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Lithium-Metall-Batterien (Lithium-Primérbatterien) und Lithium-lonen-Batterien (Lithium-Sekundar-
batterien, Akkus) werden aufgrund ihres hohen Energiespeichervermdgens zunehmend als Batte-
rien bei unterschiedlichen Anwendungen fir elektrische Verbraucher eingesetzt.

Nach den UN Transportvorschriften fur gefahrliche Giter werden seit dem 1.1.2009 alle Lithium-
lonen-Zellen/-Batterien und Lithium-Metall-Batterien als Gefahrgut der Klasse 9 (Verschiedene
gefahrliche Stoffe und Gegenstande) eingestuft.

Ohne schnelle Brandbekdmpfung bzw. bauliche und anlagentechnische Brandschutzmal3nahmen
ist im Falle eines Brandes insbesondere grof3erer Mengen dieser Batterien mit einer Kontaminati-
on eines groflleren Bereiches oder Lagerabschnittes mit korrosiven und toxischen Stoffen zu
rechnen.

Bei der Brandbekdmpfung von lithiumhaltigen Batterien durch die Feuerwehr bzw. durch Léschan-
lagen ist es wichtig, schnell, gezielt und mit dem richtigen Loschmittel zu agieren, bevor eine gro-
Rere Menge von Batterien, Batteriemodulen oder Zellen thermisch durchgeht (,Thermal Runa-
way") und in Brand gerat.

Von entscheidender Bedeutung ist hierbei die schnelle und sichere Branddetektion vor allem in
R&umen und Lagerbereichen.

In den vorliegenden Untersuchungen wurde eine gegeniiber dem Teil 1 der Untersuchungen er-
weiterte Recherche der in- und auslandischen Literatur zur Wirksamkeit von Brandbekdmpfungs-
malnahmen beim Einsatz von verschiedenen Léschmitteln und Léschmethoden (Wasser, Lésch-
gase, Sand, etc.) bei Lithium-lonen-Batterien und Lithium-Metall-Batterien durchgefiihrt.

Weiterhin wird auf Versuche der Forschungsstelle fiir Brandschutztechnik mit Lithium-lonen-
Batterien und Lithium-Metall-Batterien eingegangen.

Hierzu wurde ein weitgehend gasdichter Versuchsraum (Volumen: 216 1) zur Untersuchung der
Brand- und Rauchausbreitung bei der thermischen Beanspruchung von einzelnen Lithium-lonen-
Batterien/-Zellen (Typ: ICR-18650) und Lithium-Metall-Batterien (Typ: CR17345 (CR-123A)) so-
wohl in normaler Luftatmosphére als auch in mit Stickstoff oder Argon reduzierter Sauerstoffat-
mosphére errichtet. In den Untersuchungen wird hierbei besonderes Augenmerk auf die Entziin-
dung von benachbarter Brandlast (Sekundéarbrandlast) sowie die Verrauchung des Versuchsrau-
mes bei verschiedenen Sauerstoffkonzentrationen gelegt.

Schlagwadrter: Lithium-lonen-Batterien, Lithium-Metall-Batterien, Brandrauchanalyse, FTIR-
Spektroskopie, Brandbekampfung, Loschmittel, Loschanlagen, Sauerstoffreduktion, Stickstoff,
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Bemerkung zu den vorliegenden Untersuchungen

Jede Nennung kommerzieller Produkte geschieht nur zu Informationszwecken.
Damit ist keine Empfehlung des genannten Produkts durch die Forschungs-
stelle fur Brandschutztechnik am Karlsruher Institut fir Technologie verbun-

den.

Die ausgewerteten in- und ausléandischen Untersuchungen geben den Stand-
punkt und die Meinung der jeweiligen Autoren wieder und stellen nicht not-
wendigerweise den Standpunkt des Verfassers dieses Forschungsberichtes

dar.



Vorwort 1

. Vorwort

Lithium-Metall-Batterien (Lithium-Primarbatterien) und Lithium-lonen-Batterien (Lithi-
um-Sekundarbatterien, Akkus) werden aufgrund ihres hohen Energiespeichervermo-
gens zunehmend als Batterien bei unterschiedlichen Anwendungen fir elektrische
Verbraucher eingesetzt.

Lithium-lonen-Batterien unterschieden sich in Abh&ngigkeit von den wirtschaftlichen
Interessen und den technischen Anforderungen je nach Einsatzgebiet in folgenden
Auswahlkriterien [Bauer, S. /2017/]:

e Sicherheit

e Energiedichte [Wh/kg)

e Leistungsdichte [W/kg]

e Zyklenzahl

e Kalendarische Lebensdauer

e Kosten [€ / kWh / Zyklenzahl]

e Schnelladefahigkeit

e Temperaturbereich [°C]

Nach [Bauer, S. /2017/] stellt Lithium-lonen-Batterietechnik keine einheitliche Tech-
nologie dar. Die unterschiedlichen Hersteller haben zahlreiche Variationen dieser
Energiespeicher-Technologie entwickelt, so dass die Zusammensetzung der Haupt-

komponenten der Batterien stark variieren kann.

Fur die Zukunft angestrebte Verbesserungen haben folgende Ziele [Bauer, S.
[20171]:

niedrige Temperaturempfindlichkeit,

e grolRerer Temperaturbereich,
e hoher Stromdurchsatz bei hoheren Strombelastungen,
e hohe Zyklenstabilitat und langere Lebensdauer,

e hohe Energie- bzw. Leistungsdichte,



Vorwort 2

e hohe Sicherheit durch elektronische Schutzbeschaltung,

e gunstige Wirtschaftlichkeitsbetrachtung.

Nach den UN Transportvorschriften fir geféahrliche Guter [UN — Model Regulations
[2015/] (=> Orange Book) werden seit dem 1.1.2009 alle Lithium-lonen-Zellen/-
Batterien und Lithium-Metall-Batterien als Gefahrgut der Klasse 9 (Verschiedene ge-

fahrliche Stoffe und Gegenstande) eingestulft.

In Teil 1 der Untersuchungen [Kunkelmann, J. /2015/] wurde bereits auf den Aufbau,
die Eigenschaften, Einsatzgebiete, sicherheitstechnische Betrachtungen, Transport,
Lagerung, Branddetektion, Brandbekampfung, umweltrelevante Gesichtspunkte,
Léschmittelrtickhaltung sowie personliche Schutzausrustung bei lithiumhaltigen Bat-

terien eingegangen.

Fur die Einsatzkrafte der Feuerwehr ist hierbei nicht nur das Versagen von lithium-
haltigen Batterien bei der Verwendung in Geraten oder Fahrzeugen mit fest einge-
bauten Batterien von Interesse, sondern auch die Gefahr von Branden im Zusam-
menhang mit gré3eren Ansammlungen derartiger Batterien beim Transport (Strafl3e,

Schiene, Flugzeug, Schiff)

Nachfolgend werden einige mdgliche Brandszenarien bei lithiumhaltigen Batterien
aufgefuhrt, die unterschiedliche Anforderungen an die Brandbekdmpfungsmafnah-

men der Feuerwehreinsatzkrafte stellen.

e Brande von fur Loschmal3nahmen frei zuganglichen Batterien

e Brande von Batterien im Fahrzeug eingebaut und schwer bzw. kaum zuganglich
fur LoschmalRnahmen

e Brande in Garagen, Tiefgaragen, Parksystemen

e Brande in Werkstatten (KFZ, Elektrofahrrader etc., ggf. in grofser Ansammlung)

e Brande in L&gern mit einer grol3en Anzahl von Batterien

e Brande in Wohngebauden, Hotels

e Brande in Dachgeschossen (z.B. Energiespeicher fir Photovoltaikanlagen)



Vorwort 3

e Brande in Kellerraumen sowie Uberflutete Kellerraume (z.B. Energiespeicher fur

Photovoltaikanlagen, Elektrofahrrader, Elektrowerkzeuge in der Heimwerkstatt)

In dem hier vorliegenden Teil 2 der Untersuchungen wird insbesondere im Hinblick
auf die Brandbekdmpfung durch die Feuerwehr und durch Léschanlagen der Wis-
sensstand gegenuber Teil 1 der Untersuchungen [Kunkelmann, J. /2015/] aktualisiert
und durch Versuche an der FFB erganzt.

Ein weiterer Ansatz ist die Ausweitung des Batteriebrandes von Beginn an zu ver-
meiden, indem der gesamte gefahrdete Bereich durch eine sauerstoffreduzierte At-

mosphare geschutzt wird.

Ein Ziel dieser Arbeit war es zu untersuchen, wie sich versagende Lithium-lonen-
Batterien und Lithium-Metall-Batterien in sauerstoffreduzierter Umgebung insbeson-
dere auch im Hinblick auf die Entziindung und Kontamination von Sekundarbrandlast

sowie Verrauchung z.B. in einem Lager verhalten.

AulRRerdem sollte untersucht werden, ob sich Unterschiede zwischen dem bei Sauer-
stoffreduktionsanlagen ublicherweise eingesetzten Stickstoff und dem alternativ ein-
gesetzten Inertgas Argon bezuglich der Heftigkeit des thermischen Durchgehens
(,Thermal Runaway*) bei lithiumhaltigen Batterien sowie der Entziindung benachbar-
ter Brandlast (Sekundarbrandlast) und der Verrauchung im Versuchsraum ergeben.

Ein wesentlicher Beitrag zu den experimentellen Untersuchungen an der FFB wurde
durch die Arbeiten von [Blumenstock, J. /2015/] und [Kuntz, C. /2016/] geleistet.
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. Brandbekdmpfung —Ldschmittel und Loschtechniken

Bei der Brandbekampfung von lithiumhaltigen-Batterien durch die Feuerwehr bzw.
durch LOschanlagen ist es wichtig, schnell, gezielt und mit dem richtigen Léschmittel
Zu agieren, bevor eine grol3ere Menge von Batterien, Batteriemodulen oder Zellen

thermisch durchgehen (,Thermal Runaway*) und in Brand geraten.

Von entscheidender Bedeutung ist hierbei die schnelle und sichere Branddetektion

vor allem in R&umen und Lagerbereichen.

Ohne schnelle Brandbekampfung oder sonstige brandschutztechnische Mal3nhahmen
wie Brandabschnittsbildung etc. ist in der Praxis mit einer Kontamination eines gro-
Beren Bereiches oder Lagerabschnittes mit korrosiven und toxischen Stoffen zu

rechnen.

Nach [VdS 3103 /2016/] sind bei Branden und der Brandbek&mpfung von lithiumhal-
tigen Batterien nicht nur die Batterien selbst sondern auch die Verpackungen und
das Einbauzustand/-position in Geraten oder Fahrzeugen zu bertcksichtigen. Diese
zusatzliche Brandlast bestimmt maf3geblich den Brandverlauf. Fir einen wirksamen
Schutz ist hierbei eine friihe Bekampfung des Entstehungsbrandes erforderlich.

Bei der Lagerung spielt fur den Brandschutz, neben der GroRe der einzelnen Batte-
rien, auch die Menge eine entscheidende Rolle. In [VdS 3103 /2016/] sind die Lager-
bedingungen deshalb in drei Klassen unterteilt (siehe Tabelle 2-1)
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Tabelle 2-1: Spezifische Sicherheitsregeln in Abhangigkeit von der Batteriekategorie
nach [VdS 3103 /2016/]

Kategorie

Leistung

Menge

Vorschriften

geringe Leistung

< 2 g Li je Batterie
(UN 3090)

< 100 Wh je Batterie
(UN 3480)

Volumen <7 m®
oder weniger als
6 Euro-Paletten

o keine spezifischen Sicherheits-
vorschriften,

o bei groReren zusammenhéan-
genden Lagermengen Behand-
lung wie Batterien mittlerer
Leistung

mittlere Leistung

> 2 g Li je Batterie und
<12 kg brutto je Batterie
(UN 3090)

> 100 Wh je Batterie
und £12 kg brutto je
Batterie (UN 3480)

Flache < 60 m*
Lagerhéhe <3 m

o raumliche (mind. 5 m) oder
baulich feuerbestandige Ab-
trennung

e Brandmeldeanlage mit Auf-
schaltung auf sténdig besetzte
Stelle

e wenn Feuerldéschanlage: ge-
eignete Loschmittel entspre-
chend technischen Produktda-
tenblattern

o bei groReren Lagermengen:
Behandlung wie Batterien ho-
her Leistung

hohe Leistung

> 2 g Li je Batterie und
>12 kg brutto je Batterie
(UN 3090)

> 100 Wh je Batterie
und/oder >12 kg brutto
je Batterie (UN 3480)

o Derzeit liegen noch keine gesi-
cherten Erkenntnisse hinsicht-
lich adaquater Schutzmal3-
nahmen vor

Denkbare MalRhahmen hierbei

sind z. B.:

e Separierung und Mengenbe-
grenzung

¢ Lagerung in feuerbestandig
abgetrennten Bereichen oder
mit Einhaltung eines Sicher-
heitsabstands (raumliche
Trennung von 5m)

m automatische Léschanlagen

Bei der Lagerung von Batterien in groReren Mengen und gegebenenfalls hoher Leis-
tung, oder von vielen kleinen Batterien in vielen Verpackungseinheiten, ist bisher
kein allgemeines Schutzkonzept in der Literatur 6ffentlich zuganglich, deshalb mis-
sen daher im Einzelfall ganzheitliche Brandschutzkonzepte erstellt werden.
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Neben automatischen Léschanlagen mussen somit auch bauliche und organisatori-
sche Randbedingungen betrachtet werden [VdS 3103 /2016/].

Hier sei noch erwahnt, dass In der ersten Ausgabe dieser VdS Richtlinie aus dem
Jahre 2012 [vdS 3103 /2012/] fur Batterien hoher Leistung folgende denkbaren
SchutzmalRnahmen in Lagerbereichen aufgefuhrt wurden:

e Separierung und Mengenbegrenzung

e Lagerung in feuerbestandig abgetrennten Bereichen oder mit Einhaltung eines

Sicherheitsabstands (raumlichen Trennung von 5 m)

e Sauerstoffreduzierungsanlage

e Inertgas-Loschanlage

e Sprinkler- oder Spriuhflutanlage (sofern typbezogen nach Sicherheitsdatenblatt

zulassig).|

Literaturuntersuchungen von [Kunkelmann, J. /2015/] haben bereits gezeigt, dass im
Brandfall der Einsatz von Wasser zur Brandbekampfung durch die Feuerwehrein-
satzkrafte unter Beachtung bestimmter Randbedingungen, z.B. Mindestabstande
beim Léschen gemald DIN VDE 0132 und evtl. Bildung von Wasserstoff bzw. Knall-

gas geeignet ist.

Nach [VdS 3103 /2016/] kbénnen risikogerecht ausgelegte Sprinkler- oder Sprihwas-

serléschanlagen einen wirksamen und vielfach notwendigen Schutz darstellen.

Gegenwartig liegen jedoch nur fur spezielle Rahmenbedingungen gesicherte Ver-
suchsergebnisse vor, die eine Wirksamkeit z.B. von Sprinkleranlagen bestatigen
[VdS 3103 /2016/].

Ob bei Vorhandensein einer Werkfeuerwehr auf eine automatische Loschanlage ver-
zichtet werden kann, ist nicht belegt und daher gesondert zu betrachten [VdS 3103
12016/].
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Fur die Erarbeitung eines wirksamen Schutzkonzepts ist aus diesen Grinden immer
eine Einzelfallbetrachtung in Abstimmung mit dem Versicherer erforderlich [VdS
3103 /2016/].

2.1. Brandbekampfung — Eignung von Loschmitteln

Insbesondere bei der Brandbekdmpfung von lithiumhaltigen Batterien ist es wichtig,
ein geeignetes Loschmittel schnell und effektiv mdglichst aus sicherem Abstand di-

rekt an die brennende Batterie heran zu bringen.

Problematisch ist hier z.B. eine verdeckt oder an unzuganglicher Stelle im Fahrzeug

eingebaute Batterie.

Die verschiedenen Léschmittel kdnnen eine oder mehrere Loschwirkungen besitzen.

Von wesentlicher Bedeutung beim Einsatz von Léschmitteln ist die Berlcksichtigung
der umweltrelevanten Gesichtspunkte, z.B. beim Schaummitteleinsatz bezlglich der

Wassergefahrdung.

Tabelle 2-2 zeigt in der Literatur angefihrte BrandbekampfungsmalRnahmen und den
Einsatz von Loschmitteln bei Lithium-lonen-Batterien und Lithium-Metall-Batterien.

Diese Zusammenstellung wurde gegenuber den Ausfihrungen in [Kunkelmann, J.

/2015/] aktualisiert und erganzt.
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Tabelle 2-2: Brandbekdmpfungsmafinahmen und Einsatz von Léschmitteln bei Lithium-lonen-Batterien und Lithium-Metall-Batterien —

Zusammenstellung von verschiedenen Autoren.

Literatur- ) _ Beurteilung der )
Loschmittel ) _ _ Erganzende Bemerkungen
quelle Loschwirksamkeit
Permanent- durch Inertisierung Kathodenmaterialien (pos. Elektrode) zerfallen spontan bei hohen
Inertisierung wird dem Prufobjekt Temperaturen und geben Warme und Sauerstoff ab
Sauerstoff entzogen max. Energieabgabe wird auf Reaktion des Lithiums und der Katho-
de begrenzt
Elektrolyt und negative Elektrode kdnnen ohne Sauerstoff nicht ver-
brennen
Groif3, R., | Stickstoff, geringe Kuhlwirkung eher zur Spulung der Versuchskammer geeignet statt als Léschmit-
Jossen, A.: | Kohlendioxid tel
12010/ Wasser sehr gute Kuhlwirkung problematisch: Leitfahigkeit, elektrische Sicherheit
Bildung von Knallgas bei Kontakt mit Lithium
in Verbindung mit Leitsalz entsteht Fluorwasserstoff
Quarzsand Kuhlwirkung aufgrund relativ inert
von Warmeentzug hohe Warmekapazitét
durch Schmelzen Sandreservoir kann im Brandfall (iber dem Priifling entleert werden
Wasser geeignet Léschversuche an frei zuganglichen Lithium-lonen-Antriebsbatterien
Egelhaatf, Brandgeschehen blieb auf einen Radius von ca. 2 m beschrénkt
M. et al. Wasser mit geeignet Loschwasser konnte nach Laboruntersuchung in die Klaranlage di-
12013/ Zusatz F500% rekt eingeleitet werden
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Wasser mit geeignet e geeignete Additive kdnnen des Loschwasserbedarf reduzieren und
Zusatz FIRE- Ldscherfolg beschleunigen
SORB® e Beiim Fahrzeug eingebauten Batterien ist die direkte Kiihlung nicht
moglich.
Wasser mit geeignet e Wasser ist als Loschmittel die erste Wahl
AGBF, und ohne e langfristiges Kuihlen der Batterien ist wichtig, um Ruckzindungen zu
DEV Netzmittelzu- vermeiden
12014/ satz e Aufgrund der elektrischen Gefahren ist die [DIN VDE 0132 /2015/
einzuhalten
DIN VDE Wasser geeignet Hochvolt (HV) in Elektrofahrzeugen:
0132 Ldschschaum, e Wechselspannung (AC) > 25V,
/2015/ Druckluft- e Gleichspannung (DC) > 60 V
schaum,
Loschpulver, Mindestabstande fur Annéherung und Léschmitteleinsatz gelten
Kohlendioxid far

e Wechselspannung (AC) > 50V,

e Gleichspannung (DC) > 120 V

e Durch Uberflutungen (z.B. Rohrbriiche, Hochwasser, Léschwasser)
kénnen unter Spannung stehende Teile mit Wasser in Bertihrung
kommen und Personen gefahrden.

e Sind elektrische Anlagen bereits tberflutet, dirfen diese Bereiche
nur nach festgestellter Spannungsfreiheit betreten werden.

¢ Anlagen, die dem Brandschutz und der Brandbekampfung dienen
(z.B. Rauch- und Warmeabzugsanlagen, Sprinkler- und Sprihwas-
serléschanlage), durfen ohne zwingende Notwendigkeit nicht aul3er
Betrieb gesetzt werden.

e Durch Schalten elektrischer Betriebsmittel kénnen erhohte Brand-
und Explosionsgefahren auftreten.
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Elektro- und Hybridfahrzeuge:

Brande kbnnen mit Wasser geldscht werden

Selbstentziindung der Lithium-lonen-Batterie ist nach Beschadigung
auch zeitversetzt mdglich

Durch austretenden Elektrolyt ist eine chemische Gefahrdung még-
lich.

Sollten Personen durch technische Hilfeleistung aus dem Fahrzeug
zu befreien sein, ist davon auszugehen, dass das Ruckhaltesystem
ausgeldst hat und das HV-System deaktiviert wurde.

HV-Kabel sind orange

HV-Komponenten sind durch das grafische Symbol IEC 60417-5036

(DB-2002-10) ’Jgekennzeichnet.

PV-Anlage

Trotz Abschaltungen kann nicht von einer vollstdndigen Spannungs-
freiheit der PV-Anlage ausgegangen werden. Daher gilt der Grund-
satz: Abstand halten.

Selbst bei durch eine Elektrofachkraft festgestellter Spannungsfrei-
heit kbnnen beim Trennen von Leitungen/Steckverbindern Lichtbo-
gen entstehen.

Durch Mondlicht oder kinstliches Licht (Scheinwerfer) tritt keine
elektrische Gefahrdung auf.

Batterieanlage:

Spannung bleibt in der gesamten von der Batterieanlage versorgten
elektrischen Anlage bestehen

Gefahrdung durch Lichtbogen oder Kurzschluss oder beim Abschal-
ten

Abschalten in der Regel nicht moglich
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Sind elektrische Anlagen bereits Uberflutet, dirfen diese Bereiche
nur nach festgestellter Spannungsfreiheit betreten werden.
Zulassige Annéherung in Niederspannungsanlagen beim Erkunden
und Retten (Wechselspannung (AC) bis1000 V, Gleichspannung
(DC) bis 1500 V): 1 m

Loschmittel sind unter Beachtung ihrer Eignung und evtl. Einsatzbe-
schrankungen auszuwahlen

Mindestabstande zum Loschen bei Niederspannung mit C-
Strahlrohr bei Wasser:

o Spruhstrahl: 1m

o Vollstrahl: 5 m

o Brandbekampfung im Bereich elektrischer Anlagen moglichst

mit Spruhstrahl
Mindestabstande zum Léschen mit B-Strahlrohr bei Wasser:

o Spruhstrahl: 1m

o Vollstrahl: 5 m

o0 Brande im Bereich elektrischer Anlagen sollten moglichst mit

Spruhstrahl bekampft werden
Mindestabstande zum Loschen mit Schaumstrahlrohr:

o Einsatz nur in spannungsfreien Anlagenteilen
Mindestabstande zum Loschen mit Druckluftschaum, C-Kupplung <
235 I/min

o Spruhstrahl: 1m

o Vollstrahl: 5 m
Léschpulver

o Einsatz nur mit Zustimmung des Anlagenbetreibers

0 Mindestabstand: 1m
Kohlendioxid

0 Anwendung bei unter Spannung stehenden Anlagen unbe-
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denklich

0 Mindestabstand: 1m

0 COg ist schwerer als Luft

0 ab 5 Vol-.% gesundheitsgefahrdend, ab 8 Vol-.% lebensbe-
drohlich, Vorsicht bei Verwendung in engen, schlecht belufte-
ten Raumen

VDA Wasser geeignet e Wasser ist als Lg‘jschmittel zu bevorzugen, da dieses auch kuhlend
12017/ auf_den _H\/_-Spelcher wirkt. _

e Es ist mit viel Wasser (ca. 200 I/min) zu l6schen bzw. zu kihlen.
DGUV Wasser geeignet e Spannungen bis %OOO V, Strahlrohrabstéande einhalten,
205-022 0 Wasser Spruh_stra_thl: 1m, VoI_I_strahI: 5m )
12012/ e Hochvolt-Batterie mit viel Wasser l6schen und auch nach dem Lo6-

schen noch ausreichend kihlen (Ruckzindungsgefahr)

Lambotte Wassernebel geeignet Untersuchung wurde mit einzelnen Handy-Akkus durchgefuhrt
S - ’ e starke Kuhlwirkung
/2'(')12/ e erstickende Wirkung

e wirksam zumindest bei Branden von Kleinakkus in kleinen Mengen

Wasser e geeignet Grundsatzlich Brand zunachst mit Wasser bekampfen
e gute Kiihlwirkung Vorteile:

e geschéadigte Zellen, deren Gehéause offen ist, werden durch Wasser
LFS-BW: entladen
Jof3, B., e Brande mussen mit sehr groRen Mengen Wasser bekampft werden:
ZSW: Do6- Kihlung, Vermeidung von Kettenreaktionen
ring, H. e Entstehung von Wasserstoff moglich, Knallgasbildung
12011/ Sand, Metall- | ¢ kaum Kihlwirkung | ¢ beim Entfernen der Abdeckung kann durch die schlagartige Sauer-

brandpulver
oder &hnliche
Substanzen

e Sauerstoffverdran-
gung durch Abde-
cken

stoffzufuhr zum noch heif3en Schwelherd eine starke Verpuffung
auftreten
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Wasser mit
Loschmittelzu-
satzen

e Erhdhung des
Warmeuberganges
an das Loschmittel

e gute Loschwirkung

Hierbei ist zu beachten, dass nur Loschmittel ohne umwelt-
schadliche Inhaltsstoffe verwendet werden dirfen
Beispiele: Cold-Metal® oder F-500®

LFS-BW,
DEKRA,
WBZU

Wasser mit
Loschmittelzu-
satz

geeignet

Hybridantrieb

Hauptrisiken sind hohe Spannungen und Elektrolyte aus der Batte-
rie

Die Schutzabstande nach DIN VDE 0132 ,Brandbekdmpfung im
Bereich elektrischer Anlagen” sind einzuhalten bis das Fahrzeug
freigeschaltet ist

Im Bereich der Batterie nur mit Schutzbrille, Visier und Handschu-
hen arbeiten, Hautkontakt mit austretender Batterieflissigkeit ver-
meiden

brennende Batterien nach Moéglichkeit ausbrennen lassen
brennende Batterien abhangig von der Art der Batterie mit Pulver
oder bei Li-lonen-Batterie mit Wasser mit Zusatzmittel (z.B. F-500®)
I6schen
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Wasser, wass-
rige Loschmit-

wirksam

Wasser hat Vorteil des Niederschlagens von HF aus den Rauchga-
sen

tel (Schaum, bei groRen Branden muss Léschwasser aufgefangen werden.
Gel)
. Metallbrand- weder zweckmallig keine Kiuhlwirkung
ﬁg&z’TR’ pulver noch notwendig Fluorwasserstoff wird nicht gebunden
1201 4 1 gasformige, unterdrUckt den Brf';_md freigesetzte Energie wird reduziert
sauerstoffver- | des organischen L0O- keine Kuhlwirkung
drangende sungsmittels Sauerstoff in der Zelle ermdglicht auch ohne &uReren Luftsauerstoff
Léschmittel Teiloxidation des Lésungsmittels
Léschpulver Aussage wie bei gas- Aussage wie bei gasformigen Loschmitteln
ABC oder BC | formigen Loschmitteln
Webster Halon 1301 unwirksam bei Brand _Untersuchungen zum Brandverhalten von Lithium-Metall-Batterien
H /2004’/ von L|_th|um-MetaII- in Frachtflugzeugen _
' Batterien (CR2 und PL 123 A Batterien)
Webster Halon 1301 Wirkg_am bei der Un- Untersuchungen zum Brandverhalten von Lithium-lonen-Batterien in
Y ’ terdrickung des Elekt- Frachtflugzeugen (18650 Zellen), _ _ _
12006/ rolyt- Flammenbrandes Halon 1301 hat keinen Kuhleffekt und verhindert nicht die Elektro-
lytfreisetzung aus aufgeheizten Zellen.
Halon unwirksam bei Brand Handfeuerloscher
Boeing von Lithium-Metall-
787 Batterie
12013-2/ Wasser wirksam bei Brand von Spruhwasser uber Wandhydrant

Lithium-Metall-Batterie
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Wasser, effektivstes Brand selbst kann mit Wasser zwar nicht geléscht werden, jedoch
Securius Br_andbekampfungs- kann durch den KUhIeffe!(t (Warmeabtransport) verhin_dert werden,
P Kahlér mittel dass_ benachbarte Batteriemodule durch Temperatureintrag von au-
N" ’ _fSen in den Thermal Runaway gelangen und Fahreugkomponenten
/2'013/ in Brand geraten.
Weiterhin kann hier der Einsatz von Hochdruckwassernebelanlagen
sowie von Additiven zum Loschwasser sinnvoll sein.
Wasser denkbare Schutzmal3- altere Ausgabe der Richtlinie VdS 3103 von 2012
(Sprinkler- o- nahmen bei der Lage-
der Spriahflut- | rung
vds 3103 |-2nlage)
12012/ Inertgas-
Loschanlage
Sauerstoffre-
duzierungsan-
lage
VdS 3103 | Wasser geeignet schnelle und zielgerichtete Brandbekampfung mit Wasser kann da-
12016/ zu beitragen, die Auswirkungen von Branden unter Beteiligung von

Lithium-Batterien zu kontrollieren.

nicht nur die Batterien selbst, sondern auch die Verpackungen und
das Geratedesign stellen eine Brandlast dar, die den Brandverlauf
malf3geblich bestimmen.

Derzeit liegen nur fir spezielle Rahmenbedingungen gesicherte
Versuchsergebnisse vor, die eine Wirksamkeit von Sprinkleranlagen
bestatigen.

Ob bei Vorhandensein einer Werkfeuerwehr auf eine automatische
Ldschanlage verzichtet werden kann, ist nicht belegt und daher ge-
sondert zu betrachten.

Lithium-Batterien sind grundsatzlich wie ein Gefahrstoff zu behan-
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deln. Fur einen wirksamen Schutz ist immer ein ganzheitliches
Brandschutzkonzept unabdingbar.

Neben automatischen Léschanlagen missen somit auch bauliche
und organisatorische Randbedingungen betrachtet werden.
Aufgrund der Vielzahl unterschiedlicher Batterietypen und der
schnell voranschreitenden Weiterentwicklung in diesem Bereich ist
es zum gegenwartigen Zeitpunkt nicht mdglich, allgemeingultige
Aussagen zu geeigneten Konzepten zu treffen.

Fur die Erarbeitung eines wirksamen Schutzkonzepts ist aus diesen
Grunden immer eine Einzelfallbetrachtung in Abstimmung mit dem
Versicherer erforderlich.

Saupe, A. | PyroBubbles® | keine Angabe zur Herstellerangaben:
etal.: (Hohlglasgra- | Loschwirksamkeit Loschmittel fir feste und fliissige brennbare Stoffe (Brandklassen A,
/2015/ nulat, Haupt- B, D, F)
bestandteil: o KorngroRe: 0,5 -5 mm, Temperaturbestandig bis ca. 1.050°C,
Siliziumdioxid) wiederverwendbar
nach Thermal Runaway Reaktion in Transportbox wurde max. zu-
lassige AuRenwandtemperatur von 100°C nicht tberschritten.
AUVA Wasser wirksam kleine Uberschaubare Brande kann man mit reichlich Wasser 16-
12014/ (jedoch nicht wirksam schen (z.B. Laptop, Fotoapparat, Handy)
wenn Lithium Metall
Batterie)
Sand Verwendung mdaglich reagierende Lithium-Batterien kdnnen — mit dul3erster Vorsicht —in

ein Sandbett (auch: Betonflache) tberflhrt werden.
0 Mindestens Gesichtsschutz und Handschutz benitzen.
o0 Sofern madglich, unbedingt in der Nahe befindliche brennbare
Materialien entfernen.
Das Wegfliegen brennender Batterieteile kann zur raschen Brand-
ausbreitung fuhren.
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o Das Abdecken mit einer Brandschutzdecke kann dage-

gen helfen.
VdS 2380 | Feuerléschan- siehe erganzende kein Einsatz bei
12016/ lagen mit nicht Bemerkungen e Chemikalien, die Sauerstoff abgeben kénnen
verflissigten » Oxidationsmittel enthaltende Gemische
Inertgasen: e Chemikalien, die sich selbst thermisch zersetzen kénnen
z.B. Stickstoff, « reaktionsfreudigen Metallen
Arg%n; Iner- « festen Stoffe, in denen Brande schnell tief sitzend werden kénnen.
gen e Fiir Sonderanwendungen ist Riicksprache mit der Technischen
Prifstelle von VdS zu halten.
VdS 3527 | Sauerstoffre- e Sauerstoffreduzierungsanlagen haben die Aufgabe, durch Hinzuga-
[2015/ duzierungsan- be von Inertgasen (CO,, Stickstoff, Edelgase) die Bildung explosi-

lagen

onsfahiger Gemische oder die Entstehung bzw. Ausbreitung offener
Brande zu verhindern.

Kein Einsatz bei:

Chemikalien, die Sauerstoff abgeben kénnen, z. B. Zellulosenitrat
Oxidationsmittel enthaltende Gemische, z. B. Natriumchlorat,
Chemikalien, die sich selbst thermisch zersetzen kdnnen, z. B. or-
ganische Peroxide,

reaktionsfreudige Metalle, z. B. Natrium, Kalium.

Sind mehrere Materialien im Schutzbereich vorhanden, so ist die nied-
rigste Auslegungskonzentration in die Berechnung einzusetzen.

Inertisierungs- und Sauerstoffreduzierungsanlagen haben nicht die
Aufgabe, Brande zu I6schen.

Das ausgewahlte Inertgas darf mit den im Schutzbereich vorhande-
nen Materialien und Stoffen nicht reagieren.

Beispielsweise sind bei Stauben von Metallen (wie Magnesium,
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Aluminium) Reaktionen mit Wasser und C02 und in Einzelfallen
auch mit Stickstoff maoglich.

e Bei gleichzeitigem Vorhandensein gasformiger, staubformiger
und/oder nebelférmiger brennbarer Stoffe ist zur Ermittlung der
hdchstzulassigen Sauerstoffkonzentration die Komponente mit der
niedrigsten Sauerstoffgrenzkonzentration zugrunde zu legen.

e Um die Entstehung einer Explosion aufgrund vorhandener Anba-
ckungen und Glimmnester zu verhindern, muss der Sauerstoffgehalt
in der Regel auf 4 Vol.-% abgesenkt werden. Bei Magnesium ge-
maf VDI 2263 auf 3 Vol.-% Sauerstoff.

Kunkel- Ldschgaszu- Stickstoff reagiert mit brennenden Metallen zu Metallnitriden, z.B.
mann, J.: sammenset- exotherme Reaktion mit Lithium zu Lithiumnitrid (leichtentzindlich),
12010/ zungen mit Reaktion erfolgt bereits langsam bei Raumtemperatur

Stickstoff

Einsatzmaoglichkeit bei Lithium-lonen-Batterien und Lithium-Metall-
Batterien ist zu Uberprufen bzgl.:

e Ldschwirkung auf die brennende Batterie

e Entzindung benachbarter Brandlast
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Tesla
12016/

~Warnung: ,Gehen Sie unabhangig vom verwendeten Deaktivie-
rungsverfahren stetes davon aus, dass alle Hochvoltkomponenten
unter Strom stehen.”

~Warnung: Wenn es zu einem Brand kommt, gehen Sie davon aus,
dass das Fahrzeug unter Strom steht, und berihren sie keinen Tell
des Fahrzeugs.”

.rragen Sie immer eine komplette personliche Schutzausristung
einschliel3lich Atemschutzgerat.”

~Wenn die Hochvoltbatterie Feuer fangt, hohen Temperaturen aus-
gesetzt ist, oder verbogen, verdreht, gerissen oder auf irgendeine
Weise gebrochen ist, kihlen Sie die Batterie mit einer grof3en Men-
ge Wasser ab.”

,LOschen Sie nicht mit einer geringen Wassermenge.*

.o0rgen Sie stets fur eine ausreichende Wasserzufuhr (zusatzliche
Wasserzufuhr anfordern).”

.Das Loschen von Batteriebranden kann bis zu 24 Stunden dauern.”

Ditch, B.,
de:
12016/

Long, R.
T.,
Blum, A.:
/2016/

Wasser
(Sprinkler)

geeignet

In Wellpappkartons mit Kunststoffteilern verpackte Lithium-lonen-
Batterien

Sprinklersystem war geeignet, das untersuchte Brandszenario zu
beherrschen

Anderungen der Verpackungen konnen Entflammbarkeitseigen-
schaften der Batterien wesentlich verandern
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Morcos,
A..,
Vollweller,
J.:
120177/

Wasser

geeignet

Das Ausmal} des thermischen Durchgehens von Lithium-lonen-
Batterien hangt von der Zellkapazitat, der Zellchemie, dem Elektro-
lytvolumen und dem Design der Batterie (z. B. Entliftung, Gehause)
ab.

Auch ein reduzierter Ladezustand (weniger als 50 Prozent) verrin-
gert die Wahrscheinlichkeit, dass ein Zellversagen zu einem thermi-
schen Durchgehen fihrt.

Das thermische Durchgehen tritt am wahrscheinlichsten wahrend
des Ladevorgangs oder unmittelbar nach dem Laden der Batterie
auf.

Sprinklerschutz ist fur Lager mit in Wellpappkartons verpackten Li-
thium-lonen-Batterien geeignet.

Der Brand muss hierbei so friihzeitig bekampft werden, bevor dieser
von der Verpackung auf die Batterien Ubergreift und es zu einer
grolRerem Anzahl von thermisch durchgehenden Batterien und Frei-
setzung von Elektrolyt kommt. FUr die Beherrschung des letzteren
Falles ist der Wissensstand bisher nicht ausreichend.
Lithium-lonen-Batterien, die in Geraten eingebaut sind (z. B. Elekt-
rowerkzeuge, Laptops) haben nicht das gleiche Gefahrdungspoten-
tial wie Batterien ohne Gerategehause, da durch das Gehause das
thermische Durchgehen der Batterien verzégert wird.

Kratzmeir,
S., Lier, M.
van /2015/]

Wasser
(Sprinkler)

geeignet

Lithium-lonen-Batterien mit Verpackung auf Paletten
Blocklagerung

Regallagerung

Moglichst frihzeitige Auslosung der Sprinkleranlage

Reduzierung der Brandausbreitung durch Sprinkleranlage
Allerdings: keine allgemeingultigen Aussagen, insbesondere nicht
fur andere Zelltypen und Verpackungen mdglich

Ganzheitliches Brandschutzkonzept erforderlich
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2.2. Lagerung von lithiumhaltigen Batterien

In [Kunkelmann, J. /2015/] wurde bereits auf einige Problematiken und Fragestellun-
gen im Zusammenhang mit der Lagerung, Branddetektion und Brandbekampfung

von lithiumhaltigen Batterien hingewiesen.

In dieser Arbeit wurde auch auf die mégliche spezielle Problematik der Detektion von
versagenden lithiumhaltigen Batterien sowohl vor dem eigentlichen Brandstadium als
auch bei Brandentstehung und der hierbei Freisetzung von Stoffen und Zersetzungs-
produkten, die schwerer als Luft sind (z.B. Elektrolyt- und Losemitteldampfe, Chlor-
wasserstoff aus PVC-Leitungen, Kohlendioxid) oder Brandrauch- und Zersetzungs-
komponenten, die leichter als Luft sind (z.B. Kohlenmonoxid, Fluorwasserstoff) ein-
gegangen [Kunkelmann, J. /2015/].

Bei der Lagerung von Batterien in groReren Mengen und gegebenenfalls hoher Leis-
tung, oder von vielen kleinen Batterien in Verpackungseinheiten, ist bisher kein all-
gemeines Schutzkonzept in der Literatur 6ffentlich zuganglich, deshalb missen in
jedem Einzelfall spezifische Brandschutzkonzepte erstellt werden.

Falls lithiumhaltige Batterien an Produktionsstatten bendtigt werden, sind hier Mal3-
nahmen und Sicherheitsvorkehrungen zu erwégen wie
e Auswahl eines geeigneten Lagerortes, abseits von mdglicher zusatzlicher
Brandlast
e Separierung und Mengenbegrenzung bei der Lagerung
e Brandabschnittsbildung mit feuerbestandigen Bauteilen
e Reduzierung der Menge auf den Tagesbedarf,
e Lagerung in feuerbestandigen Schranken (gegebenenfalls Feuerwiderstand
von innen und aul3en)

e Anlagentechnische Brandschutzmafl3nahmen
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2.2.1. Einsatz von Sprinkleranlagen in Lagern mit Lithium-lonen-
Batterien

In [Kunkelmann, J. /2015/] wurde bereits ausfuhrlich auf die Untersuchungen von
[Ditch, B., de Vries, J. /2013/] zu Versuchen in einem Hochregallager mit in Kartons
verpackten Lithium-lonen-Batterien des Industrieversicherers FM Global eingegan-
gen. Eine wesentliche Aussage dieser Untersuchungen ist, dass ohne Realversuche
mit Lithium-lonen-Batterien der wirksame Schutz durch eine Sprinkleranlage nicht

bewertet werden kann.

[Ditch, B. /2016/] berichtet Gber neuere Untersuchungen zur Erstellung eines Schutz-
konzeptes zur Lagerung von in Wellpappkartons verpackten Lithium-lonen-Batterien
auf Paletten in einem Regallager.

Hierbei wurde zunachst in Vorversuchen das freie Abbrandverhalten von

e grol3formatigen Lithium lonen-Batterien in Form von Pouch-Zellen mit 20 Ah
(Abmessungen: 160 mm * 230 mm * 7,25 mm, Kathode: Lithium-Eisen-
Phosphat (LiFePQ,), Ladezustand: 50% SOC)

e mit friheren Versuchen mit Kleinformatzellen (zylindrische und Pouch-Zellen)
mit 2,6 Ah, Ladezustand: 50% SOC) (siehe auch [Ditch, B., de Vries, J.
12013/)

vor dem GrolR3brandversuch verglichen.

In einem Grol3brandversuch wurde die Wirksamkeit einer Sprinkleranlage mit De-
ckenschutz bei in Wellpappkartons verpackten Lithium-lonen-Zellen (Pouch-Zellen
mit elektrischer Ladung von 20 Ah) auf Paletten in einem Regallager beurteilt.

Die Wellpappkartons enthielten jeweils 20 grof3formatige Zellen in 10 Ebenen, die
durch Kunststoffteiler voneinander getrennt waren. Diese Verpackungsform stimmte
mit der Verpackung der bisher getesteten zylindrischen Kleinformatzellen Gberein.

Weiterhin wurde die Auswirkung der Zindung innerhalb des Palettenlagers mit der
Zundung an der AulRenseite des Lagers, die Ublicherweise von FM Global bei Grol3-
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brandversuchen angewendet wird, verglichen.

Weiterhin wurde die Wirksamkeit der Sprinkleranlage in einem spateren Brandstadi-

um untersucht.

Hierbei wurde eine Sprinkleranlage mit folgenden Kenngrof3en verwendet:
e schnell ansprechende hangende Sprinkler
e Nennauslésetemperatur: 74°C
e K-Faktor: 320 | min™ bar *2
e RTI:27,6m"?s™?
e Abstand: 3 m
e Betriebsdruck: 2,4 bar

verwendet.

Es wurde festgestellt, dass bei einem vollentwickelten Brand die Lagerung von klein-
formatigen Lithium-lonen-Batterien (d.h. 2,6 Ah) als Massenlagerung (,Bulk®) zu ei-
ner &hnlichen Auslosung der Sprinkleranlage fuhrt wie bei der Verpackung in Kar-

tons.

Bei einem vollentwickelten Brand nahmen die in den Versuchen verwendeten Lithi-
um-lonen-Batterien mit 20 Ah nach 2 min 30 s und die 2,6 Ah nach 5 min am Brand-
geschehen teil.

Bei den Untersuchungen stellte sich heraus, dass die in Kartons verpackten grol3-
formatigen Batterien mit 20 Ah in Kartons eine htheres Gefahrdungspotential als die
bisher untersuchten 2,6 Ah Kleinformat-Batterien (zylindrisch und Polymerbeutel, 2,6
Ah) darstellt.

Die Wellpappkartons und die Kunststoffteiler erh6hen als treibenden Faktor wesent-
lich das Gefahrdungspotential in einem Lager mit Lithium-lonen-Batterien. Sobald ein
externes Feuer vorhanden ist, dominiert zunachst die Flammenausbreitung tber das

Kartonmaterial bevor die Batterien zur Brandentwicklung beitragen.
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Die bei den 20 Ah-Batterien verwendeten schweren Kunststoffteiler und schweren
Kunststoffgehduse der Batterien erhdhten wesentlich das Gefahrdungspotential auf-
grund der schnelleren Energiefreisetzung gegenuber den kleineren Batterien mit ge-

ringeren Kunststoffanteilen.

Das verwendete Sprinklersystem war in der Lage das Brandszenario in den Versu-

chen mit den verwendeten Lithium-lonen-Batterien in Kartons zu beherrschen.

Anderungen bei der Verpackung kénnen die Entflammbarkeitseigenschaften der Bat-
terien wesentlich verandern. Ein wichtiger Aspekt ist hierbei das Material der Teiler,
der verwendet wird um die Batterien im Karton zu trennen. Diese Teiler kdnnen z.B.

aus Faserplatten, dinnem oder dickem Kunststoff oder Schaumstoff bestehen.

Ein hoher Ladezustand (SOC) erhdhen die Wahrscheinlichkeit und Intensitat des
thermischen Durchgehens der Batterien. Der brennbare Elektrolyt als ein Mal3 fir die
Batteriekapazitat stellt die Hauptbrennstoffquelle dar. Ebenfalls hat das Batteriefor-
mat (zylindrisch oder Pouch) einen Einfluss auf die Brandentwicklung.

Bei Anderungen an den verpackten Batterien sollte daher eine neue Entflammbar-
keitsbewertung erfolgen.

Ein im Versuch ermittelter ausreichender Sprinklerschutz kann dann bei der Ausle-
gung eines Lagers gleicher GroR3e oder kleiner angewendet werden.

Die Anwendung der aus dieser Untersuchung gewonnenen Ergebnisse ist nur gultig
fur als Massenlagerung (,Bulk®)-verpackte 20 Ah-Pouch-Zellen in Wellpappkartons
mit schweren Kunststoffteilern bei einem nominellem Ladezustand 50 % (SOC) und
fur folgende Lagerabmessungen:

e LagerhOohe 4,6 m

e Deckenhthe 12,2 m
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[Kratzmeir, S., Lier, M. van /2015/] berichten tber eine Untersuchung von Sprinkler-

konzepten zum Schutz von Lagersituationen mit Lithium-lonen-Batterien.

Bisher gibt es noch keine allgemeingultigen Aussagen, wie insbesondere Lagerbe-

reiche wirkungsvoll und sinnvoll geschitzt werden kdnnen.

Nachfolgend werden die wesentlichen Fragestellungen und Randbedingungen der

Untersuchungen aufgefuhrt:

Untersuchung der grundsatzlichen Eignung von Sprinkleranlagen zum Schutz von

Lagerbereichen, die Lithium-lonen-Akkus enthalten kénnen.

Es werden nur Brandereignisse untersucht, die von aul3en auf einen Akku einwir-

ken.

Brandereignisse, die auf einer Selbstentziindung, z.B. durch mechanische Be-

schadigung oder aufgrund eines technischen Defekts basieren, werden nicht un-

tersucht.

Untersuchung von Regal- und Blocklager.

o Die Untersuchungen werden dabei ausschlie3lich auf normale Lagerbereiche
begrenzt.

o D.h. auch wenn Ergebnisse moglicherweise teilweise Ubertragbar sind, so
sind Produktionsbereiche von Lithium-lonen-Akkus oder deren ausschlief3liche
Lagerung nicht erfasst.

Fur die Brandversuche wurden Akkus eines bestimmten Typs zur Verfigung ge-

stellt. Daher sind Aussagen auch nur darauf beschrankt.

Tabelle 2-3 zeigt die wesentlichen Parameter und Ergebnisse der Untersuchungen
von [Kratzmeir, S., Lier, M. van /2015/].
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Tabelle 2-3: Untersuchung von Sprinklerkonzepten zum Schutz von Lagersituationen mit Lithium-lonen-Batterien — Durchgefuhrte
Versuche [Kratzmeir, S., Lier, M. van /2015/]

Versuchsdurchfihrung Erkenntnisse

Vorversuche

e Einzelne Akkumula- e Biindel von Lithium-lonen-Zellen mit Lotbrenner be- | ¢ Die Hille hat einen wesentlichen Einfluss
toren flammt auf das Brandverhalten, insbesondere auf
e Akku mit Gehause in einer Brandwanne (0,28 m * die Reaktionszeit der Akkus.
0,16 m) mit n-Heptan (je nach Versuch 1, 1,51, 21, 2 | ¢« Daher Verwendung von Akkus mit und
* 1,5 1) beflammt ohne Gehause in den Brandversuchen

e Mehrere Akkumulato- | ¢ Drei Akkus mit Gehause und unbekannter Ladung mit Sprinkleranlage
ren Uber einer Brandwanne liegend mit n-Heptan be-
flammt.

e Karton mit 8 geladenen Akkus (mit Gehause) auf
einem Gitter Gber einer Brandwanne mit n-Heptan
positioniert und 2 Target-Kartons (leer, Sekundér-
brandlast) daneben und darlUber platziert.

Brandversuche mit e Brandlasten: unterschiedliche Bauarten von han-

Sprinkleranlage delsublichen Akkus fir Elektrofahrrader mit und oh-
ne Aluminiumgehause.
Diese bestehen, je nach Ausfuhrung, in der Regel
aus 30 — 50 einzelnen ICR 18650 Zellen.

e Ladezustand der Akkupakete: 50% der maximalen
Ladungskapazitat.

e Akkupakete (mit und ohne Aluminiumgeh&use) in
BAM-zugelassenen Transportkartons verpackt.

e Aul3enkarton mit 8 Innenkartons mit jeweils einem
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Fahrrad-Akku.
Zundquelle: Zindwanne mit n-Heptan

e Blocklagerung

4 Europaletten mit jeweils 12 Kartons mit Akkus so-
wie weitere leere Target-Kartons im Umfeld
Zundung mit Brandwanne mit n-Heptan mittig im
Schacht

Versuch mit Akkus mit Gehause

Versuch mit Akkus ohne Gehause

In den Versuchen mit Akkus ohne Ge-
hause war insgesamt ein schnellerer
Brandverlauf mit friheren und haufigeren
Reaktionen der Akkus zu beobachten.

Im Blocklager betraf der Brandschaden in
allen Fallen hauptsachlich die Lagerpalet-
ten, die platzierten Targets nahmen am
Brandgeschehen nicht teil.

0 Sprinkler-
anlage

Das Lagergut wird der Kategorie lll (HHS3) VdS
CEA 4001 zugeordnet.

Bei einer Lagerhdhe von ca. 1,20 m wird von einer
Mindestwasserbeaufschlagung von 7,5 mm ausge-
gangen.

e Regallagerung

24 Europaletten, 2 Regalzeilen mi 4 Regalebenen
Versuch mit Akkus mit Gehause
Versuch mit Akkus ohne Gehause

In den Versuchen mit Akkus ohne Ge-
hause war insgesamt ein schnellerer
Brandverlauf mit friheren und haufigeren
Reaktionen der Akkus zu beobachten.

Im Regallager betraf der Brandschaden
alle vier Regalebenen.

0 Sprinkler-
anlage

Das Lagergut wird der Kategorie Ill (HHS3) nach
VdS CEA 4001, Abschnitt K.7 zugeordnet.

e ausschliel3lich Regalschutz ohne Deckenschutz.

e Versuchsdurchfiih-
rung

Versuchsdauer: 30 Minuten nach Zindung.

e Nach Ablauf dieser Zeit wird ein eventuell vorhandener Brand manuell geléscht um den Brand-

schaden zu dokumentieren.
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e Ergebnisse der Un-
tersuchungen

Beaufschlagung mit Wasser durch schnell wirkende Sprinkleranlage mit hoher Wasserbeaufschla-
gung fuhrt zu einer Reduzierung der Brandausbreitung und in den meisten Féllen zu einer deutli-
chen Reduzierung der Brandintensitat

Verpackungsmaterialien und Anbauteile aus Kunststoff beteiligen sich wesentlich am Brandge-
schehen

madglichst frithzeitige Auslosung, vollstandige Benetzung und Kiihlung des Brandgutes fiihrt zu ei-

ner deutlich verlangsamten Reaktion der Akkus und damit auch der Brandentwicklung

ausschlief3lich Verwendung von Akkupaketen einer bestimmten Bauart mit ICR 18650 Zellen (keine
neuwertigen Produkte sondern Rucklaufer)

o0 Bauart hat zum Teil einen erheblichen Einfluss auf die Brandentwicklung

keine allgemeingultigen Aussagen, insbesondere nicht flr andere Zelltypen mdglich

0 weitere Untersuchungen des Institutes der Feuerwehr des Landes Sachsen-Anhalt haben ge-
zeigt, dass andere Zelltypen zum Teil erheblich reaktiver reagieren kdnnen

Verwendung von ausschliel3lich BAM-zugelassenen Kartonagen

o Ergebnisse kdnnen nicht ohne weiteres auf andere Verpackungen oder einer Lagerung ohne

Verpackung tUbertragen werden.
auf das Lagergut und Verpackungsmaterial abgestimmtes Sprinklerkonzept
o0 keine Beurteilung moglich, ob andere Konzepte bessere Wirkung zeigen wirden
Bei der Lagerung von Li-lonen Akkus oder Geraten, die solche Akkus enthalten ist eine ganzheitli-
che Beurteilung der Schutzmal3nahmen (ganzheitliches Brandschutzkonzept) durch eine fachkun-
dige Person erforderlich.

0 Berlcksichtigung auch von Mal3nahmen des baulichen, des organisatorischen Brandschutzes
sowie der Einsatzstrategien fur die Feuerwehr sowie den Umgang mit den Brandfolgeproduk-
ten.

o Fur wirksame Schutzkonzepte mit Sprinkleranlagen ist eine Einzelbetrachtung notwendig.

o Derzeit liegen nur fr sehr ausgewahlte Rahmenparameter gesicherte Versuchsergebnisse
vor, die eine Wirksamkeit von Sprinkleranlagen bestatigen.

0 Solange keine anderen Erkenntnisse vorliegen, wird empfohlen, dass sich die Auslegung der
Sprinkleranlage am Verpackungsmaterial sowie an den gelagerten Materialien orientiert.
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2.2.2. Einsatz von Wohnraumsprinklern bei Elektromobilen

[Johnson, D., Wines, L. /2016/] berichten tber Versuche zum Einsatz von Wohn-
raumsprinklern bei Elektromobilen flr Senioren und Gehbehinderte.

Projektpartner waren Lewisham Homes, die Feuerwehr von London, Building Rese-
arch Establishment (BRE) und British Automatic Fire Sprinkler Association (BAFSA).

Aufgrund der zunehmenden Anzahl von Elektromobilen wurde der Hauptaugenmerk
auf die sichere Aufbewahrung und das Laden gelegt und wie das Brandrisiko verrin-

gert werden kann.

Die Elektromobile kommen in verschiedenen GroRRen, Materialien und Formen zum

Einsatz.

Durch den Einsatz von Lithium-lonen-Batterien statt Blei -/S&urebatterien steigt bei
Warmeeinwirkung oder elektrischen Fehlern das Risiko von unvorhersehbaren hefti-
gen und explosionsartigen Reaktionen.

Externe Aufstellraume haben den Nachteil, dass die Benutzer auf diese Fahrzeuge

nicht unmittelbar in ihrer Nahe zugreifen kénnen.

Es galt zu untersuchen, ob durch den Einsatz von Wohnraumsprinklern in Verbin-
dung mit weiteren Sicherheitsmal3inahmen die Aufstellung und das Laden in den
Aufenthaltsbereichen maoglich sind.

Fur zwei Versuche wurde ein Aufstellbereich im Originalmal3stab mit einem Sprink-
lerkopf nachgebildet.

Die Tur war zur Untersuchung von schwieriger zu beherrschenden Brandbedingun-

gen und zur besseren Beobachtung offen.
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Als Ziundquelle wurde ein mit Brandbeschleuniger getrankter Textilstreifen in der Na-
he der Batterie platziert, um einen Brand durch einen elektrischen Fehler zu simulie-

ren.
Wahrend der Versuche wurde das Elektromobil nicht aufgeladen. Bei den Versuchen
wurden Temperaturen an verschiedenen Positionen und in unterschiedlichen Héhen

mittels Thermoelementen gemessen.

Als Versuchszeit wurden 30 Minuten ab Léschbeginn angesetzt. 30 Minuten stellen

die minimale Betriebszeit fur Wohnraumsprinkler dar.

Tabelle 2-4 zeigt den Ablauf der beiden durchgefuihrten Versuche.

Tabelle 2-4: Versuche zum Einsatz von Wohnraumsprinklern bei Elektromobilen
[Johnson, D., Wines, L. /2016/]

Versuch 1 — Versuchsaufbau und Versuchsablauf

e Brandlast: ein Elektromobil mit Blei -/Saurebatterie

e Sprinkler mit maximal moglichen Abstand von der Batterie

e Versuchsablauf

0 2 min: Entstehung von schwarzem Rauch

5 min: Flammenausbreitung auf den Fahrzeugsitz

6 min: Batteriegehduse in Flammen, schwarzer dichter Rauch

6 min: Temperatur in der Gasschicht am Sprinkler: 68°C

6 min 30 s: Ausldsung des Sprinklers

Fast gleichzeitig: dichter schwarzer Rauch verdndert die Farbe in grau, kei-

ne Beobachtung mehr mdglich

0 9 min 30 s: Ausschalten des Sprinklers zu Beobachtungszwecken nach
3 min

o Brand entwickelt sich wieder und es kommt zum Vollbrand (max. Temp.:
780°C)

0 11 min 30 s: manuelles Abléschen

O O O 0O ©O
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Versuch 2 — Versuchsaufbau und Versuchsablauf

e Brandlast: drei Elektromobile, eines davon mit Lithium-lonen-Batterie
o zwei Elektromobile wurden so aufgestellt, dass das 3. Elektromobil vom
Sprinklerspriihwasser abgeschirmt wurde
0 Zundquelle nur am Elektromobil mit Lithium-lonen-Batterie, da es als un-
wahrscheinlich angesehen wurde, dass aul3er bei Brandstiftung ein Brand
an mehr als an einem Fahrzeug entsteht.
e Versuchsablauf
0 Schnellere Brandausbreitung auf den Sitz als bei Versuch 1
0 2 min 50 s: Ausldsung des Sprinklers (Temperatur nahe am Sprinklerkopf:
90°C)
0 Loschzeit: 10 min (Brand augenscheinlich geldscht)
o0 Grol3e Schaden am Batteriegehause und an der Lithium-lonen-Batterie aber
keine Explosion
o0 keine Brandausbreitung auf die beiden anderen Elektromobile

Bei den Versuchen konnte die unterschiedlich schnelle Brandausbreitung von Elekt-
romobilen mit unterschiedlichen Batterietypen gezeigt werden.

Durch den Einsatz des Wohnraumsprinklers konnte der Brand so begrenzt werden,
dass kein kritisches Brandstadium erreicht wurde.

Es missen zusatzliche Malinahmen wie Brandmeldung aufgrund der Entstehung
grol3er Mengen an Brandrauch vor dem Ausldsen des Sprinklers ergriffen werden.

Eine weitere MalRnahme ist der Einbau von Brandschutztiiren sowie die Sensibilisie-
rung des Bewusstseins fur brandschutztechnische MalRnahmen bei den Bewohnern.
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3. Versuche mit Lithium-lonen-Batterien und Lithium-
Metall-Batterien ohne und mit sauerstoffreduzierter At-
mosphare

3.1. Einsatz von nicht verflissigten Inertgasen - Sauerstoffreduzie-
rungsanlagen

Ein weiterer Ansatz bei anlagentechnischen Brandschutzmaf3nahmen ist die Bran-
dentstehung von Beginn an zu vermeiden, indem der gesamte gefahrdete Bereich
durch eine sauerstoffreduzierte Atmosphére geschutzt wird.

Im Unterschied zu Gasldschanlagen ist bei Sauerstoffreduzierungsanlagen bereits
bei Brandeintritt der Raum bis zu einem gewissen Grad in der Regel mit Stickstoff

inertisiert.

Im Gegensatz dazu wird bei Gasldschanlagen erst nach Branddetektion der Raum
mit Loschgas geflutet.

Unterschiedliche Sauerstoffkonzentrationen bedingen unterschiedliche Gefahrdun-
gen der im Schutzbereich befindlichen Personen [DGUV 205-006 /2013/].

Nach [DGUV 205-006 /2013/] ist der Aufenthalt in einer sauerstoffreduzierten Atmo-
sphare mit einem Aufenthalt in der Hohe vergleichbar. Bei sauerstoffarmer Atemluft
kénnen, in Abhangigkeit von der gewahlten Sauerstoffkonzentration und der Aufent-
haltsdauer, Symptome der akuten HOhenkrankheit auftreten (Kopfschmerzen,
Mudigkeit, Ubelkeit, Appetitlosigkeit, Schwindel).

Durch die Verringerung des Sauerstoffgehalts der Atemluft und des dadurch resultie-
renden niedrigeren Sauerstoffpartialdrucks kénnen u.U. Beschéftigte mit fortgeschrit-
tenen Herz- und Kreislaufkrankheiten, Atemwegs- und Lungenkrankheiten oder Blut-
krankheiten gefahrdet werden.
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Entsprechend dieser Gefahrdung lassen sich die sauerstoffreduzierten Bereiche in
vier Risikoklassen einteilen (siehe Tabelle 6-1).

Ublicherweise sind mit Sauerstoffreduktionsanlagen geschiitzte Bereiche wie z.B.
Lager bis zu einer minimalen Sauerstoffkonzentration von 13,0 Vol.-% begehbar
[DGUV 205-006 /2013/].

Durch Léschgase koénnen Flammenbrande Ublicherweise verhindert werden. Ein
Flammenbrand setzt hierbei voraus, dass durch den brennbaren Stoff Gase freige-
setzt werden die sich entziinden. Hierbei muss eine ausreichende Luftzufuhr vorlie-

gen.

Fehlt die ausreichende Luftzufuhr, entstehen Glimm- und Schwelbrande. Wenn keine
brennbaren Gase freigesetzt werden, bilden sich nach der Entziindung nur Glimm-

brande.

Nach Bussenius [1996] kénnen Schwel- und Glimmbrande auch noch bei einer

Sauerstoffkonzentration von 2 Vol.-% auftreten.

Abhangig von den Entziindungsgrenzen der vorhandenen brennbaren Stoffe kom-

men unterschiedliche Sauerstoffkonzentrationen zur Anwendung.

Im Anhang in Tabelle 6 2 findet sich ein Auszug aus den VdS-Richtlinien fur Brand-
vermeidungsanlagen - Sauerstoffreduzierungsanlagen [VdS 3527 /2015/], u.a. auch
mit Angaben zu Auslegungskonzentrationen fur verschiedene Stoffe.

Die Entzindungsgrenzen liegen beispielsweise fir brennbare Flussigkeiten im Be-
reich zwischen 11 und 14,7 Vol.-% O, [VdS 3527 /2015/].

Bei Sauerstoffreduzierungsanlagen und Gasléschanlagen ist die daher die Gefahr
durch Schwelbrande, wie sie z.B. durch Einwirkung von Warmestrahlungsquellen
entstehen kénnen nicht ausgeschlossen.
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Eine Fragestellung ist auch das Verhalten von lithiumhaltigen Batterien in sauerstoff-
reduzierter Atmosphare da bei Lithium-lonen-Batterien die Materialien fur die Katho-
de Ublicherweise gebundenen Sauerstoff enthalten bzw. bei Lithium-Metall-Batterien
z.B. Lithiumperchlorat (starkes Oxidationsmittel) als Leitsalz verwendet wird. (siehe
[Kunkelmann, J. /2015/].

Daher ist zu untersuchen, wie sich lithiumhaltige Batterien in sauerstoffreduzierter
Atmosphére verhalten und ob eine Brandausbreitung z.B. auf Sekundarbrandlast

weiterhin moglich ist

3.2. Versuche mit Lithium-lonen-Batterien und Lithium-Metall-Batterien

3.2.1. Versuchsaufbau und Messtechnik

An der Forschungsstelle fur Brandschutztechnik am KIT wurde ein Versuchsstand
zur Untersuchung der Brand- und Rauchausbreitung bei der thermischen Beanspru-
chung von einzelnen kleinformatigen Lithium-lonen-Batterien/ -Zellen und Lithium-
Metall-Batterien sowohl in normaler Luftatmosphéare als auch in reduzierter Sauer-

stoffatmosphére errichtet.

Es wurde hierbei ein weitgehend gasdichter Versuchsraum konzipiert, in dem durch
Einleitung der Inertgase Stickstoff oder Argon verschiedene Sauerstoffkonzentratio-

nen eingestellt werden konnten.

Die nachfolgende Bild- und Textdokumentation in Tabelle 3-1 und in Abbildung 1

veranschaulicht den Versuchsaufbau, die Messtechnik und die Versuchsparameter.
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Tabelle 3-1: Versuchsaufbau zur Durchfiihrung von Versuchen mit Lithium-lonen-
Batterien und Lithium-Metall-Batterien.

Versuchseinrichtung zur Untersu-
chung der Brand- und Rauchausbrei-
tung bei Lithium-lonen-Batterien (Ak-
kus) und Lithium-Metall-Batterien

e Versuchsraum: Abmessungen L *B *
H: 600 mm * 600 mm * 600 mm (Vo-
lumen: 216 I),

e Der Versuchsraum ist fur die Brand-
versuche hermetisch geschlossen,
lediglich Druckentlastungseinrichtun-
gen sind vorhanden.

e Absaughaube tUber dem Versuchs-
raum und den Uberdruckeinrichtun-
gen.

Untersuchungsparameter:

e Thermische Belastung: keramischer
Infrarot-Flachenstrahler ( 6 * 6 cm),
Betriebstemperatur auf der Oberfla-
che: ca. 860 °C

e Brand- und Rauchausbreitung in
normaler Luftatmosphéare

e Brand- und Rauchausbreitung in re-
duzierter Sauerstoffatmosphare bei
unterschiedlichen Konzentrationen
von Stickstoff und Argon

Abbildung 1: Versuchseinrichtung zur e Entziindung benachbarter Brandlast

Untersuchung der Brand- und Rauch- ¢ Messtechnik: Temperatur, Druck,

ausbreitung sowie der Brandbekampfung O,-. CO-, CO,—Konzentration, Brand-

bei Lithium-lonen-Batterien und Lithium- rauchanalyse mit Fourier-Transform-

Metall-Batterien Infrarot-Spektrometer (FTIR),

e Foto- und Videodokumentation

Der Versuchsraum besitzt die Abmessungen 600 mm x 600 mm x 600 mm und hat

ein Volumen von 216 |.

Seitenwande, Ruckwand und der Deckel des Behalters sind aus Edelstahlblech ge-
fertigt.
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Die Vorderwand ist eine Tur mit einem vollflachigen Beobachtungsfenster aus Glas-
keramik.

Bemerkung: Eine Beobachtung mit Warmebildkamera ist durch dieses Fenster
nicht mdglich, da die Infrarotstrahlung hier reflektiert wird.

Der Versuchsraum hat verschiedene Ein- und Auslassoffnungen:

e zum Einstromen des Inertgases fir die Sauerstoffreduzierung
e zur Entnahme von Gasanalyseproben und deren Ruckfihrung
e zur Messung des Uberdrucks

e Anschluss von Druckluft zum Spulen des Behalters

Weiterhin sind zwei Uberdruckeinrichtungen zum Schutz des Versuchsraumes im
Deckenbereich eingebaut, welche sich bei einem Uberdruck von

e 50 mbar = 5.000 Pa (Offnungsdurchmesser 2,5 mm) und

e 500 mbar = 50.000 Pa (Offnungsdurchmesser 60 mm)

offnen.

Abweichend von den Richtlinien fur Sauerstoffreduzierungsanlagen [VdS 3527
/2015/] wurde als Energiequelle zur thermischen Belastung einer lithiumhaltigen Bat-
terie bis zum Versagen
statt
eines vorgemischten Acetylen-Sauerstoff-Brenners
ein

elektrisch betriebener Warmestrahler (keramischer Infrarot-Flachenstrahler)

in geringem Abstand von der Batterie positioniert, um ein reproduzierbares einfach
zu realisierendes thermisches Durchgehen vergleichbar dem Versagen bei einem
elektrischen Fehler z.B. Uberladen, Kurzschluss oder einer thermischen Belastung

von aul3en ohne direkte Flammeneinwirkung zu simulieren.
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Auf die Methode des Uberladens wurde zugunsten der im Versuchsraum einfacher

zu realisierenden thermischen Belastung mit Warmstrahler verzichtet.

Abbildung 2 zeigt den fir die thermische Belastung der Batterien verwendeten kera-
mischen Infrarot-Flachenstrahler ,HTS/4“ der Firma ,Elstein“ [Elstein /2017/].

Laut Herstellerangaben verfugt dieser Warmestrahler Gber eine max. Betriebstempe-
ratur auf der Oberflache von ca. 860 °C bei einer maximalen Flachenleistung von 64
kW/m? [Elstein /2017/.

Zur Verifizierung dieser Angabe wurden Aufnahmen von der Warmestrahleroberfla-
che mit einer Warmebildkamera vom Typ: FLIR T640" gemacht (siehe Abbildung 2).

Punkt 1 2(0.1 °C $FLIR Punkt 1 737

1
Punkt 2 20,2 %"——7— Punkt 2 865
| £5.0
Punkt 3 20.1 @ Punkt 3 848
il 8
v @)

—

€ 0.95 € 0.95
Obj. Abst. 1m Obj. Abst. 1m
Rel. Luftf. 20% Rel. Luftf. 20%
Atm.-T. 20 Atm.-T. 20

Start nach 5 Minuten

Abbildung 2: keramischer Infrarot-Flachenstrahler - Aufnahmen mit Warmebildkame-
ra: Bild links: Zu Beginn, ohne Heizleistung. Bild rechts: Nach 5 Minuten mit voller

Heizleistung.
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Abbildung 3 zeigt den prinzipiellen zeitlichen Verlauf des Aufheizvorganges am ke-
ramischen Infrarot-FIachenstrahler an den verschiedenen Messpunkten.

I I I I I I 1 1
1000 -
- e
800 -
G - --""I
oy
= 600 -
3
(]
=%
% 400 .—-—T -
= 1
T2
200 —a—T, -
——T
max
0 L 1 " 1 " 1 " 1 " 1 1 1 " 1 " 1 " 1 " 1 L
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

Zeit [min]
Abbildung 3: Zeitlicher Verlauf des Aufheizvorganges am keramischen Infrarot-

Flachenstrahler wahrend der Versuche.

Nachfolgend werden der Versuchsaufbau und die eingesetzte Messtechnik ndher

beschrieben.

Zur Temperaturmessung wurden insgesamt sieben Nickelchrom-Nickel-Mantel-
thermoelemente (NiCr-Ni, Typ: K, Mantelwerkstoff: Alloy 600) mit einem Durchmes-
ser von 0,5 mm verwendet. Die Position der Thermoelemente kann Abbildung 4 ent-

nommen werden.
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Zur ~
T Uberdruckeinrichtungen

DCruckmessung I I
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Gasanalyse L
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Abbildung 4: Versuchseinrichtung — Versuchsskizze zur Untersuchung der Brand-
und Rauchausbreitung sowie der Brandbek&mpfung bei Lithium-lonen-Batterien und
Lithium-Metall-Batterien
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Um eine mdglichst gleichmalige Gasdurchmischung im Versuchsraum zu erzielen,
wurden zwei PC-Lufter im unteren Bereich des Versuchsraumes angebracht.

Um die Vermischung zu Uberprifen wurde in Vorversuchen die Luftbewegung mit
dem Rauch einer Rauchtablette visualisiert und als ausreichend gut homogen bewer-
tet.

Abbildung 5 und Abbildung 6 zeigen, dass die Lufter eine Schichtenbildung im Ver-

suchsraum verhindern.

10 Sekunden 15 Sekunden 30 Sekunden

Abbildung 5: Durchmischung ohne Lufter.

10 Sekunden 15 Sekunden 30 Sekunden

Abbildung 6: Durchmischung mit eingeschalteten Luftern.
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Zur Einstellung der gewlnschten Sauerstoffkonzentrationen und zur Messung der
Verbrennungsprodukte Kohlenstoffmonoxid und Kohlenstoffdioxid wurde mit einer
Pumpe eine Probe aus dem Versuchsraum abgesaugt und anschlieRend wieder zu-
ruckgefihrt um die Umgebungsbedingungen im Versuchsraum nahezu konstant zu

halten.

Bei den eingesetzten Gasmessgeraten handelte es sich um einen thermomagneti-
schen Sauerstoffanalysator vom Typ: ,Magnos 7G" der Firma ,Hartmann & Braun*
sowie um zwei Infrarot-Gasanalysatoren. Fir die Messung von Kohlenstoffdioxid
wurde das Gerat ,Binos* der Firma ,Leybold Heraeus” und fir die Messung von Koh-
lenstoffmonoxid das Geréat ,Uras* der Firma ,Hartmann & Braun®.

Zur Bestimmung der Totzeit, die aufgrund der Wegstrecke vom Versuchsraum zu
den Messeinrichtungen entstand, wurde die eigentliche Probeentnahmestelle mit
einem leichtem Gasfluss von Stickstoff bzw. Argon gespult und anschlielRend wieder
mit Umgebungsluft beltftet.
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Man erkennt in Abbildung 7, dass beim Beliften ca. 20 s bis zur ersten Veranderung
und ca. 60 Sekunden bis zur Einstellung des Gleichgewichtes vergingen. Beim Spu-
len mit Stickstoff sind die Zeiten leicht verkirzt, da die Pumpe durch den leichten
Uberdruck unterstiitzt wird. So ergeben sich hier ca. 14 s bzw. 45 s fir das Ein- und

Ausschalten des Stickstoff-Flusses.

——N_Fluss ]

Beluften 7

02 [%]

0 L | L | " 1 L 1 " 1 L 1 M | " | " 1 L 1 " 1 L 1 M |

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
Zeit [s]

Abbildung 7: Bestimmung der Totzeit am Beispiel Stickstoff. Bereich links: beim Spi-

len mit N,, Bereich rechts: beim Beliiften.

Die Konzentrationen von Stickstoff und Argon wurden nach der Messwertanzeige
des thermomagnetischen Sauerstoffanalysators eingestellt. Nach dem Erreichen der
gewunschten Konzentration wurde der Stickstoff- bzw. Argon-Einlass geschlossen.
Der Versuchsraum bildete so zusammen mit der Messschleife ein abgeschlossenes

System.

Bei den Untersuchungen mit Stickstoff wurde zusatzlich bei einigen Versuchen zur
Brandrauchanalyse ein Fourier-Transformations-Infrarotspektrometer (FTIR) vom
Typ: Gasmet DX 4000 in Zusammenarbeit mit der Firma ANSYCO-Analytische Sys-
teme und Componenten GmbH eingesetzt [Gasmet /2011/]. Dabei wurde die Probe

mit einer Entnahmesonde PSP 4000 aus dem Versuchsraum entnommen. Um eine
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Kondensation zu verhindern, wurden alle relevanten Bauteile der Messeinrichtung ab
der Probeentnahme auf 180°C aufgeheizt. Feste Partikel wurden mit einem Filter vor

der Messeinheit bis zu einer Grof3e von 2 um abgeschieden.

Die gemessenen Spektren wurden mit der Software Calcmet der Firma Gasmet aus-
gewertet [Calcmet /2011/]. Dabei war zu beachten, dass alle 30 Sekunden ein Spekt-
rum aufgenommen wurde und die Totzeit ebenfalls 30 Sekunden betrug. Zur Aus-
wertung wurden von der Firma ANSYCO verfiigbare Referenzspektren verwendet.
Die Auswertesoftware verglich dabei die gemessenen Spektren mit den Referenz-
spektren und konnte so direkt die Konzentrationen von bis zu 50 verschiedenen IR-
aktiven Gasen bestimmen bis zu einer Nachweisgrenze von etwa 10 ppm bestim-

men.

3.2.2. Lithium-lonen-Batterie

Bei den Untersuchungen wurde als Lithium-lonen-Batterien (Sekundarbatterien) ein-
zelne handelsubliche Rundzellen (Zylindrische Zelle) bzw. Batterien vom Typ: ICR-
18650 verwendet.

Hierbei stehen die Bezeichnungen

e IC fur die verwendeten Materialien der Anode bzw. Kathode C,Lix / LICoO,,
e R fur Rundzelle,

e 18 fir den Durchmesser in mm und

e 650 fur die Bauhohe in (* 0,1) mm.

Diese Batterien sind sehr weit verbreitet und werden nicht nur als Einzelzelle, son-
dern auch in verschiedenen Verschaltungen verwendet um eine hohere Spannung
und Kapazitat zu erreichen, z.B. fur akkubetriebene Elektrowerkzeuge, Elektrofahr-

rader und Antriebsbatterien fur PKW.
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In Abbildung 8 und Tabelle 3-2 sind die Bauform, der qualitative Aufbau und die Ei-

genschaften der verwendeten Lithium-lonen-Batterie aufgefihrt.

Im Sicherheitsdatenblatt der verwendeten Batterie finden sich keine Mengenangaben

zur stoffichen Zusammensetzung der Batterie.

18 mm
>
i

N

~

65 mm

Abbildung 8: Lithium-lonen-Batterie, Typ: ICR-18650

Tabelle 3-2: Lithium-lonen-Batterie, Typ: ICR-18650 — Aufbau u. Eigenschaften

Aufbau
Anode Interkaliertes Lithium in
(Pluspol) Graphit C,Liy
Kathode Lithium-Kobaltdioxid LiCoO,
(Minuspol)
Elektrolyte Ethylencarbonat (EC)
Diethylcarbonat (DEC)
Dimethylcarbonat (DMC)
Leitsalze Lithiumhexafluorophosphat
LiPFe
Separator Nicht bekannt

Eigenschaften
Spannung 3,7V
Kapazitéat 2.200 mAh

Gewicht 5049
Temperatur -20°C bis
+60°C
Laden
Ladespannung 4,2V
Ladestrom 2.200 mA
Entlade
Entladeschluss- 3V
spannung
Max. Entladestrom 43 A
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3.2.3. Lithium-Metall-Batterie

Bei den Untersuchungen mit Lithium-Metall-Batterien (Primarbatterien) wurden ein-
zelne handelsubliche Rundzellen (Zylindrische Zelle) bzw. Batterien vom Typ:
CR17345 (CR-123A) verwendet. Diese werden haufig z.B. in Fotoapparaten einge-

setzt.

Hierbei stehen die Bezeichnungen

e C fUr die verwendeten Materialien der Anode bzw. Kathode Li / MnO.,
e R fUr Rundzelle,

e 17 fur den Durchmesser in mm und

e 345 fur die Bauhthe in (* 0,1) mm

In Abbildung 9 und Tabelle 3-3 sind die Bauform, der qualitative Aufbau und die Ei-
genschaften der Lithium-Metall-Batterie aufgefiihrt.

Im Sicherheitsdatenblatt der Batterie finden sich bis auf den Gehalt an metallischem
Lithium keine weiteren Mengenangaben der Batteriebestandteile.

17 mm
>

(S

34,5 mm

o ¥

Abbildung 9: Lithium-Metall-Batterie, Typ: CR17345 (CR-123A)
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Tabelle 3-3: Lithium-Metall-Batterie, Typ: CR17345 (CR-123A) — Aufbau u. Eigen-

Eigenschaften

schaften
Aufbau

Anode 0,55 g elementares Lithium,
(Pluspol) Graphit und Rul3 als Zusatz
Kathode Mangandioxid MnO,
(Minuspol)
Elektrolyte 1,2-Dimethoxyethan (DME)

1,3-Dioxolan
Propylencarbonat (PC)

Leitsalze Lithiumperchlorat

Lithiumtrifluoromethansulfonat
Lithium-bis(trifluoromethan-
sulfonyl)imid

Separator

Polypropylen

Spannung 3,0V
Kapazitéat 1.500 mAh
Gewicht 16,59

Temperatur -40°C bis
+60°C
Entlade
Dauerentladestrom 15A
(2V; 100Q)
Max. Entladestrom 35A
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3.2.4. Versuchsdurchfiihrung

Vor jedem Versuch wurden folgende Versuchsvorbereitungen getroffen:

¢ Lithium-lonen-Batterie aufladen (Bei Lithium-Metall-Batterie nicht notwendig.)

e Einbau der Batterie in die Versuchseinrichtung und Ausrichten der Thermo-
elemente

e Funktionsprufung von Stickstoff- bzw. Argon-Versorgung, Messsystem, Infra-
rot-Flachenstrahler, PC-Lufter, Druckluftversorgung

e VerschlieRen des Versuchsraumes

¢ Inbetriebnahme der Camcorder zur Videoaufzeichnung

Zu Beginn der Versuche wurde die gewinschte Sauerstoffkonzentration im Ver-

suchsraum durch die kontrollierte Einstromung von Stickstoff bzw. Argon eingestellt.

Wenn diese Konzentration erreicht und ca. 3 Minuten konstant war, wurde der Infra-
rot-Flachenstrahler mit voller Leistung eingeschaltet. Nach Versagen der Batterie
wurde dieser wieder abgeschaltet, eine weitere Minute beobachtet, die Abluft6ffnung
geoffnet und mit Druckluft der Versuchsraum gespdilt.

Entsprechend den Angaben in den VdS-Richtlinien fur Brandvermeidungsanlagen -
Sauerstoffreduzierungsanlagen [VdS 3527 /2015/] (siehe Tabelle 6-2) liegt die Ent-

zundungsgrenze fir

e brennbare Flussigkeiten ca. zwischen 11 und 15 Vol.-% O,
e Kunststoffe bei ca. 15 Vol.-% O,
e Papier und Wellpappe zwischen ca. 14 und 15 Vol.-% O,

Bei realen Gasldschanlagen werden bei der Flutung wesentlich niedrigere (lebens-
bedrohliche) Sauerstoff-Konzentrationen erreicht (siehe auch [VdS 3518 /2006/)
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Deshalb wurden zuséatzlich die Auswirkung niedriger Sauerstoffkonzentrationen klei-
ner 13 Vol.-% O, auf das Brandverhalten der Batterien untersucht.

Die Versuche wurden mit beiden Batterietypen in Anlehnung an diese Angaben bei

e Referenzmessung bei 20,9 Vol.-% Sauerstoff (Luftatmosphare, trocken)
e 8,10, 12, 14 Vol.-% O,, Sauerstoffreduktion mit Stickstoff

e 7,8,10,12, 13, 14 Vol.-% O,, Sauerstoffreduktion mit Argon
durchgefuhrt.

Bei der Einstellung der Sauerstoffkonzentration wurde eine Abweichung von bis zu
+ 0,3% toleriert.

Erganzend zu den Versuchen mit Variation der Sauerstoffkonzentration wurden je
Batterietyp 8 weitere Versuche bei normaler Atmosphare durchgefiihrt, um eine
Streuung bezuglich der Brandentwicklung abschéatzen zu kénnen. Dabei wurden le-
diglich Videoaufnahmen gemacht um die zeitliche Variation der Ereignisse zu unter-

suchen.

Um eine mdgliche Brandausbreitung auf benachbartes Brandgut (Sekundarbrand-
last) zu untersuchen, wurde vertikal Uber der Batterie ein Kartonstick (einlagige
Wellpappe) mit den Abmessungen 10 cm * 10 cm in ca. 10 cm Abstand von der
Oberkante des Infrarotstrahlers aufgehangt.

Hierdurch ergab sich ein Abstand von ca. 10 cm von der Oberkante der Lithium-
lonen-Batterie und von 13 cm von der Oberkante der kirzeren Lithium-Metall-
Batterie. Die Unterkante des Kartons entspricht der Héhe des Thermoelements T5.
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Die Art der Aufhdngung des Kartons stellt dabei einen kritischen Fall dar, da es zur
Kantenbeflammung des Wellpappkartons kommt und die vertikal verlaufenden Hohl-
raume der Kanéle in den Wellen des Kartons einen Kamineffekt im Karton begunsti-

gen.

Die Beflammung durch die durchgehende Batterie und eventuelle Entztiindung des
Kartons simuliert somit eine etwaige Ausbreitung auf Verpackungsmaterialien der

Batterien bzw. Brandausbreitung in Lagern.

Zur Versuchsauswertung und zum Vergleich der Versuche wurden zusatzlich zu Fo-
toaufnahmen zwei Videokameras verwendet, um eine Aussage Uber den zeitlichen
Verlauf der Flammenentwicklung, der heftigen Reaktionen und der Verrauchung tref-

fen zu kdnnen.

Abbildung 10 zeigt die Position der Temperaturmessstellen im Umfeld der Batterien

und des keramischen Infrarot-Flachenstrahlers.

Abbildung 11 zeigt den Versuchsaufbau mit keramischem Infrarot-Flachenstrahler
und Primarbatterie CR17345 bzw. Sekundéarbatterie ICR-18650.
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Abbildung 10: Position der Temperaturmessstellen (T3 und T4 sind jeweils direkt an
der Batterie angebracht) — Bild links: Primarbatterie CR17345, Bild rechts: Sekun-

darbatterie ICR-18650

Abbildung 11: Versuchsaufbau: Bild links: Primarbatterie CR17345, Bild rechts: Se-
kundarbatterie ICR-18650 sowie keramischer Infrarot-Flachenstrahler
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3.3. Versuche mit Lithium-lonen-Batterien und Lithium-Metall-Batterien
— normale Luftatmosphare

Um Erkenntnisse darlber zu erlangen, wie eine Lithium-lonen-Batterie des Typs
ICR-18650 und eine Lithium-Metall-Batterie des Typs CR17345 unter aul3erer ther-
mischer Einwirkung eines Warmestrahlers unter normaler Luftatmosphére thermisch
durchgeht, wurden im Versuchsraum zunachst wie bereits erwahnt mehrere Versu-

che ohne Sauerstoffreduzierung durchgefihrt

Tabelle 3-4, Abbildung 12 und Abbildung 13 zeigen beispielhaft das thermische
Durchgehen einer Lithium-lonen-Batterie (Typ: ICR-18650) in normaler Luftat-
mosphére.

Der Ablauf des Versagens einer einzelnen Lithium-lonen-Batterie bzw. -Zelle setzt

sich aus verschiedenen Ereignissen zusammen.

Diese Ereignisse erfolgten zum Teil mit Pausen tber mehrere Minuten oder auch

ohne Zeitverzug.
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Tabelle 3-4: Beispiel eines Versuches mit Lithium-lonen-Batterie (Typ: ICR-18650) in

normaler Luftatmosphare.

Lithium-lonen-Batterie, Typ: ICR-18650
Spannung: 3,7 V, Kapazitat 2.200 mAh

Anode: Kohlenstoff
Kathode: Lithium-Cobaltdioxid (LiC0O,)

Versuchsbedingungen

Abmessungen: Durchm.: 18 mm, HOhe: 65 mm

Elektrolyt: Ethylencarbonat (EC), Dimethylcarbonat (DMC), Diethylcarbonat (DEC)
Leitsalz: Lithiumhexafluorophosphat (LiPFs)

e Thermische Belastung: Aufheizung der Batterie mit keramischem Infrarot-
Flachenstrahler (6 * 6 cm), Oberflachentemperatur: ca. 860 °C, Abstand: 1,5 cm

Brand- und Rauchausbreitung in normaler Luftatmosphare

«© e

Zeit: 0
Einschalten des Warmestrahlers

Zeit: 6 min 28 s

Thermisches Durchgehen (Thermal
Runaway) der Lithium-lonen-Batterie
und Entziindung eines dariber aufge-
hangten Pappkartons (=> Ziindung
benachbarter Brandlast)

Abbildung 12: Versuch mit einer Lithium-
lonen-Batterie (Typ: ICR-18650) in nor-
maler Luftatmosphare

Zeit: 6 min 30 s
Thermisches Durchgehen der Batterie
— fortgeschrittenes Stadium
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Abbildung 13 veranschaulicht in einem weiteren Beispiel in Detailaufnahmen den
Vorgang des Versagens einer Lithium-lonen-Batterie.

Abbildung 13: Beispielhafte Veranschaulichung der Ereignisse beim Versagen einer
Lithium-lonen-Batterie (Sekundarbatterie, Typ: ICR-18650). A: Schmelzen der
Kunststoffhiille. B: Offnen der Zelle ohne Flammen. C: Offnen der Zelle mit Flam-
men. D, E: Explosionsartiges Abblasen mit Funkensprihen, vollstandige Verrau-
chung des Versuchsraumes, Nachglihen der Batterie im vollstdndig verrauchten
Versuchsraum
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Beim Durchgehen der Batterien kam es zu einer vollstandigen Verrauchung des Ver-

suchsraumes.

Danach zeigte die Batterie noch kleinere Flammen bzw. glihte fur einige Zeit nach.

In Abbildung 14 ist exemplarisch der Temperaturverlauf des Versuchs mit Lithium-
lonen-Batterie bei normalen Atmospharenbedingungen mit 20,9 Vol.-% Sauerstoff
dargestellt. Die Position der Temperaturmessstellen kann Abbildung 3 und Abbil-

dung 10 entnommen werden.

Dieser Temperaturverlauf entspricht ungefahr dem Temperaturverlauf samtlicher mit

den Lithium-lonen-Batterien durchgefiihrten Versuche.

Die Messwerte im Temperaturdiagramm kdnnen bei den Versuchen als Tendenz ge-
sehen werden sind aber davon abhéngig wie und wie stark das Durchgehen der je-

weiligen Batterie erfolgt.

Ebenfalls ist, wie bereits erwéahnt, die Position der Thermoelemente ausschlagge-
bend. Diese wurden vor dem Versuch positioniert und konnten im Verlauf des Ver-
suchs nicht ausgerichtet werden. Je nachdem wo die Flammen auftraten, wurden
dadurch ggf. nicht die Temperaturen im Bereich der z.B. austretenden Stichflamme

erfasst.

Bis ca. 5:45 min:s wurde die Batterie durch den Warmestrahler erwarmt. Der aul3ere

Kunststoffmantel hat ab etwa 2 Minuten begonnen zu schmelzen.

Beim Offnen der Zelle bei 5:46 min:s sinkt kurzzeitig die Temperatur bei T1 aufgrund

des ausstromenden Elektrolyts.

Nach dessen Entzindung und der kurze Zeit darauf folgenden explosionsartigen

Verpuffung mit Funkensprihen ist bei allen Thermoelementen ein Maximum festzu-
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stellen. Nach Erléschen der Flammen bei 6:30 min:s und anschlielBendem Ausschal-
ten des Warmestrahlers erkennt man die typischen abfallenden Temperaturkurven.

1000
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200 == T6

100

--T7
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Abbildung 14: Exemplarischer Temperaturverlauf eines Versuches mit Lithium-lonen-
Batterie, Typ: ICR-18650, hier bei normaler Luftatmosphére mit 20,9 Vol.-% O,
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Tabelle 3-5, Abbildung 15 und Abbildung 16 zeigen beispielhaft das thermische
Durchgehen einer Lithium-Metall-Batterie (Typ: CR17345) in normaler Luftatmosphé-

re.

e Bis ca. 5:00 min:s wurde die Batterie durch den Warmestrahler auf ca. 400°C er-

warmt.
Zuerst heizte sich die Batterie auf und baute durch Verdampfen des Elektrolyts
Druck auf, bis dieser zu groRR wird und es zum Offnen der Zelle im Bereich des
Plus-Poles kommt (Abbildung: A). Es bildete sich langsam eine oder mehrere
Blasen aus Lithiumschmelze am oberen Ende der Batterie und Abtropfen von ge-
ringen Mengen.

e Kurz danach entziindete sich der abblasende Elektrolyt am Warmestrahler und
begann mit roten Flammen zu brennen (Abbildungen: B, C). Dies entspricht dem
gualitativen Lithium Nachweis, dessen Flammenfarbe als karminrot bezeichnet
wird [Jander, G., Blasius, E. /1995/].

e Die Reaktion verlief zunachst unspektakuléar. Es ergab sich ein Maximum bei
Thermoelement T1 zwischen Batterie und Warmestrahler. Die Flammen erlo-
schen nach etwa 1 Minute.

e Bis zur heftigen Hauptreaktion mit feuerwerkartigem Funkensprihen, starker Ver-
rauchung und ggf. Verpuffung mit Lithium-Metallbrand (Abbildungen: D und E) bei
7:00 min:s vergingen ca. 2 Minuten. Danach ergibt sich bei allen Thermoelemen-
ten ein ausgepragtes Maximum.

e AnschlielRend zeigten sich noch kleinere Flammen bzw. ein Gluhen der Batterie

im vollstandig verrauchten Versuchsraum (Abbildungen: F, G, H).
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Tabelle 3-5: Beispiel eines Versuches mit Lithium-Metall-Batterie, Typ: CR17345

(CR-123A) in normaler Luftatmosphare.

Lithium-Metall-Batterie, Typ: CR17345 (CR-123A)

Spannung: 3V, Kapazitat: 1.500 mAh

Abmessungen: Durchm.: 17 mm, Hohe: 34 mm

Anode: metallisches Lithium mit Graphit als Leitzusatz

Kathode: Mangandioxid (MnO,)

Elektrolyt: 1,2-Dimethoxyethan (DME), 1,3-Dioxolan

Leitsalze: Lithiumperchlorat, Lithium-Trifluormethansulfonat,
Bis(trifluormethan)sulfonimide Lithium Salz

Versuchsbedingungen

e Thermische Belastung: Aufheizung der Batterie mit keramischem Infrarot-
Flachenstrahler (6 * 6 cm), Oberflachentemperatur: ca. 860 °C, Abstand: 1,5 cm
Brand- nd Rauchausbreitung in normaler Luftatmosphére

! —d | Zeit: 0

Einschalten des Warmestrahlers

Zeit: 8min 39 s

Thermisches Durchgehen (Thermal
Runaway) der Lithium-Metall-Batterie

Zeit: 8min49 s

Pappkartons (=> Zindung benachbarter
Brandlast)

Abbildung 15: Versuch mit einer Lithi-
um-Metall-Batterie (Typ: CR17345) in
normaler Luftatmosphare

Entzindung eines dartiber aufgehdngten



http://www.conrad.de/ce/de/product/250440/Conrad-energy-Lithium-Akku-CR-123-Fotoakku-RCR123-3-V-650-mAh-x-H-17-mm-x-34-mm
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E F G H

Abbildung 16:Beispielhafte Veranschaulichung der Ereignisse beim Versagen einer
Lithium-Metall-Batterie (Primarbatterie, Typ: CR17345). A: Lithiumschmelze im Be-
reich des Plus-Pols B: Rot-gelbe Flamme und Tropfen von glihendem Lithium. C:
karminrote Flamme. D, E, F: Metallbrand mit feuerwerkartigem Funkenspriihen, voll-
standige Verrauchung. G: hier: Entztindung des Kartons bei 20,9 Vol.-% O, H: Nach-
glihen der Batterie im vollstandig verrauchten Versuchsraum.

Der in Abbildung 17 exemplarisch dargestellte Temperaturverlauf wéhrend eines
Versuchs bei 20,9 Vol.-% Sauerstoff entspricht ungefahr dem Temperaturverlauf aller

mit Lithium-Metall-Batterien durchgefuhrten Versuche.

Die Position der Temperaturmessstellen kann Abbildung 3 und Abbildung 10 ent-

nommen werden.
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Abbildung 17: Exemplarischer Temperaturverlauf eines Versuches mit Lithium-
Metall-Batterie, Typ: CR17345 bei normaler Luftatmosphare bei ca. 20,9 Vol.-% O

Wie bereits erwdhnt kdnnen die Messwerte in den Temperaturdiagramm bei den
Versuchen als Tendenz gesehen werden sind aber davon abhangig wie und wie
stark das Durchgehen der Batterie erfolgt.

Ebenfalls ist, wie bereits erwéhnt, die Position der Thermoelemente ausschlagge-
bend. Diese wurden vor dem Versuch positioniert und konnten im Verlauf des Ver-
suchs nicht ausgerichtet werden. Je nachdem wo die Flammen auftraten, wurden
dadurch ggf. nicht die Temperaturen im Bereich der z.B. austretenden Stichflamme
erfasst.

Man erkennt an diesen Versuchen in normaler Luftatmosphare, dass bereits eine
einzelne durchgehende Lithium-lonen-Batterie vom Typ: 18650 oder eine Lithium-
Metall-Batterie vom Typ: CR17345 in normaler Luftatmosphare in der Lage ist, einen
dariber aufgehangten Wellpappkarton zu entziinden.
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Hierbei sei angemerkt, dass groR3ere Einheiten in Modulen oder verbaute Zellen ei-
nen weitaus grof3eren Energieinhalt haben und bzgl. der Entziindung benachbarter

Brandlast differenziert zu betrachten sind (siehe [Kunkelmann, J. /2015/]).

Dies ist z.B. bei der Lagerung derartiger Batterien bzgl. der Brandausbreitung auf
benachbartes Lagergut zu beachten.
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3.4. Versuche mit Lithium-lonen-Batterien und Lithium-Metall-Batterien
— Sauerstoffreduktion mit nichtverfliissigten Inertgasen

3.4.1. Vergleich der Eigenschaften von Argon und Stickstoff

Tabelle 3-6 zeigt im Vergleich einige wesentliche Eigenschaften von Argon und
Stickstoff.

Tabelle 3-6: Vergleich der Eigenschaften von Argon und Stickstoff [Gestis/2017/]

Eigenschaften Argon Stickstoff
Dichte (0 °C, 1013 mbar) 1,784 kg/ms 1,2504 kg/m3
Rel. Gasdichte (Luft = 1) 1,38 0,97
Konzentration in
0,934 Vol.-% 78,084 Vol.-%
trockener Luft
reaktionstrage i i i -
Reaktivitat mit lithiumhalti- reagiert bereits bei Raum
. Keine Reaktionen mit Bat- temperatur mit Lithium zu
gen Batterien ) - s o
terie-Materialien Lithiumnitrid

Mit Stickstoffgeneratoren
Nur Gber Luftverflissigung | Uber Membrantechnologie

Vor-Ort-Erzeugung machbar, daher vor Ort Bei Sauerstoff-
nicht zu realisieren reduktionsamagen gang|_
ge Technik

Ein Hauptunterschied von Stickstoff zu Argon ist die Dichte: Stickstoff ist etwas leich-
ter als Luft und kann nach oben steigen, Argon dagegen ist schwerer und kann zu-

mindest in der Anfangsphase vor allem in ruhender Umgebung nach unten absinken.
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Zum Vergleich sei hier noch zum Vergleich die Dichte des noch schweren Ldschga-
ses Kohlendioxid mit 1,9767 kg/m3 angegeben [Gestis/2017/].

Nach kurzer Zeit vermischen sich die Gase Argon und Stickstoff durch Diffusion und
Verwirbelung mit der Luft.

Nach [Gestis/2017/] ergibt sich bei der Verwendung von Stickstoff folgende organisa-
torische Schutzmal3nahme:
e Ein Flucht- und Rettungsplan ist aufzustellen, wenn Lage, Ausdehnung und
Nutzungsart der Arbeitsstétte dies erfordern.

Weiterhin findet man in der [Gestis/2017/] folgende Angaben lber die Reaktion von
Lithium mit Stickstoff:

e Der Stoff kann in gefahrlicher Weise reagieren mit Lithium®.

Nach [Hofmann K. A. /1919/] bildet sich schon bei normaler Raumtemperatur binnen
mehrerer Stunden aus Lithium und trockenem Stickstoff Lithiumnitrid. Bei 450°C er-

folgt die Reaktion unter Ergluhen.
Nach [Keune, H., Augustin, M. /1972/] erfolgt die Umsetzung von metallischem Lithi-
um mit Stickstoff zu Lithiumnitrid in einer exothermen Reaktion bereits langsam bei
Zimmertemperatur nach folgender Reaktionsgleichung:

6 Li + N2 — 2 LisN AH =-197,4 kJ mol™

Nach [Abegg, R., Auerbach, Fr. /1908/] verbinden sich Lithium und Stickstoff bei
dunkler Rotglut unter Feuererscheinung.
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Nach [Alfa Aesar /2015/] ist Lithiumnitrid &tzend und leicht entzindlich. In Berlihrung
mit Wasser entstehen giftige Gase, die sich spontan entziinden kénnen. Bei der
Brandbekampfung ist umgebungsluftunabhéngiges Atemschutzgerat und Vollschutz-

anzug zu tragen.

Argon ist im Gegensatz dazu unter keinen Umstanden normalen chemischen Reakti-

onen zuganglich [Gestis/2017/].

Es bilden sich daher auch keine Verbindungen mit den Materialien einer lithiumhalti-

gen Batterie.

Es ergibt sich u.a. folgende organisatorische Schutzmalinahme beim Einsatz von
Argon [Gestis/2017/]:

e Bei der Unterweisung ist auf die Erstickungsgefahr besonders hinzuweisen.

In Druckflaschen erhéltliches Argon ist ca. 1,5- bis 2-mal teurer als Stickstoff gleicher

Menge und Reinheit.

Zudem ist es moglich den Stickstoff fur Sauerstoffreduktionsanlagen direkt vor Ort in
Stickstoffgeneratoren herzustellen.

Fur Argon ist diese Vor-Ort-Erzeugung nicht realisierbar.
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3.4.2. Versuche mit Lithium-lonen-Batterien und Lithium-Metall-Batterien
— Sauerstoffreduktion mit Stickstoff

Die Richtlinien fir Sauerstoffreduzierungsanlagen [VdS 3527 /2015/] gelten wie be-
reits erwahnt fir den Einsatz von Stickstoff.

Die Sauerstoffreduktion im Versuchsraum erfolgte durch Einleiten von Stickstoff der
Qualitat: 4.6 (Reinheit = 99,996) aus einer Druckgasflasche.

A Versuche mit Lithium-lonen-Batterien — Stickstoff

Nachfolgend werden wesentliche Ergebnisse der Versuche mit den Lithium-lonen-
Batterien (Typ: ICR-18650) bei Sauerstoffreduktion mit Stickstoff aufgefihrt.

Mit Hilfe von Videoaufnahmen wurden die Versuche ausgewertet und die Versuchs-
zeiten ermittelt nach denen

e die Batterie eine Gasentwicklung zeigte,

e es zur ersten Flammenerscheinung kam,

e explosionsartiges Abblasen mit Funkenspriihen auftrat,

e zur ersten Rauchentwicklung kam und

e der Reaktionsraum vollstandig mit Brandrauch gefullt war.
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Tabelle 3-7 zeigt eine Zusammenstellung der zeitlichen Ereignisse beim Versagen
der Lithium-lonen-Batterien bei verschiedenen Sauerstoffkonzentrationen beim Ein-

satz von Stickstoff.

Die Zeit bis zum Schmelzen des Kunststoffmantels der Batterie lag bei allen Versu-

chen bei ca. 2 min.

Die Dauer bis zum Versagen lag bei den durchgefiihrten Versuchen mit der thermi-
schen Belastung durch einen keramischen Infrarot-Flachenstrahler zwischen

4:00 min und 9:30 min und war unabh&angig vom Sauerstoffgehalt.

Betrachtet man die Flammenerscheinung beim Offnen der Zelle, war eine Proportio-
nalitdt zur Sauerstoffkonzentration erkennbar. Die Dauer der Flammenerscheinung

(visuelle Beobachtung) nahm mit abnehmendem Sauerstoffgehalt ab.

Im Gegensatz dazu waren bei den heftigen Reaktionen mit Funkensprihen und ggf.
Verpuffung keine Unterschiede aufgrund unterschiedlicher Sauerstoffkonzentrationen

erkennbar. Diese heftigen Reaktionen erfolgten zwischen ca. 4 min:s und 9:30 min:s.

Die Funken sprihten teilweise bis zur Decke des Versuchsraums, ca. 30 cm tber der
Batterie.

Bei den Versuchen mit 10 und 8 Vol.-% Sauerstoff kam es direkt zur heftigen Reakti-
on mit explosionsartigem Abblasen und Funkenspriihen ohne wesentliche vorherige

Flammenerscheinung.
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Tabelle 3-7: Zusammenstellung der Ereignisse beim Versagen einer Lithium-lonen-
Batterie (Typ: ICR-18650) in normaler und reduzierter Sauerstoffat-
mosphare - Stickstoff

(")ffnen der Zelle Hitgtg)leaseenalfj“%gfmlt Verrauchung des
Dauer der Flammenerscheinung Verpuffuﬁg ' Versuchsraumes
©: Beginn Beginn Beginn Nullsicht
i i gi ullsi
[\(/)/(z]l [min:s] Tendenz [min:s] Tendenz | rins] | [mins]
209 | 545 bis 6:30 bis 6:00 bis | 6:30 bis
’ 6:30 o 8:30 7:30 8:30
>
14 5:10 2 E 5:15 5 c 5:00 5:15
<5} o2 T g
12 5:00 E|l °7% 6:45 TS 5:00 7:00
[<B) Qo 7
1o | 400bis S| 85 4:00 bis S5 4:00 bis | 4:00 bis
6:30 <| © E 6:30 £> 6:30 6:30
<
8 7:30 bis = 6:15 bis 5:00 bis | 6:15 bis
9:30 v 9:30 6:15 9:30

Abbildung 18 zeigt, dass sich sichtbare Flammen unter atmosphéarischen Bedingun-
gen zeitlich deutlich langer ausbildeten als in mit Sauerstoff reduzierter Atmosphére.

Anmerkung:
Die Angabe von ,%" in den folgenden Diagrammen fir die Sauerstoffkonzentration

steht als Synonym fur ,Vol.-%".



Versuche mit Lithium-lonen-Batterien und Lithium-Metall-Batterien ohne und mit sauerstoffreduzierter Atmosphére 67

03:00
02:30
£
E 02:00
§’ Lithium-lonen-Batterie
.g (Typ: ICR-18650)
=
[&]
n 01:30
[<}]
o
[<}]
£
g
©
E -
5 01:00
=]
3
3
©
o
00:30
(]
8 g ™ 8 8 o
o ™ (e)] M~ Q M~ Q o (o]
N < = — © T o} 8 8 =]
N O o™ (@] (@] o (e ]
o O (o] (o] o
00:00
20 16 14 12 10 8

Sauerstoffkonzentration [%]

Abbildung 18: Dauer der Flammenerscheinung in Abhangigkeit von der Sauerstoff-
konzentration bei Versuchen mit Lithium-lonen-Batterie, Typ: ICR-18650 - Stickstoff

Der Temperaturverlauf samtlicher Versuche &hnelt dem exemplarisch dargestellten
Verlauf in Abbildung 14.

Unabhéangig von der Sauerstoffkonzentration wurden maximale Temperaturen von

ca. 540°C bis 900°C im Bereich der Batterien gemessen (siehe Tabelle 3-8)

Die hochsten Temperaturen traten hierbei in normaler Umgebungsatmosphére auf.
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Auch hier hangt es von der einzelnen Batterie ab, wie und wie stark das thermische
Durchgehen, die Flammenbildung, die explosionsartige heftige Reaktion bzw. statt-
findet.

Ebenfalls ist, wie bereits erwéahnt, die Position der Thermoelemente ausschlagge-
bend. Diese wurden vor dem Versuch positioniert und konnten im Verlauf des Ver-
suchs nicht ausgerichtet werden. Je nachdem wo die Flammen auftraten, wurden
dadurch ggf. nicht die Temperaturen im Bereich der z.B. austretenden Stichflamme
erfasst.

Tabelle 3-8: Gemessene Maximaltemperaturen bei den Versuchen mit Lithium-
lonen-Batterie, Typ: ICR-18650 - Stickstoff

Sauerstoff- Gemessene Maximaltemperaturen
konzentration im Umfeld der Batterie
[Vol.-%)] [°C]

20,9 604 799 913

14 636 - -

12 619 - -

10 536 563 -
8 646 641 690

Der Druck im Versuchsraum war bei allen Versuchen nach dem Versagen der Batte-
rie soweit angestiegen bis die Druckentlastungseinrichtung (siehe Abschnitt 3.2.1)

ausloste.

Daher sind keine Aussagen bezuglich des tatsachlich entstehenden Druckes im Ver-

suchsraum moglich.
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Um die mogliche Ausbreitung auf benachbartes Lagergut z.B. Verpackungen zu si-
mulieren wurden, wie in Abschnitt 3.3 bereits erwahnt, je ein Wellpappkartonsttick
oberhalb der Batterie angebracht.

Es ist ein sehr deutlicher Einfluss der Sauerstoffkonzentration auf die Sekundarbran-

dentwicklung erkennbar.

Abbildung 19 zeigt hierbei folgende Ergebnisse:
e bei 20,9 Vol.-% Sauerstoff brennt der Karton vollstandig ab.
e bei 14 Vol.-% Sauerstoff leichte Braunfarbung des Kartons.

e bei 8 Vol.-% Sauerstoff leichte Ruf3spuren

A: 20,9 Vol.-% O, B: 14 Vol.-% O, C: 8 Vol.-% O,

Abbildung 19: Schaden am Uber der Batterie aufgehédngten Wellpappkartonstiick bei
Versuchen mit Lithium-lonen-Batterie, Typ: ICR-18650 und verschiedenen Sauer-
stoffkonzentrationen - Stickstoff

Die Ru3spuren waren u.a. auf die Zerstorung der Anode aus Graphit mit interkalier-

tem Lithium zuriickzufthren.

Es vergingen ca. 4:00 min:s bis 7:30 min:s nach Versuchsbeginn bis zur ersten Rau-
chentwicklung und zwischen ca. 4 min und 9:30 min:s bis zur vollstandigen Verrau-

chung des Versuchsraumes.
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Nach dem Versagen der Batterie zeigte diese fur einige Zeit noch kleinere Flammen
bzw. gliihte nach.

Wie Abbildung 20 zeigt, hatte die Sauerstoffreduktion keinen Einfluss auf die Brand-
rauchentwicklung im Versuchsraum. Nach Versagen der Batterie ergab sich unab-

hangig vom Sauerstoffgehalt immer eine ahnlich starke vollstandige Verrauchung.

Diese Auswertung erfolgte nur visuell wodurch keine quantitative Aussage Uber die

Menge an Brandrauch bei dem Versagen einer einzelnen Batterie mdglich ist.

20,9 Vol.-% O, 8 Vol.-% O,

Abbildung 20: Maximale Verrauchung im Versuchsraum bei unterschiedlichen
Sauerstoffkonzentrationen (Lithium-lonen-Batterie, Typ: ICR-18650) - Stickstoff
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3.4.2.A.1. Brandrauchanalyse mit FTIR

In Abbildung 21 und Abbildung 22 werden die Ergebnisse der Messungen zur Be-
stimmung der Gaszusammensetzung mittels FTIR-Spektroskopie, die bei einigen
ausgewahlten Versuchen mit Lithium-lonen-Batterie, Typ: ICR-18650 bei normaler
Luftatmosphare sowie reduzierter Atmosphare mit 10 und 8 Vol.-% Sauerstoff durch-
gefuhrt wurde, wiedergegeben.

Bei der FTIR-Spektroskopie wurde hierbei alle 30 Sekunden ein Infrarot-Spektrum

aufgenommen.

Nach Austreten der Gase aus der Batterie, kam es zu hohen Konzentrationen ein-
zelner Komponenten und zusétzlich zu breiten IR-Banden, die die Auswertung er-

schwerten.

Mithilfe der Auswertungssoftware [Calcmet /2011/] wurden aus den Spektren der
Versuche die Maximalkonzentrationen aller mittels Referenz-Spektren beobachteten
Analysekomponenten bestimmit.

Hier ist deutlich zu erkennen, dass die Konzentrationen der analysierten Substanzen
bei den Versuchen mit 10,1 Vol.-% und 8,1 Vol.-% Sauerstoff in einer &hnlichen Gro-
Renordnung liegen, wohingegen die Konzentrationen bei dem Versuch mit 20,5 Vol.-
% Sauerstoff bei mehreren Analysesubstanzen deutlich davon abweicht.

Es zeigt sich deutlich, dass
e die Konzentration von Kohlenstoffmonoxid mit abnehmender Sauerstoffkon-
zentration zunimmt,
e die Konzentration von Kohlenstoffdioxid bei 20,9 Vol.-% Sauerstoff etwa 2,5-
mal héher als bei ca. 10 Vol.-% und 8 Vol.-% Sauerstoff ist.

Das bedeutet, dass die Verbrennung der Elektrolyte bei atmospharischen Bedingun-
gen eher der Stochiometrie einer weitgehend vollstandigen Verbrennung entspricht.
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Die Konzentrationen von Kohlenstoffmonoxid und Kohlenstoffdioxid wurde wie in Ab-
schnitt 3.2.1 beschrieben neben der FTIR-Spektroskopie, auch mit Infrarot-
Gasanalysatoren herkdbmmlicher Bauart gemessen. Die Messwerte beider Messver-
fahren zeigten leichte Abweichungen aber ahnliche Tendenzen.

Weiterhin ergaben sich folgende Versuchsergebnisse:

e Die Konzentrationen der als Elektrolyt verwendeten organischen Lésungsmit-
tel (siehe auch [Kunkelmann, J. /2015/] wie z.B. Ethylmethylcarbonat, Ethyl-
encarbonat, Propylencarbonat, Diethylcarbonat waren bei Sauerstoffreduktion
deutlich hoher. Das bestatigt, dass die Verbrennung der Elektrolytdampfe
durch die Reduzierung des Sauerstoffgehaltes eingeschrankt wird.

e Die Konzentration der toxischen, teilweise krebserregenden, wassergefahr-
denden und stark wassergeféahrdenden Stoffe wie Styrol, Formaldehyd, Naph-
thalin und Acenaphthen nahmen bei reduziertem Sauerstoffgehalt ebenfalls
zu.

e Die Konzentration von Fluorwasserstoff (HF) nahm bei reduziertem Sauer-
stoffgehalt deutlich ab (von 51 ppm auf 1 bzw. 3 ppm). Der IDLH-Wert (Imme-
diately Dangerous to Life or Health) von 25 mg/m*® (30 ppm) [Gestis/2017/]
wurde im Versuchsraum bei normaler Luftatmosphare mit 51,1 ppm deutlich
Uberschritten, bei reduziertem Sauerstoffgehalt dagegen deutlich unterschrit-
ten.

e Die Konzentration von Chlorwasserstoff (HCI) nahm mit reduziertem Sauer-
stoffgehalt zu (max. 220 ppm). Der IDLH-Wert von 50 ppm [Gestis/2017/]
wurde um Faktor 4,5 Gberschritten.

e Die Konzentration von Benzol (kanzerogen, stark wassergefahrdend) lag mit
und ohne reduzierter Sauerstoffatmosphéare ungefahr auf gleichem Niveau.
Eine akute Gefahrdung wird bei einem IDLH-Wert von bei 500 ppm gesehen
[Gestis/2017/]. Dieser Wert wurde bei der einzelnen Batterie im Versuchsraum

mit max. 170 ppm nicht erreicht.
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¢ Die Konzentration des hochentztindlichen Stoffes Methylformiat nimmt mit re-
duziertem Sauerstoffgehalt betrachtlich zu

Bei [Kunkelmann, J. /2015/] findet man in Abschnitt 6.1.3 die Analyse von Brand-
riackstanden eines Kurzschlussversuches einer Lithium-lonen-Batterie Fahrzeug-

batterie.

Hier sind weitere analysierte Stoffe wie Polyzyklische Aromatische Kohlenwas-
serstoffe (PAK’s entsprechend der Liste der Environmental Protection Agency
(EPA)), Metalle (z.B. Cobalt, Nickel) etc. aufgefuhrt, die mit einem FTIR nicht oh-

ne weiteres oder gar nicht analysiert werden kénnen.
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Abbildung 21: Gasmessungen mit FTIR-Spektroskopie - Versuche mit Lithium-lonen-Batterie, Typ: ICR-18650 bei unterschiedlichen
Sauerstoffkonzentrationen - Stickstoff
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Abbildung 22: Gasmessungen mit FTIR-Spektroskopie - Versuche mit Lithium-lonen-Batterie, Typ: ICR-18650 bei unterschiedlichen
Sauerstoffkonzentrationen - Stickstoff
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B Versuche mit Lithium-Metall-Batterien — Stickstoff

Nachfolgend werden wesentliche Ergebnisse der Versuche mit den Lithium-Metall-
Batterien (Typ: CR17345) bei der Sauerstoffreduktion mit Stickstoff aufgefihrt.

Die Versuche wurden in gleicher Weise durchgefuhrt wie die Versuche mit Lithium-

lonen-Batterien.

Eine Zusammenstellung der zeitlichen Ereignisse bei den verschiedenen Sauerstoff-

konzentrationen zeigt Tabelle 3-9.

Tabelle 3-9: Zusammenstellung der Ereignisse beim Versagen einer Lithium-Metall-
Batterie (Typ: CR17345) in normaler und reduzierter Sauerstoffat-
mosphare - Stickstoff

Offnen der Zelle Heftige Reaktion mit
Verrauchung des
Dauer der Abblasen u. ggf. Versuchsraumes
Flammenerscheinung Verpuffung
0O, . . . .
[Vol. Be_gmn Tendenz Be_gmn Tendenz Be_gl.nn NuII_S|.cht
%] [min:s] [min:s] [min:s] [min:s]
6:30 bis 7:30 bis . .
20,9 9:30 o 9-45 8:30 9:30
>
14 4:30 2 £ 7:30 é 4:30 7:30
o| 528 <3
12 8:00 e ° 9 10:30 oG 8:00 10:30
@S| %% -
> . cwm . .
. = TS 7:10 bis S5 6:30 bis 8:50 bis
10} 600 <| “E 8:45 £> 8:45 9:30
<L
g | 4:30bis = 7:30 bis 4:30 bis | 7:45 bis
7:00 v 8:45 7:15 10:00
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Die Dauer bis zum Eintreten der Ereignisse beim thermischen Durchgehen der Lithi-
um-Metall-Batterien war wie bei den Lithium-lonen-Batterien unabhangig vom Sauer-

stoffgehalt.

Die Dauer bis zum Versagen lag zwischen 4:40 min und ca. 10 min.

Abbildung 23 zeigt die Dauer der Flammenerscheinung der Lithium-Metall-Batterie
beim Offnen der Zelle.
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Abbildung 23: Dauer der Flammenerscheinung in Abhangigkeit von der Sauerstoff-
konzentration bei Versuchen mit Lithium-Metall-Batterie, Typ: CR17345 (CR-123A) -
Stickstoff
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Wie bei der Lithium-lonen-Batterie nahm die Flammenerscheinung tendenziell mit
Ausnahmen mit Absenkung des Sauerstoffgehaltes ab. Ab ca. < 10 Vol.-% trat keine
wesentliche Flammenerscheinung vor der heftigen Reaktion mit explosionsartigem

Abblasen und Funkensprihen mehr auf.

Die Sauerstoffreduktion hatte keinen Einfluss auf die Brandrauchentwicklung.

Es vergingen ca. 4:00 min:s bis ca. 9:00 min:s nach Versuchsbeginn bis zur ersten
Rauchentwicklung und zwischen ca. 7:40 min:s und 10:30 min:s bis zur vollstdndigen

Verrauchung des Versuchsraumes.

Die Menge des entstehenden Brandrauches ist visuell mit der aus den Versuchen mit
Lithium-lonen-Batterien vergleichbar.

Bei einem Wiederholungsversuch mit 20,9 Vol.-% Sauerstoff 6ffnete das Uberdruck-
ventil schon frihzeitig. Die entweichenden Gase und Dampfe entziindeten sich im
Gegensatz zu den anderen Versuchen nicht. AnschlieBend kam es wie bei allen an-

deren Versuchen zu einer heftigen feuerwerksartigen Reaktion mit Metallbrand.

Weiterhin wurden die maximal auftretenden Temperaturen im Umfeld der Batterie im

Versuchsraum gemessen.

Hierbei ergaben sich Temperaturen im Bereich zwischen ca. 400°C und 800°C (sie-
he Tabelle 3-10)

Es ist hierbei eine Tendenz zu erkennen, dass die auftretenden Maximaltemperatu-

ren im Versuchsraum mit zunehmender Sauerstoffreduktion abnehmen.

Auch hier h&ngt es von der einzelnen Batterie ab, wie und wie stark die Flammen,

die explosionsartige Reaktion bzw. das gesamte thermische Durchgehen stattfindet.
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Die Funken spriihten teilweise bis zur Decke des Versuchsraums, ca. 30 cm uber der
Batterie.

Ebenfalls ist, wie bereits erwéahnt, die Position der Thermoelemente ausschlagge-
bend. Diese wurden vor dem Versuch positioniert und konnten im Verlauf des Ver-
suchs nicht ausgerichtet werden. Je nachdem wo die Flammen auftraten, wurden
dadurch ggf. nicht die Temperaturen im Bereich der z.B. austretenden Stichflamme

erfasst.

Tabelle 3-10: Gemessene Maximaltemperaturen bei den Versuchen mit Lithium-
Metall-Batterie, Typ: CR17345 (CR-123A) - Stickstoff

Sauerstoff- Gemessene
konzentration Maximaltemperaturen
[Vol.-%] im Umfeld der Batterie
[°C]

20,9 745 863

14 810 -

12 597 -
10 513 621
8 407 610

Abbildung 24 zeigt die Schaden an dem als Sekundarbrandlast verwendeten Well-

pappkarton in Abh&ngigkeit von der Sauerstoffkonzentration.

In normaler Luftatmosphare entziindete sich der Wellpappkarton tiber der thermisch

durchgehenden Batterie.

Ab der untersuchten reduzierten Sauerstoffkonzentration von 14 Vol.-% wurde der

Karton nicht entziindet.



Versuche mit Lithium-lonen-Batterien und Lithium-Metall-Batterien ohne und mit sauerstoffreduzierter Atmosphére 80

Da aufgrund des metallischen Lithiums als Anode nur geringe Mengen an Graphit

verwendet werden, sind keine Rul3spuren am Karton aufgetreten.

A: 20,9 Vol.-% O,

B: 14 Vol.-% O,

C: 8 Vol.-% O»

Abbildung 24: Schaden am Uber der Batterie aufgehédngten Wellpappkartonstiick bei

Versuchen mit Lithium-Metall-Batterie (Typ: CR17345) und verschiedenen Sauer-

stoffkonzentrationen - Stickstoff

Die Sauerstoffreduktion hatte keinen Einfluss auf die Brandrauchentwicklung im Ver-

suchsraum (siehe Abbildung 25).

Nach Versagen der Batterie ergab sich unabhéangig vom Sauerstoffgehalt immer eine

ahnlich starke vollstandige Verrauchung.
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20,9 Vol.-% O, 8 Vol.-% O,

Abbildung 25: Maximale Verrauchung im Versuchsraum bei unterschiedlichen
Sauerstoffkonzentrationen (Lithium-Metall-Batterie, Typ: CR17345) - Stickstoff

Der Druck im Versuchsraum ist, wie auch bei den Versuchen mit Lithium-lonen-
Batterien, soweit angestiegen bis die Druckentlastungseinrichtung Abschnitt 3.2.1

ausloste.

Daher sind keine Aussagen bezuglich des tatsachlich entstehenden Druckes im Ver-

suchsraum moglich.

3.4.2.B.1. Brandrauchanalyse mit FTIR

Abbildung 26 und Abbildung 27 zeigen die Ergebnisse der Messungen zur Bestim-
mung der Gaszusammensetzung mittels FTIR-Spektroskopie, die bei einigen aus-
gewahlten Versuchen mit Lithium-Metall-Batterie, Typ: CR-123A bei normaler Luft-
atmosphare sowie reduzierter Atmosphare mit 10 und 8 Vol.-% Sauerstoff durchge-

fuhrt wurde.
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Abbildung 26: Gasmessungen mit FTIR-Spektroskopie - Versuche mit Lithium-Metall-Batterie, Typ: CR17345 bei unterschiedlichen
Sauerstoffkonzentrationen - Stickstoff
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Abbildung 27: Gasmessungen mit FTIR-Spektroskopie - Versuche mit Lithium-Metall-Batterie, Typ: CR17345 bei unterschiedlichen

Sauerstoffkonzentrationen - Stickstoff
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Es zeigt sich ebenfalls, jedoch nicht so ausgepragt wie bei den Lithium-lonen-

Batterien die Tendenz, dass

die Konzentration von Kohlenstoffmonoxid mit abnehmender Sauerstoffkon-
zentration zunahm,

die Konzentration von Kohlenstoffdioxid bei 20,9 Vol.-% Sauerstoff wesentlich
hoher als bei 10 Vol.-% und 8 Vol.-% Sauerstoff war.

Weiterhin kdnnen folgende Aussagen gemacht werden:

Die Elektrolyt-Komponenten Propylencarbonat, Ethylencarbonat und 1,2-
Dimethoxyethan wurden direkt beim Offnen der Zelle gemessen.

Die weiteren Stoffe wurden erst bei der heftigen Reaktion gemessen.

Die Konzentration der Elektrolytkomponenten 1,2-Dimethyoxyethan und 1,3-
Dioxolan sowie der Zersetzungsprodukte Ethen, Propen, Styrol, Benzol, Ace-
tylen, HCN und Methylformiat waren bei den verschiedenen Sauerstoffkon-
zentrationen nahezu in einem &ahnlichen Konzentrationsbereich und daher
weitgehend unabhangig von der Sauerstoffkonzentration.

Bei der Elektrolytkomponente Propylencarbonat war eine Abnahme der Kon-
zentration mit abnehmender Sauerstoffkonzentration zu verzeichnen.

Es wurden noch weitere Komponenten wie Fluorwasserstoff gemessen, je-
doch erreichen sie keine signifikanten Mengen und stammen aus der Leitsalz-
komponente Lithium-bis(trifluoromethan-sulfonyl)imid (siehe Tabelle 3-3).

Im Vergleich der Versuche mit der Lithium-lonen-Batterie ergaben sich bei der Lithi-

um-Metall-Batterie folgende Unterschiede:

Die Konzentration von CO; betrug bei der Lithium-lonen-Batterie das 1,7 bis
3,5 fache des Wertes der Lithium-Metall-Batterie.

Die Konzentration von CO war bei der Lithium-lonen-Batterie um das 3,3 bis
3,9 fache des Wertes hoher als bei der Lithium-Metall-Batterie.

Die Konzentration des hochentziindlichen Stoffes Methan zeigte bei der Lithi-
um-lonen-Batterie und 20,9 Vol.-% Sauerstoff einen 4,2 fach htheren Wert
gegenuber der Lithium-Metall-Batterie. Bei niedrigerer Sauerstoffkonzentration
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lagen die Werte bei beiden Batterietypen in einer &hnlichen GréRenordnung.
Bei Methan war nur bei der Lithium-Metall-Batterie eine Tendenz zum leichten
Anstieg der Konzentration bei abnehmendem Sauerstoffgehalt zu verzeich-
nen.

e Bei dem ebenfalls hochentziindlichen Propen war bei der Lithium-lonen-
Batterie im Mittel eine etwas hohere Konzentration als bei der Lithium-Metall-
Batterie zu verzeichnen.

e Bei Ethen wurde bei der Lithium-lonen-Batterie ein 2,2 — 2,5 fach hoherer
Wert als bei der Lithium-Metall-Batterie ermittelt.

e Der Wert fur Chlorwasserstoff war bei der verwendeten Lithium-lonen-Batterie
um das ca. 18 — 40 fache héher als bei der Lithium-Metall-Batterie. Bei beiden
Batterietypen nahm der HCI| Gehalt mit abnehmender Sauerstoffkonzentration
Zu.

o0 Bemerkung: Die Freisetzung einer gréfierem Menge von Chlorwasser-
stoff als auch von Fluorwasserstoff bei den verwendeten Lithium-lonen-
Batterien ist bzgl. der Toxizitdt und des chemische Angriffes bzw. der
moglichen Korrosion durch Einwirkung auf Bauteile wie z.B. bei Elekt-
ronik- und Elektroinstallationen insbesondere beim Versagen einer
groReren Stuckzahl z.B. in einem Lager tendenziell kritischer zu bewer-
ten als bei der verwendeten Lithium-Metall-Batterie.

e Die Konzentration von Benzol, Styrol und Methylformiat war bei der Lithium-

Metall-Batterie niedriger als bei der Lithium-lonen-Batterie.
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C Erkenntnisse aus den Untersuchungen mit Sauerstoffreduktion mit-
tels Stickstoff bei Lithium-lonen-Batterien und Lithium-Metall-
Batterien

Die durchgefuhrten Versuche zeigen, dass die Sauerstoffreduktion mit Stickstoff so-
wohl bei Lithium-lonen-Batterien als auch bei Lithium-Metall-Batterien einen Einfluss
auf die Brandentwicklung beim thermischen Durchgehen hat.

Insgesamt war die Dauer der Flammenerscheinungen vor der eigentlichen heftigen
Reaktion mit beispielsweise Funkensprihen und Verpuffung bei den verwendeten
Sekundarbatterien kirzer als bei den Priméarbatterien. Bei Primarbatterien ergab sich
nach dem Flammenbrand des Elektrolyten zusatzlich der Metallorand des metalli-

schen Lithiums.

Die Funken spriihten bis zur Decke des Versuchsraums, ca. 30 cm uber der Batterie.

Das explosionsartige Abblasen und Funkensprihen war bei allen Versuchen &hnlich
stark und unabhangig von der Sauerstoffkonzentration.

Nach Versagen der beiden Batterietypen ergab sich unabhéngig vom Sauerstoffgeh-

alt eine immer &hnlich starke vollstandige Verrauchung im Versuchsraum.

Im Extremfall kbnnte dies ohne weitere SchutzmalRnahmen bei einer groReren Men-
ge an thermisch durchgehenden Batterien zu einer grol3flachigen Kontamination ei-

nes Raumes oder eines Lagers fuhren.

Bei den Versuchen wurde u.a. weiterhin festgestellt, dass die gemessene Fluorwas-
serstoffkonzentration bei den durchgefiihrten Versuchen bei maximal 51,1 ppm be-

reits bei der einzelnen Lithium-lonen-Batterie im Versuchsraum und damit deutlich
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Uber dem Arbeitsplatzgrenzwert von 1 ppm und tber dem IDLH-Wert (Immediately
Dangerous to Life or Health)von 30 ppm (25 mg / m®) betrug.

Im Feuerwehreinsatz bei grol3eren Batteriebranden insbesondere mit Lithium-lonen-
Batterien ist deshalb zu empfehlen, die Fluorwasserstoffkonzentration zu messen
und die personliche Schutzausristung entsprechend der Feuerwehr Dienstvorschrift
500 [FwDV500 /2012/] anzupassen.

Die kontaminierten Bereiche missen anschlie3end von den gesundheitsschadlichen
und korrosiven Stoffen gereinigt werden. Das bedeutet fur ein grof3es Lager, dass
unter Umstanden viele Verpackungseinheiten gereinigt, neu verpackt oder entsorgt

werden muissen.

Sowohl bei der Lithium-lonen-Batterie als auch bei der Lithium-Metall-Batterie wurde
der als Sekundarbrandlast verwendete Wellpappkarton ab der untersuchten Sauer-

stoffkonzentration von 14 Vol.-% nicht entziindet.

Wie die Versuche zumindest hier an Einzelzellen gezeigt haben, reduziert eine
Sauerstoffreduktion auf 10 Vol.-% die Flammenentwicklung vor der eigentlichen hef-

tigen Reaktion einer lithiumhaltigen Batterie.

Es ist daher in Betracht zu ziehen, in den Ublicherweise begehbaren sauerstoffredu-
zierten Bereichen (Minimum 13,0 Vol.-% Sauerstoff nach [DGUV 205-006 /2013/])
nach der Branddetektion diese Bereiche zu evakuieren und die Sauerstoffkonzentra-

tion wie bei Gasloschanlagen weiter abzusenken.

Eine Abhangigkeit zwischen der tatsachlichen Dauer bis zum Versagen einer lithi-
umhaltigen Batterie und der Sauerstoffreduktion wurde nicht beobachtet.
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Auch wenn bei beiden Batterietypen der Thermal Runaway durch Sauerstoffredukti-
on mittels des Inertgases Stickstoff nicht verhindert werden kann, so reduzieren sich
doch dessen Auswirkungen auf benachbartes brennbares Material durch Reduzie-
rung bzw. Verhinderung des Flammenbrandes der austretenden Elektrolytdampfe.

Kommt es zu einem thermischen Durchgehen einer lithiumhaltigen Batterie kann
durch eine Sauerstoffreduktionsanlage zumindest die weitere Brandausbreitung auf
benachbarte Brandlast reduziert werden.

Hierdurch kann auch das Durchgehen weiterer Batterien mit hoher Wahrscheinlich-
keit verhindert werden was letztendlich zu einer Verringerung der Brandrauchmenge
fuhrt und Verringerung der Kontamination eines Lagers mit toxischen und korrosiven
Stoffen flhrt.

Insbesondere die Tatsache, dass bei der Sauerstoffreduktion bereits wahrend des
Versagensereignisses der Raum bereits zu einem gewissen Grad mit Inertgas inerti-
siert ist und nicht erst nach Eintreten des Ereignisses der Raum evakuiert und an-
schlieend mit Inertgas geflutet wird ergibt einen sicherheitsrelevanten zeitlichen
Vorteil.

Wie die Versuche weiterhin gezeigt haben, flogen beim Versagen bzw. Bersten der
zylindrischen Batterien Bruchsticke im kleinen Versuchsraum bis an die Wandung.
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Wie nichtveroffentlichte Versuche in der Brandversuchshalle der FFB mit Zellen vom
Typ: ICR-18650 sowie mit Zellen in der GroRe von Monozellen (D-Zellen, ICR-
32600) gezeigt haben, fliegen die Bruchstiicke zum Teil mehrere Meter weit wenn
diese nicht in einem brandbestandigen Gehause untergebracht waren.

Dies kommt besonders dann zum Tragen, wenn die Zellen z.B. in einem Gehause

beispielsweise aus Kunststoff verbaut sind, das bei Brandeinwirkung zerstort wird.

Dies bedeutet, dass beim Personenschutz nicht nur die thermische Gefahrdung beim

Thermal Runaway sondern auch die Splitterwirkung zu beriicksichtigen ist.

Die in diesen Untersuchungen gewonnenen Ergebnisse fir einzelne Zellen sollten

allerdings durch Versuche im Realmal3stab verifiziert werden.
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3.4.3. Versuche mit Lithium-lonen-Batterien und Lithium-Metall-Batterien
— Sauerstoffreduktion mit Argon

Aufgrund der im vorhergehenden Abschnitt beschriebenen mdglichen exothermen
Reaktion zwischen Stickstoff und metallischem Lithium im Hinblick auf das in Lithi-
um-Metall-Batterien vorhandene metallische Lithium (siehe auch [Kunkelmann, J.
/2015/] wurden weitere Versuche alternativ mit dem Edelgas Argon zur Sauerstoffre-
duktion durchgefihrt.

Die Sauerstoffreduktion im Versuchsraum erfolgte durch Einleiten von Argon aus ei-

ner Druckgasflasche mit einer Reinheit von 99,998 Vol.-% (Arcal Prime der Firma Air
Liquide).
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A Versuche mit Lithium-lonen-Batterien - Argon

Eine Zusammenstellung von ausgewahlten Versuchsergebnissen zum zeitlichen
Verlauf des Versagens der Lithium-lonen-Batterien vom Typ: ICR-18650 bei ver-
schiedenen Sauerstoffkonzentration und dem Inertgas Argon zeigt Tabelle 3-11.

Tabelle 3-11: Zusammenstellung der Ereignisse beim Versagen einer Lithium-lonen-
Batterie (Lithium-lonen-Batterie, Typ: ICR-18650) in normaler und redu-
zierter Sauerstoffatmosphére - Argon

Offnen der Zelle Heftige Reaktion mit
Verrauchung des
Dauer der Abblasen u. ggf. Versuchsraumes
Flammenerscheinung Verpuffung
O, . . . .
[Vol. Be_gmn Tendenz Be_gmn Tendenz Be_gl.nn NuII_S|.cht
%] [min:s] [min:s] [min:s] [min:s]
20,9 5:45 5:50 5:55 6:05
14 5:30 g 5:30 c 5:30 nein
. = = . QL . .
13 8:00 GC.) 52 8:20 5 8:25 8:25
. el 28 . T 5 . .
12 6:50 = S5 7:15 o 3 6:50 7:20
3| 38 5 ¢
. ) . QL . .
10 7:00 é::z 0 ¢ 9:20 E S 7:00 9:20
8 5:50 E 5:50 < 5:50 5:50
LL
7 5:55 \” 7:00 6:55 7:05

Die Dauer bis zum Offnen der Zelle lag zwischen 5:45 min:s und 8:00 min:s nach
Versuchsbeginn, die heftige Reaktion mit Verpuffung trat zwischen 5:30 min:s und
9:20 min:s auf.

Abbildung 28 zeigt die Dauer der Flammenerscheinungen beim Offnen der Zelle bei
den Lithium-lonen-Batterien (Typ: ICR-18650) bei der Sauerstoffreduktion mit Argon.

Die Dauer der Flammenerscheinungen (visuelle Beobachtung) nahm tendenziell mit
zunehmender Sauerstoffreduktion ab.
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Zuséatzlich wurden 9 Vergleichsversuche bei normaler Luftatmosphéare (20,9 Vol.-%
O,) durchgefihrt.

Die blauen horizontalen Linien im Diagramm stellen die minimale und maximale
Dauer der Flammenerscheinung bei diesen Vergleichsversuchen dar. Auch hier zeig-
te sich, dass starke Schwankungen zwischen den einzelnen Batterien des gleichen
Typs auftraten. Die Flammendauer dieser Versuche lag zwischen 0:12 min:s und
3:32 min:s.

Ab 10 Vol.-% Sauerstoff lag die Flammendauer unterhalb der minimalen Flammen-
dauer der Versuche mit 20,9 Vol.-% Sauerstoff.

Bei 7 Vol.-% und 8 Vol.-% entziindete sich der ausstromende Elektrolyt vor der hefti-

gen Reaktion nicht.
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Abbildung 28: Dduer der Flammenerscheinung - Versuche mit Lithium-lonen-
Batterie, Typ: ICR:18650 bei unterschiedlichen Sauerstoffkonzentrationen - Argon

Die heftige Reaktion trat zwischen 5:50 min:s und 9:20 min:s auf und war bei allen
Versuchen ahnlich.
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In Tabelle 3-12 kann man einen leichten Abfall der gemessenen Maximaltemperatu-

ren im Umfeld der Batterie mit abnehmender Sauerstoffkonzentration erkennen.

Der hochste Wert mit 915°C trat in normaler Luftatmosphére auf.

Auch hier hangt es, wie bereits erwahnt, von der einzelnen Batterie ab, wie stark die
Flammen, die heftige Reaktion mit Verpuffung bzw. das gesamte thermische Durch-
gehen stattfindet. Diese ist zum Teil betrachtlichen Schwankungen unterworfen.

Weiterhin ist, wie bereits erwahnt, die Position der Thermoelemente ausschlagge-
bend. Diese wurden vor dem Versuch positioniert und konnten im Verlauf des Ver-
suchs nicht nachjustiert werden. Je nachdem wo die Flammen auftraten, wurden
dadurch ggf. nicht die Temperaturen im Bereich der z.B. austretenden Stichflamme

erfasst.

Tabelle 3-12: Gemessene Maximaltemperaturen bei den Versuchen mit Lithium-
lonen-Batterie, Typ: ICR-18650 - Argon

Sauerstoff- Gemessene Maximaltemperatu-
konzentration ren im Umfeld der Batterie
[Vol.-%)] [°C]
20,9 915
14 745
13 645
12 685
10 615
8 481
534
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Abbildung 29 zeigt die Schaden an dem als Sekundarbrandlast verwendeten Well-
pappkarton in Abh&ngigkeit von der Sauerstoffkonzentration.

In normaler Luftatmosphare entziindete sich der Wellpappkarton tiber der thermisch
durchgehenden Batterie.

Ab der untersuchten reduzierten Sauerstoffkonzentration von 14 Vol.-% wurde der

Karton nicht entzindet. In Abbildung 29 sind die Schaden an den Wellpappkartons
bei den Sauerstoffkonzentrationen 20,9 Vol.-%, 12 Vol.-% und 10 Vol.-% dargestellt.

A: 20,9 Vol.-% O, B: 12 Vol.-% O, C: 10 Vol.-% O,

Abbildung 29: Schaden an dem tber der Batterie aufgehangten Wellpappkartonstick
bei Versuchen mit Lithium-lonen-Batterie, Typ: ICR-18650 und verschiedenen

Sauerstoffkonzentrationen - Argon
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Nach dem Versagen der Batterien ergab sich unabhéangig vom Sauerstoffgehalt im-
mer eine &ahnlich starke vollstandige Verrauchung im Versuchsraum (siehe Abbil-
dung 30).

Es vergingen ca. 5:30 min:s bis 8:25 min:s ab Versuchsbeginn bis zum Beginn der
Verrauchung bzw. zwischen 6:05 min:s bis 9:20 min:s bis zur vollstandigen Verrau-

chung und Nullsicht im Versuchsraum.

20,9 Vol.-% O, 8 Vol.-% O,

Abbildung 30: Maximale Verrauchung im Versuchsraum bei unterschiedlichen
Sauerstoffkonzentrationen (Lithium-lonen-Batterie, Typ: ICR-18650) - Argon

Der Druck im Versuchsraum war, wie auch bei den Versuchen mit Lithium-lonen-
Batterien bei Sauerstoffreduktion durch Stickstoff, immer nach dem Versagen der
Batterie angestiegen, bis das Uberdruckventil ausléste. Aufgrund des Versuchsauf-
baus sind daher keine Aussagen bezuglich des Explosionsdrucks bzw. der Volu-

menanderung maoglich.

Abbildung 31 zeigt den zeitlichen Verlauf des Druckes bis zum Ansprechen des
Uberdruckventils bei 20,9 Vol.-% Sauerstoff
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Durch das Ausstromen des Elektrolyten und die anschlieRende heftige Reaktion mit
Verpuffung stieg der Druck im Versuchsraum deutlich an. Da beide Ereignisse bei
den Versuchen mit Lithium-lonen-Batterie meist kurz aufeinander erfolgten, sieht
man im Druckverlauf nur einen zusammenhangenden Peak zwischen 5:45 min:s und
6:00 min:s. Dennoch erkennt man erst einen Anstieg auf ca. 30 mbar und wenige

Sekunden spater tritt ein maximaler Uberdruck des Versuchs von 66 mbar auf.

Der anschliel3ende Unterdruck entstand durch die Abkuhlung der im Versuchsraum

enthaltenen Gase.
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Abbildung 31: Druckverlauf bei einem Versuch mit Lithium-lonen-Batterie, Typ: ICR-
18650 bei 20,9 Vol.-% Sauerstoff

Wie Abbildung 32 zeigt, sind die gemessenen Maxmaldrticke tendenziell unabhéngig

von der Sauerstoffkonzentration.



Versuche mit Lithium-lonen-Batterien und Lithium-Metall-Batterien ohne und mit sauerstoffreduzierter Atmosphére 98

co
o

~J
-]

N
o
|

o
|

L
-
|

Druck [mbar]
Y,
(-
|

M
-
|

(Y
-
|

-]
|

20,9 14 13 12 10 8 7
Sauerstoffkonz. [Vol.-%]

Abbildung 32: Maximaldriicke in Abh&ngigkeit von der Sauerstoffkonzentration bei
den Versuchen mit Lithium-lonen-Batterie, Typ: ICR-18650
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B Versuche mit Lithium-Metall-Batterien - Argon

Eine Zusammenstellung von ausgewahlten Versuchsergebnissen zum zeitlichen Ver-
lauf des Versagens der Lithium-Metall-Batterien vom Typ: CR-123A bei verschiede-
nen Sauerstoffkonzentration und dem Inertgas Argon zeigt Tabelle 3-13.

Tabelle 3-13: Zusammenstellung der Ereignisse beim Versagen einer Lithium-lonen-
Batterie (Lithium-Metall-Batterie, Typ: CR17345) in normaler und redu-
zierter Sauerstoffatmosphére - Argon

Offnen der Zelle Heftige Reaktion mit
Verrauchung des
Dauer der Abblasen u. ggf. Versuchsraumes
Flammenerscheinung Verpuffung
O, . . : .
Beginn Beginn Beginn Nullsicht
[X/?)]I' [min:s] Tendenz [min:s] Tendenz [min:s] [min:s]
20,9 | 5:00 g2 5:20 bis 5:30 7:10
25 7:00
c
03 c
14 5:25 5C 8:20 L c 8:20 9:00
N3g co
13 5:25 B E S 7:40 L S 7:40 7:50
L3 D
12 5:55 c E<< 8:40 Lo 8:40 8:50
QLEC £>
10 6:20 ® E 10:00 :<C 10:00 10:15
8 5:20 23 8:00 8:00 8:20

Die Dauer bis zum Offnen der Zelle betrug zwischen 5:00 min:s und 6:20 min:s.

Abbildung 33 zeigt die Dauer der Flammenerscheinungen beim Offnen der Zelle der
Lithium-Metall-Batterie (Typ: CR17345) bei der Sauerstoffreduktion mit Argon.

Hierbei wurden ebenfalls zusatzlich 9 Vergleichsversuche mit normaler Luftat-
mosphére bei 20,9 Vol.-% O, durchgefiihrt. Die blauen Linien im Diagramm stellen
die minimale und maximale Dauer der Flammenerscheinung dieser Vergleichsversu-
che dar. Die Dauer der Flammenerscheinung dieser Vergleichsversuche lag zwi-
schen 0:18 min:s und 2:53 min:s.
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Abbildung 33: Dauer der Flammenerscheinung - Versuche mit Lithium-Metall-
Batterie, Typ: CR17345 bei unterschiedlichen Sauerstoffkonzentrationen - Argon

Es lasst sich erkennen, dass die Dauer der Flammenerscheinungen der Versuche
unter sauerstoffreduzierter Atmosphare, mit Ausnahme von 8 Vol.-% Sauerstoff, in-
nerhalb der Streuung der Versuche mit normaler Luftatmosphare lag.

Eine Abnahme der Dauer der Flammenerscheinung mit zunehmender Sauerstoffre-
duktion war bei diesen Versuchen mit Lithium-Metall-Batterien und Argon nicht er-
kennbar.
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Das explosionsartige Abblasen und Funkensprihen war bei allen Versuchen &hnlich
und unabhangig von der Sauerstoffkonzentration und trat zwischen 5:30 min:s und
10:00 min:s auf. Die Funken spruhten bis zur Decke des Versuchsraums, ca. 30 cm

Uber der Batterie.

Insgesamt war die Dauer der Flammenerscheinungen bei den durchgefiuhrten Ver-
suchen mit Sekundarbatterien kirzer als mit Primarbatterien. Bei Primarbatterien
ergab sich nach dem Flammenbrand des Elektrolyten zusatzlich der Metallbrand des

metallischen Lithiums.

Auch hier hangt es von der einzelnen Batterie ab, wie stark die Flammen, die explo-
sionsartige Verpuffung bzw. das gesamte thermische Durchgehen stattfindet, was

Schwankungen unterworfen ist.

Ebenfalls ist, wie bereits erwéhnt, die Position der Thermoelemente ausschlagge-
bend. Diese wurden vor dem Versuch positioniert und konnten im Verlauf des Ver-
suchs nicht ausgerichtet werden. Je nachdem wo die Flammen auftraten, wurden
dadurch ggf. nicht die Temperaturen im Bereich der z.B. austretenden Stichflamme

erfasst.

Bei den gemessenen Maximaltemperaturen der Versuche war tendenziell eine gerin-
ge Abnahme in Abhangigkeit der Sauerstoffkonzentration erkennbar (siehe Tabelle
3-14).

Diese Maximaltemperaturen sind aber davon abhangig wie stark das Durchgehen
der Batterie auftritt. Dieses kann von Batterie zu Batterie unterschiedlich sein.

Bei dem Versuch mit 12 Vol.-% Sauerstoff lag das Thermoelement T4 direkt in einer
Blase von austretendem geschmolzenem Lithium. Bei der Verpuffung kam es zu ei-
nem Metallbrand und folglich sehr hohen Temperaturen. Der gemessene Wert von
1.340°C lag noch deutlich unter der herrschenden Temperatur, da Thermoelemente
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prinzipiell eine zu niedrige Temperatur anzeigen, wenn sie durch Gas erhitzt werden.
Bei Metallbranden treten Ublicherweise Temperaturen von uber 2000°C auf. Nach

der Verpuffung gliihte das Thermoelement.

Tabelle 3-14: Gemessene Maximaltemperaturen bei den Versuchen mit Lithium-
Metall-Batterie, Typ: CR17345 - Argon

Sauerstoff- Gemessene Maximaltemperatu-
konzentration ren im Umfeld der Batterie

[Vol.-%)] [°C]
20,9 863
14 798
13 710

12 1.340
10 507
8 786

In normaler Luftatmosphare (20,9 Vol.-% Sauerstoff) entziindete sich der Wellpapp-
karton tber der thermisch durchgehenden Batterie und verbrannte vollstandig.

Ab der untersuchten reduzierten Sauerstoffkonzentration von 14 Vol.-% wurde der
Karton nicht entziindet. Im Abbildung 34 sind der Zustand der Wellpappkartons bei
dem die Sauerstoffkonzentrationen 20,9 Vol.-%, 12 Vol.-% und 8 Vol.-% dargestellt.

Beim Versuch mit 12 Vol.-% Sauerstoff wurde der Karton durch die heftige Reaktion

leicht angebrannt brannte jedoch nicht weiter.

Bei den weiteren Versuchen unter sauerstoffreduzierter Atmosphére wurde der Kar-

ton ebenfalls nicht entziindet.
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A: 20,9 Vol.-% O, B: 12 Vol.-% O, C: 8 Vol.-% O,

Abbildung 34: Schaden am tber der Batterie aufgehangten Wellpappkartonstick bei
Versuchen mit Lithium-Metall-Batterie, Typ: CR17345 und verschiedenen Sauerstoff-

konzentrationen - Argon

Die Sauerstoffreduktion hatte keinen Einfluss auf die Brandrauchentwicklung im Ver-
suchsraum (siehe Abbildung 35).

Der Zeitpunkt der heftigen Reaktion mit ggf. Verpuffung war stets der Beginn der
Verrauchung oder der Zeitraum kurz danach.

Nach dem Versagen der Batterie ergab sich unabhangig vom Sauerstoffgehalt immer
eine ahnlich starke vollstandige Verrauchung.
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Anschliel3end dauerte es meist nur ca. 20 Sekunden bis eine Nullsicht im Versuchs-
raum auftrat. Da diese Auswertung rein visuell erfolgte, konnte keine quantitative

Aussage Uber die Menge des entstandenen Brandrauches getroffen werden.

Es vergingen 5:30 min:s bis 10:00 min:s bis zum Beginn der Verrauchung bzw. 7:10
min:s bis 10:15 min:s bis zur vollstdndigen Verrauchung und Nullsicht im Versuchs-

raum.

20,9 Vol.-% O, 8 Vol.-% O,

Abbildung 35: Maximale Verrauchung im Versuchsraum bei unterschiedlichen
Sauerstoffkonzentrationen (Lithium-Metall-Batterie, Typ: CR17345) - Argon

Der Druck im Versuchsraum war, wie bereits erwahnt, immer nach dem Versagen

der Batterie angestiegen, bis das Uberdruckventil ausloste.

Der Druck im Versuchsraum stieg, durch das Ausstrémen des Elektrolyten, wahrend
des Offnens der Zelle jeweils deutlich an. Ebenso gibt es ein weiteres Druck-
Maximum bei der heftigen Reaktion mit Metallbrand und Verpuffung (siehe Beispiel

8 Vol.-% Sauerstoff in Abbildung 36).
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Bei einem Uberdruck von 50 mbar ¢ffnete das kleinere Uberdruckventil. Der Druck-
aufnehmer zeichnete nur im Sekundentakt auf, wodurch schnelle Druckanderungen
nur beschrankt messbar waren. Somit kénnen keine konkreten Aussagen uber den
Explosionsuberdruck gemacht werden. Kurzzeitig herrschte durch die Verpuffung

somit vermutlich ein deutlich héherer Druck.

Der anschlieRende Unterdruck entsteht durch die Abkuhlung der im Versuchsraum

enthaltenen Gase.
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Abbildung 36: Druckverlauf bei einem Versuch mit Lithium-Metall-Batterie, Typ:

CR17345 bei 8 Vol.-% Sauerstoff — Argon

Beim Versuch mit 20,9 Vol.-% Sauerstoff offnete sogar die Druckentlastung welcher

fiir 500 mbar Uberdruck ausgelegt ist.
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Wie Abbildung 37 zeigt, sind tendenziell die gemessenen Maxmaldrticke unabhangig
von der Sauerstoffkonzentration.
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Abbildung 37: Maximaldruicke in Abhangigkeit von der Sauerstoffkonzentration bei
den Versuchen mit Lithium-Metall-Batterie, Typ: CR17345

C Erkenntnisse aus den Untersuchungen mit Sauerstoffreduktion mit-
tels Argon bei Lithium-lonen-Batterien und Lithium-Metall-Batterien

Die Dauer der Flammenerscheinungen nahm bei den Lithium-lonen-Batterien bei der
Sauerstoffreduktion mit Argon &hnlich wie mit Stickstoff mit zunehmender Sauerstoff-
reduktion ab.

Eine Abnahme der Dauer der Flammenerscheinung mit zunehmender Sauerstoffre-
duktion war dagegen bei den Versuchen mit Lithium-Metall-Batterien und Argon nicht

erkennbar.
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Insgesamt war die Dauer der Flammenerscheinungen bei den durchgefuhrten Ver-

suchen mit Sekundarbatterien kirzer als mit Priméarbatterien.

Bei Primarbatterien ergab sich nach dem Flammenbrand des Elektrolyten zuséatzlich
der Metallbrand des metallischen Lithiums.

Die Funken spruhten bei den Versuchen sowohl mit Stickstoff als auch mit Argon bis
zur Decke des Versuchsraums, ca. 30cm uber der Batterie.

Das explosionsartige Abblasen und Funkensprihen war bei allen Versuchen &hnlich
stark und unabhéngig von der Sauerstoffkonzentration.

Bei den hier durchgefiihrten Versuchen mit Einzelzellen konnte kein wesentlicher
Unterschied beim Einsatz von Argon statt Stickstoff bei den Lithium-Metall-Batterien
im Hinblick auf die mogliche exotherme Reaktion von Stickstoff mit dem metallischen
Lithium festgestellt werden.

Aufgrund der mdglichen exothermen Reaktion von Lithium-Metall-Batterien mit Stick-
stoff ware es allerdings ggf. sinnvoll, in Versuchen im Realmaf3stab mit einer grol3e-
ren Menge an Primérbatterien wie z.B. in einem Lager die Sauerstoffreduktion mit

Argon anstatt mit Stickstoff naher zu untersuchen.
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4. Zusammenfassung

Nach den UN Transportvorschriften fur gefahrliche Giter werden seit dem 1.1.2009
alle Lithium-lonen-Zellen/-Batterien (Sekundérbatterien) und Lithium-Metall-Batterien
(Primarbatterien)als Gefahrgut der Klasse 9 (Verschiedene gefahrliche Stoffe und
Gegenstande) eingestuft.

Bei der Brandbekampfung von lithiumhaltigen-Batterien (Lithium-lonen- und Lithium-
Metall-Batterien) z.B. durch die Feuerwehr bzw. der Auslésung von Loschanlagen ist
es wichtig, schnell, gezielt und mit dem richtigen Loschmittel zu agieren, bevor eine
grofRere Menge von Zellen bzw. Modulen vom Brand betroffen sind.

Ohne schnelle Brandbekampfung oder sonstige brandschutztechnische Mal3nhahmen
wie Brandabschnittsbildung, Separierung und anlagentechnische Brandschutzmal3-
nahmen ist in der Praxis daher mit einer grol3eren Brandausbreitung und einer Kon-
tamination eines groReren Bereiches oder Lagerabschnittes mit korrosiven und toxi-
schen Stoffen zu rechnen.

Dies bedeutet z.B. fur ein Lager, dass aufgrund der Kontamination unter Umstanden
viele Batterien oder Verpackungseinheiten neu verpackt, gereinigt oder entsorgt

werden muissen.

Von ganz entscheidender Bedeutung ist die schnelle und sichere Branddetektion in

Raumen und Lagerbereichen.

Wie nichtverdffentlichte Versuche an der FFB gezeigt haben kann sich die spezielle
Problematik bei der Detektion von versagenden lithiumhaltigen Batterien ergeben,
dass vor dem eigentlichen Brandstadium brennbare Elektrolyt- und Losemitteldampfe

freigesetzt werden, die schwerer als Luft sind und bei der anschlieRenden Brandent-



Zusammenfassung 109

stehung heil3er aufsteigender Brandrauch entsteht. Es ist daher sinnvoll sowohl im
Deckenbereich als auch am Bodenbereich eine Brand- bzw. Rauchdetektion unter
Berucksichtigung der Ventilationsbedingungen im Raum vorzusehen.

In den hier vorliegenden Untersuchungen wurde eine gegeniber dem Teil 1 der Un-
tersuchungen [Kunkelmann, J. /2015/] erweiterte Recherche zur Wirksamkeit von
BrandbekampfungsmalRnahmen beim Einsatz von verschiedenen Léschmitteln und
Léschmethoden (Wasser, Léschgase, Sand, etc.) bei Lithium-lonen-Batterien und
Lithium-Metall-Batterien durchgefuhrt.

Die Batterien setzen im Brandfall eine relativ hohe thermische Energie u.a. aufgrund
der organischen Elektrolytbestandteile frei und enthalten gebundenen Sauerstoff in
der positiven Elektrode (Kathode). In den meisten Fallen wird bei Lithium-lonen-
Batterien fur die negative Elektrode (Anode) eine Lithium-Interkalationsverbindung
mit einem hohen ebenfalls brennbaren Graphitanteil verwendet.

Bei der Auswertung der in- und auslandischen Literatur hat sich gezeigt, dass das
Léschen mit Metallbrandpulver, Sand, oder Léschgasen nur bedingt geeignet ist um
diese Brande zu bekampfen.

Die Loschmittel sind zum Teil nur schwer auf brennende Teile wie Lagergut, verdeck-

te Batterien in Fahrzeugen etc. aufzubringen.

In Untersuchungen bezuglich des Brandschutzes und der Brandbekdmpfung bei li-
thiumhalten Batterien (Lithium-lonen-Batterien, Lithium Metall-Batterien) hat sich ge-
zeigt, dass vor allem der Einsatz des Loschmittels Wasser in gro3eren Mengen auf-
grund dessen Kuhlwirkung einen entscheidenden Einfluss hat darauf hat, die Auswir-
kungen eines ,Thermal Runaway“ abzumindern und das Durchgehen weiterer Zellen

und Module zu verhindern.
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Wie die Literaturuntersuchungen weiterhin gezeigt haben, ist im Brandfall der Einsatz
von Wasser zur Brandbekampfung durch die Feuerwehreinsatzkrafte unter Be-
achtung bestimmter Randbedingungen, z.B. Mindestabstande beim Loschen geman
DIN VDE 0132 und evtl. Bildung von Wasserstoff bzw. Knallgas aufgrund einer mog-
lichen Elektrolyse des Wassers geeignet.

Hierbei muss bericksichtigt werden, dass eine direkte Kiihlung eingebauter Batterien
z.B. in einem Fahrzeug in der Regel nur schwer oder kaum moglich ist. Dies fuhrt
ggf. zu einer Erhdhung des Wasserbedarfs. Der Einsatz geeigneter Additive wie
Schaummittel oder Gelbildner kann hier helfen, den Wasserbedarf zu reduzieren und
den Loscherfolg zu beschleunigen.

Fur Feuerwehreinsatz- und Rettungskrafte sind weiterhin die personenschutz- und

umweltrelevanten Erfordernisse von grof3er Bedeutung:

Hierbei ist die personliche Schutzausristung entsprechend einer Gefahrdungsbeur-
teilung bzgl. Brand, chemischer und elektrischer Gefahrdung auszuwéhlen.

Bei der Brandbekampfung ist darauf zu achten, wohin das kontaminierte Léschmittel
flie3t. Bei Branden werden verbrannte oder unverbrannte Stoffe und Pyrolyse-
produkte freigesetzt, die mit dem Léschwasser weggespult werden und das Erdreich

bzw. Oberflachen- oder Grundwasser kontaminieren.

Beim Feuerwehreinsatz sollte der Abfluss des Loschwassers insbesondere bei ei-
nem Brand einer groReren Menge von lithiumhaltigen Batterien kontrolliert werden
um ggf. notwendige SchutzmalRnahmen in Abhangigkeit der moéglichen toxischen
Batteriebestandteile und des ggf. mit Zusatzen versehenen Ldoschmittels zu ergrei-

fen, um dieses aufzufangen und einer Entsorgung zuzufthren.

Eine anlagentechnische MalRnahme zur Brandbekampfung in Lagern mit Lithium-
lonen-Batterien ist der Einsatz von Sprinkleranlagen.
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In dieser Arbeit werden die hierzu bisher von verschiedenen Institutionen durchge-
fuhrten Untersuchungen aufgefihrt.

Diese Untersuchungen zeigen u.a., dass Sprinklerschutz fur Lager mit in Wellpapp-
kartons verpackten Lithium-lonen-Batterien geeignet ist.

Der Brand muss hierbei so frihzeitig bekampft werden, bevor dieser von der Verpa-
ckung auf eine gréRere Menge von Batterien Ubergreift und es zu einer gro3eren
Anzahl von thermisch durchgehenden Batterien sowie Freisetzung von gréf3eren
Elektrolytmengen kommt.

Lithium-lonen-Batterien, die in Geraten eingebaut sind (z. B. Elektrowerkzeuge, Lap-
tops) haben nicht das gleiche Gefahrdungspotential wie Batterien ohne Geratege-
hause, da durch das Gehause das thermische Durchgehen der Batterien verzogert

wird.

Eine wesentliche Aussage der Untersuchungen ist, dass ohne Versuche mit richtigen
Lithium-lonen-Batterien der wirksame Schutz durch eine Sprinkleranlage nicht be-

wertet werden kann.

Fur den Einsatz von Niederdruck- oder Hochdruck-Wassernebelléschanlagen bei
lithiumhaltigen Batterien liegen nach gegenwartigem Kenntnisstand bisher noch kei-
ne allgemein und offentlich zuganglichen Untersuchungsergebnisse und Literaturstel-

len vor.

Eine weitere anlagentechnische MalRnahme zur Brandverhitung ist die Reduktion
des Sauerstoffgehaltes in den zu schitzenden Bereichen. Im Unterschied zu Gas-
l6schanlagen ist bei Sauerstoffreduzierungsanlagen bereits bei Brandeintritt der
Raum bis zu einem gewissen Grad in der Regel mit Stickstoff inertisiert.

Der Vorteil von solchen Anlagen besteht darin, dass diese Bereiche bei einer Sauer-
stoffkonzentration = 13,0 Vol.-% bei entsprechender arbeitsmedizinischer Eignung
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und Unterweisung ohne Hilfsmittel betreten werden kénnen. Im Bedarfsfall kann bei
Brandmeldung die Sauerstoffkonzentration nach Alarmierung und Evakuierung wei-

ter abgesenkt werden.

Die Wirksamkeit solcher Sauerstoffreduzierungsanlagen auf die Entwicklung eines
Flammenbrandes in einem Lager wurde bereits fur viele Stoffe untersucht und besta-

tigt.

Eine offene Fragestellung ist die Effektivitat solcher Anlagen bei der Lagerung von
Lithium-lonen- Batterien und Lithium-Metall-Batterien.

Zur Untersuchung dieser Problematik wurde an der Forschungsstelle fir Brand-
schutztechnik ein weitgehend gasdichter Versuchsraum mit den Abmessungen

600 mm x 600 mm x 600 mm (Volumen: 216 I) zur Untersuchung der Brand- und
Rauch-ausbreitung bei der thermischen Beanspruchung von einzelnen Lithium-
lonen-Batterien/-Zellen (Typ: ICR-18650) und Lithium-Metall-Batterien (Typ:
CR17345 (CR-123A)) sowohl in normaler Luftatmosphare als auch in reduzierter
Sauerstoffatmosphéare errichtet.

Aufgrund der moglichen exothermen Reaktion zwischen Stickstoff und dem in Lithi-
um-Metall-Batterien vorhandenen metallischem Lithium wurden weitere Versuche

zusatzlich mit dem Edelgas Argon zur Sauerstoffreduktion durchgefihrt.

Abweichend von den Richtlinien fur Sauerstoffreduzierungsanlagen [VdS 3527
/2015/] wurde als Energiequelle zur thermischen Belastung der einzelnen lithiumhal-
tigen Batterien bis zum Versagen statt eines vorgemischten Acetylen-Sauerstoff-
Brenners ein elektrisch betriebener keramischer Infrarot-Flachenstrahler in geringem
Abstand von der Batterie positioniert, um ein reproduzierbares einfach zu realisie-
rendes thermisches Durchgehen vergleichbar dem Versagen bei einem elektrischen
Fehler z.B. Uberladen, Kurzschluss oder einer thermischen Belastung von aufen

ohne direkte Flammeneinwirkung zu simulieren.
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Entsprechend den Angaben in den VdS-Richtlinien fur Brandvermeidungsanlagen -
Sauerstoffreduzierungsanlagen [VdS 3527 /2015/] liegt die Entztiindungsgrenze

e fur brennbare Flussigkeiten ca. zwischen 11 und 15 Vol.-% O,
e fUr Kunststoffe bei ca. 15 Vol.-% O,
e fUr Papier und Wellpappe zwischen ca. 14 und 15 Vol.-% O,

Bei realen Gasloschanlagen kommt man bei der Flutung in lebensbedrohliche Sau-
erstoff-Konzentrationen. Deshalb wurden zusatzlich die Ldschwirkung niedriger
Sauerstoffkonzentrationen kleiner 13 Vol.-% O, untersucht.

Die Versuche wurden mit beiden Batterietypen in Anlehnung an diese Angaben bei

e Referenzmessung bei 20,9 Vol.-% Sauerstoff (Luftatmosphare, trocken)
e 8,10, 12, 14 Vol.-% O, Sauerstoffreduktion mit Stickstoff

e 7,8,10,12, 13, 14 Vol.-% O,, Sauerstoffreduktion mit Argon
durchgefuhrt.

Bei den Untersuchungen wurden bei ausgewahlten Versuchen mit Lithium-lonen-
Batterien und Lithium Metall-Batterien Brandrauchanalysen mit Fourier-
Transformations-Infrarotspektrometer (FTIR) durchgefiihrt. Hierbei wurde u.a. die
Konzentration von Kohlenwasserstoffen, Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, Chlorwas-
serstoff, Fluorwasserstoff messtechnisch erfasst.

U.a. ergaben sich bei den hier durchgefihrten Untersuchungen mit den einzelnen

Lithium-lonen-Batterien im kleinen Versuchsraum folgende Ergebnisse:

e Die Konzentrationen der als Elektrolyt verwendeten organischen L&sungsmittel
wie z.B. Ethylmethylcarbonat, Ethylencarbonat, Propylencarbonat, Diethylcarbonat

waren bei Sauerstoffreduktion deutlich hoher. Das bestatigt, dass die Verbrennung
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der Elektrolytddmpfe durch die Reduzierung des Sauerstoffgehaltes eingeschrankt
wird.

e Die Konzentration der toxischen, teilweise krebserregenden, wassergefahrdenden
und stark wassergefdhrdenden Stoffe wie Styrol, Formaldehyd, Naphthalin und
Acenaphthen nahmen bei reduziertem Sauerstoffgehalt ebenfalls zu.

¢ Die Konzentration von Benzol (kanzerogen, stark wassergefahrdend) lag mit und
ohne reduzierter Sauerstoffatmosphére ungefahr auf gleichem Niveau. Eine akute
Gefahrdung wird bei einem IDLH-Wert (Immediately Dangerous to Life or Health)
von bei 500 ppm gesehen [Gestis/2017/]. Dieser Wert wurde bei der einzelnen
Batterie im Versuchsraum mit max. 170 ppm nicht erreicht.

¢ Die Konzentration des hochentziindlichen Stoffes Methylformiat nahm mit redu-
ziertem Sauerstoffgehalt betrachtlich zu.

e Die Konzentration von Fluorwasserstoff (HF) nahm bei reduziertem Sauerstoff-
gehalt deutlich ab. Der IDLH-Wert von 25 mg/m?® (30 ppm) [Gestis/2017/] wurde
bei normaler Luftatmosphare mit 51,1 ppm deutlich tGberschritten, bei reduziertem
Sauerstoffgehalt dagegen deutlich unterschritten.

e Die Konzentration von Chlorwasserstoff (HCI) nahm mit reduziertem Sauerstoff-
gehalt zu (max. 220 ppm). Der IDLH-Wert von 50 ppm [Gestis/2017/] wurde um
Faktor 4,5 Uberschritten.

e Die Freisetzung einer gréfierem Menge von Chlorwasserstoff als auch von Fluor-
wasserstoff bei den verwendeten Lithium-lonen-Batterien ist bzgl. der Toxizitat
und des chemische Angriffes bzw. der moglichen Korrosion durch Einwirkung auf
Bauteile wie z.B. bei Elektronik- und Elektroinstallationen insbesondere beim Ver-
sagen einer groReren Stuckzahl z.B. in einem Lager tendenziell kritischer zu be-

werten als bei der verwendeten Lithium-Metall-Batterie.

Bei diesen Messergebnissen sei anzumerken, dass die Konzentrationen dieser Stof-
fe flr bestimmte einzelne Batterien in einem kleinen Versuchsraum ermittelt wurden.
Diese zeigen gewisse Tendenzen aufgrund des Einflusses der Sauerstoffreduktion
auf. Hier waren Versuche im Realmal3stab mit Batterien unterschiedlicher Typen,
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Hersteller, Zusammensetzungen und Mengen erforderlich um allgemeingultige Aus-

sagen machen zu kénnen.

Wie die Versuche weiterhin gezeigt haben, flogen beim Versagen bzw. Bersten der
zylindrischen Zellen Bruchstiicke im kleinen Versuchsraum bis an die Wandung des

Versuchsraumes.

Wie nichtveroffentlichte Versuche in der Brandversuchshalle der FFB mit Rundzellen
(Zylindrische Zelle) vom Typ: ICR-18650 sowie mit Zellen in der Gr63e von Monozel-
len (D-Zellen, ICR- 32600) gezeigt haben, flogen die Bruchsticke im ,weitgehend
nicht begrenzten“ Raum der Versuchshalle zum Teil mehrere Meter weit wenn diese

nicht in einem brandbestandigen Gehéuse untergebracht waren.

Dies kommt besonders dann zum Tragen, wenn die Zellen z.B. in einem Gehause
beispielsweise aus Kunststoff verbaut sind, falls dieses bei Brandeinwirkung zerstort

wird.

Hierbei sei angemerkt, dass groRere Einheiten in Modulen oder verbaute Zellen ei-
nen weitaus grof3eren Energieinhalt haben und bzgl. der Entzindung benachbarter
Brandlast differenziert zu betrachten sind.

Dies bedeutet, dass beim Personenschutz nicht nur die thermische Gefahrdung beim
Thermal Runaway sondern auch ggf. die Splitterwirkung zu beriicksichtigen ist.

Die durchgefuhrten Versuche mit sauerstoffreduzierter Atmosphére haben insgesamt
gezeigt, dass die Sauerstoffreduktion mit Stickstoff oder Argon sowohl bei Lithium-
Metall-Batterien als auch bei Lithium-lonen-Batterien einen Einfluss auf die Brand-
entwicklung hat.
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Das Thermische Durchgehen (Thermal Runaway) der Batterien konnte durch die
Sauerstoffreduzierung nicht gestoppt werden.

Unabhangig vom Sauerstoffgehalt traten eine starke Verrauchung des Versuchs-
raums beim Abblasen der Gase und Dampfe aus der Batterie und eine heftige Reak-
tion mit Verpuffung auf.

Die Verrauchung im kleinen Versuchsraum war auch mit Sauerstoffreduktion in den

meisten Fallen so grol3, dass eine Nullsicht im Versuchsraum auftrat.

Die Dauer der Flammenerscheinung beim Offnen der Zellen nahm vor der eigentli-
chen heftigen Reaktion sowohl bei den Lithium-lonen-Batterien als auch bei den Li-
thium-Metall-Batterien bei der Sauerstoffreduktion mit Stickstoff tendenziell ab.

Beim Einsatz von Argon trat dieser Effekt nur bei den Lithium-lonen-Batterien auf,
nicht aber bei den Lithium-Metall-Batterien.

Insgesamt war die Dauer der Flammenerscheinungen bei den durchgefuhrten Ver-
suchen mit Sekundarbatterien kirzer als mit Primarbatterien. Bei Primarbatterien
ergab sich nach dem Flammenbrand des Elektrolyten zusatzlich der Metallbrand des
metallischen Lithiums.

Die heftige Reaktion mit explosionsartigen Abblasen und Funkensprihen war bei
allen Versuchen &hnlich stark und unabhé&ngig von der Sauerstoffkonzentration.

Bei den hier durchgefiihrten Versuchen mit Einzelzellen konnte kein wesentlicher
Unterschied beim Einsatz von Argon statt Stickstoff bei den Lithium-Metall-Batterien
im Hinblick auf die exotherme Reaktion von Stickstoff mit dem metallischen Lithium
festgestellt werden.
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Aufgrund der moglichen exotherme Reaktion von Lithium-Metall-Batterien mit Stick-
stoff ware es allerdings ggf. sinnvoll, in Versuchen im Realmaf3stab mit einer grol3e-
ren Menge an Primarbatterien wie z.B. in einem Lager den Einsatz von Argon statt

Stickstoff ndher zu untersuchen.

Um eine mogliche Brandausbreitung auf benachbartes Brandgut zu untersuchen,
wurde senkrecht Uber der Batterie ein Kartonstiick (einlagige Wellpappe) als Sekun-
darbrandlast aufgehangt.

In normaler Luftatmosphare entziindete sich der Wellpappkarton tiber den thermisch
durchgehenden Batterien.

Ab der untersuchten reduzierten Sauerstoffkonzentration von 14 Vol.-% wurde so-
wohl bei der Inertisierung mit Stickstoff als auch mit Argon der aufgehangte Well-
pappkarton nicht entziindet.

Es ist somit mit gro3er Wahrscheinlichkeit davon auszugehen, dass durch die Me-
thode der Sauerstoffreduktion die Entzindung benachbarter Brandlast und auch das
thermische Durchgehen benachbarter Batteriezellen und —module verhindert oder
zumindest betrachtlich verringert wird und somit auch der Verrauchung und Konta-
mination der geschuitzten Bereiche mit toxischen und korrosiven Stoffen entgegen-

gewirkt wird.

Insbesondere die Tatsache, dass bereits wahrend des Ereignisses der Raum bereits
zu einem gewissen Grad inertisiert ist und nicht erst nach Eintreten des Ereignisses
der Raum evakuiert und dann mit Inertgas geflutet wird ergibt einen sicherheitsrele-

vanten zeitlichen Vorteil.
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Im Gegensatz zu Wasserldschanlagen ist allerdings bei Gasléschanlagen bzw.
Sauerstoffreduzierungsanlagen eine Raumdichtigkeit erforderlich.

Bei Sauerstoffreduzierungs- und Gasloschanlagen mit Inertgasen werden Brandfol-
geschaden durch das Loschmittel vermieden.

Somit stellt die Methode der Sauerstoffreduktion nach erster Einschatzung eine ge-
eignete anlagentechnische MalRnahme zur Verhinderung der Brandausbreitung tber

einen Flammenbrand und zum Schutz von Lagern mit lithiumhaltigen Batterien dar.

Aufgrund der durchgefiihrten Versuche mit ausschlief3lich einzelnen Zellen kénnen
allerdings gegenwartig keine Aussagen
e zum gleichzeitigen Durchgehen mehrere Zellen
e zur dichtgepackten Lagerung bzw. grol3eren Abstanden zwischen den Batte-
rien (z.B. Zellproduktion, Formierlager, Lagerung fertiger Zellen und Module
im Regal- oder Blocklager, Kommisionierbereich)
gemacht werden.

Bei der Lagerung von Batterien in groReren Mengen und ggf. hoher Leistung, oder
von vielen kleinen Batterien in vielen Verpackungseinheiten, ist bisher kein allgemei-
nes Schutzkonzept in der Literatur offentlich zuganglich, deshalb missen im Einzel-
fall ganzheitliche Brandschutzkonzepte erstellt werden die z.B. Malinahmen wie Se-
parierung und Mengenbegrenzung bei der Lagerung durch Brandabschnittsbildung
mit feuerbestandigen Bauteilen, Lagerung in feuerbestandigen Schranken (gegebe-
nenfalls Feuerwiderstand von innen und aul3en) oder der Einsatz von Ldschanlagen

oder Sauerstoffreduzierungsanlagen beleuchten.
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Weitere Untersuchungen mit lithiumhaltigen Batterien unter sauerstoffreduzierter At-
mosphare im Realmal3stab waren sinnvoll, um eine zuverlassigere Aussage Uber die
Wirksamkeit von Sauerstoffreduktionsanlagen in Lagern mit lithiumhaltigen Batterien
zu erhalten.
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6. Anhang

Tabelle 6-1: Risikoklassifikation der Hypoxieexposition und Sicherheitsmal3nahmen
[DGUV 205-006 /2013/].

Risiko- Sauerstoffkonzentration Sicherheitsmallinahmen
klasse cin Vol.-% O
Klasse 0 20,9>c=>17,0 e Unterweisung der Mitarbeiter
Klassel 17,0>c¢c=15,0 e Arbeitsmedizinische Untersuchung gemaf3

G 28 "Arbeiten in sauerstoffreduzierter
Atmosphére”

e Unterweisung der Mitarbeiter

e Nach 4 Stunden Aufenthalt ist eine Pause
von 30 Minuten auf3erhalb der sauerstoff-

reduzierten Bereiche notwendig

Klasse 2 (15,0>c¢=13,0 e Arbeitsmedizinische Untersuchung gemaf3
G 28 "Arbeiten in sauerstoffreduzierter
Atmosphére”
e Unterweisung der Mitarbeiter
e nach 2 Stunden Aufenthalt ist eine Pause
von mindestens 30 Minuten auf3erhalb der

sauerstoffreduzierten Bereiche notwendig

Klasse 3 |c< 13,0 ¢ Nicht im Regelungsbereich dieser Informa-
tion
e Betreten ohne spezifische Zusatzmal3-

nahmen nicht zuléssig
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Tabelle 6-2: VdS-Richtlinien fur Brandvermeidungsanlagen - Sauerstoffreduzie-
rungsanlagen — Aussagen aus [VdS 3527 /2015/].

e Diese Richtlinien gelten nicht fur:

o Inertisierungsanlagen (z. B. Explosionsschutz oder Inertisierung im Be-
darfsfall),

0 Explosionsunterdriickungsanlagen,

o Feuerléschanlagen,

0 Anlagen, bei denen prozessbedingt, aber nicht aus Grinden des Brand-
oder Explosionsschutzes, eine Absenkung des Sauerstoffgehaltes reali-
siert wird (z. B. zur Bearbeitung von Stahl unter Schutzgas zur Vermei-
dung von Oxydschichtbildung),

o Inertisierungen, die im Zuge von Reparaturarbeiten an Anlagen oder Ap-
paraturen (z.B. Schweil3en) zur Vermeidung von Brand- und Explosions-
gefahren zwingend notwendig sind.

o Sauerstoffreduzierungsanlagen mit Wasserdampf oder Rauchgasen.

e Die Richtlinien gelten fur Sauerstoffreduzierungsanlagen mit Stickstoff

0 Als Stickstoffversorgung kommen in Frage:

= Stickstofferzeugungsanlage bzw. Luftzerlegungsanlage
= Bauseitige Stickstoffversorgung

e Sauerstoffreduzierungsanlagen haben nicht die Aufgabe, Brande zu I6schen.

e Sauerstoffreduzierungsanlagen dienen dem vorbeugenden Brandschutz.

¢ Die Planung, der Einbau und die Prifung der Anlage miussen auf einer genauen
Kenntnis des Schutzbereichs, seiner Nutzung und der notwendigen MalRnahmen
zum Personenschutz basieren.

e Es ist wichtig, die Brandschutzvorkehrungen des Risikos als Ganzes zu betrach-
ten. Eine Sauerstoffreduzierungsanlage kann nur als Teil eines Brandschutzkon-
zeptes in Kombination mit anderen Brandschutzmal3nahmen gelten.

e Die Richtlinien gelten fir Sauerstoffreduzierungsanlagen mit Stickstoff zur konti-
nuierlichen Sauerstoffreduzierung von Gebauden, Gebaudeteilen, Raumen oder
umschlossenen Einrichtungen bis zu einer Sauerstoffkonzentration von > 13
Vol.-%.
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Wird die Sauerstoffkonzentration von 13 Vol.-% unterschritten, ist die Pla-
nung im Vorfeld mit VdS abzustimmen.
Zur Absenkung der Sauerstoffkonzentration im Ereignisfall ist ein speziel-

les Schutzkonzept mit VdS abzustimmen.

e Durch geeignete Mess- und Regeleinrichtungen wird immer so viel Stickstoff in

den Schutzbereich eingegeben, dass die Auslegungskonzentration bezulglich des

Sauerstoffgehaltes nicht tberschritten wird.

0 Entzindungsgrenze:

Maximale Sauerstoffkonzentration in einem Gemisch eines brennbaren
Stoffes mit Luft und Stickstoff, in dem eine Entziindung nicht auftritt, be-
stimmt unter festgelegten Versuchsbedingungen.

Sicherheitsabstand:

Abstand zwischen experimentell ermittelten Sauerstoffkonzentrationen
und den fur die Auslegung der Sauerstoffreduzierungsanlage zugrunde
zulegenden Sauerstoffkonzentrationen.

Der Sicherheitsabstand fur Sauerstoffreduzierungsanlagen ist auf

1,0 Vol.-% Sauerstoff festgelegt.

Auslegungskonzentration:

Entziindungsgrenze abzuglich des Sicherheitsabstandes.

e Es missen geeignete Schutzmalinahmen getroffen werden, um gefahrdete Be-

reiche zu alarmieren, zu rAumen und Personen an dem Betreten der geschuitzten

Bereiche zu hindern. Sicherheitsaspekte wie die Schulung von Personal, Ver-

wendung von Warnschildern und von Alarmierungseinrichtungen missen be-

ricksichtigt werden.

e Durch technische und organisatorische Mal3nahmen muss verhindert werden,

dass unbefugte Personen Schutzbereiche mit permanent reduziertem Sauer-

stoffgehalt betreten kbnnen.

e Die Sauerstoffreduzierungsanlage muss mit mindestens einer Alarmierungsein-

richtung pro Schutzbereich ausgerustet sein.

0 Werden Stor- und Alarmschwellen erreicht, missen Meldungen an eine
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standig besetzte Stelle erfolgen und gegebenenfalls die laut Notfallkon-
zept einzuleitenden automatischen Schutzfunktionen bzw. organisatori-
schen MalRnahmen eingeleitet werden.

Fur die Energieversorgung der elektrischen Steuereinrichtungen sind zwei
Energiequellen erforderlich. Eine Energiequelle muss ein elektrisches
Netz sein, das ohne Unterbrechung betrieben wird. Die andere Energie-
guelle muss eine Batterie sein, die bei Netzausfall automatisch und unter-
brechungslos die Energieversorgung tbernimmt.

Sind mehrere Materialien im Schutzbereich vorhanden, so ist die niedrigs-

te Auslegungskonzentration in die Berechnung einzusetzen.

e Schutzbereiche von Sauerstoffreduzierungsanlagen sind mit Brandmeldeanlagen
gemal den Richtlinien VdS 2095 "VdS Richtlinien fur automatische Brandmelde-

anlagen - Planung und Einbau [VdS 2095 /2010/] " auszurusten.

e Gebaude, Raume und umschlossene Einrichtungen die durch Sauerstoffreduzie-

rungsanlagen geschutzt sind, missen so beschaffen sein, dass die notwendige

Sauerstoffkonzentration erreicht und kontinuierlich aufrechterhalten werden

kann.

(0]

Daher werden Anforderungen an die Dichtheit der Umfassungsbauteile
gestellt.

Betriebliche Offnungen in der Umfassung, die bei der Berechnung des
Stickstoffvolumens bericksichtigt sind, missen zur Aufrechterhaltung des
Schutzziels nach Nutzung unverztglich wieder geschlossen werden.

Im Falle nichtverschlieRbarer Offnungen ist nachzuweisen, dass die
Sauerstoffkonzentration dadurch nicht beeinflusst wird bzw. dass die
Sauerstoffreduzierungsanlage dies kompensieren kann.

Beim Ausstromen des Stickstoffes durfen in den Schutzbereichen keine
Uberdriicke entstehen die eine Beschadigung der Raumumfassung verur-
sachen konnten.

Die speziellen Anforderungen an Bauteile, Systeme und Installation von

Anlagen in explosionsgefahrdeten Bereichen sind den einschlagigen Re-
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gelwerken zu entnehmen.

0 Rauch- und Warmeabzugsanlagen sind nicht empfohlen.

0 Rauch- und Warmeabzugsanlagen (natirliche und maschinelle) in Rau-
men mit Sauerstoffreduzierungsanlagen durfen nicht automatisch 6ffnen
bzw. in Betrieb gesetzt werden. Sie durfen nur manuell angesteuert wer-
den. Die manuelle Ansteuereinrichtung darf im Brandfall nur von befugten
Personen bedient werden und muss vor der Betatigung durch unbefugte

Personen geschutzt werden.

¢ Sind mehrere Materialien im Schutzbereich vorhanden, so ist die niedrigste Aus-
legungskonzentration in die Berechnung einzusetzen.

¢ Auslegungskonzentrationen fir Risiken, die in Anhang B der Richtlinie nicht auf-
gefuhrt sind missen von einer anerkannten Stelle unter Verwendung der in der
Richtlinie Anhang E beschriebenen Raumbrand-Methode oder anderer aner-
kannter Prifmethoden, die vergleichbare Ergebnisse liefern, ermittelt werden.

e Wenn Sauerstoffreduzierungsanlagen zum Schutz anderer als der unter Anhang
B der Richtlinie aufgeftihrten Risiken eingesetzt werden, so dirfen sie nicht mit
der Beteiligung folgender Stoffe eingesetzt werden:

o Chemikalien, die Sauerstoff abgeben kdnnen, z. B. Zellulosenitrat

o Oxidationsmittel enthaltende Gemische, z. B. Natriumchlorat,

o Chemikalien, die sich selbst thermisch zersetzen kénnen, z. B. organische
Peroxide,

0 reaktionsfreudige Metalle, z. B. Natrium, Kalium.

e Fur Sonderanwendungen ist Ruicksprache mit der Technischen Prfstelle von
VdS zu halten.

e Prufverfahren zur Bestimmung der Loschkonzentrationen mittels Raumbrandver-
such bei Feststoffen und Flussigkeiten (siehe Anhang E der Richtlinie)
e Zlundguelle: Acetylen-Sauerstoff-Brenner
o Sofern bei den einzelnen Messaufbauten nichts anderes beschrieben

wird.
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Sauerstoff — Entziindungsgrenzen und Auslegungskonzentrationen
far brennbare Flissigkeiten
(nach Anhang B, bei Verwendung von Stickstoff )
Entzindungsgrenze Auslegungskonzentration
Brandstoff Vol.-% O, Vol -% O
(Medientemperatur:30°C) ! 2
Aceton 13,0 12,0
Buthylglykol 14,0 13,0
Diacetonalkohol 15,9 14,9
Ethanol 12,8 11,8
Ethylacetat 13,0 12,0
Isobutanol 14,8 13,8
Isopropanol 14,0 13,0
Methanol 11,0 10,0
MethoxIpropanol 13,0 12,0
Methytethylketon 13,0 12,0
n-Heptan 13,0 12,0
Toluol 14,0 13,0
Xylol 14,7 13,7
Sauerstoff - Entziindungsgrenzen und Auslegungskonzentrationen fur
Kunststoffe als Verpackungsmaterial und Bestandteil von Produkten
(z. B. Gehause)
(nach Anhang B, bei Verwendung von Stickstoff)
Entzindungsgrenze |Auslegungskonzentration
Brandstoff Vol.-% O, Vol.-% O,
PE-HD (Gehause, Baustoff) 16,0 15,0
PP (Gehéuse, Baustoff) 16,0 15,0
PMMA 15,9 14,9
ABS 16,0 15,0
PVC (Kabel) 16,9 15,9
Aus PE-HD, PP, PMMA,
ABS und PVC folgt EDV 15,9 14,9
Risiko
PE-LD (Verpackungsfolie) 15,9 14,9
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Sauerstoff - Entzindungsgrenzen und Auslegungskonzentrationen
far Zellulose in Form von
Verpackungsmaterial und Bestandteil von Produkten (z. B. Bucher, Akten)
(nach Anhang B, bei Verwendung von Stickstoff)

Brandstoff Entziindungsgrenze |Auslegungskonzentration
Vol.-% 0, Vol.-% 0,
Fichtenholz (Palettenholz, 17,0 16,0
unbehandelt)
Wellpappe (Verpackungs- 15,0 14,0

kartonage, braun, unbehan-
delt, unbedruckt)

Karton palettiert 15,0 14,0
(Verpackungskartonage,
braun, unbehandelt, unbe-
druckt)

Papier (Schreibpapier, 14,1 13,1
80 g/m?, weiRl, unbehandelt)




Hinweis
Die bisher veréffentlichten Forschungsberichte kbnnen auf den Homepages der
Forschungsstelle fir Brandschutztechnik
am Karlsruher Institut fir Technologie (KIT)
http://www.ffb.kit.edu

und des

Instituts der Feuerwehr Sachsen-Anhalt in Heyrothsberge
http://www.idf.sachsen-anhalt.de/ueber-uns/

eingesehen werden.
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