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Fiir unterschied-
lichste Anwen-
dungen gibt es

heute eine
nahezu untiber-
schaubare Viel-
falt von
Batterietypen

Kraftwerke im Handtaschenformat

Lithium-Batterien:
Gefahren und
SchutzmafSnahmen
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1 Vorbemerkung

Batterien sind chemische Energie-
speicher, die in einer elektrochemi-
schen Reaktion die gespeicherte La-
dung in Form von elektrischer Ener-
gie abgeben konnen. Die direkte
Umwandlung von chemischer in
elektrische Energie beschaftigt die
Menschen schon seit lber 2.000
Jahren. Die ersten elektrochemi-
schen Stromquellen wurden bereits
einige Jahrhunderte vor unserer
Zeitrechnung zur Vergoldung von
Metallgegenstanden eingesetzt.

Heute gibt es fiir die unterschied-
lichsten Anwendungen eine nahezu
uniiberschaubare Vielfalt von Bat-
terietypen, die sich in Kathode,
Anode und Elektrolyt sowie in Bau-
form, Leistung und GrolRe unter-
scheiden. Es gibt zudem eine Fiille
moglicher Kombinationen der ein-
zelnen Komponenten, deren Be-
schreibung und Katalogisierung
aufgrund der enorm schnellen tech-
nischen Weiterentwicklung nur
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schwer auf dem aktuellen Stand zu
halten ist.

Grundsatzlich kennt man zwei un-
terschiedliche Batteriearten. Wah-
rend primare Batterien fiir den ein-
maligen Gebrauch mit einer irrever-
siblen Entladung vorgesehen sind,
ermoglichen sekundare Batterien
(sog. Akkumulatoren) eine mehr-
fach reversible Umwandlung von
chemischer in elektrische Energie,
sodass diese Batterien fiir den wie-
derholten Gebrauch wieder aufge-
laden werden konnen.

2 Lithium-Batterien

Die Bezeichnung , Lithium-Batterie*
ist der Sammelbegriff fir eine Viel-
zahl verschiedener Batteriesyste-
me, in denen Lithium in reiner oder
gebundener Form als Aktivmaterial
der Batterieelektrode verwendet
wird.

Lithium ist im chemischen Perio-
densystem das leichteste Metall

(Atommasse M = 6,941 g/mol; Dich-
te 0,53 g/cm3) und besitzt dasvonal-
len Metallen groite elektrochemi-
sche Potenzial (3,04 V vs. Standard-
wasserstoffelektrode). Die daraus
resultierende hohe elektrische Ka-
pazitat und die in Kombination mit
verschiedenen Kathodenmateriali-
en realisierbaren hohen Zellspan-
nungen machen es zum idealen
Elektrodenmaterial fiir chemische
Energiespeicher.

Lithium-Primdrbatterien

Fiir primdre Lithium-Systeme ver-
wendet man metallisches Lithium
als Anode. Die gangigen kommerzi-
ellen Typen unterscheiden sich vor-
nehmlich im Kathodenmaterial und
dem verwendeten Elektrolyten.

Als Kathodenmaterial fiir den Ein-
satz in Lithium-Batterien eignen
sich eine Reihe von organischen und
anorganischen Materialien (z. B.
Schwefeldioxid, Thionylchlorid, Ei-
sensulfid, Kupfersulfid, Mangan-
dioxid, Silberchlorid etc.). Die kom-
merziell am weitesten verbreitete
Lithium-Primarbatterie ist die Lithi-
um-Braunstein-Zelle (Li-MnO,), die
vielfach in einer flachen runden
Bauform als Knopfzelle oderin einer
zylindrischen Form als Rundzelle
eingesetzt wird. Sie besitzt eine
Nennspannungvon 3,0 V und findet
ihren Einsatz hauptsachlich in klei-
nen Elektronikanwendungen (z.B.
Armbanduhren, Taschenrechnern
etc.).

Als Elektrolyt kommen iiblicherwei-
se organische Losungsmittel (z. B.



Propylencarbonat, Ethylencarbonat,
Acetonitril, y-Butyrolacton etc.) oder
anorganische Verbindungen (z. B.
Thionylchlorid) sowie Festelektro-
lyte, Polymerelektrolyte oder Salz-
schmelzen zur Anwendung. Zur Er-
hoéhung der Leitfahigkeit werden
den Elektrolyten fluorhaltige Leit-
salze, wie LiBF,, LiCF;SO; oder LiN
(SO,CF;), zugesetzt.

Lithium-Sekunddrbatterien

Eine negative Elektrode aus Lithi-
um-Metall bietet aus den oben
beschriebenen elektrochemischen
Griinden grundsatzlich optimale
Voraussetzungen fiir eine Batterie-
anwendung. Bereits vor liber vierzig
Jahren wurden neben einmal ver-
wendbaren Lithium-Primarbatteri-
en erste Baureihen von wiederauf-
ladbaren Zelltypen mit Lithium-Me-
tall-Elektroden erprobt. Ein groRer
Nachteil dieser ersten Lithium-
Sekundarbatterien war die man-
gelnde Beherrschbarkeit der elek-
trochemischen Reaktionsablaufe in
Form von lokalen Kurzschliissen
und das damit verbundene Sicher-
heitsrisiko.

Weiterhin hat die geforderte Re-
versibilitat (Entladen/Wiederaufla-
den) die Entwickler von Lithium-Se-
kundarbatterien vor grofRe Heraus-
forderungen gestellt. Da sich Lithi-
um beim Entladevorgang quasi
verbraucht und sich eine Elektrode
aus Lithium-Metall praktisch auf-
[6st, besteht dadurch fiir den umge-
kehrten Ladevorgang keine Mog-
lichkeit mehr, die Geometrie der
Elektrode zu rekonstruieren. Inso-
fern ist eine Elektrode aus Lithium-
Metall ungeachtet der elektroche-
mischen Theorie allein aus anwen-
dungstechnischen Griinden fiir den
Einsatz in einer wiederaufladbaren
Sekundarbatterie (Akku) wenig ge-
eignet. Neuere Entwicklungen im
Bereich Lithium-Polymerbatterien
scheinen Losungsansatze fiir dieses
Problem der mangelhaften Elektro-
denintegritat gefunden zu haben,
weshalb seit einiger Zeit auch Se-
kundarbatterien mit einer Elektrode
aus Lithium-Metall zum Einsatz
kommen.

Der kommerzielle Durchbruch der
wiederaufladbaren Lithium-Batte-

rie wurde mit der Markteinfiihrung
einer Zelle erreicht, welche ganzlich
auf metallisches Lithium verzichte-
te: die Lithium-lonen-Batterie. An-
stelle des metallischen Lithiums
werden so genannte Lithium-Einla-
gerungsverbindungen (Intercalati-
on) eingesetzt. In diesem System ist
sowohl auf der Kathodenseite wie
auch beider Anode das Aktivmateri-
alinder Lage, das Lithium reversibel
einzulagern. Hierbei enthalt die ne-
gative Elektrode an Stelle metalli-
schen Lithiums als aktives Material
haufig eine Kohlenstoffmodifikati-
on mit Schichtstruktur (z. B. Gra-
phit).

Im Hinblick auf die Anforderungen
an Energiedichte, Zellspannung und
Lebensdauer (Zyklenzahl) sowie ei-
ner ausreichenden Formstabilitat
der Elektroden haben sich bisher
vornehmlich Batteriesysteme be-
wahrt, die ein Lithium-Ubergangs-
metalloxid vom Typ LiXO, (X = Co,
Ni, Mn) als Elektrode verwenden,
wobei insbesondere Lithium-Co-
balt-Dioxid (LiCoO,) Verbreitung ge-
funden hat.

Als Elektrolyt werden fiir Lithium-
Sekundarbatterien hauptsachlich
wasserfreie organische Losungs-
mittel (zum Beispiel Ethylencarbo-
nat, Diethylencarbonat etc.) sowie
Polymere aus Polyvinylidenfluorid
(PVDF) oder Polyvinylidenfluorid-
Hexaflouropropylen  (PVDF-HFP)
eingesetzt, in denen fluorhaltige
Leitsalze wie LiPFe oder LiBF, gelost
sind.

3 Anwendungen
fiir Lithium-Batterien

Lithium-Batterien sind verglichen
mit den konventionellen Systemen
wie Alkali-Mangan, Blei-Saure oder
Nickel-Cadmium eine vergleichs-
weise junge Technologie. Trotzihrer
erst relativ kurz zuriickliegenden
Markteinfiihrung zeigen sie im Be-
reich der Geratebatterien das groR-
te Marktwachstum und beginnen
die etablierten Systeme zu verdran-
gen. Verschiedene Marktanalysen
zeigen Prognosen, wonach sich der
Bedarf an Lithium-Batterien gemes-
sen am Bedarf von 2008 bis zum
Jahr 2013 verdoppeln wird.

Die Vorteile von Lithium-Batterien
(z. B. Lithium-lonen-Akkus) im Ver-
gleich zu konventionellen chemi-
schen Energiespeichern (z. B. Nickel-
Metallhydrid-Akkus) ergeben sich
aus den elektrochemischen Leis-
tungsparametern. Die hohe Zell-
spannung bei Lithium-Batterien
von typischerweise 3,6 V erlaubt die
Konstruktion von Batterien mit nur
einer einzelnen Zelle.

Moderne Mobiltelefone arbeiten
heute ausschlieflich mit einem Li-
thium-Akku und sind nur noch mit
einer Einzelzelle bestlickt. Eine Bat-
terie auf Basis von herkdmmlichen
Nickelelektroden wiirde fiir die glei-
che Anwendung drei in Serie ge-
schaltete 1,2-V-Zellen bendtigen.

Lithium-Sekundarbatterien kennen
im Gegensatz zu konventionellen
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Insbesondere im
Segment Klein-
fahrzeuge

(z. B. als Antrieb
fiir Fahrrdder)
gewinnen Lithi-
um-Batterien
zunehmend an
Bedeutung.
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Eine nahezu ex-
plosionsartige
Entwicklung
erfdhrt die An-
wendung von
Lithium-Batte-
rien im Bereich
Automotive

(z. B. Hybridan-
triebe, Hoch-
Volt-Elektro-
antriebe etc.)

Akkus keinen Memory-Effekt (Kapa-
zitatsverlust durch zyklisches La-
den/Entladen) und erreichen einen
hohen Wirkungsgrad von biszu 95%
(Verhdltnis zwischen Entlademenge
zu Lademenge).

Der weite Temperaturbereich, in
dem Lithium-Batterien eingesetzt
werden konnen (-40 °C bis +70 °C),
insbesondere das gute Tieftempe-
raturverhalten und die geringe
Selbstentladung (liber 10 Jahre La-
gerfahigkeit) machen Lithium-Bat-
terien fiir zahlreiche Anwendungs-
gebiete unersetzlich. Unter den
zahlreichen Batteriesystemen besit-
zen insbesondere Lithium-Batterien
anwendungstechnische  Vorteile,
die die Einsatzmoglichkeiten von
Batterien revolutioniert haben.
Grundsatzlich unterscheidet man
bei Lithium-Batterieanwendungen
in Bezug auf die Leistung drei Kate-
gorien:

Mobile elektronische
Kleinanwendungen

Die ersten Lithium-Batterien, die in
nennenswerten Stiickzahlen produ-
ziert wurden, kamen vornehmlichin
mobilen elektronischen Kleingera-
ten zum Einsatz. Insbesondere der
Boom im Segment Mobiltelefone,
Digitalkameras und Notebooks hat
zur massenhaften Verbreitung von
Lithium-Batterien gefiihrt. Anderer-
seits ware flir mobile elektronische
Gerate sicherlich nicht ein derarti-
ger Markterfolg zu erzielen gewe-
sen, wenn nicht erst der Einsatz von
Lithium-Batterien lange Nutzungs-
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zeiten bei geringem Gewicht mog-
lich gemacht hatte.

Batterieanwendungen im
mittleren Leistungsspektrum

Insbesondere fiir den Einsatz im
Segment Kleinfahrzeuge (Light Elec-
tric Vehicles, LEV) als Antrieb fir
Fahrrader, Roller, Rasenmaher, Ga-
belstapler etc. gewinnen Lithium-
Batterien zunehmend an Bedeu-
tung.

Hochenergiebatterien fiir Kraft-
fahrzeuge mit Elektroantrieb

Eine geradezu explosionsartige Ent-
wicklung erfahrt die Anwendung
von Lithium-Batterien im Bereich
Automotive (z. B. Hybridantriebe,
Hoch-Volt-Elektroantriebe etc.). Der
im Jahr 2009 von der Deutschen
Bundesregierung  verabschiedete
,Nationale Entwicklungsplan Elek-
tromobilitat” strebt eine substanzi-
elle Steigerung des Anteils von
Kraftfahrzeugen mit Elektroantrieb
an.Demnach soll Deutschland welt-
weit die Nummer eins im Bereich
Elektromobilitat werden, und bis
zum Jahr 2020 sollen eine Million
Elektroautos auf deutschen StralRen
fahren.

Moderne Lithium-Akkus fiir Kraft-
fahrzeuge erreichen eine Energie-
dichte von Ulber 120 Wh/kg (zum
Vergleich: konventionelle Autobat-
terien auf der Basis von Bleiakku-
mulatoren erreichen ca. 30 Wh/kg).
Immer groRer werdende Anwen-
dungen benétigen naturgemaf im-
mer grofRere Speichersysteme, die
einerseits einen wesentlich hoheren
Energieinhalt haben und anderer-
seits auch in der Lage sind, groRe
Leistungen abzugeben. Lithium-lo-
nen-Batterien haben sich in den
letzten Jahren im Bereich mobiler
Systeme mit einem Energieinhalt
von wenigen 100 mWh bis zu etwa
100 Wh sehr erfolgreich durchge-
setzt. Um bei leistungsstarken
Hochenergie-Batteriesystemen
(z. B.im Bereich Kraftfahrzeuge) die
hohen Spannungen von mehreren
Hundert Volt zu erreichen, werden
die Speichersysteme lblicherweise
durch Serien-/Parallelschaltungen
von Standard-Einzelzellen aufge-
baut.

4 Gefahren durch
Lithium-Batterien

Grundsatzlich kann man davon aus-
gehen, dass Lithium-Batterien bei
ordnungsgemafRem Umgang und
sachgerechter Handhabung als ver-
gleichsweise sicher anzusehen sind.
Die ausgereifte Fertigungstechno-
logie sowie in die Batterie einge-
baute Schutzmechanismen erlau-
ben fiir den Anwender einen
grundsatzlich gefahrlosen Umgang
mit den chemischen Energiespei-
chern.

Gleichwohl ist zu beriicksichtigen,
dass eine Batterie grundsatzlich
dafiir bestimmt ist, groRe Energie-
mengen zu speichern und diese che-
misch gespeicherte Energie im Lau-
fe eines Entladevorgangs in Form
von elektrischer Energie wieder ab-
zugeben. Kommt es aufgrund von
technischen Defekten oder unsach-
gemaler Handhabung zu einer un-
kontrollierten und beschleunigten
Abgabe der elektrischen Ladung,
wird die gespeicherte chemische En-
ergie in der Regel nicht als elektri-
sche sondern als thermische (!) En-
ergie freigesetzt. Dies erfolgt dann
ublicherweise unter Feuererschei-
nung, wodurch ein Brandereignis
und die sich daraus ergebenden
Gefahren (thermische Schaden
durch  Feuer, Personenschaden
durch Brandfolgeprodukte etc.) un-
ausweichlich sind.

Aus der Verwendung bestimmter
chemischer Verbindungen (z. T. re-
aktiv, toxisch, feuergefahrlich) im
Zusammenhang mit hohen Energie-
dichten (Ladungsfreisetzung ver-
ursacht z. T. hohe Temperaturen)
und aus dem fiir Sekundarbatterien
notwendigen Einsatz elektronischer
Schaltelektronik (mogliche techni-
sche Defekte) ergeben sich bei Lithi-
um-Batterien spezifische Gefahren-
potenziale, die eine besondere Si-
cherheitsbetrachtung erfordern.

Grundsatzlich gilt: Werden Lithium-
Batterien auRerhalb ihrer Spezifika-
tion betrieben oder gelagert, kon-
nen sie gefahrlich sein.

Gefahrliche Situationen resultie-
ren insbesondere aus fehlerhafter
Handhabung und unsachgemaBem



Umgang. Als Folge von mechani-
schen Beschadigungen (z. B. durch
Schlag, Sturz, Quetschen etc.), elek-
trischen Fehlern (z. B. durch Kurz-
scthss,TiefentIadung,Uberladung,
Umpolung etc.) oder thermischen
Einwirkungen (z. B. durch innere
Uberhitzung, sekundare Warme-
strahlung von aufen etc.) kann es
zum Austreten des Elektrolyten, zu
Uberdruckreaktionen mit Abblasen
gasformiger Reaktionsprodukte, zu
Feuererscheinungen oder zu einer
Explosion kommen.

Bei einer Uberladung eines Lithium-
Akkus kann es beispielsweise zu ei-
ner Kathodenzersetzung unter Frei-
setzung von starken Oxidationsmit-
teln mit einer daraus folgenden
stark exothermen Reaktion des
Elektrolyten kommen. Hierdurch
kanninnerhalb der Lithium-Zelle ei-
ne sich selbstverstarkende Reaktion
verursacht werden (so genannter
»Thermal Runaway“), wobei sich
beim ,Durchgehen der Batterie®
heille Gase entwickeln, was dazu
fiihrt, dass sich die Zelle 6ffnet und
gegebenenfalls brennende Batte-
riekomponenten herausgeschleu-
dert werden.

Neben fehlerhafter Handhabung
und unsachgemdfem Umgang
liegt eine weitere Ursache fiir
Brandgefahren in Fehlern bei der
Herstellung von Lithium-Zellen. So
kann eine fehlerhafte Elektroden-
herstellung (z. B. Einschluss von Me-
tallpartikeln oder sonstigen leitfahi-
gen Verunreinigungen) im spateren
Betrieb einen internen Kurzschluss
hervorrufen, der moglicherweise
erst nach langerem Gebrauch aus-
gelost wird.

Um Gefahrenmomente von Batte-
rien zu klassifizieren, wurden so
genannte Gefahrenstufen (Hazard
Levels) definiert. Diese zielen aller-
dings lediglich auf Fehlererschei-
nungen an den Zellen oder Batte-
riekérpern ab und beinhalten nicht
die elektrische Sicherheit. Tabelle 1
zeigt die von der Organisation eu-
ropaischer Autohersteller EUCAR
vorgeschlagene Definition.

In Gefahrenklasse o bis 4 gilt der
UN 38.3 Test als bestanden. Produk-
te der Einstufung in Gefahrenklasse

5 bis 7 diirfen nicht im Luftverkehr
und nicht als Schiffsfracht transpor-
tiert werden.

Elektrische Spannung

Zwischen den Polen einer Batterie
liegt eine elektrische Gleichspan-
nung an. Neben den ublichen
Brandgefahren, die typischerweise
von elektrischen Geraten und elek-
tronischen Bauteilen ausgehen,
konnen Batterien mit hohen Span-
nungen vor allem fiir Personen eine
erhebliche Gefahrdarstellen. Die fiir
Elektrofahrzeuge erforderlichen ho-
hen Energie- und Leistungsdaten
werden durch eine serielle und pa-
rallele Verschaltung von einzelnen
Batteriezellen erzielt. Damit haben
die Batteriesysteme je nach Anwen-
dung Nennspannungen von mehre-
ren hundert Volt und kénnen beim
Beriihren zu einem elektrischen
Schlag fuihren. Bei einem verun-
gliickten Elektrofahrzeug ist fiir die
Rettungskrafte haufig unklar, wo
die Elektrik ausgeschaltet wird oder
wo welche Kabel verlaufen. Da
Hochvolt-Energiespeicher wie klei-
ne Kraftwerke zu verstehen sind
und sich nicht einfach durch einen
Notausschalter abstellen lassen,
stellt die hohe Spannung fiir War-
tungspersonal und insbesondere
fiir Rettungskrafte eine Gefahr dar.

Elektrischer Strom

Fiir die Anwendung in Elektrofahr-
zeugen mussen Batteriesysteme
kurzzeitig hohe Strome in der
GroRenordnung von mehreren hun-
dert Ampere liefern. Die Gefahr
durch den elektrischen Strom be-
steht in der Bildung von Lichtbogen
(z. B. bei Leitungsunterbrechung)
und in der Uberlastung bzw. in Kurz-
schliissen. Alle derartigen elektri-

schen Fehler fiihren augenblicklich
zu einer lokalen Temperaturer-
héhung, wodurch sich eine Brand-
gefahr ergibt. Die hohen elektri-
schen Leistungen verursachen Uber-
hitzungen, die zu einem unkontrol-
lierbaren sog. ,thermischen Durch-
gehen” filhren konnen. Besonders
kritisch ist, dass der Ubergangswid-
erstand durch die Erwarmung wei-
ter zunimmt. Das wiederum fiihrt
zueinerzusatzlichen Temperaturer-
hoéhung, wodurch wiederum der
Ubergangswiderstand steigt und so
weiter. In Folge dieses sich selbst
verstarkenden Domino-Effekts kann
es wegen der hohen Temperaturen
zum Schmelzen einzelner Batterie-
komponenten (z. B. Separatoren,
Elektroden), zu Kurzschliissen und
zum Brand kommen.

Inhaltsstoffe und Zersetzungs-
produkte im Brandfall

Da iiber die genaue Zusammenset-
zung der einzelnen Batteriekompo-
nenten aus Wettbewerbsgriinden
haufig nur sehr allgemeine Infor-
mationen zuganglich sind, ist es
z. T. schwierig, das Gefahrenpoten-
zial, das von den Inhaltsstoffen ei-
ner Lithium-Batterie ausgeht, ob-
jektiv zu bewerten.

Lithium-Primarbatterien haben ein
Gefahrenpotenzial, das sich grund-
satzlich aus der Verwendung von Li-
thium-Metall ableitet. Lithium ist
hochreaktiv und neigt zu heftigen
autokatalytischen Reaktionen. Wei-
terhin besitzt Lithium eine ver-
gleichsweise niedrige Schmelztem-
peratur (181 °C), wobei es durch
geschmolzenes Lithium zu unkon-
trollierbaren Zustanden im Batte-
riekérper kommen kann. Ubersteigt
beispielsweise infolge eines techni-
schen Defekts die lokale Tempera-

Tabelle 1

Gefahrenklasse

Mégliche Gefahrdung

UN 38.3 Test

0 Kein Effekt

aus

1 Passive Sicherungsvorrichtung l6st

Defekt, Beschadigung

Leck, Masseverlust < 50%

Abblasen, Masseverlust > 50%

bestanden

Flammenbildung, Feuer

Bersten

~NoOg| s |w|N

Explosion

nicht bestanden
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tur den Schmelzpunkt des Lithiums,
kann es zu explosionsartigen Reak-
tionen des Metalls mit dem Elektro-
lyten kommen.

Eine weitere Gefahr von Lithium er-
gibt sich insbesondere bei Kontakt
mit Wasser (z. B. Loschwasser).
Hierbei wird das Wassermolekiil
(H,0) durch die hohe Reaktivitat des
Alkalimetalls in seine Bestandteile
zerlegt, wodurch es zur Bildung von
Wasserstoffgas (H,) kommen kann.
Da Wasserstoff-Luft-Gemische in
einem sehr weiten Mischungsver-
haltnis zlindfahig sind (4 bis 75 Vol.%
H, in Luft) und sie zudem eine nur
sehr geringe Zilindenergie benoti-
gen, reichen bereits geringe elek-
trostatische Entladungen oder elek-
trische Ziindfunken (z. B. Lichtschal-
ter) als Ziindquelle aus, um eine sog.
Knallgasexplosion auszulésen.

Auch wenn Lithium bei Sekundar-
batterien nicht als reines Metall,
sondern als chemische Verbindung
(im geladenen Zustand z. B. Lithi-
um-Cobalt-Dioxid, LiCoO,, bzw. im
entladenen Zustand als Lithium-
Intercalationsverbindung) vorliegt,
kann es auch bei diesen Lithium-
Modifikationen bei Kontakt mit
Wasser zur Bildung von Wasser-
stoffgas kommen.

Eine weitere Gefahr ergibt sich in
Zusammenhang mit Wasser aus
dem Elektrodenpotenzial bzw. der
Gleichspannung zwischen den bei-
den Batteriepolen. Auch wenn bei
einer intakten und vollstandig ge-
kapselten Batterie die Wahrschein-
lichkeit, dass der innere Elektro-
denkorper (Lithium) mit Wasser in
Kontakt kommt, sehr gering ist,
kann allein die Elektrodenspannung
zwischen den beiden Batteriepolen
ausreichen, um Wasser in seine Be-
standteile zu zersetzen (Hoffmann'-
sche Zersetzungsreaktion). Jeder er-
innert sich an den Chemieunterricht
in der Schule, bei dem in einem ein-
fachen Laborversuch handelsiib-
liche Batterien in einem Behalter
mit Salzwasser untergetaucht und
anschlieRend die Bildung von Was-
serstoffgas durch die sog. Knallgas-
probe nachgewiesen wurde. Uber-
tragt man die Erkenntnisse aus dem
Laborversuch in die Praxis, besteht
im Fall, dass geladene Batterien voll-

28 sis report 3 /201

standig mit Loschwasser lberdeckt
oder mit dem abflieBenden Losch-
wasser in Auffangbecken gespiilt
werden, die Gefahr, dass es wegen
der Gleichspannung zwischen den
Batteriepolen zur Bildung von Was-
serstoffgas und dadurch zu einer
Knallgasexplosion kommen kann.

Lithiumzellen sind in der Regel gas-
dicht verschlossen, sodass im re-
guldaren Normalbetrieb keine Inhalt-
stoffe austreten konnen. Wird aller-
dings das Gehduse mechanisch
beschadigt oder kommt es infolge
eines Brandereignisses zu einer
thermischen Belastung, ist der Aus-
tritt von giftigen und brennbaren In-
haltsstoffen (staubformig, gasfor-
mig oder in fliissiger Form) nicht
ausgeschlossen.

Dadurch, dass in Sekundarbatterien
haufig Oxide aus der Reihe der sog.
Ubergangsmetalle zum Einsatz
kommen (Cobalt, Nickel, Mangan),
sind im Brandfall staubférmige Re-
aktionsprodukte oder Riickstande
dieser z. T. gesundheitsschadlichen
(Cobalt) oder giftigen (Nickel) Stoffe
in der Asche und im Brandrauch zu
erwarten. Bei Cobalt-Verbindungen
kann bereits eine Exposition von nur
25 Milligramm beim Menschen zu
Haut-, Lungen-, Magenerkrankun-
gen, Leber-, Herz-, Nierenschaden
und Krebsgeschwiiren fiihren. Das
Einatmen von Nickel-Verbindungen
ist mit einem erhohten Krebsrisiko
fiir Karzinome der Lunge und der
oberen Luftwege verbunden.

In fliissiger Form kann beispielswei-
se der Elektrolyt austreten. Dieser
besteht zumeist aus einer Mischung
von brennbaren organischen Lo-
sungsmitteln und einem Leitsalz.
Die in Lithium-Batterien verwende-
ten organischen Losungsmittel sind
in der Regel leicht entziindlich und
konnen mit Luft explosive Gemische
bilden.

Gasformig konnen beispielsweise
verdampfter Elektrolyt (Explosions-
gefahr) und Zersetzungsprodukte
des Elektrolyten austreten. Bedingt
durch die Verwendung von fluor-
haltigen und/oder phosphorhalti-
gen Verbindungen (z. B. das Uber-
wiegend eingesetzte Leitsalz LiPFe)
konnen im Brandfall unspezifisch

gasformige Stoffe freigesetzt wer-
den, die als giftige Fracht im Brand-
rauch ein erhebliches Risiko fiir Per-
sonen und Umwelt darstellen.

Aus den phosphorhaltigen Bestand-
teilen kénnen bei ungiinstigen Be-
dingungen Phosphorwasserstoff-
Verbindungen (z. B. Phosphin) ent-
stehen, die als giftig und was-
sergefahrdend eingestuft sind.
Phosphin kann inhalativ aufgenom-
men werden und reizt die Atemwe-
ge stark. Als schlimmste inhalatori-
sche Folge kann ein toxisches Lun-
genodem auftreten.

Aus den fluorhaltigen Bestandtei-
len kann unter unglinstigen Bedin-
gungen stark korrosiv und toxisch
wirkende Flusssaure entstehen.
Flusssaure ist ein starkes Kontakt-
gift, dessen Gefahrlichkeit beson-
ders kritisch einzustufen ist, weil es
sofort von der Haut resorbiert wird.
Dadurch sind Veratzungen tieferer
Gewebeschichten und sogar der
Knochen moglich, ohne dass die
Haut duRerlich sichtbar verletzt ist.

Brandlast

Ohne die exakte Zusammenset-
zung einzelner Batterietypen auf-
grund der oben beschriebenen
wettbewerbsbedingten  Geheim-
haltungsumstande naher differen-
zieren zu konnen, lasst sich dennoch
allgemein festhalten, dass die in Li-
thium-Batterien eingesetzten Ma-
terialien bzw. einzelne Batteriekom-
ponenten zum Teil brennbar und
leicht entziindbar sind. Allein im
Hinblick auf die brandschutztechni-
schen Parameter wie Flammpunkt,
Ziindtemperatur, Explosionsgren-
zen und Heizwerte weisen die ein-
gesetzten Elektrolytmaterialien auf
eine hohe Brandlast hin.

Rechnerisch kann eine Lithium-Bat-
terie im Brandfall eine derart groRe
Menge an thermischer Energie ab-
geben, dass durchaus das 10-Fache
der elektrisch gespeicherten Ener-
gie erreicht wird. Hinzu kommt,
dass einige der eingesetzten Katho-
denmaterialien bei hohen Tempera-
turen spontan zerfallen. Da diese
Reaktion exotherm ist und zudem
Sauerstoff abgibt, der seinerseits
zur Beschleunigung weiterer kriti-



scher Reaktionsabldufe beitragt,
kannes zu einem sehrschnellen und
unkontrollierbaren ,thermischen
Durchgehen” der Zelle kommen.

Mechanische Beschddigung

Bei mechanischen Beschadigungen
von Batterien besteht die Gefahr,
dass es zu inneren Kurzschliissen
und damit zu einem Brand kommt.
Eine Beschadigung des Gehauses
kann durch Fertigungsfehler (z. B.
unsachgemaller ~ Zusammenbau
einzelner  Batteriekomponenten),
durch mechanische Belastung (z. B.
Schlag, Sturz, Quetschen etc.) oder
durch Uberdruck in der Zelle erfol-
gen. Uberdruck entsteht in der Re-
gel durch Uberhitzung der Zelle,
was die Folge einer Uberlastung, ei-
nes Kurzschlusses oder einer Uber-
ladung sein kann.

Sekunddre
thermische Belastung

Bei thermischer Belastung von
aufBen (z. B. durch Warmestrahlung

im Brandfall) kann es bei Lithium-
Batterien zum Schmelzen einzelner
Batteriekomponenten (z. B. Separa-
toren) und damit zu einem Kurz-
schluss kommen, was leicht zu ei-
nem Brand fiihren kann.

Uberladung

Bei Uberladung einer Lithium-Se-
kundarbatterie lagert sich metalli-
sches Lithium an der Anode ab. Das
Kathodenmaterial wird zum oxidie-
renden Element und verliert seine
Stabilitat. Bei diesem exothermen
Vorgang kann es aufgrund einer
starken lokalen Temperaturer-
hoéhung zu einem Brand und unter
bestimmten Umstanden auch zu ei-
ner explosionsartigen Entlastungs-
reaktion kommen.

5 Schutzvorkehrungen

Fiir den abwehrenden Brandschutz
wird bei Metallbranden als Losch-
mittel iiblicherweise trockener Sand
oder Metallbrandpulver empfohlen.
Der Loscheffekt bei diesen Losch-

mitteln basiert vordergriindig auf
dem Prinzip der Abtrennung der
Sauerstoffzufuhr durch Abdeckung
des Brandgutes. Diese Loschmittel
bewirken allerdings keinerlei Kiihl-
effekt, sodass im Brandfall die frei
werdende thermische Energie nicht
wirksam bekampft werden kann.
Weiterhin besteht beim Entfernen
der Sandabdeckungdie Gefahr, dass
es durch den wieder verfligbaren
Sauerstoff zu einer heftigen Verpuf-
fungsreaktion kommen kann.

Angesichts der enormen thermi-
schen Energie, die bei Branden von
Lithium-Batterien zu erwarten ist,
und im Hinblick auf die Probleme
der praktischen Anwendung bei
fortgeschrittenem  Brandszenario
(wie verteilt man das Léschmittel
flachendeckend uber die Brandstel-
le?), beschrankt sich der Einsatz von
Sand oder Metallbrandpulver ledig-
lich auf kleinere Entstehungsbran-
de. Fur grolRere Schadenszenarien
erscheint Sand oder Metallbrand-
pulver als Loschmittel weniger ge-
eignet.
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Im Sinne des abwehrenden Brand-
schutzeswirdmanim Rahmeneines
Feuerwehreinsatzes einen Brand
grundsatzlich zunachst mit dem
klassischen Loschmittel Wasser be-
kdampfen. Unter Beriicksichtigung
der hohen Brandlast von Lithium-
Batterien und der damit im Brand-
fall frei werdenden thermischen
Energie deutet das exzellente War-
mebindungsvermogen von Wasser
zumindest auf eine grundsatzliche
Eignung als Loschmittel bei Batte-
riebranden hin. Durch Verwendung
verschiedener Additive (z. B. Calci-
umsalze, Gelbildner, Quellmittel
etc.) oder durch Zumischungen von
Tensidverbindungen zum Losch-
wasser versuchen einige Loschmit-
telhersteller, den Herausforderun-
gen an einen effektiven Loschan-
griff bei Lithium-Batterien gerecht
zu werden.

Grundsitzlich allerdings birgt, wie
bereits oben (unter ,Gefahren®)
ausgefiihrt, Wasser als Loschmittel
die Gefahr, dass sich in Verbindung
mit  Lithium-Metall brennbares
Wasserstoffgas (H,) bildet, welches
in einer Knallgasreaktion explosi-
onsartig abreagieren kann.

Hinsichtlich der ebenfalls oben be-
reits beschriebenen Problematik der
in Lithium-Batterien verwendeten
fluorhaltigen Leitsalze und der da-
raus resultierenden Gefahr der Bil-
dung von Flusssaure ist festzuhal-
ten, dass die Bildung dieser hoch-
giftigen und stark korrosiven Reak-
tionsprodukte erst in Gegenwart
von Wasser uiberhaupt moglich ist.

Da fiir einen effektiven Loschangriff
Wasser als Loschmittel unvermeid-
lich ist, Wasser in Verbindung mit
Lithium allerdings ein Explosionsri-
siko und Gesundheitsgefahren ber-
gen kann, ergibt sich im Zusam-
menhang mit der Brandbekamp-
fung bei Lithium-Batterien fiir
Rettungskrafte ein Dilemma. Inso-
fern ist auch der anlagentechnische
Brandschutz (z. B. im Lagerbereich)
im Zusammenhang mit Wasser-
I6schanlagen (Sprinklertechnik) vor
hohe Herausforderungen gestellt.

Im Sinne einer effektiven Schaden-
verhltung bieten sich im Bereich

Lithium-Batterien allerdings durch-
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aus konventionelle Schutzkonzepte
mit klassischen Mallnahmen an,
welche sich bei der Herstellung,
beim Umgang und bei der Lagerung
von feuergefahrlichen Stoffen be-
wahrt haben:

Bauliche MafSinahmen

Um Produktionsanlagen und Lager-
bereiche vor der Exponierung durch
feuergefahrliche Stoffe zu schiitzen,
hat sich als wirksame Schadenver-
hiitungsmalRnahme die raumliche
und bauliche Trennung bewahrt. In-
sofern ist grundsatzlich zu empfeh-
len, die Lagerung und Handhabung
von Lithium-Batterien ausschlief3-
lichinfeuerbestandigabgetrennten
Bereichen (eigener Brandabschnitt)
oder unter Sicherstellung eines an-
gemessenen Sicherheitsabstandes
zuzulassen. Hier hat sich auf der Ba-
sis von Schadenerfahrung interna-
tional ein Standard von 9o Minuten
Feuerwiderstand (Brandwand) oder
ein Sicherheitsabstand von mindes-
tens 20 Metern durchgesetzt.

Neben der brandschutztechnischen
Abtrennung von Bereichen, in de-
nen Lithium-Batterien hergestellt
oder gelagert werden, kann das Ge-
fahrenpotenzial weiterhin durch
Kapselung einzelner Batterien oder
einzelner Fertigungschargen (Kas-
setten oder Container aus nicht-
brennbaren Materialien) verringert
werden. Diese Losung ist allerdings
in der Praxis haufig nur schwer um-
setzbar. Sofern betriebstechnische
Griinde eine bauliche Trennung ein-
zelner Bereiche nicht zulassen, sind
als Minimalanforderung an den be-
trieblichen Brandschutz ausrei-
chend dimensionierte Freistreifen
und Sicherheitsabstande innerhalb
eines Brandabschnitts in Verbin-
dung mit zusatzlichen organisatori-
schen und technischen SchutzmaR-
nahmen zu beriicksichtigen.

Organisatorische Mafinahmen

Da die Gefahr eines Brandes vorder-
grindig auf falsche Handhabung
oder Fehlbedienung und nur selten
auf technische Fehler zuriickzu-
fuhren ist, kommt der organisatori-
schen Schadenverhiitung eine be-
sondere Bedeutung zu. Insbesonde-
re die Schulung der Mitarbeiter in

Bezug auf den fachgerechten Um-
gang (analog Gefahrstoff) und die
Bereitstellung spezifischer Betriebs-
anweisungen stellen eine grundle-
gende Anforderung dar.

Einfache VorsorgemaBnahmen wie
beispielsweise die wirksame Ver-
hinderung eines Kurzschlusses an
den Batteriepolen durch Verwen-
dung von Polkappen, die Vermei-
dung von Warmestrahlung durch
Heizungen und Sonneneinstrah-
lung durch geeignete Auswahl von
Lagerorten sowie das Freihalten von
Sicherheitsentliiftungen und das
Anbringen von Hinweistafeln zur
korrekten Ausrichtung der Batterie-
zellen im Lager sind einfach durch-
zufiihrende und zugleich wirksame
SchadenverhiitungsmaBBnahmen.

Um einen inneren Kurzschluss
durch Beschadigung von Elektro-
denflachen oder Separatormateria-
lien zu verhindern, ist darauf zu ach-
ten, dass eine mechanische Bescha-
digung der Zellenkomponenten
durch StoB, Schlag oder Quetschen
ausgeschlossen werden kann.

Zur schnellen Reaktion auf kleine
Entstehungsbrande haben sich
Handfeuerloscher mit  Spezial-
Loschpulver (Klasse D) bewahrt. Die-
se sind allerdings nur in der ersten
Phase von kleineren Entstehungs-
branden unter Beteiligung von nur
wenigen Zellen wirksam. Handfeu-
erléscher mit Kohlendioxid (CO.)
oder mit konventionellem chemi-
schem Trockenpulver sind nur be-
grenzt wirksam und daher weniger
geeignet.

Technische Mafinahmen

Als MinimalmaRnahme st sicherzu-
stellen, dass alle Bereiche, in denen
mit Lithium-Zellen hantiert wird
(Herstellung, Fertigung, Lager etc.),
flachendeckend durch eine Brand-
meldeanlage iliberwacht werden.
Diese sollte mit einer automati-
schen Alarmierungsfunktion einer
standig besetzten Stelle bzw. im
besten Fall mit direkter Aufschal-
tung auf eine Feuerwehrleitstelle
ausgestattet sein.

In Bezug auf anlagentechnische
Brandschutzmanahmen (Léschan-



lagen) bei Produktionsanlagen und
Lagerbereichen fir lithiumhaltige
Energiespeicher liegen aktuell nur
wenig gesicherte Erkenntnisse oder
spezifische  Brandschutzkonzepte
vor. Zwar haben einige Batteriepro-
duzenten, die Automobilindustrie
sowie verschiedene Loschanlagen-
hersteller in Eigenregie Brandversu-
che mit Lithium-Batterien durchge-
fuhrt, allerdings wurden diese Akti-
vitditen zumeist im Labormafstab
oder mit wenig reproduzierbaren
Testparametern durchgefiihrt oder
aber die Testergebnisse wurden aus
Wettbewerbsgriinden als geheim
eingestuft und stehen somit der
breiten  Schadenverhiitungsfach-
welt nicht oder nur in Ausziigen zur
Verfligung. Aus diesem Grunde sind
die meisten der bisher 6ffentlich zu-
ganglichen Testergebnisse eher als
allgemeine Information aus orien-
tierenden Vorversuchen zu verste-
hen und weniger als technisch ver-
wertbare Brandversuchsergebnisse.

Darum verwundert es nicht, dass
sich trotz der offenkundigen Gefah-

renpotenziale bisher noch kein
Loschanlagenkonzept als Standard
durchgesetzt und etabliert hat. Zum
gegenwartigen Zeitpunkt ist es
nicht moglich, in seriéser Weise ein
bestimmtes Loschanlagenkonzept
zu empfehlen. Bislang ist kein Kon-
zept zur Léschung bzw. Brand-
bekdmpfung bekannt, das gute
Loschergebnisse erzielt und dabei
gleichzeitig die Kontamination der
Umgebung mit hochreaktiven und
gesundheitsschadlichen Verbindun-
gen verhindert.

Grundsatzlich bietet das Konzept ei-
ner Permanent-Inertisierung durch
die Flutung mit Stickstoff eine Mog-
lichkeit, im Lagerbereich das Risiko
einer  Brandentstehung einzu-
schranken. Durch die Inertisierung
wird neben der Sauerstoffabsen-
kungim Raum auch der Batteriezel-
le Sauerstoff entzogen. Dadurch
kann die maximale Energieabgabe
auf die Reaktion des Lithiums be-
grenzt (der Elektrolyt und die nega-
tive Elektrode kénnen ohne Sauer-
stoff nicht verbrennen) und die

Wahrscheinlichkeit einer explosi-
onsartigen Verbrennung verringert
werden. Allerdings ist zu beriick-
sichtigen, dass sich bei Sekundar-
batterien das eingesetzte Katho-
denmaterial zumeist aus Metall-
oxiden zusammensetzt, die im
Brandfall den chemisch gebunde-
nen Sauerstoff freisetzen kénnen.
Diese zusdtzliche Sauerstoffbildung
stellt das Konzept einer Permanent-
Inertisierung vor groRe Herausfor-
derungen.

Weiterhin sind bei einem Schutz-
konzept auf der Basis einer Perma-
nent-Inertisierung  grundsatzlich
die erhéhten Anforderungen an die
Integritat der Gebaudestruktur zu
beriicksichtigen. Somit ist im Einzel-
fall zu priifen, ob das Konzept einer
Permanent-Inertisierung fiir den
betreffenden Anwendungsfall ge-
eignetistund das Schutzziel mit die-
ser Technologie erreicht werden
kann.

Bei einem Einsatz von Gasldsch-
technik mit verfliissigten Gasen (N,,
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CO,) wirken sich neben der Inertisie-
rungswirkung auch die Fliissiggas-
vereisung und der damit verbunde-
ne Kuihleffekt grundsatzlich positiv
aus. Mit den ublicherweise einge-
setzten Splilmengen lasst sich aller-
dings nur eine geringe Menge an
thermischer Energie abfiihren. Im
Hinblick auf die enorme Warme-
freisetzung, die bei einem Brand von
Lithium-Batterien zu erwarten ist,
erscheint ein solches Konzept auf-
grund der begrenzten Warmebin-
dung als Loscheinrichtung weniger
geeignet.

Auf die Gefahren in Verbindung mit
Wasser als Loschmittel bei Branden
von Lithium-Batterien wurde be-
reits im Zusammenhang mit dem
abwehrenden Brandschutz hinge-
wiesen. Insofern steht auch der an-
lagentechnische Brandschutz vor
grolRen Herausforderungen. Dies
giltinsbesondere fiir Lagerbereiche,
die vielfach durch Wasserloschtech-
nik (z. B. Sprinkleranlagen) ge-
schiitzt sind. Hierbei stehen insbe-
sondere Mischlager (z.B. Spediti-
onslager, Zentrallager etc) im
Fokus, wo neben ,herkdmmlichen
Lagergiitern auch Lithium-Batte-
rien eingelagert werden koénnen.
Kommt es im Brandfall zum Ausl6-
sen einer Sprinkleranlage, besteht
die Gefahr, dass der Einsatz von
Loschwasser zu einer erheblichen
Beschleunigung des Brandgesche-
hens beitragen kann.

Elektronische / elektro-
technische Schutzmafinahmen

Aufgrund der vielfaltigen elektro-
technischen Gefahren benétigt eine
Lithium-Batterie, insbesondere im
Bereich der sekundaren Hochener-
gie-Speicherzellen, spezielle elek-
tronische Schutzschaltungen. Kommt
es beispielsweise durch einen tech-
nischen Defekt oder durch einen An-
wenderfehler zum Uberladen einer
Lithium-Sekundarbatterie, muss der
Akku durch seine Uberwachungs-
elektronik automatisch von den
auleren Kontakten getrennt wer-
den.

Zusatzlichist es erforderlich, die Zel-
lentemperatur zu tiberwachen, um
zu hohe Temperaturen und damit
ein Schmelzen einzelner Kompo-
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nenten in der Batterie zu verhin-
dern. Weiterhin miissen spezielle
Schutzschaltungen beim Ladevor-
gang die Spitzenspannung jeder
Zelle begrenzen und verhindern,
dass beim Entladen die Zellspan-
nung zu tief absinkt.

Zusammenfassend |3sst sich sagen,
dass die Vermeidung von elektri-
schen und elektronischen Proble-
men bei einer Lithium-Batterie ins-
besondere mit einem ,intelligen-
ten“ Batterie-Management-System
und dessen fehlerfreier Funktion
verknupft ist.

Aufgrund der bisher eher begrenz-
ten und zumeist nur oberflachlichen
Erfahrungen mit Schutzkonzepten
und anlagentechnischen Losungen
fiir Lithium-Batterien ist es im Sinne
einer qualifizierten Beurteilung des
Gefahrenpotenzials von lithiumhal-
tigen Energiespeichern zum gegen-
wartigen Zeitpunkt sehr schwer, se-
riocse Empfehlungen fiir effektive
Schadenverhiitung und wirksame
BrandschutzmalRnahmen abzuge-
ben.

Will man nicht warten, bis ,,sach-
dienliche Erkenntnisse“ erst aus
Schadenerfahrung zur Verfiigung
stehen und aufgrund von mogli-
cherweise falschen Konzepten oder
zu optimistischen Annahmen Sach-
werte und Personen zu Schaden
kommen, konnen ausschliefSlich
Brandversuche mit reproduzierba-
ren Testparametern unter realen
Einsatzbedingungen (MaRstab 1:1)
gesicherte Erkenntnisse uber die
Eignung und Effektivitit von
Schutzkonzepten liefern.

Im Sinne von proaktivem Risiko-
Management ist es wichtig, dass
Erkenntnisse und Erfahrungen, die
aus Brandversuchen gewonnen
werden, offentlich publiziert oder
der Schadenverhitungs-Fachwelt
zuganglich gemacht werden.
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