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1 Einleitung

Die Bundesregierung erklédrte im Oktober 2012
das Ziel, im Jahre 2020 eine Million Elektroautos
auf den Stralen zu haben. Ein Schliisselelement
ist dabei die Verwendung von leistungsfihigen
elektrischen Speichermedien wie den Lithium-
Ionen-Batterien.

Dabei wurde bereits frithzeitig erkannt, dass in
Bezug auf die Transportsicherheit noch Entwick-
lungsbedarf, vor allem beim Transport von (be-
schéddigten) Batterien, besteht [1]. Der Grund liegt
vor allem darin, dass im Gegensatz zu den klas-
sischen Batterien (Blei-Sdure-, Nickel-Cadmium-,
Nickel-Metallhydrid-Batterien) fiir heute iibliche
Lithium-Batterien, aufler der Lade- und Entlade-
reaktion, keine Nebenreaktionen per Definition
erlaubt sind.

Die Schédigung einer Lithium-lonen-Batterie
kann von verschiedenen Ereignissen ausgeldst
werden und kann bis zur Zerstérung der Zelle
bzw. der Batterie filhren (Abbildung 1). Dies ver-
ursacht einen unkontrollierten schnellen Reakti-
onsablauf der Komponenten. Der Reaktionsablauf

ist gekennzeichnet durch den Ausstofl von Gasen
und Materialien (Venting), einer starker Tempera-
turentwicklung bis hin zur Brandentwicklung.

Beispielsweise kann es bei einer ungeniigenden
Wirmeabfuhr an der Anode, bei der Lagerung bzw.
beim Transport, von Lithium-lonen-Batterien be-
reits ab einer Temperatur von iiber 80°C unter
Umsténden erste Zersetzungsreaktionen bis hin zu
weiteren exothermen Effekten kommen. Die Ka-
thode hingegen zeigt bei Temperaturen zwischen
240°C und 250°C exotherme Zersetzungspro-
zesse, die bis zum Zellbrand fithren kénnen [2].

In Versuchsreihen mit kleineren Lithium-
Ionen-Zellen (Bautyp 18650) wurden exotherme
Zersetzungsprozesse bei  Batterieoberflichen-
temperaturen von 120°C bis 190°C [3] bzw. bei
Heizplattentemperaturen von 94°C bis 130°C
ermittelt [4].

Unabhéngig von der Art des Ausldsers steigt im
Ergebnis meist die Zelltemperatur an. Dies fiihrt
zur thermischen Zersetzung weiterer Zellkompo-
nenten und zu zusitzlicher Wiarmeentwicklung,
die wiederum weitere Zersetzungsreaktionen aus-
16sen kann. Diesen, sich selbst beschleunigenden

Externer Fehlgebrauch

Zellinterne Ablaufe

Abbildung 1: Ausldser und Ablauf der thermischen Zersetzung einer Lithium-lonen-Batterie nach [2].
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Vorgang, bezeichnet man als thermisches Durch-
gehen (Thermal Runaway). Bei dieser exothermen
Reaktion konnten bereits Zelltemperaturen von
circa 580 °C gemessen werden [2].

Dahingehend wird deutlich, dass die Sicherheit
bei der Lagerung und dem Transport von Lithium-
Ionen- Zellen gewéhrleistet werden muss. Dies gilt
vor allem im Bereich der Elektromobilitét (Elek-
troauto), wo mehrere Lithium-lonen-Zellen zu
grofleren Modulen oder Modulzusammenschliis-
sen zusammengefasst und verbaut werden. Auch
hier miissen die giiltigen Transportvorschriften
UN 3480 und UN 3481 eingehalten werden, die
eine Uberschreitung von 100°C der AuBenwand-
temperatur des Transportbehilters nicht zulassen.

Diesbeziiglich fiihrte die Genius Entwicklungs-
gesellschaft GmbH zusammen mit der Otto-von-
Guericke-Universitdt Magdeburg eine Reihe von
Realbrandversuchen an Lithium-Ionen-Modulen
durch, um die Nutzbarkeit ihres Transport- und
Lagerungssystems in Bezug auf die Einhaltung
der Auflenwandtemperatur des Transportbehilters
nach UN 3480 und UN 3481 zu untersuchen.

Im Nachfolgenden werden das Versuchskonzept
sowie die Ergebnisse der Temperaturmessungen
vorgestellt.

2 Versuchskonzept

Es wurden Versuche an zwei verschiedenen
Transportbehéltern durchgefiihrt. Die Transport-
behilter wurden mit Lithium-Ionen-Modulen be-
stiickt und anschlieBend mit den ,,PyroBubbles*
der Genius Entwicklungs GmbH gefiillt.

Material Hohlglasgranulat, Hauptbestandteil: Siliziumdioxid
KorngroBe 0,5-5mm
Loschmittel fiir feste und fliissige brennbare Stoffe
By (Brandklassen A, B, D und F)
. Temperaturbesténdig bis ca. 1050 °C,
S wiederverwendbar

Tabelle 1: Eigenschaften PyroBubbles [5].

Es wurde ein Einzelmodul und ein Modulzu-
sammenschluss beprobt. Ein Einzelmodul besteht
aus 13 Lithium-Ionen-Zellen. Der Modulzusam-
menschluss umfasst insgesamt acht Einzelmo-
dule. Die elektrischen Eigenschaften geladener
Lithium-Ionen-Zellen, die in den Versuchen ver-
wendet wurden, sind der Tabelle 2 zu entnehmen.

Zum Erreichen einer Thermal-Runaway-Reakti-
on wurden die Batterien jeweils mit einer thermi-
schen Energiequelle beaufschlagt.

Technische Daten |

Zellgewicht [g] 700 bis 800
Spannung/Zelle Versuch [V] 4 bis 5
nom. Kapazitat/Zelle [Ah] mind. 24

Tabelle 2: Eigenschaften der verwendeten
Lithium-lonen-Zellen.

Die Zuleitung der Stromversorgung wurde je-
weils iiber eine Durchorterung realisiert. Durch
eine zweite Bohrung wurden die Messleitungen
fiir die Temperaturmessstellen gefiihrt.

2.1 Einzelmodul

Der Versuch mit einem Einzelmodul wurde in
einer Transportbox LIONGUARD® Typ SBox X1
durchgefiihrt, welche ein Volumen von rund 190 1
besitzt (Abbildung 2).

Abbildung 2:
| Transportbox
1 LIONGUARD®
Typ SBox X1.

Fiir den Versuch wurde ein Heizband (1250 W)
als Warmequelle genutzt. Die Warmequelle wur-
de direkt auf der Unterseite des Moduls befestigt,
damit eine direkte Warmeiibertragung auf die Li-

thium-lonen-Zellen gewéhrleistet werden konnte
(Abbildung 3).

Abbildung
3: Positi-
onierung
des Heiz-

bandes auf

der Modul-

Unterseite.

Anschliefend wurde das Modul mittig in der
Transportbox positioniert und mit den ,,Pyro-
Bubbles* der Genius Entwicklungs GmbH umge-
ben. Die Schichtdicken sind in der Abbildung 4
ersichtlich.

Da es sich bei dem verwendeten Behélter noch
um einen Prototypen handelte, war keine Offnung
fiir das Entweichen des zu erwartenden Gasvolu-
mens vorhanden. Dahingehend wurde eine Boh-
rung (ca. 11 mm Durchmesser) an der Stirnseite
der BehilterauBBenwand realisiert.

2.2 Modulzusammenschluss

Die in Elektrofahrzeugen verbauten Lithium-
Ionen-Module werden meist zu mehreren zusam-
mengefasst, um die benétigten Leistungen er-

vidb 1/2015




Fachbeitrag

€
e § 16 cm
—~ | roem
5
a
|| L]

Abbildung 4: Schichtdicken der PyroBubbles
in der Transportbox beim Einzelmodul-Versuch.

bringen zu kénnen. Dahingehend wurde in einem
zweiten Versuch ein Modulzusammenschluss aus
einem Elektrofahrzeug bestehend aus insgesamt
acht Einzelmodulen beprobt. Als initiale Wir-
mequelle wurde eine Heizplatte (HP) mit einer
Leistung von maximal 1300 W genutzt. Die Wir-
mequelle wurde direkt auf der Unterseite eines
Einzelmodules befestigt (Abbildung 5).

Draufsicht (Unterseite)

Modul 6 | Modul 5] Modul 2 | Modul 1

HP
W
je 1 Akku-Modul mit je 13 Zellen
Modul 8 )4{/ m Modul 3
/10
Modul 6 | Modul 5 | Modul 2 | Modul 1
S Hp

Seitenansicht

Abbildung 5: Schematischer Aufbau
des Modulzusammenschlusses.

Das Bruttogesamtgewicht des Modulzusammen-
schlusses betrug zwischen 130 kg und 150 kg. Es
wurde ein Prototyp der LIONGUARD® M Box
X2 mit einem Volumen von rund 740 1 (Abbildung
6) verwendet.

Abbildung 6:

| Prototyp des

& LIONGUARD®
1 M Box X2.

Der Modulzusammenschluss wurde etwa mit-
tig im Transportbehilter positioniert und mit den
,»PyroBubbles* umgeben. Die Schichtdicken sind
in der Abbildung 7 ersichtlich.
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Abbildung 7 Schichtdicke der PyroBubbles im
Transportbehalter beim Modulzusammenschluss.

Die Stromzufuhr wurde durch eine Bohrung
an der Stirnseite des Behélters realisiert. Weitere
Durchorterungen wurden fiir die Messleitungen
der Temperaturmessstellen und zum Entweichen
des Gasvolumens geschaffen.

3 Versuchsmesstechnik
und -durchfiihrung

Zur Temperaturmessung wurden Mantelthermo-
elemente vom Typ K (NiCr/Ni) verwendet. Der
Anwendungsbereich liegt im Bereich von —270°C
bis 1372°C. Die Thermoelemente geniigen der
Genauigkeitsklasse I gemdf DIN EN 60751, mit
einer Toleranz von £1,5°C zwischen —40 °C und
375°C [6].

Die Messspitzen der Thermoelemente wurden
so positioniert, dass die Temperaturen auf der
Modulunterseite sowie an verschiedenen Positio-
nen der Behilterinnenwand aufgezeichnet werden
konnten.
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Abbildung 8: Schematische Darstellung der Messstellen beim Einzelmodul-Versuch.

3.1 Einzelmodul

Bei der Beprobung des Einzelmoduls in der
Transportbox LIONGUARD® Typ SBox X1 wur-
den vier Messstellen auf der Unterseite des Mo-
duls positioniert (TE 1 bis TE 4) und weitere vier
Messstellen wurden zur Messung der Behilterin-
nenwand verwendet (TE 5 bis TE 8). Ein weiteres
Thermoelement (TE 9) wurde ca. 5 cm unterhalb
des Moduls positioniert (Abbildung 8).

Die Messstellen an TE 5 bis TE 7 befanden sich
an der hinteren Stirnseite der Behélterinnenwand.
Wobei sich TE 5 in der unteren Behélterecke und
TE 7 an der oberen Behélterecke befanden und
diese damit auf einer Diagonale lagen. Etwa mit-
tig auf der Diagonale, in Hohe des eingebrachten
Batterie-Moduls, war Messstelle TE 6 angeordnet.
Die Messspitze des TE 8 befand sich mittig {iber
dem Modul und war etwa 3 cm vom Behilterde-
ckel entfernt.

Zum Erreichen einer durchgehenden thermi-
schen Reaktion wurde ein Heizband mit einer
maximalen Leistung von 1250W als thermische
Wirmequelle eingebracht. Die thermische Be-
lastung sollte zwischen 250°C und 300°C liegen.
Erreicht wurde dies durch die Verwendung eines
Stelltrafos.

Samtliche Durchorterungen wurden so dicht wie
mdglich mit Glaswolle verschlossen. Die Bohrung
zur Gasentweichung wurde so verschlossen, dass
diese bei einem leichten Druckanstieg im Behalter
herausfallen konnte.

Draufsicht (Unterseite)
4
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Modul 6 | Modul 5 | Modul 2 | Modul 1
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RTE7 ®
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Abbildung 9: Schematische Darstellung der
Platzierung der Messstellen auf der Unterseite.

3.2 Modulzusammenschluss

Beim Versuch mit dem Zusammenschluss von
acht Einzelmodulen wurden sicben Messstellen
(TE 1 bis TE 7) auf der Unterseite der Module an-
gebracht (Abbildung 9). Hinzu kamen sechs Mess-
stellen (TE 8 bis TE 13) an der Innenwand des
Transportbehélterprototyps des LIONGUARD®
M Box X2 sowie eine Messstelle (TE 14) circa 17
cm unterhalb des Modulzusammenschlusses.

Die Messstellen TE 8 bis TE 10 befanden sich
auf einer Diagonalen an der hinteren Stirnseite
der Behilterinnenwand. TE 11 befand sich mittig
iiber dem Modul und war etwa 7 cm vom oberen
Schichtende entfernt (Abbildung 10).

%9 10%
9
Strom_/ ®
6,7 5 4 1-3
E3 X X 8
® HP1
] : [

Abbildung 10: Positionen der Thermoelemente
in der Seitenansicht.

An den Seiteninnenwinden befanden sich die
Messstellen TE 12 und TE 13. Diese wurde mit-
tig zum Modulzusammenschluss platziert. Um
gleichzeitig die Isolationswirkung der PyroBub-
bles in verschiedenen Schichtdicken zu untersu-
chen, wurde der Abstand zu den Seitenwénden des
Behilters ungleichmifBig gewéhlt. Die Schicht-
dicke zwischen dem Modulzusammenschluss und
der Messstelle TE 12 betrug 15,5 cm. Hingegen
lag bei TE 13 lediglich eine Schichtdicke von 8
cm vor (siche Abbildung 7).

Die thermische Beaufschlagung wurde durch
eine Heizplatte (HP) mit einer Leistung von 1300
Watt am Modul 1 realisiert (siche Abbildung 5).
Die Messleitungen der Thermoelemente fiihrten
durch eine Bohrung nach auflen und waren mit
dem Messdatenerfassungs-/Schalt-System Agilent
34970A verbunden.

Die Durchoérterungen fiir die Messtechnik und
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Abbil-
dung 11:
Einzel-
modul,
Tempera-
turmess-
stellen auf
der Modul-
unterseite
(TE1-4)
und unter
dem Modul

(TE 9).

Abbil-
dung 12:
Einzel-
modul,
Tempera-
turmess-
stellen auf
der Innen-
seite der
Behalter-
auBenwand.
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fir die Stromzufuhr auf der Behélterstirnseite
wurden mit Alufolie verschlossen. Auf der gegen-
iiberlegenden Stirnseite dieser Durchorterungen
wurden ebenfalls zwei Bohrungen (11 mm Durch-
messer) realisiert, um weitere Druckentlastungs-
flachen zu schaffen.

4 Versuchsergebnisse
4.1 Einzelmodul

Bei der Verwendung eines Heizbandes zur fla-
chenméfigen Warmebeaufschlagung der Unter-

seite des Einzelmoduls konnte ein kontinuierli-
cher Temperaturanstieg auf etwa 330 °C (TE 1) bis
zur 53. Versuchsminute beobachtet werden. Nach
diesem Zeitpunkt war der technische Ausfall des
Heizbandes zu verzeichnen, was sich in einem
Abfall der Temperaturen an der Modulunterseite
widerspiegelte (Abbildung 11).

Der Grund dafiir lag wahrscheinlich in den be-
reits gedffneten und auslaufenden Batteriezellen.
Denn bis zu diesem Zeitpunkt hatten bereits einige
Zellen reagiert und es konnten mehrere ploppende
Gerdusche wahrgenommen werden.

Die Messstelle TE 1 dokumentierte im weiteren
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Verlauf einen Temperaturabfall auf ca. 200 °C, bis
in der 79. Versuchsminute (1:19 h) die Thermal-
Runaway-Reaktion eintrat. Bereits zwei Minu-
ten spéter (1:21) verzeichneten die Messstellen
TE 1 und TE 2 Werte von mehr als 600°C. Das
Temperaturmaximum betrug bei TE 1 688°C
(1:26 h bis 1:29 h). Anschliefend sanken alle
Temperaturen auf der Modulunterseite um etwa
1 Kelvin je Minute. Zum Versuchsende lag an der
Messstelle TE 1 eine Temperatur von 660 °C vor.

Zum Zeitpunkt der Thermal-Runaway-Reak-
tion konnte ein Gasaustritt aus der Entlastungs-
bohrung an der Stirnseite des Behilters beobachtet
werden. Die lose Abdichtmasse fiel dabei aus der
Bohrung heraus und das Gas entwich in Inter-
vallen aus der Durchortung. Der Gasaustritt war
horbar und es konnte ein beilender Geruch fest-
gestellt werden. Nachdem die Temperaturwerte
wieder zu sinken begannen, war kein Gasaustritt
mehr wahrnehmbar.

Abbildung 12 zeigt die Temperatur-Zeit-
Verldufe der Messpunkte, welche sich an der
Innenseite der Behélterwand befanden. Hier be-
wirkte die Thermal-Runaway-Reaktion ebenfalls
einen Temperaturanstieg bis zum Versuchsende.
Auffallig ist jedoch, dass es beim Einsetzen der
Thermal-Runaway-Reaktion (1:19 h) zu einem
Temperaturabfall von bis zu 4,5°C kommt. Der
Grund liegt dabei wahrscheinlich in der ersten
Gasentweichung aus dem Behilter. Zum Ver-
suchsende wiesen die Messstellen TE 5 — 7 (an
der Stirnseite) Temperaturen von rund 27 °C auf.
Lediglich die Temperatur am TE 8 (3 cm unter-
halb der Deckelinnenwand) erreicht zum Ver-
suchsende einen Wert von 46,5 °C.

4.2 Modulzusammenschluss

Durch die Verwendung einer Heizplatte konn-
te die Thermal-Runaway-Reaktion am Modulzu-
sammenschluss schneller erreicht werden als bei
der Verwendung eines Heizbandes am Einzelmo-
dul. Der Grund liegt hierfiir in der besseren und
punktuelleren Warmeitibertragung auf die einzel-
nen Lithium-Ionen-Zellen.

Das erste Zellversagen konnte durch ein plop-
pendes Gerédusch in der 22. Versuchsminute fest-
gestellt werden. Eine Minute spéter (0:23 h) konn-
te das Finsetzen der Thermal-Runaway-Reaktion
am Modul 1 mit gleichzeitiger Gasfreisetzung aus
den Durchorterungen des Transportbehilters do-
kumentiert werden. Es zeigte sich ein Anstieg der
Temperatur an der Messstellen TE 1 von 369 °C
auf 648 °C.

Anschlieflend erfolgte eine Ausbreitung auf das
gesamte Modul 1 sowie auf das danebenliegende
Modul 2. Dies kennzeichneten die ansteigenden
Temperaturen an den Messstellen TE 3 (475°C)
und TE 4 (480°C). Es ist davon auszugehen, dass
bis zur 38. Versuchsminute alle Lithium-Ionen-
Zellen in den Modulen 1 bis 4 (Modulblock 1)
versagt haben, da in der anschlieBenden Zeitspan-
ne keine weiteren Gerdusch- und Gasentwicklung
vorlagen. Zudem fielen alle Temperaturen an den
Messstellen des ersten Modulblocks kontinuier-
lich. Es wurde nun abgewartet, ob sich im Modul-
block 2 (Module 5 bis 8) ebenfalls eine Thermal-
Runaway-Reaktion einstellen wiirde.

Etwa 28 Minuten nach dem letzten registrierten
Zellversagen konnten erneut ein Zellversagen mit
anschlieBendem Gasaustritt dokumentiert werden
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blocks (Module 5 bis 8) erfolgt. Der aufgezeich-
nete Peak an der Messstelle TE 10 ist auf den
Entgasungsprozess zuriickzufiihren, da sich die
Messstelle nahe der Durchorterung zur Gasab-
fiihrung befand.

Die Untersuchung unterschiedlicher Schichtdi-
cken zwischen dem Modulzusammenschluss und
der seitlichen BehélterauBenwand zeigte, dass bei
einer Schichtdicke von lediglich 8 cm die Tempe-
raturen an der BehélterauBenwand iiber 100°C
steigen konnen. Hingegen erreicht die Behélter-
seitenwand bei einer Schichtdicke von mehr als 15
cm maximal 47 °C (Abbildung 15). In einem wei-
teren Versuch mit der LIONGUARD® M Box X2
wurde der Modulzusammenschluss mittig plat-
ziert, sodass auf beiden Seiten ein Abstand von
etwa 12 cm zur Behélteraulenwand vorlag. Hier
betrug das Temperaturmaximum 68°C und lag
damit deutlich unter 100°C. Dieser Sachverhalt
wurde auch bereits durch nummerische Simulati-
on an der Universitdt Magdeburg nachgewiesen.

Dies zeigt die Notwendigkeit eines Mindestab-
standes zur Behilterwand, der eine feste Anwen-
dungsgrundlage des Transportsystems der Genius
Entwicklungs GmbH darstellt.

5 Zusammenfassung
und Auswertung

Die durchgefithrten Untersuchungen zeigen,
dass die beprobten Lithium-Ionen-Module in der
Thermal-Runaway-Reaktion plausible maximale
Temperaturwerte zwischen 700 °C und 600 °C er-
reichen.

Dabei wird die Thermal-Runaway-Reaktion bei
der Nutzung einer Heizplatte schneller erreicht
als bei der Verwendung eines Heizbandes als in-
itiale Warmequelle. Dies ist vor allem mit der
direkteren Warmetibertragung zu begriinden.

Bei einem weiteren, hier nicht dargestellten,
Versuch an einem Einzelmodul mit einer Heiz-
platte als initiale Warmequelle konnte das schnel-
lere Einsetzen der Thermal-Runaway-Reaktion
ebenfalls dokumentiert werden. Hierbei wurde
die Thermal-Runaway-Reaktion bereits 14 Minu-
ten nach Versuchsstart erreicht (Heizband-Versuch
79 min). Die weiteren Temperaturentwicklungen
an den Behélterwianden und am Modul waren dhn-
lich mit dem Heizband-Versuch.

Sobald die Lithium-Ionen-Zellen eines Moduls
oder eines Modulzusammenschlusses versagen
und die Thermal-Runaway-Reaktion offensicht-
lich vorliegt, fallen, bei dem getesteten Transport-
und Lagerungssystem, bereits wenige Minuten
nach dem Erreichen der Temperaturmaxima die
Temperaturen an den Zellen um etwa 1 Kelvin je
Minute ab.

Die Temperaturen an den Innenseiten der Behél-
terwédnde iiberschreiten zu keinem Zeitpunkt die
geméal UN 3480 und UN 3481 maximal zuldssige
Auflenwandtemperatur von 100°C. Die Ursache
darin liegt in der hohen Wérmekapazitit und der

niedrigen Wirmeleitfahigkeit des Sonderlosch-
mittels ,,PyroBubbles® der Firma Genius Entwick-
lungs GmbH.

Die Ausnahme bildet lediglich eine zu geringe
Schichtdicke zwischen der Lithium-lonen-Batte-
rie und der Behilterwand, wie bei dem Versuch
am Modulzusammenschluss nachgewiesen. Hier
ist jedoch davon auszugehen, wére der Modulzu-
sammenschluss mittig und damit mit gleichen Ab-
stinden zur Behilterseitenwand platziert worden,
wiirde keine Behilterwandtemperatur von mehr
als 100°C erreicht werden. Dies wurde auch be-
reits durch eine nummerische Simulation an der
Universitdt-Magdeburg nachgewiesen.

Zusammenfassend ist festzustellen, dass das be-
probte Genius-Transport- und Lagerungssystem
die Anforderungen der UN 3480 und UN 3481 bei
einem Thermal Runaway eines Lithium-Ionen-
Modules oder Modulzusammenschlusses hinsicht-
lich des Temperaturgrenzwertes von 100 °C hin-
reichend erfiillt.
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Abbildungsnachweis

Abbildung 2, 3, 6: Eigenaufnahmen durch Mitarbeiter der
Genius Entwicklungs GmbH.
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