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1. Ziel des Merkblattes

Feuerwehreinsatze beinhalten unter Beteiligung von Lithium-Batterien immer auch As-
pekte des C-Einsatzes nach FwDV 500. Daher werden in diesem Merkblatt die Einsatz-
hinweise aus dem Blickwinkel der FwDV 500 mit dem Schwerpunkt der dabei auftreten-
den C-Gefahrstoffe aufgezeigt. Dieses Merkblatt dient ebenfalls als Basis-Merkblatt fur
weitere vfdb-Merkblatter mit anderen Schwerpunkten bzw. Betrachtungsweisen.

Aufgrund dessen wird an dieser Stelle sowohl auf das Merkblatt ,Fahrzeuge mit Li-
lonen-Akkus“ des Referates 6 verwiesen, als auch auf hier im Merkblatt verwiesene
Literatur zu Lagerhallen im Industriebau und der dort notwendigen brandschutztechni-
schen Infrastruktur des Vorbeugenden Brandschutzes — Referat 1 und Referat 14 bzw.
Gdv.

2. Allgemeines

Die Bezeichnung ,Lithium-Batterie” wird hier als Sammelbegriff fir die Vielzahl ver-
schiedener Batteriesysteme, in denen Lithium in reiner oder gebundener Form verwen-
det wird, benutzt.

Lithium-Batterien kdnnen wie andere Batterien in primare (nichtwiederaufladbare; z.B.
im Fotoapparat) und sekundare (wiederaufladbare, Akkus) Batterien unterteilt werden.
Gegenuber den herkdmmlichen Batterien zeichnen sie sich durch hohe Ladungsdichten
aus.

Das hier vorliegende Merkblatt legt seinen Schwerpunkt auf die Lithium-lonen-Batterien.
Diese werden auch Lithium-lonen-Akkumulatoren oder -Sekundarzellen genannt, im
Folgenden wird jedoch zum Verstandnis und aufgrund der Gebrauchlichkeit die Form
,Lithium-Batterie“ gleichbedeutend gewahlt. Andere Arten von Lithium-Batterien kom-
men seltener vor und weisen beziglich des Brandgeschehens ein anderes Gefahrenpo-
tential auf. Die Einsatzgrundsatze, welche von der Betrachtung der Lithium-lonen-
Batterien abgeleitet werden kdnnen, kbnnen genauso fiir alle weiteren Typen herange-
zogen werden.

Sekundare Lithium-lonen-Zellen und Batterien kommen in zylindrischer, prismatischer
Form und auch in Form von Softpacks unterschiedlicher Grof3e zur Anwendung. Die
Zellen kbnnen auch in grof3en Formaten und in Verbindung mit anderen Zellen in Modu-
len Verwendung finden, die dann eine Gefahrenerhéhung gegentber primaren Batte-
rien an Einsatzstellen darstellen.

Die Vorteile von Lithium-Batterien im Vergleich zu konventionellen chemischen Ener-
giespeichern (z.B. Nickel-Metallhydrid-Akkus) ergeben sich aus den elektrochemi-
schen Leistungsparametern (siehe Tabelle 1): hohe Spannung, hohe Energiedichte,
geringes Zellgewicht und grof3er Temperaturbereich. Auf die damit im Einsatz je nach
Energiedichte d.h. Starke des Akkus vorliegenden Gefahren wird hier eingegangen.

PB NiCd NiMH Li-lonen Li-lonen-
Polymer
Faktor 1 2,5 4,3 5 3,9
(Bezugsgrofie)

Tabelle 1: Energiedichten im Vergleich [Einheit: Wh/kg]
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Die hohen Leistungsparameter werden durch einen gegentber herkdbmmlichen Batte-
rien differenzierten Aufbau erreicht.

Dabei sind C-Gefahrstoffe in der Kathode und Anode, im Elektrolyt (L6sungsmittel und
Leitsalz) und in den Zersetzungsprodukten fur den Loscheinsatz / C-Einsatz von be-
sonderer Bedeutung.

3. Aufbau und Funktionsweise einer Li-lonen-Batterie

Ein Stromspeichermodul — so genannte Batterie — besteht aus mehreren Zellen. Ein
gebrauchlicher Aufbau einer Zelle ist in Abbildung 1 dargestellt und im Folgenden be-
schrieben:

Kathode:

Es handelt sich um eine Aluminiumelektrode, die mit einem aktiven Material beschichtet
ist (meist ein Lithium-Metall-Mischoxid z. B. Kobalt, Nickel, Mangan, Eisen). Diese nei-
gen bei erhbhten Temperaturen in unterschiedlicher Auspragung zur Selbstzersetzung
und setzen dabei Sauerstoff frei, was ggf. brandférdernd wirkt. Deshalb ist durch Ersti-
cken oder Verdrangung von Sauerstoff keine nachhaltige Loschwirkung zu erwarten.

Anode:

Meist eine Kupferfolie, die mit Graphit beschichtet ist. Positiv geladene Lithium-lonen
sind in die Schichtstruktur des Graphits eingelagert.

L
#, Li/Graphit 1
d’///////z o

Abbildung 1: Schematisch Darstellung des Aufbaus einer sekundéren Lithium-lonen-Batterie beim Ent-
ladevorgang

Der Separator ist sowohl das komplexeste als auch empfindlichste Bauteil einer se-
kundaren Li-lonen-Batterie. Die Aufgabe des Separators ist es einerseits, Kathode und
Anode zu trennen bzw. die beiden Halbzellen voneinander zu isolieren. Andererseits
muss er fur Lithium-lonen durchlassig sein, um einen lonenaustausch zu ermadglichen.

vfdb-TWB Merkblatt ,Lithium-Batterien“ Entwurf September 2020



Seite 4/ 10

Daher besteht der Separator aus einer halbdurchlassigen Membran (Kunststofffolie).
Mindere Qualitat, Zerstérung durch mechanische Einwirkung oder Warmebeaufschla-
gung von auf3en fuhren zu einem Versagen des Separators und einem internen Kurz-
schluss.

Der Elektrolyt ist fir den Beweglichkeitsfluss der lonen notwendig. Er besteht aus einem
organischen LOosungsmittel (z. B. Ethylencarbonat), einem darin gelosten Leitsalz und
weiteren Additiven. Die organischen Lésungsmittel (d. h. Kohlenwasserstoffe) sind
brennbar. Als Leitsalz wird fast ausschlief3lich Lithiumhexafluorophosphat (LiPFs) ein-
gesetzt, welches sehr feuchtigkeitsempfindlich ist.

Lithiumverbindung — Grundsétzliches

Lithiumhexafluorophosphat ist eine hochreaktive Verbindung. Dartber hinaus sind die
weiteren Komponenten einer Lithium-Batterie leicht brennbar.

Ausgleichsreaktionen beim Uberladen, zum Beispiel durch Zersetzung von Wasser wie
bei anderen Akkus, sind nicht moglich.

Interne Schutzschaltungen sollen eine Verpuffung durch Vermeidung von Uberladung
oder Tiefenentladung verhindern, wobei eine Auslésung die Funktionsfahigkeit des Ak-
kus zerstort.

Mechanische Beschadigungen kdnnen zu inneren Kurzschlissen filhren. Die dabei ent-
stehende hohe Stromstarke kann das Gehduse schmelzen und die Komponenten ent-
zinden lassen. Unter Umstanden ist der Defekt nicht unmittelbar zu erkennen. Der Ef-
fekt kann auch nach langerer Zeit, beispielsweise nach 30 Minuten, auftreten. Weitere
Zeitablaufe sind vor Ort festzulegen und hangen vom Einzelfall ab.
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4. Eigenschaften und Verhalten der C-Gefahrstoffe in den Bauteilen

Als Leitsalz in den Batterien kann, wie oben beschrieben, Lithiumhexafluorophosphat
angesehen werden. Dieses zersetzt sich ab ca. 150°C unter Freisetzung von gasformi-
gem Phosphorpentafluorid.

LiPFe -> LiF + PFs

Wenn Wasser vorhanden ist reagiert dieses Leitsalz unter Freisetzung von Fluorwas-
serstoff nach folgender Reaktionsgleichung

LiPFe + H20 -> LiF + 2 HF + POF3

Hierzu kann bereits Luftfeuchtigkeit oder beim Brand (z.B. des Elektrolyten oder des
Kunststoffgehduses) entstehendes Wasser ausreichend sein.

Achtung — C-Gefahrstoffe im Schadenfall
Lithium-Verbindungen zersetzen sich bei Hitze

Explosionsgefahr durch ausgasende Elektrolyte

Bildung von Flusssaure in feuchter Atmosphére
DESWEGEN

Atemschutz beim Einsatz in der Nahe eines Fahrzeuges

Korperschutzform 1 als PSA ist ausreichend (z. B. PKW-Brand)
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5. Besondere Gefahren bei Feuerwehreinsatzen in Anwesenheit

von Lithium- Batterien

Folgende Gefahren an der Einsatzstelle sind zu beachten:

- Ausbreitung

- Atemgifte

- C-Gefahrstoffe
- Explosion

- Elektrizitat
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Abbildung 2: Zusammensetzung und Gefahrstoffe beim Brand von Lithium-Batterien

Erganzend zu den bisher genannten Gefahren kbnnen beim Einsatz mit Li-Batterien

auch Schwermetalle und Nanopartikel freigesetzt werden.

Gefahr durch austretende C-Gefahrstoffe

Lithium-Zellen sind gasdicht verschlossen, so dass im reguléren Betrieb keine Inhalts-
stoffe austreten kdnnen. Wird das Gehause mechanisch beschadigt so kénnen Inhalts-

stoffe gasformig oder in flissiger Form austreten.
e In flissiger Form kann der Elektrolyt austreten.

e Die Losungsmittel sind brennbar und stark reizend. Der Flammpunkt ist je nach
verwendetem Gemisch Uber 100°C, dieser kann durch feine Verteilung (Sprih-

nebel) oder Dochteffekt jedoch erniedrigt werden.
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Das Leitsalz bildet in Verbindung mit Feuchtigkeit und Temperatureinwirkung
Flusssaure bzw. gasformigen Fluorwasserstoff. Diese Verbindungen wirken at-
zend, sind hoch giftig (akut toxisch) und reizen die Atemwege.

Gasformig treten hauptsachlich verdampfter Elektrolyt (Explosionsgefahr) und
Zersetzungsprodukte des Elektrolyten aus, die ebenfalls brennbar und giftig sein
konnen. Teils sind Schwermetallpartikel mit geringen Durchmessern, sowie di-
verse toxische und reizende Brandgase prasent.

Kontaminiertes Léschwasser (korrosiv, teilweise mit Schwermetallsalzen belas-
tet) kann in die Kanalisation gelangen. Auf Loschwasserriickhaltung achten!

Einstufung des Leitsalzes Lithiumhexafluorophosphat (LiPF¢) nach GHS
H301: Giftig bei Verschlucken.

é% f .‘éﬁ’ H314: Verursacht schwere Verdtzungen der Haut und schwere

Augenschaden.

H372: Schadigt die Organe (Knochen, Zahne) beildngerer oder
wiederholter Exposition durch Einatmen.

Bei Kontakt mit Wasser entsteht u.a. Fluorwasserstoff!

Einstufung von Fluorwasserstoff (HF) nach GHS

H300: Lebensgefahr beim Verschlucken.
é% EE H310: Lebensgefahr bei Hautkontakt.
H330: Lebensgefahr beim Einatmen.
H314: Verursacht schwere Veratzungen der Haut und schwere

Augenschaden. (EUHO71: Wirkt dtzend auf die Atemwege.)
AEGL-2 (4h) entspricht12 ppm!

Abbildung 3: Gefahrdung durch Leitsalz, Kennzeichnung nach GHS

Gefahr durch Feuer und/oder Explosion

Die in Lithium-Batterien eingesetzten Materialien sind zum Teil brennbar und
leicht entztiindbar.

Einige der eingesetzten Kathodenmaterialien zerfallen bei hohen Temperaturen
spontan und setzen dabei Warme und Sauerstoff frei.

Da diese Reaktion exotherm ist und zudem Sauerstoff abgibt, kann es zu einem
sehr schnellen thermischen Durchgehen der Zelle kommen.

Das thermische Durchgehen wird durch zu hohe Zelltemperaturen ausgelst,
welche unter anderem auf folgende Ursachen zurtickzufiihren sind:

« AuRere Erwarmung zu stark (Feuer, defekter Klimaschrank)
« AuRerer Kurzschluss
Innerer Kurzschluss durch Zellfehler oder mechanische Beschadigung

Uberladung der Zelle
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« Uberentladung der Zelle

« Bei Lagerung einer grof3eren Anzahl von Lithium-Batterien in geschlossen R&au-
men kann es zu explosionsartigen Brandverlaufen kommen.

Sobald in einem Einsatz mit Lithium-Batterien durch Beschadigung und/oder Brand der-
selben Atemgifte freigesetzt werden, ist das Tragen von umluftunabhangigem Atem-
schutz nach den Einsatzgrundsatzen gemald FwDV 7 dringend empfohlen. Hierbei sind
die bereits beschriebenen Brandfolgeprodukte bzw. C-Gefahrstoffe besonders zu be-
ricksichtigen.

Gefahr durch Elektrizitat

Fahrzeugbatterien haben heute in Abhangigkeit von der Fahrzeugart (Hybrid/Sport-
elektroauto/LKW/Bus etc.) Nennspannungen im Bereich von etwa 100 V bis zu 800 V.
Damit konnen Anlagenteile eine Stromstarke von mehreren 100 A flhren. Vor diesem
Hintergrund sind die Einsatzgrundsatze beim Vorliegen der Gefahr durch Elektrizitat zu
beachten.

6. Empfehlungen fir den Einsatz

Aufgrund der Beteiligung von C-Gefahrstoffen bei Einsatzen der Feuerwehr in Anwe-
senheit von Lithium-Batterien sind die Grundsatze der Feuerwehrdienstvorschrift 500
,Einheiten im ABC-Einsatz“ (FwDV 500) zu bericksichtigen.

Allgemeine Einsatzgrundséatze nach FwDV 500
e Windrichtung beachten (Anfahrt, Einsatzverlauf)
e Abstand halten — Flusssaure (Fluorwasserstoffsaure)
e Eigenschutz beachten (Atemgifte, Ex-Gefahr, C-Gefahren)
e Gefahrenbereich sofort absperren
e Umluftunabhangiger Atemschutz (PA), Korperschutzform
(KSF) 1
e ZUndquellen vermeiden

e Unbedingt weitere Ausbreitung beobachten

vfdb-TWB Merkblatt ,Lithium-Batterien“ Entwurf September 2020



Seite 9/10

Allgemeine taktische Hinweise zur Einsatzdurchfihrung

e Fahrzeugaufstellung auBerhalb des Gefahrenbereichs, Anderung der Windrich-
tung beachten.

e Menschenrettung und Brandbekdmpfung unter Atemschutz und Korperschutz-
form 1.

¢ Nur unbedingt notwendiges Personal im Gefahrenbereich einsetzen, wenn moég-
lich Abstand halten.

e Grundsatzlich unter geeignetem umluftunabhé&ngigen Atemschutz vorgehen.
e Unmittelbaren Gefahrenbereich im Freien rAumen.

¢ Bei notwendigen Tatigkeiten an der Batterie selber bzw. im direkten Nahbereich
muss die personliche Schutzausriistung ggf. erweitert werden.

e Bei Verdacht auf Hautkontakt mit Flussséaure ist ein Arzt zu konsultieren.

e Temperaturiberwachung sofern moglich mittels Warmebildkamera, sofern ra-
scher Temperaturanstieg beobachtet wird, ist mit einer Zerfallsreaktion zu rech-
nen (ab gréRer 100°C). Ebenfalls wird eine Nachkontrolle mittels Warmebildka-
mera empfohlen.

e Das primare Léschmittel ist Wasser, da damit nicht nur der Brand geléscht wird,
sondern die Batterie gekuhlt wird, um der weiteren Zersetzung entgegenzuwir-
ken. Auch wird ein Teil der Zersetzungsprodukte geldst und verdinnt. Dabei ist
zu bedenken, dass durch die bauliche Anordnung der Li-Batterien in Modulen ei-
ne vollstandige Durchdringung mit Loschwasser héaufig nicht gegeben ist. Somit
kann eine vollstandige Kuihlung meist nicht erreicht werden kann. Einsatz von
Schaum und Léschzuséatzen ist grundsatzlich méglich.

e Lachen ggf. mit Chemikalienbinder abbinden

7. Weiterfihrende Informationen

Expertengesprach mit Herrn Alexander Schaberg (M. Sc. Chemie, Fakultat fir Maschi-
nenbau und Sicherheitstechnik — Chemische Sicherheit und Abwehrender Brandschutz,
Bergische Universitat Wuppertal) und Mitwirkung bei der Erstellung des Merkblattes
inklusiv der ausdriicklichen Genehmigung zur Verwendung seiner Forschungsergebnis-
se und Grafiken, 2020

Gefahrenpotential und Sicherheitstests von Lithium-lonen-Batterien, Michael A Danzer
und Harry Doéring, Zentrum fir Sonnenenergie- und Wasserstoff-Forschung Baden-
Wirttemberg, 22.05.2015

Sicherheitsaspekte beim Testen von Lithium-lonen-Batterien, René Groif3 und Andreas
Jossen, BaSyTec GmbH, 2010
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Untersuchung von Verpackungsmaterialien fur einen sicheren Transport von Li-lon Bat-
terien, Reiner Weyhe, 2015

Lithium-Batterien — Effektive Schadenverhitung und wirksame Brandbekampfung,
SCHADENPRISMA, Dr. Michael Buser, Risk Experts Risiko Engineering GmbH, 3/2016

Lithium-lonen-Akkumulatoren — ein Brandrisiko?, GDV, Marco van Lier, 15.03.2016

Gefahren durch sekundére Lithium-lonen-Batterien, BRANDSCHUTZ, Roland Goertz
und Thomas Marx, 01/2015

Brandbekdmpfung von Lithium-lonen-Akkus und Lithium-Metall-Batterien, BRAND-
SCHUTZ, Jirgen Kunkelmann, 02/2018

Untersuchung des Brandverhalten von Lithium-lonen- und Lithium-Metall-Batterien in
verschiedenen Anwendungen und Ableitung einsatztaktischer Empfehlungen, Jirgen
Kunkelmann, KIT, 2016

Einsatz an stationaren Lithium-Solarstromspeichern, Merkblatt fir Einsatzkrafte, Bun-
desverband Solarwirtschaft e. V., 12/2014

Handbuch Lithium-lonen-Batterien, Reiner Korthauer, ZVEI, 2013

Verhalten von Li-lonen-Akkumulatoren bei verschiedenen Brandszenarien, Karola Keu-
tel/Elke Jan/Marco van Lier, 2015

Gefahren im Umgang mit Lithium-Batterien aus brandschutztechnischer Sicht, Robert
Leon Ouvrier, 17.03.2014

Primare und wiederaufladbare Lithium-lonen-Batterien, Patrick Bottke, TU Graz,
02/2013

Untersuchung von Sprinklerkonzepten zum Schutz von Lagersituationen mit Lithium-
lonen-Batterien, VdS Forschungsbericht, 25.11.2015

Risikoeinschatzung Lithium-lonen Speichermedien, Empfehlung der AGBF und des
DFV 2018-01 (23.05.2018)

Elektromobilitdt und Tunnelsicherheit — Gefahren durch Elektrofahrzeugbrande, For-
schungsprojekt VSS 2016/221 auf Antrag des Schweizerischen Verbands der Stral3en-
und Verkehrsfachleute (VSS), Juni 2018

Risikominimierung von Elektrofahrzeugbranden in unterirdischen Verkehrsinfrastruktu-
ren, Bundesamt fir Straf3en (Astra), August 2020; Download www.mobilityplatform.ch
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