Bei diesem Beitrag handelt es sich um einen wissenschaftlich
begutachteten und freigegebenen Fachaufsatz (,,reviewed paper”).
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Charakterisierung des Thermal-Runaway-Verhaltens

Sicherheitstests von
Natnum-lonen-Batterien

A. Herrmann, B. Spdth, S. Shu, N. Kisseler, A. Kampker

ZUSAMMENFASSUNG Das thermische Durchgehen
(,Thermal Runaway”) von Batterien stellt eine zentrale Sicher-
heitsproblematik dar, da die Zellen durch unkontrolliertes
Erhitzen in Brand geraten und explodieren kdnnen. Neben
konventionellen Lithium-lonen-Batterien riicken auch Natrium-
lonen-Batterien in den Fokus der Industrie, wobei es bis dato
nur wenige Analysen zu deren Sicherheitsverhalten gibt. Ziel
dieser Veroffentlichung ist die Charakterisierung der Sicherheit
von Natrium-lonen-Batterien unter externer Warmezufuhr bei
einem Ladezustand von 50 %.
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1 Einleitung

Natrium-Ionen-Batterien (NIB) werden immer interessanter
als Alternative zu Lithium-lonen-Batterien (LIB). Getrieben
durch die hohen Preise von Lithiumcarbonat im Jahr 2022,
wurden NIB als kostengiinstige, wenn auch leistungsschwichere
Alternative zu LIB bei vielen Anwendungen gehandelt. Seitdem
ist der Lithium-Preis um 87,5 % gesunken, wodurch der Kosten-
vorteil zundchst minimiert und das potenzielle Einsatzgebiet
kleiner wurde [1]. In den potenziellen Einsatzgebieten kénnen
NIB aufgrund ihrer spezifischen Eigenschaften eine Alternative
zu LIB sein. So kommt bei der Anwendung in stationdren Spei-
chern die geringere Energiedichte nicht so stark zum Tragen,
wihrend die Vorteile in Form von hoherer Temperaturfestigkeit,
hohen C-Raten und einem erhohten Sicherheitsniveau zur
Geltung kommen. Die C-Rate ist eine dimensionslose Kennzahl,
die das Verhaltnis von Strom zu Zellkapazitit beschreibt [2]. Vor
allem bei stationdren Speichern in Privathaushalten, sogenannten
Heimspeichern, ist die Sicherheit des Systems von hochster
Bedeutung. Entstehende Personenschiden hitten weitreichende
Folgen und sind unter allen Umstinden zu vermeiden. Um dies
zu gewihrleisten, muss die Sicherheit der NIB griindlich unter-
sucht und charakterisiert werden.[3]

Fir die Sicherheit von Batteriezellen ist der Thermal Runaway
(TR) von grofter Bedeutung. Dieses Phinomen beschreibt die
eigenstindige Erhitzung einer Batteriezelle, die zunichst eine
erhohte Gasentwicklung nach sich zieht und schlieflich in der
explosionsartigen Freisetzung von Energie, zumeist in Form von
Flammen, gipfelt. Wihrend dieses thermischen Durchgehens
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ABSTRACT The thermal runaway of batteries is a key safety
issue, as the cells can catch fire and explode due to uncontrol-
led heating. In addition to conventional lithium-ion batteries,
the industry is focusing on sodium-ion batteries, the safety
behavior of which has so far been the subject of only a few
analyses. The aim of this publication is to characterize the
safety of sodium-ion batteries under external heat supply

at a 50 % state of charge.

entstehen hohe Temperaturen und es werden Gase sowie Partikel
freigesetzt, die fiir Mensch und Umwelt potenziell schidlich sind.
Zudem konnen die hohen Temperaturen zu einer Kettenreaktion
von TR in einem Batteriesystem und damit zur ,Propagation”
fithren. [4]

2 Grundlagen von Natrium-lonen-Batterien

Wie bei konventionellen LIB gibt es auch bei NIB unterschied-
liche Materialien fiir die Kathode, die Anode und den Elektroly-
ten. Bei der Kathode kommen vor allem geschichtete Ubergangs-
metalloxide, polyanionische Verbindungen und Preuflischblau-
Analogien (PBA) zum Einsatz. Der Vorteil der Ubergangsmetall-
oxide liegt in hohen Kapazititen, sie neigen jedoch zur Sauer-
stofffreisetzung bei hohen Potenzialen [5]. Polyanionische Ver-
bindungen zeichnen sich durch eine hohe thermische Stabilitit
[6] und PBA durch eine hohe Zyklenstabilitit sowie eine giinstige
Herstellung aus [7].

Aufseiten der Anode ist das konventionelle Material von bishe-
rigen LIB, das Grafit, aufgrund des grofieren Ionenradius von Na*
eher ungeeignet [8]. Stattdessen kommt meist Hartkohlenstoff
(HC) zum Einsatz, der durch Pyrolyse beispielsweise aus Bio-
masse hergestellt werden kann [5, 9]. Beim Elektrolyten werden
hauptsichlich organische Fliissigelektrolyte genutzt — hiufig auf
Karbonat- oder Etherbasis. Letztgenannte férdern eine stabile
Solid Electrolyte Interface (SEI)-Bildung auf HC-Anoden [7].
Auch ionische oder polymere Elektrolyte sind denkbar, befinden
sich jedoch noch in der Entwicklung [8].
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3 Grundlagen des TR-Verhaltens
von Natrium-lonen-Batterien

Die Ursachen des Thermal Runaway sind vielfiltig. Dazu
gehoren Kurzschliisse, elektrische Uberladung und mechanische
Beschiadigung. Jede Ursache fiihrt zu unterschiedlichem TR-
Verhalten. Um Sicherheitstests effektiv vornehmen zu konnen, ist
ein tiefgehendes Verstindnis des TR-Prozesses unerlasslich. Ein
typischer TR-Prozess aufeinanderfolgende
thermische Reaktionen, die den Elektrolyten, die Anode, die
Kathode und die Separatoren der NIB betreffen.

Der Prozess ldsst sich in drei Phasen gliedern [10, 11]: Die
erste Phase wird als Vorphase (Pre-stage) bezeichnet. Zu dieser
Zeit tberhitzen externe oder interne Ursachen die Batterie. Zu

umfasst mehrere

den dueren Ursachen zihlen hauptsichlich zu hohe Umgebungs-
temperaturen oder Uberladung. Interne Ursachen hingen hinge-
gen vor allem mit den Batteriematerialien zusammen, etwa durch
die Bildung von Natrium-Dendriten, das strukturelle Versagen
des Kathodenmaterials oder die Korrosion der Stromableiter.
Zusatzlich tragen Reaktionen an den Grenzflichen zwischen
Elektrolyten und Elektroden zur Uberhitzung bei.

Die zweite Phase ist die Wirmeakkumulationsphase (Heat
accumulation stage). Zu dieser Zeit steigt die Zelltemperatur auf-
grund exothermer chemischer Kettenreaktionen rasch an. Zuerst
beginnt die SEI-Schicht zu zerfallen. Insbesondere anorganische
Bestandteile, beispielsweise ROCO2Na (R steht fiir Alkylgrup-
pen), reagieren empfindlich auf Temperaturerhohungen und
lassen bei ihrer Zersetzung gasférmige Stoffe frei, was die Zell-
temperatur zusitzlich erhoht. [12] Daraufhin kommt es zu direk-
ten Reaktionen zwischen der Anode und dem Elektrolyten, da die
Anodenoberfliche nach dem Zerfall der SEI freigelegt wird. Ein
Beispiel ist die heftige Reaktion zwischen einer Natriumanode
und Propylencarbonat (PC, CaHsOs), wobei grofle Mengen an
Wirme und brennbarer Gase entstehen. [3] AnschlieRend beginnt
bei weiterem Temperaturanstieg auch die Kathode (NaxMO:z),
thermisch instabil zu werden, und sie zersetzt sich. Diese Reakti-
on setzt ein erhebliches Mafl an Wirme sowie Sauerstoff frei, der
den Druck im Inneren der Batterie weiter erhoht und zusitzlich
mit der Anode und dem Elektrolyten reagiert, was den Tempera-
turanstieg zunehmend verstarkt. [13]

Die dritte Phase besteht im thermischen Durchgehen (Ther-
mal abuse stage). Wenn sich ausreichend Wirme und Sauerstoff
inder Batterie angesammelt haben, tritt schlief8lich der eigentliche
TR ein. Dies geschieht, sobald die Temperaturanstiegsrate von
mehr als 10°C/min erreicht wird [14]. Am Ende dieses Prozesses
wird die Struktur der Natrium-lonen-Batterie schwer beschidigt,
was letztlich zu ihrem vollstindigen Versagen fiihrt.

Mehrere Studien haben das thermische Verhalten von NIB mit
einem Accelerating Rate Calorimeter (ARC) untersucht. Mei et al.
[15] verglichen prismatische NIB-Zellen mit Lithium-Eisen-
Phosphat (LFP) und Nickel-Cobalt-Mangan (NCM) in der Zu-
sammensetzung NCM523 anhand charakteristischer Parameter
wie Selbsterwirmung, Entgasen und thermischem Durchgehen.
Die NIB zeigte eine dhnliche Stabilitit wie LFP und eine verldn-
gerte Zeitspanne fiir Frihwarnmafinahmen. Zakharchenko et al.
[16] analysierten Pouchzellen mit polyanionischer Kathode. Die
geringere
bestitigten, dass das thermische Durchgehen tiberwiegend durch
die Zersetzung der Anode und des Separators ausgeldst wird.
Yue et al. [17] untersuchten zylindrische Zellen und bewerteten

Ergebnisse zeigten eine Reaktionsintensitit und
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das Gefihrdungspotenzial. Die NIB lag in ihrem Risiko zwischen
LFP und NCM, profitierte jedoch deutlich von verbesserter
Wirmeabfuhr. Robinson et al. [18] kombinierten ARC mit mikro-
skopischer Analyse und untersuchten das Verhalten von NIB
beim thermischen Durchgehen. Dabei stellten sie fest, dass NIB
zwar einem dhnlichen TR-Mechanismus wie LIB folgen, jedoch
langsamer reagieren und stirkere strukturelle Deformationen auf-
weisen.

4 Ansatz zur Charakterisierung
des TR-Verhaltens bei Na-lonen-Batterien

Allgemein gibt es zahlreiche Moglichkeiten, das Thermal-Run-
away-Verhalten von Natrium-lonen-Batterien zu charakterisieren,
beginnend mit der Art und Weise der Initiierung {iber die dufle-
ren Rahmenbedingungen bis hin zur Art der aufgezeichneten
Messdaten. Wie bereits gesehen, gibt es verschiedene Arten, ein
thermisches Durchgehen der Zellen herbeizufithren: So kann ein
Uberladen, eine Uberhitzung oder auch eine Nagelpenetration
den gewiinschten Effekt hervorrufen.

Eine Alternative zur externen Wirmezufuhr stellt die Heat-
Wait-Seek-Methode dar, die von Mei et al. [15] und Yue et al. [17}
genutzt wurde. Dabei wird in einem Kalorimeter sukzessive die
Umgebungstemperatur erhéht und nach jeder Erhohung gewartet,
ob die Batteriezelle sich selbst erhitzt. Ist dieser Fall gegeben,
wird die Temperatur nicht weiter erhoht.

Im Vergleich ist die Belastung fiir die Batteriezellen bei der
externen Wirmezufuhr hoher als bei der Heat-Wait-Seek-Metho-
de, da stetig externe Wirme zugefiihrt wird, obwohl die Batterie-
zelle bereits selbst Wiarme erzeugt. Aulerdem stellt die externe
Wirmezufuhr die Belastung wihrend eines TR fiir eine Batterie-
zelle in einem Modul realitdtsgetreuer dar. Falls eine benachbarte
Batteriezelle bereits brennt, sind die anderen Batteriezellen
stetiger Wirmezufuhr ausgesetzt. Aus diesen beiden Griinden
wird die externe Warmezufuhr als Trigger genutzt.

Im Folgenden wird die Methodik der Charakterisierung mit-
hilfe eines thermischen Teststands einer Einzelzelle dargestellt. Im
Rahmen der Untersuchung werden fiinf Rundzellen des Formats
18650 genutzt. Die eingesetzten Zellen besitzen eine Nennspan-
nung von 3V, eine Kapazitit von 1500 mAh, ein zylindrisches
Format und ein Gewicht von 39 g. Die allgemeine Methodik lisst
sich, wie in Bild 1 zusammengefasst, in die fiinf Schritte ,Ein-
gangskontrolle®, ,Zyklisierung®, ,Testvorbereitung®, ,Testdurch-
fithrung® und ,Testauswertung” unterteilen.

1. Eingangskontrolle: Zunichst werden die Batteriezellen auf
Transportschiaden und Unversehrtheit untersucht. Dazu wer-
den nach einer ersten visuellen Inspektion die wichtigsten
Zellparameter gemessen und validiert beziehungsweise doku-
mentiert. Darunter fallen neben den Datenblattinformationen
unter anderem die Zellspannung oder auch die geometrischen
Abmessungen zum Abgleich mit dem Datenblatt.

2. Zyklisierung: Um ein chemisches Einpendeln der Zellen zu
ermoglichen und die Funktionalitit vergleichbar zum Anwen-
dungsfall zu gewihrleisten, werden die Zellen zunichst mehre-
re Male nach einem definierten Protokoll zyklisiert. Dazu
werden die Zellen mit jeweils 1 C fiir 20 Zyklen geladen und
anschliefend wieder entladen. Zwischen den Lade- und Ent-
ladezyklen wird jeweils eine Minute pausiert.

3. Testvorbereitung: Die zyklisierten Zellen werden nun auf die
eigentliche Testung vorbereitet. Dazu wird zunichst der SOC
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Methodische Umsetzung der ,Thermal Runaway*-
Charakterisierung

iiid

1. Eingangskontrolle
Visuelle Inspektion und Prufung
der Zellparameter

4

2. Zyklisierung
Mehrmaliges Laden und Entladen
der Zellen

4

3. Testvorbereitung
Vorbereitung und Konditionierung
der Zellen

4

4. Testdurchfiihrung
Erwarmung der Zellen bis zum
Thermal Runaway

4

5. Testauswertung
Analyse und Dokumentation der
Testergebnisse

Bild 1. Methodische Umsetzung. Grafik: PEM der RWTH Aachen

(State of Charge)festgelegt. Im vorliegenden Fall werden die
Zellen bei einem SOC von 50 % getestet, wofiir die Zellen mit
0,5 C auf das entsprechende Spannungsniveau entladen wer-
den. Im Anschluss werden die Zellen auf die definierte Start-
temperatur von 20 °C vorkonditioniert, um eine Reproduzier-
barkeit der Ergebnisse zu gewidhrleisten. Die Heizmatte wird so
angebracht, dass die Batteriezelle bis auf einen Spalt von 8 mm
umschlossen wird. Schlief}lich werden die Temperatursensoren
vom Typ K Teepe in der seitlich auf halber Hohe der Zelle, T,
seitlich auf Hohe des Terminals und T,;, 10 mm {iberhalb der
Zelle positioniert (Bild 2).

4. Testung: Die eigentliche Testung fand im ,Battery Testing
Center” des Lehrstuhls ,Production Engineering of E-Mobility
Components“ (PEM) der RWTH Aachen statt. Die dortige
Infrastruktur ermdglicht das Testen von Batteriezellen und
Modulen in Testkammern, die speziell fir Sicherheitstests und
mogliche TR ausgelegt sind. Dazu wurden die Zellen jeweils in
den Kammern positioniert und mit der Temperaturauswertung
sowie der Stromversorgung der Heizmatten verbunden. Nach
Testbeginn wurde die Temperatur der drei Sensoren kontinu-
ierlich mit fiinf Hertz geloggt und die Heizleistung auf 50 W
eingestellt. Durch die Warmezufuhr wurde die Zelle stetig
erwirmt. Grundsitzlich existieren zwei relevante Temperatur-
punkte wihrend des Versuchs. Das erste thermische Ereignis
ist das Venting der Zelle, bei dem die ersten Gase das Zellge-
hiuse verlassen. Nach dem weiteren Erwidrmen der Zelle findet
im Zuge des zweiten thermischen Ereignisses der TR mit dem
thermischen Durchgehen der Zelle statt. Das Abbruchkriterium
der Wirmezufuhr ist der TR der Zelle.

5. Testauswertung: Fiir die Testauswertung wurden die aufge-
zeichneten Temperaturdaten zur Charakterisierung des TR-
Verhaltens genutzt. Wie bereits beschrieben, werden die
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Bild 2. Sensorpositionierung an der Zelle. Grafik: PEM der RWTH Aachen

spezifischen Auslosetemperaturen der thermischen Ereignisse
abgeleitet. Fiir die Auswertung wurden folgende Parameter
genutzt: die Starttemperatur des Ventings (T, ), die
Starttemperatur des TR (Typeerrr) und die Maximaltemperatur
der Zelle wihrend des Versuchs (Tyqy)-

nset,Venting

5 Ergebnisse und Ableitung
des Sicherheitsverhaltens

Im Folgenden werden die Ergebnisse des Versuchs dargestellt
und die Temperaturen der Zellen ausgewertet. Dabei ist zu beach-
ten, dass bei manchen Zellen eine Ruptur des Zellgehduses auf-
trat. Dadurch sind diese nicht durch das dafiir vorgesehene Vent
ausgegast, sondern unkontrolliert zur Seite.

Wihrend des Heizvorgangs stieg die Temperatur konstant an.
Dabei nahm T, stirker zu als T, Der Grund ist die Position
des mittleren Temperatursensors. Da er niher an der Heizmatte
anlag, war die externe Warmezufuhr an dieser Stelle am hochsten.
Die Temperaturkurve von T, stieg langsamer an. Zudem lief}en
sich leichte Schwankungen beim Temperaturanstieg der Luft fest-
stellen. Diese Schwankungen sind Folge der Positionierung des
Sensors, da die aufsteigende, erhitzte Luft nicht die ganze Zeit auf
die gleiche Weise am Sensor vorbeistromte. Der konstante
Temperaturanstieg wurde nach 676 s unterbrochen (siehe
Punkt 1 in Bild 3).

Zu diesem Zeitpunkt 6ffnete das Vent der Batteriezelle und es
entwichen Gase. Zusitzlich zum Gas wurden auch Teile der Isola-
tion der Jelly Roll ausgestoflen. Das Venting ist sehr prignant in

allen drei Messkurven zu erkennen. T, und T, sanken schlag-

top
artig ab, trotz konstanter Heizrate. In diesem Fall entwich durch
das Venting so viel Energie in Form von Gas, dass die Temperatur

in der gesamten Batterie sank. Die Temperatur von T,,, nahm
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Temperatur einer Zelle ohne Ruptur
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Bild 3. Exemplarische Temperaturdaten des Versuchs. Grafik: PEM der RWTH Aachen

stirker ab als T, ., da die Messung direkt am Vent erfolgte und
dort die Energie durch das Venting unmittelbar freigesetzt wurde.
Dagegen konnte das Gas und somit die Energie aus der Mitte der
Batteriezelle aufgrund der Jelly Roll nicht so schnell entweichen,
was zu einem verlangsamten Abfall von T, fithrte. Die Tempe-
ratur von T, stieg dagegen wihrend des Ventings an. Das entwei-
chende Gas wies eine erhohte Temperatur auf und fiihrte somit
zum kurzzeitigen Anstieg der Temperatur.

Im Anschluss an das Venting stromte weiterhin Gas aus der
Batteriezelle, das als weifler Rauch erkennbar war. Gleichzeitig
stiegen die Temperaturkurven von T, und T, wieder an. Zu
diesem Zeitpunkt war die eingebrachte Wirmeenergie durch das
Heizelement grofer als die freigesetzte Energie durch das aus-
stromende Gas. T, sank unmittelbar nach dem Venting wieder,
allerdings auf ein Niveau, das leicht unter dem lag, das vor dem
Venting existierte. Eine mogliche Erkldrung ist, dass wihrend des
Ventings die freigesetzte Energie den Grof3teil der Wiarme abge-
fithrt hat und die gesunkene Temperatur der Batterie wihrend
des Ventings nicht tiber geniigend Energie verfiigte, um das frei-
gesetzte Gas wieder auf das Ausgangsniveau aufzuheizen. Nach
kurzer Zeit stieg aber auch diese Temperatur wieder an. Hervor-
zuheben ist, dass alle drei Temperaturkurven nach dem Venting
einen steileren Anstieg verzeichneten als vor dem Venting. Dieser
Zeitpunkt liegt in der Phase des TR, bei dem die Zellchemie zu
reagieren beginnt und eigene Wirme produziert.

157 s nach dem Venting kam es zum TR-Event. Dieser duflerte
sich durch eine Explosion ohne Flammen, bei der das Vent sowie
Teile der Jelly Roll mitausgestoffen wurden. Die verbleibenden
Reste der Jelly Roll in der Batteriezelle gliihten fiir einen kurzen

Augenblick. Die Temperaturkurven von T, und T, stiegen zu

to;
diesem Zeitpunkt schlagartig an. T,;, nahm ll))is zum Zeitpunkt des
TR zwar ebenfalls zu, wich zum Zeitpunkt des TR im Verhalten
aber eindeutig von den anderen beiden Messpunkten ab. T,
hatte beim TR eine Onset-Temperatur von 179,5°C und erreichte
in der Spitze 367,1°C. Anschliefend sank die Temperatur trotz
anfinglich aufrechterhaltener Heizleistung kontinuierlich ab.

Teener €rreichte eine Maximaltemperatur von 400,8 °C, wobei die

552

Onset-Temperatur bei 212,2°C lag. Auch in diesem Fall wurde
anfangs die Heizleistung aufrechterhalten, dennoch sank die Tem-
peratur kontinuierlich. Hier machte sich die groflere Entfernung
des Sensors T,,, zum Heizelement bemerkbar, da die Temperatur
nach dem TR schneller sank, als die Temperatur von T, ;.

T, liefl zwar ebenso auf den TR schlieflen, allerdings auf eine
andere Weise als die beiden Messreihen an der Batteriezelle.
Waren die Messreihen der Batteriezelle von einem klaren Zeit-
punkt gekennzeichnet, zu dem die Temperatur schlagartig stieg,
fehlte ein solcher bei T,;,. Stattdessen stieg T,;, kontinuierlich und
schneller als vor dem Venting, um dann beim TR abrupt einzu-
brechen. Dieses Verhalten wurde durch die Explosion herbei-
gefithrt und hing zudem mit der Positionierung des Sensors
zusammen. Im Moment der Explosion stromte das heifle Gas an
dem Sensor vorbei. Durch den starken Impuls des Gases wurde
die Position des Sensors gedndert. Die Distanz zu der Batterie-
zelle vergroflerte sich und der Sensor befand sich nicht mehr im
Zentrum des austretenden Gasstroms. Die geinderte Position er-
klart den schlagartigen Abfall der Temperatur nach dem TR. Au-
ferdem liegt die Vermutung nahe, dass die Temperatur des Gases
hoher als der Messwert war, da der Sensor nicht die ganze Zeit
im Zentrum des Gasstroms war. Dies miisste in weiteren Arbei-
ten genauer untersucht werden.

Bei zwei der fiinf Zellen trat eine Ruptur des Zellengehduses
wihrend des TR auf. In diesem Fall entwich das Gas aus der
Seitenwand der Batteriezelle. Dies wirkte sich auf die Tempera-
turverldufe aus. Wie in Bild 4 zu erkennen, war der Anstieg der
Temperatur Ty, und T, zu Beginn des TR identisch zu den
bereits vorgestellten Verldufen. Allerdings wurde eine geringere
Maximaltemperatur erreicht. Aufgrund der Ruptur entwich auf
einen Schlag mehr Energie, welche notwendig wire, um die Tem-
peratur weiter zu erhéhen. Die Ruptur fithrte auch dazu, dass die
Temperaturverliufe wihrend und nach dem TR keinen konstan-
ten Gradienten aufwiesen, sondern eine hohe Variation der
Gradienten vorlag.

Der Verlauf von T,;, wich ebenfalls ab. Der grofite Unterschied

bestand darin, dass der gesamte Temperaturverlauf starke
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Temperatur einer Zelle mit Ruptur
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Bild 4. Exemplarische Temperaturdaten fiir Batteriezelle mit Ruptur.
Grafik: PEM der RWTH Aachen

Schwankungen aufwies. Dies war sowohl vor als auch nach dem
Venting der Fall. Dabei zeigt sich kiinftiges Analysepotenzial fiir
die weitere Untersuchung. Sollte ein Zusammenhang zwischen
dem fehlerhaften Verhalten der Batteriezellen wihrend des TR
und dem Temperaturverlauf existieren, wire das eine gute Mog-
lichkeit, fehlerhafte Batteriezellen zu identifizieren.

Nach dem Venting sank die Temperatur zunichst und erreich-
te anschlieffend zwei lokale Maxima, zwischen denen die Tempe-
ratur wieder auf die Ausgangstemperatur zuriickfiel. Kurz vor
dem TR fiel die Temperatur wieder von den lokalen Maxima, um
in der Folge schlagartig auf 304 °C zu steigen. Diese Spitze wurde
fiir einen sehr kurzen Zeitraum erreicht, wonach die Temperatur
wieder schlagartig abnahm, um dann konstant auf das Niveau der
Umgebungstemperatur zu sinken. Dieses Absinken wurde dabei
von zwei kurzen Ausschligen unterbrochen.

Das Verhalten der Temperaturkurve vor dem Venting ldsst sich
nicht eindeutig erklaren. Eine mogliche Ursache kann die Positio-
nierung des Temperatursensors sein. Jedoch waren alle Tempera-
tursensoren auf die gleiche Weise angebracht und nur die drei
standardmifig ausgasenden Zellen zeigten ein anderes Verhalten.
Daher besteht die Moglichkeit, dass sich die Ruptur der Batterie-
zellen auf diese Weise ankiindigt. Dieses Verhalten muss in zu-
kiinftigen Analysen genauer untersucht werden.

Der schlagartige Anstieg der Temperatur wihrend des TR
kann zwei Ursachen haben. Eine mogliche Erklirung ist die Rup-
tur. Da mehr Gas auf einen Schlag freigesetzt wird, wird dieses
auch vom Temperatursensor kurzzeitig erfasst. Eine andere Mog-
lichkeit ist, dass wihrend des TR Teile der ausgestoflenen Jelly
Roll den Sensor beriihren. Dies muss in weiteren Arbeiten genau-
er untersucht werden. Die leichten Anstiege der Temperaturkurve
hingegen, die auftreten wihrend die Temperatur sich der Umge-
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Bild 5. Einfluss der Ruptur auf die maximale Temperatur.
Grafik: PEM der RWTH Aachen

bungstemperatur annihert, sind durch Gasstréme zu erkliren, die
wegen der Ruptur unkontrolliert auftreten und erfasst werden.

Bei der nachstehenden Diskussion der charakteristischen Tem-
peraturen wird folgende Annahme getroffen: Wie schon beschrie-
ben, zeigen Ty, und T, unterschiedliche Verliufe. Konkret
liegt die Temperatur T, hoher als T, Fir die weitere
Betrachtung wird T, genutzt, da die Zelldefekte (beispiels-
weise interne Kurzschliisse oder die Zersetzung der Materialien,
die zu einem TR fithren) von der maximalen Temperatur der
Batteriezelle und nicht von der niedrigsten beeinflusst werden.

In Bild 5 ist erkennbar, dass die zwei Arten des TR-Verhaltens
einen groflen Einfluss auf die erreichte Maximaltemperatur der
Zellen haben. Die Temperaturen der Batteriezellen mit Ruptur
lagen um bis zu 250 °C unter denjenigen ohne Ruptur. Es sei aber
darauf hingewiesen, dass die niedrigste Maximaltemperatur der
Zellen ohne Ruptur bei 410 °C und die hochste Maximaltempera-
tur der Zellen mit Ruptur bei 360°C lag. Die anderen Zellen
ohne Ruptur erreichten eine Temperatur jenseits von 500 °C. Aus
diesem Grund werden die Maximaltemperaturen der Batterie-
zellen mit Ruptur nicht in der Gefihrdungsbeurteilung betrachtet.
Es ist davon auszugehen, dass mit zunehmender Industrialisie-
rung die Hiufigkeit der Rupturen abnehmen wird. Trotzdem
kann es fiir den Hersteller aktuell von Interesse sein, das Verhal-
ten der fehlerhaften Zellen weiter zu charakterisieren, um die
Fehlerquellen ausfindig zu machen und sie zu eliminieren.

Wie bereits im vorherigen Abschnitt dargelegt, gibt es zwei
charakteristische Temperaturen bei der Erhitzung der Zellen: die
Starttemperatur des Ventings (Tonsetventing) Und die Starttempera-
tur des TR (Typeeqrr)- Die Temperatur, bei der das Venting auftritt
sowie diejenige, bei der der TR ausgelost wird, sind nicht stark
von der Ruptur des Gehduses abhingig, da die Messwerte der
Batteriezellen mit Ruptur nicht die Extrema bilden. Fiir eine
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Analyse der Starttemperaturen der
thermischen Ereignisse
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Bild 6. Analyse der thermischen Ereignisse. Grafik: PEM der RWTH Aachen

endgiiltige Bewertung muss dieser Zusammenhang in Zukunft
tiefer untersucht werden. Die Temperaturen sind in Bild 6 darge-
stellt.

Die Temperatur beim Auslosen des Ventings hat einen Median
von 185,6 °C, ein Maximum von 208,9 °C und ein Minimum von
172,6 °C. Der Median der Temperatur, bei welcher der TR statt-
findet, liegt bei 202,7 °C; das Maximum liegt bei 240°C und das
Minimum bei 195,7 °C. Bei der Verteilung der Temperaturen ist
aber auffillig, dass sich drei Werte im Bereich von 198,9 °C
bewegen und es zwei Ausreiffer nach oben gibt. Beim Vergleich
der Starttemperaturen von Venting und TR fillt auf, dass die
Differenz im Mittelwert lediglich 24 °C betrigt. Abhiingig von der
Heizrate, kann dies dazu fithren, dass kurz nach dem Venting
auch der TR stattfindet.

Eine Auffilligkeit wihrend des TR im Vergleich zu anderen
Versuchen wie Li etal. [19], welche die Tests bei einem SOC von
100 % vorgenommen haben, ist, dass bei einem SOC von 50 %
keine Flammen entstehen. Bei einem SOC von 100 % ist das hin-
gegen der Fall. Dies ldsst darauf schlieffen, dass der SOC einen
Einfluss auf das TR-Verhalten von NIB hat. Ein #hnliches Phino-
men ldsst sich bei NMC81 1-Batteriezellen feststellen [20]. Dieses
Phinomen muss in kiinftigen Arbeiten genauer untersucht
werden, auch im Hinblick auf die Auswirkungen niedriger SOC
von unter 50 %.

Ein Vergleich der Ergebnisse mit Methoden der Heat-Wait-
Seek-Methode ist nur bedingt moglich. Dies hat zwei Griinde.
Zum einen kann es sein, dass die Elektrodenmaterialien Unter-
schiede aufweisen, wobei die entsprechenden Auswirkungen auf
das TR-Verhalten noch nicht ausreichend erforscht sind. So haben
Yue et al. [17] zwar 18650-NIB fiir die Untersuchungen verwen-
det, allerdings weicht die Kapazitit mit 1300 mAh von den in
dieser Arbeit betrachteten Werten ab. Des Weiteren wurden die
Untersuchungen mit einem SOC von 100 % vorgenommen. Die
Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, dass der SOC einen groflen
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Einfluss auf das TR-Verhalten hat. Daher kann ein Vergleich der
Temperaturen nicht angestellt werden.

Anhand der Ergebnisse kann eine erste Ableitung und Ein-
schitzung des Sicherheitsverhaltens der NIB im Vergleich zu den
lithiumbasierten Alternativen NMC und LFP erfolgen. Allerdings
muss an dieser Stelle explizit darauf hingewiesen werden, dass
dies eine erste Einschitzung ist. Sie muss in zukiinftigen Arbeiten
abschliefend bestitigt werden.

Fur den Vergleich mit NMC wird die hochdotierte Variante
NMC811 verwendet, da diese signifikante Vorteile bei der Ener-
giedichte gegeniiber LFP aufweist und hiufig in der Industrie
zum Einsatz kommt. Mafigeblich ist dabei die erreichte Maximal-
temperatur der Batteriezellen, da diese zur Thermal Propagation
fiihren kann. Vergleicht man die in dieser Arbeit gemessenen
Maximaltemperaturen der Batteriezellen, die keine Ruptur auf-
wiesen, mit den in der Literatur bestimmten Werten fiir die lithi-
umbasierten Alternativen, erhilt man nachstehende Reihenfolge:
NMC811 hat die hochste Maximaltemperatur bei 800°C [21].
Gemessen wurde diese Temperatur mit prismatischen Zellen, die
einen externen Wirmeeintrag als Trigger nutzten. LFP liegt im
Bereich von etwa 500°C [22]. Dieser Wert wurde bei
21700-Batteriezellen mit der Accelerating Rate Calorimetry
gemessen. Die gemessenen Maximaltemperaturen der NIB liegen
ebenso in dieser Gréflenordnung. Somit ldsst sich schlussfolgern,
dass die Gefihrdung hinsichtlich der Maximaltemperatur bei LFP
und NIB &hnlich hoch ist.

Des Weiteren ist die Temperatur von Bedeutung, bei welcher
der TR stattfindet. Hier ist ein hoher Wert von Vorteil, da auf
diese Weise der TR schwerer ausgelost wird. Auch hier hat NMC
ein schlechteres Sicherheitsverhalten, da die Onset-Temperatur
bei 179°C liegt [20]. Diese Temperaturen wurden bei
21700-Batteriezellen mit externem Wirmeeintrag als Trigger
gemessen. LFP liegt mit einer Onset-Temperatur von 195°C
leicht héher als NTB [15]. Diese Messungen wurden bei prismati-
schen Batteriezellen mit der Accelerating Rate Calorimetry ge-
messen. Die in dieser Arbeit gemessenen Werte liegen mit 198 °C
leicht hoher. Allerdings gibt es auch Zellen mit einer Temperatur
von 240°C, was ein deutlicher Unterschied zur Onset-Tempera-
tur von LFP ist. In kiinftigen Arbeiten sollte untersucht werden,
ob es sich dabei nur um eine Abweichung handelt oder ob dieses
Verhalten reproduzierbar ist.

Die Temperatur, bei der das Venting auftritt, ist gleichfalls von
Bedeutung, da die freigesetzten Gase ebenfalls die Propagation
begiinstigen konnen und sie, je nach Zusammensetzung, fiir
Mensch und Umwelt schédlich sind. Betrachtet man die Onset-
Temperatur des Ventings, fillt auf, dass LFP den niedrigsten Wert
aufweist, da bereits bei 150°C das Venting beginnt. NIB-Zellen
liegen bei 185,6°C und NMC bei 125°C [20]. Daher scheinen
auch in diesem Bereich die NIB tiberlegen zu sein. Die zusitzlich
eingebrachte Wirmeenergie wihrend der in dieser Arbeit durch-
gefithrten Versuche konnen auflerdem einen Einfluss auf die Aus-
losetemperatur haben. Daher muss in zukiinftigen Arbeiten auch
dieser Zusammenhang eingehend untersucht werden.

Abschlieflend ldsst sich feststellen, dass auf Basis der drei
betrachteten charakteristischen Punkte fiir den TR NIB sicherer
scheinen als NMC und leichte Vorteile gegeniiber LFP aufweisen.
Fiir eine umfassende Bewertung miissen allerdings noch weitere
Untersuchungen vorgenommen werden, wobei vor allem die Ana-
lyse des freigesetzten Gases von Interesse ist.
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6 Fazit und Ausblick

Der vorgestellte Teststand-Aufbau sowie die daraus resultie-
renden Ergebnisse haben einen Eindruck des Sicherheitsverhal-
tens von Natrium-lonen-Batteriezellen bei externem Wirme-
eintrag vermittelt. Dazu wurden fiinf NIB im 18650-Format
mithilfe von externem Wirmeeintrag in den TR gefithrt und die
Temperaturdaten aufgezeichnet. Es zeigte sich, dass zwei der fiinf
Batteriezellen wihrend des TR eine Ruptur des Gehduses erlitten
und bei den restlichen dreien das Vent bei einer Explosion ohne
Feuer geoffnet hat. Die Ruptur hatte einen starken Einfluss auf
die gemessene Maximaltemperatur. Die Onset-Temperatur des TR
und die Onset-Temperatur des Ventings wurden hingegen nicht
beeinflusst. Die erreichte Maximaltemperatur betrug im Mittel
etwa 480°C. Die Onset-Temperatur fiir das Venting lag im
Median bei 185,6 °C und fiir den TR im Median bei 198,9 °C.

Die Ergebnisse dieser Arbeit lassen sich jedoch nicht verwen-
den, um die Trigger-Methoden des externen Wirmeeintrags mit
der Heat-Wait-Seek-Methode zu vergleichen, da sich keine geeig-
nete Gegeniiberstellung auf Basis von Literaturdaten treffen lasst.

Anhand der erreichten Maximaltemperatur und der Onset-
Temperaturen wurde ein Vergleich der Sicherheitscharakteristik
zu LFP und NMC angestrebt. Im Vergleich zu konventionellen
LIB auf LFP-Basis scheinen NIB eine leicht bessere Sicherheits-
charakteristik zu haben. Gegeniitber NMC scheinen NIB weitaus
sicherer, vor allem aufgrund der geringeren Maximaltemperatu-
ren wihrend des TR. Eine abschliefende Beurteilung muss in
zukiinftigen Arbeiten durch Tests mit gleichen Randbedingungen
durchgefiihrt werden. Im Rahmen der vorgenommenen Tests
wurde zunichst der SOC von 50 % analysiert. In weiteren Test-
reihen ist eine Vielzahl von SOC geplant, um auch die Abhingig-
keit des Ladezustands in Bezug auf das TR-Verhalten zu priifen.
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