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Sommario  

L’attività di ricerca descritta nel presente documento si inquadra nell’Attività “Sicurezza accumulo al litio” 
del Progetto “Mobilità 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 è rivolta alla 
individuazione dei rischi connessi alle attività di ricarica ed è 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: l'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 l’evoluzione dell’incendio e i conseguenti effetti termici, nonché le distanze di sicurezza, è 
necessario quindi conoscere in prima istanza la potenza termica erogata ovvero la velocità di rilascio del 
calore (Heat Release Rate, HRR) della singola cella.  

A questo scopo sono state condotte prove di abuso termico, cioè 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. I risultati delle prove di abuso termico su celle singole hanno 
mostrato che è 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 velocità di riscaldamento della 
cella; iii) decomposizione esplosiva con fiamma. Per celle completamente cariche (SoC=100%) è stato 
osservato che questi stadi si verificano in tempi più brevi rispetto a celle semicariche (SoC = 50%) o 
completamente scariche. Inoltre, per le celle completamente cariche sono stati misurati valori più elevati 
dell’energia rilasciata dalla cella. Il comportamento osservato in funzione del SoC implica che l'insorgenza 
dell'evento termico è correlata al contenuto energetico della cella che fornisce l'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 capacità. 
Per le celle analizzate, all’anodo, dopo la decomposizione della interfaccia solido-elettrolita (SEI) (a circa 
100°C), è stato osservato lo sviluppo di calore a seguito delle reazioni esotermiche di riduzione che 
coinvolgono il carbonio litiato e l'elettrolita o il legante (PVDF) (a T>150°C). Al catodo, il calore è 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 attività di ricerca svolte nell’ambito dell’Accordo di collaborazione 
tra ENEA e il Dipartimento di Ingegneria Chimica Materiali Ambiente della Università 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’Attività “Sicurezza accumulo al litio” del Progetto “Mobilità elettrica sostenibile”. 

Le batterie agli ioni di litio, come emerge dalla letteratura, sono caratterizzate da alta energia e alta densità 
di potenza, che rende questa tecnologia la più 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 l’elettrodo 
positivo e l’elettrodo negativo attraverso un separatore, costituito da membrane polimeriche permeabili agli 
ioni, ed un elettrolita. L’elettrolita tipicamente usato in queste celle è 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 infiammabili [2].  

In condizioni normali di utilizzo della cella gli ioni di litio passano dall'anodo al catodo attraverso l'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 capacità di dispersione di calore verso l’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, l'innesco e la combustione 
delle celle differiscono significativamente dai meccanismi di innesco e combustione dei combustibili a base 
di idrocarburi, perché l’ossigeno è generato all’interno stesso della cella. La batteria Litio-ione è 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 è stato considerato responsabile di 
numerosi incendi ed esplosioni [4, 5].  
Oltre al rischio termico (incendi, esplosioni), il thermal runaway può anche essere responsabile di effetti 
meccanici come la proiezione di frammenti della cella, nonché la produzione di gas e vapori tossici [3]. I 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 sarà costituita da elementi quali carbonio, 
idrogeno e ossigeno. All'aumentare della temperatura i composti organici che compongono l’elettrolita 
iniziano a reagire con gli altri componenti della cella stessa. Le reazioni portano all'aumento della 
temperatura interna e alla produzione di idrocarburi infiammabili. Un’ulteriore possibile reazione, che si 
verifica quando viene applicato calore sufficiente, è il cracking termico che porta alla conversione degli stessi 
composti organici in idrocarburi di più 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, l’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 infiammabilità delle batterie al litio primarie e i pericoli associati alla loro spedizione [13]. 

Per poter predire l’evoluzione dell’incendio e i conseguenti effetti termici, è necessario quindi conoscere la 
potenza termica erogata ovvero la velocità di rilascio del calore (Heat Release Rate, HRR) della singola cella 
e poi della batteria.  In particolare, l’obiettivo di questo studio è stato quello di analizzare il comportamento 
di celle Litio-ione in condizioni di abuso termico, cioè 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 l’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). 

I risultati di tale studio hanno lo scopo di individuare i rischi connessi alle attività 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.  
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2 Descrizione delle attività svolte e risultati 

Il lavoro è 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. I 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 Università 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. 

 
 
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. 

 

 
 

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 è mostrata la foto di una cella NCR 18650 BM, utilizzata per i test al Calorimetro a cono. 

http://www.google.com/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=2ahUKEwinkfDtnfzgAhXqMewKHbElDagQjRx6BAgBEAU&url=/url?sa%3Di%26rct%3Dj%26q%3D%26esrc%3Ds%26source%3Dimages%26cd%3D%26ved%3D%26url%3Dhttps%3A%2F%2Froma.zon.it%2Falla-sapienza-un-ciclo-conferenze-sul-messico-pre-ispanico%2Flogo-red%2F%26psig%3DAOvVaw31Sa3SqIJmcty_g2x6ozaf%26ust%3D1552467385098970&psig=AOvVaw31Sa3SqIJmcty_g2x6ozaf&ust=1552467385098970
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Fig. 1 – Foto di una batteria NCR 18650 BM 

 
Tabella 3 – Specifiche tecniche NCR 18650 BM 
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Tabella 4 – Specifiche tecniche NCR 18650 B 
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Tabella 5 – Specifiche tecniche NCR 18650 BD 

 

 
 

 

2.2 Calorimetro a Cono 
La velocità di rilascio del calore (Heat Release Rate, HRR) è 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 capacità del materiale di incendiarsi e contribuire al calore 
prodotto durante l’incendio [16]. Il principio di misura si basa sull'osservazione che, generalmente, il calore 
netto della combustione di un materiale è direttamente correlato alla quantità di ossigeno richiesta per la 
sua combustione. 

Il calorimetro a cono è un metodo efficace su scala di laboratorio per studiare le proprietà di infiammabilità 
dei materiali ed è stato dimostrato che i suoi risultati sono ben correlati con i risultati ottenuti da prove 
effettuate su larga scala. Il principio di misura è basato sull’osservazione empirica che la potenza termica 
rilasciata durante la combustione di un materiale è direttamente proporzionale alla portata di ossigeno 
consumato, come illustrato in figura 2. Tale metodo di calcolo è quello proposto dalla ISO 5660-1: 2015 [17]. 
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Fig. 2 – Bilancio di ossigeno nella combustione di un materiale  

 
L'apparecchiatura è 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. I componenti principali del Calorimetro a cono sono raffigurati in Figura 3. Il provino, di dimensioni 
massime 100x100 mm2, è sottoposto all'azione del cono radiante che impone sulla sua superficie una potenza 
termica prestabilita, generalmente da 10 kW/m2, rappresentativi dell'azione termica prodotta nella fase 
iniziale di incendio, fino a valori di 100 kW/m2.  

Lo scintillatore elettrico agisce sopra la superficie del provino ed accende i vapori o i gas di pirolisi liberati 
durante l'esposizione termica. I 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). 

I parametri che possono essere determinati dalla misura, oltre alla velocità di rilascio del calore, sono:  

- la perdita di peso del campione; 

- il tempo di accensione del campione; 

- l'opacità dei fumi sviluppati nel processo di combustione; 

- la concentrazione di CO, CO2, e di altri gas tossici. 

È stato possibile inoltre ottenere informazioni sulla tossicità dei prodotti di combustione, analizzando i 
prodotti gassosi mediante un Rilevatore a fotoionizzazione (PID). 

http://www.google.com/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=2ahUKEwinkfDtnfzgAhXqMewKHbElDagQjRx6BAgBEAU&url=/url?sa%3Di%26rct%3Dj%26q%3D%26esrc%3Ds%26source%3Dimages%26cd%3D%26ved%3D%26url%3Dhttps%3A%2F%2Froma.zon.it%2Falla-sapienza-un-ciclo-conferenze-sul-messico-pre-ispanico%2Flogo-red%2F%26psig%3DAOvVaw31Sa3SqIJmcty_g2x6ozaf%26ust%3D1552467385098970&psig=AOvVaw31Sa3SqIJmcty_g2x6ozaf&ust=1552467385098970
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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) è un sensore ad ampio spettro molto sensibile e preciso, con sensibilità 
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 è 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: 
• Aromatici: benzene, benzene etilico, toluene, xilene; 
• Chetoni e aldeidi: acetone, metiletilchetone o MEK, acetaldeide; 
• Ammine e amidi: ammina dietilico; 
• Idrocarburi clorurati: trielina; 
• Composti solforosi: mercaptani; 
• Idrocarburi insaturi: butadiene, isobutilene; 
• Alcool: etanolo; 
• Idrocarburi saturi: butano, ottano. 

Inorganici: 
• Ammoniaca; 
• Arsina. 

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

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

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

In Figura 4 è 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 è stato 
ottenuto un SoC pari al 50%. Raggiunto il valore di tensione desiderato si è 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 
I 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/m2). 

http://www.google.com/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=2ahUKEwinkfDtnfzgAhXqMewKHbElDagQjRx6BAgBEAU&url=/url?sa%3Di%26rct%3Dj%26q%3D%26esrc%3Ds%26source%3Dimages%26cd%3D%26ved%3D%26url%3Dhttps%3A%2F%2Froma.zon.it%2Falla-sapienza-un-ciclo-conferenze-sul-messico-pre-ispanico%2Flogo-red%2F%26psig%3DAOvVaw31Sa3SqIJmcty_g2x6ozaf%26ust%3D1552467385098970&psig=AOvVaw31Sa3SqIJmcty_g2x6ozaf&ust=1552467385098970
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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. I VOC sono espressi come concentrazione di dimetilcarbonato 
(ppm). Ogni campione è 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 è definito 
come il tempo in cui entra in azione il dispositivo di sfiato con la conseguente emissione di gas (è stato definito 
da un suono chiaramente udibile, immediatamente seguito da getti di gas). Il tempo di esplosione è il tempo 
in cui è stato osservata la completa rottura della cella. 

 

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

 

Test Id 
Campione 

Id 
SoC (%) 

Potenza 
radiante 
(kW/m2) 

HRR max 
(kW) 

Temperatura 
max 

superficiale 
(°C) 

Tempo di 
venting 

(s) 

Tempo di 
esplosione 

(s) 

Perdita di 
peso (g) 

Energia 
rilasciata 
(kJ/cella) 

1 A1 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  
(0.9) 

440 240 272 20.24 304 

6 D2 100 35 1.1 735 236 294 43.53 72 

7 C1 50 25 0.1 726 470 580 10.73 15 

8 E1 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 

 

I risultati delle prove di abuso termico su celle singole hanno mostrato che è 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 velocità 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, 
l’elettrodo negativo è protetto da un film (SEI) che lo isola elettricamente, ma permette la migrazione degli 
ioni. Questo strato è metastabile e può decomporsi in modo esotermico a temperature di 90-120°C. A 
temperature più elevate (>120°C), il SEI non protegge più l’elettrodo negativo dal contatto con l’elettrolita e 
possono avvenire le reazione esotermiche tra il litio intercalato e l’elettrolita o tra il litio intercalato e il 
legante PVDF. Si vengono così a creare le condizioni che portano alla generazione di gas; produzione che 
aumenta con la temperatura. La cella può 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 infiammabili (venting). Nella fase 
successiva, a più levata temperatura (>200°C), si ha la decomposizione esotermica dell’elettrolita. 
L’elettrolita può reagire direttamente con il catodo o con i gas prodotti, in particolare ossigeno, dalla reazione 
di decomposizione del materiale che costituisce l’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, l’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/m2. 

 

      
246 s, venting    250 s, fiamma 

 

      
 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 

kW/m2). 

 
Le immagini riprese durante i test condotti nella altre condizioni operative sono riportate in allegato. 
I 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/m2 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 parità di potenza radiante, il picco dell’HRR aumenta all’aumentare del livello di carica così 
come l’energia totale rilasciata dalla cella. 
Il valore massimo dell’energia rilasciata è stato calcolato pari 304 kJ/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]. 
 

http://www.google.com/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=2ahUKEwinkfDtnfzgAhXqMewKHbElDagQjRx6BAgBEAU&url=/url?sa%3Di%26rct%3Dj%26q%3D%26esrc%3Ds%26source%3Dimages%26cd%3D%26ved%3D%26url%3Dhttps%3A%2F%2Froma.zon.it%2Falla-sapienza-un-ciclo-conferenze-sul-messico-pre-ispanico%2Flogo-red%2F%26psig%3DAOvVaw31Sa3SqIJmcty_g2x6ozaf%26ust%3D1552467385098970&psig=AOvVaw31Sa3SqIJmcty_g2x6ozaf&ust=1552467385098970
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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%). 
 

 
 

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/m2. È 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). I campioni con SoC pari a 50 e 0% agiscono in modo simile tra loro 
e si può notare che l’HRR ha un inizio notevolmente più 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 può affermare che, per la cella con SoC al 100%, in corrispondenza del primo picco HRR, vengono emessi i 
gas infiammabili ottenuti dalla decomposizione dell'elettrolita e/o la loro reazione con altri componenti delle 
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celle, mentre in corrispondenza del secondo picco vengono rilasciati i VOC indice di una ossidazione 
incompleta.  

 

 

 

 
 

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/m2). 

 
I risultati relativi ai test a 35 kW/m2 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 più brevi di quello con SoC al 50%, ma è accompagnato 
da una minore quantità di VOC rilasciati. 
 
 

V
O

C
 (

p
p

m
) 

http://www.google.com/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=2ahUKEwinkfDtnfzgAhXqMewKHbElDagQjRx6BAgBEAU&url=/url?sa%3Di%26rct%3Dj%26q%3D%26esrc%3Ds%26source%3Dimages%26cd%3D%26ved%3D%26url%3Dhttps%3A%2F%2Froma.zon.it%2Falla-sapienza-un-ciclo-conferenze-sul-messico-pre-ispanico%2Flogo-red%2F%26psig%3DAOvVaw31Sa3SqIJmcty_g2x6ozaf%26ust%3D1552467385098970&psig=AOvVaw31Sa3SqIJmcty_g2x6ozaf&ust=1552467385098970


ACCORDO DI PROGRAMMA MISE-ENEA 

 18 

 
 

 
 

 
 

Fig.10 – 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 = 35 kW/m2). 

 

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/m2. La maggiore potenza radiante determina un aumento più rapido della temperatura della 
cella, un più basso valore del picco di HRR, ma un maggiore quantità 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/m2) 
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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 è possibile 
individuare le trasformazioni chimiche e fisiche accompagnate da una variazione di energia. In Figura 12 è 
riportato una rappresentazione schematica del DSC. 

 

 

Fig. 12 – Rappresentazione schematica di un DSC. 

 

I 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:   

 NCR 18650 B 3400 mAh non protetta 

 NCR 18650 BM 3200 mAh 3,7 V 

 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 Università 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. I test sono stati condotti in 
flusso di azoto (20 NmL/min) , nell’intervallo di temperature 25-350 °C con una velocità di riscaldamento pari 
a 5°C/min. Alla fine di ogni prova il campione è stato pesato ed esaminato per verificare la chiusura ermetica 
della capsula.  

 

2.5 Risultati dei test DSC 
I 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 è utilizzata la convenzione che le trasformazioni endotermiche 
sono caratterizzate da un picco di flusso di calore verso l’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 l’anodo di celle Panasonic NCR 18650 B, NCR 18650 BM, NCR 18650 BD 
 

Il primo picco è osservato nell’intervallo di temperature 151-172°C a cui è associato un calore esotermico di 
circa 7- 16 J/g (Tabella 7). Questo picco avviene a temperature superiori a quelle in cui è generalmente 
osservata la decomposizione del SEI (Solid-Electrolyte Interface) (90-120°C) [19, 20]. In letteratura, infatti, si 
ritiene che il SEI consista di componenti stabili (Li2CO3) e metastabili ((CH2O-CO2Li)2). Il componente 
metastabile si ipotizza che possa reagire esotermicamente come segue [18]: 
 

 
 

Oppure 
 

 
 

Questo picco può essere perciò attribuito a reazioni di riduzione dell’elettrolita con l’anodo litiato, quali 
[18,20]: 

 

 

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

 

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.  

NCR 18650 B  

NCR 18650 BM 

NCR 18650 BD 
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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 H, J/g T picco - 2 , °C H , 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 è 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 è visibile solo il picco esotermico. 

 

 

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 H, J/g 

CATODO 

NCR 18650 non protetta B 239 
-0,1 
1,9 

NCR 18650  BD 251 
-0,2  
0,2 

NCR 18650  BM 268 -7,4 

 

 

NCR 18650 BD 

NCR 18650 BM 

NCR 18650 B 
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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 l’ossigeno formatosi [18, 21]. 
Le reazioni di decomposizione per celle NMC sono del tipo:  

 

poi l’ossigeno rilasciato potrebbe reagire con il solvente secondo le seguenti reazioni:  

 

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 l’altro a temperature di 239-245°C, accompagnati dallo 
sviluppo di calore (90-274 J/g). A più basse temperature è plausibile che avvenga l’evaporazione e ossidazione 
dei solventi di cui è imbibito il separatore, mentre a più alte temperature che il separatore reagisca con 
l’elettrolita [22].  

 

 

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

 

 

NCR 18650 BM 
 

NCR 18650 B 
 

NCR 18650 B 
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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/m2). Per celle completamente cariche è 
stato osservato che il venting dei gas e la successiva esplosione della cella si verificano a tempi più brevi 
rispetto a celle semicariche o completamente scariche. Inoltre, per le celle completamente cariche sono stati 
misurati valori più elevati dell’energia rilasciata dalla cella. Il comportamento osservato in funzione del SoC 
implica che l'insorgenza dell'evento termico è correlata al contenuto energetico della cella che fornisce 
l'energia di attivazione necessaria per innescare il thermal runaway. 

I risultati delle prove DSC sui singoli componenti delle celle (anodo, catodo, separatore) hanno mostrato che 
all’anodo 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 
l'elettrolita o il legante (PVDF).  
Al catodo, il calore è 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 
l’ossigeno formato.  

Studi futuri saranno necessari per investigare la tossicità 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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Allegato 
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A1  
 NCR 18650 BM SoC=100%, 15 kW/m2  
 

       
Peso del campione prima della prova 

 

 
Campione durante la prova 

 

 
Sfiato  580 s 

 
Peso del campione dopo la prova 

 

 
Particolare del campione durante la prova                                                  

 

  

 
Aspetto del campione dopo l’esplosione  810 s 
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A2  
 NCR 18650 BM SoC=100%, 25 kW/m2  
 

 
Peso del campione prima della prova 

 

 
Particolare del campione durante la prova 

 
 

 
Esplosione 385 s 

 

Aspetto del campione subito dopo l’esplosione; 390 

 
Peso del campione dopo la prova 

 

 

 
Sfiato con fiamma; 300 s 

 

 
Aspetto del campione dopo l’esplosione; 400 

 

 
Particolare del campione prima della prova 
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A3  
NCR 18650 BM SoC=100%, 35 kW/m2  
 

 
Peso del campione prima della prova 

 

 
Campione durante la prova 

 
 

 

 
Peso del campione dopo la prova 

 

 

 
Sfiato con fiamma; 274 s 

 
 
 
 

                             Esplosione; 315   s 
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A4  
NCR 18650 BM SoC=100%, 50 kW/m2  

 
Peso del campione prima della prova 

 

 
Campione durante la prova 

 

 

 
Aspetto del campione subito dopo l’esplosione 

 

 
Sfiato con fiamma; 171 s 

 
 

                             Esplosione; 226   s 
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C1  
NCR 18650 BM SoC=50%, 25 kW/m2  
 

 
Peso del campione prima della prova 

 

  
Sfiato con fiamma; 470 s 

 

 
Esplosione; 580   s 

 

 
Peso del campione dopo la prova 

 

 
Esplosione; 580   s 

 

 
Esplosione; 580   s 
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C3 
 NCR 18650 BM SoC=50%, 50 kW/m2  
 

 
Peso del campione prima della prova 

 
 

 
Sfiato con fiamma; 117 s 

 

 
Esplosione; 148   s 

 

 
Peso del campione dopo la prova 

 

 
Esplosione; 148   s 

 

      
Aspetto del campione subito dopo l’esplosione; 148  s
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Aspetto dei campioni dopo le prove
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D1  
NCR 18650 BM SoC=100%, 50 kW/m2  
 

 
Peso del campione prima della prova 

 

 
Particolare del campione con le termocoppie 

 

 
Esplosione; 272 s.                           

 

 
Peso del campione dopo la prova 

 

 
Sfiato; 240 s 

 

 
Aspetto del campione dopo la prova
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D2  
NCR 18650 BM SoC=100%, 35 kW/m2  
 

  
Peso del campione prima della prova 

 

 
Sfiato; 236 s 

 

 
Aspetto del campione dopo l’esplosione 

 
Peso del campione dopo la prova 

 

 
Esplosione; 294 s 

 

 
Aspetto del campione dopo la prova
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E1  
NCR 18650 BM SoC=50%, 35 kW/m2  
 

 
Peso del campione prima della prova 

 

 
Sfiato; 246 s 

 

 
Particolare del campione prima della prova 

 
Peso del campione dopo la prova 

 

 
Esplosione;  324 s 

 

 
Aspetto del campione dopo la prova
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E2  
 NCR 18650 BM SoC=50%, 50 kW/m2  
 

 
Peso del campione prima della prova 

 

 
Fumo poco prima dello sfiato; 200 s 

 

 
Sfiato con fiamma; 204 s 

 
 

 
Peso del campione dopo la prova 

 

 
Sfiato con fiamma; 204 s 

 

 
esplosione; 230 s 

 

 
Aspetto del campione dopo la prova 
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F1  
 NCR 18650 BM SoC=0%, 50 kW/m2  

 
 

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

 

  
Sfiato con fiamma; 138 s 
 

esplosione; 196 s 
 

  
Particolare del campione prima della prova 
 

Aspetto del campione dopo la prova 
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