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Sommario

L'attivita di ricerca descritta nel presente documento si inquadra nell’Attivita “Sicurezza accumulo al litio”
del Progetto “Mobilita elettrica sostenibile” che ha come obiettivo la valutazione della sicurezza delle
batterie Litio-ione nell’ambito della loro applicazione ai veicoli elettrici. In particolare, essa € rivolta alla
individuazione dei rischi connessi alle attivita di ricarica ed & propedeutica alla definizione delle distanze di
sicurezza da adottare nelle stazioni di ricarica nel caso di eventuale coesistenza con altri tipi di
approvvigionamento di energia per il settore automobilistico (benzina e gasolio; idrogeno; GPL, metano); allo
sviluppo di norme tecniche di prevenzione incendi e di norme giuridiche per i locali di ricarica.

Come emerso dall’analisi della letteratura, numerosi parametri quali: I'evento che innesca l'incendio, la
tecnologia della cella, la sua geometria, la configurazione del pacco batterie e anche la sua posizione
all'interno del veicolo, svolgono un ruolo fondamentale sull’evoluzione dell’incendio di un veicolo elettrico.
Per poter predire I'evoluzione dell’incendio e i conseguenti effetti termici, nonché le distanze di sicurezza, e
necessario quindi conoscere in prima istanza la potenza termica erogata ovvero la velocita di rilascio del
calore (Heat Release Rate, HRR) della singola cella.

A questo scopo sono state condotte prove di abuso termico, cioé in condizioni di non normale
funzionamento, mediante un Calorimetro a Cono su celle Panasonic (NCR 18650 BM), a base di litio-ossido
di nichel-manganese-cobalto (NMC), per applicazioni nel settore automobilistico. Le prove sono state
condotte presso i laboratori della Direzione Centrale per la Prevenzione e la Sicurezza Tecnica del CNVVF. Le
prove sono state effettuate al variare del livello di carica della cella (SoC) e al variare della potenza radiante
fornita alla cella dalla resistenza del calorimetro. | risultati delle prove di abuso termico su celle singole hanno
mostrato che e possibile distinguere tre fasi principali: i) innesco del thermal runaway; ii) venting dei gas con
eventuale innesco (accompagnato da fiamme e/o fumo) ed incremento della velocita di riscaldamento della
cella; iii) decomposizione esplosiva con fiamma. Per celle completamente cariche (SoC=100%) é stato
osservato che questi stadi si verificano in tempi piu brevi rispetto a celle semicariche (SoC = 50%) o
completamente scariche. Inoltre, per le celle completamente cariche sono stati misurati valori piu elevati
dell’energia rilasciata dalla cella. Il comportamento osservato in funzione del SoC implica che l'insorgenza
dell'evento termico & correlata al contenuto energetico della cella che fornisce I'energia di attivazione
necessaria per innescare il thermal runaway.

Ulteriori misure calorimetriche sono state condotte sui vari componenti della cella (catodo, anodo,
separatore) mediante un Calorimetro a Scansione Differenziale per individuare il contributo di ciascuno
componente sul thermal runaway della cella. Le prove sono state effettuate a partire da celle Panasonic (NCR
18650 B, NCR 18650 BM, NCR 18650 BD) della stessa composizione chimica (NMC), ma differente capacita.
Per le celle analizzate, all’anodo, dopo la decomposizione della interfaccia solido-elettrolita (SEI) (a circa
100°C), & stato osservato lo sviluppo di calore a seguito delle reazioni esotermiche di riduzione che
coinvolgono il carbonio litiato e I'elettrolita o il legante (PVDF) (a T>150°C). Al catodo, il calore & generato
dalle reazioni di decomposizione dell’ossido misto del catodo e alle successive reazioni di ossidazione del
solvente con l'ossigeno formato (200-300°C).
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1 Introduzione

Nel presente documento sono descritte le attivita di ricerca svolte nell’ambito dell’Accordo di collaborazione
tra ENEA e il Dipartimento di Ingegneria Chimica Materiali Ambiente della Universita di Roma “La Sapienza”
dal titolo “Operazioni di ricarica di veicoli elettrici: la misura dell’HRR per la modellazione delle distanze di
sicurezza”, nell’ambito dell’Attivita “Sicurezza accumulo al litio” del Progetto “Mobilita elettrica sostenibile”.

Le batterie agli ioni di litio, come emerge dalla letteratura, sono caratterizzate da alta energia e alta densita
di potenza, che rende questa tecnologia la piu adatta per l'alimentazione di dispositivi elettronici portatili,
utensili elettrici e veicoli elettrici/ibridi [1]. All'interno delle celle avviene uno scambio di ioni tra I'elettrodo
positivo e I'elettrodo negativo attraverso un separatore, costituito da membrane polimeriche permeabili agli
ioni, ed un elettrolita. L’elettrolita tipicamente usato in queste celle & formato da sali di litio (esafluorofosfato
di litio, LiPF6) disciolti in carbonati organici lineari e ciclici (dimetilcarbonato, dietilcarbonato, carbonato di
etilene, carbonato di propilene, carbonato di vinile), alcuni dei quali estremamente volatili e inflammabili [2].

In condizioni normali di utilizzo della cella gli ioni di litio passano dall'anodo al catodo attraverso I'elettrolita
in un processo quasi reversibile e non si verificano cambiamenti significativi nella struttura chimica dei
componenti. In caso di guasto di una cella dovuta, ad esempio, a un cortocircuito interno, la potenza generata
supera rapidamente la capacita di dispersione di calore verso 'esterno della cella, quindi, il separatore
polimerico e gli elettrodi vengono danneggiati a causa dell'aumento della temperatura. Successivamente, gli
elettroliti si mescolano, quindi reagiscono e infine si decompongono termicamente. La decomposizione
termica produce all'interno della cella sia gas infiammabili sia ossidanti; quindi, I'innesco e la combustione
delle celle differiscono significativamente dai meccanismi di innesco e combustione dei combustibili a base
di idrocarburi, perché I'ossigeno & generato all’interno stesso della cella. La batteria Litio-ione € un sistema
chiuso, quindi il calore esotermico sviluppato dalle reazioni innescate riscalda il sistema e i gas prodotti
provocano l'aumento della pressione interna [3]. Questo meccanismo & stato considerato responsabile di
numerosi incendi ed esplosioni [4, 5].

Oltre al rischio termico (incendi, esplosioni), il thermal runaway puo anche essere responsabile di effetti
meccanici come la proiezione di frammenti della cella, nonché la produzione di gas e vapori tossici [3]. | gas
formati dalle reazioni che avvengono all’interno della cella possono presentare concentrazioni diverse e
possono differire nella composizione, ma la maggior parte di essi sara costituita da elementi quali carbonio,
idrogeno e ossigeno. All'aumentare della temperatura i composti organici che compongono I'elettrolita
iniziano a reagire con gli altri componenti della cella stessa. Le reazioni portano all'aumento della
temperatura interna e alla produzione di idrocarburi inflammabili. Un’ulteriore possibile reazione, che si
verifica quando viene applicato calore sufficiente, € il cracking termico che porta alla conversione degli stessi
composti organici in idrocarburi di piu basso peso molecolare [6]. Per comprendere tali meccanismi, recenti
studi sulla sicurezza delle batterie Litio-ione si sonoconcentrati sulle caratteristiche chimiche, elettriche e di
impatto ambientale dei materiali costitutivi i singoli componenti della cella quali: separatori, elettroliti,
additivi, elettrodi e sul processo di produzione industriale [7], [8] e [9].

A seguito di incidenti che hanno coinvolto le batterie Litio-ione, I'International Air Transport Association ha
emanato una guida per il trasporto aereo delle batterie Litio-ione [10] recentemente aggiornato sulla base
dei seguenti documenti: 2017-2018 Edition of the ICAO Technical Instruction for the Safe Transport of
Dangerous Goods by Air (Technical Instructions) [11] and the 58th Edition of the IATA Dangerous Goods
Regulations (DGR) [12]. Mentre, a seguito di un grave incidente di un cargo per il trasporto di batterie, la US
Federal Aviation Administration ha condotto una serie di test su scala reale per determinare le caratteristiche
di inflammabilita delle batterie al litio primarie e i pericoli associati alla loro spedizione [13].

Per poter predire I'evoluzione dell’incendio e i conseguenti effetti termici, € necessario quindi conoscere la
potenza termica erogata ovvero la velocita di rilascio del calore (Heat Release Rate, HRR) della singola cella
e poi della batteria. In particolare, I'obiettivo di questo studio e stato quello di analizzare il comportamento
di celle Litio-ione in condizioni di abuso termico, cioé in condizioni di non normale funzionamento. Le celle
sono state sottoposte a test di Calorimetria a cono, in cui le singole celle sono state esposte a calore radiante,
e sono state monitorate la temperatura superficiale, la concentrazione di ossigeno (da cui si ricava I'HRR) e i
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composti organici volatili emessi durante la prova. Le prove sono state condotte presso i laboratori della
Direzione Centrale per la Prevenzione e la Sicurezza Tecnica del CNVVF.

Nei test sono state utilizzate celle a base di litio-ossido di nichel-manganese-cobalto (NMC) NCR 18650 della
Panasonic utilizzate nelle batterie per veicoli elettrici (Tesla).

Inoltre, per poter prevedere il contributo di ciascun componente della cella sul thermal runaway sono state
analizzate le singole parti della cella (anodo, catodo, separatore) mediante calorimetria a scansione
differenziale (Differential Scanning Calorimeter, DSC).

| risultati di tale studio hanno lo scopo di individuare i rischi connessi alle attivita di ricarica e di definire le
distanze di sicurezza da adottare nelle stazioni di ricarica nel caso di eventuale presenza con sistemi di
rifornimento di carburanti tradizionali e alternativi, nonché di essere di supporto allo sviluppo di norme
tecniche di prevenzione incendi e procedure di intervento dei Vigili del Fuoco.



2 Descrizione delle attivita svolte e risultati

Il lavoro e stato articolato in due fasi. Nella prima fase sono stati eseguiti test di abuso termico su singole
celle Litio-ione in un Calorimetro a cono variando lo stato di carica delle celle (0%, 50% e 100% SoC) e la
potenza irraggiata dal resistenza tronco-conico. | composti organici volatili (VOC) emessi durante i test sono
stati misurati da un rilevatore a fotoionizzazione (PID).

Nella seconda fase sono stati caratterizzati i singoli componenti della cella utilizzando la tecnica della
Calorimetria a scansione differenziale (DSC). In particolare i test sono stati condotti su anodo, catodo e
separatore di celle opportunamente disassemblate dal gruppo del prof. Alessandro Bacaloni del
Dipartimento di Chimica, Sapienza Universita di Roma.

2.1 Celle Panasonic

Le celle utilizzate per i test sono celle Litio-ione cilindriche 18650 a base di litio-ossido di nichel-manganese-
cobalto (NMC) della Panasonic denominate NCR 18650 BM, NCR 18650 B, NCR 18650 BD.

La scheda di sicurezza fornita con le celle riporta la composizione chimica di Tabella 1.

Tabella 1 —Composizione chimica celle Li-ione (NMC) della Panasonic da MSDS.

Composition : Positive elecirode;
Cell Type A; Lithium cobalt oxide 20— 350t%
Cell Type B; Lithium nickel manganese cobalt axide 20— 35wt%
Cell Type C; Lithium nickel oxide 20—35wi%
Meqgative electrode; Carbon 10— 20wt
Elecirohite; Organic eleciroiyte (mainly composed of alkyl carbonate) 10— 20w1%
Enclosure; Plastic

Un ulteriore documento (Product information Sheet) [14] sulle batterie Panasonic, in allegato alla presente
relazione, riporta maggiori informazioni sulla formulazione chimica dei vari componenti delle celle Litio-ione
NMC, come mostrato in Tabella 2.

Tabella 2 — Componenti delle celle Li-ione (NMC) della Panasonic da Product information sheet.

Mickel Manganoese Cobalt Type
______Component | - i Maderial _____Formula | CAS
Positve Elactmdg Lifrium Mkl Manganssa Coball Ciida LiNMnColy,  346417-37-8
~Fingaitee Elacroda T T e
Elncirolyin Eltyinrne Carbonaln — Soivant CaHOy 5401
| Dinthy! Canonale — Solvent | GiHaglh 105-58-8
Litium Haxallurophosphale - Sall LiPFy 21324403

Le specifiche tecniche delle batterie NCR 18650 BM, NCR 18650 B, NCR 18650 BD sono invece riportate nelle
successive Tabelle 3-5.
In Figura 1 & mostrata la foto di una cella NCR 18650 BM, utilizzata per i test al Calorimetro a cono.
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Fig. 1 — Foto di una batteria NCR 18650 BM

Tabella 3 — Specifiche tecniche NCR 18650 BM
Battery Classification and Product Coda

|41 Basery Classification Lifviusn ko Batiery
A2 Prodid Code e
43 Wodol Name NGR 1 BE508
|44 Col Type | hoRisesoe
Mominal Specifications
kem Specficatons Motes
5.1 Rated Capacily . 2000mAh | D.50RA al 20°C
%2 Capadty (Minimum) 3030mAn 06064 diacharge al 25°C
53 Capacty (Typical) 3180mAh Fasfurersn anly
34 Hominal Vollage 3.6V 06064 discharge
55  Diacharging End Vellage 289
5.6 Charging Cumend (Sid.) 01,9054,
[ E i Ve Oe0e 4.20 £ 0.2
5.8 Charging Time {Std ] 5 b
5 Condinuous Dischasg Curmenl (Max.) © EMA, 0~ 0%
510 Inlemal Resistance bz than 100mi AG impadance 1 kHz
BAt Yoo leas than £0.55
6.2 Oporsting Temparaurs | Charge *10-+45C | Swndand lempensture rrge |
- [Hschargn 2= +B0°C
513 Storage Conditicns | ks than 1 monih 20~ +50°C :
(Shipping Changa Stalaj | bees han 3 merdhs -2 = & 4T a0+
fesis i 1 yar 20~ + X'C

'HhmuwmmumﬂtrIMMWn.lmHMHIWMHuw.mm

cumeni will b HmEsd by 8 eolechon Ceowl of dedos
=1 Recoversbio Capacly =

Discharge Time aflar Sforags

o T

Intal Duzchorgs Tima

This disezhir g Benad |5 miisiurisd By hally chist ey the Baltery at 257 and than dachaeging & al o curmen

of DGO o 2.5% par ol in Sehes.
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Tabella 4 - Specifiche tecniche NCR 18650 B

Battery Classification and Type
4.1 Battery Classificalion SAMNYC Lithium lon Battery
4.2 Battery Type NCR18650E-HIOHA
{This model is contralled by Wassenaar Arrangement, )

Nominal Specifications

Ibaims Specifications Noles
51 Rated Capacity (Minimum] LA00mah 0654 discharge at 20°C
52 Mominal Capacity (Minemaem) JEH0mAR 0654 discharge at 25°C
53 Nominal Capacsty (Typical) Z350MAR Rederence anly
54 HNominal Voltage 36V 0 65A discharge
55 Dischanging End Voltage 2.5V
56 Ghargng Current (Std ) 1.624
5.7  Charging Voltage 4.20 = 003V
58 Charging Tima (Std.) 4.0 howrs
5.9 Continucus Dischanging Current {Max. |*" 4.87A 0~ +40°C
3.10 Imternal Resistance lass ihan 100m AC impedance 1 kHZ
511 Waight leas than 48,59
_ G 0 ~ +40°C
5.12 Operating Temperatung E!Tumhaagr;; o0~ o5
513 less than 1 ronih -} ~ «&0°C Farcentage o
Storng Condilions less Than 3 months 20 =~ + 45C recaverable capacty
less than 1 year .20 - + 20°C B0

#1 The mamimum aischarge current for a single cell usa. However after the batiery pack assambly .
there will be a lenitalion of maximum discharge current due 1o & protection eFcuit of & pratectan

device

#2 Percentage of recoverable capacity
= (Descharging time afler storage / inital dischargng tme) =100

The discharging time is measured by the discharge current of 854 until 2.5V of end voltage after

the battery is. fully charged al 25°C.
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Tabella 5 — Specifiche tecniche NCR 18650 BD

Battery Classification and Product Code and Model Name

41 Babery Clasafication Lithiurn lon Battery
42 Product Code

43 Model Name MCR 1865080
44 Cell Type NCR 1885080

Tred ool B Aol Sonindiaa Lnaled WESSENRRT AreRngament Beia sl of thin relamaon far Srlanon
Hicrwmprar, e of th Goorirses. have ol emerded B we andir neguiations Pleass make
e B Sonfm with he governmental authonlies of e relevant coundfies for Sarher Getad

Nominal Specifications
| s Specificatons Motes
151 Rated Capacity 3000 mah 0614 dgcharge a1 20°C
Minimum™’ B0E0 mAh 0814 discharge a1 25°C
52 Ca
. Typical steoman | o0 l’:ﬁl‘;ﬂ:‘m
153 MNominal Voltage 380V 0814 discharge a1 25°C
54 Discharging End Voltage 2.5V
55 Charging Current (Std ) 0.94 Mae 1 5h
56 Charging Vollage 420 + 0.03V
7 Charging Time {Sid ) 8.0 hours
58 Coninesis Dischanging Cunment M ) = 104 0 =~ +40°C
£S5 Inamal Rasistance lass than 35md] A5 impadance 1 kHz
510 \Weaght lezs than 49
Charga 10 ~ +45°C™
511  Dperating Temperature Discharge .
512 leas than 1 manth -3} ~ &50°C Parcantags of
Soning Condibions hess than 3 months a4 -+ 40°C recoverable capacity
less than 1 yaar 20 ~ # 20°C B ™!
1 Capaaly & mesdored By (he dschame al DE1A unlil end vwilsge of 2.5V a®er helly charged 8 25T &3

described in the spsafcation.
2 Discharge & high rade o high emperaiore environment will acoelenale (he degradation of the bafiery
capacity. As o resull, battery life will be shoden
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2.2 Calorimetro a Cono

La velocita di rilascio del calore (Heat Release Rate, HRR) & un parametro fondamentale per la
caratterizzazione del comportamento di un materiale in un incendio [15]. In particolare la misurazione
dell'HRR viene utilizzata per quantificare la capacita del materiale di incendiarsi e contribuire al calore
prodotto durante I'incendio [16]. Il principio di misura si basa sull'osservazione che, generalmente, il calore
netto della combustione di un materiale e direttamente correlato alla quantita di ossigeno richiesta per la
sua combustione.

Il calorimetro a cono & un metodo efficace su scala di laboratorio per studiare le proprieta di inflammabilita
dei materiali ed e stato dimostrato che i suoi risultati sono ben correlati con i risultati ottenuti da prove
effettuate su larga scala. Il principio di misura € basato sull’osservazione empirica che la potenza termica
rilasciata durante la combustione di un materiale & direttamente proporzionale alla portata di ossigeno
consumato, come illustrato in figura 2. Tale metodo di calcolo & quello proposto dalla ISO 5660-1: 2015 [17].
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. a
ma,Y02
q = E(rit, Y5, — 111, Y5) (16)
where
E = heat release per mass unit of oxygen consumed
(=13.1KJ-g1)

Y4 = mass fraction of oxygen in the combustion air
(0.232 g-g~lin dry air)
mass fraction of oxygen in the combustion products

(g'g™")

4 =

Fig. 2 — Bilancio di ossigeno nella combustione di un materiale

L'apparecchiatura & sostanzialmente costituita da un supporto porta-campione sostenuto da una bilancia e
da un sistema di accensione realizzato con una resistenza radiante tronco-conica ed uno scintillatore
elettrico. | componenti principali del Calorimetro a cono sono raffigurati in Figura 3. Il provino, di dimensioni
massime 100x100 mm?, & sottoposto all'azione del cono radiante che impone sulla sua superficie una potenza
termica prestabilita, generalmente da 10 kW/m?, rappresentativi dell'azione termica prodotta nella fase
iniziale di incendio, fino a valori di 100 kW/m?.

Lo scintillatore elettrico agisce sopra la superficie del provino ed accende i vapori o i gas di pirolisi liberati
durante l'esposizione termica. | gas e fumi prodotti dall'incendio sono convogliati lungo un condotto di
estrazione dove sono posizionate le sonde per il prelievo dei campioni di gas e gli strumenti di misura
(termocoppie, manometro).

| parametri che possono essere determinati dalla misura, oltre alla velocita di rilascio del calore, sono:
- la perdita di peso del campione;

- il tempo di accensione del campione;

- I'opacita dei fumi sviluppati nel processo di combustione;

- la concentrazione di CO, CO,, e di altri gas tossici.

E stato possibile inoltre ottenere informazioni sulla tossicita dei prodotti di combustione, analizzando i
prodotti gassosi mediante un Rilevatore a fotoionizzazione (PID).
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Fig. 3 — Componenti principali di un calorimetro a cono

2.2.1 Rilevatore a fotoionizzazione — PID

Il rivelatore a fotoionizzazione (PID) & un sensore ad ampio spettro molto sensibile e preciso, con sensibilita
molto estesa che va da 1 ppb (parti per miliardo) a 10,000 ppm (parti per milione). Un PID utilizza una fonte
di luce ultravioletta (UV) per scomporre le sostanze chimiche in ioni positivi e negativi (ionizzazione)
facilmente misurabili con un rilevatore. Se il potenziale di ionizzazione (IP) del gas e inferiore alla potenza
emessa (EV) della lampada, il gas viene ionizzato e gli ioni caricati fluiscono nel sensore che rileva la carica e
converte il segnale in corrente. La corrente viene poi amplificata, misurata e visualizzata sul contatore come
concentrazione (ppb o ppm). Al contrario, se il gas ha un IP superiore alla potenza EV della lampada non viene
rivelato.

In particolare, il PID permette di identificare i seguenti composti:

Organici:
e  Aromatici: benzene, benzene etilico, toluene, xilene;
e Chetoni e aldeidi: acetone, metiletilchetone o MEK, acetaldeide;
e  Ammine e amidi: ammina dietilico;
e Idrocarburi clorurati: trielina;
e  Composti solforosi: mercaptani;
e Idrocarburi insaturi: butadiene, isobutilene;
e  Alcool: etanolo;
e Idrocarburi saturi: butano, ottano.

Inorganici:
e  Ammoniaca;
e  Arsina.

Il PID non misura:
e Radiazione;
e Aria: Azoto, Ossigeno, Anidride carbonica, Monossido di carbonio, Acido cianidrico, Anidride solforosa;
e Gas naturale: Metano, Etano;
e Acidi: Acido cloridrico, Acido fluoridrico, Acido nitrico;
e Altri: Freon, Ozono.

| sistemi PID possono essere usati per la rilevazione di un'ampia varieta di gas utilizzando solo un unico gas
di calibrazione, tipicamente isobutilene e per la conversione si utilizzano fattori di correzione (CF). Il fattore
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di correzione & una misura della sensibilita del PID ad uno specifico gas, infatti basso CF indica elevata
sensibilita del PID ad un gas.

Nelle prove condotte al Calorimetro a cono su celle Litio-ione ¢ stato utilizzato lo strumento ppb RAE 3000
per rilevare i composti organici volatili (VOC) emessi durante la prova. Nello specifico, si &€ espressa la
concentrazione in termini di Dimetilcarbonato, per il quale viene fornito il fattore di correzione.

In Figura 4 é riportato il PID rilevatore di fotoionizzazione durante una prova.

Fig. 4 — Rilevatore a fotoionizzazione (PID)

2.2.2 Ricarica delle celle

Prima di condurre le prove al Calorimetro al cono le celle sono state preventivamente caricate per ottenere
un fissato valore del livello di carica (SoC). Le celle sono state collegate in parallelo come mostrato in Figura
4 utilizzando un carico elettronico modello EA-EL 9080-200 (80 V, 200 A, 2400 W, 100 R) riportato in Figura
5. E’ stata applicata una corrente costante di 12 A con una tensione limite massima di 4.2 V per circa un’ora
per ottenere un livello di carica del 100% (SoC= 100%); mentre con una tensione limite di 3.7 V & stato
ottenuto un SoC pari al 50%. Raggiunto il valore di tensione desiderato si € proceduto a far caricare le celle a
tensione costante (CV, constant voltage) e con una diminuzione della corrente in fino ad un valore di 0.9 A.

Al fine di mantenere costante i parametri di carica, i campioni sono rimasti in carica e sorvegliati con il minimo
di corrente di 0.1 A fino allo svolgimento delle prove.

Fig. 5 — Sistema per la ricarica delle celle con carico elettronico.

2.2.3 Condizioni sperimentali dei test di abuso termico
| test eseguiti al calorimetro a cono sono stati effettuati su celle Panasonic NCR 18650 BM, variando il SoC
delle celle (0, 50, 100%) e la potenza radiante del calorimetro (15-50 kW/m?).
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Durante il test sono stati misurati: la temperatura superficiale delle batterie con termocoppie, il peso della
cella, la concentrazione di ossigeno e di VOC. | VOC sono espressi come concentrazione di dimetilcarbonato
(ppm). Ogni campione e stato pesato prima e dopo ogni test per determinare la perdita totale di peso. Inoltre,
le prove sono state riprese con una videocamera.

2.3 Risultati dei test di abuso termico

La Tabella 6 riporta i test di abuso termico svolti sulle celle Panasonic, le condizioni del test (SoC, potenza
radiante) e i parametri misurati durante i test, quali: HRR, Temperatura massima superficiale, tempo di
venting, tempo di esplosione, perdita di peso e energia rilasciata. In particolare, il tempo di venting & definito
come il tempo in cui entra in azione il dispositivo di sfiato con la conseguente emissione di gas (€ stato definito
da un suono chiaramente udibile, immediatamente seguito da getti di gas). Il tempo di esplosione & il tempo
in cui & stato osservata la completa rottura della cella.

Tabella 6 — Parametri misurati durante i test di abuso termico su celle Panasonic NCR 18650 BM

Campione Pot.enza HRR max Tempmear);:|tura| Temp.o di TempF) di Perdita di Fnergia

Test Id 4 SoC (%) radiante (kW) superficiale venting esplosione peso (g) rilasciata

(kW/m?) C) (s) (s) (kJ/cella)
1 Al 100 15 0.9 367 580 810 28.08 184
2 A2 100 25 1.3 703 300 385 24.27 132
3 A3 100 35 1.1 328 274 315 34.14 65
4 A4 100 50 0.8 497 171 226 20.89 28
5 D1 100 50 11 440 240 272 20.24 304

(0.9)

6 D2 100 35 1.1 735 236 294 43.53 72
7 Cc1 50 25 0.1 726 470 580 10.73 15
8 E1l 50 35 1.2 367 246 324 17.33 62
9 E2 50 50 1.0 643 204 230 43.97 40
10 F1 0 50 1.3 487 138 196 8.31 33

| risultati delle prove di abuso termico su celle singole hanno mostrato che é possibile distinguere tre fasi
principali: i) innesco del thermal runaway; ii) venting dei gas con eventuale innesco (accompagnato da
fiamme e/o fumo) ed incremento della velocita di riscaldamento della cella; iii) decomposizione esplosiva
con fiamma.

In particolare, dalla letteratura [18] risulta che i meccanismi che si instaurano nelle condizioni di abuso
termico sono i seguenti. Nella prima fase, tra 90 e circa 120°C (in funzione della chimica della cella), si innesca
la decomposizione termica dell’interfaccia elettrolita-solido (SEI — Solid Electrolyte Interface). Infatti,
I’elettrodo negativo e protetto da un film (SEl) che lo isola elettricamente, ma permette la migrazione degli
ioni. Questo strato & metastabile e pud decomporsi in modo esotermico a temperature di 90-120°C. A
temperature pilu elevate (>120°C), il SEI non protegge pil I'elettrodo negativo dal contatto con I'elettrolita e
possono avvenire le reazione esotermiche tra il litio intercalato e I'elettrolita o tra il litio intercalato e il
legante PVDF. Si vengono cosi a creare le condizioni che portano alla generazione di gas; produzione che
aumenta con la temperatura. La cella puo presentare un rigonfiamento (swallowing). Qui prima che la
pressione interna assuma valori critici, interviene il dispositivo di sfiato integrato nella cella che consente il
rilascio all’esterno dei gas composti essenzialmente dai solventi organici inflammabili (venting). Nella fase
successiva, a piu levata temperatura (>200°C), si ha la decomposizione esotermica dell’elettrolita.
L’elettrolita puo reagire direttamente con il catodo o con i gas prodotti, in particolare ossigeno, dalla reazione
di decomposizione del materiale che costituisce I'elettrodo positivo. Alle veloci reazioni di decomposizione
che avvengono inizialmente tra catodo e soluzione elettrolitica segue la decomposizione rapida dell’anodo
accompagnata da una rilevante produzione di gas in grado di rompere, in alcuni casi, I'involucro della cella
con espulsione dell’elettrolita residuo e dei gas stessi.
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In Figura 6 sono riportati a titolo di esempio gli eventi salienti riscontrati durante un test di abuso termico, in
particolare la figura si riferisce a una cella semicarica (SoC= 50%) sottoposta a una potenza radiante di 35
kW/m?.

246 s, venting 250 s, flamma

322 s, fumo 324 s, esplosione

Fig.6 —Fasi del test di abuso termico su una cella Panasonic NCR 18650 BM (SoC=50%, potenza radiante=35
kwW/m?).

Le immagini riprese durante i test condotti nella altre condizioni operative sono riportate in allegato.

| risultati dei test riportati in Tabella 6 sono mostrati nelle Figure 7 e 8 in termini di tempo di venting e tempo
di esplosione in funzione della potenza radiante, rispettivamente per celle cariche al 100% e al 50%. Per
entrambi i valori di SoC si osserva una diminuzione dei tempi di venting e di esplosione all'aumentare della
potenza radiante, fino ad una potenza radiante di 40 kW/m? oltre la quale i valori rimangono pressoché
costanti.

Al contrario, il valore del picco dell'HRR aumenta all'aumentare della potenza radiante (Tabella 6). Si osserva,
inoltre, che a parita di potenza radiante, il picco dell’lHRR aumenta all’aumentare del livello di carica cosi
come I'energia totale rilasciata dalla cella.

Il valore massimo dell’energia rilasciata & stato calcolato pari 304 ki/cella ovvero a 6.4 kJ/g di cella. Questi
valori sono in accordo con i dati di letteratura per celle di diversa chimica e geometria (1-4 kJ/g) [23].
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Fig. 7 — Andamento del tempo di venting e del tempo di esplosione in funzione della potenza radiante per
celle Panasonic NCR 18650 BM (SoC= 100%).
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Fig. 8 — Andamento del tempo di venting e del tempo di esplosione in funzione della potenza radiante per
celle Panasonic NCR 18650 BM (SoC= 50%).

In Figura 9 sono mostrati i profili di HRR nel tempo relativi a singole celle Panasonic NCR 18650 BM, a diversi
valori di SoC, ottenuti da test di abuso termico con una potenza radiante di 50 kW/m? E evidente la
dipendenza del tempo di inizio del rilascio di calore dallo stato di carica (SoC). Infatti, le celle completamente
cariche mostrano un primo insorgere di HRR molto rapido a circa 80 s e un picco secondario quando si verifica
la rottura catastrofica della cella (280 s). | campioni con SoC pari a 50 e 0% agiscono in modo simile tra loro
e si puo notare che I’'HRR ha un inizio notevolmente pil lento e un periodo prolungato di evoluzione del
calore prima che la cella esploda. In corrispondenza del picco di HRR dovuto all’esplosione della cella, si
osserva un picco di concentrazione di VOC che diminuisce all'aumentare del livello di carica della cella.

Si puo affermare che, per la cella con SoC al 100%, in corrispondenza del primo picco HRR, vengono emessi i
gas inflammabili ottenuti dalla decomposizione dell'elettrolita e/o la loro reazione con altri componenti delle

16



SAPIENZA

LINVERsITA o KoMmAa

celle, mentre in corrispondenza del secondo picco vengono rilasciati i VOC indice di una ossidazione

incompleta.

Termperaturs (C)
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Fig.9 — HRR, temperatura superficiale e concentrazione di dimetilcarbonato vs tempo per celle Panasonic NCR
18650 BM (SoC= 0, 50, 100%) in test di abuso termico ( potenza radiante = 50 kW/m?).

| risultati relativi ai test a 35 kW/m? sono riportati in Figura 10. In questo caso si osserva un picco di HRR per
le celle semicariche (SoC =50%) e due picchi per quelle completamente cariche (SoC = 100%). Inoltre, il primo
picco della cella con SoC al 100% si verifica a tempi piu brevi di quello con SoC al 50%, ma € accompagnato

da una minore quantita di VOC rilasciati.
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Fig.10 — HRR, temperatura superficiale e concentrazione di dimetilcarbonato vs tempo per celle Panasonic NCR
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18650 BM (SoC= 0, 50, 100%) in test di abuso termico (potenza radiante = 35 kW/m?).

Infine in Figura 11 sono riportati i risultati dei test relativi a celle con lo stesso SoC (50%), ma potenza radiante
di 35 e 50 kW/m?. La maggiore potenza radiante determina un aumento pil rapido della temperatura della

cella, un piu basso valore del picco di HRR, ma un maggiore quantita di VOC rilasciati.
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Fig.11 — HRR, temperatura superficiale e concentrazione di dimetilcarbonato vs tempo per celle Panasonic NCR
18650 BM (SoC= 50%) in test di abuso termico (potenza radiante di 35 e 50 kW/m?)
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2.4 DSC - Differential Scanning Calorimetry

Il principio di base di queste tecnica consiste nel ricavare informazioni sul materiale riscaldandolo o
raffreddandolo in maniera controllata. In particolare, la calorimetria a scansione differenziale (DSC) si basa
sulla misura della differenza di flusso termico tra il campione in esame e uno di riferimento mentre i due
sono vincolati a una temperatura variabile definita da un programma prestabilito. In questo modo ¢ possibile
individuare le trasformazioni chimiche e fisiche accompagnate da una variazione di energia. In Figura 12 e
riportato una rappresentazione schematica del DSC.

Fig. 12 — Rappresentazione schematica di un DSC.

| test DSC sono stati eseguiti utilizzando un calorimetro modello Pyris 1 (Perkin Elmer) sui componenti (anodo,
catodo e separatore) di celle Panasonic NCR 18650 e specificamente:

e NCR 18650 B 3400 mAh non protetta
e NCR 18650 BM 3200 mAh 3,7 V
e NCR 18650 BD 3200 mAh 3,7 V

Le celle sono state opportunamente disassemblate dal gruppo del prof. Alessandro Bacaloni del Dipartimento
di Chimica, Sapienza Universita di Roma, per i cui dettagli si rimanda alla relativa relazione tecnica.

Per le misure sono state utilizzate capsule in acciaio inossidabile resistenti ad alta pressione (24 atm),
ermeticamente chiuse, in modo da contenere i gas formati durante la prova senza il pericolo di rottura
catastrofica della capsula e conseguente perdita del materiale in esso contenuto. | test sono stati condotti in
flusso di azoto (20 NmL/min), nell’intervallo di temperature 25-350 °C con una velocita di riscaldamento pari
a 5°C/min. Alla fine di ogni prova il campione & stato pesato ed esaminato per verificare la chiusura ermetica
della capsula.

2.5 Risultati dei test DSC

| risultati delle misure DSC sono riportati nelle figure successive in termini di flusso di calore (Heat flow, mW)
in funzione della temperatura. Nei tracciati si & utilizzata la convenzione che le trasformazioni endotermiche
sono caratterizzate da un picco di flusso di calore verso I'alto (viceversa per le trasformazioni esotermiche).

Anodo. In Figura 13 sono mostrati i risultati relativi alle prove condotte sull’anodo delle celle NCR 18650 B,
NCR 18650 BM, NCR 18650 BD. E’ visibile un solo picco esotermico per le celle NCR 18650 BM, NCR 18650
BD e due picchi esotermici per le celle NCR 18650 B a temperature superiori a 150°C.
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Fig. 13 — Flusso di calore vs temperatura per I’anodo di celle Panasonic NCR 18650 B, NCR 18650 BM, NCR 18650 BD

Il primo picco e osservato nell’intervallo di temperature 151-172°C a cui € associato un calore esotermico di
circa 7- 16 J/g (Tabella 7). Questo picco avviene a temperature superiori a quelle in cui & generalmente
osservata la decomposizione del SEI (Solid-Electrolyte Interface) (90-120°C) [19, 20]. In letteratura, infatti, si
ritiene che il SEl consista di componenti stabili (Li,COs3) e metastabili ((CH,0-CO,Li),). Il componente
metastabile si ipotizza che possa reagire esotermicamente come segue [18]:

(CHyOCOL ), — LipCO0s + CaHa + €02 + 10,

Oppure

2Li + (CH-OCO,Li), — 21100y + CaHy
Questo picco puo essere percio attribuito a reazioni di riduzione dell’elettrolita con I'anodo litiato, quali
[18,20]:

211+ CiHsO3 (EC) = L1200, + CaHy

2Li # CyHgOy (PC) = LiaCOy 4 CyHg

2L+ CsHgOs (DMC ) — LisC0Os 4 CsHy

Il secondo picco (247-273°C) & attribuibile invece alla reazione dell’anodo litiato con il legante (PVDF), come
segue [18,20]:

CH; ~CFy~ 4 Li = LiF 4 ~CH=CF~ 4 1H;

oppure in alternativa

In Tabella 7 sono riassunti i valori della temperatura di picco e del corrispondente calore sviluppato per le
diverse tipologie di celle. In particolare, i dati per la cella NCR 18650 B si riferiscono a due diverse celle.
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Tabella 7 — Risultati DSC sull’anodo di celle Panasonic NCR 18650 B, NCR 18650 BM, NCR 18650 BD

Cella Tipo di cella | T picco -1, °C| AH, J/g | T picco- 2, °C|AH, J/g
ANODO | NCR 18650 non protetta B 163 -16,2
151 -16,5 273 -1,4
163 -7,3 247 -6,5
170 -9,1
NCR 18650 BD 172 -12,7
NCR 18650 BM 172 -12,7

Catodo. In Figura 14 sono riportati i risultati delle prove DSC condotte sul catodo delle celle Panasonic NCR
18650 B, NCR 18650 BM, NCR 18650 BD. Nell’intervallo 200-300°C & possibile distinguere un picco esotermico
accompagnato da uno immediatamente successivo endotermico per le celle NCR 18650 B, NCR 18650 BD,
mentre per la cella NCR 18650 BM e visibile solo il picco esotermico.

NCR 18650 B o
St — | W e
| NCR 18650 BD
1 1 7 o3 N = et
i NCR 18650 BM S | oo
: g7

\h N 3

‘:/’c--‘ﬂ'-\‘
= 7‘}.,_- 71:'. > - ™ o ™ e = --

l———

Fig. 14 — Flusso di calore vs temperatura per il catodo di celle Panasonic NCR 18650 B, NCR 18650 BM, NCR 18650 BD

Tabella 8 — Risultati DSC sul catodo di celle Panasonic NCR 18650 B, NCR 18650 BM, NCR 18650 BD

Cella Tipo cella | T picco, °C AH, J/g
NCR 18650 non protetta B 239 -f'gl
CATODO NCR 18650 BD 251 '8'22
NCR 18650 BM 268 -7,4
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Dalla letteratura emerge che tali picchi sono indicativi di reazioni di decomposizione dell’ossido misto che
costituisce il catodo e dalle successive reazioni di ossidazione del solvente con |'ossigeno formatosi [18, 21].
Le reazioni di decomposizione per celle NMC sono del tipo:

:'";i:l l-\.l::.i"-l :':..:" ' !\. ."'l.'I: ;:.--"n :.:..:'; 1 !I ':..:"

Mna0g — MnaOy + 10,

poi I'ossigeno rilasciato potrebbe reagire con il solvente secondo le seguenti reazioni:

30y + CsH 04 (EC) — 3C0; + 2H,0

40, + CsH Oy (PC) — 4C0; + 3H,0

30y + CaHg Oy (DMC) — 3C0; + 3H:0
In Tabella 8 sono riassunti i risultati sul catodo delle tre celle.
Separatore. Dai risultati delle prove riportati in Figura 15 sul separatore sono evidenti tre picchi esotermici:
due ravvicinati a temperature intorno ai 100°C e I'altro a temperature di 239-245°C, accompagnati dallo
sviluppo di calore (90-274 J/g). A piu basse temperature & plausibile che avvenga I'evaporazione e ossidazione

dei solventi di cui & imbibito il separatore, mentre a piu alte temperature che il separatore reagisca con
I'elettrolita [22].

. NCR 18650 BM
TR o
. NCR 18650 B
3 N S T\-’f
- NCR 18650 B AN

Fig. 15 - Flusso di calore vs temperatura per il separatore di celle Panasonic NCR 18650B, NCR 18650BM, NCR 18650BD
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3 Conclusioni

In questo rapporto sono riportati i risultati delle prove di abuso termico condotte in collaborazione con il
CNVVF e delle prove di caratterizzazione mediante DSC di celle Panasonic NCR 18650.

Le prove calorimetriche hanno avuto lo scopo di determinare il comportamento di celle in condizioni critiche
mediante esposizione ad un flusso di calore radiante (fino a 50 kW/m?2). Per celle completamente cariche &
stato osservato che il venting dei gas e la successiva esplosione della cella si verificano a tempi pilu brevi
rispetto a celle semicariche o completamente scariche. Inoltre, per le celle completamente cariche sono stati
misurati valori pilu elevati dell’energia rilasciata dalla cella. Il comportamento osservato in funzione del SoC
implica che l'insorgenza dell'evento termico e correlata al contenuto energetico della cella che fornisce
I'energia di attivazione necessaria per innescare il thermal runaway.

| risultati delle prove DSC sui singoli componenti delle celle (anodo, catodo, separatore) hanno mostrato che
all’lanodo la generazione di calore iniziale avviene a temperature >200°C, dopo la decomposizione del SEI
presumibilmente a seguito delle reazioni esotermiche di riduzione che coinvolgono il Li intercalato e
I'elettrolita o il legante (PVDF).

Al catodo, il calore & generato a 200-300°C probabilmente ad opera dalle reazioni di decomposizione
dell’ossido misto che costituisce il catodo e dalle successive reazioni di ossidazione del solvente con
I'ossigeno formato.

Studi futuri saranno necessari per investigare la tossicita dei gas emessi durante le prove di abuso termico e
al variare del tempo di vita della cella, nonché per studiare i meccanismi delle reazioni osservate al DSC .
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Appendice: curriculum scientifico del gruppo di lavoro

Paola Russo & Professore Associato di Chimica Industriale e Tecnologica (SSD ING-IND/27) presso il
Dipartimento di Ingegneria Chimica Materiali Ambiente dell’Universita di Roma “La Sapienza”.

Ha conseguito I'abilitazione scientifica a professore ordinario il 28 marzo 2017.

E membro dei Consigli d’Area di Ingegneria Chimica e di Ingegneria della Sicurezza della Facolta di Ingegneria
civile e industriale, e membro del Collegio dei Docenti del Dottorato in Ingegneria Chimica. Dall’aa 2012-2013
tiene il corso di Sicurezza di Prodotto e di Processo nell’Industria Chimica nelllambito dei corsi di Laurea
Magistrale in Ingegneria Chimica e Ingegneria della Sicurezza e Protezione Civile e dall’a.a. 2013- 2014 il corso
di Chimica Industriale Organica per il Corso di Laurea in Ingegneria Chimica. Dall’a.a. 2008/2009 svolge
seminari su “Caratteristiche principali dei materiali infiammabili: gassosi, liquidi e solidi” e “Dinamiche di
propagazione degli incendi” nell’ambito dell’insegnamento di Incendi ed Esplosioni del Master di secondo
livello in Ingegneria Forense presso I’'Universita di Napoli “Federico 11”;

Nel 2016 e stata Componente del Gruppo di Lavoro istituito dal Corpo Nazionale dei Vigili del Fuoco per la
ricerca su “Algoritmi per l'individuazione delle distanze di sicurezza antincendio in installazioni per
I'erogazione dei combustibili alternativi per I'autotrazione"

Nel 2016 ¢ stata inoltre Responsabile della ricerca dal titolo “Studio di sistemi di prevenzione e protezione da
incendi ed esplosioni in silos per polveri combustibili“ nell'ambito dell'accordo di collaborazione con la
Direzione Centrale per la Prevenzione e la Sicurezza Tecnica del Corpo Nazionale dei Vigili del Fuoco

Svolge attivita di revisore per diverse riviste scientifiche internazionali e per I'Elsevier del libro "Dust Explosion
Dynamics" di Russell A. Ogle (2014).

Nel 2016 é stata Co-Chair del Colloquium "Detonations, explosions and supersonic combustion" per il Thirty-
sixth International Symposium on Combustion Seoul, Korea, 31 July- 5 August, 2016 e Co-Chair del Symposium
on Computational Combustion per I' ICCMSE 2016 - 12th International Conference of Computational Methods
in Sciences and Engineering, Athens, Greece, 17-20 March 2016. Nel 2014 é stata Membro del Scientific
Advisory Board e del Best Paper Award Committee per il X ISHPMIE-Tenth International Symposium on
Hazards, Prevention and Mitigation of Industrial Explosions, Bergen, Norway, 10-14 June 2014

L'attivita di ricerca e svolta su temi principalmente nel campo della sicurezza e protezione ambientale, quali:
- analisi e prevenzione di fenomeni esplosivi derivanti dall’uso di gas, polveri e miscele ibride;

- studio di sistemi di mitigazione e di protezione di apparecchiature industriali dagli effetti di esplosioni di gas
e di polveri;

- studio del rischio di incendio in gallerie stradali attraverso I'impiego di modelli di calcolo CFD;

- studio della propagazione di incendi boschivi.

L’attivita di ricerca & documentata da oltre 180 pubblicazioni di cui 100 su riviste internazionali e convegni
internazionali peer review (Scopus, HI=23) e dal Brevetto N. 0001417526 (2015) “Apparato per le prove di
infiammabilita ed esplosivita di polveri uniformemente disperse”.

Maria Luisa Mele € Dottoranda di Ricerca in Processi chimici per I'industria e per 'ambiente presso la
Facolta di Ingegneria civile e industriale dell’Universita degli Studi di Roma “La Sapienza”, dove sta
svolgendo una tesi sulla sicurezza delle batterie a litio-ione. Nel 2017, si e laureata in Ingegneria Chimica
presso dell’Universita degli Studi di Roma “La Sapienza”.
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Al
NCR 18650 BM SoC=100%, 15 kW/m?

- P ‘_“-'\ S = A
- of e - \ ‘. / 4':2

Peso del campione prima della prova Peso del campione dopo la prova

Sfiato 580s

Aspetto del campione dopo I'esplosione 810 s
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A2
NCR 18650 BM SoC=100%, 25 kW/m?

.
f
/» - S\

Peso del campione prima della prova

Aspetto del campione subito dopo I'esplosione; 390

Particolare del campione prima della prova
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A3
NCR 18650 BM SoC=100%, 35 kW/m?

(L N\

Peso del campione prima della prova

Campione durante la prova

Esplosione; 315 s
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Sfiato con fiamma; 274 s
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ACCORDO DI PROGRAMMA MISE-ENEA

A4
NCR 18650 BM SoC=100%, 50 kW/m?

Campione durante la prova Sfiato con fiamma; 171 s

Esplosione; 226 s
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C1
NCR 18650 BM SoC=50%, 25 kW/m?

Esplosione; 580 s

. A [y
Peso del campione dopo la prova

Esplosione; 580 s
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ACCORDO DI PROGRAMMA MISE-ENEA

c3
NCR 18650 BM SoC=50%, 50 kW/m?

oy ce
Peso del campione prima della prova

Peso del campione dopo la prova

- .
Esplosione; 148 s

Aspetto del campione subito dopo I'esplosione; 148 s
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SAPIENZA

UnivaesinA o Koma

Aspetto dei campioni dopo le prove
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ACCORDO DI PROGRAMMA MISE-ENEA

D1
NCR 18650 BM SoC=100%, 50 kW/m?

S

Peso del campione prima della prova

- — ua -
Particolare del campione con le termocoppie

Esplosione; 272 s. Aspetto del campione dopo la prova
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SAPIENZA

DniviesinA o Koma

D2
NCR 18650 BM SoC=100%, 35 kW/m?

Sfiato; 236“5-, Esplosione; 294 s

Aspetto del campione dopo I'esplosione Aspetto del campione dopo la prova
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ACCORDO DI PROGRAMMA MISE-ENEA

El
NCR 18650 BM SoC=50%, 35 kW/m?

Particolare del campione prima della prova Aspetto del campione dopo la prova
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SAPIENZA

LIsivEesinA o KoMma

E2
NCR 18650 BM SoC=50%, 50 kW/m?

Peso del campione prima della prova Peso del campione dopo la prova

—

Fumo poco prima dello sfiato; 200 s Sfiato con fiémma; 2045

— og@= - ‘_\
Sfiato con fiamma; 204 s esplosione; 230's

Aspetto del campione dopo la prova
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ACCORDO DI PROGRAMMA MISE-ENEA

F1
NCR 18650 BM SoC=0%, 50 kW/m?

R o
Particolare del campione prima della prova

esplosione; 196 s

Aspetto del campione dopo la prova
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