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Kurzfassung

Diese Masterarbeit befasst sich mit der Frithdetektion des thermischen Durchganges von
Lithium-Ionen-Batterien. Zur Fritherkennung werden Gase detektiert, welche schon vor dem
thermischen Durchgang aus der Batterie ausgasen. Um dies zu erméglichen, werden vier Gas-
sensoren installiert, welche Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, allgemeine Kohlenwasserstoffe, und
Wasserstoff detektieren. Die Arbeit befasst sich mit dem Bau eines Versuchsstandes und auch
der Programmierung einer Software zur Datenaufzeichnung. Die Software dient aulerdem dazu,
Benutzer vor einem moglichen thermischen Durchgehen zu warnen. Fiir die Versuche werden
Nickel-Mangan-Cobalt-Oxid Batterien herangezogen und verschiedene Ladezustinde unter-
sucht. Die Gasdetektion findet in unterschiedlichen, vertikalen Abstdnden zu den Batterien
statt.
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Abstract

This master thesis focuses on the early detection of the thermal runaway of lithium-ion batte-
ries. For the early detection, gases are detected which outgas from the battery already before
the thermal runaway. To make this possible, four gas sensors are installed, which detect car-
bon monoxide, carbon dioxide, general hydrocarbons, and hydrogen. The work deals with the
construction of a test facility as well as the programming of software for data logging. The
software is also used to warn users of possible a thermal runaway. Nickel-manganese-cobalt-
oxide batteries are used for the experiments and different states of charge are investigated.

The gas detection takes place at different vertical distances from the batteries.
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1. Einleitung

Lithium-Ionen-Batterien {ibernehmen eine immer gréflere Rolle in der Energieversorgung. So
wird sich die Produktion von Lithium-Ionen-Batterien, laut einer Prognose von Fan et al.
[1], von 2019 auf 2025 mehr als verdoppeln, was in Abbildung 1.1 gezeigt wird. Damit geht
zwangsldufig einher, dass mehr Batterien entsorgt werden miissen. Problematisch wird das
insbesondere, da nicht alle Batterien fachgerecht entsorgt werden. So sind 2016 in Osterreich

28,7 t Lithium-Batterien im Restmiill entsorgt worden. [1, 2]
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Abbildung 1.1.: Prognose der Produktion von Lithium-Ionen-Batterien bis 2025 [1]

In fiir Batterien vorgesehenen Abfallstromen werden diese der Art entsprechend behandelt.
So werden Lithium-Ionen-Batterien beispielsweise nach dem ,,Umicore Batterie Recycling Pro-
cess” iiber Schmelzprozesse, Granulierung, Laugung und hydrometallurgischer Verarbeitung

sorgfiltig rezykliert um Seltenerdmetalle, Kupfer, Nickel und Kobalt zuriickzugewinnen. [3]

Lithium-Ionen-Batterien bestechen durch hohe elektrische Energiedichten von bis zu 260 Wh/kg
[4]. Diese hohen Energiedichten, die chemische Zusammensetzung der Kathode und auch der
Aufbau einer Batterie konnen bei Missbrauch dazu fithren, dass diese thermisch durchgeht.
Das thermische Durchgehen beschreibt eine unkontrollierte Warmefreisetzung infolge eines in-
ternen oder externen Kurzschlusses oder einer thermischen Zersetzung. Durch die chemischen
Reaktionen in der Batterie wird Wirme freigesetzt, diese Warme beschleunigt die chemische
Reaktion. Ursachen dafiir kénnen Tiefenentladung, Uberladung, externer Kurzschluss, me-

chanische oder thermische Belastung sein. Begiinstigt wird dieser Effekt auch unter anderem
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dadurch, dass der Elektrolyt von Lithium-Ionen-Batterien einen niedrigen Flammpunkt besitzt
und damit brennbar ist. Andere kommerziell verfiighare Sekundarbatterien greifen, in Anbe-
tracht derer Entflammbarkeit, auf sicherere Elektrolyte zuriick. Um zwei wichtige Pendants zu
nennen, wird Schwefelsiure in Bleibatterien und Kalilauge in Nickel-Metall-Hydrid-Batterien

oder Nickel-Cadmium-Batterien verwendet. Beide sind nicht brennbar. [5]

Im Restmiill stellen Lithium-Ionen-Batterien daher ein erhebliches Schadenspotential dar. Ub-
liche Verfahrensschritte zur Entsorgung von Restmiill, konnen dafiir sorgen, dass Batterien be-
schidigt werden. Wenn dieser Missbrauch dazu fiihrt, dass eine Batterie unkontrolliert Wéarme
freigibt, bildet diese eine Ziindquelle, um mit dem Sauerstoff aus der Luft als Oxidationsmit-
tel und dem umliegenden Restmiill als Brennstoff, einen Brand zu verursachen. Als Grund
fiir ein thermisches Durchgehen in Restmiillschiittungen gelten iiberwiegend thermische und
mechanische Belastungen [2]. Es gilt aber auch festzuhalten, dass diese Gefahr nicht einzig
auf Miillanlagen beschrinkt ist. Praktisch in allen Anwendungsbereichen, in denen Lithium-
Tonen-Batterien verwendet werden, gehen von einem thermischen Durchgehen Risiken aus,
beispielsweise bei Elektrofahrzeugen, Mobiltelefonen und Laptops. Die Besonderheit liegt al-
lerdings darin, dass in Abfall-Lagerstitten der Restmiill als Brennstoff, rund um die Batterie

als Ziindquelle, quasi unerschopflich erscheint.

Grundsétzlich ist jeder unkontrollierte Brand in einer Restmiill-Verwertungsstelle eine Gefahr
fiir die Arbeiter vor Ort, die Umwelt und die Anlage selbst. Eine Studie aus dem Jahr 2013,
durchgefiihrt in Schweden, zeigte, dass ein unkontrollierter Restmiillbrand das Potential hat
mehr Schadstoffe in die Umwelt zu tragen als sémtliche Miillverbrennungsanlagen in Schweden
pro Jahr zusammen emittieren [6]. Daraus ergibt sich eine enorme Motivation solche Brénde

gar nicht erst entstehen zu lassen und mogliche Quellen unschédlich zu machen.

Die Fritherkennung des thermischen Durchgehens von Lithium-Ionen-Batterien kann fiir sol-
che Brandszenarien eine wichtige Rolle spielen, geht man davon aus, dass die Anzahl an falsch
entsorgten Batterien zumindest gleich bleibt. Es soll ermoglicht werden, durch die Detektion
von Gasen, welche aus der Batterie nach thermischem Missbrauch austreten, das thermische
Durchgehen in seiner Entstehung zu erkennen und dieses zu stoppen. Im Zuge dessen soll ein
vollautomatisches System erstellt werden, welches verschiedene ausgewihlte Gase detektiert,
die Signale in einer Software verarbeitet und dem Nutzer des Systems eine Warnung ausgibt,
sobald gewisse Grenzwerte iiberschritten werden. Hierzu ist der Bau einer Versuchsanlage und
das Programmieren einer digitalen Anwendung erforderlich. Dabei werden die Versuche noch
ohne Restmiillschiittung um die Batterie durchgefiihrt. Ziel ist es iiber die Spezies der anwe-

senden Gase und deren Anderungsrate eine automatische Kiihlung des Systems hervorzurufen.

Ublicherweise werden Miillverwertungsanlagen auf diese Art von Gefahr iiberwacht. Es kom-
men beispielsweise Warmebildkameras zum Einsatz, welche heifle Teile im Abfallstrom erken-
nen sollen, wodurch eine gezielte Loschung stattfinden kann. Problematisch sind hierbei jedoch
in Schiittungen versteckte Hitzeherde, da durch diese Methode nur die Oberfliche zuverldssig
iiberwacht werden kann. Daraus stammt die Idee einer Gasdetektion, da Gase aus Schiittungen
austreten konnen. Je nach Spezies der Gase sollen so verschiedene Brandszenarien detektiert
werden. Somit ist es wichtig, das Augenmerk auf jene Gase zu legen, welche typisch fiir das

thermischen Durchgehen von Lithium-Ionen-Batterien sind.



2. Theoretische Grundlagen

Die erfolgreiche Durchfiihrung der Gasmessung ist abhéngig von einer Vielzahl an Einfliis-
sen. Im Folgenden sollen diese Parameter erértert werden und auf Basis von daraus erlangten
Erkenntnissen, eine fundierte Entscheidungsfindung dargelegt werden, welche die Art der Aus-
fithrung von Versuchen unterstiitzt. In diesem Kontext umfassen die theoretischen Grundlagen
das thermische Durchgehen einer Lithium-Ionen-Batterie, den Batterieaufbau und den Lade-
zustand der Batterien, welche Gaszusammensetzung wahrend dem thermischen Durchgehen

zu erwarten ist, und welche Gase gemessen werden sollten.

2.1. Batterieaufbau

Zur Herstellung von Lithium-Ionen-Batterien stehen eine immense Auswahl an Zusammen-
setzungen verschiedenster Elemente zur Verfiigung. Die Elemente werden so gewihlt, dass sie
dem jeweiligen Einsatzgebiet einer Batterie entsprechen. Die wichtigsten Merkmale dabei sind
die Sicherheit, die Lebensdauer, die Energiedichte, Lade- und Entladefluss und 6konomische
Gesichtspunkte. Aufgrund dieser vielen Einfliisse und Aufbaumoglichkeiten wird im Folgenden
auf jene Systeme eingegangen, welche kommerziell stark verbreitet sind. Es werden die Katho-
de, die Anode, der Elektrolyt und der Separator einer Batterie betrachtet und die gewonnenen

Erkenntnisse dazu genutzt, einen Batterietyp fiir kommende Versuche auszuwéhlen.

2.1.1. Aligemeiner Aufbau und Sicherheitsvorrichtungen

Lithium-Ionen-Batterien werden in verschiedenen Geometrien angeboten, wie zum Beispiel als
Knopfzelle, in Blocken oder zylindrisch. Einer der kommerziell erfolgreichsten Typen ist die
zylindrische Ausfithrung mit der Bezeichnung 18650, welche nun genauer beschrieben werden
soll. 18650 steht fiir die Mafle der Batterie. Dieser Typ hat einen Durchmesser von 18 mm
und eine Hohe von 65 mm. Abbildung 2.1 zeigt den Aufbau mit allen Komponenten. An der
AuBenseite besonders wichtig sind das Zellgehduse und die beiden Pole. Man erkennt, dass
nahezu der gesamte Mantel den negativen Pol darstellt. Einzig eine Erhohung am oberen Teil
der Abbildung, welche nicht mit dem Mantel verbunden ist, bildet den positiven Pol, welcher
im Folgenden auch Kopf genannt wird. Innerhalb der Batterie ist zu sehen, dass die positive
Elektrode (Kathode), die negative Elektrode (Anode) und der Separator in sehr diinnen Schich-
ten aufgerollt sind . In den folgenden Unterkapiteln wird noch ndher auf diese Komponenten

eingegangen.
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Abbildung 2.1.: Allgemeiner Aufbau einer zylindrischen Lithium-Ionen-Batterie [7]

Ein wichtiger Faktor sind die beiden Sicherheitsvorrichtungen, der PTC (Positive Tempera-
ture Coefficient) und der CID (Current Interruption Device), bestehend aus dem Einweg-
Unterbrecher und der Berstscheibe. Sie dienen dazu die Batterie in extremen Bedingungen vor

einem thermischen Durchgehen zu schiitzen.

PTC beschreibt eine Eigenschaft, welche Materialien besitzen konnen. Es beschreibt, dass sich
ein Medium bei Erwarmung ausdehnt, somit hat es einen positiven Temperaturkoeffizienten.
Dabher ist die geldufig allein stehende Abkiirzung etwas irrefiihrend, da eigentlich eine Schicht
angesprochen wird, welche diese Eigenschaft aufweist, und nicht nur die Eigenschaft selbst.
Diese Schicht wird zwischen dem Stromabnehmer und den gewickelten Elektroden und Sepa-
rator platziert. Bei Erhohung der Zelltemperatur im Inneren dehnt sich der PTC aus, dies fiihrt
dazu, dass die Leiterbahnen unterbrochen werden und somit keine elektrochemische Reaktion
mehr stattfinden kann. Diese Methode, um den Stromfluss zu unterbrechen, erweist sich als
auflerordentlich effektiv, sofern der Grund fiir einen Temperaturanstieg ein innerer Fehler der
Batterie ist. [8]

Das CID ist eine, vom Kopf der Batterie aus betrachtete, konvex gebogene Scheibe, in der
Abbildung 2.1 Einweg-Unterbrecher genannt. Die Aufgabe der CIDs ist es eine Explosion
der Batterie zu verhindern. Steigt der Innendruck einer Batterie, zum Beispiel aufgrund eines
externen Kurzschlusses oder eines Uberladens iiber 6,5 bar, knickt die Scheibe um und ist somit
vom Kopf aus betrachtet konkav. Durch diese Bewegung erfolgen zwei Effekte. Einerseits wird
eine dariiber liegende Berstscheibe gebrochen. Dies ermoglicht es gebildeten Gasen aus der
Batterie auszutreten und damit den Innendruck zu senken. Andererseits wird dadurch der

Stromkreis unterbrochen und es kann kein Strom mehr aus der Batterie flieBen. [9]

Beide Sicherheitsvorrichtungen befinden sich am Kopf, welche gleichzeitig den Pluspol, also
die Kathode der Batterie darstellt.
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2.1.2. Kathode

Der wichtigste Kathodentyp fiir die Betrachtungen in dieser Arbeit sind Oxide mit schichtar-
tigem Aufbau. Diese haben prinzipiell die Form LiM O2, wobei M fiir Nickel und/oder Kobalt
und/oder Mangan steht. Aus diesen Elementen wird entweder eine Randphase, eine binére oder
eine terndre Struktur ausgebildet. Ein Beispiel fiir eine der bekanntesten ternéren Strukturen
ist Li(1_g)(Nio,33Mng33C0033)O2 (NMC oder NCM). Ein Grund fiir diesen Verbund ist, dass
dadurch negative Eigenschaften von einzelnen Elementen kompensiert werden kénnen. Das ers-
te weit verbreitete, kommerziell hergestellten Kathodenmaterial fiir Lithium-Ionen-Batterien
aus den 1990ern war Lithiumkobaltoxid (Li(;_,)C0O2, LCO). Insbesondere die hohe Energie-
dichte dieser Randphase fiithrte dazu, dass sich dieser Batterietyp in sehr vielen Anwendungen
durchsetzte, jedoch sind Stabilitdt, Sicherheit und hohe Kosten fiir Kobalt Kritikpunkte. Aus
diesem Grund entstanden die heute iiblicheren Mischkristallbildungen, in denen Nickel den
Grofiteil der ternédren Struktur iibernimmt, sodass Kobalt mit seinen positiven Eigenschaften
die negativen Eigenschaften von Nickel kontert. Abbildung 2.2 zeigt die Riicklaufmenge an
Lithium-Ionen-Batterien zum Recycling in der EU. Man erkennt, dass LCO-Batterien immer
stiarker durch die NMC Variante im Abfallstrom verdréngt werden. [10]

Ricklaufmenge Li-lon Altbatterien zum Recycling
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Abbildung 2.2.: Abfallprognose von Lithium-Ionen-Batterien nach Kathodenmaterial in der
EU [11]

Die Funktionsweise aller schichtartig aufgebauten Oxide ist die Gleiche. Die Verbindung bildet
eine a — NaFeOy—Typ aus, eine spezielle Kristallstruktur. In diese Struktur kénnen Lithium-
Ionen interkaliert, also reversibel, ohne dass sich die Molekiilstruktur des Oxids &ndert, ein-
gelagert werden. Im mit Lithium-Ionen beladenen Zustand, tragen die Metalle die Ladungen
Ni?t,Co*t und Mn**. In NMCs kann etwa 66 % des in die Struktur eingebrachten Lithiums
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deinterkaliert werden, daraus ergibt sich eine auf das Gewicht spezifische Kapazitét von circa
160 mAh g—!. Wie weiter oben angesprochen, sollen die verwendeten Elemente ihre negati-
ven Eigenschaften kompensieren. Im Beispiel der NMC bewirkt Kobalt, dass es zu weniger
Lithium-Nickel-Fehlordnungen (Nickel anstatt Lithium interkaliert) kommt und trigt somit
zur besseren elektrischen Leitfdhigkeit bei. Mangan wirkt sich in dieser Verbindung durch sei-
nen stark positiven Oxidationszustand kontraproduktiv auf die Leitfahigkeit aus, stabilisiert
jedoch die Struktur und verbessert damit die Zyklenstabilitét. [10]

Neben den Vorteilen, wie der Hohen Energiedichte und guter Zyklenstabilitéit, zeigen NMC-
Batterien Schwichen beziiglich hoher irreversibler Kapazitdt und verhéltnisméfig niedriger
Entladespannung. Auflerdem zeigt dieser Kathodentyp beim Laden eine Entwicklung von Sau-
erstoff, diese kann jedoch mit dem Einbau von Aluminium gel6st werden, sogenannte NCA-
Batterien. Nach heutigem Stand sind NCA die Leistungsstéirksten Batterien, mit Energie-
dichten bis zu 260 Wh/kg. Zum Vergleich, besitzen NMC die zweithtchste Energiedichte mit
220 Wh/kg. [4, 10]

2.1.3. Anode

Verglichen mit der Vielzahl an Kathodenmaterialien, ist die Auswahl fiir die Anode beschei-
dener. Zu beginn der Entwicklung von Lithium-Ionen-Batterien verwendete man metallische
Lithium-Folien als Anodenmaterial. Diese wurden aber aufgrund unzureichender Sicherheit
und Zyklenstabilitit durch Kohlenstoff ersetzt. Graphit stellt heute die iiberwiegende Mehr-
heit der Anoden dar, denn die Interkalation von Lithium ist fast verlustfrei reversibel. Zudem
ermdoglicht Graphit ein schnelles Eindringen der Lithium-Ionen in die Anode. Dadurch tritt
keine Lithium-Plattierung, also ein molekularer Stau der Lithium-Ionen an der Oberfliche der
Anode, auf. [12]

Bestandteil von Forschungen sind Metalle und Legierung als Anodenmaterial, ausgewéhlte
Materialien haben eine deutlich hohere Speicherkapazitit fiir Lithium gezeigt. Die bis heute
grofftmogliche bekannte spezifische Kapazitit fiir die Einlagerung von Lithium hat Silizium,
mit 4212 mAh/g. Zum Vergleich besitzt Graphit ein Maximum von 372 mAh/g. Dieses immense
Potential ist jedoch noch nicht kommerziell nutzbar, denn bei der Ladung und Entladung dieser
Zellen, erfolgt eine grofle Volumeninderung. Bedingt dadurch wird die kristalline Struktur
der Anode zerstort. Darum werden in der folgenden Erlduterung Lithium-Folien und Metalle

beziehungsweise Legierungen nicht angefiihrt. [12]

Eine wichtige, wenn auch unerwiinschte, elektrochemische Reaktion an der Anode ist die Bil-
dung einer sogenannten Festelektrolyt-Ubergangsphase. Die Struktur von Graphit dndert sich
bei der Beladung und Entladung. Bei der Ladung wandelt sich diese von einer hexagonalen
oder rhomboedrischen zu einer Stapelfolge (und vice versa). Die Lithium-Ionen sind dann in
der Mitte von Cg-Ringen zwischen zwei Graphenschichten platziert. Dadurch erkennt man,
dass die Kapazitdt abhidngig von den vorhandenen Schichten ist. Die elektrochemische Reak-
tion zwischen Kathode, Elektrolyt und Anodenoberfliche fiihrt jedoch dazu, dass sich beim
ersten Ladezyklus eine Passivierungsschicht an der Anodenoberfliche bildet. Diese Schicht bil-
det die Festelektrolyt-Ubergangsphase und nimmt starken Einfluss auf die Sicherheit, Leistung,

Zyklenstabilitdt und Lebensdauer einer Zelle. Der Einfluss auf die Sicherheit wird in weiterer
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Folge noch erortert, da die Ubergangsphase bei der Verbrennung einen wichtigen Teil zur Gas-
produktion beitrdgt. Nachdem die Passivierungsschicht im ersten Ladezyklus entstanden ist,
erkennt man verhaltnisméflig groe Verluste in der spezifischen Kapazitit einer Zelle. Ab dem
zweiten Zyklus ist der Verlustanteil bei nahezu Null, was in Abbildung 2.3 gezeigt wird. Eben-
so wird in Abbildung 2.3 die chemische Zusammensetzung der Festelektrolyt-Ubergangsphase
schematisch dargestellt. [12]
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Abbildung 2.3.: (a) Lade-/Entladekurve fiir den ersten Zyklus, (b) Lade-/Entladekurve fiir den
zweiten Zyklus, (c) schematische Darstellung der Festelektrolyt-Ubergangsphase [12]

Die Entstehung einer Festelektrolyt-Ubergangsphase ist bei Graphit als Anodenmaterial nicht
zu verhindern. Daher wird versucht iiber die richtige Chemie in der Batterie die Eigenschaften
der Ubergangsphase derart zu beeinflussen, dass diese eine moglichst geringe Einwirkung auf
die oben genannten Parameter hat. Die weitreichendste Wirkung auf die Dicke und chemische

Zusammensetzung hat dabei der Elektrolyt. [12]

2.1.4. Elektrolyt

Der Elektrolyt ermoglicht den Ionentransport zwischen Anode und Kathode. Der Aufbau er-
folgt aus drei grundlegenden Bestandteilen, das sind organische aprotische Losungsmittel oder
auch Polymere, Leitsalze und Additive. Jeder Elektrolyt fiir Lithium-Ionen-Batterien besteht
aus einer Kombination dieser Substanzen, die genaue Zusammensetzung bestimmt die elek-
trochemischen und physikalisch-chemischen Eigenschaften. Die wichtigsten Gesichtspunkte, an

denen die Zusammensetzung festgelegt wird, sind Okonomie, Okologie, Sicherheit und Funk-
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tionen, wie zum Beispiel Leitfihigkeit, Zyklenstabilitdt und Kompatibilitdt mit den Elektro-
den. [13]

Losungsmittel dienen dazu Lithium-Salze und damit eine entsprechende Lésung von Ionen
zu gewihrleisten. Es wird der Anspruch gestellt, einen weitestgehend uneingeschrankten Io-
nentransport zu erméglichen. Daher sollte das Losungsmittel eine niedrige Viskositdat mit sich
bringen. Auflerdem muss es inert gegen simtliche andere Zellkomponenten sein und einen
niedrigen Schmelzpunkt, jedoch hohen Siedepunkt aufweisen. In Frage kommen dafiir Ether
und Ester, wobei zum heutigen Stand Ester, allen voran organische Diester der Carbonsau-
re (Carbonate), die Losungsmittel der Wahl sind. Wichtig ist hier im Zusammenhang mit
dem thermischen Durchgehen der Siedepunkt. Dieser liegt fiir Carbonate im Bereich zwischen
90 und 250 °C. [13]

Wie das Losungsmittel, spielt auch das Leitsalz eine bedeutende Rolle beim Ionentransport. Es
sollte eine hohe Loslichkeit im Losungsmittel aufweisen, elektrochemisch und chemisch stabil,
sowie kompatibel mit anderen Zellkomponenten, insbesondere mit dem Separator sein. Diese
Anforderungen fithren oft zu im gel6sten Fall hoch komplex aufgebauten Anionen. Durchge-
setzt haben sich hier einige wenige Strukturen, wovon Lithiumhexafluorophosphat (LiPFg) die
bei weitem wichtigste ist. In kommerziellen Anwendungen wird nahezu ausschliefilich LiPFg
verwendet, da viele positive Eigenschaften stark ausgeprigt sind und dadurch negative leicht
in Kauf genommen werden konnen. So besitzt LiPFg eine hohe Leitfahigkeit, ist elektroche-
misch sehr stabil und kompatibel mit anderen Zellkomponenten. Auflerdem unterdriickt es,
im Gegensatz zu den meisten anderen Leitsalzen, besonders effektiv die Aluminiumkorrosion
am Stromableiter der Kathode. Die Nachteile von LiPFg sind von bedeutender Wichtigkeit
fiir die Versuche zum thermischen Durchgehen. Zum einen ist es thermisch instabil und zer-
setzt sich im Elektrolyten bei etwa 70 °C, zum anderen besteht eine hohe Empfindlichkeit
gegeniiber Wasser. Schon kleine Mengen, wie zum Beispiel durch Luftfeuchtigkeit, 16sen bei
Kontakt eine Hydrolyse aus. Dadurch entsteht Flusssdure, eine hochgiftige Substanz, welche
stark #dtzend auf Haut, Schleimhaut und Bindehaut wirkt. Besonders wegen jener Hydrolyse-
Empfindlichkeit wird verstarkt an neuen Leitsalzen gearbeitet. Alternativen wie zum Beispiel
das sehr leitfihige und elektrochemisch stabile Lithiumbis(trifluormethyl)sulfonylimid oder
Lithiumbis(fluorsulfonyl)imid sind sowohl hydrolysestabil als auch thermisch stabil, jedoch
bieten sie keinen Schutz gegen die Aluminiumkorrosion und sind in der Herstellung teuer. So

haben sich andere Leitsalze noch nicht kommerziell durchsetzen kénnen. [13]

2.1.5. Separator

Der Separator bildet eine Barriere zwischen Anode und Kathode. Diese soll einen Kurzschluss
der Batterie verhindern, jedoch muss der Separator auch einen moglichst ungehinderten Io-
nentransport gewahrleisten. Dafiir miissen einige Kriterien erfiillt werden, dazu zéhlen passen-
de Eigenschaften zur Dicke, Porositéit, Porengrofle, Luftdurchléssigkeit, Dimensionsstabilitét,
Zugfestigkeit, chemische Stabilitdt, Elektrolytaufnahme und Durchstofifestigkeit. Da die An-
forderungen an den Separator sichtlich hoch sind, haben sich entsprechend wenig Materialien
zur Herstellung durchgesetzt. Kommerziell sind das Polypropylen (PP) oder Polyethylen (PE),

beziehungsweise ein Mehrschichtaufbau aus beiden Materialien. PP und PE gehoren zu den
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Polyolefinen und besitzen daher dhnliche Eigenschaften den Anforderungen entsprechend. Im
Bezug zum thermischen Durchgehen nachteilig sind jedoch die niedrigen Schmelz- und Zerset-
zungstemperaturen von 155-170 °C fiir PP und 105-138 °C fiir PE, sowie 330-410 °C fiir PP
und 340-440 °C fiir PE. Insbesondere der Schmelzpunkt stellt dabei einen sicherheitstechnisch
relevanten Faktor dar. Ist die Integritét des Separators nicht gegeben, kann es zu einem inneren

Kurzschluss kommen, welcher bis hin zur Explosion der Batterie fithren kann. [14, 15]

2.2. Ladezustand

Der Ladezustand einer Lithium-Ionen-Batterie ist einer der wichtigsten Faktoren, im Bezug
zur Heftigkeit und Eintrittswahrscheinlichkeit eines thermischen Durchgehens. Dabei gilt, je
hoher der Ladezustand, desto stérker ist die exotherme Reaktion bei schwerem Missbrauch
einer Zelle und desto hoher ist auch die Wahrscheinlichkeit eines thermischen Durchgehens,
auch bei wenig invasiven Missbréauchen. Eine Studie aus dem Jahr 2020 testete 980 entsorgte
Lithium-Ionen-Batterien auf deren Ladezustand. Wie Abbildung 2.4 aus dieser Studie zeigt,
stellt erwartungsgeméif} der Anteil der Batterien mit Ladezustéinden gegen 0 % die iiberwiegen-
de Mehrheit dar. 23,6 % wiesen einen Ladezustand von 25 % oder hoher auf, 12,1 % sogar von
50 % oder mehr. Man geht im Falle einer Beschidigung mit annéhernder Sicherheit davon aus,
dass eine Batterie mit einem Ladezustand von 50 %, thermisch durchgeht. Unterhalb von 50 %
nimmt die Wahrscheinlichkeit dementsprechend ab und ab 25 % kann man davon ausgehen,
dass eine reine mechanische Belastung nicht mehr zu einem thermischen Durchgehen fithren
wird. [16]
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Abbildung 2.4.: Anteil der Ladezustéinde von Lithium-Ionen-Batterien in den untersuchten
Restmiillschiittungen [16]

Der Ladezustand korreliert stark mit der aktuellen Zellspannung, was in Abbildung 2.5 gezeigt

wird. Daher werden in weitere Folge Spannungsmessungen herangezogen um den Ladezustand
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fiir die notigen Experimente in dieser Arbeit zu bestimmen. Unterhalb einer Zellspannung von
3 V befindet sich der Ladezustand bei oder annidhernd bei 0 %. Ab etwa 3,2 V beginnt dann
der Ladezustand rapide anzusteigen. Abbildung 2.5 dient dazu die Ladezustdnde anhand der

gemessenen Spannungen zu approximieren.
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Abbildung 2.5.: Ladezustand im Verhéltnis zur Zellspannung [16]

Auch die Anteile der entstehenden Gase beim thermischen Durchgehen &ndern sich mit dem
Ladezustand. Daraus folgt, dass der lIonentransport Einfluss auf die Reaktion nehmen muss,
auch wenn das Lithium keine eigentliche Bindung in den Elektroden eingeht, sondern interka-

liert vorliegt.

2.3. Thermisches Durchgehen

Thermisches Durchgehen wird iiber drei Parameter charakterisiert, den Anstiegen der Wir-
meproduktionsrate, Temperatur und Druck. Initialisiert wird das thermische Durchgehen da-
durch, dass eine Reaktion mehr Wiarme produziert, als an die Umgebung abgegeben werden
kann. Die entstehende Wérme sorgt fiir eine Steigerung der Temperatur, wodurch die Reaktion

beschleunigt wird. Somit ergibt sich ein selbst beschleunigender Prozess. [17]

Durch die hohe Energiedichte von Lithium-Ionen-Batterien sind diese bei einem Missbrauch
jeglicher Art anfillig, heftige Reaktionen, bis hin zum thermischen Durchgehen, zu zeigen. Bei
Lithium-Ionen-Batterien kann der Prozess des thermischen Durchgehens in 3 Phasen unterteilt
werden, einer Aufwiarmphase, dem unkontrollierten Temperaturanstieg und einer Abkiihlphase.
Zum besseren Verstidndnis ist es hilfreich, die Aufwidrmphase noch einmal zu untergliedern.
Sie folgt wiederum einem dreiteiligen Prozess. Im ersten Schritt, bei etwa 90 °C, beginnen

anodische Reaktionen, worauthin sich bei 120 °C die Festelektrolyt-Grenzschicht beginnt zu

10
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zersetzen. Im zweiten Schritt starten exotherme Reaktionen bei iiber 140 °C an der Kathode. Im
dritten Schritt, bei Temperaturen iiber 180 °C, beginnen Zersetzungsreaktionen der Kathode,

woraufhin diese oxidiert. [5]

Von diesem letzten Prozess in der ersten Phase folgt der Ubergang zur rapiden Wirmefreiset-
zung. Dabei kdnnen einzelne Zellen Temperaturen von bis zu 1100 °C erreichen, mehrere Zellen
in einem Verbund auch deutlich mehr, ndmlich bis zu 1500 °C [18, 19]. Abbildung 2.6 zeigt den
Temperaturverlauf einer NMC Batterie mit einem SOC von 0 bis 10 %, bei der ein thermisches
Durchgehen durch einen Warmeeintrag von aufien erzwungen worden ist. Die Temperatur wird
auf der Batterieoberfliche gemessen. Die erste Phase dauert etwa 700 s, woraufhin Phase 2
mit einer Temperaturspitze von circa 550 °C eintritt. Mit der zweiten Phase wurde die dufe-
re Wirmezufuhr abgeschaltet, daraus resultierte eine steile Abkiihlkurve in Phase 3. Es gilt
noch zu erwidhnen, dass die Temperaturbereiche, wann die verschiedenen Prozesse und Phasen
eintreten, variieren, ebenso wie die Spezies der freiwerdenden Gase und maximal auftretenden

Temperaturen.
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Abbildung 2.6.: Temperatur einer NMC Batterie beim thermischen Durchgehen iiber die Zeit

Wie genau sich das thermische Durchgehen einer Batterie entwickelt ist stark vom Katho-
denmaterial und vom Ladezustand der Batterie abhéngig. Die Chemie der Kathode bestimmt
dabei entscheidend die Warmefreisetzungsrate mit. Je nach verbauten Elementen unterschei-
den sich die Zersetzungsenthalpien, wobei allgemein gesagt werden kann, dass hohe Nickel
Anteile zu heftigeren Reaktionen fithren. Hohe Kobalt Anteile in der Kathode, wie in LCO-
Batterien, weisen dafiir niedrigere Temperaturen beim Start des thermischen Durchgehens auf.
Somit sind diese beiden Faktoren mitbestimmend bei Sicherheitsbetrachtungen, néamlich, ab
welcher Temperatur thermisches Durchgehen eintritt und welche Temperaturen dabei erreicht
werden. [20]

11
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Allgemein ist auch zu sagen, dass sich Kathoden in hoheren Ladezustinden, also mit mehr
interkaliertem Lithium, vollstdndiger zersetzen als deren deinterkalierten Pendants. Perea et
al. [21] hat dazu 2018 Tests durchgefiihrt, um die chemische Stabilitét der Kathoden mit ver-
schiedenen Ladezusténden zu untersuchen. Aus diesen Versuchen geht hervor, dass Kathoden
mit hoherem Ladezustand chemisch instabiler sind. Das bedeutet, dass diese deutlich frither
thermisch durchgehen und auch héhere Temperaturen dabei erreichen. Es wird ebenso das
Zusammenspiel von Kathodenmaterial und Ladezustand thematisiert und gezeigt, dass, bei
gleicher maximaler Kapazitit, voll geladene LFP-Batterien niedrigere Temperaturspitzen er-
reichen als halb geladene NCA-Batterien. [21]

2.4. Gaszusammensetzung

Lisbona et al. [5] schliisselt die Entstehung der Gase beim thermischen Durchgehen nach
deren Entstehungsort (Anode, Kathode, Elektrolyt) und Material auf. Dabei sind die folgenden
Aussagen fiir LCO, NMC, NCA und LFP Batterien giiltig.

Es wurde festgestellt, dass CO2 und CO an der Kathode entstehen, wobei auch ein kleiner
Anteil an Methan erzeugt wird. Dies bestétigt, dass CO2 auch durch Oxidation des Elek-
trolyten an der Kathode und nicht nur durch die Reaktion in der kohlenstofthaltigen Anode
erzeugt wird. Hauptbestandteil des entstehenden Gases an der Anode ist Ho, dariiber hin-
aus wird auflerdem CH,4, CoHyund CoHg produziert. Der Elektrolyt hat aufgrund seiner hoch
reaktiven Komponenten Lithium und Fluor eine grofle Bandbreite an Zersetzungsprodukten,
welche zum Teil auch hochgiftig sein kénnen. So werden COs9, CoHy, Fluorethan, Dieethylether,
Alkylfluorphosphate und Fluorphosphorsiuren aufgelistet. Vierter und letzter Bestandteil ei-
ner Lithium-Ionen-Batterie bildet der Separator, welcher Alkane, Alkene, Alkohole, Aldehyde,
Ketone, Carbonsédurederivate und aromatische Kohlenwasserstoffe zur Gassproduktion bei-
trégt. [5, 15]

Welche Gase genau entstehen, beziehungsweise auch detektierbar sind, ist nicht zuverléssig vor-
hersagbar. Bestes Beispiel zur Verdeutlichung dieser Unsicherheit sind dabei die brennbaren
Kohlenwasserstoffe. Es kann nicht ausgeschlossen werden, dass diese wihrend eines Versuches
entflammen, wodurch sich die Kohlenwasserstoffe (oder zumindest ein Teil davon) wieder zer-
setzen. Beschrieben wird diese Unsicherheit von Cai et al. [22], welcher die Anwesenheit von
Gasen nach der Wahrscheinlichkeit des Auftretens in den verschiedenen Phasen eines thermi-
schen Durchganges auflistet. So ist zum Beispiel COs immer Teil der Gaszusammensetzung,
sowohl beim ersten Ausgasen, als auch beim thermischen Durchgehen selbst. Ahnlich verhal-
ten sich die Kohlenwasserstoffe, welche (ohne Entziindung) sehr zuverlissig nach dem ersten
Ausgasen gemessen werden kénnen. Die Anwesenheit von CO und He wird als etwas weniger
wahrscheinlich in der Gaszusammensetzung beschrieben. Hier spielt jedoch auch der Ladezu-
stand eine grofle Rolle, denn Versuche haben gezeigt, dass CO und Hs zusammen iiber 50 %
der Gaszusammensetzung in NMC-Batterien ausmachen kénnen, wenn der Ladezustand 100 %
betrigt. Generell gilt, dass der Anteil von COs in der Gaskomposition stark zunimmt, wenn
der Ladezustand abnimmt. Maximale Werte von bis zu 97 % COy koénnen hierbei erreicht
werden. [22]

12
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2.5. Messung der Gase

Die Messung der Gase erweist sich als durchaus komplex, da viele Einflussfaktoren zu beriick-
sichtigen sind. So sind das der Entstehungszeitpunkt der Gase, die Menge an entstehendem
Gas und dessen Zusammensetzung, Kreuzsensibilititen und Ansprechzeit der Sensoren, der
Einfluss schidigender Chemikalien auf die Sensoren und 6konomische Gesichtspunkte. Es gilt
also nur ausgewihlte Gase mit mo6glichst robusten und schnell reagierenden Sensoren zu mes-
sen. Dies muss in Einklang gebracht werden mit dem Kostenfaktor und der Verfiigbarkeit am
Markt.

Cai et al. [22] fiihrte Untersuchungen durch, um Sensoren zur Messung der Gase wihrend
des thermischen Durchgehens einer Lithium-Ionen-Batterie zu bestimmen. Dabei wurden Bat-
terien mit unterschiedlichen Ladezustdnden betrachtet, welche thermisch, mechanisch oder
elektrisch belastet wurden um ein thermisches Durchgehen zu erzwingen. Wie in den Kapi-
teln 2.1. und 2.4. erortert, entstehen bei der Uberbelastung einer Lithium-Ionen-Batterie eine
Vielzahl von Gasen. Wenngleich jedes Gas eine gewisse Relevanz fiir unterschiedliche Betrach-
tungsweisen darstellt, so gilt es einige auszuklammern. Als Beispiel dient Fluorwasserstoff, ein
extrem starkes Gift, das aus Sicht der Arbeitsplatzsicherheit definitiv nicht unberiicksichtigt
bleiben darf. Jedoch sind die anfallenden Mengen derart gering, dass es fiir die Messungen
im Zusammenhang dieser Arbeit keine Rolle spielt. Es erwiesen sich vier Gase als beson-
ders vielversprechend zur Detektion eines Batteriefehlers, das sind CO, CO,, C,H,, (wie zum
Beispiel Alkane, Alkene und Alkine) und Hy. Zusétzlich wird jedoch beschrieben, dass die
allgemeinen Kohlenwasserstoffe in Sauerstoffatmosphire zu CO2 und HyO (also zu den Ver-
brennungsprodukten von Kohlenwasserstoffen) reagieren kénnten, wodurch die Zuverléssigkeit
der Detektierbarkeit nicht genau von Cai et al. [22] definiert wird. Was stark fiir die Detektion
dieser Komponenten spricht ist, dass all diese Gase schon friih, also beim ersten Ausgasen der
Batterie, entstehen. [22]

In den kommenden Unterkapitel sollen drei fiir diese Arbeit wichtigen Konzepte der Gasmes-

sung besprochen werden.

2.5.1. Amperometrische (elektrochemische) Gasmessung

Bei der amperometrischen Gasmessung macht man sich das Prinzip zu nutzen, dass bestimm-
te chemische Reaktionen freie Elektronen erzeugen. Ein Gas wird angesaugt oder diffundiert
durch eine Membran zum Sensor. Dort wird es elektrochemisch umgewandelt. Dabei ist wich-
tig, dass die Reaktion moglichst schnell nach der Diffundierung stattfinden kann, damit die
wahre Konzentration wiedergegeben werden kann. Somit ist ein Kriterium zur Auswahl des

Sensormaterials die Geschwindigkeit der ablaufenden Reaktion.

Das Messsignal ist damit ein von der Messzelle erzeugter Stromfluss, welcher durch eine elek-
trochemische Reaktion zwischen dem zu messenden Gases und einem ausgewéhlten Stoff im
Sensor entsteht. Die Messsignale sind linear proportional zur Konzentration der zu messenden
Gase. Der Stromkreis besteht aus einer Arbeitselektrode, der Membran, der Gegenelektro-

de und dem &ufleren Stromkreis. Als Beispiel dient die Umsetzung von Kohlenmonoxid mit
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Wasser an einer Arbeitselektrode in Gleichung (1) und die anschlieBende Reaktion an der

Gegenelektrode zur Schliefung des Stromkreises in Gleichung (2). [23]

CO+HQO—>COQ+2H++26_ (1)
2H' + 105+ 2¢~ — H20 (2)

Je mehr CO auf den Sensor trifft, desto mehr freie Elektronen e~ entstehen, wodurch das Mess-
signal stirker wird. Das bedeutet auch, dass diese Reaktion ein natiirliches Ende hat, ndmlich
dann, wenn die Umsetzung von CO langsamer ablduft als Molekiile in den Sensor diffundie-
ren. Daraus erklirt sich eine maximal zu messende Konzentration, welche als Eigenschaft im

Datenblatt fiir Sensoren zu entnehmen ist.

2.5.2. Katalytische Gasmessung

Ein Katalysator ist ein Medium, welches die Aktivierungsenergie einer chemischen Reakti-
on herabsetzt. Dadurch soll die Reaktionsgeschwindigkeit erhoht werden, beziehungsweise
auf niedrigen Energieniveaus (niedrigeren Temperaturen, Driicken und/oder Konzentratio-
nen) iiberhaupt eine Reaktion méglich gemacht werden. Wichtig ist, dass der Katalysator
dabei nicht verbraucht wird und somit das chemische Gleichgewicht unbeeinflusst bleibt. Man
unterscheidet zwei Arten von Katalysatoren, homogene und heterogene. Homogene sind im
Reaktionsmedium gel6st, liegen daher in der selben Phase vor wie die Reaktanden. Diese Art
von Katalysator ist fiir diese Arbeit nicht weiter relevant, da iiblicherweise die zweite Art zum
Bau von Gassensoren herangezogen wird. Heterogene Katalysatoren befinden sich in einer an-
deren Phase als die Reaktanden und stellen eine grole Oberflache zur Verfiigung, an der eine
Reaktion leichter ablaufen kann. Ein Vorteil von Katalysatoren ist, dass diese hoch selektiv

arbeiten konnen. [24]

Katalytische Sensoren machen sich die Warmefreisetzung von chemischen Reaktionen zu nut-
ze. Im Sensor wird eine katalytische Oberfliche bereitgestellt, an der eine Oxidationsreaktion
fiir ein bestimmtes Molekiil oder Element stattfinden soll. Beispielsweise die Umsetzung von
Wasserstoff und Sauerstoff zu Wasser. Ein grundlegendes physikalisches Prinzip besagt, dass
der Widerstand bei Kaltleitern mit steigender Temperatur steigt, und bei Warmleitern sinkt.
Nun setzt eine Oxidationsreaktion Wirme frei, wodurch der Innenwiderstand im Sensor sinkt.
Bei steigender Konzentration des zu messenden Gases, findet mehr Reaktionen am Katalysator
statt und es wird mehr Warme freigegeben. Daraus folgt, dass aus steigender Konzentration ei-
ne hohere Wirmefreisetzung resultiert. Liegt eine Spannung am Sensor an, kann die Anderung
des Widerstandes im ausgehenden Signal detektiert werden. Da ein linearer Zusammenhang
zwischen Temperatur und Widerstand besteht, ist auch das Messsignal linear proportional zur
Widerstandsédnderung. [24, 25]

2.5.3. Nichtdispersive Infrarot (NDIR) Gasmessung

Die nichtdispersive Infrarot Technologie, macht sich das physikalische Prinzip zu nutze, dass

Gase nur ein bestimmtes Spektrum an Wellenlénge des Lichtes absorbieren. Das liegt daran,
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2. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

dass jedes Gas eine einzigartige Vibrationsfrequenz aufweist. Diese Vibrationen iiberlappen
sich mit den korrespondierenden Wellenldngen des Lichtes. Somit ist jedem Gas ein eigenes
Spektrum im Infrarotbereich genau zuzuordnen. Eine sehr grofie Anzahl von Gasen befindet
sich hierbei in einem Wellenldngenbereich von 2 bis 20 um. Abbildung 2.7 zeigt dieses Spektrum
bis 12 pm mit der dazugehorigen Absorptionsstérke einzelner Gase im Verhéltnis zueinander.
Als Beispiel ist hier COo bei etwa 4,2 um zu sehen. Das bedeutet, dass ein COy NDIR-
Sensor eben jenen Infrarotbereich um 4,2 pm abdeckt. Dies hat zu folge, dass eine sehr hohe
Genauigkeit fiir das ausgewahlte Gas erreicht werden kann, da Kreuzsensibilititen nahezu

ausgeschlossen werden kénnen. [26]

CO2 N20 NO

H20 CHs4

Absorbance

2 3 4 5 6 7 8 9 10 1" 12

Wawelength () [sic!]

Abbildung 2.7.: Darstellung der spezifischen Wellenldngen von Gasen und deren Absorptions-
stiarke des Lichtes [26]

Die Messung selbst erfordert vier Teile. Zu Beginn steht eine Lichtquelle, welche Infrarotenergie
aussenden kénnen muss. Dieses Licht beleuchtet den zweiten Teil des Aufbaus, einen Hohllei-
ter, in welchen auch das Gas eingefiihrt wird. Anschlieend passiert das Licht einen Filter und
trifft auf den vierten und letzten Teil des Aufbaus, dem Detektor. Der Filter bildet das nicht-
dispersive Element des Sensors, da hier ausschliefilich die gewiinschten Wellenldngen des zu
messenden Gases durchgeleitet werden. Je mehr Licht von den Gasmolekiilen im gewiinschten
Infrarotspektrum blockiert wird, desto weniger Licht kann den Filter passieren. Daraus leitet

sich die Hohe der Konzentration ab, welche am Detektor gemessen werden kann. [26]
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3. Vorversuche

Dieses Kapitel soll sich mit den Versuchen auseinandersetzen, welche unternommen werden, um
die gewonnenen Erkenntnisse aus der Literaturrecherche zu bestétigen. Sdmtliche Vorversuche
sind Experimenten nachempfunden, welche Belastungsszenarien auf Lithium-Ionen-Batterien
untersuchen. So soll eine geeignete Methodik gefunden werden, um in den Hauptversuchen
eine moglichst gute Reproduktivitit erzielen zu kénnen. Es werden auch verschiedenste Bat-
terietypen von mehreren Herstellern untersucht. Daraus soll sich ein passender Batterietyp
herauskristallisieren, um sédmtliche Hauptversuche mit einem bestimmten Modell durchzufiih-
ren. Fir die Vorversuche werden fiinf LCO-Batterien und fiinf NMC-Batterien erworben. Dazu
kommen noch einige Batterien, welche sich schon im Vorfeld dieser Arbeit am Institut befinden.
Es werden ausschliefilich Batterien der Type 18650 untersucht. Nachdem diese zwei Kriteri-
en bestimmt sind, werden mit dem ausgewéhlten Batterietyp und Belastungsmethode erste

Gasanalysen durchgefiihrt, um daraus Schliisse zum Erwerb von Sensoren ziehen zu kénnen.

3.1. Versuche zur mechanischen, elektrischen und thermischen

Belastung

Zur Uberbelastung kommen prinzipiell drei verschiedene Methoden in Frage, mechanisch, elek-
trisch und thermisch. Im Folgenden werden die Versuche dazu in diese drei Kategorien auf-
gegliedert. Sémtliche Tests werden mit der Erwartung durchgefiihrt, dass eine starke Rauch-
entwicklung stattfindet und die enthaltenen Gase hoch giftig sein kénnen. Daher werden die
Batterien ausschlieBlich in einem mit Glasscheiben abgetrennten Raum von dem/der Versuchs-
fithrer /in getrennt. Auflerdem verfiigt dieser Raum iiber einen starken Abzug ins Freie, welcher

vor den giftigen Gasen schiitzt.

Ein Element zur Durchfithrung dieser Tests ist, mit Ausnahme von zwei Tests zur mechani-
schen Belastung, immer gleich, ndmlich die Haltevorrichtung der Batterien. Es wurde ein Ring
mit einem Auflendurchmesser von 77 mm und einem Innendurchmesser von 40 mm gedreht.
Anschlielend wurden an der Oberseite des Ringes M8 Gewinde und an den Seiten M10 Ge-
winde geschnitten. Abbildung 3.1 zeigt die oben beschriebene Konstruktion. Die M8 Gewinde
an der Oberseite des Ringes dienen dazu diesen auf einer Platte zu befestigen oder, auch ohne
Befestigung, mit Schrauben zu erhéhen. Die seitlichen M10 Gewinde erlauben es eine Batterie
mittels Schrauben in der Mitte des Ringes einzuspannen. Ebenso ermdglichen die seitlichen Ge-
winde beim Austausch eines Schraubens ein langsames Eindrehen eines Nagels in die Batterie.
Dies bildet einen Kontrast zu anderen mechanischen Tests, da diese iiblicherweise eine rapide
Verformung bezichungsweise ein schnelles Eindringen eines Fremdkorpers in die Batterie mit

sich bringen.
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Abbildung 3.1.: Konstruktionszeichnung des Halterings

Dieses Design wurde gewihlt um fiir etwaige spétere Versuche (welche nicht mehr im Rah-
men dieser Diplomarbeit durchgefiihrt werden) unterschiedliche Batteriegeometrien testen zu
konnen. Es ist moglich Durchmesser von 3 mm bis 40 mm einzuspannen, was die gesamte

Bandbreite aller kommerziell erhéltlichen zylindrischen Batterien abdeckt.

3.1.1. Mechanische Belastung

Wird eine Lithium-Ionen-Batterie mechanisch stark belastet, besteht eine Chance, dass diese,
durch einen resultierenden inneren Kurzschluss, und der damit entstehenden Wirmefreiset-
zung, thermisch durchgeht. Tests hierzu wurden unter anderem von Liu et al. [27] durchgefiihrt.
Dieser beschreibt Versuche fiir mehrere Batteriegeometrien. Speziell fiir Zylindrische sind dies
Versuche zu Biegung, Einkerbung, radiale Kompression, axiale Kompression, Penetration und
Fallgewichts-Experimente. Aus dieser Sammlung an Experimenten sollen die Fallgewichtsver-

suche, Einkerbungsversuche und insbesondere die Penetration nachgestellt werden. [27]

Fir die Fallgewichtsversuche wird ein Hammerschlag auf die Kathode der Batterie durchge-
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3. VORVERSUCHE

fithrt. Die Einkerbung erfolgt iiber einen Schlag mit einem Meiflel, radial auf die Batterie.
Abschlieflend wird auf die Penetration in vier Versuchen naher eingegangen, da die Konstruk-
tion in Abbildung 3.1 ein hohes Mafl an Kontrolle iiber das Experiment erlaubt. So sollen
Négel tiber die seitlichen Gewinde (M10) der Konstruktion langsam eingedreht werden. Die-
ser Versuch wird zweimal (an zwei verschiedenen Batterien) durchgefiihrt. Abschlieflend soll
einmal ein Nagel mit einem Hammerschlag in die Kathode und einmal radial in jeweils eine

Batterie eingefiithrt werden.

Zur Aufzeichnung wird eine Kamera platziert. Damit soll im Falle eines thermischen Durch-
gangs optisch bestimmt werden, wie viel Zeit zwischen dem ersten Ausgasen und dem eigentli-
chen thermischen Durchgang vergeht. Zudem werden Thermoelemente seitlich, am Boden und
beim Kopf der Batterie platziert um einen Temperaturverlauf erstellen zu konnen. Alle Tests
werden bei niedrigem Ladezustand zwischen 10 % und 20 % durchgefiihrt. Es zeigt sich, dass
unter diesen Bedingungen sdmtliche Tests dhnlich verlaufen. Nach der mechanischen Belastung
erhitzen sich die Batterien verhéltnisméflig langsam, was stellvertretend fiir alle Versuche an-
hand des Einschlags mit einem Nagel in den Kopf der Batterie in Abbildung 3.2 gezeigt wird.
Die Temperaturaufzeichnung wird nach ein paar Minuten abgebrochen und in unregelméfligen
zeitlichen Abstédnden héndisch weiter durchgefiihrt. Alle Batterien halten fiir die néichsten 3
bis 4 Stunden eine Temperatur zwischen 40 °C und 60 °C, bevor sie auf Raumtemperatur

abkiihlen. Kein Test fiihrt zu einem thermischen Durchgang.
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Abbildung 3.2.: Temperaturverlauf nach Einschlag mit einem Nagel

3.1.2. Elektrische Belastung

Drei Moglichkeiten zur elektrischen Uberbelastung sind gegeben, Tiefenentladung, Uberladung
und externer Kurzschluss. Die Tiefenentladung birgt dabei ein hohes Risiko, im Umgang mit
der Batterie. Senkt man den Ladezustand einer Lithium-Ionen-Batterie sehr weit herab, kann
keine zuverléssige Vorhersage dariiber getroffen werden, ob, beziehungsweise wann diese ther-

misch durchgeht. Daher kann nicht ausgeschlossen werden, dass eine Batterie schon wihrend
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den Vorbereitungen zu den Tests eine starke exotherme Reaktion zeigt und somit auch nicht,
dass giftige Gase austreten, wenn kein entsprechender Schutz fiir umstehende Personen gege-
ben ist. Aufgrund dieser Unsicherheiten, ob und wann eine Batterie thermisch durchgeht, und

die damit einhergehenden Gefahren, sollen keine Tests zur Tiefenentladung stattfinden. [16]

Experimente zu elektrischer Belastung von Lithium-Ionen-Batterien wurden von Larsson et
al. [28] durchgefiihrt. Es wurde sowohl die Uberladung, als auch der externe Kurzschluss be-
handelt und dienen daher zur Plausibilitdtskontrolle fiir die hier durchgefiihrten Versuche. Ein
erster Test wird zur Uberladung durchgefiihrt. Dazu wird eine Batterie in den oben beschrie-
benen Haltering eingespannt und ein Autobatterieladegeréit der Firma ,AREBOS” mit der
Typenbezeichnung ,,AR-HE-SB800” an dieser angehéngt. Zur Aufzeichnung werden analog zu
den mechanischen Tests Thermoelemente und eine Kamera platziert. Das Ladegeréit wird auf
die niedrigst mogliche Beladungsstufe, was in etwa 20 - 30 A entspricht, eingestellt und Wi-
derstandslos an die Batterie geschlossen. Die Abwesenheit eines Widerstandes bewirkt, dass
mit hohen elektrischen Stromen in die Batterie zu rechnen ist. Bei einer Kapazitéit von Rund
3,6 Ah entspricht ein Ladestrom von 3,6 A genau 1 C. Daraus folgt, dass ein Ladestrom zwi-
schen 5,6 und 8,4 C an die Batterie angeschlossen wird. Zum Vergleich wurde bei Larsson et
al. [28] ein Ladestrom von 10 C verwendet. [28]

Bei diesem Versuch zeigt sich die Wirkung der Sicherheitsmechanismen in der Batterie. Die
niedrigste Einstellung fithrt schon dazu, dass die Uberstrom-Schutzvorrichtung nach kiirzester
Zeit auslost und die Batterie keinen Strom mehr flielen ldsst. Fiir {ibliche Gebrauchszwecke
ist die Batterie damit zerstort, kann aber noch herangezogen werden um thermische Versuche
damit durchzufiihren. Auch Larsson et al. [28] zeigte ein gleiches Verhalten, da nur eine der
getesteten Batterien thermisch Durchging. Hier wird ndher darauf eingegangen, diese Versuche
mit einer Rate von 1 C durchzufithren. Das bedeutet, dass eine Uberladung mit den heutigen
Sicherheitsstandards sehr kleine Strome benétigt, woraus eine lange Wartezeit entstehen wiir-
de, bis ein thermisches Durchgehen erreicht wird. Bei der angedachten Menge an Versuchen,

wére dies jedoch unpraktikabel, daher scheidet dieses Verfahren fiir die Hauptversuche aus. [28]

Um den externen Kurzschluss iiberpriifen zu kénnen wird anstatt der Videokamera und den
Thermoelementen eine Wirmebildkamera installiert. Grund dafiir ist, dass eine punktuell sehr
hohe Temperatur erwartet wird. Es soll namlich ein Kupferstab hindisch gleichzeitig gegen
Anode und Kathode gepresst werden. Moglich wird das durch die Entfernung der Kunststoff-
Schutzhiille, da die gesamte Metall-Ummantelung den Minuspol représentiert (wie Abbildung
2.1 zeigt). Dieser ist im unverénderten Zustand nur iiber den Boden der Batterie zugénglich.
Es gelingt mit dieser Methode Rauch zu erzeugen, jedoch verhindern einige Unsicherheits-
faktoren, dass ein thermisches Durchgehen hervorgerufen werden kann. In Larsson et al. [28]
wird ebenso eine Kupferverbindung fiir die Experimente herangezogen, da reines Kupfer einen
sehr niedrigen spezifischen elektrischen Widerstand aufweist. Ein wichtiger Unterschied ergibt
sich jedoch in der Versuchsdurchfithrung, da eine eigens angefertigte Haltevorrichtung dafiir

verwendet wird. [28]

Das héndische Anpressen kann nicht stabil genug an der Batterie gehalten werden um einen
langeren Kurzschluss zu halten. Zudem muss zur Versuchsdurchfithrung mit den Hénden hinter

der Glasfront des Abzugsraumes gearbeitet werden. Daher neigt man dazu den Kurzschluss
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verfriitht abzubrechen, um nicht zu riskieren, dass sich Korperteile neben der Batterie befinden,
wenn diese thermisch durchgeht. Eine eigene Versuchsvorrichtung wird nicht angefertigt, denn
die gewonnenen Erkenntnisse aus diesen Tests lassen darauf schlieffen, dass ein thermisches
Durchgehen sehr schnell eingeleitet wird, vermutlich ohne die Chance eine Frithdetektion zu
ermoglichen. Der enorme Anstieg der Temperatur iiber einen sehr kurzen Zeitraum, welcher
iiber die Warmebildkamera verfolgt werden kann, bietet die Grundlage fiir diese Annahme.
In Larsson et al. [28] werden zudem Stromstoéfle von itber 900 A gemessen, was die enorme
Gefahr dahinter noch einmal verdeutlicht. Diese rapiden Vorgénge im Bezug auf Temperatur
und Strome und einem damit einhergehenden raschen Eintritt eines thermischen Durchganges

wiirde eine Frithdetektion unméglich machen. [28]

3.1.3. Thermische Belastung

Die ersten Versuche zur thermischen Uberbelastung werden mit einem Bunsenbrenner durch-
gefithrt. Im Gegensatz zu allen anderen oben beschriebenen Tests kann hier mit einer nahe-
zu 100 prozentigen Wahrscheinlichkeit mit einem thermischen Durchgehen gerechnet werden.
Grund dafiir ist der enorme Wérmeeintrag weit {iber den zuldssigen Betriebsbedingungen und
dass die Einwirkung durch keine Sicherheitseinrichtungen in der Batterie unterbunden wer-
den kann. Fiir den Versuch wird die Haltevorrichtung im Abzugsraum platziert, eine Batterie
im Haltering eingespannt und in 5 cm Abstand der Gasauslass des Bunsenbrenners mit Hil-
fe eines Laborsténders platziert. Drei Thermoelemente werden in jeweils 15 cm Abstédnden,
beginnend direkt anliegend am Kopf der Batterie, positioniert. Der Versuchsaufbau wird in
Abbildung 3.3 gezeigt. Nicht auf dem Bild ersichtlich ist eine Videokamera, welche das Ex-
periment aufzeichnet. Im ersten Versuch zeigt sich, dass die Reaktion auf den Warmeeintrag
dem Erwartungswert entspricht. 54 Sekunden nach dem ersten Einwirken der Flamme auf die
Batterie findet das erste Ausgasen statt. Nach weiteren 103 Sekunden beginnt das thermische
Durchgehen. Die Temperatur an der Batterie betragt im Maximum 578 °C, die austretenden
Gase fangen Feuer. Durchgefiihrt wird dieser erste Versuch mit einer LCO-Batterie, mit einem
Ladezustand zwischen 10 % und 20 %. Fiir den nichsten Test wird eine NMC-Batterie im
selben Ladezustand herangezogen, welche im gleichen Aufbau nahezu idente Werte aufweist.
Ein bedeutender Unterschied ist jedoch, dass weniger Flammenbildung durch die auftretenden
Gase zu verzeichnen ist. Im Anschluss werden jene Batterien getestet, welche bei den mechani-
schen Belastungsproben verwendet wurden. Fiir diese gibt es keinen einheitlichen Aufbau, da
die Verformungen nicht reproduzierbar fiir weitere Versuche wiren. Die Tests sollen lediglich
weitere Eindriicke schaffen, wie unterschiedliche Batterien auf eine Flammeneinwirkung reagie-
ren. Dabei wird ein wichtiges Phinomen festgestellt. Einige Beschidigungen an den Batterien
haben zur Folge, dass die austretenden Gase &hnlich einer Diise aus diesen Stellen austreten.
Dadurch ist es passiert, dass die Flamme am Bunsenbrenner geléscht wird. Somit konnten
zwar alle Batterien ein erstes Ausgasen aufweisen, jedoch gingen nicht alle thermisch durch.
Diese Beobachtung veranlasst dazu, die Methode der thermischen Uberbelastung anzupassen,

da es von bedeutender Wichtigkeit ist, ein Durchgehen hervorzurufen.
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Abbildung 3.3.: Versuchsaufbau zum thermischen Durchgehen mittels Bunsenbrenner

Die Alternative zum Bunsenbrenner ist ein keramisches Heizelement. Es wird mit Strom be-
heizt, was es erlaubt eine gewiinschte Temperatur zwischen Raumtemperatur und 450 °C ein-
zustellen. Das Heizelement iibertrigt die Wéarme rein iiber Strahlung. Darin liegt auch der
Nachteil im Vergleich zum Bunsenbrenner, denn durch den Abzug im Testraum ist immer be-
wegte Umgebungsluft an den Batterien. Der kiihlende Effekt der Umgebungsluft sorgt dafiir,
dass das Heizelement sehr nah an den Batterien positioniert werden muss, da diese sonst nicht
heifl genug wiirden. Dadurch kann eine starke Belastung auf das Heizelement resultieren, da
die Batterien heifles Metall und Chemikalien in die Umgebung abgeben oder auch explodie-
ren konnten. Jedoch zeigen die ersten Versuche zufriedenstellende Ergebnisse und auch das

Heizelement widersteht allen Belastungen.

Der Versuchsaufbau gestaltet sich anfangs sehr dhnlich wie bei den Versuchen mit dem Bun-
senbrenner. Einziger Unterschied ist, dass der Bunsenbrenner durch das Keramik-Heizelement
ersetzt wird. Wegen der bereits angesprochenen Konvektion im Abzugsraum wird das Heiz-
element in einem Abstand von 3 mm zu Batterie platziert. Ein zusétzliches Thermoelement
wird bendtigt um das Heizelement zu steuern. Dieses wird zur Regelung der Temperatur an
die Oberfliche des Heizelementes geklemmt und an einen Leistungsregler der Firma ,Wink-

ler GmbH” vom Typ ,WRAKSN 1005” angeschlossen. Am Leistungsregler wird ein Sollwert fiir
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die Temperatur eingegeben, daraufhin wird der Stromfluss zum Heizelement automatisch so
geregelt, dass bei erreichen des Sollwertes der Stromfluss 0 % betrigt. Féllt der Istwert wieder
unter den Sollwert wird die Stromzufuhr auf 100 % erhoht. Dadurch pendelt die Temperatur
etwa in einem Bereich von £3 °C um den definierten Sollwert. Die ersten beiden Tests finden
in dieser Konstellation statt, es wird jedoch beobachtet, dass die Thermoelemente, welche in
jeweils voneinander 15 cm Abstand vertikal zur Batterie angebracht werden sehr wenig Aus-
sagekraft mit sich bringen. Daher werden nach den ersten zwei Tests die Thermoelemente neu
angeordnet. Statt drei werden nur noch zwei bendtigt. Eines davon befindet sich am Kopf,
das andere am Mantel der Batterie, auf der dem Heizelement zugewandten Seite. Séamtliche
Elemente sind zu Beginn aller Tests auf Raumtemperatur. Das bedeutet, dass die Batterie
nicht zu einem vorgeheiztem Heizelement gestellt wird. Erst nach vollstéindigem Aufbau star-
tet die Beheizung, und damit auch die Datenaufzeichnung. Sobald das thermische Durchgehen

zu erkennen ist wird die Stromversorgung zum Heizelement manuell unterbrochen.

Die ersten Tests mit dem Keramik-Heizelement werden an einer LCO-Batterie und einer NMC-
Batterie durchgefiihrt. Beide sind fabrikneu und werden vor den Tests nicht mehr entladen.
Sie haben daher einen gemessenen Ladezustand zwischen 80 % und 90 %. Der Test mit der
NMC-Batterie zeigt, ein erstes Ausgasen nach 5:25 Minuten und das thermische Durchgehen
nach 6:44 Minuten. Dabei werden Temperaturen von bis zu 538 °C an der Batterie gemessen,
die Oberflichentemperatur des Heizelementes betrigt lediglich 474 °C. Zudem war eine starke
Rauchentwicklung zu beobachten, jedoch keine Flammenbildung. Die LCO-Batterie zeigt das
erste Ausgasen nach 10:40 Minuten und den thermischen Durchgang nach 11:33 Minuten, mit
dhnlichen Temperaturen von 543°C an der Batterie und 464 °C am Heizelement. Die Rauch-
entwicklung war sehr viel geringer, die Batterie explodiert 2 s nach Eintritt des thermischen
Durchgehens und verteilt Elektrodenmaterial im gesamten Testraum. Etwa eine Sekunde nach
der Explosion entsteht ein Brand an der Batterie, welcher fiir 24 s besteht. Abbildung 3.4 zeigt
den Testraum und die Batterie nach der Explosion und dem entstandenen Feuer. Im linken
Teil des Bildes sieht man ein kupferfarbenes Band, Elektrodenschichten, die aus der Batterie
geschossen sind. Weitere Schichten sind im rechten Teil zu sehen, die aus der Batterie ge-
presst wurden. Das durch den Brand schwarz gefarbte Elektrodenmaterial zeigt die typischen
Wicklungen innerhalb der Batterie. Am Heizelement erkennt man ebenso eine schwarze Fér-
bung und Metallspritzer. Diese Metallspritzer lassen darauf schlielen, dass die aufgezeichneten
Temperaturen nicht den vollen Umfang des Temperaturbereiches umfassen, denn es wird ver-
mutet, dass es sich bei dem Metall um Aluminium handelt, welches einen Schmelzpunkt von
etwa 660 °C besitzt. Daraus schlieit sich, dass zumindest im Inneren der Batterie eine héhere
Temperatur geherrscht haben muss als auflen. Dass die Temperaturaufzeichnung fiir diesen
Test fehlerhaft sein muss zeigt sich im rechten Teil des Bildes. Das Thermoelement liegt nicht

mehr an der Batterie an, da diese bei der Explosion nach unten gedriickt wurde.
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Abbildung 3.4.: Versuchsraum und LCO-Batterie nach der Explosion

Es folgt noch ein Test pro Kathodenmaterial mit entladenen Batterien. Diese verlaufen beide
im gleichen Temperaturbereich wie die zwei Tests zuvor, jedoch gab es nur ein Ausgasen (auch
wihrend des thermischen Durchgehens) und keine Flammenbildung oder gar Explosion. Die
Konklusion aus diesen Tests ist, dass das Keramik-Heizelement die Methode der Wahl ist
um die Hauptversuchsreihe durchzufiithren. Es ist steuerbar und zuverlissig, womit eine gute
Reproduktivitit vorausgesetzt werden kann. Diese Vorteile kommen mit dem Nachteil, dass die
Versuchsdauer ldnger ist als zum Beispiel mit dem Bunsenbrenner. Der konvektive Einfluss der
Absaugung erschwert das Erhitzen deutlich. Tests mit einer Abschirmung folgen noch bei den
Vorversuchen zur Gasbestimmung, daher wird hier vorgegriffen und erwéhnt, dass im finalen
Versuchsaufbau eine Barriere um die Batterie gestellt wird, um die konvektive Abfuhr von

Warme einzuschrianken.

3.2. Auswahl der Batterien und deren Ladezustand

Aus der Literaturrecherche und den Tests zum thermischen Durchgehen lidsst sich ableiten

welche Batterien und in welchem Ladezustand diese fiir die Tests verwendet werden sollen. So
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war es moglich recherchierte Werte zu bestétigen und in eigenen Tests nachzuweisen.

Zum einen fallt die Wahl des Kathodenmaterials auf die Nickel-Mangan-Kobalt Variante. So
war diese nicht nur sicherer (zumindest im geladenen Zustand) als das LCO Pendant, es war
auch eine stidrkere Rauchentwicklung zu erkennen. Zusétzlich zeigt die Literaturrecherche,
dass der Anteil an NMC-Batterien im Recycling am hochsten ist. Somit wird dieser Fakt in

die Studie miteinbezogen und ist so besser in der Realitéit anwendbar.

Zum anderen soll ein niedriger Ladezustand getestet werden. Die Gefahr, dass eine Batterie
bei einem Test Feuer fingt oder gar explodiert ist im voll geladenen Zustand zu hoch. Dar-
aus wiirde ein erhohtes Risiko entstehen Versuchsapparaturen zu zerstéren wie zum Beispiel
die Gassensoren und deren Elektronike oder sogar die Glasfront des Versuchsraumes. Zudem
ergab die Literaturrecherche, dass der grofite Anteil an Batterien im Restmiill einen sehr nied-
rigen Ladezustand aufweist. Somit l&sst sich dieser reale Fakt in Versuchen mit niedrigem

Ladezustand gut widerspiegeln.

Somit werden fiir die folgenden Vorversuche zur Gasbestimmung ausschliefllich entladene
NMC-Batterien herangezogen. Dazu werden Batterien mit der Bezeichnung ,,INR 18650-35E”

von der Firma ,Samsung” gekauft.

3.3. Vorversuche zur Gasbestimmung

Um die austretenden Gase aus den zu testenden Batterien zu messen, wurde ein anderer Ver-
suchsaufbau als bei den Versuchen zum thermischen Durchgang gewahlt. Es geht primér darum
zu bestimmen, ob jene Gase vorhanden sind, welche in der Literatur beschrieben werden. Zu-
sdtzlich erfolgt auch eine quantitative Messung, um die Messprioritéit fiir die Hauptversuche
zu eruieren. Aufgrund dieser Analyse sollen schliellich nur jene Gase mit den hoéchsten Kon-

zentrationen gemessen werden.

Der Versuchsaufbau zur Gasbestimmung unterscheidet sich stark zum Versuchsaufbau zum
thermischen Durchgehen. Ein oben und unten offener, 25 ¢m hoher Zylinder aus Metall, mit
einem Durchmesser von 15 cm bildet einen Mantel um eine Batterie. Dieser Mantel dient dazu
die Gase zu kanalisieren, damit sich die Gase nicht zu stark vor dem Einlass des Analysege-
riates in der Luft verdiinnen. Die Batterie befindet sich in horizontaler Ausrichtung, mittig im
Zylinder und ist mit Driahten in einer Wanne fixiert. Die Wanne besteht aus einer Metallplatte,
an der die Enden jeweils 90° gebogen wurden, und somit die Wénde bilden. Am Boden der
Wanne ist an beiden Enden ein Loch gebohrt, das es erlaubt eine Schraube durchzufiihren
um die Wanne zu erhthen. Die beiden Schraubenkopfe dienen aulerdem dazu die Batterie in
horizontaler Richtung zu fixieren. Oberhalb der Wanne befindet sich ebenfalls in horizontaler
Ausrichtung, mit der Heizplatte nach unten zeigend, das Heizelement. Dieses wird mit Drahten
am Rand des Zylinders fixiert und hat in allen Tests einen Abstand von 2 cm zur Batterie.
Oberhalb des Metallzylinders, mittig ausgerichtet, befindet sich der Einlass in das Analysege-
riat der Firma ,,d.M.t.” vom Typ ,,ecom J2KNpro”, welches CO2, CO, Hy, NOg, NO, SO, O9
und Temperatur messen kann. Damit sind drei der vier wichtigsten, im Vorfeld bestimmten
Gase, abgedeckt. Dennoch ist es wichtig die anderen Gase zu bestimmen, da keines davon

als moglicher Bestandteil der Hauptmessungen auszuschlieffen ist. Da die Temperaturmessung
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des Abgasanalysegeriates nur die Temperatur des Abgases aufnehmen kann, erfolgt noch ei-
ne weitere. Dazu wird ein Thermoelement unterhalb der Batterie eingeklemmt und eines an
der Oberfliche des Heizelementes platziert. Abbildung 3.5 zeigt den oben beschriebenen Ver-
suchsaufbau, in (a) wird die fixierte Batterie im Mantel mit eingeklemmtem Thermoelement
gezeigt, in (b) sieht man das eingehéngte Heizelement und den dariiber befindlichen Einlass
in das Gasanalysegeriit.
(a) (b) B Finlass Gasanalyscgeriit
/i

A Thermoelement Heizelement

Stromversorgung Heizelement

Abbildung 3.5.: Versuchsaufbau zur Gasbestimmung

Es folgen acht Tests, davon fiinf um die best mogliche Variante zur Gasmessung zu bestimmen.
Drei weitere werden mit eben jener bestimmten Variante durchgefiihrt. Alle Batterien werden
vor und, falls moglich, nach dem Test gewogen, anschliefend mit den Thermoelementen fixiert
und der Mantel darum gestellt. Dann wird das Heizelement aufgesetzt und der Einlass fiir
das Gasanalysegerét platziert. Im ersten Test wird versehentlich eine geladene Batterie getes-
tet. Hier ist mitzunehmen, dass ein hoher Gewichtsverlust stattfindet und die Zeit zwischen
dem ersten Ausgasen und dem thermischen Durchgehen sehr gering ist. Zudem kommt es zur

Flammenbildung.

Im zweiten Test verrutscht das Heizelement wegen einer Unachtsamkeit zu nahe zur Batterie.
Diese explodiert und bietet ebenso wie der erste Test wenig relevanten Wissensgewinn. Ein-
zig aus diesen Tests mitzunehmen ist, dass die geladene Batterie bei gleichen Bedingungen
sehr viel heftiger reagiert als die ungeladenen und dass der Mantel um die Batterie den Wir-
meeintrag deutlich verbessert. In den darauffolgenden Tests werden alle oben beschriebenen

Anforderungen an den Testaufbau eingehalten.

Im dritten Test wird das Thermoelement bei Eintritt des thermischen Durchgangs abgeschaltet.

Es ist eine Flammenbildung zu erkennen, alle Gase werden zufriedenstellend gemessen.

Im vierten Test wird das Thermoelement vor dem thermische Durchgang aus dem Versuchsauf-
bau herausgehoben. Zuerst gilt zu erwéhnen, dass dies mit geeigneter Schutzausriistung ge-
schieht, insbesondere um die Augen, Schleimhidute und Atemwege zu schiitzen. Es gibt keine
Flammenbildung und trotz der bis dorthin enormen thermischen Belastung geht die Batterie

nicht durch. Die Gaskonzentration fiir das erste Ausgasen fillt niedriger als im Test zuvor aus.

25



3. VORVERSUCHE

Im fiinften Test wird eine Haube, mit einem engen Schlauch als Auslass, auf den Mantel ge-
setzt und offene Stellen abgeklebt. Dadurch wird das Gas stérker kanalisiert, mit dem Ziel noch
genauere und hohere Konzentrationen bestimmen zu kénnen. Der neue Versuchsaufbau wird
in Abbildung 3.6 gezeigt. Auflerdem soll das Heizelement wieder bei Eintritt des thermischen
Durchgehens abgeschaltet werden. Das Ergebnis aus diesem Test zeigt, dass diese Methode
schédlich fiir das Gasanalysegerit wirkt, da einige Sensoren in die S#ttigung getrieben wer-
den. Die Hy und Os Sensoren funktionierten nicht mehr ordnungsgeméf, weil feine Dréhte in
den Sensoren aufgrund der hohen Konzentrationen verklebten. Somit kann hier keine zufrie-
denstellende Aussage iiber die Gasentwicklung getroffen werden, da die Gaskonzentrationen
die obersten Grenzen des Analysegerites iiberschreiten. Durch mehrmalige Kalibrierung und
Luftspiilung, sowie ein Ausklopfen der Sensoren, konnte die Funktion der Sensoren wieder

hergestellt werden. AnschlieBend konnten die letzten drei Tests durchgefiihrt werden.

Abbildung 3.6.: Erweiterter Versuchsaufbau zum fiinften Test

Mit diesen Ergebnissen wird als geeignete Methode, jene aus dem dritten Test herangezogen.
Kein Test resultiert in einer Explosion, jedoch weisen alle eine Flammenbildung auf. Die Gas-
analyse ist sehr erfolgreich und verlduft fiir alle drei Versuche sehr dhnlich. Stellvertretend fiir
alle 3 Versuche wird daher der Gasanalyseverlauf in Abbildung 3.7 dargestellt. Wichtige Er-
gebnisse sind in Tabelle 3.1 angefiihrt. Das erste Ausgasen wird in der Tabelle ,Vent” genannt,

A t beschreibt die Zeit zwischen erstem Ausgasen und dem thermischen Durchgehen.
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Abbildung 3.7.: Verlauf der Gaskonzentrationen

Die relativen Zeitpunkte des ersten Ausgasens sind markiert um die Latenz der Sensoren
zu verdeutlichen. Diese haben eine gewisse Ansprechzeit, die von Sensor zu Sensor variiert.
Fiir CO2 betragt diese Zeit etwa 5 s. Sehr zuverlissig in den Resultaten sind CO2, CO und
Hs. Es sticht hervor, dass vor allem Hs schon sehr friih detektiert werden kann. Der friihe
Ausschlag zu CO in Abbildung 3.7 entspricht einem Fehler, da der Nullpunkt vor dem Test
nicht erreicht werden konnte. Nach diesen Tests zu vernachléssigen sind die Stickoxide sowie
SO,, da die Konzentrationen zu gering sind oder, im Falle von SOs, erst in hoherem Mafle

beim thermischen Durchgehen zuverlissig zu detektieren sind.

Tabelle 3.1.: Zusammenfassung der ersten Gasmessung
[A]m [A]t cVentCOZ cVentCO cVentHQ cVentNOZ CVentNO cVentSOQ
g S

[Vo] [ppm] [ppm] [ppm] [ppm] [ppm]
6.LIB 693 74 12 658 718 15 0 15
7.LIB 587 102 25 1386 1101 40 2 38
8.LIB 6,16 72 38 1745 1580 48 2 41

Im sechsten Versuch wird aufgezeichnet, dass sdmtliche Gaskonzentrationen niedriger sind als
zu den Versuchen sieben und acht. Dennoch ist ein hoherer Gewichtsverlust festzustellen. Dies
kann unter anderem daran liegen, dass eine andere Umsetzung erfolgte, denn auch C,H, sollte
laut Literatur einen wichtigen Beitrag zur Gasentwicklung beisteuern. Aus diesem Grund soll
noch ein Versuch mit einem Kohlenwasserstoff-Analysegeréit durchgefiihrt werden. Der Ver-
suchsaufbau gestaltet sich gleich wie in Versuch 5, nur, dass das Gasanalysegerit ausgetauscht
wird mit dem Kohlenwasserstoff-Analysegerét der Firma , TESTA” vom Typ ,,FID 123" und,
dass auf ein Abkleben der offenen Stellen verzichtet wird. Zu sehen ist dieser Aufbau in Abbil-
dung 3.8. Die nun verwendete Apparatur ermoglicht kein digitales Aufzeichnen, daher werden
die Ergebnisse héndisch mitgeschrieben. Die C,H,-Konzentration erreicht beim ersten Ausga-

sen einen Wert von etwa 1.000 ppm, wihrend dem thermischen Durchgehen circa 10.000 ppm.
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Abbildung 3.8.: Versuchsaufbau fiir die C,H,-Messung

Die Tests bestétigen die in der Recherche erlangten Erkenntnisse. Fiir die weiteren Tests werden
daher vier Sensoren eingesetzt, um CO2, CO, Hound C,H, zu messen. Aulerdem sollen NMC-

Batterien mit einem niedrigen Ladezustand getestet werden.
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4. Hard- und Software

Dieses Kapitel erortert die Hard- und Software zur Datenaufzeichnung der Gasmessung. Es
sollen die Sensoren niher beschrieben werden, sowie eine Erlduterung der noétigen Verschal-
tungen und elektronischen Komponenten erfolgen. Im letzten Teil dieses Kapitels wird die

programmierte Software néher beleuchtet.

4.1. Hardware

Dieses Unterkapitel beschéftigt sich mit den Sensoren fiir die Hauptversuchsreihe. Dabei wird
auf die Griinde fiir die Anschaffung, die Verschaltung und Kalibrierung eingegangen. Zudem
soll die fertig entwickelte Hauptplatine und Differenzverstéirkung gezeigt und beschrieben wer-

den.

Die Spannungsversorgung wird iiber zwei Labornetzteile realisiert. Das erste wird vom Untern-
hemen ,,GW Instek” hergestellt und ist vom Modell ,,GPC-3030”. Dieses Netzteil bietet zwei
voneinander getrennte Buchsen, an denen jeweils eine Spannung von bis zu 24 V eingestellt
werden kann. Auf den Buchsen werden jeweils zwei Kabel montiert, sodass nach korrekter
Einstellung vier Anschliisse, davon zwei 412 V und zwei +5 V, benutzt werden kénnen. Dieser
Teil der Versorgung wird fiir den Operationsverstirker der Hauptplatine und den Ha-Sensor
und CxHy-Sensor herangezogen. Das zweite Labornetzteil stammt vom Unternehmen ,,BLAN-
KO” und tragt die Modellbezeichnung ,QJ-3003C III”. Es bietet ebenso zwei Buchsen mit
voneinander unabhéngig einstellbaren Spannungen bis 24 V. Hier wird auf beiden Buchsen
12 V eingestellt, um damit den Operationsverstiarker der Differenzverstirkung mit +12 V zu

speisen.

Um die Elektronik vor aggressiven Gasen zu schiitzen, werden alle Sensoren, falls nicht schon
vorhanden, auf einen kleinen Untergrund gelttet oder geklebt. Dies ermoglicht mit Hilfe langer
Kabel die Sensoren fernab der Hauptplatine zu platzieren. Dafiir wird eine Kunststoffplatte
bearbeitet, sodass die Sensoren darin lose eingesetzt werden konnen. Die Kunststoffplatte wird
in Abbildung 4.1 gezeigt.

Abbildung 4.1.: Kunststoffplatte zur Platzierung der Sensoren
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4.1.1. CO-Sensor

Bei der Auswahl eines geeigneten Sensors bestimmen fiinf Faktoren die Entscheidung, das
sind der Messbereich, die Ansprechdauer, mogliche Kreuzsensibilitdten, die Verfiigharkeit am
Markt und die Kosten. Da sich die Séttigung von Sensoren als kritischer Punkt beziiglich deren
Lebensdauer duflert, sollen nur Sensoren in Betracht gezogen werden, die einen Messbereich
angeben, der grofler ist als die bei den Gasmessungen gemessene hochste Konzentration des
jeweilig relevanten Gases. Diese Voraussetzung schriankt die Suche erheblich ein, da alle Sen-
soren mit einem Messbereich unterhalb von 2.000 ppm fiir diese Zwecke unbrauchbar sind.
Zieht man dann noch die Lieferzeiten in Betracht, so ergibt sich schnell, im Einklang mit den
anderen wichtigen Faktoren, eine einfache Entscheidung. Zur CO-Messung wird ein Sensor der
Marke ,,Figaro” vom Typ ,, TGS5042” verwendet. Es handelt sich dabei um einen elektroche-
mischen Sensor, der vom Prinzip wie eine Batterie funktioniert. Im Sensor befindet sich ein
Reservoir, welches mit Wasser gefiillt ist. Trifft CO auf die Oberfliche der Arbeitselektrode,
werden iiber die Umsetzung von CO mit HyO, Kohlendioxid, Wasserstoffionen und Elektronen
frei (Gleichung (1). Die Elektronen erzeugen bei geschlossenem Stromkreis einen Stromfluss,
welcher als Signal gemessen werden kann. Die Wasserstoffionen wandern durch den Sensor von
der Arbeitselektrode zur Gegenelektrode und reagieren dort mit Sauerstoff und freien Elektro-
nen wieder zu Wasser. Durch dieses Anwendungsprinzip muss der Sensor nicht extern gespeist
werden. Der CO-Sensor wird so verbaut, dass er weit Abseits der Elektronik verwendet werden
kann. Dazu wird er auf eine Platine gel6tet und der Ein- und Ausgang zu Pins gefiihrt, welche
mit ,,I” und ,,II” markiert sind. Zu sehen ist die Platine in Abbildung 4.2. Die Platine beinhaltet
auflerdem einen Schalter, um den Sensor kurzzuschliefSen. Dies soll laut Datenblatt die Lebens-
dauer und Genauigkeit des Sensors erhéhen. Vor allen Messungen muss der Schalter manuell
betédtigt werden, um den Kurzschluss aufzuheben, damit die erzeugten Signale weitergeleitet

werden konnen.

Abbildung 4.2.: Platine des CO Sensors

Um das Stromsignal einlesbar zu machen, folgt eine Umwandlung hin zu einem Spannungs-
signal. Im Datenblatt wird dazu eine Schaltung vorgeschlagen, welche einen invertierenden
Integrator mit der Verstdrkung von 1 zeigt. Anwendung findet diese Schaltung, um mégliche
Storsignale zu filtern und ein gleichméfiges Spannungssignal aus dem erzeugten Stromfluss
erzeugen zu konnen. Zur Anwendung kommt ein Operationsverstirker mit der Bezeichnung
»,TLC272”. Grund dafiir ist die Moglichkeit der unipolaren Versorgung und der grofie Ver-
sorgungsbereich. Alle Elemente werden exakt nach dem Schaltbild, welches in Abbildung 4.3
gezeigt wird, verschalten. Einziger Unterschied zum Datenblatt ist, dass eine Verpolung des

Sensors vorgesehen ist. Da es sich bei der Schaltung um einen invertierenden Integrator handelt,
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ist auf der Platine vorgesehen den Ein- und Ausgang des Signals zu vertauschen. Damit wird
ein negatives Signal in die Schaltung gespeist, welches durch den invertierenden Faktor positiv
ausgegeben wird. Mit dieser Methode lasst sich das Programm zur Auswertung iibersichtlicher
gestalten, da der Schritt zur neuerlichen Invertierung nicht programmiert werden muss. Die
Versorgung fiir den Operationsverstéirker betragt +12 V und kann ohne Spannungswandler

aus dem Netzteil bereitgestellt werden.

IMQ

1uF
+12V
Spannung )
CO-Sensor \
[ -
Signal
f

1

— GND p—

Abbildung 4.3.: Schaltplan des Operationsverstarkers fiir den CO-Sensor

Nachdem das Stromsignal des Sensors in ein Spannungssignal umgewandelt wurde, wird das
Signal in einen Differenzverstiarker weitergeleitet. Dieser wird benétigt, da die erzeugten Span-
nungen sehr klein sind. Darunter kann die Genauigkeit der Aufzeichnung leiden, da schwache
Signale tendenziell schlechter aufzulésen sind als stérkere. So erfolgt eine hundertfache Ver-
starkung am Differenzverstirker, welcher in Abbildung 4.4 gezeigt ist.

220k
]
I

+12V
_ 1kQ 1,2 kQ
CO + Signal I T I

| | | + Ausgangssignal
CO - Signal J [ | +
1kQ 1,2kQ 12V
|:] 220 kQ

- Ausgangssignal

Abbildung 4.4.: Schaltplan des Differenzverstéirkers mit 100-facher Verstarkung
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Das Ausgangssignal des CO-Sensors steigt mit Erhohung der Konzentration linear an. Nach
Angaben des Herstellers wird nach spétestens 60 s, 90 % des gesiittigten Signals ausgegeben.
Eine erste Reaktion erfolgt jedoch quasi unmittelbar wenn der Sensor einer CO-Atmosphére

ausgesetzt wird.

Laut Datenblatt ist eine Kalibrierung nicht notwendig, da der Sensor schon vorkalibriert gelie-
fert wird. Auf jeden Sensor wird unterhalb des Barcodes eine Zahl gedruckt, womit beschrieben
wird wie viel Strom pro ppm Konzentration vom Sensor ausgesendet wird. Mit dieser Infor-

mation kann ohne Kalibration die Funktion zur Auswertung erstellt werden.

4.1.2. CO,-Sensor

Wie in Kapitel 2.5 beschrieben, wird erwartet, dass die CO2-Detektion die aussagekriftigste zu
diesen Versuchen sein wird. Dies liegt daran, dass nur Kohlendioxid zuverldssig im ersten Aus-
gasen entsteht, im Gegensatz zu Kohlenmonoxid, Kohlenwasserstoffen und Wasserstoff. Aus
diesem Grund wird ein besonderes Augenmerk auf diesen Sensor gelegt, daher fillt die Wahl auf
einen Nichtdispersiven Infrarot Sensor. Auch Cai et al. [22] verwendet in seinen Experimenten

2020 zur Kohlendioxidanalyse einen NDIR-Sensor, was diese Entscheidung unterstiitzt.

Somit wurde ein Sensor der Marke ,,Gas Sensing Solutions”, mit der Modellbezeichnung ,, ExplorIR-
WX-20” erworben, welcher in Abbildung 4.5 gezeigt wird. Dieser kann Konzentrationen bis
20 % messen und kommt inklusive Entwicklerplatine, welche das Messsignal digital in ein
,Universal Asynchronous Receiver Transmitter” (kurz UART) Signal umwandelt. Somit kann
hier kein analoger Wert ausgelesen werden, weshalb sich die Peripherie um den Sensor von den
restlichen unterscheidet. Eine Vertriebsfirma fiir diese Sensoren, ,,CO2Meter”, stellt Program-
me zur Verfiigung, welche das UART-Signal iiber einen ,,Arduino Mega” auslesen kénnen. Da
am Institut diese Mikrocontroller vorhanden sind, wird eines dieser Programme herangezogen.
So kann das UART-Signal von einem ,,Arduino Mega” in einen Datentyp umgewandelt werden,

welcher dann in ,LabVIEW?” eingelesen und aufgezeichnet wird.

Abbildung 4.5.: Bild des COz-Sensors mit dessen Entwicklerplatine [29]

Die Ansprechzeit des Sensors liegt zwischen 1 und 1,2 s und ist somit der schnellste der vier
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Sensoren. Die Auflosungsgenauigkeit liegt bei 70 ppm. Zudem ist eine automatische Kalibrie-
rung im Sensor verbaut, daher sollte der Sensor nur in Umgebungsluft gestartet werden, die die
iiblichen 400 ppm in der Atmosphére als Basis herangezogen werden. Laut Datenblatt werden
iiblicherweise sogar 400 bis 450 ppm angenommen, dies ist aber aufgrund der Auflésung von

70 ppm vernachlassigbar.

4.1.3. C,H,-Sensor

Die Auswahl des Kohlenwasserstoffsensors richtet sich an die gleichen Kriterien wie die des
Kohlenmonoxidsensors. Deutlicher Unterschied ist, dass eine Bandbreite von C,H, Sensoren
sowohl gut verfiighar als auch kostengiinstig sind. Von allen Varianten sticht der Sensor der
Firma ,,Figaro” vom Typ , TGS6810” hervor. Es ist moglich bis zu 100 % des unteren Explo-
sionslimits (bei Methan eine Konzentration von 4,4 %) zu messen, was einer Ubersittigung
des Sensors vorbeugen sollte. Auflerdem bestehen kaum Kreuzsensibilitdten und die Ansprech-
zeit, auf 90 % des gesiittigten Signals, liegt bei unter 20 s. Wie auch bei den beiden Sensoren
weiter oben wird eine eigene Platine fiir diesen Sensor angefertigt, um ihn von der Elektronik
distanzieren zu kénnen. Abbildung 4.6 zeigt die Platine mit den nummerierten Pins. Damit
eine falsche Verschaltung nicht zustande kommt, haben die korrespondierenden Verbindungen

auf der Hauptplatine die gleichen Ziffern wie auf der C,H, Sensor-Platine.

Abbildung 4.6.: C,H, Sensor inklusive Platine

Der ,TGS6810” ist ein katalytischer Sensor, welcher durch Reaktionswérme durch oxidierende
Gase am Katalysator das Spannungssignal dndert. Zudem ist ein Referenzwiderstand einge-
baut, um einen Bezug zur Widerstandsdnderung durch die Wérmeeinwirkung herzustellen.
Der Referenzwiderstand befindet sich zwischen den Pins 1 und 4, der katalytische Widerstand
zwischen 3 und 2. Auf dieses Prinzip wird noch niher im Kapitel zum Wasserstoffsensor ein-

gegangen.

Der Sensor benétigt eine Spannung von +3 V. Diese wird direkt iiber das ,GW Instek” Labor-
netzteil bereitgestellt.

Die Verschaltung des Sensors ist laut Datenblatt eine sogenannte Wheatstone Briicke. Mit die-
ser ist es moglich einen Signalabgleich durchzufithren, um einen Nullpunkt zu setzen. Damit
wird manuell, wenn keine der vom Sensor detektierbaren Gase anwesend sind, ein Potentiome-
ter eingestellt, bis ein Wert von 0 V ausgegeben wird. Die Schaltung der Wheatstone Briicke
und die Pinbelegung des Sensors sind in Abbildung 4.7 zu sehen. Nach der 43 V Speisung wird
parallel zu den Pins 1 und 4 ein 1,2 k2 Widerstand verschaltet. Seriell zum Widerstand folgt
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das Potentiometer mit einem Maximalwert von 100 €2, von welchem aus das negative Signal
gemessen werden kann. Dies ist eine Eigenheit der gewihlten Schaltung, denn im Vergleich
dazu bildet fiir die anderen Sensoren die Masse der Spannungsversorgung gleichzeitig auch das
negative Signal. Vom Potentiometer zwischen Punkt 4 und 3 wird eine Verbindung gelegt, die
den Abgleich ermoglicht. Dieser Punkt erzeugt das positive Signal. Seriell zu Pin 3 folgt Pin 2
und parallel dazu, oder auch seriell zum Potentiometer, folgt ein weiterer 1,2 k2 Widerstand.
Danach miinden beide Strénge in die Masse. Besonders ist hier, dass es nicht moglich ist ohne
weitere Verstirkung das Signal gegen die Masse der Spannungsversorgung zu messen. Dadurch
wiirde ein Massebezugsfehler entstehen, die gemessenen Ergebnisse wéiren undefinierbar und
fiir eine weitere Verarbeitung nicht verwendbar. Zur Bewiltigung dieses Problems wird eine
richtige Verschaltung an der Messkarte gewéhlt. Diese ldsst sowohl den Bezug zu einer Masse
zu, als auch eine differenzielle Messung, welche hier Anwendung finden muss. Als Alternative
dazu kann auch dieses Signal in die weiter unten beschriebene Differenzverstéirkung eingebaut
werden. Nach der Signalverarbeitung durch die Verstirkung kann dann gegen eine Massebe-

zugspunkt gemessen werden.

Die Ausgangssignal steigt linear mit der Erhohung der Konzentration und soll einen Wert
von 28 mV bei 1 % reinem Methan annehmen. Die Ausschlige fiir Propan und Butan liegen
etwas hoher, wodurch moglicherweise eine leichte Verfilschung der Werte resultieren konnte.
Die Kalibrierung erfolgt mit Erdgas, welches naturgeméfl auch wenige Bestandteile von Ethan,
Propan, Butan und Ethen aufweist. Es wird ein Gasstrom mit Massenstromreglern erzeugt,
der 1 % Erdgas und 99 % Stickstoff enthilt. Dieser Strom wird auf den Sensor gerichtet, bis
dieser ein stabiles Signal ausgibt. Nach wenigen Sekunden erreicht das geséttigte Signal einen
Wert von 30,10 mV. Dieser Wert korreliert unter Betracht der leichten Unreinheit von Erdgas
mit den Herstellerangaben. Da kein reines Methan am Institut verfiighar ist, und daher keine
genauere Kalibrierung moglich ist, wird in der Software nach den idealen Ergebnissen aus dem

Datenblatt die Funktion der Signalgeraden erstellt.
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Abbildung 4.7.: (a) Pinbelegung des Sensors (b) Schaltplan fiir den C,H, Sensors
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4.1.4. H,-Sensor

Die Herangehensweise zur Auswahl des Ha-Sensors ist von anderen Faktoren geprigt. Al-
lem voran steht, dass ein Nachfolgeprojekt existiert, das eine quantitative Auswertung von
Wasserstoff erfordert. Da eine genaue Auflésung der Konzentration fiir diese Arbeit nicht im
Vordergrund steht, sondern lediglich der Nachweis, dass bestimmte Gase in erhohter Konzen-
tration vorkommen, kann auch der Preis der Sensoren niedrig gehalten werden. In Anbetracht
nachfolgender Arbeiten wird eine hochwertigere Losung fiir die Ho-Messung gesucht. Daher
folgt eine Korrespondenz mit der Firma , Alders”, woraus der Kauf des Sensors ,,H2-CNI 1V”
hervorgeht. Der Sensor hat einen Messbereich bis 100 % der unteren Explosionsgrenze (4 %
Hs in der Umgebung). Es bestehen laut Herstellerangaben keinerlei Kreuzsensibilitdten zu

anderen Gasen und die Ansprechzeit betrigt weniger als 5 s.

Es wird keine externe Elektronik bendttigt, der gesamte Aufbau befindet sich im Geh&use des
Sensors. Genau wie fiir den Kohlenwasserstoffsensor ist auch hier eine Wheatstone Briicke
implementiert. Die genauen Werte zu den Widerstédnden und dem Potentiometer werden vom
Hersteller nicht angegeben, die prinzipielle Funktionsweise bleibt aber gleich. Es befinden sich
zwel temperaturempfindliche Widerstinde parallel zu zwei Préizisionswiderstidnden und einem
Potentiometer, mit Spannungsabgleich vom Potentiometer zur Wandlerverbindung zwischen
Versorgung und Masse. Auf der Versorgung zugewandten Seite der Briicke ist ein Referenz-
widerstand, R,.f, eingebaut. Dieser Widerstand bildet das inaktive Sensorelement, da an ihm
keine Reaktion zwischen Wasserstoff und Sauerstoff stattfinden kann. Er wird bendtigt um
Schwankungen der Spannung durch wechselnde Umgebungstemperaturen auszugleichen. Seri-
ell zu R,y ist das aktive Sensorelement, Rctive, €ingebaut, an welchem eine Reaktion zwischen
Wasserstoff und Sauerstoff stattfinden kann. Dadurch, dass die Elektronik schon vorhanden
ist, geniigt es eine Platine zur Versorgung und Signalentnahme zu fertigen. Diese soll aus
Griinden der Ubersichtlichkeit ebenfalls in die Hauptplatine fithren. Abbildung 4.8 zeigt den
oben beschrieben Schaltplan in (a) und die gefertigte Platine in (b). Die Anschliisse fiir die
Versorgung sind, wie in (b) ersichtlich angeschrieben. Um einen zusétzlichen Schutz gegen eine
Verpolung zu integrieren, ist die positive Versorgung Rot gefirbt. Zudem ist ein dreipoliges
Kabel angefertigt worden, welches genau ein rotes Kabel beinhaltet, passend zur Markierung,

wodurch die positive Versorgung gekennzeichnet ist.
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({1) (b)

+12V
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Abbildung 4.8.: (a) Schaltplan und (b) Platine des Hy Sensors

Es handelt sich um einen katalytisch, kalorimetrischen Sensor. Wird der Sensor einer wasserstoff-
und sauerstoffhaltigen Atmosphére ausgesetzt, reagieren beide Chemikalien an einem Kata-
lysator zu Wasser. Der Katalysator befindet sich am aktiven Sensorelement. Nebenprodukt
dieser Reaktion ist Wirme, welche eine Temperaturinderung und damit eine Anderung des
Widerstandes Ryctive mit sich bringt. Mit dem Widerstand &dndert sich auch die ausgegebene
Spannung, welche dann in eine Konzentration {ibersetzt werden kann. Das Signal steigt linear

mit Erhéhung der Konzentration, mit einem Anfangswert von 1 V bei 0 ppm Ho.

4.1.5. Gesamtiibersicht

Alle Sensoren, bis auf der CO9-Sensor, werden von der Hauptplatine aus mit Strom versorgt
und geben auch die Messignale an die Hauptplatine weiter, welche in Abbildung 4.9 ersichtlich
ist. Die Platine befindet sich in einem speziell dafiir gedruckten Gehéuse. Alle Elemente sind
fix verlotet und auf der Platine beschriftet. Die Ein- und Ausgénge fiir die Stromversorgung
und Signale sind mit Schraubklemmen ausgestattet. Diese sind mit Etiketts versehen, damit
die Zuordnung zu erkennen und die Inbetriebnahme mdoglichst einfach ist. Ein Schaltplan zur
Hauptplatine befindet sich in Abbildung 4.10.
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Abbildung 4.9.: Verlétete Hauptplatine im gedruckten Gehduse
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Abbildung 4.10.: Schaltplan der Hauptplatine mit allen wichtigen elektronischen Bauteilen

Die Signale des Wasserstoffsensors und des Kohlenwasserstoffsensors werden direkt von der
Hauptplatine an eine Messkarte der Type ,,NI USB-6009” weitergeleitet. Das Signal des Koh-
lenmonoxidsensors durchlauft noch, wie in Kapitel 4.1.1 erwahnt, einen Differenzverstérker,
welcher in Abbildung 4.11 zu sehen ist. Die Anschliisse fiir die Sensoren werden nicht direkt
angelotet, da die Verwendung nicht zwingend notwendig ist. Urspriinglich sollten alle Sen-
soren einen Differenzverstéirker durchlaufen, darum ist dieser auch vierfach ausgefiihrt. Man
erkennt die verschiedenen Verstirkerstufen an der Beschriftung der Platine, X1 fiir einfache
Verstéirkung, X10 fiir zehnfache Verstirkung und X100 fiir hundertfache Verstirkung. Grund
dafiir ist, dass eine differenzielle Messung eine hohere Genauigkeit mitbringen sollte. Da aber
die ausgewihlte Messkarte differenziell messen kann, wird nun der Differenzverstérker lediglich
fiir das schwache Signal des Kohlenmonoxidsensors herangezogen. Dazu wird das positive Aus-
gangssignal an ,E+4+” und das negative an ,,E-” gepinnt. Das positive, verstirke Signal erhélt
man anschliefend iiber ,,S”, das negative iiber ,MASSE”. Gespeist wird die Platine iiber ,V+”
fur +12 V und ,V-” fiir -12 V.
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Abbildung 4.11.: Gelotete Platine des Differenzverstéirkers

Der ,,Arduino Mega”, inklusive dessen Verschaltung mit dem Kohlendioxidsensor, ist in Abbil-
dung 4.12 gezeigt. Ein Vorteil dieser Anwendung ist, dass die Spannungsversorgung von 3,3 V
fiir den Sensor direkt vom Mikrocontroller kommt. Zu sehen sind diese Anschliisse links in Ab-
bildung 4.12. Somit ist keine eigensténdige Versorgung nétig, denn der Mikrocontroller wird
vom PC versorgt. Die Anschlusspins miissen strikt nach der Definition im Programm belegt
werden, da der Mikrocontroller auch nur auf diese Pins zugreifen kann. Laut Definition im Da-
tenblatt ist Pin 13 als ,, Transmit Pin” (TXD), und Pin 12 als ,,Receive Pin” (RXD) am Arduino
gesetzt. Das Datenblatt beschreibt aulerdem, dass diese gegengleich vom Sensor angesteuert
werden miissen, daher wird der RXD Pin des Sensors mit dem TXD Pin des Mikrocontrollers

und vice versa verschaltet.

PIN 13= TXD Pin 12 = RXD

MADE
INITALY o= -

nnnnnn
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a =

SHNm T P~
5z E

3.3 GND

Abbildung 4.12.: Anschlussschema des COs-Sensors am ,,Arduino Mega” [30]

Die letzten, noch nicht beschriebenen Hardware Bestandteile, sind die Thermoelemente und
die dazugehorige Messkarte. Diese funktionieren ohne jegliche Zusatzverschaltung und werden

in die Messkarte, korrespondierend mit der Software, eingefithrt. Die Messkarte ist via USB
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mit dem PC verbunden. Abschliefend ist das gesamte Schema in einem Blockschaltbild in
Abbildung 4.13 dargestellt.

CO-Sensor CO»-Sensor Thermo- Thermo- Thermo-
element 1 element 2 element 3
& oh
25 +12VH . ) A
Es v Differenzverstirker CiHy-Sensor Ha-Sensor »Arduino Mega“ Messkarte NI 9210
s
( N\
3
1 (=3
=l
o oh e
22 112V ' 2
2 5 Hauptplatine — N e PC
g2 3V £
& E 3
2
1 O
=
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Abbildung 4.13.: Gesamtes Blockschaltbild fiir den Messaufbau

4.2. Software

In diesem Unterkapitel wird auf die verwendete Programmiersprache und das entwickelte Pro-
gramm eingegangen. Dies umfasst eine Anleitung zur Inbetriebnahme und Verkniipfung mit

der Hardware.

4.2.1. ,LabVIEW”

“LabVIEW?” ist eine graphische Programmiersprache, in der vordefinierte Blocke, wie zum
Beispiel eine Subtraktion oder boolesche Operationen, miteinander verschaltet werden. Die

Verschaltung erfolgt mit Linien, welche den Datenfluss im Programm darstellen.

Der Aufbau der Programmiersprache besteht aus 2 Hauptfenstern, dem Frontpanel und dem
Blockdiagramm. Der Grofteil der eigentlichen Programmierarbeit findet im Blockdiagramm
statt. Das Frontpanel stellt die Benutzeroberfliche dar, und wird vom Programm, mit einigen
wenigen Ausnahmen, bei der Programmierung des Blockdiagramms automatisch mit erstellt.
Somit ist das Frontpanel fiir die Anzeige und gegebenenfalls manuelle Manipulation der Mess-
daten zusténdig. Wahrend einer Datenaufzeichnung ist es nur iiber das Frontpanel moéglich
Anderungen vorzunehmen. Am Blockdiagramm kann daher nur gearbeitet werden, wenn das

Programm nicht lauft.

Jeder Block verfiigt iiber einen oder mehrere Einginge und Ausginge. Ublicherweise sind
die Einginge links am Block und die Ausginge rechts am Block zu finden. Die Einginge
sind farblich codiert, womit dem/der Benutzer/in schon vorgegeben wird, welche Art von
Datentyp an jedem Eingang und Ausgang erwartet wird. Beispielsweise steht Griin fiir einen
booleschen Datentyp, Pink fiir einen String. Blau und Orange zeigen beide an, dass es sich um

einen numerischen Wert handeln muss. Blau steht dafiir nur fiir ganzzahlige Zahlen, Orange
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beschreibt dagegen alle anderen Zahlentypen, bis hin zu den komplexen Zahlen. Beispielsweise
bei einer Subtraktion werden zwei Eingéinge und ein Ausgang mit jeweils einem orangen Punkt
gekennzeichnet. Um eine Subtraktion durchzufiihren, wird laut Eigenschaften des gegebenen
Blockes der untere Anschluss vom oberen subtrahiert. Das bedeutet, dass die Operationen

eines Blockes streng nach deren programmierten Vorgaben ablaufen.

4.2.2. Das Programm

Das folgende Unterkapitel beschéftigt sich mit dem entwickelten Programm. Dazu wird es
noch einmal Unterteilt in die beiden Hauptbestandteile der Software, dem Frontpanel und

dem Blockdiagramm.

4.2.2.1. Das Frontpanel

In Abbildung 4.14 wird das Frontpanel gezeigt, was der Benutzeroberfliche entspricht. Mit
dem Startknopf kann die Messung der Gase und der Temperaturen begonnen werden. Der

Stoppknopf unterbricht die Aufzeichnung, womit die gesammelten Daten abgespeichert werden.

Unterhalb der Bedienung zum Starten und Stoppen des Programms, befinden sich Anzeigen
zur Anderung der Gaskonzentration. Sobald diese einen im Blockdiagramm definierten Wert
iiberschreiten, welcher im néchsten Unterkapitel besprochen wird, wechselt die Anzeige fiir das

entsprechende Gas die Farbe zu Rot.

Darunter befinden sich Reiter um zwischen Echtzeitmesswerten zu wechseln. Es gibt die Mog-
lichkeit die momentane Gaskonzentration, die Anderung der Gaskonzentration pro halbe Se-
kunde, die Temperatur, die Auswahl der Schnittstelle des ,,Arduino Mega” oder die Messdauer,
sowie etwaige Fehler anzeigen zu lassen. Im Bild ersichtlichen Reiter erkennt man auflerdem
den h#ndischen Offset-Abgleich, das einzige Element, welches wihrend der Messung bedienbar
ist. Alle anderen Elemente dienen rein der Visualisierung der Daten. Je nach Interesse, kann der
jeweilige Reiter ausgewihlt werden, somit behilt man zwischen dieser Vielzahl an Messwerten
eine bessere Ubersicht. Im Hintergrund werden aber séimtliche Daten, auch jene, die gerade
nicht im Reiter angesehen werden, aufgezeichnet. Der Fokus dieser Benutzeroberfliche liegt
in der Visualisierung einer iiberméfiigen Produktion der zu messenden Gase. So soll der/die
Benutzer/in optisch sofort iiber ein mogliches thermisches Durchgehen einer Batterie gewarnt

werden. Ist dies der Fall, leuchtet die korrespondierende LED nicht mehr griin, sondern rot.
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Abbildung 4.14.: Benutzeroberfliche der Software

4.2.2.2. Das Blockdiagramm

In Abbildung 4.15 wird das gesamte, programmierte Blockdiagramm gezeigt. Es besteht aus
drei Hauptteilen, der Offsetschleife, der Hauptschleife und der Finalisierung. Im folgenden wird
nun auf alle drei Teile niher eingegangen und die Abléufe genau erklart. Wie in der deutschen
Schrift, wird das Programm von links nach rechts gelesen, und startet links auflerhalb der
Offsetschleife. Dort wird die Startzeit der Initialisierung (was nicht dem Start entspricht), die

Reiter der Anzeige und die Mikrocontroller Verbindung inklusive Fehleranzeige erstellt.
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Abbildung 4.15.: Gesamtansicht des Blockdiagramms
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Die Offsetschleife ist noch einmal fokussiert in Abbildung 4.16 dargestellt. Vom Block mit der
Aufschrift ,VISA”, welcher die Kommunikation mit dem Mikrocontroller ermdéglicht, fiihrt eine
gelb, schwarze Linie in die Offsetschleife. Diese Linie gibt in allen Teilen des Programms die
Arbeitsabfolge vor, somit kann man dem Datenfluss iiber diese Linie verfolgen. Zuerst werden
die Daten in die Offsetschleife iiberfiihrt, worauthin eine erste Abfrage erfolgt, ndmlich ob
der Startknopf gedriickt ist oder nicht. Nach dieser Abfrage gelangt man in einen ,Case”; in
diesem Fall ist es ein True oder False ,,Case”. Zuerst befindet sich der Startknopf auf False.
Dies bedeutet, dass eine Verkniipfung (DAQ Offset) zur Messkarte erstellt wird, welche die
Spannung am CO-, C,Hy- und Hs-Sensor misst. Die Signale werden iiber zwei verschiedene
Blocke gefiltert (,,Filter” und ,RMS”) und an eine Anzeige weitergegeben. Somit wird der Offset
der Sensoren am Frontpanel sichtbar. Das griine ,F” indiziert, dass keine Abbruchbedingung
stattgefunden hat, somit wird im n#chsten Schritt 500 ms gewartet und die Schleife beginnt

von vorne.

OO 000000000000 0000 00000000000 0000000
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Abbildung 4.16.: Einzeldarstellung der Offsetschleife des Blockdiagramms, im Zustand ,,False”

Mit der Betétigung des Startknopfes, wird dessen Wert auf wahr gedndert. Dadurch &ndert
sich der ,,Case” hin zu True, wodurch sich die Arbeitsschritte fiir diesen Fall ebenfalls dndern.
Es startet zuerst die Zeitmessung der Datenaufzeichnung und die Abbruchbedingung wird auf
True gesetzt, zu sehen am griinen ,, T”. Jener Schritt wird in Abbildung 4.17 gezeigt. Nachdem
die Abbruchbedingung erfolgt, verlédsst nun der Datenfluss die Offsetschleife und tritt in die

Hauptschleife ein.
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Abbildung 4.17.: Einzeldarstellung der Offsetschleife des Blockdiagramms, im Zustand , True”

Nun folgt der umfangreichste Teil der Software, welcher in Abbildung 4.18 ersichtlich ist. Im
ersten Teil dieser Schleife, werden sdmtliche Fille erklart, wenn eine False-Bedingung vorliegt.
Links oben, beginnend beim Eintritt der gelb, schwarzen Fehlerlinie, beginnt die Messung
des CO9 im Bereich 1 der Abbildung. Die Mikrocontroller-Verbindung wird an einen Block
weitergeleitet, welcher es ermoglicht das erstellte, digitale Signal in ,,LabVIEW?” einzulesen. Der
Wert wird als String weitergegeben und im néchsten Block in eine Zahl konvertiert. Da nach
der Zahl fiir die Konzentration immer ein Absatz im Programm des Mikrocontrollers folgt und
Absitze als Null ausgegeben werden, miissen sdmtliche Nullwerte iibersprungen werden. Daher
wird im Fall, sollte die Zahl nicht Null sein, direkt die Konzentration an ein Anzeigeelement

im Frontpanel weitergegeben.

In weiterer Folge bearbeitet das System den Bereich 2. Hier wird im ersten Block die Messkarte
fiir die Gassensoren angesprochen, die Abtastzeit fiir die Sensoren festgelegt und die erhaltenen
Daten, wie auch in der Offsetschleife, in den néchsten zwei Blocken gefiltert. Anschlielend
durchlaufen sie die Kalibrierung, wobei der erste Schritt die Subtraktion des Offsets ist. Dies
kann dazu fithren, dass falsche negative Werte ausgegeben werden, daher werden im folgenden
Fall alle negativen Werte auf Null gesetzt. Zu sehen ist in der False-Bedingung, dass die Werte
durchgeleitet werden, da die Abfrage, ob diese kleiner als Null sind, verneint ist. Sind die Werte
an die Anzeigen auf der Benutzeroberfliche weitergeleitet, werden sie dreigeteilt und treten in
die Bereiche 3, 4 und 6.

Der dritte Bereich ist dafiir zustdndig, die akquirierten Werte in den néchsten Schleifendurch-
lauf zu {berfithren. So kann ein Vergleich der Konzentrationswerte pro Schleifendurchlauf
erzielt werden, welcher in Bereich 4 durchgefiihrt wird. Hier wird der Wert der des voran-
gegangenen Durchlaufes vom neu erstellten Wert subtrahiert. Somit kann die Anderung der
Konzentration einerseits an Anzeigeelemente im Frontpanel weitergeleitet werden und ande-

rerseits die Alarmfunktion bedienen. Im unteren Teil des vierten Bereiches findet ein Vergleich
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der Konzentrationsédnderung mit einem vordefinierten Wert statt. Diese Werte stammen aus
den Vorversuchen. Es wird die hichste Anderungsrate pro Gas aller Versuche herangezogen
und durch vier geteilt. Die Teilung erklart sich durch die vierfach hohere Abtastrate des ent-
wickelten Messsystems. Fiir Kohlenwasserstoffe wird ein dhnlicher Wert wie fiir Wasserstoff
erwartet, wodurch alle Werte definiert sind. Konkret bedeutet das eine Anderung pro Schlei-
fendurchlauf von 25 ppm fiir CO, 250 ppm fiir CO2, 15 ppm fiir C,H, und 15 ppm fiir Hy. Ist
die Anderung kleiner als diese vordefinierten Schwellwerte, gibt es keine Reaktion der Software,
der boolesche Wert der Abfrage bleibt False. Im anderen Fall wird boolesch True ausgegeben,
worauthin die korrespondierenden Alarmanzeigen eine Warnung ausgeben und von griin auf

rot schalten.

Bereich 5 zeigt die Schnittstelle zur Messkarte fiir die Thermoelemente, deren Signale ohne
Veranderung angezeigt werden koénnen. Im vorletzten Schritt werden dann sédmtliche Daten
der absoluten Gaskonzentration, relativen Gaskonzentration, Temperatur und Alarmanzeige
in eine Speicherdatei geleitet, was in Bereich 6 zu sehen ist. Wahrend dieser Vorgédnge wird
kontinuierlich die Messdauer angezeigt und abgefragt, ob das Programm manuell von dem/der

Benutzer/in gestoppt wurde. Zu sehen ist dies in Bereich 7.
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Abbildung 4.18.: Darstellung der Hauptschleife und der Finalisierung des Blockdiagramms, im
Zustand False

Abbildung 4.19 zeigt die Hauptschleife, wenn alle Fille auf True gesetzt sind. Fiir die COo-
Messung bedeutet das, dass kein Wert weitergegeben werden soll, fiir alle anderen wird Null an

die Anzeigeelemente iibermittelt. Der letzte Schritt findet statt, wenn die Stopptaste auf der
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Benutzeroberfliche gedriickt wird. Zuerst schlieft sich die Verbindung zum Mikrocontroller,
anschlieend werden wieder alle booleschen Werte auf Null gesetzt, um keine Falschmeldungen

fiir die néchste Messung zu erhalten.
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Abbildung 4.19.: Darstellung der Hauptschleife und der Finalisierung des Blockdiagramms, im
Zustand True

4.2.3. ,Arduino IDE”

Nun folgt das Programm fiir den Mikrocontroller, welches von der Vertriebsfirma des Sen-
sors bereitgestellt wird. Im Grunde wird daran nichts veréindert, einzig fiir diese Zwecke nicht
benotigte Anzeigewerte werden auskommentiert, damit die Datenverarbeitung so einfach wie
moglich stattfinden kann. Der erste Teil des Programms ist in Abbildung 4.20 zu sehen. Es
startet mit der Initialisierung von Programmbibliotheken und der Definition von wichtigen
Konstanten. In ,void setup()” wird die Kommunikationsgeschwindigkeit des Empfiangers (PC)
und Senders (Mikrocontroller) definiert. Diese muss gleichgesetzt werden, da ansonsten ein
Versatz in der Datenbearbeitung entstiinde, wodurch das Programm nicht laufen kénnte. An-
schlieBend werden Konfigurationen des Sensors eingestellt. .M 6” steht dabei fiir die Art der
Datenaufzeichnung, in diesem Fall, ob ein digitaler Filter benutzt werden soll oder nicht. ,K 1”
spezifiziert die Art der Datenanzeige. Der letzte Schritt im ersten Teil startet mit dem Auslesen
des COg2-Wertes. [31]
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#include <SoftwareSerial.h:>
SoftwareSerial mySerial(12, 13);

int co2 =8;

double multiplier = 18;
wintg_t buffer[25];
uintd t ind =8;

A

uint8 t index =8;

int fill_buffer();

LB
int format_output();
Serial.begin(96088);

mySerial.begin(966a);

mySerial.println{"M 6");

myserial.println("K 1");

Abbildung 4.20.: Erster Teil des Programms fiir den Mikrocontroller [31]

Der zweite Teil, welcher in Abbildung 4.21 zu sehen ist, beginnt mit der Anzeige der Konzentra-
tion. In der ersten Schleife ist dieser noch nicht bearbeitet, daher ist der erste Wert unplausibel
und somit zu vernachléssigen (wie in [31] dazu beschrieben). Dann folgt die Aufbereitung des
Sensorsignals. Es werden fiinf Ziffern vom Sensor ausgesendet, die erste Ziffer entspricht dabei
der Einerstelle der gesamten Zahl. Die zweite Ziffer entspricht der Zehnerstelle, etc. Abschlie-
Bend wird die so erstellte Zahl mit einer Konstanten, je nach Sensortyp, multipliziert. Dieses
Programm ist giiltig fiir den ExplorIR-WX-2, welcher bis maximal 20.000 ppm messen kann
und den ExplorIR-WX-20, welcher 200.000 ppm messen kann. Da hier ein ExplorIR-WX-20
verbaut ist, muss noch mit dem Faktor 10 gerechnet werden. Dieser Faktor ist in der vier-
ten Zeile in Abbildung 4.20 definiert worden. Man sieht dazu in Grau die Kommentare des

Softwareentwicklers. [31]
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index = 8; // In ASCII buffer, filtered value is offset from raw by B8 bytes
format_output();
Serial.println("");

int Fill buffer(void){

// Fill buffer with sensor ascii data
ind = &;
while(buffer[ind-1] != exea){ // Read sensor and fill buffer up to BXA = CR
if{mySerial.available()){
buffer[ind] = mySerial.read();

ind++;
1
b
£ buffer{) now filled with sensor ascii data
/f ind contains the number of characters loaded into buffer up to 8xA = (R

ind = ind -2; // decrement buffer to exactly match last numerical character

}

int format output{veid){ // read buifer, extract 6 ASCII chars, convert to PPM and print
co2 = buffer[15-index]-8x38;
co2 = co2+((buffer[14-index]-8x30)%18);
c02 +={buffer[13-index]-8x38)*108;
co2 +={buffer[12-index]-6x3a)*1608;
co2 +=(buffer[1ll-index]-8x38)*18888;
Jfserial.print(™\n CO2 = ");
Serial.print{co2*multiplier,8);
/f serial.print{™ PPM,");
I Serial.print{"\n");

Abbildung 4.21.: Zweiter Teil des Programms fiir den Mikrocontroller [31]
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5. Messungen zur Fritherkennung

Das folgende Kapitel vereint die gewonnenen Erkenntnisse aus der Recherche und den Vorver-
suchen, mit der gebauten Hardware und der dazugehorigen Software. So wird der Versuchsauf-
bau und die Durchfithrung der Versuche detailliert beschrieben, um eine Reproduktion der
Tests moglich zu machen. Darauf folgt die Darstellung der Ergebnisse und eine Auswertung,

beziehungsweise Interpretation der erlangten Daten.

5.1. Versuchsaufbau und Durchfiihrung

Der Versuchsaufbau lésst sich in zwei Teile gliedern. Auf der einen Seite (Teil A) stehen der PC,
auf welchem die Software bedient wird, sowie die Stromversorgung, Platinen, Messkarten und
eine Videokamera. Auf der anderen (Teil B) die Batterie samt Ummantelung, Heizelement und
Thermoelementen, sowie die Gassensoren (inklusive dem Gasanalysegerét der Firma , ECOM?).
Es werden 25 Tests durchgefiihrt, wobei Teil A des Aufbaus immer gleich bleibt. Der Teil B
gliedert sich nach den 25 Tests, hier werden pro Aufbau fiinf gleiche Versuche durchgefiihrt.

Somit dndert sich der Teil B fiinf mal.

Am Anfang des Systems steht die Stromversorgung. Zwei Labornetzteile dienen hierbei zur
Versorgung der Platinen und Sensoren. Ein Labornetzteil stellt eine Gleichspannung von 24 V
bereit, das andere 12 V und 3 V. Damit werden die Operationsverstirker und drei der vier
Sensoren mit Strom versorgt. Als weitere Spannungsquelle dient der PC, welcher den ,,Ardui-
no Mega” und die Messkarten speist. Ein designierter Ausgang des ,,Arduinos” ermoglicht es
den COzSensor mit 3,3 V zu versorgen, womit nun alle Sensoren versorgt sind. Die analogen
Signale werden, wie schon in Kapitel 4.1 beschrieben, mittels der Platinen aufbereitet und
an Messkarten weitergegeben, welche die Schnittstellen zum PC bilden. An diesem Teil des
Aufbaus (Teil A) dndert sich iiber die 25 Versuche hinweg nichts.

Die 25 Versuche gliedern sich in 5 Szenarien, in welchen der Versuchsaufbau getestet werden
soll. Damit soll es moglich sein die Zuverlassigkeit und Reproduktion des Aufbaus und der Er-
gebnisse studieren zu koénnen. Zu jedem der Versuche lduft zuséitzlich das Gasanalysegerit mit,
der Einlass dafiir ist immer auf gleicher Hohe mit den Sensoren des Versuchsaufbaus. Weiters
befindet sich bei allen Versuchen jeweils ein Thermoelement an der Batterie, am Heizelement
und auf Hohe der Sensoren. Alle Batterien werden im Vorfeld der Versuche gewogen und deren

Spannung gemessen.

Im ersten Szenario werden die Sensoren in einem vertikalen Abstand von 90 cm oberhalb der
Batterie platziert. Die Batterie ist im Haltering eingespannt, das Heizelement ist 1 mm von

der Batterie entfernt. Gegeniiber des Heizelementes befindet sich eine Abschirmung, um den
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5. MESSUNGEN ZUR FRUHERKENNUNG

Einfluss der Konvektion im Abzugsraum zu reduzieren. Der SOC der Batterie betrigt zwischen
0 und 10 %. Zu sehen ist dieser Aufbau in Abbildung 5.1.

.

Abbildung 5.1.: Aufbau fiir die Versuchsreihe der ersten 5 Batterien, Sensoren 90 cm von der
Batterie entfernt

Das zweite und dritte Szenario soll die Reaktion des Messsystems in einem Abstand von
60 cm zur Batterie zeigen. Im zweiten wird dabei ein SOC zwischen 0 und 10 % getestet,
im dritten zwischen 10 und 20 %. Zudem wird die Batterie, wie in den Vorversuchen zur
Gasanalyse, auf einem Sockel platziert und mit einem Draht fixiert. Ringsum die Batterie
wird eine Abschirmung gestellt, auf welcher das Heizelement befestigt ist, um die Batterie
von oben zu beheizen. Das Heizelement wird in einem Abstand von 1 c¢m iiber der Batterie

aufgehéngt. Der Aufbau fiir beide Szenarien ist in Abbildung 5.2 dargestellt.

swEEEy
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Abbildung 5.2.: Aufbau fiir die zweite und dritte Versuchsreihe, Sensoren 60 cm von der Bat-
terie entfernt, welche Ummantelt ist

Die letzten beiden Versuchsreihen sollen den Einfluss auf die Messgenauigkeit zeigen, wenn

die Gase direkt iiber einen Schlauch unter die Sensoren gefithrt werden. Der Aufbau dafiir ist
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gleich wie in den beiden Versuchsaufbauten davor, nur, dass eine Haube auf die Ummantelung
gesetzt wird, in der eine Offnung am oberen Ende das Einsetzen eines Schlauches erlaubt. Somit
konnen die austretenden Gase gezielt gelenkt werden. Einziger Unterschied zwischen Szenario
vier und fiinf ist wieder der SOC. In der vierten Versuchsreihe betrigt dieser wieder zwischen
0 und 10 %, in der fiinften zwischen 10 und 20 %. Der Versuchsaufbau wird in Abbildung 5.3
gezeigt. Zudem ist eine genauere Ansicht der Schlauchposition in Abbildung 5.4 zu sehen. Der
Gasaustritt befindet sich in der Mitte der Kunststoffplatte, zwischen dem Wasserstoff- und
Kohlendioxidsensor. Die Oberkante des Schlauches ist horizontal 2 cm und vertikal 3,5 cm von
der Mitte der Kunststoffplatte entfernt.

'x \ \ B |

Abbildung 5.3.: Aufbau fiir die vierte und fiinfte Versuchsreihe, Gase werden direkt {iber einen
Schlauch zu den Sensoren geleitet

Abbildung 5.4.: Nahaufnahme der Gaszufiihrung an den Sensoren

Die Inbetriebnahme folgt einem strikten Ablauf. Zuerst muss die Spannungsversorgung fiir den
Differenzverstéirker eingeschalten werden. Es ist sonst moglich, dass der Operationsverstarker

beschidigt wird, wenn an den Signaleingéingen eine Spannung von den Sensoren anliegt. An-
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schlieBend muss der Kurzschluss des Kohlenmonoxidsensors gelost werden, um danach die
Spannungsversorgung fiir die Hauptplatine einzuschalten. Ab diesem Zeitpunkt beginnen die
Sensoren Signale zu erzeugen, diese sind aber noch nicht auswertbar. Nachdem die Haupt-
platine mit Strom versorgt wird, benttigen die katalytischen Sensoren eine Aufwéirmzeit von
zumindest 15 Minuten. In dieser Zeit wird der PC hochgefahren, das Masse der Batterien be-
stimmt und es konnen die Adjustierungen am Versuchsaufbau beginnen. Nachdem sémtliche
Elemente in Position gebracht und die Sensoren aufgewérmt sind, wird die Messaufzeichnung
iiber LabVIEW und das Gasanalysegerit gestartet, sowie das Heizelement eingeschalten. Zu-
dem folgt eine Aufzeichnung der Versuche iiber eine Kamera. Sobald die Batterie thermisch
durchgeht, wird das Heizelement abgeschaltet. Nach Beendigung eines Versuches, wird abge-
wartet, bis das System abgekiihlt ist. Anschlieflend ist es moglich die Batterien gefahrlos aus

der Verankerung zu nehmen, wonach diese gewogen und schliefflich entsorgt werden kénnen.

5.2. Ergebnisse

Es folgt eine Darstellung der Ergebnisse, unterteilt in die unterschiedlichen Gassensoren und
Erkenntnisse zu Masseverlust, Ladezustand, Temperatur und Durchgangszeiten. Die Versuche
1-5 beschreiben das Experiment mit 90 cm vertikalem Abstand der Sensoren von der Batterie.
6-10 umfasst die Versuche mit 60 cm Abstand und einem SOC von 0 bis 10 % und 11-15 mit
dem gleichen Abstand, aber einem SOC zwischen 10 und 20 %. Dann folgen die Versuche mit
der direkten Gaszufithrung iiber den Schlauch. Bei den Versuchen 16-20 wurde ein SOC von
0 bis 10 % verwendet und bei 20-25 ein SOC zwischen 10 und 20 %. In den Tabellen wird
der Versuchsaufbau zur Masterarbeit mit Messsystem bezeichnet und das Gasanalysegerét mit
ECOM.

5.2.1. Masse, Ladezustand, Temperatur und Zeiten

Die Reihenfolge der Ergebnisse erfolgt chronologisch und beginnt mit der Detektion bei einer
vertikalen Entfernung der Sensoren zur Batterie von 90 cm. Zuerst erfolgt eine Betrachtung der
Massen und Ladezustidnde, anschliefend eine Aufschliisselung der Masseverluste nach Lade-
zustand. Tabelle 5.1 zeigt die Ergebnisse der Wégungen vor und nach den Versuchen. Zudem
wird die Zellspannung dokumentiert und mittels der Grafik in Abbildung 2.5 korrespondie-
rend auch der Ladezustand erhoben. Leerfelder fiir die Masse nach den Versuchen sind darauf
zuriickzufithren, dass vier Batterien explodiert sind. Somit war das Innere der Batterie im

Proberaum verstreut, wodurch eine aussagekriftige Wégung nicht moglich war.
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Tabelle 5.1.: Auflistung der Massen vor und nach den Versuchen, sowie den Spannungen und
korrespondierenden Ladezusténden

Versuch Myor Versuch [Z] Mupach Versuch [Z] Ugzette [V] Ladezustand [%]
#1 48,26 46,67 3,257 0-10
#2 48,50 45,70 3,271 0-10
#3 48,12 42,44 3,247 0-10
#4 48,16 42.47 3,280 0-10
#5 48,62 4291 3,324 0-10
#6 48,57 42,63 3,269 0-10
#7 48,33 41,79 3,309 0-10
#8 48,33 42,51 3,336 0-10
#9 48,06 41,93 3,385 0-10

#10 48,63 42,76 3,230 0-10
#11 48,22 39,44 3,548 10-20
#12 48,33 40,57 3,538 10-20
#13 48,65 40,22 3,534 10-20
#14 48,10 40,27 3,502 10-20
#15 48,54 / 3,535 10-20
#16 48,32 42,54 3,275 0-10
#17 48,65 42,75 3,287 0-10
#18 48,28 42,45 3,271 0-10
#19 48,56 42,51 3,293 0-10
#20 48,28 41,97 3,290 0-10
#21 48,30 / 3,537 10-20
#22 48,55 39,99 3,536 10-20
#23 48,64 / 3,534 10-20
#24 48,47 / 3,548 10-20
#25 48,42 40,25 3,549 10-20

Eine Zusammenfassung fiir den durchschnittliche Masseverlust pro Versuchsreihe ist in Tabel-

le 5.2 zu sehen.

Tabelle 5.2.: Durschnittliche Werte fiir die Massen und den Masseverlust, aufgegliedert nach
den Versuchsreihen

Versuche OMyor Versuch [€] OMhnach Versuch [E] OAm [g]
1-5 48,33 44,04 4,29
6-10 48,38 42,32 6,06
11-15 48,37 40,13 8,24
16-20 48,42 42,44 5,94
21-25 48,48 40,12 8,36

Als néchstes folgt eine Veranschaulichung der maximalen Temperatur, welche pro Versuch bei
den Sensoren gemessen wurde. Dazu werden die Zeiten gezeigt, welche zwischen dem ersten
Ausgasen und thermischen Durchgehen und der Warnung des Messsystems und dem thermi-
schen Durchgehen vergangen sind. Zusammengefasst in Tabelle 5.3. Leerfelder bedeuten, dass
entweder das System nicht gewarnt hat oder, dass die Batterie in dem jeweiligen Versuch nicht
ausgast, sondern direkt thermisch durchgeht. Negative Zeiten (wie in Versuch 6, 9 und 10) be-
deuten, dass erst nach dem thermischen Durchgehen eine Warnung stattfand. Fiinf Versuche

liefen ohne Warnung ab, obwohl ein Ausgasen stattfand, davon aber drei in der ersten Ver-
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suchsreihe. Versuch 21 ist speziell zu behandeln, worauf noch in der Diskussion eingegangen

wird.

Tabelle 5.3.: Auflistung der Temperaturen an den Sensoren und verschiedenen Zeitmessungen

Versuch Tnax tAusgasen — thermischer Durchgang tWarnung — thermischer Durchgang
[°C] [min:s] [min:s]
#1 30 / /
#2 30 1:12 /
#3 30 1:57 /
#4 45 4:29 /
#5 35 9:38 4:11
#6 34 3:04 -1:12
#7 56 1:36 1:23
#8 48 / /
#9 141 1:06 -0:25
#10 85 1:38 -0:26
#11 59 1:19 0:49
#12 40 / /
#13 64 1:19 /
#14 54 / /
#15 73 / /
#16 26 1:53 /
#17 38 1:32 1:42
#18 43 1:51 1:50
#19 44 0:51 0:50
#20 38 1:20 1:27
#21 36 0:54 /
#22 28 / /
#23 32 / /
#24 28 / /
#25 45 1:44 1:43

Es werden nun Durchschnittszeiten fiir die Versuchsreihen in Tabelle 5.4 gezeigt. Die zweite
Spalte zeigt, wie lange es durchschnittlich gedauert hat vom Ausgasen, bis zum thermischen
Durchgehen der Batterie. In der dritten Spalte wird die Zeit angezeigt, die zwischen der War-
nung des Systems und dem thermischen Durchgang liegt. Somit die Zeit, die zur Verfiigung
stehen wiirde, um gegen das thermische Durchgehen vorzugehen. In der vierten und letzten
Spalte wird gezeigt, wie lange das System gebraucht hat um nach dem Ausgasen eine Warnung
zu visualisieren. Auch hier gibt es eine negative Zeit, das heifit in der vierten Versuchsreihe
(Versuche 16 bis 20), konnte im Durchschnitt 16 Sekunden vor dem Bruch des CID schon eine

Warnung an den Benutzer ausgesendet werden.
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Tabelle 5.4.: Durchschnittliche Zeiten bis zum thermischen Durchgehen und Warnung des
Messsystems

Versuche  Otausgasen — thermischer Durchgang Dtwarnung — thermischer Durchgang Dtausgasen — Warnung
[min:s] [min:s] [min:s]
1-5 4:19 4:11 5:27
6-10 1:51 2:15 2:01
11-15 1:19 0:49 0:30
16-20 1:29 1:27 -0:16
21-25 1:19 1:43 0:01

5.2.2. Kohlenmonoxid

Wie in Kapitel 5.2.1, wird auch hier die chronologische Reihenfolge eingehalten. Da jedoch
sdmtliche Daten zur Gasmessung in einer Tabelle {iberwiltigend wirken, werden die Gase ein-
zeln behandelt. Eine Auflistung der Ergebnisse zur Kohlenmonoxidmessung ist in Tabelle 5.5
zu sehen. Man sieht in fiinf der Versuche schon im ersten Ausgasen einen deutlichen Ausschlag
des Messsystems, gegeniiber zwolf des Gasanalysegerites. Wihrend des thermischen Durch-
gehens ist die Gaskonzentration von CO erwartungsgeméif hoher, wodurch auch zuverldssiger

vom Messsystem alarmiert wurde.

Tabelle 5.5.: Auflistung der Ergebnisse aller Versuche fiir die Konzentrationswerte von Koh-
lenmonoxid

Maximale Gaskonzentration Kohlenmonoxid [ppm]

Erstes Ausgasen Thermischer Durchgang
Versuch Messsystem ECOM Messsystem ECOM

#1 0 1 / /
#2 0 0 0 l
#3 0 1 0 1
#4 0 0 0 0
#5 0 0 0 26
#6 0 206 0 383
#7 0 106 13 145
#8 / / 0 56
#9 15 147 55 143
#10 0 132 18 125
#11 30 132 44 125
#12 / / 11 414
#13 15 93 29 113
#14 / / 21 253
#15 / / 15 640
#16 0 19 30
#17 0 763 0 473
#18 0 113 58 240
#19 36 15 83 601
#20 0 130 0 259
#21 / 238 0 786
#22 / / 0 815
#23 / / 0 919
#24 / / 80 1188
#25 178 284 340 190

54



5. MESSUNGEN ZUR FRUHERKENNUNG

5.2.3. Kohlendioxid

Ein Softwarefehler ist Grund fiir eine Fehlanzeige des CO2 im Messsystem in den ersten sechs
Tests. Hier werden Werte unterhalb der immer vorherrschenden Konzentration in Luft ange-
zeigt. Gliicklicherweise kann in den ersten fiinf Versuchen keine erhéhte Konzentration vom
Gasanalysegerit nachgewiesen werden, was sich mit den Ergebnissen aller anderer Gase deckt.
Somit ist dieser Fehler vernachlissigbar, da diese Versuche nicht fiir einen Datenvergleich her-
angezogen werden kénnen. Ab Versuch sieben erkennt man immer einen groflen Ausschlag der
Kohlendioxidkonzentration im ersten Ausgasen. Die Spitzen im thermischen Durchgehen liegen
bei 34.380 ppm (3,44 %) fiir die Versuchsreihe in der die Gase direkt zu den Sensoren geleitet
werden. Das Gasanalysegeriit zeigt hier Schwichen, da die Auflésung nur im Promillebereich
liegt. Die Auflistung ist in Tabelle 5.6 dargestellt.

Tabelle 5.6.: Auflistung der Ergebnisse aller Versuche fiir die Konzentrationswerte von Koh-
lendioxid

Maximale Gaskonzentration Kohlendioxid [ppm]

Erstes Ausgasen Thermischer Durchgang
Versuch Messsystem ECOM Messsystem ECOM
#1 300 0 / /
#2 270 0 270 0
#3 260 0 260 0
#4 330 0 300 0
#5 350 0 340 0
#6 350 1000 350 3000
#7 2430 2000 1850 1000
#8 / / 420 2000
#9 2900 2000 2550 6000
#10 2900 2000 2590 3000
#11 2820 2000 2710 3000
#12 / / 2020 3000
#13 2780 1000 2010 2000
#14 / / 1760 1000
#15 / / 2440 1000
#16 510 0 630 0
#17 8720 3000 31000 2000
#18 3180 1000 32720 2000
#19 6570 1000 15970 2000
#20 7970 1000 34380 2000
#21 / 1000 17410 3000
#22 / / 10820 2000
#23 / / 6590 3000
#24 / / 13060 5000
#25 7590 4000 4300 4000

5.2.4. Aligemeine Kohlenwasserstoffe

Tabelle 5.7 zeigt die Ergebnisse der CxHy-Messung. Das Gasanalysegerit besitzt keine Kohlen-
wasserstoffsensoren, somit gibt es dazu auch keine Messergebnisse zum Vergleich. Die Erken-

nungsrate durch CzHy ist im ersten Ausgasen sehr gering, die Konzentrationen steigen aber
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massiv mit dem thermischen Durchgehen, wodurch Spitzen von bis zu 633 ppm erreicht wer-
den. Wie auch bei den anderen Sensoren ist der Einfluss der Gaszufithrung in den Versuchen
16 bis 25 deutlich erkennbar.

Tabelle 5.7.: Auflistung der Ergebnisse aller Versuche fiir die Konzentrationswerte der allge-
meinen Kohlenwasserstoffe

Maximale Gaskonzentration allgemeine Kohlenwasserstoffe [ppm]

Erstes Ausgasen Thermischer Durchgang
Versuch Messsystem ECOM Messsystem ECOM
#l 0 / / /
#2 0 / 0 /
#3 0 / 0 /
#4 0 / 0 /
#5 0 / 0 /
6 0 / 0 /
#7 0 / 0 /
#8 / / 1 /
#9 3 / 1 /
#10 0 / 2 /
#11 0 / 1 /
#12 / / 12 /
#13 0 / 2 /
#14 / / 5 /
#15 % / 10 /
#16 2 / 2 /
#17 16 / 38 /
#18 0 / 155 /
#19 0 / 294 /
#20 6 / 224 /
#21 / / 633 /
#22 / / 0 /
#23 f / 10 /
#24 / / 33 /
#25 0 / 49 /

5.2.5. Wasserstoff

Die Wasserstoffsensorik erweist sich als zuverlissig. Besonders im ersten Ausgasen sieht man
durchwegs hohe Ausschlige des Messsystems. Jedoch ist fiir einige Werte der Temperaturein-
fluss der heiflen Gase auf den Sensor zu ertrtern. So sieht man einen Ausreifler in Versuch
neun beim thermischen Durchgehen. Wihrend hier beim Kohlenwasserstoffsensor keine Re-
aktion festgestellt wurde, springt der Wert fiir Wasserstoff auf 1748 ppm. Dies soll Teil der

nachfolgenden Diskussion werden. Zu sehen sind alle Ergebnisse in Tabelle 5.8
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Tabelle 5.8.: Auflistung der Ergebnisse aller Versuche fiir die Konzentrationswerte von Was-
serstoff

Maximale Gaskonzentration Wasserstoff [ppm]

Erstes Ausgasen Thermischer Durchgang
Versuch Messsystem ECOM Messsystem ECOM

#l 0 l / /
#2 0 1 0 2
#3 0 1 0 2
4 0 0 0 0
#5 93 0 206 21
#6 0 78 208 151
#7 0 32 40 72
#8 / / 0 36
#9 8 41 1748 58
#10 205 37 430 46
#11 117 38 520 46
#12 / / 87 177
#13 0 22 274 53
#14 / / 140 97
#15 / / 499 232
#16 0 l 0 13
#17 55 339 150 273
#18 35 51 165 121
#19 36 7 99 243
#20 0 51 65 151
#21 / 109 608 596
#22 / / 0 370
#23 / / 24 622
#24 / / 0 879
#25 335 97 699 85

5.2.6. Diskussion und Interpretation

Es soll nun eine Interpretation der gesammelten Daten folgen. Dazu wird aufgezeigt, wo die
Ergebnisse der Erwartungshaltung aus der Literaturrecherche entsprechen und wo es Diskre-
panzen gibt. Auflerdem soll eine Bewertung des Systems stattfinden, auf welcher im letzten
Kapitel die Grundlage fiir den Ausblick ruht.

Zuerst gilt es allgemein iiber die ersten fiinf Versuche in dieser Arbeit zu diskutieren. Auf Grund
der grofen Distanz von 90 cm zwischen den Sensoren und der Batterie konnten hier keine nen-
nenswerten Konzentrationen vom Messsystem gemessen werden. Daraus folgt, dass die Gase
schon zu verdiinnt in der Atmosphére vorlagen. Unterstiitzt wird diese Schlussfolgerung vom
Gasanalysegerit, welches parallel aufzeichnete, da auch hier kein Konzentrationsanstieg ge-
messen wurde. Einzige Ausnahme bildet Wasserstoff im fiinften Versuch, der vom Messsystem
gut erfasst wurde. Dies kénnte daran liegen, da speziell in diesem Versuch sehr viel Zeit zwi-
schen dem ersten Ausgasen und dem thermischen Durchgang verstrich. So ist es moglich, dass
ein stetiger Wasserstoffausstofl hier bewirkt hat, dass die Katalyse am Sensor lang genug Zeit
hatte um diesen umzusetzen. Die ersten fiinf Versuche sollen daher ausgeklammert werden, die
gewonnen Daten sind nicht mit anderen Versuchen vergleichbar. Jedoch gab es auch hier einen

Wissensgewinn, denn die kleine Abschirmung fiir die Batterie reichte nicht aus, um die Auf-
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heizzeit bis hin zum thermischen Durchgehen auf ein zufriedenstellendes Maf3 zu beschranken.
Die Wéarmeverluste durch Konvektion konnten nicht wie angedacht verringert werden, daher

folgte ein Wechsel zur vollstéindigen Ummantelung der Batterie fiir die restlichen 20 Versuche.

Zudem gilt es noch zu erwihnen, dass das Gasanalysegerit zum Zeitpunkt der Verwendung
schon einer Wartung unterzogen hétte werden miissen. Man erkennt eine grofle Diskrepanz
zwischen den gemessenen Kohlendioxidwerten. Dies konnte darauf zuriickzufithren sein, dass
der COs-Sensor des Gasanalysegerites fehlerhaft ist. Aulerdem ist nicht bekannt in wie fern
Kreuzsensibilitdten auf die Sensoren einwirken. Die Literatur beschreibt nédmlich, dass Koh-
lenmonoxid, Kohlenwasserstoffe und Wasserstoff nicht zuverléssig beim ersten Ausgasen einer
Batterie entstehen miissen. Jedoch zeigte das Gasanalysegerit bei sdmtlichen Messungen, so-
wohl beim ersten Ausgasen, als auch beim thermischen Durchgehen, dass CO und Hs in der
Atmosphére vorhanden sind. Ein weiteres Indiz dafiir, dass die Sensoren schon etwas Fehler-
behaftet sein konnten ist, dass oft eine Konzentration von ein bis zwei ppm CO und/oder Hy
angezeigt wurde, obwohl ein Ausgasen der Batterie noch unméglich war (zum Beispiel als noch

keine Batterie in den Versuchseinbau installiert wurde).

In Versuch 21 passierte etwas kurioses, da die Messung mit dem Knall des CID beim Ausgasen
plotzlich abgestiirzt ist. Dadurch gibt es eine Liicke in der Aufzeichnung, da die Konzentrati-
onswerte wihrend dem Ausgasen nicht bestimmt werden konnten. Erst nachdem ein Grofiteil
der Gase entwichen ist, wurde das System wieder eingeschaltet. Die Aufzeichnung fiir das ther-
mische Durchgehen fliefit aber in die Auswertung mit ein. Ein dhnlicher Vorfall passierte in
Versuch 25, bei dem das Programm zur Datenaufzeichnung abstiirzte, nachdem das Gasana-
lysegerit zugeschaltet wurde. Hier gibt es aber keinen Datenverlust. Versuch 25 bleibt damit
der Einzige Versuch in der letzten Versuchsreihe aus dem Daten zur Fritherkennung gezogen

werden konnen.

Ahnlich wie in den ersten fiinf Versuchen verhalten sich die Ergebnisse auch in Versuch 16. Als
erster Test der direkten Zuleitung wurde die Austrittsgeschwindigkeit der Gase massiv iiber-
schéitzt. Somit waren die Sensoren fiir diesen einen Versuch horizontal zu weit weg platziert,
wodurch kaum Konzentrationen nachweisbar sind. Alle weiteren Versuche wurden exakt nach

der Beschreibung in Kapitel 5.1 durchgefiihrt.

5.2.6.1. Reaktivitit der getesteten Batterien

Die Masse der Batterien wurde immer vor und nach einem Versuch mitgeschrieben. So soll der
Einfluss des Ladezustandes auf die Reaktivitit wihrend dem thermischen Durchgehen gezeigt
werden. Auflerdem ist der Masseverlust ein Indikator dafiir, wie hoch die maximale Gaskonzen-
tration beim thermischen Durchgehen ist. Die Annahme ist, dass bei htherem Masseverlust,

korrelierend auch hohere Gaskonzentrationen zu messen sind.

Es bestétigt sich, dass hohere Ladezustinde bewirken, dass mehr Masse wihrend dem thermi-
schen Durchgehen von der Batterie ausgestofien wird. Im Schnitt liegt die Anderung fiir alle
Versuche mit einem Ladezustand zwischen 0 und 10 % bei 6,00 g. Hingegen bei Ladezustéinden
zwischen 10 und 20 % bei 8,3 g. Dies bedeutet eine Zunahme der Masseverluste von 38,33 %,
wenn der SOC um durchschnittlich 10 % steigt.
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Die steigende Reaktivitéit der Batterien beschréinkt sich aber nicht nur auf den Masseverlust.
Auch die Geschwindigkeit mit der ein thermisches Durchgehen eintritt wird erhcht. Durch-
schnittlich liegt die Zeit zwischen Ausgase und thermischen Durchgang bei einem Ladezustand
von 0 bis 10 % bei 99 Sekunden. Batterien mit Ladezustand zwischen 10 und 20 % gehen im
Schnitt 20 Sekunden frither durch, womit etwa 20 % weniger Zeit fiir das Messsystem bleibt

um zu reagieren.

Zudem kommt, dass die Reaktion der Batterie heftiger verlauft. In vier von zehn Versuchen
mit einem Ladezustand von 10 bis 20 % explodierte die Batterie, in weiteren zwei war kein
Ausgasen aus der Batterie vorm thermischen Durchgang wahrzunehmen. Dadurch konnte in
60 % der Félle keine Frithdetektion in diesem Ladezustandsbereich stattfinden. Im Vergleich
dazu explodierte keine der Batterien mit niedrigerem Ladezustand und lediglich eine wies
kein Ausgasen auf. Eine Frithdetektion beschrédnkt sich damit auf jene Batterien, die auch
eine Periode des ersten Ausgasens aufweisen. Schliefit man die Versuche mit 90 cm vertikalem
Abstand aus, sind dies die Versuche 6, 7, 9, 10, 11, 13, 16, 17, 18, 19, 20 und 25. Damit bleiben

zwolf Versuche um das Messsystem auf seine Zuverldssigkeit der Frithwarnung zu untersuchen.

Somit ist zu erkennen, dass schon wenig zuséitzliche Ladung in einer Batterie enorme Auswir-
kungen auf die Reaktionskinetik aufweist. Zusammengefasst sind 10 % mehr Ladung fiir einen
38,3 % hoheren Masseverlust, 20 % schnellere Reaktion und eine sechsfach erhéhte Chance,

dass entweder die Batterie explodiert oder ohne Ausgasen thermisch durchgeht verantwortlich.

5.2.6.2. Auswertung zu Kohlenmonoxid

Der Kohlenmonoxidsensor erweist sich als der am schwierigsten zu installierende Sensor. Durch
die zusétzliche Differenzverstirkung und auch den Schalter zum Kurzschlieflen ist sehr viel
mehr elektronischer Aufwand nétig als fiir die restlichen Sensoren. Trotz dieses Aufwandes ist
das Eingangssignal grofien Schwankungen unterworfen und verglichen mit den anderen Sen-
soren am instabilsten. Abbildung 5.5 zeigt die Aufzeichnungen des 13. Versuches mit dem
Messsystem, Abbildung 5.6 mit dem Gasanalysegerit. Im Messsystem erkennt man einen sys-
tematischen Fehler, da die Konzentration von CO von Messpunkt zu Messpunkt um £7 ppm
springt. Prinzipiell folgen die Ausschlige zwar den Verldufen des thermischen Durchganges,
sind aber nicht so stark ausgeprigt wie im Vergleich mit dem Gasanalysegerdt. Der maximale
Konzentrationswert liegt etwa bei einem Viertel. Zudem erkennt man auch, dass die Konzen-

trationsdnderung nicht grofi genug ist, um in diesem Versuch einen Alarm auszuldsen.
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Abbildung 5.6.: Aufzeichnung des Gasanalysegerites der Konzentrationen und der Temperatur
an den Sensoren, wihrend dem 13. Versuch

Eine Kohlenmonoxidmessung als Teil eines Frithwarnsystems ist definitiv unverzichtbar. Man
erkennt, dass zumindest im thermischen Durchgang, immer CO anwesend ist. Somit ist es ein
zuverlissiges Gas zur Detektion eines thermischen Durchgehens. In einem der zwolf mogli-
chen Félle wurde der/die Benutzer/in zuerst durch eine erhohte Kohlenmonoxidanwesenheit
gewarnt. Zudem war die CO-Messung in 33,3 % aller Fille an einer erfolgreichen Frithwarnung
beteiligt. An 42 % der Versuche an denen eine Fritherkennung méglich war, warnte die Koh-
lenmonoxidsensor entweder erfolgreich oder spét. Betrachtet man auch die Félle, in denen die
Batterie sofort thermisch durchgeht, kann eine Rate von 40 % an Warnungen erzielt werden.

Eine Anwesenheit von CO in der Atmosphire kann in 65 % der Versuche detektiert werden.
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Das Gasanalysegerit zeigt in jedem Fall schon beim ersten Ausgasen Kohlenmonoxid an. Dies
deckt sich jedoch nicht mit der Literaturrecherche, da beschrieben wurde, dass CO nicht immer
anwesend sein muss. Nur in Versuch 25 kann eine dhnliche Konzentration an Kohlenmonoxid
von beiden Messungen aufgezeichnet werden. Ansonsten ist die Diskrepanz der beiden Systeme
sehr hoch, die interessantesten Abweichungen sind dort zu erkennen, wo das Messsystem kein

CO detektiert, wihrend die Werte am Gasanalysegerit im dreistelligen ppm-Bereich liegen.

5.2.6.3. Auswertung zu Kohlendioxid

Entsprechend der Literatur bietet die Kohlendioxidmessung die besten Ergebnisse zur Friithde-
tektion. Nicht nur, dass nahezu immer Kohlendioxid wihrend dem ersten Ausgasen vorhanden
ist, die Messung an sich ist extrem schnell und erlaubt sogar in zwei Féllen eine Friitherkennung
noch vor dem ersten Ausgasen. In sich ist diese Aussage etwas paradox, da Gas austreten muss
um dieses detektieren zu kénnen. Das erste Ausgasen wird iiber einen Datenvergleich mit dem
Gasanalysegeréit erkannt, da die Gasausschlige typischerweise in einem Diagramm zwei Hocker
ausbilden. Der Beginn des Gasanstieges am ersten Hocker wird als erstes Ausgasen interpre-
tiert. Zudem erkennt man oft an der Batterietemperatur eine leichte Senkung, mit Eintritt des
Ausgasens. Liegt nun ein baulicher Fehler in der Batterie vor, kann es durchaus vorkommen,
dass kleine Mengen an Gas schon entweichen kénnen, bevor die Sicherheitseinrichtung zerstort,
und so das typische Ausgasen erzeugt wird. Dieses Phinomen ist in den Versuchen 17 und 20
zu erkennen. Abbildung 5.7 zeigt Versuch 20. Man kann hier drei Hocker im COs-Verlauf
erkennen. Das eigentliche Ausgasen wird von keinen anderen Sensoren erkannt, erst im ther-
mischen Durchgehen kénnen hier Wasserstoff und Kohlenwasserstoffe erkannt werden. Auch
das Gasanalysegerit kann aufgrund der niedrigen Auflésung von Kohlendioxid, die Erh6hung

der Kohlendioxidkonzentration vorm ersten Ausgasen nicht detektieren.
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Abbildung 5.7.: Aufzeichnung des Messsystems der Konzentrationen und der Temperatur an
den Sensoren, wahrend dem 20. Versuch

In sechs der zwolf Versuche ist der Kohlendioxidsensor jener, der die erste Warnung an den/die

Benutzer/in ausgibt. Inkludiert man auch die Versuche, an denen das erste Ausgasen mit dem
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thermischen Durchgehen zusammenfillt, warnt der Kohlendioxidsensor ebenso in 50 % aller
Fille. Die Anwesenheit von erhthten Konzentrationswerten kann in allen Tests nachgewiesen

werden.

Den grofiten absoluten Fehler zwischen Messsystem und Gasanalysegerit weist die Kohlendi-
oxidmessung auf. Wihrend das Messsystem oft Konzentrationen iiber 3 % wiedergibt, detek-

tiert das Gasanalysegeriit maximal 0,6 %.

5.2.6.4. Auswertung zu den allgemeinen Kohlewasserstoffen

Der Kohlenwasserstoffsensor erweist sich als am sensibelsten gegeniiber grofleren Entfernungen
zur Batterie. Selbst bei einem Abstand von 60 cm, kann weder wihrend dem ersten Ausgasen,
noch des thermischen Durchgehens eine stark erhohte Konzentration festgestellt werden. Erst
mit der direkten Zufithrung der Gase, sind deutliche Ausschlige zu erkennen. Dadurch ist der
Sensor verantwortlich fiir zwei erfolgreiche Frithwarnungen, was 16,6 % Erfolgsrate entspricht.
In der Betrachtung aller Versuche konnte in 40 % eine Warnung erzielt werden, eine Detektion
ohne Warnung fand in 60 % aller Félle statt.

Prinzipiell decken sich die Ergebnisse mit den Erwartungswerten aus der Literatur. Allgemeine
Kohlenwasserstoffe bergen durch ihre Reaktivitit mit dem Luftsauerstoff eine gewisse Unsi-
cherheit, da nicht vorhersehbar ist ob C,H, entsteht und wenn, ob es bei der Entstehung
verbrennt. Bis auf die Versuche 18 bis 21 (wo auch jeweils eine (Frith-)Warnung vom System
ausgegeben wurde) sind die gemessenen Konzentrationen sehr gering. Zudem erkennt man, dass
die Konzentrationen nur langsam Ansteigen, wodurch die Anderungsrate pro Schleifendurch-
lauf der Software klein bleibt. In den Versuchen 17, 24 und 25 werden Konzentrationen erreicht,
die doppelt bis dreifach so hoch sind wie der Schwellwert zur Auslosung einer Warnung. Durch
die langsame Ansprechzeit kann das System jedoch nicht reagieren. Veranschaulicht wird das
in Abbildung 5.8, welche den 17. Versuch zeigt.

350 45

B
=)

300

- 35 =
£ E
2250 s
= 5
) 30 &
g 2
3 .
=200 S 8
B 25 —
=, g
IN o
S =
O 20 2
z 150 £
2 &
£ 15 8
= 2
N 100 £
(=} =
M 10 8

™

50

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160
Zeit [s]

—CO02 H2 CxHy T Sensoren

Abbildung 5.8.: Aufzeichnung des Messsystems der Konzentrationen und der Temperatur an
den Sensoren, wahrend dem 17. Versuch
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Als einer von zwei katalytischen Sensoren, gilt es noch den Einfluss der Temperatur auf den
Sensor zu betrachten. So sollte mit steigender Temperatur auch das Ausgangssignal des Sensors
hoher werden. Die heiflesten Temperaturen werden in den Experimenten 6 bis 15 aufgezeichnet,
wobei die Temperaturspitze von 141 °C in Versuch 9 aufgezeichnet wird. Bei keinen der Tests
erkennt man einen iiberméfigen Anstieg des Messsignales, in Versuch 9 wird gar nur 1 ppm
detektiert. Dadurch ldsst sich fiir die C,H,-Messung schlieBen, dass die Zeit der Einwirkung
der heiflen Gase nicht ausreicht um den Sensor aufzuheizen. Ebenso leitet sich daraus ab, dass
das Auftreffen von heiflen Molekiilen auf die Katalysatoroberfliche keinen Einfluss auf die

Ergebnisse der Experimente hat.

5.2.6.5. Auswertung zu Wasserstoff

Auch die Ausbeute an Frithwarnungen des Wasserstoffsensors ist mager, dieser schlidgt in nur
einem Versuch rechtzeitig Alarm, was 8,3 % der moglichen Félle entspricht. Einzigartig hier
ist, dass es in Versuch 5 gelingt, schon wihrend dem ersten Ausgasen eine Frithwarnung auszu-
senden. Da die ersten fiinf Versuche aber bisher fiir alle anderen Sensoren unbeachtet blieben,
sollen diese auch hier nicht weiter betrachtet werden. Zieht man die Versuche 6 bis 25 heran,
zeigt sich, dass eine Warnung in 25 % ausgegeben wird. Eine Detektion ohne Warnung findet
in 80 % der Tests statt. Somit ergibt sich eine dhnliche Verhaltensweise wie beim Kohlenwas-
serstoffsensor, welcher ebenso katalytisch misst. Die Katalyse diirfte eine gewisse Tragheit mit
sich bringen, die eine Frithwarnung erschwert. Dadurch kann es sich negativ auf eine Frithwar-
nung auswirken, dass die Sensoren den austretenden Gasen nur kurz ausgesetzt sind und nicht

einer andauernden Konzentration.

Der Einfluss der Temperatur am Wasserstoflsensor ist ebenso noch zu erértern. Man erkennt,
dass das Sensorsignal im Versuch 10, welches in Abbildung 5.9 zu sehen ist, nach dem ther-
mischen Durchgang stark ansteigt. Und zwar dann, wenn alle anderen Gaskonzentrationen
abfallen. Dieser Effekt tritt auch in den Versuchen 9, 11 und 12 auf, nicht aber in den Versu-
chen mit direkter Zuleitung. Unbeeinflusst bleiben die Signale bis hin zum Eintritt des ther-
mischen Durchgehens, obwohl die Temperaturmaxima annidhernd gleiche Werte beim ersten
Ausgasen und beim thermischen Durchgehen annehmen. Daher bleibt die Frage, warum der
Wasserstoffsensor immer genau nach dem thermischen Durchgehen einen erneuten Anstieg der

Konzentration misst, {iber eine Betrachtung der Temperatur zum Teil unbeantwortet.
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Abbildung 5.9.: Aufzeichnung des Messsystems der Konzentrationen und der Temperatur an
den Sensoren, wiahrend dem 10. Versuch

Ein weiterer Grund koénnte sein, dass Partikel, vor allem mit der heftigen Reaktion des Durch-
ganges und Explosionen, ausgetragen werden. Diese haften auf den Sensoren und kénnen dann
direkt von dort Gase in den Sensor einbringen. Die Verunreinigungen sind in Abbildung 5.10
ersichtlich. Die schwarzen Verunreinigungen sind nur schwer auf der Oberfliche des Gaseinlas-
ses zu erkennen, darum sind die gréfiten in Rot eingekreist. Besser zu erkennen sind die Flecken
auf der Kunststoffplatte rechts vom Sensor, was die Verunreinigung wéhrend der Versuche her-
vorhebt. Da die Konzentration des Kohlenwasserstoffsensors unbeeinflusst von der Temperatur
bleiben, liegt die Erkliarung des Partikelaustrages nidher. Zudem kommt, dass der Ha-Sensor
eine im Vergleich zum C H,-Sensor gréflere Eintrittsfliche fiir die Gase aufweist. Dadurch
haben Partikel eine gréofere Wahrscheinlichkeit am Wasserstoffsensor haften zu bleiben, als
am Kohlenwasserstoffsensor. Die Verzogerung der Konzentrationszunahme, kénnte durch die
Trégheit der Sensoren zu erklidren sein. Durch einen geringen Austritt an Gasen aus den Par-
tikeln, akkumulieren sich die Gase im Zwischenraum der Eintrittsfliche und des Katalysators
nur langsam auf. Aufgrund der geringen Distanz zwischen Partikel und Reaktionsfliche kénnte
dies dann zu einer verfilschten hohen Gaskonzentration fithren. Damit ist die Annahme der

Verunreinigung durch Partikel schliissiger als ein reiner Temperatureinfluss.
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Abbildung 5.10.: Verunreinigungen am Wasserstoffsensor nach den Experimenten, in Rot ein-
gekreist

5.2.6.6. Gesamtbetrachtung und Fehlerdiskussion

Die Tests zeigen, dass die ausgewéhlten Gase durchaus das Potential haben, eine zuverlds-
sige Fritherkennung zu realisieren. Das System kann in 58,3 % der Versuche ein thermisches
Durchgehen erfolgreich frith erkennen. Am zuverlissigsten dabei ist COsy, gefolgt von CO, die
Messungen zu C,H, und Hj liegen dahinter. Jedoch, auch wenn die Frithwarnung des Was-
serstoffsensors vergleichsweise schlecht abschneidet, so ist die Anwesenheit von Wasserstoff in
mehr Féllen durch das Messsystem bewiesen worden, als von CO und C,H,. Eine Auflistung

der Warnzeitpunkte der einzelnen Sensoren ist in Tabelle 5.9 zusammengefasst.

Man erkennt aus den Versuchen keine Tendenz ob gewisse Gase nur dann entstehen, wenn
andere das nicht tun. Es kommt jede Kombination an Paaren zumindest einmal vor. Alle vier

Gase in einem Versuch konnten jedoch nicht detektiert werden.

Den wahrscheinlich wichtigsten Einfluss auf die Messergebnisse hat die Wahl der Sensortech-
nik. Die Vorversuche sind in der Retrospektive falsch analysiert worden. Da ein Sensor des
Gasanalysegeréites wihrend den Vorversuchen iiberbeansprucht wurde, und deswegen Versuche
aufgeschoben werden mussten, war ein wichtiges Kriterium keinen zu niedrigen Messbereich zu
wiahlen. Jedoch wurden die maximalen Konzentrationen deutlich {iberschétzt, da die Distanz
der Sensoren, in den ersten 20 Versuchen sehr viel grofler war als zu den Vortests. Aber auch
die direkte Zufithrung der Gase ergibt sehr viel geringere Konzentrationen, da der Einfluss der

Absaugung des Gasanalysegerites unterschéiitzt wurde.
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Tabelle 5.9.: Auflistung der Sensoren, welche zu angegebenen Szenarien eine Warnung an
den/die Benutzer/in aussenden

Versuch  Frithwarnung Erster Sensor, der Andere Sensoren, die eine Warnt zu spét / bei
mdoglich? Frithwarnung ausgibt Frithwarnung ausgeben sofortigem Durchgang
#1 Nein / / /
#2 Nein / / /
#3 Nein / / /
#4 Nein / / /
#5 Ja H, / /
#6 Ja / / H,
#7 Ja CO, / /
#8 Nein / / /
#9 Ja / / CO, H;
#10 Ja / / CO
#11 Ja co / /
#12 Nein / / /
#13 Ja / / i
#14 Nein / / Cco
#15 Nein / / CO, H;
#16 Ja / / /
#17 Ja CO, / /
#18 Ja CO, C.H, /
#19 Ja CO, CcO C.Hy
#20 Ja CO, C.H, /
#21 Nein / / CO,, CH,, Hy
#22 Nein / / CO,
#23 Nein / / CO,
#24 Nein / / CO, CO,
#25 Ja CO; CO, H, /

Der Einfluss der Temperatur wurde gut eingeschéitzt. Es ist in diesen Versuchen unwahr-
scheinlich, dass der Wérmeeintrag das Messergebnis der katalytischen Sensoren verfélscht. Der
Partikelaustrag wurde allerdings sehr stark unterschitzt. Die Annahme, dass das Heizelement,
welches knapp oberhalb der Batterie platziert wurde, die Sensoren schiitzen kann ist falsch.

Die Heftigkeit eines thermischen Durchgehens wird dadurch noch einmal unterstrichen.

Nicht nur die Sensortechnik, sondern auch die Messtechnik hat einen Einfluss auf die Ergebnis-
se. Stellt man die analoge Messtechnik der digitalen gegeniiber, erkennt man einige Vorteile in
der digitalen Ubertragung. Es ist schwierig saubere analoge Signale in eine Datenaufzeichnung
zu fithren, da sehr viele Einfliisse als Storquellen fungieren kénne. Zum Beispiel der Strom-
fluss durch Kabel kann Signale verfialschen, wenn diese neben dem Kabel verlaufen, welches die
Signale transportiert. Aber auch Kontaktfehler an den Anschlussstellen oder zu lange Ubertra-
gungswege spielen schon eine Rolle fiir die Qualitit der Signale. Somit kommt der CO2-Sensor
mit einem groflen Vorteil gegeniiber allen anderen Sensoren. Die Entwicklerplatine ist direkt
an den Sensor montiert. Dies bewirkt, dass Storeinfliisse sehr stark reduziert werden, die Uber-
tragungswege wegfallen und auch parallel verlaufende Kabel leicht vermeidbar sind. Von der
Entwicklerplatine weg wird dann ein digitales Signal weitergeleitet, welche weniger anfillig fiir
Storungen sind. Der Nachteil ist allerdings, dass die Platine den Gasen von Experimenten oder
Tests ausgesetzt ist. Das kann die Lebensdauer verkiirzen, wenn kein entsprechendes gasdichtes

Gehéuse dafiir gebaut wird.

Sehr positiv war die Reproduzierbarkeit der Experimente. Die Zeiten zwischen dem ersten
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Ausgasen und dem thermischen Durchgehen sind innerhalb eines Ladezustandsbereiches sehr
ghnlich. Auch die vermehrte Haufigkeit an Explosionen im héheren Ladezustand ist sehr Aus-
sagekriftig, wenn auch nicht férderlich fiir den eigentlichen Zweck der Versuche. Aber auch
dies zeigt, dass eine Fritherkennung von Lithium-Ionen-Batterie Bréinden in diesen Betrach-
tungen nur dann méglich ist, wenn sehr niedrige Ladezustédnde getestet werden. Somit deckt
sich diese Erkenntnis mit Cai et al. [22]

Das Programm lauft bis auf die zwei Aussetzer in Versuch 21 und 25 sehr gut. Eine Erkldrung
fiir das Ausfallen gibt es jedoch nicht. Wie genau die Zerstérung des CID, oder die Benutzung

von parallelen Geréten, auf die entwickelte Software einwirken kann nicht geklart werden.
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6. Ausblick

Um die Qualitiat der Messungen und die Zuverldssigkeit der Frithwarnungen zu verbessern gibt
es einige Ansitze fiir Anderungen und Verbesserungen. Zum einen erweist sich die nichtdisper-
sive Infrarot Sensortechnik als besonders zuverldssig. Inklusive der Verarbeitung zu digitalen
Signal ist es denkbar das gesamte System umzuriisten auf diese Technik. Dadurch kann auch an
Hardware eingespart werden. Im jetzigen Aufbau sind neben den Sensoren zwei Labornetztei-
le, zwei Platinen, zwei Messkarten und ein Mikrocontroller verbaut. Durch einen einheitlichen
Sensortyp kann der Aufbau verschlankt und so iibersichtlicher werden. Zum Beispiel kann man

darauf achten, nur Sensoren zu verwenden, welche die gleiche Spannungsversorgung benétigen.

Des weiteren sollte fiir diese Anwendung dem Messbereich der Sensoren grofiere Aufmerksam-
keit zukommen. Niedrigere maximale Messbereiche bringen eine hohere Auflosung in diesem
mit sich. Dadurch sollten auch geringere Konzentrationen zuverldssiger zu detektieren sein.
Somit kann der Schwellwert fiir die Warnleuchten weiter heruntergesetzt werden. Das macht

das System schneller und damit sicherer fiir die Anwender.

Dieser Versuchsaufbau ist der Beginn einer womoglich sehr weitreichenden Untersuchungsrei-
he. Die Grundlage dieser Versuche basiert auf den etlichen Lithium-Ionen-Batterie Branden in
Abfallverwertungsanlagen. Mit diesem Versuchsaufbau als Grundstock fiir weiterfithrende Ver-
suche kann man sich an die Gegebenheiten in der Realitit annihern. Eine Annahme ist, dass
unter einer Restmiillschiittung, die Verbrennung weniger Sauerstoff zugefiihrt wird. Um diesen
Umstand zu testen kann der Versuchsaufbau beispielsweise in einem mit Stickstoff gefluteten
Raum installiert werden. Sind die Ergebnisse dazu vielversprechend, ist es moglich Tests mit

einer Batterie unter einer Restmiillschiittung zu testen, bis hin zu 1:1 skalierten Experimenten.

Aber auch Abseits von Batterietests ist dieses System vielschichtig verwendbar. Gerade Koh-
lendioxid und Kohlenmonoxid sind elementare Bestandteile von Verbrennungen. Direkt nach
Abschluss dieser Arbeit sind Versuche mit Holzkrippenbrianden durchgefiihrt worden. Eine op-
tischen Analyse iiber Photodioden dient dazu eine automatische Léschanlage zu aktivieren.
Das neu entwickelte Gasmesssystem soll dabei unterstiitzend mitwirken. So kénnen mehr Pa-
rameter in die Datenaufzeichnung aufgenommen werden, um einen moglichst guten Aufschluss

iiber sémtliche Vorgidnge der Verbrennung zu erhalten.
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A. Datenblatt CO-Sensor

Dieser Anhang enthélt die wichtigsten Seiten des Datenblattes zum CO-Sensor.

TECHNICAL INFORMATION FOR TGS5042

Technical Information for Carbon Monoxide Sensors

Figaro's TGS5042 is a battery operable
electrochemical sensor which offers several
advantages over traditional electrochemucal
sensors. Its electrolyte is environmentally
friendly, it poses no risk of electrolyte leakage,
can detect concentrations as high as 1% CO,
operates in a range from -5° and +55°C, and it
has lower sensitivity to interference gases. With
a long life, good long term stability, and high
accuracy, this sensor is the ideal choice for CO
detectors with digital display. OEM customers
will find individual sensors data printed oneach
sensor in bar code from, enabling users to skip
the costly gas calibration process and allowing
for mdividual sensor tracking. TGS5042 utlizes
a standard AA battery-sized package.

an 109001 company
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IMPORTANT NOTE: OFERATING CONDITIONS IN WHICH FIGARO SENSORS ARE USED WILL VARY
"WITH EACH CUSTOMER'S SPECIFIC APPLICATIONS. FIGARO STRONGLY RECOMMENDS CONSULT-
ING OUR TECHNICAL STAFF BEFORE DEPLOYING FIGARO SENSORS IN YOUR AFPLICATION AND,
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other characteristics shown in this brochwre have not been confirmed by
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A. DATENBLATT CO-SENSOR

TECHNICAL INFORMATION FOR TGS5042

1. Specifications
1-1 Features

* Battery operable
* High repeatability/selectivity to carbon
monoxide
Linear relationship between CO gas
concentration and sensor output
* Simple calibration
Long lite

* UL recognized component

* Meets UL2034, EN50291, and RoHS

requirements

1-2  Applications
Residential and commercial CO detectors
* CO monitors for industrial applications
Ventilation control for indoor parking garages
* Fire detection

1-3  Structure

Figure 1 shows the structure of TGS5042. The gas
sensing layer is sandwiched between a stainless
steel washer (counter electrode) and a stainless
steel cap (working electrode), together with gas
ditfusion control stainless film and backing layers.
This assembly is placed in the compartment of the
stainless steel can. Water is stored in the bottom
compartment and a charcoal filter is installed inside
the stainless steel cap.

1-4 Basic measuring circuit

Figure 2 shows the basic measuring circuit of
TGS5042. The sensor generates a minute electric
current which is converted into sensor output voltage
(Vout) by an op-amp/resistor (R1) combination.

Figaro recommends the following electrical parts:
R1:1MQ
C1:1pF
IC: AD708

An additional resistor or FET is required to prevent
polarization of the sensor when circuit voltage is off.

NOTE: When voltage is applied to the sensor output
terminal, the sensor may be damaged. Voltage
applied to the sensor should be strictly limited to
less than +10mV.

1-5 Operating conditions & specifications (Table 1)

Cap /Working electrode
temmin,

Active charccal filler

Gas diffusion contrd fim

y

Can [Counterelesirode
tesming

Washer

Gas sensinglayer

Figure 1 - Sensor structure

Warking, [+

TG5504. out

Counter

Figure 2 - Basic measuring circuit

(Including equivalent circuit)
Item Specification
Medel number TGS5042-A00
Target gases Carbon monoxide
Typical detection range 0~ 10,000ppm
Output current in CO 1.2~24nAlppm

Baseline offset (noTE 1)

<+10ppm equivalent

Operating temperature (NOTE 2,3)

0°C ~ +50°C (continuous)
-5°C ~ +55°C (intermittent)

Operating hurnidity 5~99%RH (no condensation)
Response time (Tw) within 60 seconds
Storage conditions (NoTE 2,3) -5'C~+bb'C
Weight approx. 12g
Standard test conditions 20+2°C, 40+10%RH

NOTE 1: Sensor output in an under gperating conditions

NOTE 2: If the water m the reservoir should freeze very rapidly (typically
occurs only under artifically created conditions), wreversible change
to sensor characteristics would occur. To avoid Hhus risk, the sensor 1s
reconunended to be positioned withits cap (working electrode) facing up.
NOTE 3: Please contact Figaro for move mformation if the required
temperatire range would exceed the speafied hmits.

Table 1 - Operating conditions and specifications

Revised 03/22



A. DATENBLATT CO-SENSOR

TECHNICAL INFORMATION FOR TGS5042

2. Operation Principle

The TGS5042 is a proton conductor carbon monoxide
(CQO) sensor that utilizes short-circuit current as
a sensor signal. When CO mixed with air enters
through the gas diffusion control film and reaches
the working electrode, protons and electrons are
generated as aresult of a CO oxidization reaction (see
equation 1) as well as cathodic reduction of oxygen
(see equation 2). Some of the protons and electrons
generated in equation 1 are consumed in this reaction.
By creating a short circuit between the working and
counter electrodes with external wiring, electrons and
protons on the working electrode move to the counter
electrode through the external wiring and through
the proton conductor respectively. The proton then
reacts with oxygen on the counterelectrode as shown
in equation 3.

A linear relationship exists between the sensor output
current and CO concentration (see equation 4). By
calibrating the sensor with a known concentration of
CO, the output current of the sensor can be used to
quantitatively determine CO concentration.

For more detatls about Operation Principle, please refer to
"Operation Principle of Short-circuit Current type Proton
Conductor CO Sensor” on our corporate site.

Since, unlike conventional dry batteries, there is no
consumption of active materials or of the electrodes,
TGS5042 possesses excellent long-term stability
for its output signal and enables maintenance-free
operation. Furthermore, the sensor's self-generating
output current makes it ideal for usage in battery-
operated CO detectors.

Working electrode (Anodic reaction)
CO + H20 — CO2 + 2H" + 2e-
2H*+1/202 + 2e — H20

(equation 1)
(equation 2)

Counter electrode (Cathodic reaction)

2H* +1/202+ 2e — H20 (equation 3)
Theoretical output current value
I=Fx(A/o)xDxCxn (equation 4)

where:
F: Faraday constant
A: Pinhole area of diffusion film
D: Gas diffusion co-efficient
C: Gas concentration
g: Thickness of diffusion film
n: Number of reaction electrons

Figure 4 - Operation principle

CO 0Oz H0

2HY +1/20:+ 2" = H:0
&
— -
Proton exchange +
membrane H
Counter electrode
\ 2HY +1/20-+ 2 = H-0
O

2 H=0

CO +H:0 - CO: + 2H" + 2¢7

Working electrode

Figure 5 - Schematic diagram of TGS5042
operating principle

Revised 03/22
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A. DATENBLATT CO-SENSOR

TECHNICAL INFORMATION FOR TGS5042

3. Basic Sensitivity Characteristics

3-1 Sensitivity to various gnses

Figure 6 shows the sensor’s sensitivity to various
gases. The Y-axis shows output current (Iout/pA) in
each gas. The output current is linear to CO concen-
tration, with a deviation of less than +5% in the range
of 0~1000ppm. Cross sensitivity data for other gases
than those in Figure 6 are tabulated in Table Y.

Gas Concentration | CO equivalent
Hydrogen 1000ppm <350ppm
Methane Heptane
Butane 1PA
Ethanol Freon R22
HMDS (Sivapor) |Acetone 10%0pm
Toluene Cyclohexane
Trichloroethane CO: <30ppm
Formaldehye Ammonia
Aylene S0z
Acetic acid Ethyl acetate L
MOz Ethylene
Acetylene 200ppm 300ppm

Note: The figures in this table are typical values and should not be used
as a basis for cross calibration. Cross sensitivity for various gases may
not be linear and should not be scaled. All data based on a 4 mmute
exposure. For some gnses, filter saturation and gas breakthrough may
occur if gas is applied for a longer time period.

3-2 Temperature and Innmidity dependency

Figure 7a shows the temperature dependency of
TGS5042 under a constant humidity of 50%RH. The
Y-axis shows the ratio of output current in 400ppm
of CO at various temperatures (I) to the output
current in 400ppm of CO at 20°C/50%RH (lo).
Temperature dependency is based on the difference
in the catalytic reaction rate on the electrodes,
and it can be simply compensated by utilizing a
thermistor. This linear relationship between I/
Io and CO concentration is constant regardless of
CO concentration range, according to the sensor's
operating principle.

Figure 7b shows the humidity dependency of
TGS5042 under constant temperatures of 20°C and
50°C. The Y-axis shows the ratio of output current
in 400ppm of CO at various relative humidities
(I) to the output current in 400ppm of CO at
20°C/50%RH (Io). This data demonstrates that
humidity dependency is negligible as temperature
varies.

2.0

co
R

2— Ethanol

CH4
==si=== lgo-butane

Tout(pA)

0.0 o

08

400 B0D 800 1000

Gas concantration (ppm)

Figure 6 - Sensitivity to various gases

2.0

a5 |

oo

20 30 40 a0

Temperature ('C)

Figure 7a - Temperature dependency at 400ppm CO/50%RH
(lo=sensor output current at 20°C)

20

—e— e
—a— 50'C
15
L —a
e e
Z 10 i e .
05
00
o 20 40 50 80 100

Relative Humidity (%)

Figure 7b - Humidity dependency at 400ppm CO
(To=sensor output current at 50%RH)
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A. DATENBLATT CO-SENSOR

TECHNICAL INFORMATION FOR TGS5042

4-8  Dust test

To judge the effect of dust contamination on TGS5042,
approximately 2 ounces (0.06 kg) of cement dust, capable
of passing through a 200 mesh screen, was circulated for
1 hour by means of a blower, enveloping the sensor in the
test chamber. Air flow was maintained at an air velocity
of approximately 50 fpm (0.25 m/s) at 20°C /40 %RH.

Figure 21 shows the sensor's CO sensitivity characteristics
before and after the dust exposure test. This data
demonstrates that the dust test of UL2034, Sec. 53 has a
negligible effect on CO sensitivity.

4-9 T\ater loss test

For evaluating the life expectancy of TGS5042 from the
viewpoint of its water reservoir (which prevents the
electrolyte from drying up), the weight loss of TGS5042
was periodically measured when stored at 70°C. Figure 22
demonstrates that the sensor’s weight decreased linearly
with time due to evaporation of the water. The rate of
water loss under various temperature was related with
the water vapor pressure at each temperature. According
to calculations based on this rate of water loss and the
differences in water vapor pressure in 20°C and 70°C, the
water (>4.5g initially) will last more than 10 years under
natural residential conditions such as 20°C/40%RH.

5. Marking

The TGS5042 comes with a sticker attached to the sensor
housing which contains important information. The one
dimensional bar code indicates the sensor's sensitivity
(slope) in numeric value as determined by measuring the
sensor's output in 300ppm of CO:

200X = X0 NA / ppm

In user readable format, the sensor's sensitivity per ppm
(nA) is printed below the one dimensional bar code
and the sensor's Lot Number is printed to the lett of the
sensitivity data. Please note that three decimal places
should be added to the sensitivity reading (e.g. 1827
should be read as 1.827 nA/ ppm).

6. Cautions
6-1 Situations which must be avorded

1) Disassembling the sensor

Under no circumstances should the sensor be disassem-
bled, nor should the sensor can and/or cap be deformed.
2) Contanunation by alkaline metals

Sensor characteristics may be significantly changed when
the sensor is contaminated by alkaline metals, especially

3.0

—e— Before ||
After 1

lout(pA)

) 200 400 GO0 800 1000 1200
C0 concentration (pprm)

Figure 21 - Dust test

% E\

\H\

izight loss (g)

100 |
150 |
-2.00 N 4 ' N N s s M M
0 20 40 60 80 100

Time {days )

Figure 22 - Water loss test

Two dimensional bar code

One dimensional bar code

TGSH042 WA FIGARO FGSb042

041124

Lot MNo.

1027

Sensitivity to CO (nA/ppm)
(Ex 1027 = 1.027nA/ ppm)

Figure 23 - TGS5042 markings
(NOTE: UL Mark may appear on shrink tube)
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A. DATENBLATT CO-SENSOR

TECHNICAL INFORMATION FOR TGS5042

APPENDIX
TGS5042-A00 Lead Configurations

Leads are connected to sensor electrodes when
the sensors are shipped.

Stainless steel (SUS) pin version (Fig. 24)

The solid SUS pins of the —A00 version enable
the sensor to be more easily mounted and/or
directly soldered onto a PCB.

Mechanical strength:
Withstand force - 6kg along a vertical axis (lead
from metal can)
Vibration - frequency--10~500Hz (equiv. to 10G)
duration--6 hours
direction--x -y -z
Shock - acceleration of 100G, repeat 5 times

NOTE: When the sensor is shipped, the
working electrode and counter electrode are
not connected (i.e. open-circuited). To obtain
stable sensor output, the sensor should be short-
circuited by connecting to a measuring circuit.
Figaro's tests have shown that one hour should be
enough to stabilize sensor output after 6 months
of open-circuit storage in fresh air. Nevertheless,
the period to reset sensor polarization depends
on storage conditions which includes amount
of gases, temperature and humidity, storage
period, and customer’s circuit. As a result,
Figaro recommends measuring the required
stabilization period of sensor output in air at the
customer’s actual production process.

0.8+0.05

]
|
20.9+0.05 |

-

4.0:0.1

=)

8.3:0.05

Top view

\(

28.5:03 | |

50.2+1.5

1.2540.25

b—

497410

014)1:06 |

0.820.05

|?510.1

4.020.1

0.8+0.05

4.1520.8

8.3x0.05

Working electrode

Side view

Inst-J-Iation tube

C—Eunter electrode

Bottom view

unit: mm

Figure 24 - TGS5042 Dimensions

(lead configuration)

Revised 03/22

VI

15



B. Datenblatt CO,-Sensor

Dieser Anhang enthélt die wichtigsten Seiten des Datenblattes zum COs-Sensor.

ExplorlR®-W

Gas Sensing Solutions

Small Footprint Low Power CO; Sensor

DESCRIPTION FEATURES

The ExplorIR®-W is a small footprint low power &  Low power CO, sensor

NDIR CO; sensors using state-of-the-art solid- *  70ppm typical measurement accuracy
state LED optical technology. The low power * Measurement range up to 100%

+ Solid state NDIR LED optical technology
UART control and data interface
Built-in auto-calibration

LEDs are manufactured in-house, giving GSS
complete control of the CO; sensor signal chain.

The ExplorlR®-W is designed for applications

that need to work reliably over a wide range of

conditions and environments. The sensor is

available in multiple versions with several user ~ ®  Agriculture
selectable options, including temperature and * Healthcare
RH measurement capability. The sensor will e Safety

measure CO, levels up to 100% concentration. Aerospace
* Food packaging

* Incubators
* Food storage and transportation

APPLICATIONS

BLOCK DIAGRAM
28
>0
TEMP
-
SENSOR LED
PMU DAC DRIVER }—P LED
RH c co2
[—— u MEASUREMENT
SENSOR CHAMBER
DsP ADC PD
ANALOGUE_OUTPUT O¢—————————————
FRESH_AIR_ZERO
. CONTROL INTERFACE
NITROGEN_ZERD &>

~ O~

e =

-_—

2

x

T, RH and * Opticnal

Gas Sensing Solutions Ltd. Production Data, Revision 4.5, February 2021
Page | 1 Forregular updates, go to https://www.gassening.co.uk Copyright © 2021 Gas Sensing Solutions Ltd.
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B. DATENBLATT CO3-SENSOR

ExploriR®-W

GSS

Gas Sensing Solutions

Small Footprint Low Power CO; Sensor

PACKAGE DRAWING: ExplorlR®-W
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PIN-OUT DESCRIPTION: ExploriR®-W
PIN NAME TYPE DESCRIPTION
1 GND Supply Sensor ground
2 NC Unused Do Not Connect
3 VDD Supply Sensor supply voltage
4 GND Supply Sensor ground
5 Rx_In Digital Input UART Receive Input
6 GND Supply Sensor ground
7 Tx_Out Digital Output UART Transmit Output
8 NITROGEN_ZERO Digital Input Set low to initiate a Zero in Nitrogen
Calibration Cycle
9 ANALOGUE OUTPUT | Analogue Output | CO; Level (Optional)
10 FRESH_AIR_ZERO Digital Input Set low to initiate a Zero in Fresh Air
Calibration Cycle

Gas Sensing Solutions Ltd.

Page | 5 For regular updates, go to https://www.gassening.co.uk

Production Data, Revision 4.5, February 2021

Copyright © 2021 Gas Sensing Solutions Ltd.

VIII




B. DATENBLATT CO3-SENSOR

Gas Sensing Solutions

Small Footprint Low Power CO;, Sensor
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FLOW ADAPTOR DRAWING: ExplorIR®-W
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Notes

1. The flow adaptor is sealed over the existing outer body of the sensor and replaces the
membrane cover of the standard sensor

Gas Sensing Solutions Ltd. Production Data, Revision 4.5, February 2021
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B. DATENBLATT CO3-SENSOR

Gas Sensing Solutions

Small Footprint Low Power CO; Sensor

ABSOLUTE MAXIMUM RATINGS

Absolute Maximum Ratings are stress ratings only. Permanent damage to the ExplorIR® may be
caused by continuously operating at or beyond these limits. The ExplorIR® functional operating
limits and guaranteed performance specifications are given at the test conditions specified.

ESD Sensitive Device. This sensor uses ESD sensitive components. It is
‘ therefore generically susceptible to damage from excessive static voltages.

Proper ESD precautions must be taken during handling and storage of this

‘% \ device.

CONDITION MIN MAX
Supply Voltages -0.3Vv +6.0V
Voltage Range Digital Inputs GND -0.3V 5V
Operating Temperature Range (T,)
- Standard 0°C +50°C
- Extended -25°C +55°C
Storage Temperature Range -40°C +70°C
Humidity Range (RH), Non- 0 95%
Condensing
Operating Ambient Pressure Range 500mbar 2bar

RECOMMENDED OPERATING CONDITIONS

PARAMETER SYMBOL MIN TYP MAX UNIT
Supply VDD 3.25 3.3 5.5 v
Ground GND 0 V'

MECHANICAL SEALING — FLOW ADAPTOR OPTION ONLY

CONDITION MIN MAX
Test gauge pressure! 0.3bar
Burst gauge pressure® 2bar

Test Conditions Unless Otherwise Specified

1.  The mechanical sealing between the flow adaptor and sensor housing is tested by pressurising the gas chamber to 0.3bar. The
pressure reading must not drop by more than 1mbar within 30 seconds

2.  Guaranteed by design, not tested

3. Sensors with amembrane cover do not have an air-tight seal between the sensor casing and the main sensor body.

Gas Sensing Solutions Ltd. Production Data, Revision 4.5, February 2021

Page | 7 For regular updates, go to https://www.gassening.co.uk Copyright @ 2021 Gas Sensing Solutions Ltd.



B. DATENBLATT CO3-SENSOR

Gas Sensing Solutions

Small Footprint Low Power CO; Sensor

ZERO POINT ADJUSTMENT

If the CO; concentration and the sensor reported concentration are known, the zero point can be
adjusted using the known concentration to fine tune the zero point. For example, if the sensor has
been in an environment that has been exposed to outside air, and the sensor reading is known at
that time, the zero point can be fine-tuned to correct the reading. This is typically used to
implement automated calibration routines.

The known CO, concentration value and the reported CO, value from the sensor can be sent to the
sensor using the ZERO POINT ADJUSTMENT command F.

AUTO-CALIBRATION

The sensor has a built-in auto-calibration function. In order to function correctly, the sensor must be
exposed to typical background levels (400-450ppm) at least once during the auto-calibration period.
For example, many buildings will drop quickly to background CO; levels when unoccupied overnight
or at weekends. The auto-calibration function uses the information gathered during these periods
to re-calibrate. The sensor will reset the ‘zero’ level every time it does an auto-calibration. Auto-
calibration is enabled by default. If the sensor is powered down, the auto-calibration is reset to
default values.

The auto-calibration function works in the same way as the ZERO IN FRESH AIR command. Auto-
calibration is disabled by default, but can be enabled to operate automatically, or calibration can be
forced. The user can also independently adjust the CO,level used for auto-calibration. Typically, it is
set to the same value as the ZERO IN FRESH AIR value, but it can also be set at a different level if
desired.

AUTO-CALIBRATION INTERVALS

The auto-calibration period can be programmed by the user. The sensor can be programmed to
undertake an initial auto-calibration after power-on. Thereafter, the auto-calibrate period can be
set independently of the start-up calibration time. Note, the calibration settings are reset if the
sensor is powered down.

AUTO-CALIBRATION SETTINGS

By default, the sensor will automatically ‘zero’ using the measured CO; level sampled during the
auto-calibration period. The user can alter the behaviour of the sensor as a result of the auto-
calibration process.

Gas Sensing Solutions Ltd. Production Data, Revision 4.5, February 2021
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B. DATENBLATT CO3-SENSOR

Gas Sensing Solutions

Small Footprint Low Power CO; Sensor

K COMMAND
Command Use Default | Range | Example | Response Comments
K #\r\n Switches the 1 K 1\r\n K 1\r\n See K’ Commands
sensor between
different control
modes
K COMMAND (0x4B)
Description Sets the control interface mode
Syntax ASCIl character 'K', SPACE, mode number, terminated by 0x0D 0x0A (CR &
LF)
Example K 1\r\n
Response K 00001\r\n (this number is variable)

DIGITAL FILTER COMMANDS

Command Use Default | Range | Example | Response Comments
A ##\r\n Set value of the 16 0- A 16\r\n A 00016\r\n
digital filter 65635
a\r\n Return value of 0- a\r\n a 00016\r\n
digital filter 65365
A COMMAND (0x41)
Description Set the value for the digital filter
Syntax ASCII character 'A", SPACE, decimal, terminated by 0x0D Ox0A (CR & LF)
Example A 16\r\n
Response A 00016\r\n (this number is variable)
a COMMAND (0x61)
Description Set the value for the digital filter
Syntax ASCIl character 'A', SPACE, decimal, terminated by 0xOD Ox0A (CR & LF)
Example A 16\r\n
Response A 00016\r\n  (this number is variable)
Gas Sensing Solutions Ltd. Production Data, Revision 4.5, February 2021
Page | 23 Forregular updates, go to httpsy//www.gassening.co.uk Copyright © 2021 Gas Sensing Solutions Ltd.
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B. DATENBLATT CO3-SENSOR

GSS

Gas Sensing Solutions

ExploriR®-W

Small Footprint Low Power CO; Sensor

s COMMAND (0x73)

Description Reports the ‘Pressure and Concentration Compensation' value.
Syntax ASCIl Character 's', terminated by 0xOD 0x0A (CR & LF)
Example s\r\n

Response 5 8192\r\n

MEASUREMENT DATA OUTPUTS

The ExplorIR®-W sensors can be configured to provide CO., temperature, and humidity data as a

single string of data.

UART Use Default Range | Example | Response Comments

Command

M #ititi\r\n | Sets the number of | M 04164\r\n See “Output | M #it###\r\n Sets the number of
measurement data Fields” measurement data
types output by types output by
the sensor. #it the sensor
is the mask value

Measurement Parameter Field Identifier Mask Value

Humidity H 4096

Temperature T 64

CO; (Filtered) Z 4

CO: (Unfiltered) z 2

The required mask value is the sum of the ‘Mask Value’ for each field required. To output filtered
and unfiltered CO, data, set M=6.

M COMMAND
Description Sets the type and number of data outputs
Syntax ASCIl character 'M', terminated by 0xOD Ox0A ( CR & LF )
Example M\r\n
Response M 04164\r\n
Q COMMAND
Description Reports the output data fields
Syntax ASCIl character 'Q’, SPACE, then Mask Value, terminated by Ox0D 0x0A ( CR
& LF)
Example Q\r\n
Response H 12345 T 12345 Z 00010\r\n
Gas Sensing Solutions Ltd. Production Data, Revision 4.5, February 2021
Page | 28 For regular updates, go to https://www.gassening.co.uk Copyright @ 2021 Gas Sensing Solutions Ltd.
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C. Datenblatt C,H, -Sensor

Dieser Anhang enthélt die wichtigsten Seiten des Datenblattes zum C,H,-Sensor.

TECHNICAL INFORMATION FOR TGS6810-D00

Technical Information for Methane & LP Gas Sensors

The Figaro TGS6810-D00 catalytic
type gas sensor, which can detect
both methane and LP gas, has
been developed for residential
gas detection. This sensor features
high accuracy, good durability
and stability, quick response,
and linear output, making them
ideal for the detection of many
combustible gases.

an I1ISO9001 company
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C. DATENBLATT C,H,-SENSOR

TECHNICAL INFORMATION FOR TGS6810-D00

1. Basic Information and Specifications
1-1 Features
* Linear output
* Long life
*Small sensitivity to alcohol
*Sensitive to methane and LP gas

1-2 Applications
* Residential LNG and LPG alarms
* Detectors for LNG and LPG

1-3 Structure

Figure 1 shows the structure of TGS6810-D00.
The sensor is comprised of two elements: element
(D) which is sensitive to combustible gases, and a
reference element (C) which does not have sensitivity
tocombustible gases. The sensing element (D) ismade
of alumina doped with catalysts, while the reference
element (C) is made of alumina. Both coils are made
of Ptwire, and the wires of both elements (D) and (C)
are connected to nickel pins No. 2 & 3 and No. 1 & 4
respectively. The sensor base is made of reinforced
Polybutylene Terephthalate (PBT) while the sensor
cap is made of Nylon 66. The upper opening in
the cap is covered with a double layer of 100 mesh
stainless steel gauze (SUS316). The TGS6810-D00
utilizes a proprietary filter material inside the cap for
reducing the influence of interference gases.

1-4  Basic mensuring circuit

The TGS6810 is comprised of two elements: 1)
element (D) which is sensitive to combustible gases
and 2) a reference element (C) which is not sensitive
to combustible gases. These elements are installed
into a “Wheatstone Bridge”. A variable resistor
should be adjusted so that the bridge will produce a
stable baseline signal when in an environment free
of combustible gases. When combustible gases are
present, they will be combusted on the detecting
element, causing its temperature to rise. Accordingly
theresistance of this elementwill increase. Thisresults
inan “out-of-balance” signal across the bridge and a
corresponding change in output voltage which can
be measured.

(Nylon 66)

Base
(Reinforced PBT)

Top view
Detector

Compensai
Caa)

©°®

Base
Metal gauze
Filter

Side view

Cail

Fo

Cap

y

Lead pin

Fig. 1 - Sensor structure

Typical values:

R1=1.2kQ
R2 =1.2kQ
VR = 1000
TG56810 R
1
C VR I
X o
3 Vout
R2
! =

Fig. 2 - Basic measuring circuut
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C. DATENBLATT C,H,-SENSOR

TECHNICAL INFORMATION FOR TGS6810-D00

1-5 Circuit & operating conditions

The ratings shown below should be maintained at all
times to insure stable sensor performance:

Item Specification

Operating voltage 3.0V=0.1V DC

-10°C ~+50°C. 95%RH

Operati diti :
perating conditions (w/o dew condensation)

-10°C ~+60°C. 95%RH

Stor: ditions .
PESn ERnCRES (w/o dew condensation)

0~ 100%LEL of

Typical detection concentration 3
P methane/iso-butane

1-6 Specifications NOTE!

Ttem Specification
Zero offset -15 ~+55mV
10~18mV
in 5000ppm methane
Output sensitivity (AVout)
5~11mV

in 1800ppm iso-butane

175mA (typical)

Heater current

Heater power consumption 525mW (typical)

NOTE 1: Sensitivity characteristics are obtained
under the following standard test conditions:

(Standard test conditions)

Temperature and humidity: 20 + 2°C, 65+ 5% RH
Circuit conditions: VH = 3.0£0.05V DC

Preheating pertod: 10 minutes or longer under standard
circuit conditions

All sensor characteristics shown in this
brochure represent typical characteristics.
Actual characteristics vary from sensor to
sensor and from production lot to production
lot. The ouly characteristics warranted are those
showon in the Specification table above.

1-7 Dumnensions

Detecior side

Top view

Side view

§12.0:02
Iy

oy
7 =
Cap
{Nylon 68) =
P
Y =t
120402 2
=
b

W

Base #0.8£0.1
(Reinferced PBT) Lead pin
Dedecior side
Bottom view
46401
36£0.1
Compensator side
u/m = mm

<Pin connection=
1-4 : Compensator
2-3 : Detector

Fig. 3 - Sensor dimensions

Mechanical Strength:

The sensor shall have no abnormal tindings in
its structure and shall satisfy the above electrical
specifications after the following performance tests:
Vibration - frequency:10~150Hz, accel-
eration: 2G, duration:10 times,

direction: three dimensions
Drop test - drop onto a cement tloor from
a height of 250mm, repeated 5

times

Revised 08/22
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C. DATENBLATT C,H,-SENSOR

TECHNICAL INFORMATION FOR TGS6810-D00

2. Typical Sensitivity Characteristics

2-1 Sensitwity to various gases
Figure 4 shows the relative sensitivity of TGS6810-D00
to various gases. The Y-axis shows sensor output as

a measure of sensitivity.

The sensitivity to ethanol, which may act as an
interference gas, is very small.

2-2 Temperature dependency

Figure 5 shows the temperature dependency of
TGS6810-D00 at 65%RH in 10%LEL of methane and
LP gas. Since the temperature dependency of element
(D) is compensated by element (C), the temperature
dependency of sensor outputin the range from -10°C
to +70°C is very small.

2-3 Humudity dependency

Figure 6 shows the relative humidity dependency
of TGS6810-D00 under constant temperature of
20°C in 10%LEL of methane or LP gas. This data
demonstrates that the humidity dependency of
TGS6810-D00 is negligible as humidity varies.

Avbut (M)

bt (T

Avbut (V)

50

50

40

30

20

40

40
30

20

Iso-but m{

Propane -+

Methane

Z
o

Ethanol 7
Air 1

1 R A N s O [ 2 o (o [  ——

4000 6000 8000 10000
Gas concentration (ppm)

Fig. 4 - Sensitivity to various gases

Alr
—&— 5000ppm Methane
—#— 1800ppm Iso-butane

at 65% RH ]
1 | 1]

-10 0 10 20 30 40 50 60
Ambient temperature ("C)
Fig. 5 - Temperature dependency

Air
—6&— 5000ppm Methane
—#A— 1800ppm Iso-butane

)

20°C

20 40 60 80
Relative humidity (%RH)
Fig. 6 -Humidity dependency

100
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D. Datenblatt H,-Sensor
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www.fes-sensor.com

Dieser Anhang enthélt die wichtigsten Seiten des Datenblattes zum Ha-Sensor.

H2-CNI 1V

Hydrogen Sensor

1. FEATURES

e Detection of hydrogen levels up to
100% LEL with 0.25 % resolution in air

o No sensitivity against typical catalyst
poisons such as volatile siloxanes and
carbon monoxide

e Fast response and recovery times

¢ No humidity-induced base line drift

¢ Applicable in relative humidity (rh)
between 0 % to 100 %

¢ Ambient temperature range from -10
to +50 °C (optional: other temperature
ranges)

e Linear output up to 100 % LEL

* On-board sensor electronics

e Zero-signal voltage adjusted to 1 V for
operation with 4-20 mA interface
electronics

2. APPLICATION

e Warning systems

3. DESCRIPTION

H2-CNl 1V is a three-pin calorimetric
hydrogen sensor with a catalytically highly
active and siloxane-resistant sensor
element and is based on a non-isothermal
calorimetric operation principle. It contains
on-board electronics to reduce the effect
of ambient temperature changes on
hydrogen sensitivity and to provide
appropriate output signals. It is designed
for use in a variety of applications which
require a warning signal in the presence of
potentially dangerous hydrogen
concentrations in the ambient air.

4. SIMPLIFIED SCHEMATIC
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D. DATENBLATT Hy-SENSOR

Specification Sheet H2-CNI 1V, Version 1.1

6. PIN CONFIGURATION AND FUNCTION

Pin 2

Pin 1 Pin 3

Figure 1: Bottom view of sensor

PINNoO. DESCRIPTION
1 +12 V positive supply voltage with respect to ground
2 Sensor signal with respect to ground

Ground of the internal electronics. The pin is
electrically not connected to the housing®

Y Optional: low impedance junction between pin 3 and the housing

7. SPECIFICATIONS

7.1. ABSOLUTE MAXIMUM RATINGS

At ambient temperature T, = 20 °C.

Input supply voltage +15V

Storage temperature -40°Cto 100 °C

7.2. ESD CAUTION

ESD (electrostatic discharge) sensitive device. Although this product features
“ protection circuitry, proper ESD precautions should be taken to avoid performance
degradation or loss of functionality.

7.3.  HANDLING RATINGS

The sensor must not subjected to severe shocks which might result from suddenly applied forces or
abrupt changes in motion. They may cause permanent damage to the device.

Page 3 0of 12
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D. DATENBLATT Hy-SENSOR

Specification Sheet H2-CNI 1V, Version 1.1

7.4. RECOMMENDED OPERATING CONDITIONS

At ambient temperature T, = 20 °C (unless otherwise noted).

MIN NOM MAX UNIT
Input supply voltage +9 +12 +15 V
et & @
7.5. MECHANICAL
Housing material Stainless steel (1.4404; SUS316L)
Potting Polyurethane
Weight 15¢g
Diameter 20.0 mm
Height (housing) 16.6 mm
Height (overall) 21.0 mm
Pins Gold over nickel
Pin diameter 1.57 mm
Pin length 4.78 mm
7.6. ELECTRICAL

53 mA@ -10 °C

50mA@0°C
Supply current 43mA@ 20°C

34mA@40°C

29 mA @ 50°C

Page 4 of 12
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D. DATENBLATT Hy-SENSOR

Specification Sheet H2-CNI 1V, Version 1.1

7.7. ENVIRONMENTAL

Ambient temperature | -10 to +50 °C
range during
operation1) 1 Optional -40 °C to 20 °C

Operation humidity 0..100%r.h.

7.8.  SENSOR PARAMETERS

Signal at 50% LEL 3V (typical)
Resolution <0.25 % LEL
Linearity Typical value: 1.5 V/(25 % LEL) or 1.5

V/(1vol-% H,) at 20 °C

Response time <55

Thermal zero point | 5mV/°Cor

&t 0.1 % LEL/°C

7.9.  SENSOR CROSS SENSITIVITIES

Gas / Vapor Chemical Formula Concentration Qutput
Applied Vsignal, Gas — Vsignal, air (V)
Methane CH. 0to 99.99 vol-% 0
Ethane C:He 0 to 99.95 vol-% 0
Propane CsHs 0 to 30 vol-% 0
Butane CsHio 0 to 70 vol-% 0
Ammonia NHs 0to 5 vol-% 0
Chlorine cl, 0 to 5 vol-% 0
Carbon dioxide COo, 1vol-% 0
Carbon monoxide Cco 1500 ppm 0
Nitrogen dioxide NO, 5 ppm 0
Nitrogen monoxide NO 15 ppm 0
Page 50of 12
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D. DATENBLATT Hy-SENSOR

Specification Sheet H2-CNI 1V, Version 1.1

Flow in acem/min @ 20 °C o &0

— 50
] s T

—100 2,5 %

v)

v T v T v v . .
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 0 500 1000 1500 2000

Time (=) Time (s)

Figure 8. Typical values of the signal transient Figure 9. Typical values of the sensor signal
(Vaena) upon hydrogen exposure in synthetic (Vsienar) as a function of the volume fraction of
dry air at different flows of 50, 70 and 100 hydrogen (%) in 1 vol- % O, and 2 vol- % O,
sccm/min (ambient temperature T, = 20 °C). (ambient temperature T, = 20 °C, flow of 70
sccm/min).
Signal Diagram
T | (=St [~
22 i e

7
1.8

1.6+

Signazl
s

0,5 _/___————’*_—ﬂ_———
A e
05 - el
0.4
0.2
0= ! | | \ | ! | | s
2,258065 100 200 300 400 500 £00 700 20 14,5161

Time [£]

(g m | (TS
[signat e

Figure 10. Typical transient of the sensor signal during the 15 min warm-up period after connecting the
sensor with the supply voltage at 20 °C. The initial sharp rise and decrease of the signal is due to the
heating of both, the active and reference sensing element. The subsequent period is the result of
thermal equilibration of the sensor housing. The temperature of the housing lies slightly above the
ambient temperature as the result of the internal heat transfer from the sensing elements. Note that
the sensor is sensitive to hydrogen after a 30 s period as the sensing elements heats up fast.

9. THEORY OF OPERATION

The hydrogen sensor H2-CNI 1V comprises two temperature-sensitive transducers that form a
Wheatstone bridge arrangement together with precision resistors R» and Rs. One transducer (the so-
called active sensor element Racive) is covered with an advanced catalytic layer that promotes the
hydrogen-to-water oxidation while the second transducer (the so-called inactive sensor element R«)
is used as a reference to compensate variations of the out-of-balance voltage with changing ambient
temperatures.

Page 8 of 12
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D. DATENBLATT Hy-SENSOR

Specification Sheet H2-CNI 1V, Version 1.1

The out-of-balance voltage is set to zero by means of Rs. Exposure of the sensor to hydrogen and
oxygen containing atmospheres results in the generation of a chemical reaction heat that causes a
temperature change and hence a resistance change of the active sensor element R.aive. This leads to a
non-zero out-of-balance voltage of the bridge which is amplified by means of a built-in amplifier and
lead out at pin 2.

Figure 11. Wheatstone bridge with active and reference sensor element (schematic).

10.APPLICATION AND IMPLEMENTATION

A zero-voltage signal is adjusted at an ambient temperature of T, = 20 °C. The device contains a special
circuitry that reduces the effect of ambient temperature changes on the sensor sensitivity in a limited
range of -10 to 50 °C. Temperature variations may also affect the base line of the sensor signal. If the
operation requires larger ranges in which only very small or negligible base-line variations can be
accepted we recommend the use of the version H2 CN/ [2C® of this hydrogen sensor. It contains the
same sensing and reference elements, an electrically erasable PROM and a +1.0°C accurate digital
temperature sensor but no temperature stabilization circuitry. It gives you high flexibility in adjusting
the bridge voltage and out-of-balance voltage as a function of ambient temperature variations. A
practical hardware-software solution is available as evaluation kit. Contact our distributor for further
support. It is our intention to provide you with the best solution to ensure successful use of the
hydrogen sensor H2 CNI for your application,

Page 9 of 12
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