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In den vergangenen Jahren ist der Bedarf fiir Li-Ion Batterien als Energiespeicher fiir
Elektrogerite, Elektrofahrzeuge enorm gestiegen, was der vorteilhaften technischen
Charakteristik des Batteriesystems geschuldet ist: hohe Spannung, hohe Energie-
dichte, geringes Zellgewicht. Begleitend mit ihrer Verbreitung haben aber auch die
Brandereignisse zugenommen, die mit erheblichen Sachschdden in der Tagespresse
allgegenwirtig sind.
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Dieser Sicherheitsproblematik wird gerade im Transportsektor zunehmend Aufmerk-
samkeit geschenkt. Um wihrend der Nutzungszeit, und unter kontrollierten Bedin-
gungen einen sicheren Betrieb zu gewéhrleisten wurden erhebliche Entwicklungsan-
strengungen unternommen. So tragen mechanische Sicherungen wie shutdown Sepe-
ratoren, Uberdruckventile genauso zum Erfolg des Batteriesystems bei wie elektrische
Sicherheitseinrichtungen (PTC, thermal fuse) oder die Nutzung z.B. nicht brennbarer
Elektrolyten usw. Trotz alledem kénnen unter praktischen Bedingungen Zwischenfille
wie das sogenannte Thermal Runaway, der thermischen Selbstzerstorung der Zelle, nicht
vollstindig ausgeschlossen werden. Gerade verbrauchte (End of Life - EOL) Li-ion Bat-
terien werden unsachgeméf} behandelt, und kénnen in Mischabféllen unter bestimmten
Bedingungen zu Brandereignissen fithren. Abhéngig von allgemeinen Vorsichtsmaflen
und vor allem der vorgesehenen Verpackung konnen gréfere Schadensereignisse als
Folge und Kettenreaktion eines solchen Thermal Runaway verhindert werden.

Die vorliegende Untersuchung beschiftigt sich zunédchst mit dem grundlegenden
Verhalten thermisch sich zersetzender Li-Ion Batterien und ihren Abhéngigkeiten
vom Ladungszustand (SOC). Anschlieffend werden die marktverfiigbaren, iiblichen
Verpackungsmittel fiir EOL-Li-Ion Batterien an sich, und im Zusammenspiel mit ihrer
schiitzenden Wirkung in Transportgebinden untersucht.

1. Grundlagen zum Versand verbrauchter Li-Batterien

1.1. Gesetzlicher Hintergrund (ADR/IMDG Code)

Lithium Batterien sind als Gefahrgut entsprechend der Klassifizierung der United
Nations Economic und Social Council (ECOSOC) eingeordnet, sodass verschiedene,
spezifische Regelungen fiir ihren Transport umgesetzt wurden. Sie finden sich in den
Transportvorschriften fiir den StrafSentransport — der ADR (International Carriage of
Dangerous Goods by Road) und fiir den Schiffsverkehr in der IMDG (International
Maritime Dangerous Goods Code) wieder. Beide Sonderbestimmungen sind mit ihren
Detailregelungen nachfolgend beschrieben.

Haufigste Anwendung findet die Sondervorschrift SP188fiir die Verpackungen neuer
Batterien. Sie regelt in vereinfachter Form den Transport von Kleinmengen mit weni-
ger als 1 g Lithium pro Zelle bzw. 2 g Lithium pro Li-Ion Akkumulator mit insgesamt
weniger als 20 Wh fiir Zellen bzw. 100 Wh fir Zellcluster (Batterien). Zellen bzw.
Batterien auflerhalb der Spezifikation unterliegen uneingeschrankt allen Beschréin-
kungen und Auflagen.

Seit Januar 2015 kommt fiir beschddigte oder defekte Batterien SP 376 und gebrauchte
Batterien aus Kleinsammlungen SP 377 eine neue Sondervorschrift zum tragen. Sie
verweist auf Verpackungsvorschriften P908/ LP904 (Large Packaging) sowie P 909, die
jeweils auf folgenden Verpackungsprinzipien basieren:

o Zellen oder Batterien miissen vor Kurzschluss beschiitzt werden,

o Zellen oder Batterien miissen innerhalb der Verpackung fixiert werden, um vor
Beschddigungen durch Bewegung zu schiitzen (z.B. Vibrationen),
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o Stabiler duflerer Verpackung, entsprechend Verpackungsgruppe 11,

o Freie Zwischenrdume innerhalb der Verpackung miissen mit Polstermaterialien
aus nicht leitendem, nicht brennbarem Material ausgekleidet werden,

o diirfen nicht durch Tunnel der Kategorie E transportiert werden,
« werden Klassifiziert und gelabelt entsprechend:

o gebrauchte Lithium Metall Batterien, UN 3090 WASTE LITHIUM METAL BAT-
TERIES, Klasse 9,

o gebrauchte Lithium-Ion Batterien, UN 3480 WASTE LITHIUM-ION BATTERIES,
Klasse 9,

o erfordern zusitzliche Transportdokumente und -lizenzen (e.g. ADR Transport Ge-
nehmigung), sowie besondere Fahrerschulungen,

Unter bestimmten Voraussetzungen konnen Vereinfachungen angewendet werden,
insbesondere durch Sondervorschrift:

1. SP188 (Versand bestimmter, speziell verpackter Neubatterien)

2. SP636 (Kleinmengensammlung durch verordnete Riicknahme gebrauchter Batte-
rien) Soweit sie nach einer der zwei nachfolgenden Vorschriften verpackt werden:
2 a) P903a (gebrauchte Batterien fiir Kleinstsammlungen bis 30 kg Gebinde)
2b) P903b (konsolidierte Altbatteriegemische mit geringem Anteil Li-/Li-Ion Bat-
terien).

1.2. Gegenwartige Situation und Handhabung

End of life (EOL) Batterien generell und Li-Metall und Li-Ion Akkumulatoren im
speziellen entstammte insbesondere der in Tabelle 1 aufgelisteten Quellen.

Industrielle und militdrische Batterieanwender nutzen aus organisatorischen Griin-
den hiufig fiir die Verpackung verbrauchter Batterien die urspriinglich ausgelieferte
Originalverpackung, wie Einzelkartons oder Trays. Soweit das Handling sorgsam
ausgefiihrt und verladen wird, gilt diese Verpackungsart als weitestgehend sicher, ist
jedoch unhandlich und aufwendig.

Konsumer-Li-Batterien erreichen die Altbatterie-Sortierzentren iiberwiegend in haus-
haltsiiblichen Altbatteriegemischen. Sie sind i.d.R. gleichméfig in der losen Schiittung
mit Einwegbatterien (Alkali/ZnC) eingebettet, wobei ihr Anteil {iblicherweise drei
Prozent nicht iibersteigt. Dadurch, dass die umgebenden Trockenbatterien keine brenn-
baren Bestandteile enthalten und eine hohe Wirmekapazitit aufweisen, geht von dieser
Sammel- und Transportquelle keine herausragende Gefahr durch Li-Batterien aus. Das
hohe endotherme Potenzial der Mischung, sowie bspw. durch anhaftende Feuchte oder
enthaltenes Wasser kann selbst bei vereinzelten Hitzenestern die Reaktionswarme von
Li-Batterien absorbieren und eine Weiterverbreitung vermeiden.
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Tabelle 1:  Typische Anfallstellen fiir Li-Metall und Li-Ion Batterien

Batterien-Typ

Anwendung

Anfallstelle

Bemerkung

Li-Metall Batterien

Konsumer-Elektronik

offentlich-rechtliche
Entsorgungsstellen

Hauptséchlich im Gemisch
haushaltiibl. Altbatterien

Haushalt/Industrie
(Verbrauchsmesser usw.)

professionelle
Wartungsunternehmen

2.T. hinreichender Umgang
mit potenziellen Gefahren

militarische Funkgerate

Ersatzteil-/logistik
Abteilungen

Hohes Gefahrenbewusstsein,
liberwiegend vorbildliche
Verpackung

Li-lon Batterien

Konsumer Elektronik
(Handy, Laptop, usw.)

offentlich-rechtliche
Entsorgungsstellen

Hauptsachlich im Gemisch
haushaltsiibl. Altbatterien

Kabellose Werkzeuge

Professionelle Repair-Center,
offentlich-rechtliche

Mittleres bis geringes

Risikobewusstsein
Entsorgungsstellen

Geringes Risikobewusstsein,
haufig unzureichend
verpackt

WEEE: Elektroschrott-

verschieden .
Aufbereitungsunternehmen

Geringes Risikobewusstsein,
haufig unzureichend
verpackt

Professionelle Repair-Center,

Li-lon Industrielle | e-Bikes Fahrradhandel

Batterien und

Module Hybrid und Aufgrund der Neuheit, nur

Vertragswerkstatten

Voll-Elektrofahrzeuge geringer Erfahrungsumfang

Demgegeniiber weisen Batterien aus der Elektronikschrottaufbereitung mit erheblich
anwachsenden Jahresmengen ein schnell zunehmendes Brandpotenzial auf. Entspre-
chend dem technischen Fortschritt der elektronischen Gerite sind sie zunehmend mit
wieder aufladbaren Li-Ion Batterien ausgestattet, die entweder:

o manuell demontiert werden, oder

o nach einem robusten Vorbrechen der Elektrogerite freigelegt und i.d.R. in der
nachfolgenden Sortierung zur Schadstoffentfrachtung hiandisch aussortiert wer-
den.

In beiden Féllen werden die Li-Batterien grobschlachtig behandelt, und in sogenannten-
Vorbrecheranlagen auch mechanisch beschidigt, sodass ihre Sicherheitsmechanismen
nur eingeschriankt oder gar nicht zur Verfiigung stehen. Eine solche Fraktion miisste
theoretisch entsprechend der neu giiltigen SP 376 verpackt und transportiert werden,
was aber praktisch nicht zu beobachten ist.

Als Batteriegemische werden diese iiberwiegend beschéddigten Batterien mit der Ab-
fallschliisselnummer 200133 und entsprechend der ADR Ausnahme SP 636 als lose
Schiittung in Fassgebinden ohne weitere praktische Vorsichtsmafinahme beférdert.
Dieser unangemessene Umgang begriindet auch eine zunehmende Anzahl von Zwi-
schenfillen.

Eine ebenfalls kritische Form der Anfallstelle stellen Fachhidndler bzw. Repair-Center
dar, die in zunehmenden Maf3e defekte Batterien aus Reklamationen von Power Tools,
E-bikes usw. erhalten. Abhéngig von der Penetration verfiigbarer Sonderverpackung
und Handhabungsempfehlungen sollten diese Anfallstellen hinreichend durch

Sicherer Transport von Li-lon Batterien

Sammelsysteme ausgestattet sein. Hier ist zunachst die Aufkonzentration von defekten
Li-Batterien innerhalb geschlossener Verkaufs-/ Reparaturraume kritisch zu beleuch-
ten. Sammelsysteme stellen dann zwar Gebinde in Sonderfarben zur Verfiigung, um
auf die Gefahren bewusster hinzuweisen, jedoch wird das eigentliche Risiko dadurch
nicht reduziert. Langfristig muss durch fachgerechte Schulung der Mitarbeiter und
Bereitstellung von Isolationsmaterialien die Risikominimierung gewahrleistet werden
um wiederkehrende Brandereignisse vermeiden zu kénnen.

Bild 1: Li-Ion Batterien aus der Sammlung  Bild 2: Gemischte Batterien aus einer
WEEE-Anlage

2. Thermal Runaway Verhalten von Li-lon Batterien

2.1. Thermal Runaway Mechanismen

Im Allgemeinen ist ein Thermal Runaway (TR) die unkontrollierte exotherme Reaktion
von Batteriezellen. In Folge steigt die Zellentemperatur und beschleunigt dadurch noch
die Reaktionsrate, sodass es durchaus als explosionsartige Reaktion wahrgenommen
werden kann.

Die intrinsische Wiarmequelle basiert sowohl auf der elektrischen, als auch chemischen
Zellenenergie. Wahrend der elektrische Energieinhalt durch den Ladungszustand (SOC)
bestimmt werden kann, ergibt sich der chemische Energieinhalt dariiber hinaus auch
aus den nicht an der elektro-chemischen Reaktion beteiligten Materialkomponenten
(bspw. Elektrolyt, Separatoren usw.)

Beziiglich des TR Mechanismus haben Forscher [16] die stattfindenden Reaktion
untersucht und in Tabelle 2 zusammengefasst. Die Reaktionsvarianten miissen nicht
unbedingt alle auftreten und besitzen keine spezifische Ordnung bzw. Abfolge. Die
Starttemperatur sowie tatsichliche Energiefreisetzung ist dabei abhingig von den
verbauten Komponenten und des SOC [17].[18]
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Tabelle 2:  Zusammenfassung moglicher TR Reaktionen von Li-Ion Zellen

Exotherme Reaktion Temperaturbereich Energie abgegeben
°C Iig

1 SEl layer decomposition

(CH,0€0,Li),~Li,CO,+C,H,+C0,+1/20,
2Li+(CH,000,Li),~2Li,CO,+C,H,

80-130 186-257

2 Intercalated carbon+ electrolyte

2Li+CH,0, (ECQ)—Li,CO+CH,

37473

2Li+C,H,0, (PO)—Li,CO,+C,H, 110-290 350-1.714

463

2Li+C.H,0, (DMO)=Li,CO,+C H,

3 6-3

3 Lithiated carbon+ fluorinated binder

Li+—CH,—CF,—— LiF+—CH=CF—+1/2H, 220-350 1.025-1.647

4 Electrolyte/Solvent decomposition

LiPF, —>LiF + PF,
PF,+H,0—PF,0+2HF
C,H,0C00C,H,+PF,—C,H,0COOPF HF+C,H,
C,H,0CO0C,H,+PF,—C,H.0COOPF,+C,H,F 130-350 155-530
C,H,0COOPF,~HF+C,H,+CO,+PF,0
C,H,0COOPF,~C,H,F+CO,+PF.0
C,H,0COOPF,+HF—PF,0H +CO,+C,H,F
C,H,0H+CH,=CH,~C,H,0C H,

5 Positive active material decomposition

Li,Co0,—1/2LiC00,+1/6C0,0,+1/60,
Li,_NiO,—(1-2x)LiNi0,+xLiNi,0, (x=0.5)

Li, NiO,=[Li, Ni, 1 ,]INi, ;1104 4521130,
(x>0.5)

Mn,0,—Mn,0,+1/20,

The oxygen released may react with solvent:
5/20,+CH,0, (EC)—3C0,+2H,0

37473

40,+C,H,0, (PQ)—4C0,+3H,0

4763

30,+C,H,0, (DMC)—3C0,+3H,0

363

(4-2x)31 ™ (8-4x)13 +(

182-270 290-1.600

6 Lithium metal reactions*

2Li+2H,0—2LiOH+H,—(1) ~180 (melting (1) 29.055
2Li+1/20,~1i,0—(2) point of Li) (2) 12.054

3Li+1/2N,~Li;N—(3) (3) 7.903

*  Die Mechanismen fiir Lithium-Metall Reaktionen sind in der Literatur nicht ausreichend beschrieben. In [14] wird erwéhnt, dass der SEI Layer
auf Lithium-Metall die Reaktion des Lithiums bis zum Schmelzpunkt verhindert. Danach wird die Enthalpie [J/g Li] der Reaktion Li+ H20/02/
N2 als Referenz angenommen. Es sollte erwahnt werden, dass die Reaktionsenthalpie mit Stickstoff ahnlich hoch ist wie die mit Sauerstoff. Aus
diesem Grund gilt auch Stickstoff als ungeeignet fiir die sichere, interne Handhabung bzw. Lagerung von Li-Metall.

Quellen:
R. Spotnitz, J. Franklin, Abuse behavior of high-power, lithium-ion cells, J. Power Sources 133 (2003), 81-100

B.]J. McBride, M. J. Zehe, S. Gordon, NASA Glenn Coefficients for Calculating Thermodynamic, Properties of Individual Species,
NASA Glenn Research Center, Cleveland, OH United States, Report, No.: NASA/TP-2002-211556, Sep 01, 2002

2.2. Experimentale Arbeiten

Um Verlauf und die Rahmenbedingungen eines TR definieren zu kénnen, wurden Li-
Ion Zellen, vom Standardtyp 18650, (die iiblicherweise in Power Tools, Laptops usw.
verwendet werden) unter reproduzierbaren Testbedingungen untersucht.

Sicherer Transport von Li-lon Batterien

Die Versuche wurden in einem Vakuumofen mit angeschlossenem Kondensator,
Druck und Temperatursteuerung, und zusatzlicher Temperaturerfassung der Zelle
durchgefiihrt.

Bild 3:

Testaufbau im Vakuumofen
zur Untersuchung des Thermal
Runaway Verhaltens von Li-Ion
Batterien

2.3. Ergebnisse und Diskussion

2.3.1. Thermal Runaway Verhalten einzelner 18650-Zellen

Bild 4 zeigt ein typisches Beispiel einer neu erworbenen 18650-Zelle vor und nach
dem Test (3,6 V, 3.400 mAh). Im Versuchsverlauf wurden 2 Zellen-Temperaturen
aufgezeichnet: TC1 Oberflichentemperatur Li-Ton Zelle; TC2 Ofentemperatur
(10 mm tiiber der Zelle). Tabelle 3 gibt Gewicht und Spannung fiir beide Zustinde
wieder.

Aluminiumtropfen

Bild 4: 18650-Zelltyp Batterie (fiinfzig Prozent SOC) vor (links) und nach (rechts) dem Test
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Tabelle 3: ~ Spannung/Gewicht einer neu erworbenen 18650-Zelle vor und nach dem Test

SOC vor dem Test Gewicht Spannung
vor Test nach Test Verlust vor Test nach Test
g g % v v
etwa 50 % 45,5 36,6 20 3,63 0,00
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Der in Bild 5 wiedergegebene Verlauf ldsst sich zeitlich in folgende Ereignisse gliedern:

 28min: 159°C,leichter voriibergehender Druckanstieg: Offnen des Uberdruckven-
tils; Abblasen eines Teils des Elektrolyten, Kithlung durch Verdampfungsenthalpie

o 38 min: 242 °C, starker Anstieg der Oberflichentemperatur auf 687 °C. TR mit
kurzzeitiger starker Gasproduktion (O,, Kohlenwasserstoffe, CO,, H,O ...) und
Druckanstieg in Folge, Aufschmelzen von Al

Temperatur Druck
°C mbar
B00 o - e - 80

700 -

600 A

500 A

400 -

300 A

200 A

100 -

0 10 20 30 40 50 60 70

Zeit Minuten

= T (Zelloberflache) = T (Ofen) e Druck

Bild 5: Temperatur und Druckverlauf (18650 Li-Ion Zelle mit fiinfzig Prozent SOC)

2.3.2. Einfluss des State of Charge (SOC) auf den Thermal Runaway

Um den Einfluss des Ladungszustandes weitergehend zu kldren wurden Neubatterien
mit definierter Ladung (SOC) entsprechend Tabelle 4 getestet.

Tabelle 4:  Gewicht/Spannung von neuen und behandelten 18650 Li-Ion Zellen
No. SoC Gewicht Spannung
vor Test | nach Test Verlust vor Test | nach Test
% g % v
Cell 1 100 42,3 31,0 27 4,00 0,00
Cell 2 50 42,0 35,2 16 3,70 0,00
Cell 3 10 42,3 37,2 12 3,18 0,00
Temperatur Druck
°C mbar
FOO o - - 90
600 4o 3T 80
539 °C
- 70
Heizstop
500 -

}

400 A

300 A

200 A

100

0
0
Zeit, Minuten
= T(100 % SOC) = T(50 % SOC) = T(10 % SOC) = Druck
Bild 6: Temperatur und Druckverlauf von Li-Ion Batterien mit unterschiedlichem SOC

Die Messdaten lieflen einen eindeutigen und reproduzierbaren Zusammenhang zwi-
schen dem SOC, und

dem Gewichtsverlust bzw. Verlauf erkennen:
o je grofier der SOC, desto frither setzt ein TR ein
o je grofier der SOC, desto hoher die Peaktemperatur (hier: 371/539/579 °C)

o in Folge wichst mit der Heftigkeit der Reaktion, d.h. mit dem schnellsten Druck-
anstieg und der hochsten Oberflichentemperatur, auch der Gewichtsverlust
(12/16/27 Prozent).
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Die hohere Verfiigbarkeit von interkaliertem Li-Metall des geladenen Zustands erh6ht
also die Reaktionskinetik, die Reaktionsenthalpie, in Folge die Zelltemperatur und
damit den Material- bzw. Gewichtsverlust.

3. Grundeigenschaften von Verpackungsmaterialien

Die in Kapitel 1 aus der ADR abgeleiteten gesetzlichen Voraussetzungen bestimmen
die notwendigen Eigenschaften der Isolations- und Verpackungsmaterialien fiir den
Transport gebrauchter Lithium Batterien. Diese Kapitel beschiftigt sich mit den thermo-
physikalischen Basisdaten der 5 géngigsten, genutzten Isolationsmaterialien. Dabei
wurden grundsitzlich Literaturdaten durch eigene labortechnische Untersuchungen
hinterlegt und verifiziert.

3.1. Allgemeine Literaturinformation

Vermiculite stellen die am hiufigsten verwendeten Verpackungsmaterialien fiir EOL
Li-Ion Batterien in Europa dar. Zu diesem wurden in dieser Studie weitere 4 angebote-
ne, und genutzte Materialien (dargestellt in Bild 7) untersucht, getestet und bewertet:

(4) Absorbent (5) PyroBubbles

Bild 7: Marktverfiigbare Verpackungsmaterialien fiir EOL Li-Ion Batterien

1) Sand: Feuer-getrockneter Quarzsand, chemische Hauptkomponente: SiO,.

2) Vermiculite (Standardgrofle):Vermiculit-Rohstoffe, chem. Hauptkomponenten:
§i0,, ALO,, MgO.

3) Sorbix: Olbindemittel, auch als Feuerhemmender Stoff eingesetzt, chem. Haupt-
komponente: SiO,, CaO, AL O,.
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4) Absorber: auch als Katzenstreu bekannter, aufsaugfihiger Bentonit (Hydo-
raluminiumsilikat). Chem. Hauptkomponente: Clinoptilolite ([(Ca,Na,K)2-
3(Si,Al)18036-11H,0]), sowie Sepiolite (Mg,Si O15(0OH)2-6H,0]).

5) PyroBubbles: Brandinhibitor; schmelzfihige Glasperlen, die durch in Glasschmelz-
schaum eingeblasener Stickstoff generiert werden, und fast ausschliefSlich aus SiO,
bestehen.

Die auf Literaturrecherchen basierenden Daten sind in Tabelle 5 gegeniibergestellt.

Tabelle 5:  Allgemeine Stoffdaten von handelsiiblichen Isolationsmaterialien

No.| Material | Warmeleit- Dichte Schmelz- Warme- Partikel- | Feuchtigkeit
fahigkeit temperatur | Kapazitat GroBe
W/(m-K) kg/m? °C J(kg-K) mm %wt
1 Sand 0,15-0,25 (tr), 1.600 1.600-1.700 830 0-1 0,07
0,25-2 (f)
2 Vermiculite | 0,06 (25 °C)
bis 0,18 85-90 1.315 840-1.080 0-3 1,30
(500 °C)
3 Sorbix nicht verfiighar 420 nicht verfiighar|  etwa 700 0-4 1,55
4 Absorbent 0,34 600 >1.200 1.150 0-8 1,16
5 | PyroBubbles | 0,075 (20 °C) 190-230 1.100 700 1-5 0,05

* die Feuchte wurde durch Differenzgewichtbestimmung beim Trocknen ermittelt (2h, 200 °C)

Quellen:
http://www.engineeringtoolbox.com/thermal-conductivity-d_429.htm]
http://www.engineeringtoolbox.com/specific-heat-capacity-d_391.html
http://www.engineeringtoolbox.com/density-materials-d_1652.html
http://www.klein-daemmstoffe.de/vermiculit-vermiculite.html
http://www.vermiculite.org/
http://www.brandschutz-passin.de/Oelbindemittel-Sorbix-Basic.html
https://shop.maagtechnic.de/maag/Datasheets/Sorbix-Basic_CH_ger.pdf
http://www.sfm.state.or.us/ CR2K_SubDB/MSDS/CAT_LITTER.PDF
http://www.inchem.org/documents/icsc/icsc/eics0384.htm
http://www.genius-patent.de/Genius/index.php/product.html

http://www.fire-shield.de/Fire/en/downloads/

3.2. Bestimmung der Warmeleitfahigkeit

Alle Materialien verfiigen basal iiber eine hinreichend hohen elektrischen Widerstand,
sodass die Maf3gabe der elektrischen Isolation gegen Kurzschliisse gegeben ist. Die
thermischen Eigenschaften unterscheiden sich jedoch signifikant, und sind zudem von
der Art der praktischen Nutzung abhingig, sodass hinsichtlich ihrer Feuer-hemmenden
Wirkung zunéchst die thermischen Eigenschaften der Wirmeleitfahigkeit A (W/m-K),
sowie der Wirmekapazitit Cp (J/kg-K) unter alltagsnahen Bedingungen ermittelt
wurden. Der technische Versuchsaufbau ist mit Bild 8 wiedergegeben.
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Bild 8: Einrichtung zur Bestimmung der thermischen Leitfihigkeit

Die Warmeleitung wurde vertikal, im thermodynamischen Gleichgewicht ermittelt, wo-
bei der Einfluss von Feuchtigkeit in und an Materialien durch Vortrocknung (200 °C, 2h)
ausgeschlossen wurde.

qProbematerial = Wasser (4)

(Tunten - Toben) . 1 D2

Qprobematerial = M * a 2 (5)

Qwasser = Myasser * CPwasser * (T2 = T1) (6)

v <Tumean Toben) ;DZ = Myvagser * CPwasser * (T2 = T1) (7)
2 _ 4 Myagser + CPwagser « H « (T,-T)) ®)

Te Dz * (Tunten - Toben)

— Warmestromdichte Probe, W;

qPrObematerial

éWasser - Wiarmestromdichte Kithlplatte, W;

A - Warmeleitfahigkeit, W/(m-K);

T ,T

unten ob

o Boden, Kopftemperatur, °C;
H - Hohe Probe, m;
D - Durchmesser Probe, m;

m - Massenstrom Wasser, kg/s;

Wasser
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Cpyyoeeee — Warmekapazitit Wasser, 4177 J/(kg-K) (25°C);

T, - Temperatur Wasser Eingang;

T, - Temperatur Wasser Ausgang.

Die Ergebnisse der Versuchsreihe Wirmeleitfahigkeit sind in Tabelle 6 eingepflegt.

3.3. Bestimmung der Temperaturleitzahl

In die Analyse des thermischen Verhaltens von Stoffen flief3t die Warmeleitzahl ein,
weil sie die Wiarmeleitfahigkeit ins Verhaltnis ihrer Dichte und Warmekapazitit setzt
[2]. Sie gibt also Auskunft iiber das dynamische Wéirmeverhalten von Stoffen und wird
durch die Formel beschrieben:

(9)

o - Temperaturleitzahl, m?/s;
p - Dichte, kg/m?
Cp - Warmekapazitit, J/(kg-K).

Substanzen mit hoher Wérmeleitzahl passen ihre Temperatur der umgebenden Tem-
peratur schnell an, da die Warmeleitfihigkeit hoch ist und wenig der geleiteten Warme
zur Aufheizung des Stoffes benotigt wird.

Da auch der Thermal Runaway ein dynamischer Prozess ist, muss die Wéarmeleitzahl
fir die Eignung eines Verpackungsmaterials herangezogen werden, denn die Auswir-
kung einer Hitzequelle auf benachbarte Li-Batterien ist entscheidend fiir den weiteren
Verlauf einer moglichen Kettenreaktion. Solche Kettenreaktionen zwischen Li-Batterien
innerhalb eines Gebindes zu vermeiden ist die Kernaufgabe der Verpackungsmateri-
alien. In Konsequenz sollten die Warmeleitzahlen klein sein, und sind entsprechend
der Untersuchungen und Berechnungen in Tabelle 6 in Rangfolge aufgelistet. So ver-
fiigt Sand iiber die mit Abstand geringste Warmeleitzahl, kurz gefolgt von Absorbent.
Demgegeniiber zeichnen sich die leichten Stoffe PyroBubbles, Sorbix, Vermiculite durch
dhnlich hohe Leitzahlen aus, die etwa eine Grofienordnung iiber den Favoriten liegen.

Tabelle 6:  Thermo-physische Eigenschaften von Verpackungsmaterialien (getrocknet, 25 °C-280 °C)

No.| Verpackungsmaterial A (getrocknet, 25-280 °C) p Cp o
Wi/(m-K) kg/m? Ji(kg-K) m?/s

1 Sand 0,31 1.530 830 2,44107

2 Absorbent 0,24 820 1.150 2,55-107

3 PyroBubbles 0,21 270 700 1,11-107

4 Sorbix 0,18 170 etwa 700 1,51-107

5 Vermiculite 0,15 90 etwa 960 1,74-107
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Zu beriicksichtigen ist weiterhin, das die Labor erstellten Daten fiir getrocknete Mate-
rialien ermittelt wurden. Aus praktischer Sicht ist dieser Trocknungsgrad iiblicherweise
nicht erreichbar, und es ist eher mit Feuchtegraden bis zwolf Prozent zu rechnen. Dank
einer hohen spezifischen Warmekapizitit von Wasser [ Cp(H,0) = 4181 J/(kg-K), 25°C
[3] ], trigt die Feuchte damit zu insgesamt niedrigeren Warmeleitzahlen bei. Die Aus-
wirkung der Feuchte ist unter praktischen Bedingungen in den Testserien des Kapitel
4 berticksichtigt und ausgewertet.

4. Thermal Runaway Verhalten einzelner Li-lon Zellen
in ausgewahlten Verpackungsmaterialien

Verpackungsmaterialien

Entsprechend dem Test-Aufbau, dargestellt mit Bild 9, wurde der Thermal Ru-
naway einer Standard 19650 Li-Ion Zelle durch eine duflere Warmequelle im
Verpackungsmaterial simuliert. Die Heizleistung betrug jeweils 150W und der
Batterieladungszustand SOC im Sinne
Insulation/ einer Worst Case Betrachtung hundert
cushioning material Prozent. Der Versuch fand in einem
ADR zugelassenen, handelsiiblichen 60 1
Kunststofffass statt, wobei neben der
Zellen-Oberfldchentemperatur zusétzlich
6 Thermoelemente im Verpackungsma-
terial oberhalb der Zelle im Abstand von
je 15 cm den Temperaturverlauf zeitlich
und raumlich darstellen konnen (+/-1 °C
Darstellungsgenauigkeit).

+«—Drum

Zu Beginn des Tests wurde die Heiz-
patrone auf 560 °C erwirmt, was einer
maximalen Peaktemperatur einer voll
geladenen, selbstentziindenden 18650 Li-
Ion Zelle entsprach (Kapitel 2.3.2). Bild 10
zeigt jeweils fiir die 5 ausgewéhlten Verpa-
Bild 9: Testaufbau zum TR geladener Li-Ion ckungsmaterialien den dynamische Tem-

Zellen in Verpackungsmaterialien ~ peraturverteilung im Verpackungsraum.

Es lasst sich erkennen, dass unter gleichen Randbedingungen der TR der Zelle in
Sand die signifikant lingste Zeitverzogerung erfuhr (gegeniiber Vermiculit: 66 min,
PyroBubbles: 71 min, Sorbix: 103 min, Absorbent: 140 min, Sand: 379 min.) Um diese
in Sand innerhalb des Aufzeichnung Zeitraumes auszuldsen, musste sogar der Heizer-
Zellen Abstand auf 10 mm verkiirzt wurden.
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Bild 10: Dynamische, rdumliche Temperaturverteilung in Vermidulte/Pyrobubbles/Sorbix/
Absorbant/Sand

Nach der Auslosung des TR stieg die Temperatur im Referenzabstand 15 mm (T2) in
Vermiculit/PyroBubbles und Sorbix schnell um 160 bis 175 °C an, jedoch nur um 67 °C
bzw. 21 °C fiir Absorbent bzw. Sand. Dies ist durch die unterschiedliche Warmeleitzahl
erklarbar, die deutlich geringer ist fiir Sand und damit den geringsten Warmeeinfluss
auf die Umgebung zulasst.

Ein weiterer wichtiger Aspekt ist die maximal erreichte Zelloberflichentemperatur, die
zeitdiskret mit Bild 11 wiedergegeben ist. Auch hier differiert der Verlauf in Sand deut-
lich von allen anderen Materialien, indem lediglich eine Spitzentemperatur von 372 °C
gegeniiber max. 550 °C in Vermiculit erreicht wird. Es wirkt sich hauptsachlich die
hohe Wiarmeleitfihigkeit aus, die die Warme schnell weiterfithrt und im umgebenden
Material zwischenspeichert.
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Bild 11: Dynamische Zelloberfldchentemperatur in fiinf Verpackungsmaterialien

Die Performance der Materialien entsprach im Test nicht vollstindig den Litera-
turangaben. So zeigte Sorbix im Testverlauf ein vorteilhafteres Verhalten gegeniiber
PryroBubbles, sodass eine Rangfolge der Warmeleitzahl und Nicht-Eignung wie folgt
angenommen werden kann: Sand < Absorbent < Sorbix < Vermiculite / PyroBubbles.

Als Schlussfolgerung kann also mit der kleinsten Warmeleitzahl, der geringsten Aus-
wirkung auf die Umgebung und der geringsten Zelloberflichentemperatur durch die
Reaktion das Verpackungsmaterial Sand benannt werden.

5. Kettenreaktionen von Li-lon Batterien in loser Schiittung
in ausgewahlten Verpackungsmateralien

Verpackungsmaterialien

Um sich den praktischen Alltagsbedingungen schrittweise zu nédhern, wurde das
thermische Reaktionsverhalten von Li-Ion Batterien in loser Schiittung in den o.a.
ausgewdhlten Verpackungsmaterialien untersucht.

Dazu wurden Standard 18650-Li-ion Batterien mit einer Kapazitit von 2.200 mAh
mit unterschiedlichen Ladungszustinden wie in Bild 12a in Verpackungsmaterialien
eingebracht. Sie grenzten horizontal aneinander, was einem praktischen Worst Case
entsprach, wiesen aber zwischen den vertikalen Lagen einen definierten Abstand auf.
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Um einen Initialen TR und Ausldser einer moglichen darauffolgenden Ketten- reakti-
on zu simulieren wurden 2 Zellen mit hundert Prozent SOC in die untere Lageebene
durch die in 4.1. beschriebenen Heizpatrone entziindet. Sie wurde unmittelbar nach
der Initiierung abgeschaltet. Um den Einfluss der unterschiedlichen Ladungszustinde
zu erfassen, wurden angrenzend an die Initiierungszellen Zellen unterschiedlicher
SOC platziert, und zwar an beiden Seiten in gegensitzlicher Reihenfolge (Bild, 12b).

Im Anschluss an die Versuche wurde der Status der oberen, entfernteren Zelllage fest-
gestellt, um im Verlauf der Testserien einen sicheren Mindestabstand abzuleiten (MSD
= Minimum Safe Distance). Der Abstand wurde dabei jeweils um 5 mm erhéht, bis die
Auswirkungen aus der Initiierungsebene keinen TR mehr auf Zellen der Zweitebene
verursachten. Gewichtsverlust oder der Zusammenbuch der Spannung wurden bereits
als kritische Auswirkung definiert .

Insulation/cushioning material

2nd layer Li-ion batteries

1st layer (before test)

881318/ 3088 88888
1st layer Li-ion batteries
0% SOC 75% SOC 50% SOC 100% SOC
25% SOC 100% SOC 25% SOC 100% SOC
50% SOC 100% SOC 0% SOC 75% SOC
(a) Versuchsaufbau (b) Anordnung der ersten Schicht vor den Test

Bild 12: Thermal Runaway Test Aufbau fiir Li-Ion Batterien in loser Schiittung

Bild 13 gibt einen typischen Status der umgebenden Li-Ion Zellen nach Abschluss
des Versuches mit Vermiculit wieder. Die rechte Seite der Zellserie ist in diesem Fall
vollstdndig durchreagiert (Kettenreaktion). Der Elektrolyt wurde dabei abgeblasen und
mit der Pyrolyse u.a. von Kunststoffen erfolgte ein signifikanter Gewichtsverlust der
Zellen. Demgegeniiber wurde linksseitig die Kettenreaktion an der entladenen Zelle
(null Prozent SOC) gestoppt.

Folglich ist der Ladungszustand neben der Wahl des Verpackungsmaterials ausschlag-
gebend fiir den Weiterverbreitungsverlauf von Thermal Runaway Reaktionen von
Li-Ion Batterien, gerade in loser Schiittung. Je hoher der Ladungszustand ist, desto
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wahrscheinlicher sind Kettenreaktionen, bzw. je mehr entladene Zellen sich in der
losen Schiittung befinden, desto geringer die Gefahr einer risikosteigernden Ausbrei-
tung der Kettenreaktion.

1st layer (after test)

2 35 o BB 3 B 8 B|IE B
R ool |®| B SlRlelsl8ls
[=3 o ey n w P w w w w w w
S N b |A
] 3 Bild 13:
0% SOC 75% SOC [ Failed Faled ||
25% SOC 100% SOC [ Failed Falled |
50% SOC 100% SOC | Falled Falled | Typische Auswirkung des SOC

auf den Verlauf einer Ketten-
reaktion

Tabelle 7 fasst die Resultate der Untersuchung zu minimalen Sicherheitsabstande
(MSD) fiir die ausgewdhlten Verpackungsmaterialen zusammen. Mit 10 mm bietet
Sand die vorteilhafteste Isolationswirkung hinsichtlich Warmeausbreitung und Zell-
temperaturbegrenzung. Absorbent bietet ebenfalls gute Warmeleitfihigkeiten, fithrt
aber zu deutlich erhéhten Oberflichentemperaturen der Zelle. Sorbix, Vermiculite und
PyroBubbles erfordern deutlich gréfiere Sicherheitsabstande von minimal 25-35 mm
um die Auswirkung auf die Umgebung zu begrenzen und die mit T2 gekennzeichneten
Temperaturen im benachbarten Layer einzuhalten. Die Ergebnisse sind damit konsis-
tent mit den Erwartungen durch die experimentelle Bestimmung der Warmeleitzahl.

No.| Verpackungsmaterial MSD T1* | T2*

mm °C
1 | Sand 10 (£2 526,8 11,8

(2 Tabelle 7:
2 | Absorbent 15 (x2) 662,2 115,1
3 | Sorbix 25 (+2) 763,9 120,1 MSD / minimaler Sicherheits-
4 | Vermiculite 30 (+2) 771,6 1125 abstand zwischen zwei Li-Ion
5 | PyroBubbles 35 (+2) 724,0 87,7 Lagen in ausgewahlten Ver-

packungsmaterialien

Die experimentellen Untersuchungen stellen nur qualitative Ergebnisse einer Sicher-
heitszwischenlage der Materialien dar, da sie nur in diskreten fiinf Millimeter Schritten
untersucht wurden. Dariiber hinaus ist im praktischen Alltag die Verpackung von
gebrauchten Li-Ion Batterien in der Exaktheit der Tests nicht gegeben, was sogenannte
lose Schiittungen dichtere Kumulation von Zellen mit sich bringen kann.

6. Zusammenfassung

(1) Bei der TR Reaktion von Li-Ion Zellen werden Zelloberflichentemperaturen von
340-690 °C explosionsartig erreicht.
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(2) Der Ladungszustand (SOC) der Zellen hat einen entscheidenden Einfluss auf Ver-
lauf und Auswirkung des TR Verhaltens. Je hoher der Ladungszustand, desto ge-
ringer ist die Auslosungstemperatur und desto hoher ist die max. Zelloberflachen-
temperatur. Zellen mit geringer oder keiner SOC blasen ggfs. Thren Elektrolyten
ab, jedoch durch geringe oder fehlende innere Reaktion fithrt dies zu keiner nen-
nenswerten Erhohung der Zelltemperatur. Zudem steigt mit dem Ladungszustand
der Gewichtsverlust der Zelle durch den TR.

(3) Dank hoher Wirmeleitzahl, insbesondere der hohe Warmekapizitat kann das Ver-
packungs- und Isolationsmaterial Sand die besten Ergebnisse zur Vermeidung von
Kettenreaktionen bieten. Eine hohe Warmeleitfihigkeit des Sandes fithrt dazu noch
zu deutlich geringeren Zelltemperaturen. Demgegeniiber ist der Verpackungsauf-
wand mit den Materialien Sorbix, Vermiculite und PyroBubbles deutlich grofer
und praktisch schwer umzusetzen um ausreichende thermische Isolationsgege-
benheiten bereitzustellen. Quarzsand bietet damit angemessene elektrische und
thermische Isolationseigenschaften fiir die Verpackung und den Transport von
Li-Ton Batterien in loser Schiittung. Er ist zudem leicht verfiigbar, kostengiinstig,
leicht in Sortieranlagen abzutrennen und héufig wiederverwendbar.
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