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Zielsetzung und Anla8 des Vorhabens

Das Ziel der Machbarkeitsstudie in Phase 1 ist es, die Gefahrenquelle der Energiespeicher umfassend
zu analysieren, zu dokumentieren und eine Prifzelle zu entwickeln, die eine Sicherheits-, Ge-
brauchstauglichkeits- und Performancepriifung mit minimalem Gefahrenpotential ermdglicht. Scha-
denspraventionsmallnahmen und Handlungsvorschriften flr Havariefalle missen entwickelt werden. Da-
zu ist eine Reihe von theoretischen Betrachtungen und wissenschaftlichen Untersuchungen notwendig.
Ziel ist die Erhdhung der Produktsicherheit und der Ausschluss von Gefahren fur Mensch und Umwelt
bei der Herstellung, dem Transport, dem Gebrauch, der Lagerung, der Prifung und dem Recycling von
Energiespeichern.

Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden

Die Analyse der Gefahrenpotenziale erfolgte durch theoretische Betrachtungen zu Reaktionsmdglichkei-
ten der Hauptbestandteile von Li-lonen Akkumulatoren bei thermischer und mechanischer Beanspru-
chung sowie bei Kontakt mit Wasserdampf und Gasen. Daraus ist eine Risikobeurteilung fir die einzel-
nen Prifverfahren entstanden.

Zur Klarung der Explosions- und Brandgefahr sind zerstérende Prifungen notwendig. Kurzschluss,
Uberladen und mechanische Zerstérung wurden als Priifmethoden ausgewahlt. Eine sichere Priifumge-
bung wurde durch den Bau eines Kleinprifbehalters geschaffen. Mit Messtechnik erfolgte die Erfassung
der Temperaturen und des Druckverlaufes beim thermischen Runaway von Zellen und kompletten Pede-
lec Akkus. Gleichzeitig erfolgte zur Ermittlung der chemischen Umweltgefahrdung die gaschromatogra-
phische Analyse der fliichtigen Bestandteile des aufgefangenen Rauchgases.

Fir die Konzeption der Abgasaufbereitungsanlage des Priifzentrums sind die gewonnenen Erkenntnisse
Grundlage zur Vorauswahl der Reinigungsverfahren. Die wichtigsten Anforderungen an die Abgasreini-
gungsanlage konnten daraufhin festgelegt werden.

Fur die Priftechnik und den Prifablauf wurde mittels Variantenvergleich eine sichere Prifmethodik ent-
wickelt. Die Kleinprifzelle wurde mittels Berechnung und Konstruktion als Konzept erstellt. Die Restrisi-
ken der Energiespeicherprifung konnten abgeschétzt werden.
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Ergebnisse und Diskussion

Die mechanische, thermische und elektrische Fehlbedienung von Li-lonen Akkumulatoren ist nachweis-
bar mit einem hohen Brand- und Explosionsrisiko verbunden. Nageltest, Kurzschluss, Uberladung und
Quetschen fihrt zum thermischen Runaway. Einzelne Zellen erreichen Temperaturen von 700°C und er-
zeugen Drlicke von tber 10 bar in einem 7,5 L Behalter. An kompletten Pedelec Akkus wurden Tempe-
raturen bis 800° C gemessen. Beim Versagen der Akkus entstehen toxische Rauchgase. Die Gasanaly-
se ergab sehr gestreute Messwerte der Gasanteile. Wasserstoff schwankt im Bereich 5 - 21 %, Methan
zwischen 0,3 — 4,5 % und Kohlenmonoxid zwischen 1,7 — 18 %.

Der Druckverlauf bei der Akkuprifung streut in einem sehr grofl3en Bereich. Eine genaue Aussage zur zu
erwartenden Héhe des Uberdrucks bei Explosion ist derzeit nicht méglich. Die Auslegung einer explosi-
onsdruckfesten Prifzelle ist deshalb schwierig. Druckanstieg und anfallender, abzufihrender Mas-
sestrom sind die EingangsgréfRen fiir die Bemessung einer Berstsicherung und der angeschlossenen
Luftaufbereitungsanlage. Die theoretischen Grundlagen zur Auslegung des Behalters und der Berstsi-
cherung wurden erstellt. Anordnung, Ansprechverhalten und erforderlicher Entlastungsquerschnitt kon-
nen anhand einer Berechnungsvorlage fiir die zu erwartenden Betriebsbedingungen ermittelt werden.
Die Prifmethodik ist an die zu erwartenden Betriebsbedingungen angepasst worden. Fir Unterdruck,
Quetschen, Entladung, Uberladung, Dauerladen, Tiefentladung und Kurzschluss wurde eine feuerfeste
und vakuumdichte Prufzelle entwickelt, die den Bediener vor den Gefahren schitzt und bei Brand und
Explosion eine umweltschonende Abgasreinigung erméglicht. Der Prifbehalter verfligt tGber einen Inert-
gasanschluly, der dem Behalter vor der Priifung Stickstoff oder Argon zufiihren kann. Dadurch wird eine
brandhemmende Atmosphare bei der Prifung geschaffen. Fir Prifungen bei denen aus technologi-
schen Griinden kein geschlossener Behalter einsetzbar ist, wurde ein Notverriegelungskonzept erstellt.
Bei Erreichen einer kritischen Temperatur von 140° C am Akku wird die Priifung abgeschaltet und der
Behalter mit einer Schutzhaube verschlossen.

Der Behalter ist Uber einen stahldrahtarmierten Schlauch aus schwer entflammbaren, beschichtetem
Glasgewebe mit einem mechanischen Partikel- und Aerosolfilter als Vorfilter verbunden. Die Adsorption
der gasférmigen Luftverunreinigungen erfolgt in einem nachgeschalteten Aktivkohlefilter.

Die Anforderungen an die Priftechnik sind hinsichtlich thermischer, mechanischer und chemischer Be-
standigkeit sehr hoch. Eine Aufspannvorrichtung in Leichtbauweise ist durchgangig fir alle Prifungen
einsetzbar. Die hohe Steifigkeit bei geringem Eigengewicht ist die Vorraussetzung fir hochfrequente Vib-
rationsprifungen. Das Konzept des Behalters sieht eine SchweilRkonstruktion aus austenitischen nicht
rostenden Edelstahl vor. Normierte Kleinflansche erméglichen den Anschluss von verschiedenen Aggre-
gaten, Sensoren sowie Uberwachungs- und Sicherheitseinrichtungen.

Das Prifzellenkonzept sieht Priifungen an bis zu 6 kg schweren Akkus vor.

Offentlichkeitsarbeit und Priasentation

Erste Projektergebnisse wurden von einem SLG-Mitarbeiter auf dem 3. Entwicklerforum Akkutechnolo-
gien 2010 in Aschaffenburg prasentiert. Die verantwortlichen SLG-Mitarbeiter arbeiten in zahlreichen Ini-
tiativen, die sich mit modernen Akkutechnologien und E-Mobility beschaftigen, mit. Sie prasentierten da-
bei mit Postern und Diskussionsbeitragen ihre Ergebnisse. Bei den Initiativen handelt es sich u.a. um
das Sachsische Lithiumforum LIBESA, das nationale Normungsgremium K371 und den GUS-AK Batte-
rietest.

Fazit

Das Brand- und Explosionsrisiko ist fiir verschiedene Prifszenarien unterschiedlich hoch. Prufingenieur,
Pruftechnik und Umwelt sind durch die entwickelte Prifmethodik vor den Auswirkungen des Akkuversa-
gens geschutzt. SchutzmaRnahmen in Bezug auf Temperatur, Druck, Stoffaustritt und Rauchgas flossen
in die Konzeption der Anlage ein.

Die gewonnenen Erkenntnisse ermdglichen eine schnelle Detailplanung der Prifzelle. Ausgehend davon
kann in der nachsten Projektphase eine konkrete Konstruktion der prif- und sicherheitstechnischen so-
wie peripheren Einrichtungen erfolgen.
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1 Einleitung

Die erste Phase des Projektes ist die Durchfuhrung einer Machbarkeitsstudie, um die
Grundkonzeption des Priufzentrums zu erstellen. Notwendig daflr sind Analysen, Be-
rechungen und wissenschaftliche Untersuchungen an ausgewahlten Speichertypen
in einer messtechnisch ausgerusteten Prufzelle.

Um die Gefahrenpotenziale der Energiespeicher einschatzen zu kénnen und gleich-
ermalden deren Sicherheit zu erhdhen, missen umfangreiche Prufungen durchge-
fuhrt werden, in denen gezielt Schwachstellen aufgedeckt werden. Die potentiellen
Gefahren bei der Prifung und bei unsachgemaliem Gebrauch sind hoch. Bekannte
Gefahren und deren Schadenswirkungen konnen in Umfang und Ausmal® derzeit
nicht quantifiziert werden. Detaillierte Analysen der verwendeten Materialien flr Ano-
den, Kathoden, Elektrolyten, Separatoren und Gehause sollen Aufschluss Uber
Brandlast und Explosionswirkung liefern.

Far die Ermittlung der physikalischen und chemischen Auswirkungen mussen neben
Berechnungen auch Experimente durchgefihrt werden. Dazu soll eine Prufzelle ent-
wickelt werden, die flr Pedelec Energiespeicher geeignet ist. Bei Versagen infolge
mechanischer, elektrischer und thermischer Belastung kdnnen die Auswirkungen er-
mittelt werden. Abhangigkeiten der Auswirkungen von der Art und Menge der Batte-
riematerialien werden damit kalkulierbar. Diese Untersuchungen lassen Ruckschlis-
se auf die zerstorende Wirkung groRerer Speicherkapazitaten zu. Die ermittelten und
berechneten Werte dienen als Grundlage fur die Konzeption der Brandschutzanla-
gen, Abgasreinigungssysteme und des mechanischen Aufbaus der Pruftechnik fur
das Prufzentrum zur sicherheitstechnischen Prifung von Energiespeichern.

Am Ende der ersten Phase wird das Konzept einer kleine Prifzelle zur Verfligung
stehen. Die Prifkammer muss Uber visuelle Beobachtungsmdglichkeiten verfigen,
da derzeit nicht alle Versagenskriterien und Schadensanzeichen bekannt sind.
Hochste Prioritat hat die Sicherheit des Prifingenieurs. Eine raumliche Trennung von
Prifzelle und Pruftechniksteuerung ist deshalb angedacht.

Die Prufkammer ist als Druckbehalter auszuflihren, um maogliche Explosionsenergien
zu speichern. Dazu wird eine Berechnung und Konstruktion durchgefuhrt. Unkontrol-
liertes Entweichen von Gasen und Feststoffen soll verhindert werden. Die technische
Ausflhrung der Prifzelle wird Gegenstand der wissenschaftlichen Untersuchungen

sein.



2 Zusammenfassung

Im Rahmen der durch die Deutsche Bundesstiftung Umwelt unter dem Aktenzeichen
(AZ 27187) geforderten Machbarkeitstudie ,Entwicklung einer Prifzelle zur sicher-
heitstechnischen Prifung elektrischer Energiespeicher mit umweltvertraglicher Wir-
kungsweise® konnten die technischen Voraussetzungen zur Umsetzung einer Pruf-
zelle geschaffen werden.

Zellen und Akkumulatoren fur mobile Anwendungen, vor allem im Bereich der
elektrisch unterstitzten Fahrrader, wurden beziglich ihrer Gefahrenquellen analy-
siert. Zusammen mit der Arbeitsgruppe Elektrochemie des Instituts fur Chemie der
Technischen Universitat Chemnitz konnten die Hauptbestandteile der Zellen bezlug-
lich ihrer Reaktivitat und Toxizitat im Versagensfall klassifiziert werden.

Durch umfangreiche Prifungen konnten die Gefahren und Restrisiken eingeschatzt
werden und Ruckschlusse fur die Konzeption einer allen Anforderungen gerecht
werdenden Prufzelle gezogen werden. Prafungen und Untersuchungen zur Brandlast
und Explosionsgefahr wurden gemeinsam mit der IBExU Institut fur Sicherheitstech-
nik GmbH Freiberg durchgeflhrt.

Grundsatzliche Fragen zur Dimensionierung und Auslegung der notwendigen Pru-
feinrichtungen mit den integrierten Mess- und Sicherheitsvorrichtungen wurden kon-
zeptionell in Zusammenarbeit mit dem Steinbeis Innovationszentrum Antriebs- und
Handhabungstechnik der Steinbeis Innovation gGmbH erarbeitet. Das Ergebnis ist
eine Prufzellenkonzept, das eine Sicherheits-, Gebrauchstauglichkeits- und Perfor-
manceprufung von Lithium-lonen-Akkumulatoren mit minimalem Gefahrenpotential
fur Mensch und Umwelt ermdglicht.

Brandlésch- und Abgasreinigungsverfahren sowie technische Malkhahmen zum Ex-
plosionsschutz wurden von allen Kooperationspartnern untersucht und flossen in die
Konzeption ein.

Die Machbarkeitsstudie konnte wichtige Fragestellungen zur Entwicklung der Prufzel-
le durch Recherchen, Analysen, wissenschaftliche Untersuchungen, Berechnungen
und Experimente klaren. Es wurde gezeigt, dass im Versagensfall erhebliche Gefah-
ren fur Mensch und Umwelt von den untersuchten Energiespeichern ausgehen.
Normative Prufungen und Gebrauchstauglichkeitstests sollten nur in der Sicherheits-
prufzelle durchgefluhrt werden. Deshalb ist eine rasche bautechnische Umsetzung

und Funktionstberprifung der Sicherheitsprifzelle anzustreben.
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3 Stand der Energiespeichertechnik

Auf Lithium basierende Akkumulatoren kommen aufgrund ihrer hohen spezifischen
Energie und weiterer positiver Gebrauchseigenschaften [1-7] in immer mehr Anwen-
dungen zum Einsatz. Dies umfasst die gesamte Bandbreite von mobilen Anwendun-
gen, angefangen bei Geraten mit geringerem Energiebedarf wie Mobiltelefonen, Digi-
talkameras [8] Uber Einsatzfalle mit einem mittleren Energiebedarf wie Notebooks [9],
Akkuwerkzeuge [10, 11], Pedelecs [12] bis hin zu Einsatzfallen mit einem ver-
gleichsweise hohen Energiebedarf in der Elektromobilitat [13-16] und als stationarer
Energiespeicher [17, 18]. Die zugrundeliegende, auf dem chemischen Element Lithi-
um basierende, Batteriechemie stellt durch ihre grol3e Energiedichte und ihre hohe
Reaktivitat ein gewisses Gefahrenpotential [19-26] dar. Dieses Gefahrenpotential
nimmt mit zunehmender GréRe der Akkumulatoren zu.

Die Entwicklung der auf Lithium-Chemie basierenden wiederaufladbaren Energie-
speicher begann kommerziell mit Einfuhrung der Molicel von Moli Energy im Jahr
1985. Diese Zellen in AA-Bauform hatten eine Kapazitadt von 600 mAh und wiesen
einen Spannungsbereich von 1,3-2,4 V auf. Sie hielten 250 Zyklen durch [27]. In der
Folge setzte eine rege Entwicklungstatigkeit, auf diesem Teilgebiet der Energiespei-
cherforschung, ein. Im Jahr 1991 prasentierte die Firma Sony eine neue Lithium-
lonen-Batterie in AA-Bauform, wodurch der Lithium-Batterie zu einem breiten Durch-
bruch auf dem Anwendermarkt verholfen wurde. Aktuell sind die im Weiteren aufge-
fuhrten Lithium-Akku-Technologien am Markt von Bedeutung.

Der Anteil Lithium in den Kathoden der Pedelec Akkus, kann bei Havarien, die durch
unsachgemallen Gebrauch, Unfalle oder Defekte im Batteriegerat selbst hervorgeru-
fen werden, erhebliche Personen- und Umweltschaden verursachen. Aulerdem
werden je nach Hersteller chemische Zusatze in den Kathodenmaterialien verwen-
det. Die am weitesten verbreiteten Materialien sind Schichtoxide wie LiCoO,,
Li(NixCoyAl;)O2, Li(NixMnyCo,)O2 sowie LiFePO, in Olivinstruktur. LiMn2O4 in Spinell-
struktur ist ein vielversprechendes Kathodenmaterial fur zukinftige Lithium-lonen-
Zellen. Gegenuber den zurzeit verwendeten Kobalt- und Nickel-basierten Materia-
lien ist es im Hinblick auf Kosten, Sicherheit und Umweltvertraglichkeit deutlich
uberlegen. Die unterschiedlichen Strukturen der wichtigsten Kathodenmaterialien

sind in Abbildung 1 dargestellt.
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Abbildung 1: Metalloxidstrukturen der Kathodenmaterialien [28]

Das Gefahrenpotenzial der Kathodenmaterialien ist umso groRer, je hoher die
Energiedichte und je reaktiver die verwendeten Komponenten sind. Wie bereits
erwahnt, reagieren Li-Akkus sehr empfindlich auf falsche Behandlung, weshalb
die Sicherheit Uber externe Mechanismen erreicht und gewahrleistet werden
muss. Die Ladung und Entladung von Li-Akkus muss elektronisch Uberwacht und
geregelt werden. Zusatzlichen Schutz bieten ein Sicherheits- bzw. Uberdruckventi-
le (vgl. Abbildung 2), sowie eine in das Batteriegehduse eingebaute PTC-Keramik,
welche die Zelle vor dem Thermal Runaway schutzt.

Der bestimmende Faktor im Segment der Li-Akkus wird der Preis sein [12]. Diese
wichtige GroRe fur die Akzeptanz von Lithium Akkumulatoren und ihrer Peripherie
wird dicht gefolgt von Sicherheitsaspekten. Viele der aktuellen Entwicklungen dru-
cken zugunsten einer verbesserten Sicherheit die Kapazitat der eingesetzten Ener-
giespeicher. Fur die praktischen Einsatzmoglichkeiten wird es von Bedeutung sein,
ob sich ein akzeptabler Kompromiss zwischen Energieinhalt und Sicherheit finden
lasst [29, 30].

Durch den Einsatz eines mikroporésen Separators auf Polyolefin-Basis, mit Shut-
Down-Funktionalitat, d.h. die Separatorschicht schmilzt bei Zelltemperaturen Uber
135°C, werden die beiden aktiven Elektrodenmaterialen getrennt. Der Schmelzpunkt
von Lithium bei 180°C wird dadurch nicht erreicht. Diese konstruktive Anderung er-
mdglichte den Bau von sicheren Lithium Akkumulatoren [38]. Ein beachtliches Ent-
wicklungspotenzial auch in Hinblick auf die Erhéhung des Sicherheitsaspektes sehen
viele Forschergruppen in der Verbesserung des Elektrolyten. Dies beinhaltet einer-
seits die Optimierung bereits bekannter Elektrolyt-Separator-Kombinationen [30, 31]
und andererseits den Einsatz von véllig neuen Materialien. Einen vielversprechenden

Ansatz stellt die Verwendung von ionischen Flussigkeiten [33-37] dar. Diese Materi-



algruppe mit den positiven Eigenschaften nicht fllichtig, nicht brennbar, hoch leitfa-
hig, umweltvertraglich und einsetzbar in einem weiten Temperaturbereich wird der-
zeit weltweit sehr intensiv untersucht. Der derzeitige Einsatz scheitert vor allem an
den noch zu hohen Kosten, eine Mischung mit konventionellen flissigen, organi-
schen Elektrolyten erscheint deshalb bis zur Klarung der Kostenfrage am wahr-
scheinlichsten. Offensichtlich ist die Relevanz der Materialwahl auf die Leistungsfa-
higkeit und die Sicherheit eines Lithium Energiespeichers. Durch die Umstellung auf
Nanostrukturen kdnnen eine Optimierung der Morphologie und damit eine Verbesse-
rung der Leistungsparameter erfolgen [38-40].

Lithium-lonen-Zellen werden in zylindrischer, prismatischer und folierter Bauform
ausgefuhrt. Die Zellen sind hermetisch verschlossen und gekapselt. Je nach Ver-
wendungszweck und Kapazitatsforderungen konnen die Zellen unterschiedliche
geometrische Abmessungen und Gewichte annehmen.

Die Zylindrische Zelle ist im Aufbau eine Rundzelle, deren HOohe gleich oder gro-
Rer dem des Durchmessers ist. Sie ist die am weitesten verbreitete Ausfuhrungs-
form und wird in Wickeltechnik hergestellt. Die positive und negative Elektrode wer-
den, getrennt durch den Separator, in Streifen Ubereinander gelegt und aufgewi-
ckelt. Zellen der Bauform 18650 und 26650 werden am haufigsten flr den Aufbau
von Pedelec Akkus verwendet. Der Zylinder weist die Fahigkeit auf, innerem Druck
ausreichend Stand zu halten. Zylindrische Zellen sind mit Ventilmechanismen bzw.
Berstscheiben ausgeriistet, um den Uberdruck austreten zu lassen, der bei Fehler-
fallen entstehen kann. In Abbildung 2 ist die Konstruktionsvariante der zylindrischen

Zelle dargestellt und erklart.

positiver Pol .
PTC, _— Uberdruckventil

Dichtung

‘Separator
Abstandshalter
Lithiumverbindungen
(Kathode)
" Graphitverbindungen
Geh
ehduse (Anode)

Elektrolyt negativer Pol

Abbildung 2: Prinzipieller konstruktiver Aufbau einer zylindrischen Zelle nach [41]
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Ein Fortschritt in der Zellentwicklung war die Einflihrung der Folienzelle, auch be-
kannt als coffee-bag. Die elektrischen Kontakte bestehen aus leitfahigen Folien, die
mit der Elektrode heil} versiegelt werden. Die Folienzellen sind im Vergleich zur zy-
lindrischen und prismatischen Zelle leichter, da kein Metall verwendet wird. Der
Gewichtsvorteil pradestiniert die Folienzelle fir den Einsatz in Pedelec Speichern.

Abbildung 3 zeigt die Struktur einer exemplarischen Folienzelle [42, 43].

Laminierter Film

Lithiumverbindungen
(Kathode)

Aaphitverbindungen

(Anode)

Abbildung 3: Prinzipieller konstruktiver Aufbau einer Li-Folien-Zelle nach [44]

Es gibt keine Standardfolienzelle, d.h. jeder Hersteller baut eigene Applikationen.
Daher sind die Produktionskosten hoher als die von zylindrischen und prismati-
schen Zellkonstruktionen. Hinzu kommt, dass die Energiedichte und der Lade-
strom geringer sind und ihre Zuverlassigkeit noch nicht vollstandig nachgewiesen
wurde. Ein kritischer Punkt bei der Folienzelle ist das Aufblahen, wenn wahrend
des Lade- oder Entladevorgangs Gase entstehen. Hierfur muss die Moglichkeit
gegeben sein, dass kleine Verformungen der Umhullung stattfinden kdnnen.

In der Vergangenheit kam es bei Produktion, Transport und Verwendung der Lithium
Akkumulatoren immer wieder zu Zwischenfallen mit teils erheblichen Sachschaden,
die zum Teil auf technisches, aber auch auf menschliches Versagen zuruckzufiuhren
waren.

In der batterieproduzierenden Industrie gibt es zahlreiche Initiativen, sowohl auf
technischem Gebiet als auch auf dem Gebiet des Managements, um die Sicherheit
im Umgang mit Lithium-Akkumulatoren zu erhéhen. Die Politik hat auf die Zwischen-
falle mit verschiedenen Gesetzesinitiativen (BattG [45], UN-Transporttests [46, 47])

und Forderinitiativen [48, 49] reagiert. Die Umsetzung der MaRnahmen macht in Zu-



kunft eine intensive Prifung der Lithium Akkumulatoren auf ihre mechanische und
elektrische Sicherheit erforderlich.

Die Regierung der Bundesrepublik Deutschland unterstiutzt auf breiter Front die Ent-
wicklung von Elektro- und Hybridfahrzeugen sowie die fur ihren Betrieb notwendige
Peripherie. Auch der flr die positive weitere Entwicklung des Batteriemarktes wichti-
ge Bereich der Standardisierung und Normung wird von der Bundesregierung ernst-
genommen. Es existieren zurzeit mehrere offentliche Forderprogramme, die die Wei-
terentwicklung und Verbesserung des Lithium Akkumulators, bevorzugt flir den Be-
reich der Elektromobilitdt, zum Thema haben. Aufgrund dieser forderpolitischen
Maflnahmen ist in baldiger Zukunft mit einem deutlichen Fortschritt der Lithiumtech-
nologie zu rechnen [4, 5, 50]. Diese Entwicklungsfortschritte sollten zur Gewahrleis-
tung einer hohen Sicherheit beim Einsatz der Lithiumtechnologie von Initiativen zur
umfassenden Prifung von Lithium Akkumulatoren begleitet werden. Die Entwickler
von Lithium Akkumulatoren haben umfangreiche Anstrengungen unternommen, um
die Sicherheit beim Einsatz von Lithium Akkumulatoren zu erhéhen und Grenzfalle
die beim Einsatz auftreten kdnnen durch geeignete konstruktive und verfahrenstech-
nische MalRnahmen entspannen zu kdnnen.

Verbindliche Normen und Zertifizierungen existieren nur als Entwurfe. Die in den
Leichtkraftradern verbauten Lithium Akkumulatoren, vereinzelt auch VRLA-
Bleiakkumulatoren, fallen als Industriebatterien unter das seit Juni 2009 gultige BattG
[45]. FuUr Industriebatterien gelten besondere Transport- und Entsorgungsvorschrif-
ten. So muss eine Industriebatterie als Gefahrgut behandelt werden und unterliegt

den UN-Transportvorschriften [46, 47], auch bei der Entsorgung.



4 Stand der elektrischen Priiftechnik

Zur Konzeption einer Prufumgebung fir mobile Speichersysteme sind Sicherheits-

anforderungen nationaler und internationaler Standards einzuhalten. Die Anforde-

rungen mussen bereits im Entwurfsstadium fir die gesamte Herstellung, den

Transport und den vorhersehbaren Missbrauch, sowie deren Entsorgung beruck-

sichtigt werden.

Fir die korrekte Bewertung der Sicherheit von Lithium-lonen-Speichern wurden

eine Reihe von elektrischen, mechanischen und thermischen Prifungen sowie

Prufungen mit simulierten Umweltbedingungen entwickelt.

In Tabelle 1 sind die relevanten Batteriestandards und -richtlinien aufgefihrt..

Tabelle 1:

Ubersicht der fiir Li-Akkus geltenden Normen und Richtlinien

Uy ETaTEINE Wy VDA Test Specifi-
UL 1642 Prufupge_n und FreedomCAR e BATSO VDE V0510-11 IEC 62133
Kriterien
- lelektrische Energie- o [Lithium- o N - |Akkumulatoren und
Anwendungsbersich o zoen o [ Zelen i ateren Eracrerrene gggiiﬂiﬁﬂeﬁ;ﬁﬁiéﬂi’;w elundatatirion fir ;‘hay?;f;h:;z“ pitern mi ahaiscen
lzeugen Pedelecs sdurehaltigen Elektrolyten
Version Juni 1999 Rev.5 2009 August 2006 Marz 2007 Marz 2008 August 2008 September 2008
Priifung anzuwenden Zelle Zelle | Batterie Batterie Batterie Batterie Batterie Zelle | Batterie
Elektrische Prifungen (Sicherheitspriifungen)
AuBerer Kurzschluss X X | X X X x? X+x? X+xX" | x+X"
Teilweiser (Intemer) Kurzschluss - - X X X - - -
Uberladung X x | x X X x? X+x? X+x" X"
Unterladung (Tiefentladung) - X X X X
Erzwungene Entladung X x| - - X
Zyklen-Test bei Maximalstrdmen X
Dauerladen mit niedrigem Strom - X
Mechanische Priifungen (Sicherheitspriifungen)
Schock X X X X X X% X+x? X" X"
Vibration, Erschiitterung X X X - - X X X" X"
Quetschen X X X X - X
Penetration (Nageltest) X X -
Immersion (Salzwasser) X X
Roll-over Simulation - X X - -
StoR/Schlag X X X X X x?
Freier Fall - x? - - - - X X
Tiefenpriifung (innerer Kurzschluss) - X -
Thermische / Umwelttechnische Priifungen
Erwérmung X X3 X3 X X X X X+X"? | x+#x"
Temperaturwechsel X x? X3 X X x? x? X+xX" | x+X"
Hohensimulation X X X - - X% x¥ X" X"
Simuliertes Brennstoff-Feuer X X - -
Temperierte Lagerung X X
Rapides Laden/Entladen - X X
Brennende Teilchen x" - -
Projektiltest X" - - -
1) Prifungen fir [2) gtiltig fur das Versand- [4) Test verweist auf |§) Test verweist auf UN |€) Zellen und Batterien |7) zusatzlich sind die
Batterien, die stiick (d.h. Verpackung Freedom CAR EESS Handbuch sind fiir den Transport Transportpriifungen T.1
Bemerkung rv;g:ﬂgﬁzg‘ifiep |r|:ekll1 Zellen oder Batte- Abuse Test Manual ?:S(:IQHUN Handbuch zu ;)Iéi::l;heli:!::;e—r an
den kénnen I3) zusammengefasst im der selben Zelle oder
~Thermal Test" Batterie durchzufiihren

Generelle Bemerkung

Testanforderungen und Kriterien kénnen stark voneinander abweichen

Tabelle 1 dient dem Vergleich der Standards hinsichtlich der Ubereinstimmungen

bzw. Unterschiede. Die Tabelle erhebt jedoch keinen Anspruch auf Vollstandigkeit,

zudem konnen die Standards untereinander, in der Art der Prufungsdurchfuhrung,



stark abweichen.

Aus der Ubersicht wird deutlich, bei welchem Standard, welche bezogenen Priifun-
gen durchzufuhren sind. Je nach Standard und Anwendungsbereich werden unter-
schiedlich viele, aber zum Teil aufeinander aufbauende Sicherheits- und Umwelt-
priufungen durchgeflhrt.

Die Prufungen erfolgen an Einzelzellen oder in der jeweiligen vorgesehenen An-
wendung (wie im Endprodukt) mit der Simulation vorhersehbarer Anwendungsfeh-
ler. Obwohl das Ziel dieser Prifungen darin besteht, die Speicher hinsichtlich der
Fehlbeanspruchung zu testen, sollten Erscheinungen wie Feuer, Brand, Bersten
und Explosion verbunden mit Stoffaustritt, Verformung und Bruch des Akkugehau-
ses und Freisetzen innerer Bauteile nicht auftreten.

In der Regel umfasst der Teil der elektrischen Sicherheitsprifungen in allen Stan-
dards immer: externen Kurzschluss, Uberladung und eine Form der Entladung (er-
zwungene Entladung bzw. Unterladung/Tiefentladung). Der Teil der mechanischen
Sicherheitsprufungen setzt sich zusammen aus: Schock, Vibration sowie der Stol3-
bzw. Schlagprufung.

Beim Teil der Umweltprifungen wird deutlich, dass Erwarmung, Temperaturwech-
sel und Hoéhensimulation in den meisten Standards abgedeckt werden. Besonders
deutlich wird auch, dass die Prifvorschrift BATSO, die Vornorm der DIN VDE 0510-
11 und der Entwurf DIN IEC 62133 jeweils auf die durchzufiUhrenden UN-
Transportprifungen gemal’ des Handbuchs Uber Test und Kriterien verweisen.

Unter diesem Aspekt und hinsichtlich des eigentlichen Prifhintergrundes, sowie
der Tatsache, dass Sicherheitsprifungen fur alle lithium-basierten Zellen und Batte-
rien laut UN gesetzlich vorgeschrieben sind, folgt die Ableitung der notwendigen
technischen Prufanforderungen in erster Linie auf Basis des UN Handbuch Uber
Prifungen und Kriterien und bildet damit auch die Grundlage fur alle weiteren Be-
trachtungen.

Aus den Prufvorschriften und den Erfahrungen im Umgang mit den Energiespei-
chern fur Elektrofahrrader ergeben sich Anforderungen fur den Prufaufbau, die
Prifausristung und die Sicherheitsvorkehrungen.

Die elektrische Prufausristung muss Moglichkeiten zur Vorzyklisierung aufweisen.
Vor der Durchfihrung von elektrischen Sicherheits- oder Lebensdauerprufungen ist
es notwendig, die Priflinge einige Male aufzuladen und zu entladen.

In der DIN V VDE V 0510-11 ist z.B. beschrieben, dass vor jeder Prufung eine Vor-
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zyklisierung durchzuftihren ist. Das UN Handbuch Utber Prifungen und Kriterien sieht
hierzu fur 8 Prufmuster jeweils 50 Zyklen vor (vgl. UN Handbuch, Abschnitt 38.3 Li-
thium-Metall- und Lithium-lonen-Batterien). In Abbildung 4 ist schematisch die Kenn-
linie einer solchen Zyklisierung dargestellt.

A
SOC [%]
-.t
e Aufladen ola Entladen >
Gesteuerte Quelle Elektronische Last
Zyklus
- -

Abbildung 4: Verlauf des Ladezustandes (SOC) wahrend einer Zyklisierung
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5 Stand der mechanischen Priiftechnik

Grundsatzlich sind die Pedelec Akkus nach den aktuellen Normen und Transportvor-
schriften zu prufen. Aus mechanischer Sicht ist die IEC 62133 Akkumulatoren und
Batterien mit alkalischen oder anderen nicht saurehaltigen Elektrolyten und das UN-
Handbuch Uber Prifungen und Kriterien zur Beforderung gefahrlicher Guter bindend.
Elektrofahrrader unterscheiden sich von konventionellen Fahrradern deutlich in der
Wirkung auf die Bauteile. Durch das hohere Eigengewicht und die hohere durch-
schnittliche Geschwindigkeit von etwa 20 km/h (statt 15 km/h) sind die Elektrorader
héheren dynamischen Belastungen ausgesetzt. Die Werte fur kurzzeitige Belas-
tungsspitzen steigen um ein Vielfaches. Zerstorende Betriebslasten am Pedelec
werden zu etwa 65% durch Fahrbahnstole, zu 25% durch Bremsbelastungen und
nur zu etwa 10% durch Wiegetritt verursacht. Deshalb missen ihre Komponenten
und auch die Peripherie darauf abgestimmt sein. Die dynamischen Belastungen
durch Fahrbahnanregungen wirken direkt auf den Akku. Die dampfende Wirkung der
Bereifung ist durch die hohen erforderlichen Reifendricke gering. Eigene Messungen
ergaben dynamische Belastungen von 15 g bei 35 Hz. Nachfolgend sind die Prufun-

gen und die unterschiedlichen Kriterien aufgefihrt.

Tabelle 2: Priifungen und Kiriterien fiir Batterien und Pedelec Akkus

P | Bezeichnung Allg. Normkriterien Pedelec Kriterien
IEC 62133 |UN Handbuch

1 | Freier Fall / Umfallen 1 m Hohe - 1 m Hohe

2 | Mechanischer Stol/ Schlag | 150 g 150 g 50¢g

3 | Vibration/ Schwingung - 7 Hz;1g -200 Hz; 8g |35 Hz; 15 g

4 | Quetschen 13 kN - -

5 | Aufprall - 9,1 kg; 61 cm Héhe |9,1 kg ; 61 cm Hohe

Die Anforderungen fur die Durchfihrung der Vibrations- und Stol3prifung lassen sich
mit der Schwingungsprufanlage TIRAvib 59335/AIT-440 mit Gleittisch erflllen (s. Ab-
bildung 5). Fur die Vibrationsprufung ist kein Umspannen der Akkumulatoren in der
Spannvorrichtung notwendig, da mit Armatur und Gleittisch alle drei Raumrichtungen

prufbar sind.
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vertikaler Schwingungserreger

Gleittisch fur horizontale

Schwingungserregung

Abbildung 5: Schwingerreger S59335/AIT-440

Der Frequenzbereich der Anlage reicht von 5 bis 3000 Hz. Die maximale Beschleu-
nigung der Anlage betragt bei den Einzelprifungen Sinus und Rauschen 100 g, bei
Schock (Sto3) 207 g. Die erreichbare Spitzenbeschleunigung ist von der Masse des
Pruflings und der Aufspannvorrichtung abhangig. Das zulassige Gesamtgewicht von
Akku und Aufspannvorrichtung fur eine Prufung bei 150 g Beschleunigung betragt
10 kg.

Fur die Prufungsdurchfuhrung ist es notwendig, die Schwingungs- und StoRprufanla-
ge mit einer fur die Schadstoffbelastung geeigneten Absaug- und Filteranlage, sowie
einem L&schsystem auszustatten. Pruftechnik fir die Prifungen 1, 4 und 5 fur Lithi-

um lonen Akkumulatoren ist am Markt nicht verfugbar.

Der TUV Siid hat fiir einen dynamischen Test mit Lithium-lonen-Batterien ein Impak-
torsystem entwickelt. Die zu testende Lithium lonen Batterie wird an einen Beton-
block montiert. Mit Hilfe eines Tragerfahrzeugs wird der Zylinder- oder Zinkenimpak-
tor (vgl. Abbildung 6) mit variabler Masse beschleunigt und gegen das Prufobjekt ge-
fahren. Mit der Versuchsanordnung sind Geschwindigkeiten bis 55 km/h, Massen bis
500 kg sowie einer resultierenden Energie von knapp 60 kJ moglich. Erste Crash-
tests wurden mit Geschwindigkeiten bis 30 km/h durchgefuhrt.
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Abbildung 6: Zylinder- und Zinkenimpaktor [51]

Die Auswirkungen der Crashszenarien sind vergleichbar mit statischen Druck- bzw.
Penetrationsversuchen. Quetsch- und Nageltests mit gleichwertigen Kraften und Ein-
dringtiefen kénnten diese aufwendige Prifung ersetzen und das Crashverhalten von
Pedelec-Akkus simulieren.
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6 Analyse der Gefahrenpotenziale

Grundsatzlich mussen unkontrollierbare Reaktionen (Brand und Explosion), die die
Folgen eines Thermal Runaways sind, abgewendet oder falls nicht mehr abwendbar,
begrenzt werden. Insbesondere mussen alle Auswirkungen, die durch jegliche Form
von Stoffaustritten aus dem Prufling entstehen, verhindert bzw. eingeschrankt wer-
den. Die aus einem Brand oder einer Explosion resultierenden chemischen Folgen,
wie z.B. Freisetzung der Inhaltsstoffe des Priflings, ganz gleich in welchem Aggre-
gatzustand, mussen vor Eintritt in die Au3enluft, das Abwasser und den Mutterboden
aufgefangen und entsprechend geltender Sicherheitsbestimmungen entsorgt wer-
den. Warum diese Vorkehrungen notwendig sind, zeigen die Ergebnisse der chemi-
schen Analyseverfahren im Kapitel 9.

Prifmuster mussen vor, zwischen und nach den Prifungen gelagert bzw. nach er-
folgreicher Zerstorung endgelagert werden. Diese Lagerstatten mussen gegen Brand
gesichert sein und falls notwendig, einen gentugend grolden Abstand von entzundli-
chen Materialien einhalten. Lithium-lonen-Akkus mussen kuhl und trocken gelagert
werden. Aus diesem Grund muss in Lagerraumen darauf geachtet werden, dass die
Temperatur in den Grenzen von -15°C und +35°C gehalten wird und der Lagerbe-
reich gut beluftet ist. Die Pruflinge sollten nach Mdglichkeit in der Originalverpackung
bzw. in nicht leitfahigen Materialien (R > 1 MQ) gelagert werden, um unbeabsichtigte
Kurzschlisse auszuschlie3en.

Lithium-lonen-Akkumulatoren in verschiedenen derzeit am Markt vertretenen Ausflh-
rungen zeichnen sich je nach Verwendungszweck und Hersteller durch signifikante
Unterschiede in mechanischem Aufbau und chemischer Zusammensetzung aus. Al-
len Zellen gemeinsam ist die hohe Energiedichte, die diese Systeme so attraktiv fur
zahlreiche Anwendungen macht, sowie in einigen Ausfuhrungen die hohe Leistungs-
dichte. Bereits im normalen Lade-/Entladebetrieb kann vor allem bei Systemen hoher
Leistungsdichte ein erheblicher Temperaturanstieg wegen der Entstehung
Joule’'scher Warme in den Zellen und ihrer Peripherie (Leitungen, Kontrollschaltun-
gen) eintreten. Erheblich bedenklicher und potentiell folgenreicher sind Beeintrachti-
gungen der mechanischen Integritat der Batterien. Hochreaktive Inhaltsstoffe die be-
reits ohne Entzindung mit Luftfeuchtigkeit reagieren kdnnen, die aber vor allem nach
Entzindung zu heftigem Brand wegen der Uberwiegend organischen Lésungsmittel

in der Elektrolytldsung (Gemisch aus offenkettigen oder zyklischen Alkalicarbonaten,
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Lithium-Fluor Leitsalzen, Zusatze zur Brandhemmung und Redoxshuttles) und we-
gen des als Lithiumspeicher in der Anode verwendeten Graphits, der zudem in Ka-
thoden zur Verbesserung der elektronischen Leitfahigkeit eingesetzt wird, neigen,
stellen potentiell eine Gefahrdung des Nutzers dar. Bei Prifung von Zellen und Bat-
terien unter normalen Betriebsbedingungen wie unter missbrauchlicher Nutzung,
nach mechanischer Schadigung oder nach Versagen eingebauter Sicherheitsmal3-
nahmen kann es unter Prifbedingungen ebenfalls zu Austritt von Zellinhaltsstoffen
und zu mitunter heftigen chemischen Reaktionen sowie zu Brand kommen. Dabei
auftretende chemische Substanzen, Produkte ihrer Reaktion mit Luftbestandteilen,
sowie ihre Verbrennungsprodukte konnen nicht unkontrolliert in die Umgebung ent-
lassen werden, sie bedurfen vielmehr der kontrollierten Sammlung und Entsorgung.
Exemplarisch wurden die im UN-Test-Handbuch geforderten Prifungen auf Ihr be-
stehendes Gefahrdungspotenzial untersucht.

Das Gefahrdungspotenzial der Tests 1-3 (Unterdruck, Thermische Zyklisierung, Vib-
ration) wird als relativ gering eingeschatzt. Durch die eher geringen mechanischen
und thermischen Belastungen der Pruflinge sollte in der Regel kein Ausfall oder
Bersten auftreten.

Beim Test 4 (Stosstest) kann es durch die auftretenden Beschleunigungskrafte zu
einem Abreisen der inneren Kontaktierungen und infolgedessen zu einem internen
Kurzschluss kommen. Deshalb ist dieser genau wie der Test 5 (duRerer Kurzschluss)
mit einem deutlich hdheren Gefahrdungspotenzial zu bewerten. Die Ursache fur die
Gefahrdung ist jedoch, beim Test 5, die starke Erwarmung der Speicher infolge des
Kurzschlusses mit den damit freigesetzten Joule’schen Warmen und dem sich an-
schliefenden Thermal-Runaway. Dies kann im Extremfall bis zu einem Bersten bzw.
einer Explosion der Zelle fuhren.

Beim Test 6 (Schlagprufung) kann es durch die Deformationswirkung des aufprallen-
den Schlagkorpers zu einem Abreisen der inneren Kontaktierung und zu einem Auf-
platzen der aulleren Hulle kommen. Die mdglicherweise austretenden toxischen
Substanzen stellen eine Gefahrdung von Umwelt und Prufpersonal dar.
Lithiumspeicher reagieren empfindlich auf Uberladungen insbesondere mit hohen
Stromstarken. Dieser Versagensfall wird im Test 7 (Uberlasttest) geprift. Wenn die
Lithiumbatterie und die darin verbauten Zellen Uber keine Sicherheitsmalinahmen
verfugen, kann es zu einer starken Erwarmung der Batterie und zu einem Thermal

Runaway fuhren. Eine mechanische Zerstérung des Speichers und damit ein Austritt
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von Elektrolytflissigkeit und ein Brand kdnnen die Folge sein.

Das Gefahrdungspotenzial von Test 8 (Erzwungene Entladung) ist analog zu Test 5.
Wenn die Zellen Uber Sicherheitsmerkmale wie z.B. Shutdown-Separator, Tempera-
tursicherung, Berstmembran verfligen, ist nicht von einem Schadensfall auszugehen.
Andernfalls kann es infolge der starken Erwarmung zu einem Thermal Runaway
kommen. Ein Bersten oder eine Explosion der Zellen konnten mogliche Folgeer-
scheinungen sein.

Betrachtet man die in der IEC 62133 geforderten Prifungen hinsichtlich ihres Ge-
fahrdungspotenzials, so lassen sich viele vergleichbare Priufungen und damit auch
vergleichbare Gefahrdungspotenziale feststellen. Deshalb werden nur die nicht in
den UN-Transportvorschriften geforderten Prufungen bewertet.

Eine Prufung beschreibt den freien Fall des Lithiumspeichers auf eine Betonplatte
aus einer Héhe von 1000 mm. Hier ist auf Grund der vergleichsweise geringen me-
chanischen Belastungen nicht von einem Versagen des Priflings auszugehen.
Ganzlich anders verhalt sich dies beim Quetschen der Zellen in verschiedenen Posi-
tionen. Es kommt durch die relativen hohen Druckkrafte von 13£1 kN zu einer star-
ken Deformation der Zelle. Diese Deformation fuhrt oft zu einem Aufreisen der dul3e-
ren Hulle und zu einem Elektrolytaustritt, der allein fir sich betrachtet schon zu einer
starken Gefahrdung der Umwelt und des Prufpersonals fuhrt. Hinzu kommt eine
madgliche Entzindung des Speichers und der Prifumgebung durch die brennbaren
Elektrolytbestandteile.

Eine differenzierte Betrachtung der moglichen Gefahrdungspotenziale scheint not-
wendig und erforderlich. Diese muss Berlcksichtigung finden in der Konstruktion der
Technik fur die einzelnen Prifungen und bei der Auslegung des Sicherheitskonzep-

tes.
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7 Bautechnische Umsetzung eines Kleinpriifcontainers

Um Erkenntnisse zur Sicherheit und Umweltvertraglichkeit der Akkuprifung zu erlan-
gen, wurde ein Kleinprufcontainer entwickelt. Die Grobdimensionierung erfolgte nach
Literaturangaben zu Schadensszenarien. Annahmen zur Druck- und Temperaturent-
wicklung bei einem Thermal Runaway flossen in die Auslegung ein.
FUr explosionsfeste Gerate sind zwei Bauweisen zuldssig. Die explosionsdruckfeste
Einrichtung muss dem Explosionsdruck standhalten, ohne dass der Behalter blei-
bende Verformungen aufweist. Die explosionsdruckstol3feste Bauweise muss dem
maximalen Explosionsdruck ohne zu bersten standhalten. Bleibende Verformungen
sind zulassig.
Gemal DIN EN 13445-3 kdnnen Behalter mit p*V < 6000 bar | und einer geringen
Anzahl von Druckzyklen < 500 durch experimentelle Verfahren ohne Berechnung
ausgelegt werden. Die im Behalter entstehenden Fluide sind jedoch als gefahrlich
einzuordnen. Deshalb erfolgt nach Druckgeraterichtlinie (DGRL) 97/23/EG die Ein-
stufung des Behalters in die Gefahrdungsklasse Ill. Durch die Einstufung in diese
Gefahrenkategorie ist der Behalter nach dem Konformitatsbewertungsverfahren einer
EG Entwurfsprifung und der Produktprifung zu unterziehen. Eine umfassende Do-
kumentation ist zu erstellen, die Entwurf, Fertigung und Funktionsweise des Druck-
gerats abdeckt und folgendes enthalt:
eine Beschreibung des Druckgerats;
Entwurfe, Fertigungszeichnungen von Bauteilen und Baugruppen;
Beschreibungen und Erlauterungen, die zum Verstandnis der genannten
Zeichnungen und Plane sowie der Funktionsweise des Druckgerats erforder-
lich sind;
eine Liste der ganz oder teilweise angewandten Normen sowie eine Beschrei-
bung der zur Erfullung der grundlegenden Anforderungen der Richtlinie ge-
wahlten Lésungen;
die erforderlichen Nachweise fur die Eignung der fur den Entwurf gewahlten
Losungen, insbesondere dann, wenn die relevanten Normen nicht vollstandig
angewandt wurden. Dieser Nachweis schliel3t die Ergebnisse von Prufungen
ein, die in geeigneten Laboratorien des Herstellers oder in seinem Auftrag
durchgefuhrt wurden;

die Ergebnisse der Konstruktionsberechnungen und Prifungen
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Da keine gesicherten Daten Uber den Temperatur-Druckverlauf eines Akkubrandes
vorliegen, wurde der Prifcontainer mit Mess- und Sicherheitstechnik ausgerustet.

Die mechanische Konstruktion des Behalters, bestehend aus einem gepressten
Stahltopf mit schraubbarem Flachflansch, ist flr einen Innentberdruck von 25 bar
ausgelegt. Ein einstellbares Sicherheitsventil im Flanschdeckel mit einer Abblasleis-
tung von 1600 I/min verhindert einen Druckanstieg Uber 20 bar. Die Kleinprifzelle
wurde gemall DGRL gekennzeichnet. Der verwendete Werkstoff 1.4571 ist ein aus-

tenitisch nicht rostender Stahl mit folgenden Eigenschaften:

Streckgrenze Rpo2 220 MPa
Dehngrenze Ry10 260 MPa
Zugfestigkeit R, 520 MPa
Bruchdehnung A 5 40 % (langs/quer)
Kerbschlag 60 J

E-Modul 200.000 MPa

Der Behalterwerkstoff entspricht den Anforderungen an Werkstoffe flr drucktragende
Bauteile gemall DIN EN 13445-2. Die Mindest-Bruchdehnung in alle Richtungen
muss > 14% und die Kerbschlagarbeit > 40 J betragen.
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8 Priifung ausgewdéhlter Speichertypen

8.1  Prufprogramm

Das Prufprogramm wurde entsprechend den festgeschriebenen Prifungen des UN
Handbuchs uber Prufungen und Kriterien erstellt. Die Prufung erfolgte an Lithium-
lonen-Akkus mit 10 Ah Nennkapazitat und einer Nominalspannung von 14,4 V. Die
Prifung muss an 8 Akkus einer Bauserie (jeweils 4 Akkus im geladenen Zustand mit
0 Zyklen und 4 Akkus im geladenen Zustand mit 50 Zyklen) durchgefihrt werden.
Wahrend der Prufdurchfuhrung erfolgte die messtechnische Erfassung und Protokol-
lierung der Kennwerte. Mit Hilfe der durchgefuhrten Prifungen konnten viele Informa-
tionen in Bezug auf notwendige messtechnische Ausstattung, Arbeitsablaufe und Si-
cherheitsmalRnahmen gewonnen werden. Die im Vorfeld erstellte Analyse der Gefah-
renpotenziale(vgl. Kapitel 6) und die durchgefuhrte Risikoabschatzung konnten durch
die Versuche bestatigt werden. Die wichtigsten Ergebnisse der Prifungen sind in den
Kapiteln 8.2 - 8.5 dargestellt.

8.2  Unterdruckpriifung (Hohensimulation)

Fir den Unterdrucktest wurde die bereits bei der SLG vorhandene Unterdruckkam-
mer eingesetzt. Die Akkus wurden bei Raumtemperatur in die Unterdruckkammer
eingebracht, die Kammer wurde langsam bis zu einem Solldruck von 100 mbar eva-
kuiert. Die Akkus verbleiben 6 h bei diesem Unterdruck in der Kammer, danach wird
die Kammer beluftet und die Akkus werden einer Sichtprifung unterzogen. Der Pruf-
standsaufbau und der Druckverlauf in der Unterdruckkammer sind in der Abbildung 7

dargestellt. Alle Pruflinge haben die Unterdruckprufung bestanden.
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Abbildung 7: Unterdruckkammer mit Akkus und Druckverlauf in der Unterdruckkammer
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8.3 Vibrations- und StoRpriifung

Bei der Vibrations- und Stol3prifung wird die Reaktion der Lithium-Akkus auf Belas-
tungen beim Transport gepruft. Die Prufung erfolgte mit der Schwingungsprifanlage
TIRA TV 59335/AIT-400 und dem Beschleunigungsaufnehmer Bruel & Kjaer Typ
4393 V. Die Speicher werden dazu auf einem Gleittisch aufgespannt und in allen
Raumrichtungen mit den Schwingungen beaufschlagt. Der Messaufbau ist in Abbil-
dung 8 gezeigt. Besonders hohe Anforderungen an die Priftechnik stellt die StoRpru-
fung mit Beschleunigungskraften von bis zu 150 g. Mit der aktuellen Schwingungs-
prufeinrichtung kdnnen maximal Priflinge mit einer Gesamtmasse (Prufling + Arretie-

rung) von 10 kg gepruft werden. Alle Priflinge bestanden die Vibrations- und Stof3-

prufung erfolgreich.

Abbildung 8: Schwingtisch mit Akkus und Messprotokoll der StoRpriifung

8.4  KurzschluBpriifung

Bei der KurzschluRprifung wird die Kurzschlulifestigkeit des Lithiumspeichers ge-
pruft. Dazu wird der Lithiumspeicher Uber einen Widerstand von max. 100 mQ kurz-
geschlossen. Diese Prifung wird bei einer Umgebungstemperatur von 55°C in einem
Warmeschrank durchgefuhrt. Der Kurzschluld muss tber einen Zeitraum von 3600 s,
nach dem die Ausgangstemperatur wieder erreicht wurde, aufrechtgehalten werden.
Dabei ist beim Messaufbau auf eine ausreichende Dimensionierung der Kabel und
Steckverbindungen zu achten. Die Prifung gilt als bestanden, wenn es zu keiner Ex-
plosion, keinem Bersten und keinem Feuer kommt. Die Gehausetemperatur des
Pruflings darf nicht Uber 170°C steigen. Die Priufergebnisse sind in Abbildung 9 dar-

gestellt. Im aktuellen Fall haben alle Priflinge die Kurzschluf3prifung bestanden.
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Abbildung 9: Aufbau KurzschluBpriifung und Priifergebnisse

8.5 Uberladepriifung
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Lithiumspeicher reagieren relativ empfindlich auf eine Uberladung Uber die vorgege-

bene Nennkapazitat hinaus. Deshalb ist die Uberladepriifung ein wichtiger Bestand-

teil des UN-Transporttests. Der Lithium-lonen-Akku wird hierbei, bei einer Umge-

bungstemperatur von 20°C, mit einem Ladestrom vom 2fachen des vom Hersteller

vorgegebenen maximalen Ladestroms beaufschlagt. Dieser Ladestrom wird Uber ei-

nen Zeitraum von 24 h aufrechterhalten. Die Lithium-lonen-Akkus erfillen diese Pru-

fung wenn es innerhalb von 7 Tagen zu keinem Bersten oder Feuer kommt. Der

Prufstandsaufbau und die Ergebnisse sind exemplarisch in Abbildung 10 gezeigt.

Alle Priflinge der aktuellen Serie haben die Uberladepriifung erfolgreich absolviert.
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=
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Abbildung 10: Aufbau Uberladepriifung und Priifergebnisse
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9 Ermittlung der chemischen Umweltgefahrdung

9.1 Testaufbau

Ziel der Prufung zur Ermittlung der chemischen Umweltgefahrdung ist das Versagen
des Energiespeichers in Form von Explosion, Brand oder Bersten der Gehausewand.
Jede dieser Versagensarten ist mit einem Stoffaustritt verbunden. Ein geeignetes
Prifverfahren soll eine Uberlastung der ausgewahlten Speicher (Lithium-lonen-
Akkus) und damit auch einen moglichen Stoffaustritt provozieren. Die Stoffaustritte
sollen aufgefangen und mittels chemischer Analyse untersucht werden. Die Analy-
seergebnisse werden anschlieRend einer Risikoklassifizierung unterzogen und er-
mdglichen eine Dimensionierung der Prifumgebung, sowie der notwendigen Sicher-
heitsvorkehrungen. Der Testaufbau fur die zerstorende Prufung ist in Abbildung 11
dargestellt. Dieser besteht aus einer elektronischen Last (8), einer elektronischen
Quelle (7), einem Messdatenerfassungssystem (5), das mit einem Laptop (6) gekop-
pelt ist und die Lade- und Entladestréme Uber die Stromzange (9) erfasst. Der als (1)
bereits unter Kapitel 7 beschriebene Kleinprufbehalter dient zum Auffangen samtli-
cher Stoffaustritte und bietet dem Prufingenieur Schutz vor méglichen Branden und

Explosionen.

( :( Prufmuster fi

&
{mﬂ, R ©)
@ Storage-Test-Chamber (STC) @ Messdatenerfassungssystem
@ KabeldurchfGhrung @ Laptop
@ Auslassventil @ Quelle
@ Temperatursensor Last
@ Stromzange

Abbildung 11: Testaufbau

Das Prifmuster wird im Inneren des Behalters (1) aufgespannt. Durch die Kabelzu-
fuhrung (2) im Deckel des Behalters erfolgen der elektrische Anschluss des Prif-
lings an die Quelle-Last-Anordnung, sowie der Anschluss der Temperatursensoren
an das Messdatenerfassungssystem. Das Priufmuster wird mit 3 Temperatursenso-

ren (4) bestlckt, die jeweils an Anoden- und Kathodenseite sowie in der Bauteilmitte
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des Priflings angebracht werden. Zur Entnahme von Stoffaustritten in Form von Ga-
sen/Aerosolen sind im Deckel und Boden des Behalters Auslassventile (3) verbaut.
Die Gase werden nach jeder erfolgreichen Versuchsdurchfuhrung (d.h. Zerstérung
des Priflings mit Stoffaustritt) in hermetisch geschlossene Systeme mittels Pumpen-

system eingeleitet.

9.2 Angewandte Testverfahren

Um einheitliche Ausgangsbedingungen fur die Prifung zu erreichen, wird jeder Akku
einer Zyklisierung mit 10 Vollzyklen unterzogen. Es erfolgt das Laden mit einem
Konstantstrom und einer konstanten Spannung bis zur Ladeschlussspannung und
100% SOC. Im Anschluss erfolgt das Entladen mit einem Konstantstrom bis zur vom
Hersteller festgelegten Entladeschlussspannung.

Fir die zerstérende elektrische Prifung kommen Uberladen und externer Kurz-
schluss zum Einsatz. Mit der elektronischen Quelle wird eine Uberladung des Prif-
lings erzwungen. Diese erfolgt mit einem Konstantstrom und einer konstanten Span-
nung bis Uber die Ladeschlussspannung hinaus.

Die Tiefentladung bzw. der auRRerer Kurzschluss wird mit einer elektronischen Last
bis zum Auftreten eines Thermal Runaways erzeugt. Moderne Speichersysteme mit
neuartigen Separatoren erlauben keinen Thermal Runaway, da hier chemische Pro-
tektoren den lonentransport bei Erreichen einer bestimmten Temperatur unterbinden.
Der Kurzschluss wird nach einer Aufladung bis 100% SOC und nach den Anforde-

rungen der Manual of Tests and Criteria Test T.5: AuBerer Kurzschluss ausgefiihrt.

9.3 Priufmuster

Als Priufmuster fungieren zwei unterschiedliche Pedelec Akku Typen. In Abbildung 12

sind die Prafmuster dargestellt.

Abbildung 12: vorbereitete Priifmuster
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Als Prufvorbereitung wurden die Gehause und Sicherungen entfernt. Temperatur-
sensoren und Anschlusskabel mit groRerem Querschnitt wurden angebracht. Der
Akku 301 ist ein Pedelec Akku. Dieser Akku besteht aus einer Serienschaltung von
insgesamt 10 Einzelzellen. Der Pedelec-Akku 249 ist ebenfalls im fur den Test vorbe-

reiteten Zustand dargestellt. Er besteht aus einer Verschaltung von Folienzellen.

Rl /)

Abbildung 13: Prifmuster nach dem Test

Abbildung 13 zeigt die Ausmalie der Zerstorung nach der fir den Stoffaustritt not-
wendigen provozierten Beanspruchung. Aufgrund des ansteigenden Innendrucks in
den Zellen durch den Test haben sich die Einzelzellen des Prifmusters 301 aufge-
blaht. Teilweise haben sich die Uberdruckventile an den Zellen geldst, sodass die
Gase austreten konnten.

Am Prufmuster 249 blahen sich die coffee-bags durch die Ausgasung des Elektroly-
ten und den damit steigenden Zellinnendruck sehr stark auf. Dadurch reifl3t der Zell-
verbund auf und die Kunststoffumhullung des Paketes wird abgesprengt. Bei weiterer
Aufblahung des coffee-bags reilden die einzelnen Folietaschen auf, wodurch die be-

reits gasformigen Elektrolyte und in Gas gelésten Substanzen austreten.
9.4 Analyseergebnisse verschiedener Lithium-lonen-Akkus

9.4.1 Luftuntersuchung nach DIN 51872-4 mittels Gaschromatographie-
Warmeleitdetektion (GC-WLD)

Die erzwungenen Stoffaustritte wurden in ein Gasproberohr (Gasmaus) eingeleitet.
Die Bestimmung der Stoffmengenanteile im Prifgas erfolgte mittels gaschromato-
graphischem Verfahren [52]. Dazu wurden die entnommenen Gasproben auf deren
Sauerstoff-, Stickstoff-, Kohlendioxid-, Kohlenmonoxid- und Wasserstoffanteil unter-
sucht. Im Diagramm der Abbildung 14 sind die Stoffaustrittszusammensetzungen aus

dem Pedelec-Akku 301 in Gegenuberstellung der Zusammensetzung der Atemluft
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dargestellt. Atemluft besteht aus 78% Stickstoff und 21% Sauerstoff sowie aus den

geringen Anteilen von Wasserstoff, Kohlendioxid und Kohlenmonoxid.

Zusammensetzung der Stoffaustritte aus einem Lithium-lonen-Akku

20%

O Stickstoff

O Sauerstoff

@ Wasserstoff

m Kohlendioxid

O Kohlenmonoxid

30%

Zusammensetzung der Atemluft
(bezogene Stoffe)

8%

Wasserstoff

Kohlenmonoxid

. i

ppb = Teile pro Milliarde = 109

Kohlenmonoxid 0,04%
500 ppb

Abbildung 14: Zusammensetzung der Stoffaustritte aus dem Pedelec-Akku 301

Im Vergleich der beiden Tortendiagramme ist zu erkennen, dass die Anteile Wasser-
stoff mit 20%, Kohlendioxid mit 30% und Kohlenmonoxid mit 8% bei der Luftuntersu-
chung des Lithium lonen Akkus festgestellt wurden. Die Uberhdhten Anteile von Koh-
lendioxid, Kohlenmonoxid und Wasserstoff gegentber der Zusammensetzung der
Atemluft sind alarmierend.

Kohlenmonoxid [53] ist ein geschmackneutrales, geruch- sowie farbloses, gefahrli-
ches Atemgift. Gelangt es Uber die Lungen in den Blutkreislauf verbindet es sich dort
mit den Erythrozyten und blockiert die Sauerstoffaufnahme und damit den Sauer-
stofftransport im Blut. Aufgrund der hohen CO Konzentration ist es unbedingt not-
wendig, dass eine CO-Warnanlage fur eine sichere Prufumgebung zur Durchfihrung
von Sicherheits- und Lebensdauerprifungen an elektrochemischen Speichern An-

wendung findet.
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9.4.2 Bestimmung fliichtiger organischer Verbindungen nach VDI 3482

Das in der Richtlinie VDI 3482 beschriebene Probennahme- und gaschromato-
graphische Analyseverfahren, ermdglicht die Bestimmung von gas- oder dampffor-
migen organischen Verbindungen in der AuRen- und Innenraumluft. Es kdnnen dabei
alle Stoffe mit einem Siedebereich von ca. 60 bis 350°C nachgewiesen werden.

Endergebnis des GCMS-Screenings war jeweils ein Chromatogramm mit zugehdri-
gen Spektrogrammen und den durch Bibliotheksvergleiche ermittelten Verbindungen.
Die Gasprobe des getesteten Pedelec-Akkus 301 weist ein auffalliges Substanzpo-
tenzial auf. Im Spektrogramm sind auffallige Peaks vor dem Luftpeak mit Massen
bzw. Massenmustern zu erkennen. Diesen Peaks kdnnen verschieden schwere Sub-
stanzen zugeordnet werden. Aus den Ubrigen Bestandteilen der Substanzen lassen
die zusammengestellten organischen Substanzen (vgl. Abbildung 15) ermitteln.
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Abbildung 15: Chromatogramm der Gasprobe des Pedelec-Akku 301

Bei dem in Abbildung 15 dargestellten Chromatogramm handelt es sich um einen
Schreiberausdruck des GCMS-Systems, das keine Achsenbezeichnungen mit aus-
druckt. Die Werte sind auf der Abszisse in Minuten angetragen, die Ordinate besitzt
keine Skalierung, da die Wertigkeit des Peaks nach Héhe und Flache (Intensitat)
durch Integration Uber die Zeit vom GCMS-System bestimmt wird. Der Luftpeak ist
bei 4 Minuten und der Peak der Benzylalkoholauswaschung bei 26,5 Minuten ange-

tragen.
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9.4.3 Analyse der partikuldren Bestandteile

FUr die Auslegung einer Abgasreinigungsanlage ist die Kenntnis der PartikelgroRen-
verteilung und die stoffliche Zusammensetzung der Batterierestbestandteile notwen-
dig. Um an diese Informationen zu gelangen wurde nach einem Abusetest, bei dem
ein 10 Ah Pedelecakku von Panasonic gezielt durch Uberladung mit hohen Strémen
zerstort wurde, die Ablagerungen von der Wandung des Prifbehalters (s. auch Ab-
schnitt 9.1) entnommen. Die weitere Untersuchung der gewonnenen Rickstande er-
folgte von einem externen Dienstleister mit REM/EDX.

Die Ergebnisse sind in Abbildung 16 und Abbildung 17 dargestellt. In den EDX-
Ubersichtsspektren konnten als Hauptbestandteile C, O, Mn und Ni und als Neben-

bestandteile Al, P, S, Cl und Co nachgewiesen werden.

LAOATERE 11201 IV ERI0E TL1-REM- 11 UL 1CNEU.spe

" B e T T
Lalyel A: TROIDE-0T Ubersichizapekinem 3 [15 k¥, 400x W]
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Abbildung 16: 15 kV EDX-Ubersichts- Abbildung 17: 20 kV EDX-Ubersichts-

spektrum mit Leichtelementnachweis spektrum ohne Leichtelementnachweis

-
3 kv BE B

Abbildung 18: REM-BSE Ubersichtsaufnahme Abbildung 19: Detailaufnahme der gekippten
von der Probe Probe (30 kV SE)

Die Partikelgrofie bewegt sich in einem Spektrum von wenigen pm bis zu 30 ym

(s. Abbildung 18 und Abbildung 19), groRere Partikel konnten nicht nachgewiesen
werden. Diese Partikelgrof3en sind bei der Auswahl von geeigneten Filtermaterialien

zu berucksichtigen.
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10 Konzeption von Abgasauffang- und reinigungsanlage

Die Erkenntnisse aus den Untersuchungen der chemischen Bestandteile erfordern
die Prifung der Pedelec Akkus in einem geschlossenen Behalter. Der Behalter dient
mehreren Zwecken. Im Behalterboden findet das Auffangen ausgetretener flussiger
Zellinhaltsstoffe statt. Die Prafung kann in einer Inertgasatmosphare (Argon, Stick-
stoff) erfolgen. Auch wenn Sauerstoff von Zellkomponenten freigesetzt werden kann,
ist Luftsauerstoff als Oxidationsmittel dadurch begrenzt. Das Auffangen der beim
Bersten oder Brand auftretenden partikularen bzw. gasformigen Reaktionsprodukte
kann ebenfalls im Behalter erfolgen. Der Behalter ist Uber eine Berstsicherung und
ein Auslassventil mit der Abgasaufbereitungsanlage verbunden. Zur Auslegung der
Komponenten der Abgasreinigung sind der Stoffdurchsatz und die Abgastemperatur
entscheidend. Derzeit wird von einem Gasstrom mit maximal 300 m*/h ausgegangen.
Grundsatzlich stehen verschiedenen Verfahrensschritte zur Reinigung von Abgasen
zur Verfigung. Die Schadstoffe kdnnen durch Absorbtion, Adsorbtion, Kondensation,
Filtration, Verbrennung und biologische Verfahren aus Abgasen entfernt werden.
Absorbtions- und Adsorbtionsverfahren sind fir die Reinigung der Abgase aus Pede-
lec Akku Schadensszenarien am besten geeignet.

Die Absorbtion bezeichnet die Abscheidung einer gasférmigen Komponente durch
ein Losungsmittel. Beim Durchstromen einer Waschzone wird der Schadstoff an das
Losungsmittel gebunden. Die rein physikalische Absorbtion kann bei den verschie-
denen Inhaltstoffen nicht ausreichen. Die WaschflUissigkeit ist durch Zusatzstoffe fur
Umwandlungsprozesse auszurusten. Der Schadstoff wird dabei chemisch verandert.
Eine Weiterbehandlung der Waschfllssigkeit ist notwendig. Entscheidend bei der
Absorbtion ist die Kontaktzeit und die Kontaktflache zwischen den Phasen. Absorber
werden deshalb mit Fullkérperkolonnen, Bodenkonstruktionen, Sprihkolonnen aus-
gestattet. Auch das Aufsteigen des Abgases in Blasenform durch Flussigkeitsschich-
ten erzielt hohe Absorbtionsraten.

Adsorbtionsverfahren liegt gemal [54] ein Anlagerungsprozess von Molekilen an
einer Phasengrenzschicht zugrunde. Festkorper wie z.B. Aktivkohle oder Aktivkoks
gehen physikalische Prozesse mit vorbeistromenden Gasmolekulen ein und werden
an der inneren Oberflache gebunden. Es erfolgt keine chemische Bindung. Treten
hohe Abgastemperaturen auf, muss eine Sprihkuhlung mit Tropfenabscheider vor-

geschaltet werden, da sich sonst Wasser an der Aktivkohle anlagern kann.

28



Die Explosion der Akkus ist mit schlagartigem Druckanstieg und unbekannten Volu-
menstromen verbunden. Deshalb gestaltet sich die Auslegung der Anlage normaler-
weise schwierig. Der Behalter als Druckgefald kann den Abgasstrom definiert ablas-
sen. Lediglich bei Versagen der Berstsicherung oder des Uberdruckventils ist mit
schlagartigem Druckanstieg zu rechnen. Bei Brand oder nach einfachem Bersten
ohne Flamme wird der Druckaufbau langsamer erfolgen. Zudem wird ein feuerfester
Absaugschlauch als Druckkompensator fungieren.

Die Anlage ist mit einem mechanischen Partikel- und Aerosolfilter als Vorfilter auszu-
statten. Die Adsorption der gasféormigen Luftverunreinigungen erfolgt in einem nach-

geschalteten Aktivkohlefilter.
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11 Ermittlung der Brandlast und Explosionsgefahr

Um die Brandlast und Explosionsgefahr der Lithium Akkus zu ermitteln, wurden in
einem ersten Schritt Einzelzellen der Batterien einer zerstérenden Prifung unterzo-
gen. Das Ziel der Prifung war die Festlegung des Versuchsaufbaus und des Testre-
gimes bei einer elektrischen, thermischen oder mechanischen Fehlbeanspruchung.
Vorzugsweise sollte die Zelle durch Kurzschluss oder Uberladung thermisch zerstort
werden. Als Versuchsergebnis mussen folgende Messwerte und Analyseergebnisse

dokumentiert werden:

Temperatur-Zeit Verlauf an der Zelle und in 5 =10 cm Abstand von der Zelle
Druckverlauf im Autoklav bzw. Versuchsrohr

Gewicht der Zellen vor und nach dem Abusetest

GCMS Auswertung der fliichtigen Bestandteile des entstandenen Gasgemischs
Auffangen durch Filterung oder Entnahme der partikularen Bestandteile zur wei-

terflhrenden Analyse .

Es erfolgte die Prifung von Rundzellen Typ 18650 und Lithiumpolymerflachzellen.
Die Prufung wurde am Institut fur Sicherheitstechnik IBExU durchgefuhrt. Die grofdte
zerstorende Wirkung konnte mit dem Nageltest erzielt werden. Durch manuelles Ein-
dringen eines Stahlstabes (& 5 mm) in das Innere eine Einzelzelle wird der interne

Kurzschluss erzeugt.

Abbildung 20: Versuchsaufbau Nageltest im Druckgefaf
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Der Nageltest wurde im offenen und zur Bestimmung des Druckanstiegs und zur
Auswertung der entstehenden Reaktionsstoffe in einem geschlossenen Behalter
durchgefuhrt. Das Druckgefall besteht aus einem Glaszylinder mit Boden- und De-
ckelflansch. Die Abmessungen des Druckgefales betragen & 135 mm x L 520 mm
und entsprechen einem Volumen von 7,44 |.

An der Zelle wurden Temperaturen bis 700°C gemessen. Bei Zerstérung ohne Brand
entstehen Temperaturen von 300°C. Im geschlossenen Behalter konnte ein Druck-
anstieg auf 8 bar bei Zerstérung ohne Entzindung gemessen werden. Bei Zersto-
rung mit Entzindung stieg der Druck auf 12 bar. Nachfolgend ist der kritischste Tem-
peraturverlauf bei Entziindung im offenen Gefald und der Verlauf ohne Entzindung

im Druckbehalter dargestellt.
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Abbildung 21: Temperaturverlauf mit und ohne Entziindung

Simulationen [55, 56] zeigen ahnliche Verlaufe. 20 bis 30 Sekunden nach dem Ein-
dringen des Nagels ist ein rasanter Anstieg der Zelltemperatur auf bis zu 400°C zu
verzeichnen.

Die gasformigen Bestandteile wurden im Behalter aufgefangen und in Gasmause

(250 ml) abgesaugt. Mittels GC wurden anteilig folgende Stoffe gefunden:

Wasserstoff: H, 5...21%
Sauerstoff: O, 0,4... 19%
Stickstoff: N, 22 ... 69%
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Kohlenwasserstoffe als CH4 0,3...4,5%

Kohlenmonoxid: CO 1,7 ... 18%

Kohlendioxid: CO, 5...38%

Die Zusammensetzung der Gaskomponenten unterliegt hohen Schwankungen.

Das Risiko der zerstérenden Prifung ist hoch, die Gefahren lassen sich nach Aus-

wertung der Versuche wie folgt einordnen.

Ziundtemperaturen der festen Bestandteile [57]

Lithium als festes Metall entziindet sich an der Luft erst bei Erhitzung Uber den
Schmelzpunkt > 179°C. Metallisches Lithium verursacht Schaden durch Verbrennun-
gen oder Alkali-Veratzungen, weil es mit Wasser unter starker Warmeabgabe Lithi-
umhydroxid bildet; dafir genligt schon die Hautfeuchtigkeit. In Pulver- oder Staub-
form entzlindet sich Lithium bereits bei Raumtemperaturen (20°C) von selbst. Das
Metall verbrennt an der Luft mit intensiv rotem Licht. Bei der Verbrennung entsteht
ein dichter, weiler Qualm, der den Brandherd verdecken kann. Verbrennung findet
statt in Verbindung mit Luft, Sauerstoff, Stickstoff und Kohlendioxid.

Bei hohen Temperaturen reagiert Lithium mit Beton, Sand und anderen Stoffen, so-
fern sie Feuchtigkeit enthalten. Beim Kontakt mit sauerstoff- oder halogenhaltigen
Substanzen kann Lithium explosionsartig reagieren.

Lithium-Metall reagiert bei Kontakt mit Wasser sehr heftig. Es geht nicht unter, son-
dern schwimmt und tanzt auf der Wasseroberflache umher. Dabei bildet sich leicht
brennbares Wasserstoffgas (H2) und stark atzendes Lithiumhydroxid. Der Wasser-
stoff kann im Gemisch mit Luft bei Vorhandensein einer Zindquelle entziindet wer-
den. In geschlossenen Raumen sind Explosionen moéglich. Das Wasser I6st Lithium-
hydroxid und nimmt dessen atzende Eigenschaften an. Es bilden sich atzende Ge-

mische mit Wasser, die auch bei Verdinnung noch wirksam sind.
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Explosionsgrenzen der gasformigen Bestandteile [58]

Wasserstoff H2 UEG 4,0 Vol-% OEG 77,0 Vol-%
Methan CH4 UEG 4,4 Vol-% OEG 17,0 Vol-%
Kohlenmonoxid CO UEG 10,9 Vol-% OEG 76,0 Vol-%

Der thermische Runaway beginnt bei Vorhandensein von genugend Sauerstoff. Be-
reits bei 21% Luftsauerstoff im Zelleninneren kann sich ein thermisches Durchgehen
entwickeln.
Die Auswirkungen sind:

Feuer oder Flammen bis 700°C

Bersten mit herumfliegenden Teilen

Explosion mit Druck- und Rauchentwicklung.

Dabei ist nicht auszuschlielen, dass es sekundar zu Kettenreaktionen bei Schadi-
gung von nur einer Zelle innerhalb des Batteriepacks kommen kann. Untersuchun-
gen zeigen, dass die Ubertragung des Runaway auf weitere Zellen durch Strahlung,
Konvektion und Warmeubertragung entlang der elektrischen Verbindungselemente
ermdglicht wird [59]. Eine direkte Ubertragung der Erkenntnisse auf die Batteriepri-
fung fur Pedelecs war entgegen der ersten Annahmen nicht moglich. Aus diesem
Grund wurden weitere Untersuchungen mit kompletten Batterien durchgefthrt.

Eine 10 Ah Panasonic Li-Polymer Pedelecbatterie wurde durch einen Strom von
40 A (4C) und vorherigem Stilllegen der Sicherheitseinrichtungen in den Abusezu-
stand gebracht. Der Test erfolgte in dem bis 25 bar Uberdruck ausgelegten Sicher-
heitscontainer (601 Innenvolumen). Der Messaufbau wurde mit 5 J-
Temperatursensoren versehen (3 auf dem Batteriegehause und 2 an der Innenwan-
dung des Sicherheitsgefalles). Die Temperatur an den 5 Temperaturmessstellen,
sowie Ladestrom und Zellspannung wurde wahrend der Messung mit dem Yokogawa
Messgerat kontinuierlich mitgeschrieben (s. Abbildung 22). Der Druck wurde visuell

mit einem Manometer beobachtet und per mitlaufender Videokamera aufgezeichnet.
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Abbildung 22: Messaufbau vor Beginn des Abusetests

Nach Einschalten des Ladestromes kam es nach 100...400 s zu einer moderaten
Zunahme der Temperatur und der Zellspannung. Danach fiel der Ladestrom wieder
ab, weil im Ladegerat noch eine Spannungsbegrenzung aktiv war, nach Deaktivie-
rung dieser Begrenzung kam es zu einer erneuten Zunahme des Ladestromes auf
den vorher eingestellten Wert von 40 A und infolge dessen zu einer starken Zunah-
me der Zellspannung und der Temperaturen auf der Gehauseoberseite. Nach einem
ersten Bersten einer oder mehrerer Zellen wurde ein Thermal-Runaway beobachtet.

Beim ersten Bersten der Zellen konnte keine Druckzunahme registriert werden, je-
doch eine Temperaturzunahme bis maximal 265°C an der rechten Seite des Akkus
und von 80°C an der Innenseite des Behalters auf der Hohe des Akkus. Die Strom-
versorgung wurde durch das Bersten des Akkus unterbrochen, im Weiteren Verlauf
kam es durch die Warmeentwicklung des Akkus und das damit verbundene Aufhei-
zen der nebenliegenden Zellen zu einem Thermal-Runaway. Der Behalterdruck stieg
auf ein Maximum von 6,5 bar und die Temperatur auf ein Maximum von 311°C an
der obengenannten Messstelle auf dem Akku. Die Temperatur an der Innenseite des
Behalters auf Akkuhdhe betrug maximal 95°C (vgl. Abbildung 23). Die anderen Tem-
peraturen an den Messstellen blieben deutlich unter den beiden angefuhrten Werten.
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Abbildung 23: Strom-, Spannungs- und Temperaturverlauf

Die Kabeldurchfuhrung hielt den inneren Druck von 6,5 bar nicht stand, dadurch kam
es zu einem Abblasen des Gasgemisches. Der abgebrannte Rest des zerstdrten Ak-

kupacks ist in Abbildung 24 dargestellt.

Abbildung 24: Pedelec-Akku im Sicherheitscontainer nach dem Abusetest

Zur Brandbekampfung kann ein Metallbrandfeuerléscher eingesetzt werden. Der
P12M ist geeignet fur die Brandklasse D und kann ebenfalls fur elektrische Brande
bis 1000 V unter Berlcksichtigung von einem Mindestabstand von einem Meter ein-
gesetzt werden. Das verwendete Treibmittel ist CO,. Als Loschmittel fungiert Pulver
SP 108/07. Feuerldscher dieses Typs mussen amtlich geprift werden nach Norm
DIN EN 3-7.

35



12 Ermittlung der Anforderungen an die Priiftechnik

12.1 Allgemeine Materialanforderungen

Bei der Prufung der Pedelec Akkus entstehen Gefahren fur die Pruftechnik, das
Prifpersonal und das Prifzentrum. Die Risiken gehen dabei vom Prifling und von
der Priftechnik aus. Fur die elektrischen, mechanischen und klimatischen Prifungen
ist eine sichere Prifumgebung notwendig. Folgende Schadensszenarien und Um-
weltbedingungen missen nach dem derzeitigen Kenntnisstand mit Prifungen fur Zel-

len (Z) und Batterien (B) abgebildet werden:

Tabelle 3: normative und fakultative Priifungen

Nr. | Prifkurzbezeichnung Norm |SLG |Risiko |Art der Einwirkung
1 |HOhe / Unterdruck Z B Z B Mittel

2 | Thermische Fehlbehandlung Z B Z B Mittel Umweltbedingungen
3 |Zyklischer Temperaturwechsel [Z, B Z B Mittel

4 | Vibration Z,B Z, B Mittel

5 |Aufprall Z Z B Mittel

6 |Freier Fall Z,B |Z B |Mitel \'}V/'iffl:‘r?gmhe Ein-
7 | Quetschen Z Z B Hoch

8 |Shock / Stol3 / Schlag Z B Z B Hoch

9 |Erzwungene Entladung Z Z B Hoch

10 |Ausserer Kurzschluss Z, B Z, B Hoch

11 [Uberladung Z,B |Z B |Hoch Eﬂ;‘g”scr‘e Einwir-
12 |Dauerladen 4 Z,B Mittel

13 |Tiefentladung V4 Z,B Mittel

Bei den Prufungen mit hohem Risiko ist mit Brand, Explosion sowie Stoff- und
Rauchaustritt zu rechnen. Um eine sichere Prufumgebung zu schaffen, wurde das
Konzept der Kleinprufzelle entwickelt. In einem geschlossenen bzw. schnell ver-
schlielbaren Behalter sollen die Prufungen der wiederaufladbaren Batterien stattfin-
den. Hohe Anforderungen an die Prufzelle bestehen hinsichtlich Temperatur-, Druck-
und Chemikalienbestandigkeit.

Bei der Auslegung von hitzebeanspruchten Behalterbauteilen ist neben der Hoch-
temperaturkorrosion oft auch die mechanische Festigkeit bei Betriebstemperatur zu

beachten. Die fur Raumtemperatur geltenden Kennwerte fur Streckgrenze und Zug-

36



festigkeit sind dann unguiltig. Das Kriechverhalten des Werkstoffs bei Einsatztempe-
ratur ist das Entscheidungskriterium. Wichtig ist die Beachtung der erheblichen Di-
mensionsanderungen infolge thermischer Ausdehnung. Die Entwicklung eines
Druckbehalters muss mit duktilen Werkstoffen erfolgen. Um die Korrosions- und Sau-
rebestandigkeit zu gewahrleisten, ist ein austenitisch nicht rostender Edelstahl zu
verwenden. Die folgenden Legierungselemente sorgen fur einen Schutz der Behalter
bei Hitze vor chemischen Reaktionen.

Silizium fuhrt bei Gehalten Uber 4% zur Ausbildung einer dichten und fest haftenden
Oxidschicht, die den darunter liegenden Werkstoff auch bei Temperaturen oberhalb
von 500°C schutzt. Noch hoéhere Anteile bewirken dariber hinaus auch eine gute
Bestandigkeit gegen Sauren. Als Legierungselement erhoht er ab Gehalten von 12%
die Korrosionsbestandigkeit durch Bildung einer dunnen Oxidschicht, die als Barriere
gegen weitere Oxidation wirkt.

Nickel ist ausserordentlich korrosionsbestandig. Nickellegierungen zeichnen sich
durch hervorragende Warmfestigkeit aus. Als Legierungsbestandteil stabilisiert Ni-
ckel den Austenit.

Molybdan als Legierungselement lasst im Bereich der Korngrenzen feinverteilte und
kompakte Molybdancarbide entstehen. Diese Carbide erhdhen die Warmfestigkeit
und die Zeitstandeigenschaften. Bei nichtrostenden Stahlen bewirkt Molybdan eine
Erweiterung des Passivitatsbereiches.

Aluminiumknetwerkstoffe fur Druckbehalter missen eine Bruchdehnung von Uber
14% und eine Kerbschlagarbeit von mindesten 30 J aufweisen. Aluminiumwerkstoffe

sind fur Leichtbauvarianten zu verwenden.

12.2 Anforderungen an die Behalterfestigkeit

FUr die Auslegung des Prufcontainers wurde ein Berechnungsschema erstellt. Die
Berechnung stutzt sich auf AD—2000 Regelwerk, DIN EN 13445 und Druckgerate-
richtlinie. Es wurden zylindrische Gehause, flache Béden und gewdlbte Deckel nach
verschiedenen Methoden berechnet und verglichen.

Die erforderliche Wandstarke des zylindrischen Behalterteils fur einen Innendruck
von 6 bar betragt 2,37 mm.

Gleichzeitig wird der Behalter bei der Héhensimulationsprifung einem Unterdruck
ausgesetzt. Fur diesen Lastfall ist der Nachweis der elastischen und plastischen Ein-

beulung zu fuhren.
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Der zylindrische Teil des Behalters ist bei Innenunterdruck und einer Wandstarke von
3 mm elastisch und plastisch beulsicher.

Der Korbbogenboden muss bei einem Innendruck von 6 bar eine Wandstarke von
5 mm aufweisen. Alle Berechnungen gehen von statischen Dricken aus. Bei einer
Explosion ist mit einem schnellen Druckanstieg zu rechen. Die im Vorfeld gemesse-
nen physikalischen Kennwerte zeigen, dass auch deutlich hohere Dricke entstehen
konnen. Der Behalter sollte deshalb Uber eine offene Verbindung zur Atmosphare
verfugen. Als Druckbehalter fungiert er ausschliel3lich fur die Unterdruckversuche zur

Hohensimulation.

12.3 Anforderungen an die Koppelstellen

Der Einsatz fur die Mehrzahl der angestrebten Prifungen setzt eine hohe Flexibilitat
der Koppelstellen und Anschlussmoglichkeiten voraus. Zur Prufung, Auswertung, Si-
cherheit und Absaugung sind folgende Anschlussstellen notwendig:

- Stromdurchfihrung,

- ISO Klemmflansch (K) 160 Schauglas,

- Kleinflansch (KF) Vakuumpumpe,

- KF Messflansch (Temperatur-, Druck-, Spannungsmessung),

- KF Kameraflansch,

- KF Absaugung,

- KF Inertgasanschluss,

- KF Quetschzylinderdurchlass,

- Spezialflansch zur Beschickung,

- KF Blindflansch als Reserve.

Die Anschlisse werden nicht fur jede Prufung bendtigt. Unbenutzte Flansche sind
durch Schnellverschraubungen mit Blindflanschen verschlieRbar. Nicht jedes Pruf-
verfahren lasst den Einsatz einer Kleinprifzelle zu. Das Konzept der Kleinprifzelle ist
in der Abbildung 25 dargestellt.
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Anschluld fur :

1 Absaugung

2 Quetschzylinder

3 Inertgas

4 Vakuumpumpe

5 Kamera/Sensorik
6 Sichtfenster

7 Schnellverschluss
8 elektrische Tests

Behalterboden
4w

Abbildung 25: Anschlussmoglichkeiten des zweiteiligen Priifcontainers

Der Prufcontainer besteht aus einem Behalterboden und einer Stulphaube. Mittels
Spannband und Bugelschnellverschlul®3 kénnen die zwei Teile zur Enthahme oder
Beschickung entriegelt und wiederverschlossen werden. Ein Zentrierbund und das
2mm dicke, v-férmige Spannband sorgen fur einen exakten und dichtenden Sitz der
zwei Behalterteile. Die Anforderungen an die Koppelstellen flr die einzelnen Prafun-

gen im Prifcontainer werden im Folgenden beschrieben.

Unterdruckprufung

Die Unterdruckprifung erfolgt in einem abgedichteten Gefall. Der Behalter und alle
Flanschanschlliisse muissen vakuumdicht sein. Die Berstscheibe im Absaugan-
schluss muss fur diese Belastung ausgelegt sein, ggf. ist die Berstscheibe durch ein
Schiebeventil zu ersetzen. Zum Aufbau des Vakuums ist der Behalter mit einem

Kleinflansch fur die Vakuumpumpe versehen.

Quetschen
Fir die zerstérende Prifung durch Quetschen ist ein zentraler Flansch vorgesehen.
Eine Wechselbuchse lasst eine abgedichtete translatorische Bewegung eines

Druckstempels zu. Die Kontaktflachen des Quetschstempels und der Akkuaufnahme
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mussen aus nichtleitendem Material sein, um Kurzschlisse zu verhindern.

Elektrische Prifungen
Fir die elektrischen Prufungen sind temperaturbestandige und vakuumdichte Kabel-
durchflihrungen vorgesehen. Stecker sind aufgrund des geringen zulassigen Wider-

stands von maximal 100 mQ ungeeignet.

Vibration / Stol3belastung

Die enormen Beschleunigungen, die in den Stol3 und Vibrationstests gefordert wer-
den, sind nur mit einem Gesamtgewicht auf der Shakerarmatur von 10 kg zu errei-
chen. Deshalb ist der Behalterboden als Aufspannvorrichtung flr den Akku in Leicht-
bauweise auszufuhren. Mit einer Aluminiumkonstruktion sind Akkugewichte bis
4,5 kg prufbar. Aus Sicherheitsgrinden ist der Behalterboden mit einem Spezial-
flansch versehen, auf den im Notfall die automatische Absenkung einer am Flansch

dichtenden Schutzhaube erfolgt.

Thermische Tests
Die thermische Fehlbehandlung und die zyklischen Temperaturwechsel erfolgen mit
offenem Behalter. In einem abgedichteten Klimaschrank missen Behalterboden und

Dichtung Temperaturen zwischen —20 und 130°C ertragen.
Aufprall und Freier Fall kdnnen nicht in der Kleinprufzelle abgebildet werden. Diese

Prifung erfolgt in einem separaten Raum mit einem Prifrohr, in dem die Prifungen

stattfinden. Das Rohr schutzt den Prifingenieur vor den Restrisiken.
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13 Auswertung und Schlussfolgerungen fiir Phase 2

Als Projektergebnis steht eine umfangreiche Analyse und Dokumentation der, im
Stand der Lithium-lonen-Technik, eingesetzten Materialien zur Verfigung. Die
Hauptbestandteile der Lithium-lonen-Speicher enthalten in erheblichem Umfang
brennbare und toxische Substanzen. Die Materialien der Elektroden, Elektrolytlosun-
gen und Separatoren wurden bezuglich ihres Gefahrdungspotenzials im Schadens-
fall klassifiziert.

Der rasanten Weiterentwicklung im Bereich der Lithium-lonen-Systeme und den
Fortschritten bei elektrochemisch relevanten Stoffen sowie den unterschiedlichen
Kombinationsmoglichkeiten von Zellen zu Batteriepacks muss durch weiterfihrende
Untersuchungen und Prifungen Rechnung getragen werden.

Eine Reihe von Experimenten und labortechnische Tests bestatigten die theoreti-
schen Betrachtungen und lieferten fehlende Informationen und Parameter zur Kon-
zeption und Berechnung der Sicherheitsprifzelle. Die Sicherheitsprufzelle ist fur die
Mehrzahl der normativ geforderten elektrischen und mechanischen Sicherheitspri-
fungen geeignet. Nach bautechnischer Fertigstellung der Prifzelle missen Funkti-
ons- und Sicherheitstests die Eignung der Prifzelle bestatigen, bevor umfangreiche
messtechnische Untersuchungen an Lithium-lonen-Akkumulatoren stattfinden.
Umwelttechnische Prifungen und Gebrauchstauglichkeitstest sind eingeschrankt
durchfihrbar. Freier Fall, Quetschen und Aufprallprifung bedirfen einer priftechni-
schen Neuentwicklung, die im Folgeprojekt in einen sicheren Prufstand uberfuhrt
werden.

Die auslegungstechnischen Grundlagen der Abgasreinigungsanlage wurden ge-
schaffen und lassen die Detailplanung zur Umsetzung im Folgeprojekt zu. Die ange-
strebte Standzeit, der Abscheidegrad und die Reinheitsklasse der Vor- und Aktivkoh-
lefilter sind versuchstechnisch zu Uberprafen.

Zukunftig sind Losungsmadglichkeiten zur Lagerung, zum Transport und zur Entsor-
gung der gepriften Lithium-lonen-Speicher aufzuzeigen und in die Planung der Pruf-

standkonzepte einzubinden.
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