Brandverhalten von Li-lonen-Batterien - Arbeitspapier
Dr. Dana MeifSner, Institut fiir Sicherheitstechnik / Schiffssicherheit e.V.

Li-lonen-Batterien zeigen ein besonderes Brandverhalten, insbesondere sind sie schwer zu
|6schen. Die Beobachtung, dass die Batterien dabei scheinbar auch in sauerstoffreduzierter
Atmosphare noch relativ gut und lange brennen, fiihrte zu der verbreiteten Aussage, dass
die Batterien aufgrund von chemischen Prozessen wahrend des Brandes selbst Sauerstoff
freisetzen, der das Feuer nahrt:

Bei hohen Temperaturen zersetzen sich die kathodischen Metalloxide unter Sauerstoffabgabe,
wodurch — ohne dufSere Luftzufuhr — der Elektrolyt, das Graphit einschlieflich des eingelagerten
Lithiums und auch das Aluminium aus der Kathodenzuleitung fiir ldngere Zeit brennen kénnen. [1].

Weil die lithiumhaltigen Energiespeicher bei einem Brand den fiir das Feuer nétigen Sauerstoff selbst
herstellen, bleibt fast nur die Kiihlung der Umgebung als Brandschutz iibrig. [2]

Hinzu kommt, dass einige der eingesetzten Kathodenmaterialien bei hohen Temperaturen zerfallen.
Diese Reaktion ist ebenfalls wdrmeproduzierend (exotherm) und setzt zudem den gebundenen
Sauerstoff frei, der im Falle einer Feuerentwicklung einen Brand nur sehr schwer beherrschbar macht.
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Thermal runaway occurs when a cell has reached the temperature at which the temperature will
continue to increase on its own and it becomes self-sustaining as it creates oxygen which feeds the
fire (literally). [4]

Bréinde von Lithium-lonen-Batterien gelten als sehr schwer zu bekdmpfen. Léschversuche mit
herkémmlichen inerten Mitteln sind meist erfolglos, da Lithium-lonen Zellen den zum Brand
benétigten Sauerstoff selbst erzeugen. [5]

Es gibt inzwischen hunderte solcher Aussagen im Netz zu finden, auch auf international
einschlagigen Seiten.

Wissenschaftliche Versuchsreihen haben bestatigt, dass eine Sauerstoffreduktion das
Brandverhalten zwar tendenziell verringert [6], aber nicht in dem sicheren Mal3e, dass
Gasléschanlagen als gute Methode zur Brandbekampfung von Li-lonen-Batterien empfohlen
werden. Viel Wasser gilt daher immer noch als Mittel der Wahl [7].

Die haufig als Kathodenmaterial verwendeten Lithium-Mischoxide Lithium-Cobalt-Oxid
(LCO), Lithium-Nickel-Mangan-Cobalt-Oxid (NMC) und Lithium-Nickel-Cobalt-Aluminium-
Oxid (NCA) konnen durch interne strukturelle Umlagerungen Sauerstoff freisetzen. Dieser
reagiert sofort mit den anderen Komponenten der Batterie, insbesondere dem Elektrolyten,
was mit der Zeit zu Leistungsverlusten flihrt, da der Elektrolyt z.B. lokal fest wird. Dieser
Prozess lauft auch bei tiblichem Batteriebetrieb immer auf einem niedrigen Level ab und ist
ein Grund fir die Alterung von Batterien [8].

Bei Erhohung der Temperatur wird die Sauerstofffreisetzung beschleunigt. Bei Versuchen
mit verschieden Li-lonen-Mischoxid-Pulvern hat man einen sauerstoffbasierten



Gewichtsverlust von 9- 11 Massenprozent ermittelt [9]. Der entstehende Sauerstoff reagiert
aber auch in diesem Fall sofort (mit dem Elektrolyten) ab und es kommt zu einer deutlichen
Produktion von Kohlendioxid bzw. Kohlenmonoxid.

Prior (o addressing the oxidation of the electrolyte and vapors in air we address reactions between
the cathode and the electrolyte. As temperatures rise, the metal oxide can undergo phase transfor-
mations that release oxygen,
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and this oxygen can react with the electrolyte at the particle surface.
CyH,O3(EC) + ;()2 — 3C02 + 2H50. (5)

These reactions are strongly exothermic, being typical combustion oxidation. However, the amount
of oxygen released by the cathode is only sufficient to oxidize a small fraction of the electrolyte,
so that the direct electrolyte flammability is a significant issue.

Auszug aus [10] — man beachte den letzten Satz.

Es wird also tatsachlich Sauerstoff freigesetzt, der jedoch immer sofort durch chemische
Reaktionen mit anderen Zellmaterialien verbraucht wird. Diese Reaktionen sind von der
Chemie her Verbrennungsreaktionen, kdnnen in einer Li-lonen-Zelle aber als katalytische
Verbrennung ohne offenes Feuer ablaufen, da die anwesenden Stoffe (Metalle) katalytisch
wirken kénnen. Die Reaktion ist deutlich exotherm, so dass der thermal runaway selbst
damit gut erklart werden kann, also die andauernde Nachlieferung von Warme bei jedem
Ubergriff auf eine neue Zelle. (Parallel laufen auch andere exotherme Reaktionen ab):

The third group of the exothermic reactions proceeds in the temperature range from beginning of oxygen
release from a cathode, approximately at Tox=200—250-C till the end of the thermal run-away process. In this
temperature range, a cathode thermal decomposition is accompanied with release of oxygen, which reacts
afterwards with electrolyte. The exothermic reactions of electrolyte burning on a cathode are dominant in the
course of the thermal runaway of lithium-ion cells.

Auszug aus [11]

Kihlende Léschmittel sind daher generell sehr sinnvoll.

Im Gegensatz zu den Oxiden zeigt das Kathodenmaterial Lithium-Eisen-Phosphat (LFP) bis
300 °C kaum thermische Effekte und ist daher sicherheitstechnisch auBer Konkurrenz. [12]

Diese Uberlegungen werden dadurch gestiitzt, dass man bei, inzwischen recht zahlreichen,
Gasuntersuchungen von Zellen im thermal runaway keinen oder nur sehr wenig frei
gesetzten Sauerstoff gemessen hat, Kohlendioxid und Kohlenmonoxid aber immer deutlich
nachweisbar ist [13], [14], unabhdngig vom verwendeten Kathodenmaterial. Bei neueren



Untersuchungen konnte festgestellt werden, dass parallel zum (kurzen) Auftreten von
Sauerstoff in der Zelle ein Anstieg der CO- bzw. CO; -Konzentration erfolgte:

The simultaneous occurrence of 102 and CO; supports the hypothesis that the formation of the latter gas is
mainly caused by a chemical oxidation of the electrolyte by the 10; released from the layered oxide materials,
rather than by a simple electrochemical electrolyte oxidation.

Auszug aus [15]

Mit hoherem Ladezustand wachst die Instabilitdt der Kathodenschicht. Die Freisetzung von
Sauerstoff erfolgt dann bei niedrigeren Temperaturen und in gréoRerem AusmaR.
Letztendlich wird eine groRRere elektrische Energie in eine groRere chemische Energie
(Warmefreisetzung) umgesetzt.

Bei Gasmessungen wahrend eines thermal runaway wurden in der Regel deutliche Mengen
freigesetzten Wasserstoffs gemessen [12], [16], [17]. Inzwischen gibt es auch Theorien und
Experimente, woher dieser Wasserstoff stammt - durch in der Zelle ablaufende
Elektrolyseprozesse entsteht mit der Zeit mehr und mehr atomarer Wasserstoff, der sich im
Graphit der Anode einlagern kann. Bei erhdhten Temperaturen kommt es zu einer
Rekombination dieses atomaren zu molekularem Wasserstoffs (H + H 2 Hz), wobei Warme
freigesetzt wird.

The conducted experiments in ARC-calorimeter show that during cycling of lithium-ion cells in anode graphite,
there is accumulated hydrogen, which exists inside of graphite in atomic form. Upon cell heat-ing up to the
temperature, at which mass release starts of atomic hydrogen from graphite, the powerful exothermic reaction
of recombination of atomic hydrogen with heat release 436 ki/mole starts. .... Thus, the first exothermic
reaction at a thermal runaway in aged cells is the exothermic reaction of recombination of atomic hydrogen
accumulated in anode graphite. It increases considerably a heat release in a beginning of a thermal runaway.

Auszug aus [11]

Diese Reaktion lauft offenbar in einem friihen Stadium eines thermal runaway ab, was sehr
gut erklaren kdnnte, warum man in der Regel sehr friih Wasserstoff messen kann, wenn ein
thermal runaway startet. Die Abhangigkeit des freigesetzten Wasserstoffes von der
Lebensdauer der Batterie muss noch detaillierter untersucht werden. Die Tatsache, dass
man groBere Mengen freien Wasserstoff nach einem thermal runaway gut messtechnisch
erfassen kann, unterstiitzt die Feststellung, dass nicht gleichzeitig Sauerstoff freigesetzt wird.
Ein fortgeschrittener thermal runaway hatte in jedem Fall ausreichend Energie, um eine
Knallgasreaktion zu initiieren.

Wasserstoff ist ein Gas, das bis zu einer Sauerstoffkonzentration von etwa 5 Vol % brennen
kann — ein auBergewohnliches Verhalten im Vergleich zu den meisten anderen Stoffen, die
mindestens 12 — 14% Sauerstoff fiir eine Verbrennung bendétigen [18].

Das besondere Brandverhalten von Li-lonenbatterien liegt also nicht daran, dass Sauerstoff
aus den Batterien freigesetzt wird, sondern ist moglicherweise darauf zurlickzufiihren, dass
der bei Erwarmung emittierte Wasserstoff auch in sauerstoffarmer Umgebung noch lange
brennen kann.



Zusammenfassung:

Bei einem thermal runaway wird intern Sauerstoff aus dem Kathodenmaterial freigesetzt,
welcher sofort mit dem Elektrolyt chemisch abreagiert und vor allem CO und CO; erzeugt.
Die erzeugten Gase fihren zum Aufplatzen der Zelle. Die dann abgeblasenen Gase enthalten
kaum oder keinen Sauerstoff. Dies erklart moéglicherweise auch die oft schwierige
Entzlindlichkeit von Batterien im thermal runaway — insbesondere, wenn die frei werdenden
Gase sehr viel Kohlendioxid enthalten. Lokale Selbst- Inertisierungseffekte konnten die
Ursache sein.

Die interne exotherme Reaktion des Sauerstoffs unterhalt aber die permanente
Warmefreisetzung und damit das Fortschreiten des thermal runaways.

Zu Beginn des thermal runaway jeder Zelle wird Wasserstoff freigesetzt, spater vor allem
unverbrannter Elektrolyt. Der thermal runaway setzt also nicht das Oxidationsmittel frei,
sondern permanent neuen Brennstoff. Da Wasserstoff auch bei sehr niedrigen
Sauerstoffkonzentrationen noch brennbar ist, miissen inertisierende MafRhahmen sehr
konsequent durchgefiihrt werden, um eine offene Verbrennung tatsachlich zu unterbinden.

Schlussfolgerungen:

Gas-DetektionsmaBnahmen zur Frilherkennung sollten sich auf Wasserstoff konzentrieren.
Da der Wasserstoff, im Gegensatz zum freiwerdenden Sauerstoff, nicht sofort in der Zelle
wieder verbraucht wird, stellt sich die Frage, ob eine Wasserstoffdetektion nicht gleich in der
Zelle erfolgen sollte.

Die Kombination von intensiver Kithlung und Inertisierung (Sauerstoffgehalt < 5 Vol%)
scheint entsprechend erfolgversprechend bei der Bekampfung von derzeitigen Li-lonen-
Batteriebranden.

Gefahrensituationen bzgl. Brand und Explosion treten vor allem bei Zufuhr von frischem
Sauerstoff von aul3en auf.

Die Entwicklung neuer Materialien, die die genannten Reaktionen nicht zeigen, ist der
wichtigste Schritt hin zu einer sicheren Batterietechnik.
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