt erldutert.
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Abbildung 2-13: Prinzipielle Kinematik beim Swelling

2.5.2 Modellvorstellung

In Abbildung 2-14 ist die schematische Darstellung einer Batteriezelle im gealterten Zustand zu
erkennen. Es sind Dendriten vorhanden, die Uber die Lebensdauer der Zelle durch Nebenreaktionen
entstehen und eine Kurzschlussgefahr darstellen [31].

Die mit Zahlen markierten Stellen in Abbildung 2-14 zeigen verschiedene Schadigungsmechanismen,

die durch die beschriebenen Belastungen entstehen kénnen. Fir weitere Schadensmechanismen
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wird auf eine Arbeit von Hendricks et al. (2015) [32] hingewiesen. In dieser Arbeit wird eine Vielzahl
von moglichen Schaden diskutiert und die Auftretenswahrscheinlichkeit und Schadensfolgen in
FMEA-dhnlicher (Failure Mode and Effects Analysis) Art beschrieben. Die folgenden
Schadensmechanismen stiitzen sich teilweise auf diese Arbeit und stellen einen Ausschnitt der dort

aufgezahlten Mechanismen fiir den relevanten Lastfall dar.

Stromableiter
Kupfer

Dendrit

Aktivschicht
(Graphit)

Separator.

Aktivschicht

Separator
Kathode Anode (NMC)
/ Stromableiter
x VA ini
/ ~ - Aluminium
o

Pouch-Hiille

Terminal Tab

Terminal Tab
Verschweillung o

Stromableiter

g etk iy

L

Abbildung 2-14: Modellvorstellung fiir Schadigungsmechanismen

2.5.3 Schiden am Terminal Tab und Gehduse

Durch die Biegewechselbelastung kann es zu Schaden am Terminal Tab oder an der Pouchhiille
kommen. Die Zellen sind in das Batteriemodul eingeklebt und an den Terminal Tabs fest mit der
Stromableiterschiene verbunden. Dadurch kommt es bei Bewegungen der Zellen im Batteriemodul
zu Belastungen an den beschriebenen Stellen. Je nach GréRRe der Spannungsamplitude wahrend der
Schwingungen kann es nach einer gewissen Zeit zu einem Dauerfestigkeitsbruch im Bereich des
Terminal Tabs kommen (siehe Nummer 1 in Abbildung 2-14). Eine Schwingung soll hierbei das Hin-
und Her-Bewegen einer Zelle und damit das Biegen der Terminal Tabs wahrend eines Ladezyklus
bezeichnen. Da es sich bei den verbauten Materialien Kupfer und Aluminium um Stoffe mit kubisch-
flichenzentrierter  Kristallstruktur ~ handelt, sinkt die ertragbare Lastspielzahl bei
Dauerfestigkeitsversuchen ab und es existiert keine Dauerfestigkeit im eigentlichen Sinn. Fir kubisch-
flichenzentrierte Werkstoffe ist eine ertragbare Lastspielzahl von 10® Schwingspielen festgelegt.

Kubisch-flaichenzentriet steht dabei fur eine Gitterstruktur der einzelnen Werkstoffelementarzellen.
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Das Dauerfestigkeitsverhalten wird beispielsweise in Wohlerkurven dargestellt und kann Abbildung

2-15 entnommen werden. [33, 34]
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Abbildung 2-15: Woéhlerkurve [34]

Durch die Wechselbelastung wire auch ein teilweises Offnen der Pouchfolie denkbar (siehe Nummer
3 in Abbildung 2-14). Dadurch wird das aufgebrachte Vakuum ausgeglichen und der Elektrolyt kann
ausdiffundieren.

Durch das Austrocknen der Zelle kann es schliefRlich zur Dendritenbildung kommen, wodurch eine
Kurzschlussgefahr entsteht. Des Weiteren handelt es sich beim Elektrolyten um ein stark korrosives
Medium, wodurch beim Eindringen von Umgebungsluft Alterungsmechanismen beglinstigt ablaufen
konnen. [4]

Eine weitere Folge der Wechselbelastung kdnnte eine Versprodung bzw. andere Schadigungen an der
Flgestelle der Stromableiter sein (siehe Nummer 2 in Abbildung 2-14). Durch diese Effekte kann es

zu einem Anstieg des Innenwiderstands der Zelle kommen [32].

2.5.4 Schiden an den Stromableitern

Durch die auftretenden Belastungen kann es auch zu Schaden an den Stromableitern im Inneren der
Zelle kommen (siehe Nummer 4 bis 6 in Abbildung 2-14). Die Belastungsamplituden hdngen dabei
von der maximalen Bewegung der Zellen innerhalb des Batteriemoduls ab. Die Biegung am Terminal
Tab wird Uber die Filgestelle an die Stromableiter (bertragen. Dabei waren verschiedene
Schadigungsszenarien denkbar. Zum einen kann ein einzelner Stromableiter durch die
Wechselbeanspruchung mit der Zeit abreiBen, was zundchst mit einem Kapazitatsverlust
einhergehen wirde. Im weiteren Betrieb kdnnen weitere Stromableiter abreiBen. Im schlimmsten
Fall kénnen alle Elektroden gleichzeitig direkt an der Schweinaht abgetrennt werden, was einen

sofortigen Verlust der Zelle im Modul bedeutet.
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2.5.5 Schdden in der Aktivschicht
Im Inneren der Batteriezelle kann es in Folge von Swelling an weiteren Stellen zu Schaden kommen.
Durch eine Relativbewegung von den einzelnen Elektroden zueinander kann es zu Partikelbriichen in
den jeweiligen Aktivschichten kommen (siehe Nummer 7 in Abbildung 2-14). Durch Schaden an den
Partikeln kommt es zu einer reduzierten Kapazitdt, was in diesem Fall beispielsweise auf die
vermehrte SEI-Bildung mit irreversiblen Reaktionen mit Li-lonen zurtickzufiihren ist [32].
Durch solche Relativbewegungen kann es bei vorhandenen Dendriten zu einem Durchstich des
Separators kommen, wodurch ein Kurzschluss mit anschlieBendem Thermal-Runaway folgen kann
(siehe Nummer 8 in Abbildung 2-14). Ein Loch im Separator stellt eine Kurzschlussflache dar, an der

es zur hohen Energiefreisetzung und lokalen Erhitzung kommt [32].

2.5.6 Uberblick iiber Schadigungen

Zusammenfassend wird in Tabelle 2-3 ein Uberblick Uber die zuvor beschriebenen
Schadigungsmechanismen und deren Folge fir die geschadigte Batteriezelle gegeben. Im Fall von
intensiven Belastungen sind die genannten Schaden nicht ausschlieBbar und sollten vor allem

deshalb im Zusammenhang mit ihrer Erfassbarkeit und ihren Folgen naher untersucht werden.
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Tabelle 2-3: Zusammenfassung der Schadigungsmechanismen

Gruppe

Terminal
Tab/

Gehduse

Strom-

ableiter

Aktiv-

schicht

Nr

Schaden

Abriss des
gesamten

Stromableiters

Versprodung/
Schadigung an

Fligestelle

Offnen der

Pouchfolie

Abriss einzelner

Elektrode

(Stufenweiser)
Abriss mehrerer

Elektroden

Abriss der
Elektroden an

Schweilnaht

Relativbewegung

der Elektroden

Kurzschluss durch

Relativbewegung

Aktivschichten

Folge

Spannungs-
einbruch
Zelle
Steigender
Innen-
widerstand /
Korrosion
Ausrinnen
Elektrolyt >
Einfluss auf
Zelle
Kapazitats-
verlust
Kapazitats-
verlust /
Spannungs-
abfall
Sofortiger
Spannungs-
einbruch
Partikelbruch
in
Aktivschicht
Dendriten in
Aktivschicht
- Thermal

Runaway

Schadigungs-

mechanismus

Dauerfestigkeit

Belastungspuls

Dauerfestigkeit

Dauerfestigkeit

Belastungspuls

Dauerfestigkeit

Belastungspuls

Dauerfestigkeit

Belastungspuls

Dauerfestigkeit

Belastungspuls

Reibung durch

Relativbewegung

Reibung durch

Relativbewegung /

Vorschadigung

Erfassbarkeit

Evtl. Risswachstum

messbar

Innenwiderstands-

anderung messbar

Anderung chem.
Eigenschaften

messbar

Kapazitatsverlust

Kapazitatsverlust

Evtl. Risswachstum

messbar

Kapazitatsverlust

Evtl. messbar durch
Innenwiderstands-
danderung/Impedanz-

anderung
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2.6 Messmethoden zur Untersuchung der Eigenschaften von Li-lonen Zellen

In diesem Abschnitt werden verschiedene Messmethoden vorgestellt, welche sich zur Beurteilung
der Eigenschaften von Li-lonen Zellen eignen. Die Methoden wurden hierzu im Rahmen einer
Literaturrecherche naher untersucht und hinsichtlich ihres Potentials zur Schadensdetektion an den
Stromableitern bzw. im Inneren von Batteriezellen bewertet.

Die vorgestellten Messmethoden werden schon fir verschiedenste Funktionen im
Batteriemanagementsystem  (BMS) eingesetzt, koénnten allerdings auch fir andere
Anwendungszwecke wie z.B. einer Schadensdetektion innerhalb einer Batteriezelle geeignet sein. Um
den Einsatzzweck im Fahrzeug, also aufierhalb von Laborbedingungen, bewerten zu kdnnen, wurden

die verschiedenen Einflussparameter herausgearbeitet, welche die Messmethode beeinflussen.

2.6.1 Innenwiderstandsmessung

Bei einer Innenwiderstandsmessung wird an der Batterie ein sprunghaftes Stromsignal aufgebracht
und die Spannungsantwort gemessen (siehe Abbildung 2-16). Der Innenwiderstand lasst sich nach
Gleichung (2-1) berechnen. Hierzu wird die Definition des Ohm’schen Widerstandes benutzt und das
Verhaltnis zwischen der Differenz der Spannungen vor und nach dem Strompuls und der Amplitude
des Strompulses gebildet. In Abbildung 2-16 zeigt sich, dass die GrofRe der Spannung nach dem
Strompuls vom Zeitpunkt der Messung abhangt. Damit ist auch der Innenwiderstand vom Zeitpunkt
der Spannungsmessung abhangig. [35]

Fiir die Innenwiderstandsmessung wird von einem theoretisch idealen Stromplus ausgegangen,
welcher in der Realitdt nicht erzeugt werden kann. Dies sollte bei der Auswertung und Interpretation
des Innenwiderstands vor allem dann bedacht werden, wenn Vergleiche zwischen unterschiedlichen
Ergebnissen gemacht werden. Diese Messungen lassen nur dann vergleichende Aussagen zu, wenn

dieselben Parameter benutzt wurden. [35]

U(ty) — U(tz)

1t =1(6) 21

Innenwiderstand: R, = ‘
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Abbildung 2-16: Bestimmung des Innenwiderstands [35]

2.6.1.1 Einflussparameter

Der Innenwiderstand wird von unterschiedlichen Parametern beeinflusst, welche fur eine sinnvolle
Anwendung bekannt sein mssen.

Mit der Alterung der Batteriezelle kommt es zu einer VergrolRerung der SEI Schicht, was zu einer
Erhdhung des Innenwiderstands fuhrt. [21]

Die Temperatur spielt bei der Innenwiderstandsbestimmung eine groRe Rolle, da hier eine hohe
Korrelation besteht. In einer Studie von Andre et al. (2011) zeigte sich, dass bei sinkender
Temperatur der Innenwiderstand der Batteriezelle steigt (siehe auch Abbildung 2-18). [36]

Des Weiteren zeigt der Innenwiderstand fiir Li-lonen-Zellen eine geringe Abhdngigkeit vom SOC. Der
Innenwiderstand steigt fur kleine SOC Werte an (siehe Abbildung 2-17). [37]

Der Wert des Innenwiderstands hangt davon ab, wann das Spannungssignal ausgewertet wird. In
einer Studie von Zhao et al. (2010) wurde gezeigt, dass bei einer Spannungsauswertung nach einer
kurzen Zeitspanne (in diesem Fall t = 10 ms) der Ohm’sche Widerstand dominiert und bei einer
Auswertung nach einer langen Zeitspanne (in diesem Fall t = 2 s) zusatzlich die limitierenden
elektrochemischen Prozesse mit in die Messung eingehen. In derselben Studie wurde zudem gezeigt,
dass sich fir Batterien die Stromunterbrechungsmethode eignet. Bei dieser Methode wird zunachst
ein konstanter Lade- bzw. Entladestrom aufgebracht, welcher nach einer kurzen Einlaufzeit
unterbrochen wird. Der Innenwiderstand hangt damit zusatzlich von der Form des Strompulses ab.
(38]

Der Innenwiderstand wird im geringen MaRe von den im Messsystem vorhandenen Induktivitdten
beeinflusst, welche sich durch die Amplitude des Strompulses und der Leiterlangen verandern. Diese

Einflisse kdnnen vernachlassigt werden. [35]
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2.6.1.2 Eignung zur Anwendung im Fahrzeug

Wenn die Zusammenhange zwischen Innenwiderstand und Einflussparameter injektiv sind und damit
eine eindeutige Zuordnung zwischen den beiden Groflen moglich ist, kdnnen diese zur indirekten
Bestimmung von ZustandsgroRen benutzt werden. Falls die Injektivitat nicht gegeben ist, miissen
weitere Messgrofien in Betracht gezogen werden, um die Eindeutigkeit zu gewahrleisten.

In Abbildung 2-17 ist der Zusammenhang zwischen SOC und Innenwiderstand fiir eine Li-lonen Zelle
dargestellt. Da der Innenwiderstand allerdings nur wenig SOC-sensitiv ist, kann die

Innenwiderstandsmessung kaum fiir die SOC-Bestimmung benutzt werden. [37]
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Abbildung 2-17: SOC Abhangigkeit des Innenwiderstands fiir Li-lonen-Zellen (in Anlehnung an [37])

Die Temperatur zeigt beim Innenwiderstand einen groReren Einfluss. Daher muss die Zelltemperatur

bei der Innenwiderstandsmessung berticksichtigt werden (siehe Abbildung 2-18).
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Abbildung 2-18: Abhangigkeit des Innenwiderstands von der Zelltemperatur [39]
Die Alterung der Zelle geht zudem mit einer Erhéhung des Innenwiderstands einher [21] und kdnnte

damit Gber eine Innenwiderstandsmessung abgeschatzt werden.
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2.6.2 Elektrochemische Impedanz Spektroskopie

Bei der elektrochemischen Impedanz Spektroskopie (EIS) wird ein System mit einer wechselnden
EingangsgroBe beaufschlagt und die AusgangsgroBe gemessen. Hierbei kann zwischen der
potentiostatischen und galvanostatischen Anregung unterschieden werden, wobei bei der zuerst
genannten Methode die Spannung und bei der anderen Methode der Strom als EingangsgroRe
variiert wird. Um den SOC-Zustand nicht zu verdndern, wird bei Batterien die galvanostatische
Methode angewandt. Als EingangsgroBenverlauf wird ein sinusformiges Signal mit der Kreisfrequenz
w verwendet. Die Frequenz w des Signals wird schlieRlich variiert und die GrofRe und
Phasenverschiebung ¢ des Ausgangssignals gemessen, um damit die Impedanz Z des Systems zu
bestimmen. [37]

Eine schematische Darstellung fiir die Impedanzerfassung ist in Abbildung 2-19 zu erkennen.
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Abbildung 2-19: Erfassung eines Impedanzspektrums

27



M TU Graz | Masterthesis

Stand der Technik
Die Impedanz berechnet sich als Quotient aus der gemessenen Spannung und des angelegten Stroms
(siehe Gleichung (2-2)). Gleichung (2-2) zeigt, dass zwischen der Eingangs- und Ausgangsgrofle eine
Phasenverschiebung ¢ besteht. Die Impedanz kann schlieflich mit Hilfe des Betrags in einen Real-

und Imaginarteil aufgeteilt werden (siehe Gleichungen (2-3), (2-4), (2-5)).

U(t U - sin(wt in(t
Impedanz: Z = © == sin(wt) = . Sn® (2-2)
I(t) I-cos(wt— @) cos(wt — @)
Realteil Impedanz: Z' = |Z| - cos(¢) (2-3)
Imaginarteil Impedanz: Z" = |Z| - sin(¢) (2-4)

Betrag Impedanz: |Z| =22+ 27" (2-5)

Die Impedanz kann damit als Ubertragungsfunktion des zu untersuchenden Systems aufgefasst
werden. [36, 37, 40]

Um die EIS anwenden zu kdnnen, muss sich das Ubertragungssystem wie ein lineares, zeitinvariantes,
kausales und stabiles System im Sinne der Systemtheorie verhalten. Die Linearitat ist fiir eine
Batterie nicht gegeben, da es sich bei den beschreibenden Gleichungen und stattfindenden
Reaktionen um Nichtlinearitaiten handelt. Zudem besteht bei der Strom-Spannungskennlinie ein
nichtlinearer Zusammenhang, weshalb nur eine Betrachtung im Kleinsignalbereich, also eine
Anregung mit kleinen Stromamplituden, erlaubt ist. Bei einem linearen Systemverhalten kann das
Ausgangssignal einer zusammengesetzten Eingangsfunktion durch eine Linearkombination aus den
einzelnen Antwortsignalen der jeweiligen Anteile der Eingangsfunktion erzeugt werden. [40-42]

Die Bedingung der Zeitinvarianz kann vor allem bei niedrigen Frequenzen nicht mehr gewahrleistet
werden, da sich hier liber ein Schwingspiel wahrend der Messung beispielsweise der Ladezustand der
Batterie andert. [37, 40]

Durch die sogenannte Kramers-Kronig Transformation kann die Giiltigkeit der Messdaten Uberpriift
werden. Bei dieser Methode wird eine Berechnung des Realteils der Impedanz durch dessen
Imaginarteil durchgefiihrt und die Messergebnisse damit abgeglichen. [41, 43, 44]

Das Ergebnis der EIS kann schlieflich grafisch mit Hilfe von Nyquist-Plots dargestellt werden, in
denen der Real- und Imaginarteil der Impedanz auf den Achsen aufgetragen wird. [36, 45]

Da in einer Batterie die verschiedenen Phanomene unterschiedliche Zeitkonstanten haben, kbnnen

den auftretenden Frequenzen in einem Impedanzspektrum unterschiedliche physikalische
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Phianomene zugewiesen werden. In Abbildung 2-20 ist ein Nyquist Plot mit einer schematischen
Darstellung eines Impedanzspektrums fiir eine Li-lonen Zelle mit den charakteristischen Bereichen zu
erkennen. [36]

Der erste Bereich beschreibt dabei den hochfrequenten Bereich und zeigt damit das induktive
Verhalten des Systems auf. Hier flieRen Induktivitaiten der metallischen Stoffe in der Batteriezelle
selbst und der Anschlusskabel ein. [36]

Der zweite Bereich stellt sich als Punkt dar, welcher an der Abszisse abgelesen werden kann, und
beschreibt den ohmschen Widerstand der Zelle. Dieser Widerstand setzt sich dabei aus den
Widerstanden der Elektroden samt Aktivmaterialien, den Separatoren, dem Elektrolyten und den
Stromableitern inklusive Anschlusskabel zusammen (siehe Abbildung 2-21). [36]

Der dritte Bereich wird auch als erster Halbkreis (first semi-circle) bezeichnet und wird zu groRen
Teilen durch die SEI-Schicht beeinflusst und wird deshalb dieser zugeschrieben. [36, 46]

Der vierte Bereich wird als zweiter Halbkreis (second semi-circle) bezeichnet und kann als
Doppelschichtkapazitat (double layer capacity) und Ladungstransferwiderstand interpretiert werden.
In Untersuchungen von Li et al. (2001) und Ning et al. (2003) zeigten sich durch Alterungseffekte fir
den zweiten Halbkreis héhere Werte im imaginaren Teil der Impedanz. [36, 47, 48]

Der fiinfte Bereich stellt die langsamen Diffusionsprozesse dar, welche in der Batteriezelle
stattfinden. Diese sind demnach im Bereich niedriger Frequenzen des Impedanzspektrums zu finden.

[36]

F 3
Im (Z .
( ) . Section 4: .
Section 3: double layer resistance section :
Section 2 SEl layer v ) diffusion processes w

P i P charge transfer resistance X

ohmic

resistance/_\

Re (2)
Section 1:
w inductive area

Abbildung 2-20: Charakteristische Bereiche im Impedanzspektrum einer Li-lonen Zelle(in Anlehnung an [36])
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In Abbildung 2-21 ist ein A&quivalenter Schaltkreis fiir eine Batteriezelle zu erkennen. Die
unterschiedlichen Bereiche im Impedanzspektrum kénnen dabei durch einfache elektrische Elemente
dargestellt werden, um so ein mathematisches Berechnungsmodell fiir Simulationen und dergleichen
zu erhalten. Die ersten zwei Bereiche werden dabei durch eine Induktivitdt L und einen Widerstand
R: abgebildet, welcher aus den zuvor genannten Anteilen besteht. Die restlichen Bereiche des
Spektrums werden durch Parallelschaltungen von jeweils einem Widerstand und einem Kondensator
dargestellt. Fir eine Nachbildung des Batterieverhaltens miissen in diesem Fall also acht Parameter
bestimmt werden. Dies geschieht in der Praxis durch einen Optimierungsalgorithmus, der die zu
bestimmenden Parameter so variiert, dass sich das Impedanzspektrum des aquivalenten
Schaltkreises an die Messergebnisse annahert. Der hier gezeigte dquivalente Schaltkreis stellt den

einfachsten Fall dar. Neben diesem Ansatz sind weitere Ersatzmodelle in der Literatur zu finden. [45]

_Z i CZ C3 C4
L R, :' ] :' ] E ':
R, R; R,

Abbildung 2-21: Aquivalenter Schaltkreis fiir eine Batteriezelle [45]

2.6.2.1 Einflussparameter

Mit der elektrochemischen Impedanz Spektroskopie ldsst sich eine groRe Menge an Informationen
Uber die chemischen und physikalischen Prozesse innerhalb einer Batteriezelle gewinnen. Die
verschiedenen Einflussparameter, die flr eine zuverldssige Messung bekannt sein missen, werden
im Folgenden naher erlautert.

In einer Untersuchung von Budde-Meiwes et al. (2011) zeigte sich, dass der aufgepragte
Wechselstrom einen Einfluss auf das Impedanzspektrum hat. Es ergaben sich fiir héhere Strome
hierbei kleinere Impedanzwerte. [41]

In derselben Studie von Budde-Meiwes wurde des Weiteren ein Einfluss der ,,Short-Time-History” auf
das Impedanzspektrum gefunden. Je nachdem welche Lade- bzw. Entladegeschichte die Zelle
durchlaufen hat, wird vor allem der zweite Halbkreis des Spektrums beeinflusst. Diese Effekte sind
nach einer langeren Wartezeit nicht mehr zu beobachten und kénnen deshalb zu den kurzzeitigen,

nicht-stationdren Effekten gezédhlt werden. [41]
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In unterschiedlichen Studien zeigte sich bei der Impedanz eine starke Abhangigkeit von der
Zelltemperatur. Die Temperaturdanderung beeinflusst hierbei vor allem die beiden Halbkreise im
Impedanzspektrum. [36, 49]

Das Impedanzspektrum einer Batteriezelle weist eine starke Abhangigkeit vom Ladezustand auf. Es
zeigt sich dabei fiir steigende SOC-Zustinde vor allem eine Anderung im ersten und zweiten
Halbkreis. Fiir einen sinkenden Ladezustand nehmen in diesem Fall die Doppelschichtkapazitdt und
der Ladungstransferwiderstand zu. [41, 50]

Ein weiterer Einflussparameter ist die Zellenkapazitat. Eine Anderung der Kapazitit kann mit einer
Impedanz Spektroskopie erfasst werden und damit beispielsweise Aussagen (lber den
Alterungszustand der Zelle getroffen werden. [48, 51]

In einer Studie von Schindler et al. (2016) wurde das Li-Plating Verhalten naher untersucht. Es zeigte

sich, dass mit Hilfe einer EIS Aussagen Uber den Plating-Zustand getroffen werden kdnnen. [52]

2.6.2.2 Eignung zur Anwendung im Fahrzeug

Anhand der Vielzahl von Einflussparametern des Impedanzspektrums konnen verschiedene
Anwendungszwecke generiert werden.

In einer Studie von Love et al. (2014) und in einer Studie von Huhman et al. (2017) wird ein SOH-
Monitoring (state of health) flir eine einzelne Frequenz aus dem EIS-Spektrum vorgeschlagen. Dies ist
in Bereichen moglich in denen das Impedanzspektrum wenig SOC sensitiv ist. In dieser Untersuchung
war dies im Bereich des ersten Halbkreises der Fall. Die Sensitivitdt wurde dabei durch statistische
Methoden nachgewiesen. [53, 54]

In einer Arbeit von Westerhoff et al. (2016) wurde eine Mdglichkeit vorgestellt den SOC einer
Batteriezelle mittels einer Impedanz Spektroskopie abzuschatzen. Hierzu wurde anhand der
Impedanzdaten ein vereinfachtes dquivalentes Batteriemodell erstellt (siehe Abbildung 2-21). Die
Messung des SOC wurde schlieBlich anhand der Anderung der Parameter eines RC-Glieds im
Ersatzschaltbild bestimmt. [50]

In einer Arbeit von Spinner et al. (2015) wird ein Verfahren zur Bestimmung der Batterietemperatur
anhand von EIS-Messungen vorgestellt. In diesem Fall wurde ein Frequenzband gesucht, das
temperatursensitiv ist und nur eine geringe Abhdngigkeit von anderen Einfliissen zeigt. Mit Hilfe
eines semi-empirischen Modells kann anhand einer vermessenen Frequenz im Impedanzspektrum

die Zelltemperatur abgeschatzt werden. [49]
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2.6.3 Acoustic Emission Monitoring
Beim Acoustic Emission Monitoring handelt es sich um ein relativ neues Verfahren, welches in der
Batterieforschung angewandt wird. Es zeichnet sich vor allem durch die elektrische Entkoppelung
aus.
Prinzipiell wird bei dieser Messmethode die elastische Energie gemessen, die bei einer mechanischen
Verformung in einem Material spontan freigesetzt wird. Die entstehenden Wellen werden durch das
Material transportiert und kénnen an der Oberflaiche mittels eines speziellen Piezosensors erfasst
werden. So konnen beispielsweise Briiche im Aktivmaterial gemessen werden, welche durch

Interkalation oder andere mechanische Beanspruchungen versursacht werden. [55, 56]

2.6.3.1 Einflussparameter

In einer Studie von Choe et al. (2015) zeigte sich, dass zwei Arten von gemessenen akustischen
Events (AE-Events) unterschieden werden kénnen. Zum einen gibt es Signale vom Typ 1, welche sich
durch kurze Dauern und hohe Amplituden auszeichnen. Diese Signale konnten demnach einen
Hinweis auf Briiche in der Aktivschicht geben. Signale vom Typ 2 haben eine lange Dauer und eine
geringe Amplitude und koénnen Aufschluss Uber fortlaufende Schaden wie Gasbildung durch
Korrosionsreaktionen oder SEI-Schicht Bildung geben. [57]

Durch eine Steigerung der Laderate wird ein vermehrtes Aufbrechen von Partikeln in den
Aktivschichten erwartet. Dieser Zusammenhang zeigte sich bei einer Untersuchung von Ohzuku
(1997). Durch diese Untersuchung scheint ein moglicher Anwendungszweck des Acoustic Emission

Monitoring in der SOH Bestimmung zu liegen. [58]

2.6.4 Weitere Verfahren

Es gibt weitere Untersuchungsmethoden zur Charakterisierung des Zustands einer sekundaren
Batterie. Diese Methoden weisen unterschiedliche Messmethoden und Informationsgehalte auf. Im
Folgenden soll ein kurzer Uberblick Giber die wichtigsten Vertreter gegeben werden. Es wird hierbei
nur auf Verfahren eingegangen, die wahrend dem Betrieb der Batterie durchgefiihrt werden kénnen.
Fiir weitere Verfahren sei auf die Arbeit von Harks et al. (2015) hingewiesen, die eine

Zusammenfassung verschiedener Messverfahren darstellt [59].

2.6.4.1 Neutronenreflektometrie

Bei der Neutronenreflektometrie wird ein stark gebiindelter Neutronenstrahl auf das zu
vermessende Bauteil gesendet und die Intensitat des reflektierten Signals gemessen, welches von der
Eindringtiefe abhangt. Die Eindringtiefe hangt wiederum von der chemischen Zusammensetzung der
durchleuchteten Objekte ab. Da das Verfahren eine groRe Eindringtiefe erzeugen kann, ist es fir

konventionelle Batterien einsetzbar und kann Schadigungen sichtbar machen. [59]
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2.6.4.2 X-Ray Methoden

Es gibt in der Batterieforschung verschiedene Vermessungsmoglichkeiten mittels Rontgenstrahlung.
In einer Arbeit von Wang et al. (2004) wurde beispielsweise mithilfe von Réntgenstrahlung das
Innere einer Batteriezelle wahrend dem Lade- und Entladevorgang vermessen, um so das Swelling
Verhalten der Zelle ndher zu untersuchen [60].

Da die verschiedenen Methoden mittels Rontgenstrahlung nicht allzu hohe Eindringtiefen aufweisen,
missen fir Vermessungen meist Vorbereitungsmalnahmen getroffen werden. So ist zum Beispiel
ein fur Rontgenstrahlen durchgangiges Material zu wahlen, um ein Durchleuchten der gewiinschten

Bauteile zu gewahrleisten. [59]

2.7 Simulationsmethoden

In diesem Abschnitt werden die fir den spateren Teil relevanten Aspekte fiir die Erstellung eines
finiten Elemente Modells naher erldutert. Es wird kurz im Allgemeinen auf die Methode und
anschlieRend detailliert auf die Modellierung in der Batterieforschung eingegangen. Fir eine
ausfuhrliche Beschreibung der Methodik sei auf die einschlagige Literatur wie z.B. von Klaus-Jirgen
Bathe verwiesen [61].

Das folgende Unterkapitel ist an das Buch Finite Element Procedures von Klaus-Jirgen Bathe

angelehnt [61].

2.7.1 Finite Elemente Methode

Die finite Elemente Methode ist ein numerisches Losungsverfahren bei dem kontinuierliche
mathematische Systeme diskretisiert werden. Die kontinuierliche Geometrie wird dabei durch
sogenannte finite Elemente aufgeteilt an denen im Anwendungsbereich der Mechanik
Gleichgewichtsbedingungen an den Knotenpunkten der Elemente erfiillt werden missen. In der
linearen, statischen Gleichgewichtsrechnung lasst sich das zu erflllende Gleichgewicht durch
Gleichung (2-6) beschreiben. Dabei steht K fur die Steifigkeitsmatrix, U fur den Verschiebungsvektor

der Knotenpunkte und f fir den Kraftvektor an den Knotenpunkten.

Gleichgewicht: K-i=f (2-6)

Die Steifigkeitsmatrix ergibt sich aus der Wahl der Elemente und Ansatzfunktionen und wird nach
Gleichung (2-7) berechnet. Diese Gleichung kann beispielsweise aus der Methode der virtuellen
Verschiebungen hergeleitet werden. Der Index m zeigt dabei an, dass die Steifigkeitsmatrix durch
eine Assemblierung der Steifigkeitsmatrizen der einzelnen Elemente entsteht. In der Gleichung

beinhaltet die Elastizitaitsmatrix C die Materialeigenschaften und die Matrix B stellt einen
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Zusammenhang zwischen den Verzerrungen und Verschiebungen her und wird auch als

Verzerrungsverschiebungsmatrix bezeichnet.

Steifigkeitsmatrix: K= Z f B! - C,, ' B,,dV, (2-7)
m ym

Die Verzerrungsverschiebungsmatrix ldsst sich nach Gleichung (2-8) bestimmen. Dabei beschreibt E

die Verzerrungsmatrix und dient zur Berechnung der Verzerrungen aus den globalen

Elementverschiebungen. Die Matrix H stellt die Verschiebungsinterpolationsmatrix dar und hangt

von den Ansatzfunktionen und dem gewahlten Element ab.

Verzerrungverschiebung: B, = E,, - H, (2-8)

SchlieBlich kénnen die Knotenpunktverschiebungen durch Invertierung der Steifigkeitsmatrix nach
Gleichung (2-6) berechnet werden. Mit Hilfe dieser GroRen kdnnen schliellich die Verzerrungen und
damit die Spannungen an den jeweiligen Elementen berechnet werden. Gleichung (2-9) zeigt die

Berechnung der Verzerrungen € aus den globalen Verschiebungen u.

9 0 0
0x

0 g 0

€xx dy
/SYY\ 0 0 i

Verzerrungen: £ = :ZZ |=E-u= P 92 | .y (2-9)

Eyz ay 0x
€2x 0 0 0
0z dy
d 0 0
0z dx

Die Spannungen lassen sich schlieRlich nach Gleichung (2-10) berechnen.

Spannungen: o=C-¢ (2-10)

Fiir die Wahl der Ansatzfunktionen werden meist lineare oder quadratische Funktionen verwendet.
Durch eine lineare Ansatzfunktion wird beispielsweise eine lineare Interpolation der Spannungs-,

Verzerrungs- und Knotenverschiebungswerte zwischen den einzelnen Knotenpunkten angewandt.
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2.7.2 Numerische Lésung von Gleichungssystemen

Im Fall eines linearen Systems kdonnen die unbekannten Verschiebungen durch Invertierung der
Steifigkeitsmatrix in Gleichung (2-6) berechnet werden. Hierzu kann ein direktes Losungsverfahren
angewandt werden. Das Gaulische Eliminationsverfahren gehort zur Gruppe der direkten Solver. Bei
diesem Verfahren werden die Unbekannten der Reihe nach eliminiert und dadurch die Lésung
berechnet. [62]

Bei nichtlinearen Gleichungssystemen miissen andere Losungsverfahren angewandt werden. In
diesen Fallen hangt die Steifigkeitsmatrix selbst von den Verschiebungen ab. Durch iterative
Verfahren kann durch sukzessives Einsetzen einer immer genauer werdenden Ndherungslosung die
richtige Losung approximiert werden. Bei anderen Berechnungsverfahren (z.B. Newton-Raphson)
wird die zu berechnende Gleichung wie in (2-11) umgestellt. Diese Gleichung wird schlieBlich durch
eine Linearisierung vereinfacht, wodurch die Losung mittels eines direkten Solvers berechnet werden

kann. [63]

I
(=)

Nichtlineares System: K(d) -t — (2-11)

Des Weiteren wird bei numerischen Berechnungsverfahren noch zwischen expliziten und impliziten
Verfahren unterschieden. Bei expliziten Verfahren wird die Berechnung der Unbekannten nur unter
Einbeziehung der bisher bekannten Losungswerte gemacht. Bei impliziten Verfahren wird der zu
berechnende Wert selbst in die Betrachtung mit einbezogen. [63]

Dieser Zusammenhang kann Gleichung (2-12) und (2-13) entnommen werden.

Explizites Verfahren: it =g @ a" a2, ) (2-12)

Implizites Verfahren: il = g@tLanan ) (2-13)

2.7.3 Makroskopische und mikroskopische Modellierung

In der Batterieforschung werden derzeit zwei Modellierungsansatze verfolgt. Im mechanischen
Simulationsbereich wird meist zwischen makroskopischen und mikroskopischen Simulationsmodellen
unterschieden. Diese Modelle basieren auf unterschiedlichen Modellannahmen und eignen sich fir
unterschiedliche Anwendungszwecke.

Die mikroskopische Modellierungsmethode ist vor allem fir die detaillierte Abbildung von
Belastungen und Verformungen von Batteriezellen geeignet. Dabei werden die einzelnen Bauteile so
modelliert, wie sie schlieflich in der Zelle verbaut sind (siehe Abbildung 2-22). Durch die Vielzahl an
Elementen und Kontakt- bzw. Interaktionsgebieten ergeben sich sehr komplexe Simulationsmodelle,

die eine aufwendige Materialparametrierung bendtigen. Der Vorteil dieser Methode ist die
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Moglichkeit  einer  genaueren  Untersuchung von  mechanischen  Zustdnden  und

Schadigungsmechanismen. [13, 64, 65]

Case Cathode
Anode
Separator

Separator-
windings

Abbildung 2-22: Mikroskopisches Simulationsmodell einer Pouch-Zelle [66]

Bei der makroskopischen Modellierungsmethode wird das globale Verhalten der Zelle abgebildet.
Dazu wird ein reprasentatives Materialmodell erstellt, welches die Summensteifigkeit der einzelnen
Schichten bzw. Elemente innerhalb der Batteriezelle darstellt, was in der Literatur als reprasentatives
Volumenelement (RVE) bezeichnet wird. In Abbildung 2-23 ist ein Simulationsmodell fiir eine Pouch-
Zelle mit reprasentativen Volumenelementen dargestellt. Fiir makroskopische Simulationsmodelle
ergeben sich gegeniliber den mikroskopischen Modellen einige Vorteile. Durch das Zusammenfiihren
mehrerer Bauteile kann die Anzahl der bendtigten Elemente reduziert werden und es bestehen
weniger Interaktionsstellen. Dadurch ergeben sich sehr recheneffiziente Modelle, die allerdings keine

detaillierten Aussagen Uber Belastungen innerhalb der Zelle schlieRen lassen. [64]

Layer of solid
elements

Pouch fold

N

Source: VSI/TU Graz

Abbildung 2-23: Makroskopisches Simulationsmodell einer Pouch-Zelle [65]
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2.8 Elektrotechnische Grundlagen

2.8.1 Lade-/Entladeverfahren

Es gibt verschiedene Moglichkeiten eine Batteriezelle zu Laden bzw. Entladen. Die Definition eines
Ladeverfahrens ist notwendig, um eine Tiefenentladung bzw. ein Uberladen der Batteriezelle zu
vermeiden. Eines dieser Verfahren hat die Bezeichnung CC-CV-Verfahren, was fiir constant current
constant voltage steht. Bei diesem Ladeverfahren wird die Batterie zundchst mit einem konstanten
Ladestrom bis zur Ladeendspannung geladen. Dies entspricht der Konstantstromphase. Diese
Spannung ist ein vom Hersteller festgelegter Wert bei dem es zu keiner Uberladung der Batterie
kommt und hangt von der verwendeten Chemie ab. Anschliefend wird der Strom so geregelt, dass
die Spannung konstant gehalten wird, was als Konstantspannungsphase bezeichnet wird. Der Strom
wird soweit reduziert bis ein definierter Grenzwert erreicht wird. Beim Entladen wird der Vorgang
umgekehrt und die Batterie zunachst bis zur Entladeschlussspannung mit konstantem Strom
entladen. Danach wird der Entladestrom bei konstant gehaltener Spannung reduziert bis wiederum
ein Grenzwert unterschritten wird. Die Entladeschlussspannung darf nicht unterschritten werden, da
es dadurch zur Tiefenentladung der Zelle kommt. [1, 4]

Den Spannungs- und Stromverlauf fiir solch ein Ladeverfahren ist fir die zu untersuchende Zelle

Abbildung 2-24 zu entnehmen.

Abbildung 2-24: Ladekurve der untersuchten Zelle fiir ein CC-CV-Verfahren
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Ein weiteres Verfahren ist das CC-Verfahren bei dem es nur eine Konstantstromphase gibt und der

Lade- bzw. Entladevorgang mit Erreichen der jeweiligen Grenzspannung beendet ist.
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2.8.2 SOC Bestimmung durch Ah-Bilanzierung
Die Amperestundenbilanzierung stellt ein Verfahren zur SOC Bestimmung bei Batteriezellen dar.
Dabei wird die aufgenommene bzw. abgegebene Ladungsmenge vorzeichengetreu Uber die
Integration des Stromes berechnet. Die Berechnung erfolgt gemaR Gleichung (2-14). Hierbei stehen
SOCy, C und iyg fiir den Ladezustand zu Messungsbeginn, die speicherbare Kapazitdt und den
Hauptreaktionsstrom. Der Hauptreaktionsstrom ist die Differenz aus dem Batteriestrom und dem
Nebenreaktionsstrom und kann nicht direkt gemessen werden. Aus diesem Grund und durch
unvermeidbare Fehler bei der Integration des Stromes muss ein Referenzpunkt zur Rekalibrierung
vorhanden sein. Der Vollladezustand bzw. der entladene Zustand wdren als Referenzpunkte
geeignet. [30]

T

1
Ladezustand: SOC(t) = SOC, + E_[ igr(t)dt (2-14)
0
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3 UNTERSUCHTE ZELLE

3.1 Abmessungen

In diesem Abschnitt wird ein kurzer Uberblick tber die zu untersuchende Batteriezelle gegeben.
Diese Informationen sind notwendig, um ein Simulationsmodell mit passenden geometrischen
AbmaRen aufzubauen. Bei der betrachteten Zelle handelt es sich um eine Li-lonen Pouch-Zelle der
Firma LG Chem Ltd., welche im Renault ZOE verbaut wurde und eine Graphit-NMC-Chemie aufweist.
Die genaue chemische Zusammensetzung ist dabei nicht bekannt.

In Tabelle 3-1 sind die wichtigsten Abmessungen der Batteriezelle und der verschiedenen verbauten
Bauteile zusammengefasst.

Tabelle 3-1: Abmessungen und Anzahl verschiedener Bauteile fiir die betrachtete Zelle (Quelle: ICTM)

Anzahl Linge [mm]  Breite [mm] Dicke [mm]

Zelle 325 135 11,2
Zellkérper (ohne Falz) 275 110 11,2
Anode 32 270 105 0,12
Kupferfolie 0,01
Anode Aktivschicht 0,055
Kathode 31 270 105 0,16
Aluminiumfolie 0,02
Kathode Aktivschicht 0,07
Separatoren (klein) 42 275 110 0,02
Separator (groR) 1 275 2500 0,02
Pouchfolie 1 0,15

In Abbildung 3-1 sind die Abmessungen fir die untersuchte Zelle zu erkennen.

110 mm
135 mm
45 mm

275 mm

325 mm

Abbildung 3-1: Abmessungen der untersuchten Zelle
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Untersuchte Zelle
In Abbildung 3-2 ist die Separatorwickelung zu sehen. Der grofRe Separator umwickelt dabei jeweils
ein galvanisches Element. Die einzelnen Elektroden innerhalb eines Elements werden dabei durch
einen kleinen, eingelegten Separator voneinander getrennt. Der groRRe Separator hat zudem die

Funktion, die einzelnen Schichten durch die Wickelung zusammenzuhalten.

Kathode .
™

Anode

Kleiner Separator (eingelegt)
GroBer Separator (gewickelt)

Abbildung 3-2: Separatorwickelung

3.2 Zellenaufbau

Die zu untersuchende Batteriezelle weist das Prinzip von beidseitig beschichteten Elektroden mit
gegeniberliegenden Stromableitern auf. Die Stromableiter sind bei dieser Zelle mittels
UltraschallschweiBverfahren mit den Terminal Tabs verbunden.

In Abbildung 3-3 ist das Ergebnis einer Zellzerlegung zu erkennen, die am Institut fiir Chemische
Technologie von Materialien (ICTM) an der Technischen Universitat Graz durchgefiihrt wurde. Es
zeigte sich dabei, dass 42 kleine Separatoren verbaut sind. Die einzelnen Elementarzellen werden
schlieRlich durch Wicklung eines groRen Separators zusammengehalten (siehe Abbildung 3-2). Die

Pouchfolie ist an den Randern rundum verschweif3t.

Abbildung 3-3: Zellzerlegung; links: Pouchhdlille; rechts: Stromableiter Kathodenseite (Quelle: ICTM, TU Graz)
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In Abbildung 3-4 ist der Bereich der Stromableiter fiir die Anoden- als auch fiir die Kathodenseite zu
erkennen. Das flr ein UltraschallschweiBverfahren typische Muster ist auf beiden Seiten zu
identifizieren. An dieser Stelle werden anodenseitig die 32 negativen Elektroden, die als
Tragermaterial eine Kupferfolie besitzen, mit einem beschichteten Terminal Tab aus Kupfer

verschweilSt. Auf der Kathodenseite werden die 31 positiven Elektroden, die als Tragermaterial eine

Folie aus Aluminium besitzen, mit einem Terminal Tab aus Aluminium verschweiRt.

Abbildung 3-4: Anbindungsstelle an Stromableiter (links: Anodenseite; rechts: Kathodenseite)

3.3 Elektrische Eigenschaften

Laut Angaben des Herstellers besitzt die zu untersuchende Li-lonen Zelle eine Kapazitat von 36 Ah.
Die Ladeendspannung liegt bei 4,15 V und die Entladeschlussspannung liegt bei 2,95 V.
Zusammenfassend sind in Tabelle 3-2 die elektrischen Eigenschaften der untersuchten Zelle
aufgelistet.

Tabelle 3-2: Elektrische Eigenschaften der untersuchten Zelle

Pouch-Zelle LG Chem Ltd.
Kapazitat 36 Ah
Nominale Spannung 3,75V
Ladeendspannung 4,15V
Entladeschlussspannung 2,95V
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Swelling Versuche

4 SWELLING VERSUCHE

4.1 Methode

Um das Ausdehnungsverhalten der zu untersuchenden Batteriezelle zu charakterisieren, wurden
unterschiedliche Versuche durchgefiihrt. Das Ziel dieser Versuche war die Bestimmung der
Maximalwerte und des zeitlichen Verlaufs der Volumenanderung in Abhangigkeit von zwei
Einflussparametern. Diese waren die Laderate und die Vorspannkraft, welche auf die Zelle
aufgebracht wurde. Mit Hilfe dieser Informationen koénnen Optimierungen hinsichtlich der
geometrischen Gestaltung der Batteriemodule durchgefiihrt werden.

In einer Studie von Cannarella und Arnold (2014) zeigten sich in Abhangigkeit der Vorspannkraft
unterschiedliche Maximalamplituden in den in Folge eines Ladezyklus auftretenden
Reaktionskraften, welche durch das Swelling erzeugt werden. Da die auftretenden Krafte die
Alterungsprozesse maRgeblich beeinflussen und eine optimale Vorspannkraft hinsichtlich
Lebensdauer der Batteriezelle existiert, wurden in den durchgefiihrten Versuchen neben der
Dickenanderung zusatzlich die Reaktionskrafte gemessen. [16]

Die Testreihe wurde dabei in zwei Teile aufgeteilt und jeweils ein Durchlauf mit zwei Batteriezellen
durchgefihrt, um die Plausibilitdit der Messergebnisse gewahrleisten zu konnen. In der ersten
Testreihe wurde das freie Swelling einer Batteriezelle und in der zweiten Testserie das Swelling einer
eingespannten Zelle vermessen. Abbildung 4-1 kann der Programmablauf fur die Swellingversuche

entnommen werden.

/Free Swelling \ /Fixed Swelling \

Variation of preload
Variation of

: C i .
Pulse Test » Loading Rate ﬂ Charge - om?l_:zs'ons # Discharge
(Charge/Discharge)

N 2N /

Abbildung 4-1: Swelling Testserien

4.1.1 Messgerdatauswahl zur Ausdehnungsmessung

Die benutzten Messgerate zur Ausdehnungsmessung miissen eine ausreichende Genauigkeit
aufweisen, um selbst die Ausdehnung bei niedrigen SOC Werten messen zu kénnen. Die Zelle weist
eine Dicke von 11,2 mm auf und es wird eine gewiinschte Fehlertoleranz von max. 5 % festgelegt. Fir
die Berechnung wurde ein maximaler Swellingwert von 1 % bzw. 2 % angenommen (siehe auch
[18, 20, 67]). Zur Berechnung der notwendigen Messgenauigkeit wird hierzu zunachst der

Messbereich bestimmt. Dies entspricht dem Swellingwert fiir einen SOC von 100 %. Von diesem Wert
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wird die Fehlertoleranz von 5 % bestimmt. Bei einem Messpunkt mit SOC 10 % wird mit einer
linearen Annahme die notwendige Messgenauigkeit berechnet. Bei einer linearen Approximation

stellt sich bei einem SOC Wert von 10 % ein Zehntel des Ausdehnungswertes bei SOC 100 % ein.

Tabelle 4-1: Berechnung zur Anforderung an die Messgenauigkeit

Anforderungen an Messgenauigkeit Min Max Einheit
Dicke der Batteriezelle 11,2 11,2 mm
Swellingwert 1 2 %
Messbereich (100 % SOC) 112 224 pum
Fehlertoleranz von 5 % bei 100 % SOC 5,6 11,2 um
Messgenauigkeit flir Messpunkt bei 10 % SOC 0,56 1,12 um

In Tabelle 4-1 ist das Ergebnis der Berechnung zu den Anforderungen an die Messgenauigkeit
ablesbar. Es zeigte sich, dass bei einem Swellingwert von 1 % eine Genauigkeit von 0,56 pum
notwendig ist. Aus diesem Grund wurde zur Ausdehnungsmessung ein Messtaster mit einer

Systemgenauigkeit von 0,5 um gewahlt (siehe Anhang A.2.1).

4.1.2 Messkette

Fiir die Datenaufzeichnung wurden verschiedene Gerate bendtigt, die in der Messkette in Abbildung
4-2 abgebildet sind. Die Lade- und Entladezyklen wurden mit einem frei programmierbaren
Ladegerat durchgefiihrt (siehe Anhang A.2.2). Die Datenaufzeichnung wurde durch einen Real-Time
Controller realisiert (siehe Anhang A.2.3). Die Temperaturmessung geschah an verschiedenen Stellen
der Batteriezelle mittels Thermoelemente vom Typ K. Die Ausdehnungsmessung wurde durch
Messtaster realisiert, die an einem Positionsanzeigegerdt angeschlossen wurden (siehe Anhang
A.2.4). Dieses Gerat kommunizierte Uber eine serielle RS-232 mit einem PC, der selbst ein Signal an
den Real-Time Controller sendete. Um die Reaktionskrafte durch die Zellausdehnung zu messen,
wurde eine Kraftmessdose mit einem Messbereich von 25 kN benutzt (siehe Anhang A.2.5). Ein
zweiter PC speicherte die Daten vom Real-Time Controller. Fiir die Messdatenaufzeichnung wurde

eine Aufzeichnungsrate von 10 Hz gewahlt, um die aufgezeichnete Datenmenge gering zu halten.

Temperature temperatures
Sensors
PC Real-Time Current |Voltage (1) | U(t)
Controller measurement
farces I(t
Load cell Battery cell ) Battery charger
digital input
PC ;
N displacement
Position indicator Length gauges

Abbildung 4-2: Messkette Swellingversuche
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swelling Versuche
4.1.3 Freies Swelling
In Abbildung 4-3 ist der Messaufbau fir die Versuchsreihe mit der nicht eingespannten Zelle
ersichtlich. Die Batteriezelle wurde dabei auf einer Seite mit der Batteriefalz in einer
Klemmvorrichtung eingeklemmt, sodass die Zelle senkrecht und frei beweglich zur Auflageflache
hangt. In der Abbildung ist diese Stelle unten links unter dem Begriff ,,Fixing point” zu finden. Um ein
Verschieben bzw. ein Schiefstellen der Batteriezelle wahrend der Versuchsdauer zu verhindern,
wurde der untere Batteriefalz mit zwei Metallteilen eingeklemmt. Um weitere Informationen aus den
Versuchen zu gewinnen, wurden mehrere Temperatursensoren an unterschiedlichen Stellen
angebracht. Es wurden sowohl an der Vorder- (Top) als auch an der Rickseite (Bottom) drei Sensoren
vorgesehen. Des Weiteren wurden die Temperaturen an den beiden Anschlussklemmen, am
Gehduse und der Umgebung gemessen. Die Ausdehnung der Batteriezelle wurde beidseitig mit
Messtastern ermittelt. Hierzu wurde am Messaufbau eine variabel einstellbare Konstruktion
vorgesehen. Der Messtaster wurde dabei mit Hilfe einer Klemmhiilse in einen Halter eingebaut,
welcher wiederum in verschiedene Nuten am Messaufbau eingespannt werden konnte und eine
variable Hoheneinstellung ermoglichte. Der Halter des zweiten Messtasters wurde mit Hilfe einer
Wasserwaage an dem ersten Halter ausgerichtet, um so zu gewahrleisten, dass die Messung an zwei
genau gegeniberliegenden Punkten stattfindet. Die seitlichen Bauteile der Konstruktion wurden
elektrisch isoliert, um so einen Kurzschluss wahrend des Prifprogramms zu verhindern. Die

Fertigungszeichnungen zum gezeigten Prifstand kdnnen Anhang A.3 entnommen werden.

Temp_env

Top °

Temp_casing

Temp_Sensorl
e o e @
Temp_Top2 Temp_Topl

Bottom

T 5
Plus empisensor emp_Minus|
° ° Z)

o

Temp_Bot2 Temp_Botl

Fixing point

Abbildung 4-3: Messaufbau freies Swelling
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Zunachst wurde ein Pulstest bei unterschiedlichen Ladezustanden durchgefiihrt, um das thermische
Ausdehnungsverhalten der Batteriezelle zu bestimmen. Bei diesem Pulstest wurde bei einem SOC
von 75 %, 50 % und 25 % abwechselnd in einem Intervall von 2 Sekunden ein Lade- und anschlieRend
ein Entladestrom von 72 A (2C) aufgebracht. Dadurch dndert sich der SOC Zustand der Zelle in
Summe nicht. Die Batteriezelle selbst fungiert durch die Aufbringung des Stromes als Warmequelle.
Bei der ersten getesteten Zelle wurde fiir jeden SOC Zustand eine 120-minitige Versuchsdauer
vorgesehen. Die zweite Zelle durchlief ein kiirzeres Testprogramm mit 30 Minuten pro SOC Zustand,
da sich nach einigen Minuten schon ein stationarer Zustand einstellte.

Nach den Pulsversuchen wurden einfache Ladezyklen mit der Zelle durchgefiihrt. Diese wurde mit
einem CC-CV-Verfahren geladen und mit einem CC-Verfahren entladen. Dabei wurden verschiedene
Laderaten aufgebracht. In diesem Fall wurden die Laderaten von 7,2 A (0,2C), 36 A (1C), 72 A (2C)
und 180 A (5C) untersucht. Der Testdurchlauf wurde mit Ausnahme des 0,2C Versuchs mit einer
zweiten Batteriezelle wiederholt, um die Ergebnisse zu plausibilisieren. Fiir die zweite Zelle mussten
wegen einer Storung der Messtechnik Wiederholungsversuche durchgefiihrt werden. Die Testmatrix

fiir beide Zellen sind in Tabelle 4-2 und Tabelle 4-3 dargestellt.
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Tabelle 4-2: Testmatrix freies Swelling fir Zelle 1

Lade- | Pause
Versuch | Ent-/Laden rate [C] | [min] Anmerkung
Laden S03A00 Laden 2 Laden von Lagerzustand auf 100 % SOC
SO03A03 75 % SOC 2 30 2 sec Pulsintervalle / 120 min
Pulstest | SO3A04 50 % SOC 2 30 2 sec Pulsintervalle / 120 min
SO03A05 25 % SOC 2 30 2 sec Pulsintervalle / 120 min
S03A06 Laden 1 30 -
S03A07 Entladen 1 30 -
Laderate:
1C
S03A08 Laden 1 30 -
S03A09 Entladen 1 30 -
S03A10 Laden 2 30 -
S03A11 Entladen 2 30 -
Laderate:
2C
S03A12 Laden 2 30 -
S03A13 Entladen 2 30 -
S03A14 Laden 5 30 -
S03A15 Entladen 5 30 -
Laderate:
5C
S03A16 Laden 5 30 -
S03A17 Entladen 5 30 -
S03A01 Laden 0,2 0 -
Laderate:
0,2C
S03A02 Entladen 0,2 0 -
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Tabelle 4-3: Testmatrix freies Swelling fir Zelle 2

Lade- | Pause
Versuch | Ent-/Laden rate [C] | [min] Anmerkung
Laden S03B00 Laden 2 Laden von Lagerzustand auf 100 % SOC
S03B03 75 % SOC ) 30 Vejrkurzte Dauer im Vergleich zu Zelle 1 / 30
min
pulstest | $03804 | 50% soc ) 30 \r;eirr]kurzte Dauer im Vergleich zu Zelle 1 / 30
S03B05 25 % SOC ) 30 Vgrkurzte Dauer im Vergleich zu Zelle 1 / 30
min
S03B06 Laden 1 30 -
S03B07 Entladen 1 30 -
Laderate:
1C
S03B08 Laden 1 30 -
S03B09 Entladen 1 30 -
S03B10 Laden 2 30 Abbruch Messtaster
S03B11 Entladen 2 30 Abbruch Messtaster
Laderate:
2C
S03B12 Laden 2 30 Abbruch Messtaster
S03B13 Entladen 2 30 Abbruch Messtaster
S03B14 Laden 5 30 Abbruch Messtaster
S03B15 Entladen 5 30 Abbruch Messtaster
Laderate:
5C
S03B16 Laden 5 30 Abbruch Messtaster
S03B17 Entladen 5 30 Abbruch Messtaster
SO03B10e Laden 2 30 Ersatzversuch fur SO3B10
Laderate:
2C ..
S03B1le | Entladen 2 30 |Ersatzversuch fur S03B11
S03B14e Laden 5 30 |Ersatzversuch fir SO3B14
Laderate:
5C .
S03B15e | Entladen 5 30 |Ersatzversuch fur SO3B15
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In Abbildung 4-4 ist zusammenfassend eine grafische Darstellung fiir den Programmablauf fiir das
freie Swelling zu sehen. In einem ersten Schritt musste die Zelle auf einen Ladezustand von 100 %
SOC geladen werden, da der jeweilige Lagerzustand der Zellen zunachst nicht bekannt war. Am Ende

der einzelnen Versuche war eine Pause von 30 Minuten vorgesehen.

Free Swelling
2 rep. 2 rep. 2 rep.

Charge to Pulse Tests Charge/Discharge Charge/Discharge Charge/Discharge
100 % SOC = (75%|50% | 25% SOC) = with 1C - with 2C g with 5C

Abbildung 4-4: Programmablauf freies Swelling

Um die gemessenen Ausdehnungswerte zu plausibilisieren, kann eine Giberschlagige Berechnung zum
Swelling durchgefiihrt werden. Diese Berechnung lehnt sich an die Ausfiihrungen in einer Arbeit von
Bitzer und Gruhle (2014) an. [21]

In einer vereinfachten Betrachtung kann angenommen werden, dass fiir einen Ladungstransfer von
der Anoden- zur Kathodenseite von 1 Ah eine Menge an Lithium entsprechend Gleichung (4-1)
benotigt wird. Dabei entsprechen die Zeichen ny;, C, e und N, der bendtigten Menge an Li in mol, der

Ubertragenen Ladung in As, der Elementarladung in As und der Avogadro Zahl. [21]

Menge Li fir 1 Ah: n.;(1 Ah) = (4-1)

E'NA

Theoretisch kénnen 6 Atome des anodenseitigen Graphits ein Li-lon aufnehmen. Um eine
Ladungsmenge von 1 Ah zu uUbertragen, wird also eine Menge von 6-n;; Kohlenstoffatomen
benétigt. In der mit Li-lonen voll beladenen Konfigurationen, also in der hexagonalen Struktur,
benétigt das Graphit ein Volumen von 5,31-107° m3 mol~!. Fir das Swelling wird ein in der
Literatur erwahnter Wert von 10 % fiir das Graphit angesetzt. Damit ergibt sich gemal8 Gleichung
(4-2) die Volumenzunahme durch die Ladungsaufnahme von 1 Ah. In der Gleichung entsprechen aj,ter
und V., dem Ausdehnungswert durch Swelling und dem Volumen des Graphits in hexagonaler

Struktur. [21]

Volumenzunahme: AV(1 Ah) = apprer - 6 -y Vine (4-2)
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4.1.4 Eingespanntes Swelling

Eine zweite Testreihe sollte die Abhdngigkeit der Volumenausdehnung von der aufgebrachten
Vorspannkraft untersuchen. Eine Darstellung des Messaufbaus kann Abbildung 4-5 entnommen
werden. Zwischen die Platten wurde eine Kraftmessdose (KMD) (siehe Anhang A.2.5) eingelegt, um
den durch das Swelling bedingten Kraftverlauf zu messen.

Es sollen wiederum die Temperaturen an unterschiedlichen Stellen gemessen werden. Dazu wurden
jeweils zwei Temperatursensoren auf der Ober- (Top) und Unterseite (Bottom) der Batteriezelle
angebracht. Des Weiteren wurde die Umgebungstemperatur, die Temperatur des Messaufbaus und
an den Messtastern aufgezeichnet.

Die Platten wurden in einer hydraulischen Werkstattpresse eingespannt, welche die gewiinschte
Vorspannkraft erzeugen sollte (siehe Abbildung 4-5). Diese Presse konnte Uber eine Handpumpe
handisch bedient werden. Die variierten Vorspannkrafte waren 2 kN, 6 kN und 12 kN. Auf die
wirksame Flache bezogen ergeben sich bei der betrachteten Zelle Driicke von ca. 66 kPa, 200 kPa und
400 kPa. Die wirksame Flache betrug bei der Zelle 275 mm auf 110 mm. Diese Driicke wurden
gewadhlt, da sich bei Cannarella (2014) fur Anpressdriicke zwischen 50 und 500 kPa die hochsten
Lebensdauern fiir eine Batteriezelle ergeben haben [16].

Bei dem beschriebenen Versuchsaufbau wurden drei Platten verwendet, um zum einen die
Kraftmessdose aufzunehmen und zum anderen die Ausdehnung zu messen. Die Platten wurden
durch Streben versteift, um eine Durchbiegung dieser zu vermeiden. Die Ausdehnung der Zelle
wurde direkt als Abstand zwischen der oberen Platte (blau in Abbildung 4-5) und mittleren Platte
(griin in Abbildung 4-5) gemessen. Dazu wurden die Messtaster in die obere Platte gesteckt und mit
einer Klemmbhdiilse fixiert. Die Fertigungszeichnungen zum gezeigten Prifstand kénnen Anhang A.4

entnommen werden.

Temp_env
L]

Temp_Sensor:
Temp_Top2

Temp_Topl
Temp_casing

load cell

Abbildung 4-5: Messaufbau eingespanntes Swelling
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Der Versuchsablauf beinhaltete verschiedene Stufen. Zunachst wurde die Kraftmessdose genullt, um
im weiteren Verlauf die Vorspannkraft richtig einzustellen. Aufgrund des Versuchsaufbaus besitzt die
Batteriezelle immer eine Vorspannkraft, welche sich aus dem Gewicht der oberen Platte ergibt und in
der spateren Auswertung beachtet werden muss. Die Platte hatte ein Gewicht von 16,937 kg, was
einer Kraft von ca. 166,15 N entspricht. Nachdem die Kraftmessdose genullt wurde, wurde die
jeweilige Vorspannkraft aufgebracht. AnschlieBend wurde ein Ladezyklus nach dem CC-CV-Verfahren
realisiert. Nach dem Ladezyklus wurde ein Kompressionstest inklusiver Be- und Entlastung der
Batteriezelle durchgefiihrt, um die Steifigkeit dieser in Abhdngigkeit von der Verschiebung zu
bestimmen.
Dazu wurde die Vorspannkraft von der Zelle entfernt und anschlielend eine stufenweise
Kompression durchgefiihrt. Hierzu wurde schrittweise die Kraft bis zu einem maximalen Wert von
18 kN erhoht und nach jedem Schritt eine Pause zur Erreichung eines annahernd stationdren
Zustandes vorgesehen. Die Pausen wurden mit 120 Sekunden und die Kraftstufen bei der ersten Zelle
mit 1000 N bei der Belastung und mit 2000 N bei der Entlastung festgelegt. Bei der zweiten Zelle
wurden 2000 N Schritte bei der Belastung benutzt. Der Druckverlauf fiir die Kompressionstests kann
Abbildung 4-6 entnommen werden. Bei ndherer Betrachtung zeigt sich, dass der Swelling Wert fiir
groRere Krafte keinen stationdren Wert in einer annehmbaren Zeit erreicht. Aus diesem Grund
wurden die Verschiebungswerte Uber die Zeitintervalle gemittelt. Als Zeitintervall wurde dabei eine
Messdauer von 100 Sekunden gewahlt und der Messbeginn war die Stelle an der jeweils die Kraft fiir

die nachste Belastungsstufe gedandert wurde (siehe Abbildung 4-6).

Swelling [mm]
r 3

0.14 Lo Meanvalue calculation

008 / e — v

0.06
700

(53]
o
o

Pressure [kPa)
n
=
L
—

[
=

n
L
L
)

L
Bl
B

0 1000 2000 3000 4000
Time [s]

o

Abbildung 4-6: Versuchsablauf Kompressionstests
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Nach dem Kompressionstest wurde die Prifkraft auf den vorhandenen Endwert des jeweiligen
Ladezyklus eingestellt. AnschlieRend wurde die Zelle im CC-Verfahren entladen und durch Einstellen

der urspringlichen Vorspannkraft am Ende dieses Vorgangs fir den nachsten Durchlauf vorbereitet

Adjust preload

l

Zeroize length
gauges

l

Charge

l

Wait 30 min

l

Remove force

l

Increase force

incrementally

Wait 120 sec Averaging of Discharge
expansion values

(siehe Abbildung 4-7).

Max. Adjust force to
force value before
reached removal
yes

Decrease force
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L Averaging of no

expansion values

Wait 120 sec

Abbildung 4-7: Ablauf der Versuche zum eingespannten Swelling

Bei dieser Testmatrix sollte wiederum die Abhangigkeit von der Laderate untersucht werden. Dazu
wurden die Laderaten von 36 A (1C), 72 A (2C) und 180 A (5C) gewahlt. Es wurden pro Zelle fir die
jeweilige Vorspannkraft jeweils die drei unterschiedlichen Laderaten aufgebracht. Tabelle 4-4 und
Tabelle 4-5 kann die Testmatrix fir die erste bzw. zweite Zelle entnommen werden. Zwischen allen
Versuchen wurde eine Pause von 30 Minuten vorgesehen, um einen stationdren Zustand zu

erreichen. Vor allem bei hohen Laderaten zeigte sich die Notwendigkeit einer solchen Pause.
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Tabelle 4-4: Testmatrix eingespanntes Swelling fir Zelle 1

Lade- | Pause
- k
Versuch | Ent-/Laden rate [C] | [min] Anmerkung
S03A18 Laden 1 30 Kompressionstest instationar
S03A19 | Entladen 1 30 -
Preload S03A20 Laden 2 30 | Kompressionstest instationar
1
(2kN) | SO3A21 | Entladen 2 30 -
- onar: cht
S03A22 Laden 5 30 Korppressmnstest stationdr: Wartedauer nic
definiert
S03A23 | Eptladen 5 30 -
Kompressionstest stationar: Wartedauer 120
S03A24 Laden 1 30 sec / Kompression: 1000 N Schritte /
Entlastung: 2000 N Schritte
S03A25 | Entladen 1 30 -
Kompressionstest stationar: Wartedauer 120
Preload | S03A26 Laden 2 30 |sec/Kompression: 1000 N Schritte /
2 Entlastung: 2000 N Schritte
kN
(6kN) | 503427 | Entiaden 2 30 -
Kompressionstest stationdr: Wartedauer 120
S03A28 Laden 5 30 sec / Kompression: 1000 N Schritte /
Entlastung: 2000 N Schritte
S03A29 | Eptladen 5 30 -
Kompressionstest stationdr: Wartedauer 120
S03A30 Laden 1 30 sec / Kompression: 1000 N Schritte /
Entlastung: 2000 N Schritte
S03A31 | Entladen 1 30 -
Kompressionstest stationdr: Wartedauer 120
Preload | S03A32 Laden 2 30 |sec/Kompression: 1000 N Schritte /
3 Entlastung: 2000 N Schritte
(12kN) | 50333 Entladen 2 30 -
Kompressionstest stationar: Wartedauer 120
S03A34 Laden 5 30 sec / Kompression: 1000 N Schritte /
Entlastung: 2000 N Schritte
S03A35 | Entladen 5 30 -
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Tabelle 4-5: Testmatrix eingespanntes Swelling fir Zelle 2

Versuch | Ent-/Laden r:::?(-:] I[D::::t]e Anmerkung
Kompressionstest stationar: Wartedauer 120
S03B18 Laden 1 30 sec / Kompression: 2000 N Schritte /
Entlastung: 2000 N Schritte
S03B19 | Entladen 1 30 -
Kompressionstest stationar: Wartedauer 120
Preload 503820 Laden 2 30 |sec/Kompression: 2000 N Schritte /
1 Entlastung: 2000 N Schritte
2 kN
( )| s03B21 Entladen 2 30 -
Kompressionstest stationar: Wartedauer 120
S03B22 Laden 5 30 sec / Kompression: 2000 N Schritte /
Entlastung: 2000 N Schritte
S03B23 | Eptladen 5 30 -
Kompressionstest stationar: Wartedauer 120
S03B24 Laden 1 30 sec / Kompression: 1000 N Schritte /
Entlastung: 2000 N Schritte
S03B25 | Eptladen 1 30 -
Kompressionstest stationar: Wartedauer 120
Preload | S03B26 Laden 2 30 |sec/ Kompression: 1000 N Schritte /
2 Entlastung: 2000 N Schritte
(6kN) | 03827 Entladen 2 30 -
Kompressionstest stationar: Wartedauer 120
503828 Laden 5 30 sec / Kompression: 1000 N Schritte /
Entlastung: 2000 N Schritte
S03B29 | Eptladen 5 30 -
Kompressionstest stationar: Wartedauer 120
S03B30 Laden 1 30 sec / Kompression: 2000 N Schritte /
Entlastung: 2000 N Schritte
S03B31 | Entladen 1 30 -
Kompressionstest stationdr: Wartedauer 120
Preload | 503832 Laden 2 30 |sec/ Kompression: 2000 N Schritte /
3 Entlastung: 2000 N Schritte
(12kN) | s03p33 Entladen 2 30 -
Kompressionstest stationar: Wartedauer 120
S03B34 Laden 5 30 sec / Kompression: 2000 N Schritte /
Entlastung: 2000 N Schritte
S03B35 | Entladen 5 30 -
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4.2 Ergebnisse

4.2.1 Freies Swelling

4.2.1.1 Pulstests

Bei den durchgefiihrten Versuchen zeigte sich fiir beide Batteriezellen eine sehr geringe
Dickenanderung durch Temperatureinflisse. Die Dickendnderung zu Beginn des Versuchs ist auf die
ladezustandsbedingte Dicke zurlickzufihren. Hier wird die Zelle zundchst entladen, um den
gewlinschten Ladezustand zu erreichen.

In Abbildung 4-8 sind die Ergebnisse fiir die Pulstests fiir beide Batteriezellen dargestellt. Bei ndherer
Betrachtung zeigt sich, dass die Umgebungstemperatur nicht in der vorgesehenen Pause von 30
Minuten erreicht wird und die Berechnungsergebnisse damit einer Ungenauigkeit unterliegen. Da die
Umgebungstemperatur bei ungefdhr 23,2 °C lag, ergab sich durch die zu kurze Pause ein mittlerer

Fehler von 3,4 % bei der am Ende des Versuchs bestimmten Temperatur.
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Abbildung 4-8: Ergebnis Pulstests

Uber eine Mittelung wurde die Temperaturdifferenz zwischen der Temperatur wahrend der
Pulsphase und dem Ende der Pause bestimmt. Dieselbe Vorgehensweise wurde fiir die
Ausdehnungen angewandt.

In Abbildung 4-9 ist das Ergebnis der Auswertung der thermischen Ausdehnungskoeffizienten a zu

erkennen. Der thermische Ausdehnungskoeffizient wird dabei in der Einheit um - K~! angegeben.
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Die markierten Messpunkte stellen den Mittelwert aus den Messwerten der beiden Zellen dar. Die
Fehlerindikatoren zeigen dabei die Abweichungen der Messwerte vom Mittelwert an. Um die
gemessenen Werten anhand der Literatur zu plausibilisieren, wurde zudem eine Regressionsgerade
generiert. In der Abbildung wird ersichtlich, dass der thermische Ausdehnungskoeffizient ein
Minimum bei 50 % SOC aufzeigt. Eine lineare Regressionsgerade weist ein BestimmtheitsmaR R” von
0,0027 auf. Damit ist eine lineare Interpolation des Zusammenhangs unbrauchbar. Die Messpunkte
lassen sich durch eine Parabel approximieren. Allerdings miissen fiir die Randwerte weitere

Messpunkte aufgenommen werden.
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Abbildung 4-9: Auswertung der thermischen Ausdehnungskoeffizienten

4.2.1.2 Ladratenvariation

Es wurden vier verschiedene Laderaten untersucht und die Dickendnderung der Zelle wahrend des
Lade- bzw. Entladevorgangs gemessen. In Abbildung 4-10 ist das Ergebnis der Dickenmessung beim
Ladevorgang mit unterschiedlichen Laderaten zu erkennen. Die Dickendnderung wird dabei als
relativer Wert in Bezug auf den jeweiligen Endwert angegeben. Der Ladezustand wird in diesem
Diagramm mit dem DOD-Wert (depth of discharge) angegeben, welcher die Entladungstiefe der Zelle
beschreibt. Die absoluten Endwerte fiir die unterschiedlichen Laderaten sind in Tabelle 4-6 zu sehen.
Bei einer Laderate von 0,2C und 1C lasst sich der Swellingverlauf in drei Bereiche aufteilen. Es gibt
dabei zwei anndhernd lineare Bereiche und ein Plateau. Bei einer Laderate von 2C wird der bei den
niedrigen Laderaten aufgefundene S-Schlag geringer und das Plateau ist teilweise nicht mehr
vorhanden. Bei einer Laderate von 5C erreicht die Zelldicke einen um mehr als 10 % héheren Wert,

als am Ende erreicht wird. Dieses Verhalten wird im Folgenden als ,,Overshoot” bezeichnet.
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Abbildung 4-10: Freies Swelling Ladevorgang

In Tabelle 4-6 sind fiir einen Ladezyklus die Mittelwerte der absoluten Ausdehnungswerte fiir 100 %
SOC aufgelistet. Zusatzlich sind die Standardabweichungen angegeben, um eine Vorstellung tber die
Plausibilitat der Messergebnisse zu bekommen. Fiir die Laderate von 0,2C wurde in diesem Fall kein
Wert angegeben, da nur ein Versuch durchgefiihrt wurde. Bei einer Laderate von 5C zeigt sich eine
vergleichsweise grolRe Standardabweichung. Die prozentuellen Werte wurden anhand der Zelldicke

von 11,2 mm berechnet.

Tabelle 4-6: Absolute Swellingwerte und prozentuelles Swelling Wert bei einer Zelldicke von 11,2 mm

Standard-
Laderate [C] Anzahl Messwerte Mittelwert [mm] Swelling [%]
abweichung [mm]
0,2 1 0,1205 - 1,08
1 4 0,1205 0,0075 1,08
2 6 0,1210 0,0024 1,08
5 3 0,1367 0,0140 1,22

In Abbildung 4-11 werden die Zusammenhédnge fir den Entladevorgang ersichtlich. In diesem Fall
wird die relative Dicke auf den Startwert bezogen. Es zeigen sich dieselben Phdnomene wie bei
einem Ladevorgang. Durch eine hohe Laderate kommt es wiederum zu einem Ubersteigen des
Startwertes. Nach Entladeschluss kommt es noch zu einer weiteren Dickendanderung, was sich in der

Abbildung durch einen vertikalen Abfall der relativen Dicke bei konstantem Ladezustand darstellt.
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Abbildung 4-11: Freies Swelling Entladevorgang

In Abbildung 4-12 ist der zuvor beschriebene Swellingverlauf nach Entladeschluss zu erkennen. Es ist
zu sehen, dass die Temperatur direkt nach Entladeschluss ein Maximum aufweist und dann ahnlich
dem Dickenverlauf absinkt. Bei einer Laderate von 5C kommt es gegen Entladeschluss zu einer
vergleichsweisen hohen Maximaltemperatur von ungefahr 50 °C. Es ergibt sich schlieBlich zum Ende
der Versuchspause von 30 Minuten ein Temperaturabfall von 25 °C. Dies wiirde anhand der zuvor
bestimmten Warmeausdehnungskoeffizienten bei Annahme einer Unabhangigkeit von der
Temperatur und einem gewahlten Wert von 2 um - K~! eine temperaturbedingte Dickenzunahme

von 50 um bedeuten.
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Abbildung 4-12: Swellingverlauf nach Entladeschluss

57



M TU Graz | Masterthesis

Swelling Versuche

4.2.1.3 Plausibilitatsprifung der Messergebnisse

Nach Gleichung (4-1) wird zur Ubertragung einer Ladungsmenge von 1 Ah eine Menge an Li-lonen ny;
von 37,31 mmol beno6tigt. Demnach werden theoretisch 223,9 mmol Kohlenstoffatome benotigt, um
die Li-lonen aufzunehmen. Nach Gleichung (4-2) kommt es bei einer Ladungsiibertragung von 1 Ah
bei einer Graphitanode zu einer Volumenzunahme AV(1 Ah) von 0,12 cm®. Bei der Ubertragung von
der in der Batterie zur Verfligung gestellten Ladungsmenge von 36 Ah ergibt sich durch eine
vereinfachte Rechnung pro Anodenschicht ein Kapazitdtswert von 1,125 Ah. Pro Schicht lasst sich

gemaR Gleichung (4-3) schlieRlich eine Volumenzunahme von 135 mm? berechnen.

Ges. Volumenzunahme:  AV(1,125 Ah) = 1,125 - AV(1 Ah) = 135 mm?3 (4-3)

Bei einer vereinfachten Betrachtung wirkt sich diese Volumenzunahme nur auf die Dickenrichtung
der Zelle aus. Bei einer Flache von 270x105 mm pro Anodenschicht ergibt sich nach Gleichung (4-4)
eine Dickendnderung von 4,76-1073mm je Schicht. In dieser Gleichung steht A fir die

Querschnittsflache.

AV(1,125Ah) 135 mm?
A ~ 28350 mm?

Dickenénderung Schicht:  Ap, = =4,76-10"3mm (4-4)

Da die untersuchte Zelle 32 Anoden hat, ldsst sich anhand von Gleichung (4-5) eine gesamte

Dickenanderung von 0,152 mm berechnen.

Dickenanderung: Ah = 32+ Ahy = 0,152 mm (4-5)

4.2.2 Eingespanntes Swelling

4.2.2.1 Laderatenvariation

In Abbildung 4-13 sind die Ergebnisse fiir die Ausdehnungs- und Kraftverldufe fir den Ladevorgang zu
erkennen. Dabei wurden wie zuvor beschrieben die Vorspannkrafte 2 kN (66 kPa), 6 kN (200 kPa) und
12 kN (400 kPa) untersucht. Bei den Kraftverldufen wurde dabei schon das Gewicht der Platten
bericksichtigt. Die Swellingwerte sind in diesem Fall absolut angegeben. Im Ausdehnungsverlauf ist
dasselbe Phianomen wie beim freien Swelling zu sehen. Bei niedrigen Laderaten kann ein S-Schlag
identifiziert werden. Bei steigenden Laderaten ist dieser weniger ausgepragt bzw. nicht mehr
vorhanden. Die Kraftverlaufe wurden in dieser Abbildung mit unterschiedlichen Achsenskalierungen

dargestellt, um aufzuzeigen, dass die Kraftverlaufe den Ausdehnungsverldufen folgen (siehe auch
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Abbildung 4-14). Des Weiteren wird ersichtlich, dass die Kraftamplituden bei steigender
Vorspannkraft gréBer werden. Bei groReren Werten flr die Vorspannkraft zeigen sich grofere
Streuungen in den Ergebnissen. Die Kurven bleiben qualitativ jedoch erhalten und verschieben sich in

Ordinatenrichtung.
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Abbildung 4-13: Swelling- und Kraftverlauf flir unterschiedliche Vorspannkrafte beim Ladevorgang

Abbildung 4-14 zeigt auf, dass es einen linearen Zusammenhang zwischen der Kraft und der
Ausdehnung gibt. In dieser Abbildung sind zudem die steigenden Kraftamplituden fiir gréRere

Vorspannkrafte zu erkennen.
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Abbildung 4-14: Swelling Gber Kraftverlauf

Bei einer Vorspannkraft von 2 kN und 6 kN zeigt sich eine Amplitude von bis zu 35 kPa. Bei einer

Vorspannkraft von 12 kN werden Amplituden von bis zu 60 kPa erreicht.
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Um die zuvor beschriebenen Phianomene nochmals zu verdeutlichen sind in Abbildung 4-15 die
Ergebnisse der Laderate nach sortiert. Hier werden nochmals die gréeren Kraftamplituden bei

héheren Vorspannkraften und der bei groReren Laderaten reduzierte S-Schlag klar erkennbar.
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Abbildung 4-15: Vorspannkraft Vergleich

4.2.2.2 Kompressionstests

Das Ergebnis der Kompressionstests ist in Abbildung 4-16 zu sehen. Die Ergebnisse sind dabei auf der
linken Seite nach der jeweiligen Vorspannkraft und auf der rechten Seite nach der jeweiligen
Laderate vor Durchfiihrung des Tests sortiert. Bei den unterschiedlichen Verldufen zeigt sich eine
progressive Federcharakteristik der Zelle, was an der zunehmenden Steigung in den Federkennlinien
zu erkennen ist. Anhand der Graphen auf der linken Seite lasst sich erkennen, dass nur eine geringe
Laderatenabhangigkeit vorhanden ist. Dies liegt darin begriindet, dass die Kurven fir die
unterschiedlichen Raten jeweils nah beieinander liegen. Eine Ausnahme ist dabei bei einer
Vorspannkraft von 2 kN zu erkennen, was auf einen Messfehler zurtickgefiihrt werden koénnte.
Anhand der Graphen auf der linken Seite kann zudem geschlossen werden, dass steigende
Vorspannkrafte vor den Tests eine niedrigere Steifigkeit zur Folge haben. Dies zeigt sich zum einen
durch die kleinere Steigung der Federkennlinien und den gréBeren maximalen Verschiebungen bei
der maximal aufgebrachten Kraft. Dieser Zusammenhang lasst sich auch aus den Graphen auf der
rechten Seite ablesen. Eine weitere Erkenntnis aus der Versuchsreihe ist das unterschiedliche

Verhalten bei der Be- und Entlastung.
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Abbildung 4-16: Kompressionstests (links: nach Vorspannkraft sortiert; rechts: nach Laderate sortiert)

4.2.3 Vergleich von Abhdngigkeit der Vorspannkraft

AbschlieBend werden im Folgenden zusammenfassend die Ergebnisse aus den Versuchen mit dem
freien und eingespannten Swelling dargestellt. In Abbildung 4-17 ist zu erkennen, dass bei gréBeren
Vorspannkraften der bei niedrigen Laderaten vorhandene S-Schlag ausgepragter ist. Das
,Overshoot“-Verhalten bei einer Laderate von 5C wird durch aufbringen einer Vorspannkraft
geglattet und ist nicht mehr vorhanden. Bei einer Vorspannkraft von 6 kN und 12 kN kommt es fiir
die Ladraten von 1C und 2C jeweils zu Abweichungen im Verlauf. Die Kurven sind in

Ordinatenrichtung um ca.25 um verschoben.
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Abbildung 4-17: Vergleich von freiem und eingespanntem Swelling
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4.3 Diskussion

4.3.1 Freies Swelling
Bei den Versuchen zum freien Swelling zeigten sich Ergebnisse, wie sie auch in der Literatur zu finden

sind. Dies lasst nahelegen, dass die Ergebnisse plausibel sind.

4.3.1.1 Pulstests

In einer Studie von Rieger et al. (2016) zeigte sich ein linearer Zusammenhang zwischen dem
Ausdehnungskoeffizient und dem Ladezustand. Hier ergaben sich Werte von 1,1 um - K1, [23]
Dieser Wert liegt nah an den in dieser Arbeit gemessenen Werten, welche zwischen 1,3 und
2,4 um - K~ lagen.

In einer Untersuchung von Oh et al. (2016) ergab sich ein ladezustandsabhangiger
Ausdehnungskoeffizient, der sein Minium bei mittleren SOC-Werten hatte. [68]

Bei den erhaltenen Messergebnissen zeigte sich, dass eine lineare Korrelation zwischen SOC und
Ausdehnungskoeffizient nicht moglich ist. In diesem Fall kann ein ladezustandsabhangiger
Ausdehnungskoeffizient vermutet werden, wie er bei Oh et al. (2016) zu finden ist.

Da in der Literatur verschiedene Werte vorhanden sind, missten weitere Messungen durchgefiihrt
werden, um die hier erhaltenen Ergebnisse zu plausibilisieren. Insgesamt kann anhand der Resultate
gezeigt werden, dass die thermische Ausdehnung einen Einfluss auf die Dickendnderung hat. Damit
wurden bei den gezeigten Versuchen sowohl Effekte durch Inerkalation als auch temperaturbedingte
Dickenanderungen gemessen. Da der Ausdehnungskoeffizient allerdings selbst eine Temperatur-
abhangigkeit aufweisen kann [68], konnen die Effekte nicht getrennt dargestellt werden.

Um bei den Pulstests genauere Ergebnisse zu erhalten, misste der Versuch mit einer héheren
Temperaturdifferenz durchgefiihrt werden, um dadurch eine gréRere temperaturbedingte
Dickenanderung zu erzeugen. Dies kann durch eine Steigerung der Laderate bzw. kiirzere Pulsdauern
erreicht werden [23, 68].

Des Weiteren miisste eine Pause zwischen Erreichen des gewiinschten SOC Zustandes und Beginn
der Pulsversuche vorgesehen werden, um die Effekte der Dickendanderung durch Interkalation und
Temperatur voneinander zu trennen. Bei den Versuchen von Rieger et al. (2016) wurden hierzu vor
und nach den Versuchen jeweils eine 120-minitige Pause vorgesehen und die Entladung fand mit
einer Laderate von 0,2 C statt, um vor den Pulstests moglichst stationdre Zustéande zu erreichen [23].
Um die temperaturbedingte Dickenanderung festzustellen, konnte in der aktuellen Konfiguration nur
die Anderung am Ende des Versuches ausgewertet werden, wodurch nur wenige Messdaten fiir eine

aussagekraftige Bestimmung der Ausdehnungskoeffizienten vorhanden waren.
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Wie die Ergebnisse aus der Literatur vermuten lassen, gibt es einen SOC Wert bei dem der
Ausdehnungskoeffizient einen minimalen Wert erreicht. Um diesen zu finden, missen weitere

Pulstests bei unterschiedlichen Ladezustanden durchgefiihrt werden.

4.3.1.2 Laderatenvariation

Es zeigt sich bei niedrigen Laderaten das in Kapitel 2.4 beschriebene Stageing Phanomen. Es bilden
sich dabei drei Bereiche aus. Diese Befunde zeigten sich auch bei anderen Untersuchungen wie z.B.
bei Bitzer und Gruhle (2014) [21].

Bei hoheren Laderaten spielen instationdre Prozesse und eine temperaturbedingte
Volumenanderung zunehmend eine Rolle. Dies kann auf die im Literaturteil beschriebenen
langsamen Diffusionsprozesse und auf die Temperatureinflisse zuriickgefiihrt werden. Vor allem bei
einer Laderate von 5C sollten auf Grund der hohen Standardabweichung bei den maximalen
Ausdehnungswerten weitere Versuche durchgefiihrt werden, um diese zu plausibilisieren (siehe
Tabelle 4-6).

Beim Entladevorgang zeigte sich nach Entladeschluss bei konstantem Ladezustand eine weitere
Dickenabnahme. Bei hohen Laderaten war dieser Effekt am starksten ausgepragt. Vor allem bei einer
Laderate von 5C kann eine Korrelation zwischen dem Swellingwert und dem Temperaturverlauf
vermutet werden. Da in dieser Versuchsreihe allerdings keine Untersuchung der instationdren
Prozesse durchgefiihrt wurden, kann keine Aussage Uber den thermisch bedingten Anteil gemacht
werden. Bei einer rein thermischen Dickendnderung ergdbe sich fir die gemessene
Temperaturanderung von 25 °C eine Anderung von 50 pm. Dadurch wire die gesamte gemessene
Anderung von bis zu 70 pm nicht erklart. Dieser Anteil muss folglich auf diffusionsbedingte bzw.
instationdre Prozesse zurilickgefihrt werden. Allerdings muss zusatzlich erwahnt werden, dass keine
thermischen Ausdehnungskoeffizienten fiir einen SOC Wert kleiner als 25 % gemessen wurden und
demnach keine prazisen Aussagen lber die OrdnungsgroRRe dieses instationdren Anteils gemacht

werden kdnnen.

4.3.1.3 Plausibilitatsprifung der Messergebnisse

Da die Berechnung zur Plausibilitatsprifung einige Vereinfachungen aufweist, kommt es zu einer
Abweichung zu dem gemessenen Wert von 0,1205 mm. In der Berechnung ergab sich ein Wert von
0,152 mm. Die Kathodenseite wurde vernachlassigt, da hier nur geringe Dickendanderungen erwartet
werden [21]. Zudem wurde bei der Berechnung angenommen, dass die gesamte Volumenénderung
in Dickenrichtung stattfindet und der Separator keine Nachgiebigkeit aufweist. Da die gemessenen
und der geschatzte Wert nahe beieinanderliegen, kann von plausiblen Messergebnissen
ausgegangen werden. Die Abweichung von Berechnung und Messwert lag bei 20,7 %. Bei der

Untersuchung von Bitzer und Gruhle (2014) ergab sich eine Abweichung von 19,5 % [21].

63



M TU Graz | Masterthesis

Swelling Versuche

4.3.2 Eingespanntes Swelling

4.3.2.1 Laderatenvariation

Bei den Messergebnissen zeigte sich ein linearer Zusammenhang zwischen der Kraft und der
Verschiebung (siehe Abbildung 4-14). Bei den Kompressionstests wurde allerdings eine nichtlineare
Federkennlinie fiir die Batteriezelle bestimmt. Der lineare Zusammenhang riihrt von den linearen
Steifigkeiten der Stahlbauteile her. Dieser Zusammenhang wird anhand von Abbildung 4-18 naher
erlautern. In dieser Abbildung ist eine Modellbildung fiir den verwendeten Priifstand zu erkennen.
Dabei wurden die verschiedenen Platten, der Kolben der hydraulischen Presse und das Ol durch
Federsteifigkeiten modelliert. Da das Ol inkompressibel angenommen wird, kann hier von einer
unendlich groRen Steifigkeit ausgegangen werden. Die restlichen Bauteile sind aus Stahl gefertigt und
weisen eine lineare Federsteifigkeit auf. Durch eine Ausdehnung der Zelle durch Swelling wird also
die Reihenschaltung von linearen Federn zusammengepresst. Da die Reihenschaltung von linearen
Federn wiederum eine lineare Federcharakteristik hat, wird demnach eine dem Swellingverlauf
folgende Kraft auf die Kraftmessdose ausgelibt.

Die Kraftmessdose besitzt eine gewisse Nachgiebigkeit und einen bestimmten Messweg. Dieser

wurde in den gezeigten Berechnungen und Verlaufen vernachldssigt und sollte bei weiteren

Cail
cpis‘ton

Untersuchungen in Betracht gezogen werden.

cto|:|

battery cell

= =
Cmiddle

load cell

§ Chottam

Einen weiteren mit der Literatur stimmigen Zusammenhang kann den Kraftverldufen in Abbildung

Abbildung 4-18: Steifigkeiten Messaufbau

4-13 entnommen werden. Bei groReren Vorspannkraften wird die Kraftamplitude gréRer. Dies kann
durch die nichtlineare Federsteifigkeit der Batteriezelle erklart werden. In Abbildung 4-16 wird
ersichtlich, dass die Zelle eine progressive Federcharakteristik aufweist. Durch die Einspannsituation

muss sich die Zelle bei hoheren Vorspannkraften fiir gleiche Verschiebungen gegen eine groRRere
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Reaktionskraft ausdehnen. Da bei allen Vorspannkraften gleich groRe Ausdehnungswerte bestehen,
kommt es dadurch zu einer gréReren Kraftamplitude. Diese Ergebnisse zeigen sich bei einer Studie
von Cannarella und Arnold (2014) in adhnlicher Weise. In diesem Fall wurde ein vergleichbarer
Versuchsaufbau gewahlt und sich ahnelnde Ergebnisse bei der Federcharakteristik der Zelle
dargestellt. [16]

Bei den Messergebissen war auffallend, dass es bei hoheren Vorspannkraften zu starken Streuungen
gekommen ist. Dies kénnte auf die handische Bedienung der Werkstattpresse zurlickgefiihrt werden,
da ein prazises Einstellen der Vorspannkraft bei héheren Werte kaum moglich war (siehe Abbildung

4-13).

4.3.2.2 Kompressionstests

Bei der Versuchsdurchfiihrung zeigte sich, wie auch in der Literatur zu finden, ein visko-elastisches
Materialverhalten [16]. In den Versuchen wurde kein stationarer Zustand abgewartet und aus diesem
Grund eine Mittelwertbildung liber die Zeit durchgefiihrt.

Zusammenfassend muss bei den Kompressionstests festgestellt werden, dass weitere Versuche mit
langeren Wartezeiten zwischen den Versuchen durchgefiihrt werden missen, da vor allem bei
héheren Lasten viel Zeit zur Erreichung von stationdren Zustanden bendtigt wird. Anhand der Anzahl
der durchgefiihrten Versuche konnen nur Vermutungen Uber die tatsachlich vorherrschenden
Zusammenhange gemacht werden. Zudem missten diese Untersuchungen mit einer genaueren
Messtechnik durchgefiihrt werden, da die Messergebnisse sehr nahe beieinanderliegen. Die

Unterschiede konnten daher auch der Messungenauigkeit der Messgerate geschuldet sein.

4.3.3 Vergleich von Abhangigkeit der Vorspannkraft

Beim Vergleich der Einspannbedingung zeigten sich fir steigende Vorspannkrafte gleichbleibende
Ausdehnungswerte. Allerdings kam es bei hdheren Vorspannkraften zu Abweichungen von bis zu
25 um. Die Kurven waren dabei in Ordinatenrichtung verschoben. Dies kdnnte auf eine Streuung im
Messergebnis oder Messfehler zurtickzufiihren sein.

Die Zelle weist eine gewisse Steifigkeit auf und sollte unter einer steigenden Last nachgeben. Dies
geschieht bei den gezeigten Versuchsergebnissen allerdings nicht. Vermutlich kann dies auf die
Nachgiebigkeit des Versuchsaufbaus zuriickgefiihrt werden. Um diesen Zusammenhang naher zu
untersuchen, misste die Batteriezelle in einen sehr steifen Versuchsaufbau eingebaut werden.
Dadurch wirde allerdings die Moglichkeit der Kraftmessung mittels Kraftmessdose wegfallen, da
diese eine gewisse Nachgiebigkeit bendtigt, um Kradfte zu messen. Dadurch wiirde lediglich die
Ausdehnungsmessung zur Verfligung stehen. Die Reaktionskrafte kdnnten allerdings lber eine
Abschatzung der Steifigkeiten des Versuchsaufbaus und den gemessenen Ausdehnungswerten

berechnet werden.
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5 UNTERSUCHUNG DER ELEKTRISCHEN
MESSMETHODEN

5.1 Methode

5.1.1 Gegeniiberstellung der Messmethoden

Um ein passendes Messverfahren fiir ndhere Untersuchungen zur Schadensdetektion auszuwahlen,
wird im Folgenden ein Vergleich der in Kapitel 2.6 genannten Messmethoden dargestellt. Die unter
weitere Verfahren genannten Messmethoden werden dabei zu den In-Situ Verfahren
zusammengefasst. Um einen objektiven Vergleich herzustellen, wurde eine Nutzwertanalyse
durchgefihrt. Diese wurde in Anlehnung an das Werk Nutzwertanalysen in Marketing und Vertrieb

[69] angefertigt.

5.1.1.1 Bewertungskriterien

Da es eine Vielzahl an moglichen Bewertungskriterien gibt, wurde zunachst eine Liste moglicher
Einflussfaktoren gesammelt und diese schlielllich gruppiert. Nachdem die relevanten Kriterien
bestimmt wurden, wurden diese nach ihrer Relevanz gewichtet. Tabelle 5-1 koénnen die
Bewertungskriterien mit der jeweiligen Bewertungsskala entnommen werden. Die Bewertungsskala
liegt dabei zwischen den Werten eins und fiinf, wobei eine hohe Zahl einen hohen Erfillungsgrad und
demnach einem wiinschenswertem Ergebnis entspricht. Die Bewertungskriterien wurden nach vier
Hauptgruppen sortiert: Kosten, Aufwand, Informationsgehalt der Ergebnisse und Fehlerquellen. Vor
allem der Informationsgehalt der Ergebnisse und die Fehlerquellen spielen fiir den hier betrachteten

Fall eine wichtige Rolle.
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Tabelle 5-1: Bewertungsskala

Punktzahl
1 2 3 4 5
Bewertungskriterium
Sehr
1. Kosten Sehr hoch Hoch Mittel Gering .
gering
. . Sehr
2. Aufwand Sehr hoch Hoch Mittel Gering .
gering
2.1 Vorbereitung Sehr lange Lange Mittel Kurz Sehr kurz
2.2 Dauer Messung Tage Stunden Minuten Sekunden Online
2.3 Einarbeitung Mess-
! . ftung Sehr lange Lange Mittel Kurz Sehr kurz
gerdte
2.4 Ergebnisauswertung Sehr lange Lange Mittel Kurz Sehr kurz
3. Informationsgehalt Sehr
. lonsg . Gering Mittel Hoch Sehr hoch
Ergebnisse gering
3.1 Aussagekraft iber Sehr . i - Sehr
o . Gering Mittel Detailliert o
Schadigung gering detailliert
3.2 Weit Seh
elere . © .r Wenige Mittel Viele Sehr viele
Informationen wenige
. . . . Sehr
4. Fehlerquellen Sehr viele Viele Mittel Wenige ,
wenige
. . . . Sehr
4.1 Messkette Sehr viele Viele Mittel Wenige )
wenige
4.2 AuRere Einflij f Seh
ubere Hintlusse au Sehr viele Viele Mittel Wenige ¢ .r
Messung wenige
.. o . . . Sehr
4.3 Stérempfindlichkeit Sehr hoch Hoch Mittel Gering gering
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5.1.1.2 Kriteriengewichtung mittels Paarvergleichsmethode

Um die verschiedenen Bewertungskriterien in der Nutzwertanalyse zu gewichten, wurde ein
paarweiser Vergleich durchgefiihrt. Dies ist notwendig, um die gewahlten Kriterien nach ihrer
Relevanz zu sortieren. Diese Methode wird auch als Paarvergleichsmethode bezeichnet und eignet
sich vor allem bei vielen Bewertungskriterien zur objektiven Beurteilung. Es werden dabei jeweils
zwei Bewertungskriterien gegeniiber gestellt und untereinander verglichen. Bei diesem Vergleich
kann eines der Kriterien wichtiger sein oder beide als gleichwertig angesehen werden. Wenn eines
der Kriterien wichtiger ist, wird fir dieses ein Punkt verteilt. Falls beide Kriterien als gleichwertig
angesehen werden, bekommen beide Kriterien einen halben Punkt. Fiir die Auswertung werden
dabei alle Kriterien in einer Kreuztabelle aufgetragen und der jeweilige Gewinner im Paarvergleich
notiert. SchlieRlich kann die jeweilige Punktesumme auf die Gesamtpunktezahl bezogen werden und
damit das Gewicht des jeweiligen Kriteriums berechnet werden. Die dargestellte Vorgehensweise
lehnt sich an das Werk Nutzwertanalysen in Marketing und Vertrieb [69].

In Tabelle 5-2 ist das Ergebnis des Paarvergleichs fiir die Hauptkriterien dargestellt. Es zeigt sich
hierbei, dass dem Informationsgehalt der Ergebnisse und den mdglichen Fehlerquellen eine grofRe

Relevanz zugeschrieben wird.

Tabelle 5-2: Gewichtung der Hauptbewertungskriterien

3. Informations- 4. Fehler-
1. Kosten | 2. Aufwand gehalt ) Punkte Gewicht
. quellen
Ergebnisse
1. Kosten - 1 3 4 1 16,67 %
2. Aufwand - 2/3 4 0,5 8,33 %
3. Informations-
gehalt - 3/4 2 33,33%
Ergebnisse
4. Fehlerquellen - 2,5 41,67 %
Summe 6 100 %

In Tabelle 5-3 ist aufgelistet, wie sich die Gewichtung der Kriterien in der Kategorie Aufwand ergibt.
Es zeigt sich in der Auswertung, dass vor allem der Messdauer und dem Aufwand bei der Auswertung

der Ergebnisse eine grolle Relevanz zugeschrieben werden.
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Tabelle 5-3: Gewichtung der Kriterien der Kategorie Aufwand

2.1 2.2 Dauer . 2'3. 2.4 . .
. Einarbeitung | Ergebnis- | Punkte | Gewicht
Vorbereitung Messung .
Messgerate | auswertung
2.1 Vorbereitung - 2.2 2.1/2.3 2.1/2.4 1 16,67 %
2.2 Dauer - 2.2 2.2 3 50 %
Messung
2.3 Emar'peltung i 24 0,5 8,33 %
Messgerate
2.4 Ergebnis- _ 1,5 25 %
auswertung
Summe 6 100

Die weiteren Gewichtungen werden an dieser Stelle nicht aufgeflihrt, da sie als gleichwertig
angesehen wurden.

Zusammenfassend ist in Abbildung 5-1 die Gewichtungsverteilung aller Kriterien zu erkennen.

Technologieattraktivitat
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Abbildung 5-1: Gewichtung der Bewertungskriterien

5.1.1.3 Systematischer Vergleich

Der systematische Vergleich der aufgezihlten Messmethoden basiert auf den zuvor beschriebenen
Verfahren. Dabei werden die verschiedenen Methoden in den unterschiedlichen Kriterien mit dem in
Tabelle 5-1 aufgezdhltem Punktesystem bewertet. Das Ergebnis dieser Bewertung kann im nachsten
Abschnitt in Tabelle 5-5 abgelesen werden. Das genaue Zustandekommen der gezeigten Punktzahlen
wird im Anhang unter A.1 naher erldutert. In diesem Teil werden zudem die jeweiligen

Entscheidungsgriinde dargelegt.
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5.1.2 Schadigungsversuche
In diesem Abschnitt werden die Vorversuche zur Untersuchung von elektrischen Messmethoden
naher beschrieben. Bei den Versuchen wurde nur die elektrochemische Impedanz Spektroskopie
betrachtet, da mit Hilfe dieser Messmethode Aussagen Uber den Innenwiderstand und damit
Informationen (iber die Innenwiderstandsmessung generiert werden kdonnen. Die sich ergebende
Fragestellung war die Untersuchung relevanter Mikroschadigungen und wie diese die elektrischen
Eigenschaften einer Batteriezelle beeinflussen. Mit Hilfe von diesem Wissen kann mit geeigneten
Messmethoden schlieRlich eine kontinuierliche Schadenscharakterisierung durchgefiihrt werden. In
den ersten Voruntersuchungen soll hierbei eine Beschadigung der Pouchfolie bzw. des Separators
naher betrachtet werden.
Zu diesem Zwecke wurden Prinzipzellen hergestellt, die einen moglichst geringen Alterungseffekt
aufweisen, um diese Effekte als StorgroéfSe zu eliminieren. Aus diesem Grund wurde kathodenseitig
Lithiumcobaltoxid (LiCoO,) und anodenseitig Lithiumtitanat (LTO) als Aktivmaterial verwendet [4].
Diese Aktivmaterialien wurden jeweils auf eine Aluminium- bzw. Kupfer-Tragerfolie mit einer
Schichtdicke von 200 bzw. 100 um aufgetragen. Daraus wurden runde Elektroden mit einem
Durchmesser von 28 mm ausgestanzt und in eine Pouchfolie mit einer Dicke von 100 um
eingeschweilit. Als Elektrolyt wurde ein Gemisch aus Lithiumhexafluorophosphat in Ethylencarbonat
(EC) und Dimethylcarbonat (DMC) (LP 30; Merck) verwendet. Eine fertige Prinzipzelle ist in Abbildung
5-2 zu sehen. Die Fertigung der Zellen fand in einer Glovebox unter Argon-Atmosphére statt, um die

oxidierenden Einflisse der Umgebungsluft zu verhindern.

P p— — B ]
e E————

” o

= 28mm -&3/ = ?g

1

Abbildung 5-2: Prinzipzelle

In dieser Vorstudie wurde ein beschadigter Separator in eine Zelle eingebaut. Die Beschadigung
wurde mittels eines Skalpells bzw. einer Nadel erzeugt und ist in Abbildung 5-3 (links; rot markiert) zu
erkennen. Fir die Voruntersuchungen war hierbei eine undefinierte SchadensgrofRe ausreichend, da
zunachst nur untersucht werden soll, ob die Messmethode sensitiv auf die Beschadigungen ist. Die
Beschadigung in der Pouchfolie wurde durch einen Stich in die Pouchfolie mittels einer Nadel erzeugt

(rechts in Abbildung 5-3; rot markiert).
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Abbildung 5-3: Beschadigung an Separator (links) und Pouch (rechts)

Die Zellen wurden jeweils an einem Zyklisierer Lade- und Entladezyklen im CC-Verfahren unterzogen
(siehe Anhang A.2.6). Dabei wurde ein Lade- bzw. Entladestrom von 1,25 mA gewahlt. Die
Ladeschlussspannung lag bei 2,8 V und die minimal erreichte Spannung durfte 1,5 V nicht
unterschreiten. Insgesamt wurde jede Zelle ungefdhr 280-mal zyklisiert. Diese Zyklenzahl wurde
aufgrund von Literaturwerten gewahlt. Viele Studien zur Untersuchung von Alterungseffekten
werden mit Zyklenzahlen zwischen 230 und 300 Zyklen durchgefiihrt [47, 48, 51]. In Tabelle 5-4 sind

die elektrischen Kennwerte der Prinzipzelle aufgelistet.

Tabelle 5-4: Elektrische Kennwerte fiir eine Prinzipzelle

Zelle LiCoO, / LTO
Zyklenzahl 280
Ladeschlussspannung 2,8V
Entladeschlussspannung 1,5V
Kapazitat 110 mAh

In Abbildung 5-4 ist das Ablaufdiagramm fir die Schadigungsversuche zu sehen. Zu Beginn wird eine
OCV (open circuit voltage) Kurve bestimmt. Diese Spannung stellt sich ein, wenn keine elektrische
Last an der Batteriezelle angeschlossen ist. Danach wurde nach jeweils zehn Zyklen eine
elektrochemische Impedanz Spektroskopie durchgefiihrt, was sich in der Stromverlaufskurve in

Abbildung 5-5 als Pause darstellt.
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Abbildung 5-4: Ablaufdiagramm Schadigungsversuche

4 |— Voltage

2.6

3.0

2.8

Voltage [V]

24

22

2.0

1.8

1.6

1.4

2.0 Es
+ |— Current i s

1.5

Current [mA]

1.0

0.5

0.0

-0.5

-1.0

-1.5

2.0 + + + + + + + + + +
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
Time [hl

Abbildung 5-5: Lade-/Entladeprotokoll

5.2 Ergebnisse

5.2.1 Gegeniiberstellung der Messmethoden

In Tabelle 5-5 ist zusammenfassend das Ergebnis fiir den systematischen Vergleich der
verschiedenen Messmethoden aufgelistet. Es zeigte sich dabei fir die elektrochemische Impedanz
Spektroskopie der hochste Wert mit 363 Bewertungspunkten. Die In-Situ Verfahren stellten sich als
alternative Messmethode heraus, die allerdings bezogen auf ihre Kosten nicht wirtschaftlich sind.
Des Weiteren gelten fir die In-Situ Verfahren weitere Einschrankungen, die in dieser Bewertung

nicht ndher betrachtet wurden. Auf dem dritten Platz befindet sich die Innenwiderstandsmessung.
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Tabelle 5-5: Bewertungsergebnis

c
=y ) ()
S £ <
a S i
£ ] ] ] 2 ] - ]
w S 5|2 [E|lw E|E |5 8 |2 |5
E 2E £(5 x[2 5|z |5 |2 |& |z
2 x18 x|t | |2 85| < < = & =
2 83 5|2 |2 2 5|2 w | -2 = 2
C 2 Sl o q;,) o 3T E 3 a;.v & 5
I Z2|®@ |O 2| O £ U] 2 U]
c ) t
2 : g
£ @ (]
)
1. Kosten 16,67 | 16,67 | 3 |50 5 83 5 83 1 17
Summe 16,67 50 83 83 17
2. Aufwand 8,33
2.1 Vorbereitung 1,39 5 7 5 7 3 4 1 1
2.2 Dauer Messung 4,17 2 8 5 21 5 21 1 4
2.3 Einarbeiten Messgerate 0,69 3 2 5 3 5 3 1 1
2.4 Ergebnisauswertung 2,08 2 4 5 10 3 6 2 4
Summe 8,33 22 42 35 10
3. Informationsgehalt
33,33
Ergebnisse
3.1 Aussagekraft iber
16,67 5 |83 2 33 4 67 4 67
Schadigung
3.2 Weitere Informationen 16,67 5 83 3 50 3 50 3 50
Summe 33,33 167 83 117 117
4. Fehlerquellen 41,67
4.1 Messkette 13,89 | 4 |56 2 28 2 28 5 69
4.2 AuRere Einfliisse auf
13,89 | 2 |28 2 28 2 28 4 56
Messung
4.3 Stérempfindlichkeit 13,89 3 |42 4 56 1 14 4 56
Summe 41,67 125 111 69 181
Gesamtsumme 100 100 363 319 304 324
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Untersuchung der elektrischen Messmethoden
In Abbildung 5-6 ist das Ergebnisprofil der verschiedenen Messmethoden ersichtlich. Es zeigt sich
dabei, dass die verschiedenen Methoden sehr nahe beieinanderliegen. Wiirde die Wirtschaftlichkeit
eine entscheidende Rolle spielen, wéaren die elektrochemische Impedanz Spektroskopie und die

Innenwiderstandsmethode den anderen Messmethoden vorzuziehen.

==l Bewertung EIS

1. Kosten

el B ewertung
Innenwiderstandsmessung

Bewertung AE-Monitoring

el B ewertung In-Situ Verfahren

4. Fehlerquellen 2. Aufwand

3. Informationsge halt
Ergebnisse

Abbildung 5-6: Grafische Darstellung der Bewertung

In Abbildung 5-7 ist das skalierte Bewertungsprofil fiir die verschiedenen Messmethoden zu
erkennen. Die Skalierung erfolgte dabei anhand der Maximalwerte in der jeweiligen Kategorie. Bei
einer gleichwertigen Bewertung der verschiedenen Kategorien, wirden sich hierbei die
elektrochemische Impedanz Spektroskopie, die Innenwiderstandsmessung und das AE-Monitoring als
geeignete Methoden herausstellen.

1. Kosten —a—Bewertung EIS

=g Bewertung
Innenwiderstandsmessung

Bewertung AE-Monitering

=g Bewertung In-Situ Verfahren

4. Fehlerguellen 2. Aufwand

3. Informationsgehalt
Ergebnisse

Abbildung 5-7: Skaliertes Bewertungsprofil
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5.2.2 Schadigungsversuche

In Abbildung 5-8 ist das Ergebnis der elektrochemischen Impedanz Spektroskopie fiir die
betrachteten Schadensfille ersichtlich. Auf der horizontalen Achse ist dabei der Realteil und auf der
vertikalen Achse der negative Imaginarteil der Impedanz aufgetragen. Die Zyklenangaben beziehen
sich hier auf die Zahl der durchgefiihrten Impedanzmessungen. Diese fanden jeweils nach zehn Lade-
bzw. Entladezyklen statt. Fiir die Referenzzelle zeigt sich eine Zunahme des Innenwiderstandes, was
sich durch die Verschiebung des Schnittpunktes von der Impedanzkurve mit der Abszisse darstellt.
Insgesamt verschiebt sich die Kurve, ohne dass sich die Radien der Halbkreise verandert.

Im Fall des Schnittes im Separator kommt es zu einer geringen Zunahme des Innenwiderstandes. Des
Weiteren idndert sich der Radius des zweiten Halbkreises. Es kommt zudem zu einer Anderung der
Steigung bei hohen Frequenzen.

Fir das eingebrachte Loch im Separator kommt es zu keinen merklichen Anderungen wihrend der
Zyklisierung. Auffallend ist bei diesem Ergebnis der schon zu Beginn vorhandene um einen Faktor
zwei grolRere Innenwiderstand.

Durch das Einbringen eines Loches in die Pouchfolie zeigt sich Uber wenige Zyklen eine starke

Anderung in der Form des zweiten Halbkreises und der Steigung fiir hohe Frequenzen.
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|
— 6 T T - 6 1 Il
% — 1stcycle /7/ % — 1st cycle ///
N 571 stn cycle / / / N 5ST1-— st cycle / ///
—? 4 41— 10th cycle _§ 44— 10th cycle
— 15th cycle // ‘ / — 15th cycle / /
311 20t cycle / / \ / 311 20th cycle
24-1— 25th cycle 2 41— 25th cycle
] — 27th cycle i L ] — 29th cycle /
/ % "N
0 / 0 /
1 1 e
-2 } -2
0 1 2 3 4 5 6 7 8 0 1 2 3 4 5 6 7 8
Re(Z) [Q] Re(2) [Q]
l Hole in Separator I l Hole in Pouch I
— 6 T T —100
% — 1st cycle =) 90 / ' / / ‘
O cycle N 80 / / /
_§ 4 4-{— 10th cycle —g /
— 15th cycle 70 / /
311 20t cycle // 60 / /
24— 25th cycle 50 / —steycle |
— 30th cycle / 40 1
1 y — 5th cycle
/” \// 30 / // ™~ / — 10th cycle
0 J 20 / / / — 15th cycle| |
-1 10 \/ / 20th cycle 1
, // 25th cycle

0 ——
o 1 2 3 4 5 6 7 8 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Re(Z) [Q] Re(Z) [Q]

Abbildung 5-8: Impedanz Spektroskopie fiir Schadigungsmechanismen

75



M TU Graz | Masterthesis

Untersuchung der elektrischen Messmethoden
In Abbildung 5-9 der anodische (Q_an) bzw. kathodische (Q_ca) Kapazitdtsverlauf liber die Zyklenzahl
der Lade- bzw. Entladevorgdnge abgebildet. Die anodische Ladung beschreibt dabei, welche
Ladungsmenge beim Laden in die Zelle eingebracht wurde. Die kathodische Ladung beschreibt,
welche Ladungsmenge beim Entladen aus der Zelle entnommen wurde. Die Referenzzelle und der
Versuch mit Schnitt im Separator zeigen dhnliche Verldaufe. Beim Versuch mit Loch im Separator sind
die Peaks in der anodischen Ladung starker ausgepragt. Der Verlauf dhnelt sonst den zuvor
beschriebenen Verldufen. Beim Versuch mit dem Loch in der Pouchfolie kommt es zu einer starken
Abnahme der speicherbaren Kapazitat innerhalb weniger Zyklen, was einen Defekt der Zelle darstellt.

Aus diesem Grund wurden bei diesem Versuch weniger Zyklen durchgefiihrt.

I Reference Cell I I Cut in Separator I
= 1.50 - r = 1.50 T T
Z —Q_an < —Q_an
E 125 Qea | | £, Qca |
o N TR W w WY W g =
<
5 1.00 o 1.00
0.75 0.75
0.50 0.50
0.25 0.25
0.00 0.00
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
Cycle Cycle
| Hole in Separator | | Hole in Pouch
— 1.50 T — 1.50
< < I
E - Q_an E — Q_an
'; 1.25 Q_ca H '6' 1.25 Q_ca H
2 2
s L AL b L) ®
S 1.00 o 1.00
0.75 0.75 J\
0.50 0.50 \
0.25 0.25 k'\\\'\
0.00 0.00 AA AN N N
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
Cyvcle Cyvcle

Abbildung 5-9: Kapazitatsverlaufe Schadigungsmechanismen

In Abbildung 5-10 sind die Strom- und Spannungsverldufe dargestellt, um bewerten zu kénnen, ob
die gezeigten Schadigungen mit Hilfe einer einfachen Spannungsmessung detektiert werden kénnen.
Es wurde hierbei jeweils der Verlauf fiir ein Intervall von zehn Stunden gegen Ende des jeweiligen
Versuchsdurchlaufes dargestellt. Bei der Beschadigung der Pouchfolie zeigte sich ein deutlich
abweichender Spannungsverlauf im Vergleich zu den anderen Versuchen und aufgrund der

reduzierten Kapazitat kiirzere Ladezyklen. Die anderen Versuche unterscheiden sich kaum in ihren
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Spannungsverlaufen. In derselben Zeit durchlaufen die Zellen mit Separatorbeschadigung fast einen

Ladezyklus mehr als die Referenzzelle.
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Abbildung 5-10: Spannungs- und Stromverlaufe Schadigungsmechanismen

5.3 Diskussion

5.3.1 Gegeniiberstellung der Messmethoden

Bei dem Vergleich der Messmethoden zeigte sich anhand der gewahlten Bewertungskriterien, dass
die elektrochemische Impedanz Spektroskopie ein geeignetes Verfahren fiir die Schadensdetektion
darstellt. In vielen Untersuchungen wird aufgrund des hohen Informationsgehaltes diese
Messmethode fiir verschiedene Anwendungszwecke benutzt (siehe Kapitel 2.6.2).

Da es sich bei dem gezeigten Bewertungsschema mittels Nutzwertanalyse bei der Kriterienfindung
und der Erstellung der Bewertungsskala um ein subjektives Verfahren handelt, muss die Wahl der
Messmethode kritisch betrachtet werden, um ein vorzeitiges AusschlieRen weiterer geeigneter
Verfahren zu verhindern. Die Bewertung kann zudem mit mehreren Befragungsteilnehmern

stattfinden, um ein gemitteltes Ergebnis zu erhalten. [69]
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Untersuchung der elektrischen Messmethoden
5.3.2 Schadigungsversuche
Bei den Schadigungsversuchen zeigte sich ein Unterschied zwischen der Referenzzelle und den
beschadigten Zellen. Da Materialien mit geringen Alterungserscheinung gewahlt wurden, miissen die
Anderungen der elektrischen Eigenschaften auf die Schadigungen zuriickfiihrbar sein.
Bei der Referenzzelle zeigte sich im Vergleich zu den Beschadigungen am Separator eine starke
Veranderung im Impedanzspektrum. Da hier jedoch nur eine Zelle zur Verfligung stand, sollten
weitere Messungen mit unbeschadigten Zellen durchgefiihrt werden, um das Ergebnis zu validieren.
Die Veranderung des Spektrums beim Versuch mit Schnitt im Separator kann auf eine Anderung der
Doppelschichtkapazitdat und des Ladungstransferwiderstands zurlickgefiihrt werden, da sich der
Radius des zweiten Halbkreises dndert. Die Anderung der Steigung fir hohe Frequenzen l3sst
Riickschliisse auf eine Anderung der Diffusionsgeschwindigkeiten ziehen. Durch den Schnitt im
Separator entsteht eine Kurzschlussflache, die die beiden Elektroden leitend miteinander verbindet.
Durch die leitende Verbindung kann es zur lokalen Erwarmung und damit durch Aufschmelzen des
Separators zu einer VergroRerung der Kurzschlussflache kommen [70].
Bei dem Versuch mit Loch im Separator ergeben sich keine sichtbaren Anderungen im
Impedanzspektrum. Dies konnte darauf zurlickgefiihrt werden, dass beim Erzeugen des Lochs mittels
einer Nadel kein Separatormaterial entfernt, sondern nur umgestilpt wurde. Beim Zusammenbau
konnte der Separator durch das Anpressen der Elektroden durch die Vakuumierung so liegen, dass
keine Kurzschlussflache vorhanden ist (siehe Abbildung 5-11). Um diese Hypothese zu untersuchen,
miissen zum einen weitere Versuche mit Referenzzellen und zum anderen Versuche durchgefiihrt
werden, bei denen Lécher ausgestanzt werden. Der um einen Faktor zwei groBere Innenwiderstand
im Vergleich zu den anderen Versuchen kann zundchst nicht erklart werden. Dieser Zusammenhang

kénnte Uber eine Zellzerlegung und einer ndheren Untersuchung der Elektroden geklart werden.

l
® 1 © @I

EAS .

Abbildung 5-11: Separator Durchstich mit Nadel

Die Versuche mit der Beschadigung der Pouchfolie zeigen sowohl im Impedanzspektrum, als auch in
der Kapazitats- und Spannungskurve eine klare Veranderung. Solch ein Schaden kann schnell

detektiert werden, ohne dass die elektrochemische Impedanz Spektroskopie zum Einsatz kommt.
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Durch das Loch kann Luft in die Batteriezelle eindringen und Redoxreaktion in Gang setzen. Des
Weiteren kommt es zum Ausdiffundieren von Elektrolyt, wodurch die Diffusionsprozesse beeinflusst
werden.

Bei Zellen mit beschadigtem Separator kann keine Beschadigung anhand der Spannungsverlaufe
erkannt werden, weshalb die elektrochemische Impedanz Spektroskopie fiir weitere Untersuchungen
besser geeignet ist. Es zeigte sich, dass die Zellen mit Separatorbeschadigung in derselben Zeit fast
einen Ladezyklus mehr durchlaufen als die Referenzzelle. Dies kénnte auf die abweichenden
Kapazitatswerte zurlickgefiihrt werden (siehe Abbildung 5-9).

Inwiefern sich die Innenwiderstandsmessung fiir solche Untersuchungen eignet, kann anhand der

Anderung des Innenwiderstandes in den Impedanzspektren erfasst werden.
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Finite Elemente Modell

6 FINITE ELEMENTE MODELL

6.1 Methode

6.1.1 Mechanische Versuche Stromableiter

Zur Abschatzung der auftretenden Krafte durch Belastungen und Verschiebungen an den
Stromableiter =~ wurden  mechanische  Versuche  durchgefiihrt, welche ebenso die
Validierungsgrundlage fiir das finite Elemente Modell bilden. Bei diesen Versuchen sollte ein
Abscheren der Terminal Tabs fiir die Anoden- und Kathodenseite untersucht werden. Weitere Ziele
der Versuchsreihe waren die Bestimmung des Kraftniveaus und die Untersuchung auf anoden- bzw.
kathodenseitige Unterschiede im mechanischen Verhalten. Des Weiteren sollte die Frage geklart
werden, inwiefern Gefahrenpotentiale durch Kurzschliisse und Thermal Runaways bei einer
mechanischen Belastung der Terminal Tabs bzw. Stromableiter vorhanden sind.

Die Scherversuche wurden mittels eines am Institut fir Fahrzeugsicherheit vorhandenem Priifstand
mit der Bezeichnung PRESTO 420 durchgefiihrt (siehe [71, 72]). Dieser ermdglicht aufgrund der
Lochplatte eine Anbringung verschiedener mechanischer Konstruktionen. Zudem ist der Prifstand
mit unterschiedlichen Anschlissen fiir Messtechnik ausgestattet und ermdglicht damit eine
Aufzeichnung verschiedener Messwerte (siehe Anhang A.2.7).

Abbildung 6-1 ist der Versuchsaufbau zu entnehmen, welcher fiir die mechanischen Versuche
benutzt wurde. Die Fertigung und Konstruktion der bendtigten Bauteile fand im Rahmen einer
Masterarbeit von Nimmervoll (2017) statt [73]. Der Aufbau sollte sowohl ein Testen der
Stromableiter als auch der Batteriefalze ermdglichen. Im Fall der Stromableiterversuche wurde
jeweils entweder das Terminal Tab der Anoden — oder Kathodenseite mit Hilfe einer
Klemmvorrichtung eingespannt. Die Batteriezelle wurde hierzu auf einer Platte mittels Anschldagen
platziert (siehe ,plate bottom 3“ in Abbildung 6-2), um so ein reproduzierbares Positionieren zu
gewadbhrleisten. Dann wurde das Terminal Tab mit den dafiir vorgesehenen Bauteilen befestigt (siehe
,plate top 2“ und ,plate top 3“ in Abbildung 6-2). Danach wurde die Zelle mit Hilfe einer zweiten
Platte durch eine Schraubenverbindung fest eingespannt (siehe ,plate bottom 4“ in Abbildung 6-2).
Das untere Testbett der hydraulischen Presse (,test bed bottom* in Abbildung 6-2) wurde nach dem
Einspannen des jeweiligen Terminal Tabs nach oben bewegt bis es zu einem Versagen kommt, was
im Vornhinein entweder als ein Spannungs- oder Kraftabfall definiert wurde. Die
Vorschubgeschwindigkeit lag dabei bei 0,1 mm/s, um ein quasistatisches Verhalten zu erhalten. Dies
ist eine sinnvolle Annahme, da das Swelling Uber einen Ladezyklus stattfindet und damit

zeitabhangige Materialeigenschaften keine Rolle spielen. Wahrend des Versuchs wurden die
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Verschiebung der unteren Platte und die Reaktionskraft gemessen. Zur Kraftmessung wurde eine
Kraftmessdose mit einem Messbereich von 25 kN verwendet (siehe Anhang A.2.5). Zusatzlich wurde
die Temperatur in der Mitte der Batteriezelle gemessen, um bei einem moglichen Thermal Runaway
den Temperaturverlauf zu untersuchen. Als Referenzwert wurde dazu die Umgebungstemperatur
gemessen.

In Abbildung 6-2 ist die Baugruppenzeichnung fiir den beschriebenen Versuchsaufbau inklusiver

Abmessungen zu sehen.

\

direction of displacement

temperature

measurement

fixing point

voItage measurement

Abbildung 6-1: Versuchsaufbau mechanische Versuche Stromableiter
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Abbildung 6-2: Baugruppenzeichnung Versuchsaufbau [73]
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Um eine Aussage (ber mogliche Kurzschlisse und ein AbreilRen der Stromableiter bzw. des Terminal

Tabs machen zu kénnen, wurde des Weiteren eine Spannungsmessung durchgefiihrt. In Abbildung

6-3 ist die Realisierung dieser Spannungsmessung zu sehen. Die Spannung auf der eingespannten

Seite wurde mittels einer elektrisch leitenden Verbindung hergestellt. Dazu wurde das aus

Aluminium gefertigte Bauteil, welches zur Einspannung benutzt wurde, mit einer Bohrung versehen,

an der ein Kabelschuh mit einer Schraube verbunden wurde. Auf der anderen Seite wurde ein

Kabelschuh direkt an dem Terminal Tab angebracht und dieses anschlieBend mit Isolierband

abgedeckt, um einen Kurzschluss zu vermeiden.

PERFORM

17_INT_BAT_Perform_S01

Abbildung 6-3: Spannungsmessung mechanische Versuche Stromableiter

electric conductive
connection

Die Versuche wurden mit vollgeladenen Zellen (100 % SOC) durchgefiihrt. Um ein aussagekraftiges

Ergebnis zu erhalten, wurden fiir die Anoden- und Kathodenseite jeweils drei gliltige Versuche

durchgefihrt. Die Testmatrix fir die durchgefiihrte Versuchsreihe kann Tabelle 6-1 enthommen

werden.

Tabelle 6-1: Testmatrix Mechanische Versuche Stromableiter

Test Nr. | SOC [%] Testseite Vorschub [mm/s] Anmerkung

S01T01 100 Kathode 0,1 Ungiultiger Versuch
S01T02 100 Kathode 0,1 -

S01T03 100 Kathode 0,1 -

S01T04 100 Anode 0,1 -

SO1TO5 100 Anode 0,1 -

S01T06 100 Anode 0,1 -

S01T07 100 Kathode 0,1 Wiederholungsversuch fur SO1T01
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6.1.2 Simulation
In diesem Abschnitt wird die Erstellung des finiten Elemente Modells ndher erlautert und die
Vereinfachungen bzw. Randbedingungen aufgezeigt. Es wurden hierbei zwei Simulationsmodelle
erstellt, um verschiedene Aspekte zu beleuchten. Zum einen wurde ein Simulationsmodell zur
Berechnung der im Modul auftretenden Bewegungen und zum anderen ein Modell zur Vorhersage
und Nachbildung der im Ersatzversuch auftretenden Schadigungen entwickelt.
In beiden Fallen wird dieselbe Vorgehensweise zur Erstellung des Simulationsmodells angewandt. In
Abbildung 6-4 ist die jeweilige Vorgehensweise dargestellt. In einem ersten Schritt wurde eine CAD-
Geometrie erstellt, welche auf den Daten einer Bauteilvermessung und einer Zellenzerlegung am
Institut fir Chemische Technologie von Materialien (ICTM) an der TU Graz aufbaute. Diese CAD-
Geometrie wurde in PTC Creo Elements/Pro 5.0 erstellt. In einem nachsten Schritt wurde die CAD-
Geometrie innerhalb des Preprocessors von Abaqus 6.14-3 importiert, die Bauteile mit Materialdaten
versehen und Randbedingungen und Belastungen aufgebracht. Die Materialdaten wurden aus schon
vorhandenen Materialmodellen (bernommen (siehe Dissertation von Breitfuss [74]). Um die
entstehenden Gleichungssysteme zu l6sen, wurde ein in Abaqus implementierter direkter Solver mit
einem Newton-Verfahren benutzt. Da die Ersatzversuche und das Swellingverhalten langsame
Deformationsgeschwindigkeiten aufweisen, wurde eine quasistatische Simulation durchgefihrt und
ein implizites Berechnungsverfahren gewdhlt. Nach der Berechnung wurden die Ergebnisse im
Postprocessing Tool von Abaqus auf ihre Plausibilitdt Gberprift und ausgewertet. Hierzu wurden die
Verschiebungen, Verzerrungen und die sich daraus ergebenden Spannungen betrachtet und ein
Abgleich mit den Ersatzversuchen durchgefiihrt.

Solver

¢ Abaqus Standard
¢ Direkter Solver

CAD Geometrie « Full Newton
« Zellzerlegung e Implizites
¢ Bauteilvermessung Verfahren
Preprocessing Postprocessing
¢ Import CAD « Verschiebungen
Geometrie

e Verzerrungen

e Spannungen

¢ Abgleich mit

e Belastung Ersatzversuchen

e Materialdaten
¢ Randbedingungen

Abbildung 6-4: Vorgehensweise bei der FE-Modellierung
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Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein makroskopisches Simulationsmodell fir die Untersuchungen zu
Bewegungen und Reaktionskraften im Batteriemodul erstellt. Ein mikroskopisches Simulationsmodell
wurde fir die ndhere Betrachtung der Stromableiter ausgearbeitet. Im Folgenden wird der Aufbau

der jeweiligen Modelle erklart.

6.1.2.1 Makroskopisches Simulationsmodell

Durch Swelling kann es zu Relativbewegungen im Batteriemodul kommen. Dies zeigte sich schon in
den vorigen Kapiteln und soll durch die Erstellung eines makroskopischen Simulationsmodells ndher
betrachtet werden. Das makroskopische Modell eignet sich hier, da nur globale Effekte untersucht
werden sollen. Die benétigten Materialdaten wurden dabei aus den Kompressionstests zu den
Swellingversuchen generiert. Es wurde dabei ein mittlerer E-Modul von 127 MPa fir eine
Kompression bestimmt. Um das Modell méglichst einfach und recheneffizient zu halten, wurde auf
ein hyperelastisches Materialgesetz mit progressivem Steifigkeitsverlauf verzichtet. Die Pouch-Zelle
wurde durch lineare Hexaederelemente dargestellt, wobei der Pouchfalz nicht dargestellt wurde, da

nur die lateralen Bewegungen von Interesse sind und der Falz hier keinen Einfluss hat.
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Abbildung 6-5: Vernetzte Pouch-Zelle

Da die Terminal Tabs die Kinematik bei einer Zellausdehnung beeinflussen, wurden diese mit Hilfe
von kinematischen Koppelbeziehungen modelliert. Dazu wurde an der Anbindungsstelle ein fixer
Referenzpunkt definiert, welcher die Verbindung zwischen Terminal Tab und Stromableiterschiene
reprasentiert. Dieser Referenzpunkt wurde mit den jeweiligen Knoten an der Pouch-Zelle gekoppelt,
welche sich an der Stelle der Terminal Tabs befanden. Es wurden immer zwei Zellen paarweise an
einem Punkt an der Stromableiterschiene verbunden. Der Aufbau des Modells kann Abbildung 6-6
entnommen werden. In der Abbildung ist zu erkennen, dass die Einleitung der Vorspannkraft Gber
eine kinematische Koppelung mit dem Referenzpunkt Preload realisiert wird und insgesamt 16 Zellen

im Modul verbaut sind.
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Abbildung 6-6: Modulmodell ohne Compression Pads

Zwischen den einzelnen Pouch-Zellen, wurden Kontaktbedingungen definiert. Hierzu wurde in
Abaqus die Penalty Methode mit den Default Werten und einer linearen Kontaktsteifigkeit gewahilt.
Die Berechnung fand in zwei Berechnungsschritten statt. Zunachst wurden die Zellen mit der
Vorspannkraft belastet. Im zweiten Schritt wurde der Punkt fixiert, der mit der Gehausesteifigkeit
(lila in der Abbildung) verbunden ist. Die Zellen wurden danach mit dem Swellingverlauf versehen,
wobei sich diese gegen die Gehausesteifigkeit und die Steifigkeit der anderen Batteriezellen
ausdehnten.

Das Swellingverhalten der Zellen wurde mit Hilfe von Ausdehnungskoeffizienten und einer
aufgepragten, fiktiven Temperaturanderung realisiert, da in Abaqus sonst keine einfache Funktion fir
die Aufpragung einer Ausdehnung vorhanden war. Dabei entsprach eine Temperatur von 0 °C einem
SOC von 0 % und eine Temperatur von 100 °C einem SOC von 100 %.

In Abaqus wurde dazu eine orthotrope, temperaturabhangige Materialeigenschaft zugewiesen,
damit sich die Zelle nur in Dickendnderung vergroRert. In Abbildung 6-7 sind die
Ausdehnungskoeffizienten fir die Pouch-Zelle zu erkennen. Diese Koeffizienten wurden fir die
jeweiligen Vorspannkrafte und Laderaten iterativ zu den Versuchsdaten fiir eine Pouch-Zelle gefittet

und dann fiir die Moduluntersuchungen weiterverwendet.
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Abbildung 6-7: Ausdehnungskoeffizienten fiir Materialmodell fiir eine 2kN Vorspannkraft und 2C Laderate

Bei der Bestimmung der Ausdehnungskoeffizienten wurden die zuvor gezeigten Swellingversuche
nachgestellt. Eine einzelne Zelle wurde mit dem dort erhaltenen Kraftverlauf belastet und die
Ausdehnungskoeffizienten wurden so variiert, dass die Swellingverlaufe von dem Versuch und der
Simulation Ubereinstimmten.

Die Modulsimulationen umfassten die Untersuchung von den Verschiebungen und resultierenden
Kraften in Abhédngigkeit der Gehdusesteifigkeit, Laderate, Vorspannkraft und der Steifigkeit von
zusatzlich hinzugefigten Compression Pads. In Abbildung 6-8 ist das Modulmodell inklusiver
Compression Pads dargestellt. Hierbei wurde das Modul mit drei Pads versehen, welche jeweils vier
Batteriezellen voneinander trennen. Die Compression Pads wurden wiederum mit einem linear
elastischen Materialgesetz versehen, um fiir erste Abschatzungen eine hohe Recheneffizienz zu
erhalten. In Tabelle 6-2 sind die verschiedenen untersuchten Simulationsparameter aufgelistet. Die
Steifigkeit der Compression Pads wurde dabei in die Bezeichnungen ,soft” (10 N/mm?), ,middle” (50

N/mm?) und,,stiff (100 N/mm?) unterteilt.
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ing_Front

Abbildung 6-8: Modulmodell mit Compression Pads

Tabelle 6-2: Variation der Simulationsparameter

Steifigkeit Compression
Laderate [C] Vorspannkraft [N] Gehé&usesteifigkeit [N/mm]

Pads [MPa]
1 2.000 1.000 Soft — 10
2 6.000 10.000 Middle — 50
5 12.000 50.000 Stiff — 100

1.000.000

6.1.2.2 Mikroskopisches Simulationsmodell

Fiir die ndhere Untersuchung der Stromableiter wurde ein mikroskopisches Simulationsmodell
erstellt. Dabei wurden alle Schichten des Systems abgebildet und mit linearen, rechteckigen Shell-
Elementen modelliert. In Abbildung 6-9 ist der Schichtenaufbau fiir das Modell dargestellt. Es wurde
hierzu fur die Anode bzw. Kathode ein Kompositmaterial erstellt, wobei die Materialdaten teilweise
aus einem Simulationsmodell von Breitfuss (2017) tlbernommen wurden [74]. Die Elektroden wurden

schlieBlich gestapelt und jeweils durch einen Separator getrennt.
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Abbildung 6-9: Schichtenaufbau des FE-Modells

Da die Berechnungsdauer fir ein komplettes Modell der Pouch-Zelle mit mehreren Tagen
Berechnungszeit zu hoch lag und sich die aufgebrachte Verschiebung an den Terminaltabs nicht weit
in die Batteriezelle fortpflanzt, wurde jeweils nur ein Teil der Anoden- bzw. Kathodenseite
modelliert. In Abbildung 6-10 ist das finite Elemente Modell fiir die Anodenseite zu erkennen. Mit
Hilfe des Modells soll der mechanische Versuch nachgestellt werden, um so eine Grundlage fir die
Beurteilung von Schadigungen zu erhalten.

Die Pouchfolie wurde hierbei aus zwei Teilen zusammengesetzt, die an den Randern miteinander
Uber eine Tie-Verbindung verbunden waren. Diese Modellierung war zulassig, da das Schadigungsbild
bei den mechanischen Versuchen kein Offnen der Pouchfolie an diesen Stellen zeigte. Das
Terminaltab wurde zudem mit einer Tie-Verbindung jeweils mit dem oberen und unteren Teil der
Pouchfolie verbunden.

Die einzelnen Stromableiter wurden mit Tie-Verbindungen an der Anbindungsstelle zum Terminaltab
verbunden und wurden mit Rundungen ausgefiihrt, um Spannungsspitzen an diesen Stellen zu
vermeiden. Zwischen den Stromableitern wurden wiederum Kontaktbedingungen definiert, um
Durchdringungen dieser zu verhindern. Das Netz muss an dieser Stelle fein und im besten Fall
koinzidierend aufgebaut sein, um lokale Durchdringungen zu vermeiden.

Dieser Netzaufbau wurde fir alle Kontaktbereiche gewahlt, um eine moglichst effiziente Berechnung
zu gewabhrleisten. Die aufgebrachten Kontaktbedingungen wurden wiederum als Penalty Kontakt mit
linearer Steifigkeit aufgebaut und mit Reibung zwischen den Schichten versehen. Die Parameter fir
die Reibung zwischen den einzelnen Schichten wurden aus vorhandenen Simulationsmodellen

Ubernommen (siehe [74]).
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Als Randbedingung wurde das Ende der Elektroden gegen Verschiebungen fixiert, da dieser Bereich
weit genug von der Stérung entfernt ist. Des Weiteren wurden die obere und untere Pouchfolie
fixiert, um so das Einspannen zwischen den zwei Platten im Ersatzversuch zu simulieren.
Das Modell wurde verschiebungsgesteuert betrieben. Dies war auch im Versuch der Fall. Dazu wurde
ein Referenzpunkt mit einer kinematischen Koppelung mit dem frei stehenden Bereich des Terminal

Tabs verbunden und an diesem Punkt eine Verschiebung von 10 mm vorgegeben.

PRF_Anode

Abbildung 6-10: FE Modell Anodenseite

Die plastischen Spannungs-Dehnungsdaten der Pouchfolie und die E-Module fir die jeweiligen
Elektroden und dem Separator wurden aus vorhandenen Simulationsmodellen ibernommen (siehe
Breitfuss [74]). Fir die Stromableiter wurden unterschiedliche Konfigurationen mit plastischem
Materialverhalten untersucht, da hierzu noch keine konkreten Materialdaten vorhanden waren.

Tabelle 6-3 bzw. Tabelle 6-4 sind die Simulationsparameter fiir das Kupfer bei den anodenseitigen

bzw. flir das Aluminium bei den kathodenseitigen Versuchen zu entnehmen. Diese Werte wurden aus
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verschiedenen Quellen Gibernommen, um den Einfluss des Materialmodells zu untersuchen [75, 76].
Als Possionzahl wurde flir beiden Materialien ein Wert von 0,35 gewdhlt. Die Bezeichnung der
unterschiedlichen Versuche richtet sich dabei nach der jeweiligen Zugfestigkeit und der Dehnung bei

der diese erreicht wird (siehe auch Abbildung 6-11 und Abbildung 6-12).

Tabelle 6-3: Materialparameter fur das Kupfer der Anodenseite

Name E-Modul [MPa] Streckgrenze Ry, [MPa] Zugfestigkeit R, [MPa] Dehnung bei R,,

350_5 110.000 320 350 5%

550_143 120.000 100 550 143 %
727_18 110.000 365 727 18 %
730_30 120.000 600 730 30%

Abbildung 6-11 kann der Verlauf der wahren Spannung liber die wahre plastische Dehnung
entnommen werden. In Abaqus wird eine vertikale Extrapolation der Spannungen fir Werte

auBerhalb der definierten Dehnung durchgefiihrt, was einem ideal-plastischem Verhalten entspricht.
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550 /
500 //
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400 -
350 ! ]

300- L —
250 =
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- — 550_143
100+ —— 727 18
50- 730_30 —

0 I
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True Plastic Strain [-]

True Stress [MPa]

Abbildung 6-11: Plastische Materialdaten Anodenseite
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Tabelle 6-4: Materialparameter fiir das Aluminium der Kathodenseite

Name E-Modul [MPa] Streckgrenze Ry, [MPa] Zugfestigkeit R, [MPa] Dehnung bei R,,

303_60 70.000 132 303 60 %
370_140 70.000 180 370 140 %
430_140 70.000 180 430 140 %

Abbildung 6-12 zeigt die plastischen Daten fiir das Aluminium fir die kathodenseitigen Versuche.
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Abbildung 6-12: Plastische Materialdaten Kathodenseite

Da eine Pouch-Zelle bei der Herstellung vakuumiert wird und die dadurch aufgepragte Kraft die
Steifigkeit der Zelle beeinflusst, wurde die Berechnung in zwei Schritten durchgefiihrt. Im ersten
Schritt wurde eine Druckkraft von 0,7 bar auf die Pouchfolie und anschlieBend erst die Verschiebung
am Terminal Tab aufgebracht. Um zu untersuchen, wie stark der Einfluss dieser Druckkraft ist,
wurden zwei Druckkrafte miteinander verglichen. Dies war zum einen der zuvor erwahnte Wert von

0,7 bar, welcher aus dem vorhandenem Modell ibernommen wurde (siehe [74]), und 0,35 bar.
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6.1.2.3 Feder Modell

In Abbildung 6-13 ist ein alternativer Modellierungsansatz zu erkennen. In diesem Fall wurden nur
die jeweiligen betrachteten Elektroden dargestellt. Die dazwischenliegenden Schichten wurden mit
Hilfe von Ersatzsteifigkeiten dargestellt. Bei den Untersuchungen zu diesem Simulationsmodell stellte
sich allerdings heraus, dass das Modell nicht fir den betrachteten Fall geeignet ist und wurde
demnach verworfen. Das Modell kann die auftretenden Scherkrdfte zwischen den Schichten nicht
darstellen. Des Weiteren spielen die Kontaktzonen eine wichtige Rolle, weshalb alle Schichten im

Modell abgebildet werden sollten.

Pouch

~

Terminal tab

WA WA A A

Electric
conductor

Abbildung 6-13: Feder Modell
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6.2 Ergebnisse

6.2.1 Mechanische Versuche Stromableiter

In Abbildung 6-14 sind die Kraft- und Spannungsverldaufe fiir die drei anodenseitigen Versuche
dargestellt. Es kommt zu zwei Kraftspitzen und verschiedenen plotzlichen Kraftabféllen, was auf
Beschadigungen wahrend des Versuchsablaufs hinweist. Das erste Kraftmaximum hat einen Wert
von 650 bis 800 N bei einer Verschiebung von 7,5 mm und fallt danach auf einen Wert von 350 N
bzw. 450 N. Bei einem der Versuche (siehe blaue Kurve in Abbildung 6-14) steigt die Kraft nochmals
bis zu einer Verschiebung von 12 mm an und fallt nach einem Kraftabfall wieder mit den anderen
Versuchsergebnissen zusammen. Beim zweiten Kraftmaximum wird ein Wert von 800 N bei einem
Verschiebungswert von 18 bis 20 mm erreicht. Danach fallt die Kraft auf einen Wert von 500-600 N
und nimmt in weiterer Folge stufenweise ab. Der Spannungsverlauf zeigte ein markantes Verhalten.
Nach dem zweiten Kraftabfall bei einer Verschiebung von ca. 20 mm, kam es bei allen Versuchen zu
einer stufenweisen Abnahme der Spannung. Ahnlich wie bei den Spannungsverlidufen ist dieses
Verhalten bei den Kraftverlaufen zu beobachten. In Abbildung 6-15 sind Bilder von einem
durchgefiihrten Versuch zu sehen. Dieses Schadensbild konnte bei allen Versuchen aufgefunden
werden. Die Stromableiter wurden dabei innerhalb der Zelle abgetrennt. Die Bilder zeigen, dass die
Kupferfolien an der SchweiRstelle abgeschert wurden. Durch das Offnen der Pouchfolie kam es des
Weiteren zum Eindringen von Luft und damit zum Aufheben des Vakuums. Dies wird beispielsweise
durch die Ausformung der Pouchfolie deutlich. Am Ende des Versuchs stellt sich ein konstant
abfallender Kraftwert ein. In Abbildung 6-15 ist zu erkennen, dass der abgerissene Stromableiter nur

noch an dem Polymerteil der Pouchfolie hangt.
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Abbildung 6-14: Anodenseite Kraft- und Spannungsverlauf

Abbildung 6-15: Ergebnisse Anodenseite
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In Abbildung 6-16 sind die Ergebnisse fiir die Kathodenseite ersichtlich. In diesem Fall zeigten sich
dhnliche Ergebnisse. Es gab zwei markante Kraftabfille, die wiederum auf Schadigungen schlieRen
lassen. Die Kraft beim ersten Kraftmaximum lag bei 550 bis 700 N bei einer Verschiebung von 8 mm
und wurde von einem Kraftabfall auf 350 N gefolgt. Das zweite Maximum lag bei 820 bis 900 N bei
einem Verschiebungswert von 22 mm und wurde von einem Kraftabfall auf 250 N gefolgt. Der
Spannungsabfall zeigte im Gegensatz zu den Versuchen auf der Anodenseite einen einzigen, sehr
eindeutigen Abfall bei ca. 22,5 mm Verschiebungsweg. Dieser Spannungsabfall fallt mit dem zweiten
Kraftabfall zusammen. Im Gegensatz zu den anodenseitigen Tests kam es hier zu einem Abriss des
Terminal Tabs auBerhalb der Zelle. Das abgerissene Stiick bleibt wiederum nur durch den Polymerteil

der Pouchfolie mit der Zelle verbunden (siehe Abbildung 6-17).
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Abbildung 6-16:Kathodenseite Kraft- und Spannungsverlauf

96



TU Graz | Masterthesisll

Gra,
Ve 2 University of Technology

hicle Safety Institute

Abbildung 6-17: Ergebnis Kathodenseite
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In Abbildung 6-18 sind die Mittelwerte fir beide Versuchsreihen dargestellt, um damit einen

abschlieRenden Vergleich der Versuche durchfihren zu kénnen. Die Kraftspitzen liegen fiir beide

Seiten der Zelle etwa auf demselben Niveau von 800 bis 850 N. Die Stellen der beiden Kraftabfille

sind kathodenseitig etwas nach hinten verschoben und finden ca. 3 mm bzw. 5 mm spater statt. Das

erste Kraftmaximum ist auf der Anodenseite héher wohingegen das zweite Maximum auf der

Kathodenseite hoher liegt. Die Versuche auf der Kathodenseite waren ca. 30 mm friiher beendet. Zu

Beginn kommt es bei beiden Versuchen bis ca. 2,5 mm Verschiebung zu einem linearen Kraftanstieg.

Dieser ist fiir die Anodenseite vergleichsweise etwas steiler.
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6.2.2 Simulation

6.2.2.1 Makroskopisches Simulationsmodell

In Abbildung 6-19 ist der gefittete Simulationsverlauf fir die Ausdehnung lGber den Ladezustand zu
sehen. In diesem Fall ist der Verlauf fir eine Vorspannkraft von 6 kN und einer Laderate von 1 C
abgebildet. Diese Verldaufe wurden fiur die anderen Vorspannkrafte und Laderaten durch Anpassung

der Ausdehnungskoeffizienten in selber Art und Weise durchgefiihrt.
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Simulation

0.100

0.0751 /f_

0.050 /

0.025 1+ /
0.000 / : | : |

0 25 50 75 100
SOC [%]

Displacement [mm)]

Abbildung 6-19: Gefitteter Ausdehnungsverlauf

In Abbildung 6-21 ist das Ergebnis der Variation der Gehausesteifigkeit zu erkennen. Bei niedrigen
Werten fur die Gehdusesteifigkeit kommt es zu einem geringen Kraftanstieg im Vergleich zu den
Simulationen mit groBerer Gehausesteifigkeit. Die Zunahme der maximalen Kraft fir steigende
Gehdusesteifigkeiten zeigt dabei einen degressiven Charakter. Dieser Zusammenhang wird in

Abbildung 6-20 ersichtlich. Fiir gréBere Gehausesteifigkeiten nimmt die Kurvensteigung ab.
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Abbildung 6-20: Abhéngigkeit der maximalen Kraft von der Gehdusesteifigkeit
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Des Weiteren wird ersichtlich, dass das Kraftmaximum nicht von der Laderate abhdngt. Durch eine
steigende Laderate dndert sich nur der Verlauf der Kraftkurve. Wenn ein sehr steifes Gehause mit

einer Steifigkeit von 1.000.000 N/mm? gewahlt wird, treten Krafte bis zu 35 kN auf.
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Abbildung 6-21: Einfluss der Geh&usesteifigkeit auf Kraftverlauf

In Abbildung 6-22 ist der Einfluss der Gehausesteifigkeit auf den Verschiebungsverlauf zu sehen. Da
die Verschiebung bei einer Feder umgekehrt proportional zu der Federsteifigkeit ist, stellen sich im
Vergleich zu den Kraftverldaufen umgekehrte Zusammenhange dar. Fir eine geringe
Gehausesteifigkeit ergeben sich groRere Verschiebungen, die bei 1.000 N/mm einen Maximalwert

von 1,4 mm erreicht. Diesen Weg legen die zwei am Gehause anliegenden Batteriezellen zurick.
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Abbildung 6-22: Einfluss der Geh&usesteifigkeit auf Verschiebungsverlauf fir eine Vorspannkraft von 6 kN
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In Abbildung 6-23 wird der Einfluss der Compression Pads auf den Kraftverlauf fir unterschiedliche

Laderaten dargestellt. Auf der linken Seite sind dabei die Kurven fiir eine Gehdusesteifigkeit von

10.000 N/mm und auf der rechten Seite von 1.000.000 N/mm aufgetragen. Die Vorspannkraft betrug

dabei 6 kN. Da es durch die unterschiedlichen Vorspannkrafte nur zu einer Verschiebung der Kurve

kommt (siehe Abbildung 6-21), ist in den folgenden Ergebnisbetrachtungen nur die 6 kN Variante

dargestellt. Es ist zu erkennen, dass die weicheren Compression Pads fiir eine deutliche Reduzierung

der Kraftmaxima sorgen. Der Verlauf bleibt dabei unverandert. Bei der héheren Gehadusesteifigkeit ist

der Effekt vor allem bei den weichen Pads sehr ausgepragt. Es kommt hier zu einer Reduzierung des

Kraftmaximums um bis zu 20.000 N. Bei der niedrigen Gehausesteifigkeit kommt es zu einer

Reduzierung von bis zu 2.000 N.
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Abbildung 6-23: Einfluss Compression Pads auf Kraftverlauf bei einer Vorspannkraft von 6 kN
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In Abbildung 6-24 sind dieselben Zusammenhange fiir die Verschiebungsverlaufe zu erkennen. Hier
zeigt sich durch den Einsatz von weichen Compression Pads eine Reduzierung der Ausdehnung des
Gehduses. Bei dem weicheren Gehduse kommt es zu einer Reduzierung von bis zu 0,4 mm. Bei dem
steifen Gehduse kommt es zu einer Reduzierung von bis zu 0,04 mm. Auch hier kommt es durch den

Einsatz von Compression Pads nur zu einer Verschiebung der Kurven.
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Abbildung 6-24: Einfluss Compression Pads auf Verschiebungsverlauf bei einer Vorspannkraft von 6 kN

In Abbildung 6-25 ist der Steifigkeitsverlauf fir die oben diskutierten Versuchsergebnissen zu sehen.
Da das System eine Reihenschaltung linearer Federn darstellt, besitzt das gesamte System eine

lineare Charakteristik. In der Abbildung wird zudem ersichtlich, dass durch das Hinzufligen von
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Compression Pads keine Anderung der Federcharakteristik stattfindet. Es werden lediglich die

maximalen Verschiebungen und damit die maximal auftretenden Reaktionskrafte reduziert.
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Abbildung 6-25: Steifigkeiten (lila: 1.000.000 N/mm; griin: 10.000 N/mm)

6.2.2.2 Mikroskopisches Simulationsmodell

In Abbildung 6-26 wird ersichtlich, wie die aufgepragte Druckkraft das Berechnungsergebnis fiir die
Anodenseite beeinflusst. In beiden Fallen wurde dasselbe Modell benutzt und lediglich die Druckkraft
variiert. Die punktierte Strichlinie zeigt dabei die Kraft-Verschiebungskurve fiir einen aufgepragten
Druck von 0,35 bar. Die andere Kurve zeigt den Verlauf fiir einen Druck von 0,7 bar. Fir
Verschiebungswerte grofler als 1,6 mm kommt es zu einer Abweichung beider Verlaufe. Die Kurve
mit der grofBeren Druckkraft steigt dabei steiler an. Vor dem Verschiebungswert von 1,6 mm liegt die

Kraft fir den niedrigen Druck etwas Uber der anderen Kurve.

100
| |

550_143

07— _ _ _ 550_143_low pressure

Force [N]

80

70

60

50

40

30

20 et

] /’_/
10 —

0.0 05 1.0 15 20 25 30 35 40 45
Position [mm]

Abbildung 6-26: Einfluss der aufgebrachten Druckkraft fiir Versuche auf der Anodenseite
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In Abbildung 6-27 sind die Simulationsergebnisse fiir die unterschiedlichen Materialdaten im
Vergleich zu den Messdaten aus den mechanischen Versuchen dargestellt. Bis zu einem
Verschiebungswert von 1,5 mm liegen die Kurven Ubereinander. Die Kurve fiir das Material 730_30
hat ab diesem Punkt die grofSte Steigung und folgt dem Korridor, welcher durch die Messergebnisse
gebildet wird. Die Kurven fiir das Material 350_5 und 727_18 haben bis zu einem Verschiebungswert
von 3 mm denselben Verlauf und weichen ab diesem Punkt etwas voneinander ab. Ab 3,5 mm haben
die Verlaufe einen Krimmungswechsel und kdnnen dem Korridor der Messdaten nicht mehr folgen.
Das Material 550_143 befindet sich bis zu einer Verschiebung von 3 mm im Messdatenkorridor,

verlasst diesen schlielich auf Grund von einer zu geringen Steigung.
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Abbildung 6-27: Ergebnisse fiir Anodenseite
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In Abbildung

Finite Elemente Modell

6-28 ist die Vergleichsspannung nach Mises fiir eine Verschiebung von 4,1 mm fir das

Material 730_30 zu erkennen. Die Pouchfolie besitzt dabei nur eine geringe Spannung. Die Kinematik

zeigt ein plausibles Ergebnis. In Abbildung 6-29 ist dasselbe Berechnungsergebnis mit ausgeblendeter

Pouchfolie dargestellt. Hier wird die erhohte Spannung am Terminal Tab an der Verbindungsstelle zur

Pouchfolie deutlich. Zudem werden die Spannungsspitzen im Bereich der Stromableiter ersichtlich.
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Abbildung 6-28: Simulationsergebnis Material 730_30
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Abbildung 6-29: Simulationsergebnis Material 730_30 ohne Pouchfolie
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In Abbildung 6-30 ist ein Vergleich der Simulationsergebnisse fiir die unterschiedlichen Materialdaten
abgebildet. In allen Darstellungen wurde dabei eine Verschiebung von ungefahr 4 mm dargestellt
und ein gleiches Farbspektrum eingestellt, um Vergleiche zu erméglichen. Das Material 730_30 zeigt
dabei die héchsten Spannungen im Bereich der Stromableiter. Zudem kommt es zu einer Krimmung
dieser. Der unterste Stromableiter wird dabei stark beansprucht und verformt. In den anderen Fallen
kommt es am untersten Stromableiter zu vergleichsweise geringen Belastungen. In allen Fallen

haben die mittleren Stromableiter die hchsten Spannungswerte fiir die gezeigte Verschiebung. Das

Material 550_143 zeigt im Bereich der Stromableiter die geringsten Spannungen.

350_5 550_143

S, Mises S, Mises
Multiple section points Multiple section points

727_18 730_30
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Abbildung 6-30: Vergleich der Materialdaten anodenseitig
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In Abbildung 6-31 ist der Vergleich der Messergebnisse und der Simulation fir die Kathodenseite
dargestellt. Bis zu einem Verschiebungswert von 1,5 mm liegen die Kraftkurven fir die verschiedenen
Materialien Gbereinander und befinden sich im Korridor der Messergebnisse. Das Material 303_60
liefert schlieBlich ab 5,6 mm Verschiebung wieder Ergebnisse, die mit der Simulation
zusammenfallen. Bei einer Verschiebung von 7 mm weicht die Kurve wieder ab, kann aber die
richtige Tendenz abbilden. Die zwei anderen Materialparameter haben zu keiner Konvergenz der

Losung gefiihrt und besitzen daher einen verkiirzten Verlauf.
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Abbildung 6-31: Ergebnisse fir Kathodenseite

In Abbildung 6-32 ist die Vergleichsspannung nach Mises fiir eine Verschiebung von 4,1 mm beim
Material 303_60 dargestellt. Es ist zu erkennen, dass sich wie im Fall der anodenseitigen Versuche
Spannungsmaxima am Terminal Tab und den Stromableitern ausbilden. Die Stromableiter und das

Terminal Tab sind dabei auf einem gleichen Spannungsniveau.

106



TU Graz | Masterthesisll

S, Mises

Multiple section points

(Avg: 75%)
+4.50e+02
+4.20e+02
+3.90e+02
+3.60e+02
+3.30e+02
+3.00e+02
+2.70e+02
+2.40e+02
+2.10e+02
+1.80e+02
+1.50e+02
+1.20e+02
+9.00e+01
+6.00e+01
+3.00e+01

+0.00e+00

Step: Load

Increment 42 Step Time

Primary Var: S, Mises

Deformed Var: U Deformation Scale Factd

Abbildung 6-32: Simulationsergebnis Material 303_60 ohne Pouchfolie

In Abbildung 6-33 ist der kathodenseitige Vergleich der unterschiedlichen Materialien zu erkennen.
Es ist wiederum die Vergleichsspannung nach Mises angegeben und eine gleiche Skalierung gewahilt.
Das Material 330_60 unterscheidet sich dabei von den beiden anderen Ergebnissen im Bereich des
unteren Stromableiters, da hier vergleichsweise niedrige Spannungen vorhanden sind. Die
Spannungen im Bereich der Stromableiter zeigen dhnliche Werte. Die maximalen Spannungen an den

Stromableitern liegen wie bei den anodenseitigen Versuchen im Bereich der Mitte.
370_140

Abbildung 6-33: Vergleich der Materialdaten kathodenseitig
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6.3 Diskussion

6.3.1 Mechanische Versuche Stromableiter

Der stufenweise Kraftabfall bei den anodenseitigen Versuchen konnte auf ein Abreillen der
verschiedenen Anodenschichten hinweisen. Diese Schadigung ist anhand der Dokumentation nach
Ende des Versuchs zu erkennen (siehe Abbildung 6-15). Die Hypothese des stufenweisen Kraftabfalls
durch Reillen der einzelnen Schichten bestatigt sich dadurch, dass es zu einer Beschadigung und
einer Abscherung der Stromableiter an der Verschweillungsstelle innerhalb der Pouch-Zelle kam.

Der sich am Ende des Versuchs einstellende konstante Kraftwert lasst sich durch das Ziehen der
Pouchfolie erklaren. In Abbildung 6-15 wird ersichtlich, dass die Verbundfolie geschadigt ist und nur
noch der Polymeranteil fiir eine Verbindung sorgt.

Da keine Moglichkeit zur Schadensbeobachtung bestand, kdnnen die Kraftabfalle nur anhand der
Ergebnisse der FE-Simulation erklart bzw. ohne diese Ergebnisse nur Vermutungen aufgestellt
werden. Eine Zerlegung der zerstorten Pouch-Zellen konnte zudem weitere aufschlussreiche
Erkenntnisse liefern.

Bei den kathodenseitigen Versuchen kam es zu einem abrupten Spannungsabfall. Dieses Ergebnis
lasst sich durch eine ndahere Betrachtung von Abbildung 6-34 erklaren. In dieser Abbildung sind Bilder
von Zellen nach einem Versuch zu sehen. Da das Terminal Tab auBerhalb der Zelle abgerissen ist,
zeigt der Kraftabfall das Abtrennen diesen an. Da die Spannungsmessung Uber das Terminal Tab
realisiert war, fallt in diesem Fall auch die Spannung ab, da keine elektrische Kontaktierung mehr
besteht.

Der konstante Kraftwert nach dem zweiten Kraftabfall kann wie zuvor auf das Strecken des

Polymeranteils der Pouchfolie zuriickgefiihrt werden.

2017-05-02
LG Pouch Cell
100 % SOC!

SO1T

Abbildung 6-34: Schadensvergleich (links: Anodenseite; rechts: Kathodenseite)

Der Vergleich beider Versuchsreihen zeigte, dass der zweite Kraftabfall flir unterschiedliche

Verschiebungswerte stattfand. Dies lasst sich auf die unterschiedlichen Materialien auf beiden Seiten
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zuriickfiihren. Das Kupfer weist einen grofReren E-Modul im Vergleich zum Aluminium auf, was sich
durch den steileren Anstieg der Kurven zu Beginn zeigt. Da der Kraftabfall anodenseitig nicht so sehr
wie auf der Kathodenseite ausgepragt ist, konnen Schlisse auf einen anderen
Schadigungsmechanismus gezogen werden. Dies zeigte sich schon zuvor anhand der Bilder nach der
Versuchsdurchfiihrung (siehe Abbildung 6-34).

Der Nachteil der Spannungsmessmethode bestand darin, dass nach Abriss des Stromableiters keine
Aussage mehr Uber die Spannung gemacht werden konnte, da dadurch die elektrische Anbindung
verloren geht. Um in diesem Fall eine bessere Aussage treffen zu kénnen, missten in zukiinftigen
Versuchen die Spannungsmessung direkt an der Zelle und im Idealfall innerhalb der Zelle mittels

einer Referenzelektrode stattfinden.

6.3.2 Simulation

6.3.2.1 Makroskopisches Simulationsmodell

Bei den Simulationsergebnissen zeigte sich ein degressiver Verlauf fiir die maximale Kraft fir
steigende Gehausesteifigkeiten. Dies kann darauf zurlickgefiihrt werden, dass es sich bei dem
betrachteten System um eine Reihenschaltung von Federn handelt. Durch die steigende
Gehdusesteifigkeit wird die weiche Ersatzfeder, welche sich aus den Zellen zusammensetzt, starker
zusammengepresst als die Federn des steifen Gehduses. Dadurch wird die Zunahme der
resultierenden Maximalkraft fiir steigende Gehausesteifigkeiten geringer.

Die Laderate zeigte bei den Ergebnissen keinen Einfluss auf die Maximalkraft. Dies stimmt mit den
gemessenen Werten bei den Swelling Versuchen tberein.

Bei dem Geh&use mit einer Steifigkeit von 1.000.000 N/mm zeigten sich sehr hohe Reaktionskrafte
auf die Batteriezellen. Diese kdnnen durch Compression Pads reduziert werden, um eine geeignete
Vorspannkraft einzustellen und damit eine verbesserte Lebensdauer zu erreichen (siehe [16]). Zudem
konnen mittels einer nichtlinearen Federcharakteristik bei den Compression Pads weitere
Optimierungen durchgefiihrt werden. Durch den Einsatz von Compression Pads zeigte sich eine
Verschiebungsreduzierung, da diese in Abhangigkeit ihrer Steifigkeit einen Teil der Bewegung durch
Deformation aufgenommen haben. Durch die Verringerung der Bewegung reduziert sich in weiterer
Folge auch die Kraft. Da es sich um ein System mit ausschlieBlich linearen Federsteifigkeiten handelt,
kommt es in Abbildung 6-23 und Abbildung 6-24 zu einer vertikalen Verschiebung der Kurven bei
Anderung der Steifigkeit der Compression Pads. Da das Gehiuse eine lineare Federsteifigkeit
aufweist, kommt es dadurch zum linearen Abfall der resultierenden Kraft (siehe Abbildung 6-25).

Da zu den Versuchen keine Validierungsversuche durchgefiihrt wurden, kann keine Aussage (liber die
Gultigkeit der Versuchsergebnisse gemacht werden. Da samtliche Nichtlinearitdten vernachlassigt

wurden, kommt es an dieser Stelle zu Abweichungen zum realen Verhalten. Vor allem die
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Vernachlassigung der nichtlinearen und ladezustandsabhangigen Steifigkeit der Batteriezellen fiihrt
zu Abweichungen im Ergebnis.
Des Weiteren wurde eine vereinfachte Modellbildung fir die Geometrie an der Anschlussstelle von
den Terminal Tabs der Batteriezellen an die Stromleitschiene durchgefiihrt. Hier wurde eine starre

Verbindung ohne Nachgiebigkeit vorgesehen. Diese sollte flr weitere Versuche optimiert werden.

6.3.2.2 Mikroskopisches Simulationsmodell

Bei den Ergebnissen zeigte sich, dass die Druckkraft flr eine Versteifung der Batteriezelle sorgte. Dies
liegt darin begriindet, dass die Pouchfolie durch Aufbringung einer Kraft an die Stromableiter und das
Terminal Tab gepresst wird und so fiir eine Vorspannung dieser sorgt. Dadurch wird zur
Verschiebung eine hohere Kraft benoétigt.

Bei den anodenseitigen Versuchen zeigte sich, dass die Kraft-Weg-Kurven bis zu einer Verschiebung
von 1,5 mm unabhdngig vom Material waren. Dies deutet darauf hin, dass es bis zu diesem Punkt zu
keiner Plastifizierung kommt und die Belastung im elastischen Bereich stattfindet. Bei den
Simulationen zeigte sich, dass durch eine Erhohung der Streckgrenze zur einer Anhebung der Kraft
fur Verschiebungswerte groBer als 1,5 mm kam. Dies war so zu erwarten, da die Verformung so bis
zu groBeren Verschiebungen im elastischen Bereich stattfindet und der Kraftanstieg in diesem
Bereich am steilsten ist. Das Material 550 143 hatte die niedrigste Streckgrenze von 100 MPa und
zeigte bei den Versuchen das niedrigste Kraftniveau.

Die Spannungsverteilung zeigte ihr Maximum im Bereich der Stromableiter. In den mechanischen
Versuchen kam es anodenseitig zur Schadigung im Inneren der Pouch-Zelle durch AbreiBen der
Stromableiter. Diese Befunde stimmen (berein und sprechen fir die Plausibilitit des
Simulationsmodells.

Bei den kathodenseitigen Versuchen kam es zu ahnlichen Ergebnissen. Bis zu einer Verschiebung von
1,3 mm lagen die Kraft-Weg Kurven fir die unterschiedlichen Materialien beieinander. Aufgrund des
geringeren E-Moduls liegt das Kraftniveau im Vergleich zu den anodenseitigen Versuchen niedriger.
Es zeigte sich auch hier, dass durch eine sinkende Streckgrenze das Kraftniveau reduziert wird.
Insgesamt war die Kraft bei den Simulationen im Vergleich zu den Messergebnissen héher und die
Verfestigung trat zu frih ein. Dies kann auf eine zu hohe Streckgrenze zuriickgefiihrt werden. Um in
diesem Fall stimmige Ergebnisse zu erhalten, miissen die genauen Materialdaten bekannt sein.

Die Spannungsverteilung hatte sowohl an den Stromableitern als auch an dem Terminal Tab hohe
Werte. Im Fall der Kathodenversuche kam es zu einer Schadigung durch Abreien des Terminal Tabs
auBerhalb der Pouchfolie. Diese Ergebnisse stimmen mit der gefundenen Spannungsverteilung

Uberein.
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Zusammenfassend konnen verschiedene Schlisse aus den Simulationsergebnissen des
mikroskopischen Simulationsmodells gezogen werden. Zum einen zeigte die Simulation wie bei den
Versuchsergebnissen unterschiedliches Verhalten fiir die Anoden- und Kathodenseite. Die Ergebnisse
wichen fiir groRere Verschiebungen ab, da keine genauen Materialparameter vorhanden waren.
Diese mussen fur weitere Untersuchungen zunachst bestimmt werden. Es zeigte sich auch, dass
bestimmte Materialkurven zu keiner Konvergenz bei der Berechnung fiihrten. Um dieses Problem zu
beseitigen, sollten Optimierungsversuche mit einem einzigen finiten Element durchgefiihrt werden
und die Materialparameter optimiert werden. Das Materialmodell kann fiir das Modell benutzt
werden, wenn die Konvergenz fiir ein einziges Element nachgewiesen werden konnte. Falls es in
weiterer Folge weiterhin zu Konvergenzproblemen kommt, kann das Materialmodell somit als
Ursache ausgeschlossen werden. Fir Verschiebungen bis zu 1,3 mm zeigte sich, dass sich das
Material im linear elastischen Bereich befindet. Der zuvor bestimmte Verschiebungsweg, welcher
sich aus der Modulsimulation ergab, lag in keinem der betrachteten Falle iber 1,5 mm, weshalb das
Simulationsmodell fir die Untersuchungen auf Modulebene geeignet ist. Inwiefern das Modell fir
Dauerfestigkeitsversuche bzw. groRere Verschiebungen geeignet ist, muss nach einer Bestimmung

der vorhandenen Materialparameter durch unabhéangige Validierungsversuche geklart werden.
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7 FAZIT

In der vorliegenden Arbeit wurden Schadigungsmechanismen im Bereich der Stromableiter bei einer
Li-lonen Pouch-Zelle in Folge mechanischer Belastung durch Swelling untersucht. Bei Lithium lonen
Zellen kommt es wahrend den Lade- und Entladezyklen zu Volumendnderungen, was als Swelling
bezeichnet wird. Dieses Verhalten wurde fir die zu untersuchende Pouch-Zelle anhand von
Versuchen analysiert. Hierzu wurden die Abhangigkeiten der Volumenanderung von der Laderate
und der Vorspannkraft ermittelt. Es zeigte sich fir die untersuchte Batteriezelle eine Dickenzunahme
von ca. 1%, was einer Zunahme von 121 um entspricht. Dieser Wert stellte sich unabhangig von der
gewadhlten Vorspannkraft und Laderate ein. Die Laderate beeinflusste den Verlauf der
Dickenanderung und zeigte bei den Versuchen zum freien Swelling mit 5C ein ,,Overshoot” Verhalten,
wobei die maximale Dickenzunahme 10% tber dem Endwert bei SOC 100 % lag. Dieses Verhalten war
bei Aufbringung einer Vorspannkraft nicht mehr vorhanden.

Diese Daten wurden in weiterer Folge als Grundlage zur Erstellung eines makroskopischen finiten
Elemente Modells benutzt, mit dem Aussagen Uber mogliche Bewegungen und entstehende
Reaktionskrafte innerhalb eines Batteriemoduls getroffen werden konnten. Es konnte nachgewiesen
werden, dass es durch Variation der Gehdusesteifigkeit zu unterschiedlichen Werten fiir die
Reaktionskrafte und Verschiebungen kommt. In einem Batteriemodul mit 16 Zellen zeigte sich fir ein
Gehduse mit einer Steifigkeit von 1.000 N/mm eine maximale Verschiebung von 1,4 mm. Diese
verringert sich bei einer Gehdusesteifigkeit von 10.000 N/mm auf 1,2 mm. Die Reaktionskréfte
weisen einen gegenséatzlichen Zusammenhang auf. Fir eine Gehiusesteifigkeit von 1.000 N/mm
betragt die Kraftamplitude 500 N, wobei fiir eine Steifigkeit von 10.000 N/mm Werte bis zu 7 kN
vorhanden sind. Diese konnten durch Hinzufligen von nachgiebigen Bauteilen (z.B. Compression
Pads) reduziert werden, wobei geringe Steifigkeiten dieser den gréRten Effekt aufwiesen. Ein
Compression Pad mit einer Steifigkeit von 10 N/mm? konnte die maximale Verschiebung fiir eine
Gehdusesteifigkeit von 10.000 N/mm und einer Vorspannkraft von 6 kN um 33% reduzieren und die
Kraftamplitude um 17% senken.

Des Weiteren wurden mechanische Versuche fiir die Stromableiter durchgefiihrt, um kathoden- bzw.
anodenseitige Unterschiede und das Kraftniveau beim Aufbringen einer Verschiebung am Terminal
Tab zu untersuchen. Es zeigte sich fiir beide Seiten ein verschiedenartiger Schadigungsmechanismus,
der auf die unterschiedlichen verbauten Materialien bzw. Flgeverfahren zurlickzufiihren war. Auf
der Anodenseite kam es zum Reilen der einzelnen Stromableiter im Inneren der Pouch-Zelle im
Bereich der Flgestelle zum Terminal Tab. Bei der Kathodenseite ist das Terminal Tab auBerhalb der

Pouch-Zelle gerissen. Das Kraftniveau lag fir die Versuche zwischen 800 und 900 Newton, wobei die
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kathodenseitigen Versuche hohere Werte aufwiesen. Fir beide Seiten kam es zu zwei Kraftspitzen,
die von einem Kraftabfall gefolgt wurden. Das erste Kraftmaximum lag bei 550 bis 800 N, wobei sich
anodenseitig hohere Werte einstellten. Dieses Maximum lag anodenseitig 3 mm vor dem
kathodenseitigen Versuch. Beim zweiten Versuch stellte sich eine Differenz von 5 mm fir die
Verschiebung ein, wobei der Kraftabfall fiir die Anodenseite friiher stattfand.

Anhand von Daten einer Zellzerlegung wurde ein mikroskopisches finite Elemente Modell aufgebaut,
welches diesen Versuch abbilden sollte. Da hierbei fur die Stromableiter noch keine konkreten
Materialdaten zur Verfligung standen, konnten die Versuchsergebnisse nur in bedingtem Malie
nachgestellt werden. Fiir den relevanten Verschiebungsbereich, der durch Swelling im Batteriemodul
entstehen kann, zeigten sich allerdings plausible Ergebnisse. Die Versuche konnten fir
Verschiebungswerte bis zu 4 mm bzw. 1,5 mm fiir die Anoden- bzw. Kathodenseite abgebildet
werden. Fir die Anodenseite zeigte ein Materialmodell fiir Kupfer mit einer Streckgrenze von
600 MPa und einer Zugfestigkeit von 730 MPa die besten Ergebnisse. Fiir die Kathodenseite war ein
Materialmodell fir Aluminium mit einer Streckgrenze von 132 MPa und einer Zugfestigkeit von
303 MPa das beste Resultat. Fiir beide Seiten ergaben sich bei den Stromableitern Spannungsspitzen,
die im mittleren Bereich am hdchsten waren. Fir die Kathodenseite war zudem eine
Spannungsspitze bei der Anbindungsstelle von dem Terminal Tab und der Pouchfolie zu finden. Diese
Ergebnisse korrelieren mit den gefundenen Schadensbildern der mechanischen Ersatzversuche.
Durch Bewegungen der Batteriezellen innerhalb des Batteriemoduls kdnnen Beschadigungen im
Inneren der Pouch-Zelle entstehen. Aus diesem Grund wurden Messmethoden untersucht, die zur
Schadensdetektion geeignet sind. Hierbei wurde die elektrochemische Impedanz Spektroskopie (EIS)
als zweckmafRiges Messverfahren herausgearbeitet und dessen Funktion anhand von
Ersatzversuchen untersucht. Zu diesem Zweck wurden Prinzipzellen gebaut, die mit definierten
Schadigungen versehen wurden. Die Zellen wurden zyklisiert und wahrend des Versuchsablaufs
Impedanzspektren aufgenommen. Die erhaltenen Messwerte wurden mit denen einer
unbeschadigten Referenzzelle verglichen. Als Schadigung wurde hierzu ein defekter Separator
eingebaut bzw. die Pouchfolie beschadigt. Anhand der Versuchsergebnisse zeigt sich, dass
Unterschiede in den Impedanzspektren gefunden werden konnten. Mittels einer elektrochemischen
Impedanz Spektroskopie kdnnen somit bestimmte Beschadigungen detektiert werden.

Die Ergebnisse der Arbeit zeigen auf, dass es bei innovativen Moduldesigns, bei denen Compression
Pads benutzt werden, zu Bewegungen der Batteriezellen im Batteriemodul kommt. Diese kdnnen
durch eine passende Auslegung reduziert werden, wodurch die Belastungen an den Stromableitern
der Batteriezellen verringert werden. Durch die Belastungen kénnen Schaden im Inneren einer Zelle
entstehen, die mit einer geeigneten Messmethode wie einer elektrochemischen Impedanz

Spektroskopie detektiert werden kénnen.
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8 AUSBLICK

Bei der Bestimmung der Abhangigkeiten der Volumenanderung von der Batteriezelle stellte sich
heraus, dass die Versuchsanzahl erhoht werden muss, um statistische Aussagen Uber die
gewonnenen Erkenntnisse treffen zu kénnen. Die verschiedenen Versuche sollten in Zukunft unter
kontrollierten Umgebungsbedingungen durchgefiihrt werden. Hierzu kénnte der Versuchsaufbau
innerhalb eines temperaturgeregelten Raumes aufgestellt werden. Die Versuche zum eingespannten
Swelling und die Kompressionstests sollten in Zukunft an einer geregelten Priifmaschine
durchgefiihrt werden, da sich die Einstellung und die Aufrechterhaltung der unterschiedlichen
Kraftniveaus an der handisch bedienbaren Werkstattpresse als schwierig darstellte.

Das makroskopische Simulationsmodell, welches auf den Ergebnissen dieser Versuche aufbaute,
wurde mit vereinfachenden Annahmen erstellt. Die Genauigkeit der Ergebnisse kann dadurch
beeinflusst werden und Abweichungen bei der Bestimmung der Bewegungen der Batteriezellen
innerhalb des Batteriemoduls entstehen. Zum einen wurde eine starre, kinematische Bindung fir die
Anbindung der Terminal Tabs an die Stromableiterschiene realisiert. An dieser Stelle wirde eine
nachgiebige Koppelung an das Gehéduse eine realistischere Situation wiedergeben. Hierzu kénnten an
den starr verbundenen Referenzpunkten Federn angebracht werden. Zum anderen wurde keine SOC
Abhangigkeit der Summensteifigkeit betrachtet. In diesem Fall waren nur Werte fiir den Ladezustand
von 100% bekannt.

Die mechanischen Ersatzversuche zeigten auf der Anodenseite einen stufenweisen Spannungsabfall,
der anhand der Messergebnisse nicht erklart werden konnte. Im Fall der kathodenseitigen Versuche
kam es zu einem spontanen Spannungsabfall durch Abreifen des Terminal Tabs. Dieses
messtechnische Problem kdnnte mittels einer Spannungsmessung Uber eine Referenzelektrode
umgangen werden. Durch dieses Messverfahren koénnten selbst nach der Schadigung noch
Spannungswerte aufgezeichnet werden.

Das mikroskopische Simulationsmodell zeigte im Bereich von kleinen Verschiebungen plausible
Ergebnisse und konnte den mechanischen Ersatzversuch fir kleine Verschiebungen nachstellen. Da
keine konkreten Materialdaten fiir die Stromableiter zur Verfligung standen, sollte in weiterer Folge
ein Materialmodell fiir diese erstellt und validiert werden. In einem nachsten Schritt kann das Modell
um Schadigungsmechanismen erweitert werden. Hierzu muss die Fligestelle, die die Stromableiter
mit den jeweiligen Terminal Tabs verbindet, detaillierter dargestellt und Versagenskriterien definiert
werden. Schlieflich muss noch ein unabhdngiger Versuch durchgefiihrt werden, um das

Simulationsmodell zu validieren.
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Die durch Swelling entstehenden Belastungen koénnen Schaden verursachen, die mit einer
geeigneten Messmethode erfasst werden kdnnen. Bei den Untersuchungen der Messmethoden zur
Schadensdetektion missen weitere Versuche durchgefiihrt werden, um ein statistisch abgesichertes
Ergebnis zu erhalten. Die Beschadigung am Separator wurde auf nicht reproduzierbare Weise
erzeugt. In kiinftigen Versuchen sollten Verfahren angewandt werden, die eine Reproduzierbarkeit
des eingebrachten Fehlers gewahrleisten konnen. In einem nachsten Schritt kann die
Schadensdetektion auf die Anwendung an einer kommerziellen Zelle erweitert werden.

Mit den gezeigten Ergebnissen kann schlielllich eine Optimierung des Batteriemoduls hinsichtlich
Sicherheit und Performance durchgefiihrt werden. Hierzu koénnen im makroskopischen
Simulationsmodell weitere Erkenntnisse hinsichtlich Moduloptimierung gewonnen werden, indem
die Compression Pads mit nichtlinearen Federsteifigkeiten ausgefiihrt werden. Weitere
sicherheitsrelevante Aspekte kdonnen betrachtet werden, wenn eine Korrelation zwischen den
Lastspielen, welche durch das Swelling wahrend der Lade- und Entladezyklen aufgepragt werden,
und einer gewissen Schadigung hergestellt werden kann.

Dieser Zusammenhang ist abschlieBend in Abbildung 8-1 dargestellt. Durch bestimmte MaRnahmen
kann die maximale Bewegung im Batteriemodul reduziert werden, wodurch der Schaden und damit
die Anderung der elektrischen Eigenschaften verringert wird. Dadurch kénnte das Modul mehr
Zyklen ohne kritischen Schaden aushalten. Somit kdnnte ein Moduldesign erreicht werden, das bei

gleicher oder besserer Performance eine héhere Sicherheit aufweist.

A A

Max. Movement
Max. Movement

Damage after n cycles cartridge soft pad middle pad stiff pad none

>

A Measure

Change in electrical characteristics
Change in electrical characteristics

&) ©

Damage after n cycles Performance

Abbildung 8-1: Optimierung eines Batteriemoduls
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: Bewertungsergebnis EIS

Bewertungsergebnis Innenwiderstandsmessung
Bewertungsergebnis AEM

Bewertungsergebnis In Situ Verfahren

Messtaster Heidenhain MT12

Ladegerat Institut flr Elektrische MeRtechnik und MeRsignalverarbeitung
Real Time Controller der Firma National Instruments
Erweiterungschassis der Firma National Instruments
Verwendete Module

Positionsanzeige Heidenhain

Kraftmessdose GTM Serie K

Zyklisierer BioLogic VMP3

Hydraulische Presse PRESTO420

A.1 Bewertung der Messmethoden

A-7

A-3
A-4
A-5
A-6

A-6
A-7
A-7

A-8
A-8
A-8

Im Folgenden soll dargelegt werden, wie sich die Punktezahlen bei der Bewertung der verschiedenen

Messmethoden ergeben haben. Die Kategorie Kosten wurde dabei subjektiv im Vergleich zu den

jeweils anderen Messmethoden bewertet, da in diesem Bereich keine Angaben gefunden wurden.
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Appendix

A.1.1 Bewertung Elektrochemische Impedanz Spektroskopie

Tabelle Anhang A.1-1: Bewertungsergebnis EIS

Bewertungskriterium Bewertung | Begriindung
1. Kosten 3 -
2. Aufwand
2.1 Vorbereitung 5 Keine Vorbereitungen notwendig
2.2 Dauer Messung 2 Je nach gewiinschtem Frequenzband lange Messdauern
2.3 Einarbeitung 3 Gliltige Ergebnisse nur in Kleinsignalbereich; Wissen
Messgerate Uber Kramers-Kronig Transformation notwendig [43]
2.4 Ergebnisauswertung 2 GrolRe Datenmenge
3. Informationsgehalt
Ergebnisse
3.1 Aussagekraft iber c Anderung Innenwiderstand messbar [35]; SOH-Zustand
Schadigung ermittelbar [54]
3.2 Weitere c Ergebnisse enthalten Daten lber physikalische
Informationen Phanomene [36]
4. Fehlerquellen
4.1 Messkette 4 I\./Iessauf.bau b(?einflus'st Ergebnis (z.B. Kabellange wirkt
sich auf induktiven Teil aus [36])
.. o EinflussgroRen: Temperatur, SOC, SOH,
4.2 AulRere Einfliisse auf . . . .
2 Anregungsparameter, Short Time History (siehe Kapitel
Messung
2.6.2)
AuRere Einflussfaktoren miissen mitgemessen werden,
4.3 Stérempfindlichkeit 3 8

da sonst keine Aussagen getroffen werden kénnen
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Appendix

A.1.2 Bewertung Innenwiderstandsmessung

Tabelle Anhang A.1-2: Bewertungsergebnis Innenwiderstandsmessung

Bewertungskriterium Bewertung | Begriindung
1. Kosten 5 -
2. Aufwand
2.1 Vorbereitung 5 Keine Vorbereitungen notwendig
2.2 Dauer Messung c Schnelle Messung, da nur ein Stromsprung notwendig
[35]
2.3 Einarbeitung o
. 5 Definition von Stromsprung
Messgerate
2.4 Ergebnisauswertung 5 Simple Berechnungen [37]
3. Informationsgehalt
Ergebnisse
3.1 Aussagekraft Uber 2 Anderungen nur gering (siehe Kapitel 5.2.15.2.2)
Schiadigung & gering P R
3.2 Weitere
. 3 Abschéatzung von SOC [37] oder Alterung [35]
Informationen
4. Fehlerquellen
4.1 Messkette 5 Kabelldange beeinflussfc. In.nenwiderstand, grobe
Auswertungsfehler moglich [35]
4.2 AuRere Einfliisse auf 5 EinflussgroBen: Temperatur, SOC, SOH, Strompuls,
Messung Short Time History (siehe Kapitel 2.6.1)
Sehr kurze Messdauer mit relativ grofRen
4.3 Stérempfindlichkeit 4 ure u ! VE

AntwortgroéRen reduzieren Stérempfindlichkeit
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A.1.3 Bewertung Acoustic Emission Monitoring

Tabelle Anhang A.1-3: Bewertungsergebnis AEM

Bewertungskriterium Bewertung | Begriindung
1. Kosten 5 -
2. Aufwand
2.1 Vorbereitung 3 Anbringungspunkt Piezo-Sensor
2.2 Dauer Messung 5 Online Messung (siehe z.B. [57])
2.3 Einarbeitung c Sensoren anbringen und Treshhold Value festlegen
Messgerate (siehe z.B. [77])
2.4 Ergebnisauswertung 3 Clustern der Messpunkte notwendig [57]
3. Informationsgehalt
Ergebnisse
3.1A kraft Gib
us“sa.ge ratt uber 4 Partikelbriiche in Aktivschicht detektierbar [56]
Schadigung
3.2 Weitere 3 SEl Bildung kann dokumentiert werden [57]
Informationen SOH Abschatzung moglich [57]
4. Fehlerquellen
4.1 Messkette 2 GrolRe Verstarkung notwendig [57]
4.2 AuRere Einfliisse auf 5 Externe Schwingungen beeinflussen das Ergebnis
Messung Piezo Sensoren zusatzlich temperatursensibel
4.3 Stérempfindlichkeit 1 Externe Schwingungen beeinflussen das Ergebnis
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A.1.4 Bewertung In-Situ Verfahren

Tabelle Anhang A.1-4: Bewertungsergebnis In Situ Verfahren

Bewertungskriterium Bewertung | Begriindung
1. Kosten 1 -
2. Aufwand
2.1 Vorbereitung 1 Komplizierte Systeme
2.2 Dauer Messung 1 Meist nur offline Messungen moglich
2.3 Einarbeitun
! . feuns 1 Sehr komplexe Systeme
Messgerate
2.4 Ergebnisauswertung 2 Grole, raumliche Datenmenge
3. Informationsgehalt
Ergebnisse
3.1 Aussagekraft Giber
. g 4 Schadigung kann genau untersucht werden
Schadigung
3.2 Weit
elere . 3 Keine elektrischen KenngroRen ableitbar
Informationen
4. Fehlerquellen
4.1 Messkette 5 Hohe Messgenauigkeit
4.2 AuRere Einfliisse auf . ) .
4 Kaum &duBere EinflussgrofRen
Messung
4.3 Stérempfindlichkeit 4 Kaum &duBere Einflussgroflen
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A.2 Messgerate

A.2.1 Messtaster Heidenhain MT 12

Tabelle Anhang A.2-1: Messtaster Heidenhain MT12

Hersteller Heidenhain
Produkt MT 12
Produkt ID 243602-06
Messverfahren inkremental
Systemgenauigkeit 0,5 um
Messlange 12 mm

A.2.2 Ladegerat

Tabelle Anhang A.2-2: Ladegerat Institut fur Elektrische MeRtechnik und MeRsignalverarbeitung

Institut fiir Elektrische MeRtechnik

Hersteller

und MeRsignalverarbeitung
Produkt Hochstrom-Batterieprifstand
Programme frei programmierbar
Anstiegszeit 1ms
Ladestrom 1500 A
Entladestrom 1400 A
Spannung bis zu 80 V

A.2.3 Real Time Controller

Tabelle Anhang A.2-3: Real Time Controller der Firma National Instruments

Hersteller National Instruments
Produkt NI cRIO-9082

CPU Dual-Core-CPU (1,33 GHz)
Arbeitsspeicher 2 GB DRAM

Speicher 32GB

FPGA Virtex-5-LX150

Slotanzahl 8 Slots

A-6
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Tabelle Anhang A.2-4: Erweiterungschassis der Firma National Instruments

Hersteller National Instruments
Produkt NI-9157

FPGA Virtex-5-LX85
Slotanzahl 14 Slots

Tabelle Anhang A.2-5: Verwendete Module

Hersteller National Instruments
Synchronisationsmodul NI-9469
Digitalmodul NI-9401
Spannungseingangsmodul NI-9220
Temperaturmessmodul NI-9213
Dehnungs-/Briickenmessmodul NI-9237

A7

- el
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L

Abbildung Anhang A.2-1: Realtime Controller mit verbauten Modulen

A.2.4 Positionsanzeige Heidenhain ND 780

Tabelle Anhang A.2-6: Positionsanzeige Heidenhain

Hersteller Heidenhain

Produkt ND 780

Eingange 3 x 1 Vs oder 11 pASS; Sub-D-Buchse 15-polig
Eingangsfrequenz <100 kHz

Datenschnittstelle V.24/RS-232-C 300 bis 115 200 Baud
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A.2.5 Kraftmessdose 25 kN

Tabelle Anhang A.2-7: Kraftmessdose GTM Serie K

Hersteller GTM
Serie K
Seriennummer 60295
Nennlast 25kN
Nennkennwert 2 mv/V
Linearitatsabweichung 0,02 %
Hysterese 0,02 %

A.2.6 Zyklisierer

Tabelle Anhang A.2-8: Zyklisierer BioLogic VMP3

Hersteller

BiolLogic

Serie

VMP3

Lade-/Entladestrom

10 pA bis 400 mA

Strom Auflésung 760 pA
Spannungsbereich -20 bis 20V
Spannung Auflésung 5uv

EIS Messung

10 pHz bis 1 MHz

A.2.7 Hydraulische Presse

Tabelle Anhang A.2-9: Hydraulische Presse PRESTO420

A-8

Hersteller Institut fiir Fahrzeugsicherheit
Bezeichnung PRESTO420

Max. Kraft 420 kN

Max. Hub 400 mm

Min. Hubgeschwindigkeit 0,1 mm/s

Max. Hubgeschwindigkeit 6,4 mm/s

Kraftmessdose NI-9237 Modul mit 4 Kanalen
Temperaturmessung NI-9213 Modul mit 16 Kanalen

NI-9229 (max. 60V) und 4x NI-9229 (max. 10V)
Spannungsmessung

Module
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A.3 Fertigungszeichnungen - freies Swelling
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Allgemein- Mame Datum Technische Universitat Graz

toleranz Institut fir Fahrzeugsicherheit

SO 2768-m Patrick Hoschele 11.07.2017
Zeichnungsname:
MaRstab
12 Querteil
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330

m Horizontale Platte Oben 01 - - Aluminium - -
Postion Bennenung Stk. | Zeichnungsnr. Index Werkstoff Rohmass Gewicht [kg]

Allgemein- MName Datum Technische Universitat Graz

toleranz Institut fiir Fahrzeugsicherheit
ISO 2768-m Patrick Hoschele 11.07.2017

Zeichnungsname:
MaBstab
12 Horizontale Platte Oben
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10 | Halter Klemmer 02 - Aluminium - -
Pesiion Bennenung Stk. [ Zeichnungsnr. Index Werkstoff Rohmass Gewicht [kg]

Allgemein- Name Datum Technische Universitat Graz

toleranz Institut fir Fahrzeugsicherheit
ISO 2768-
" Patrick Hoschele 11.07.2017
Zeichnungsname:
Malstab

11
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A.4 Fertigungszeichnungen — eingespanntes Swelling
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