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Elektrikli Araglarda Batarya Yanginlarina Genel Bakisg

M. Ihsan Karamangil®, Ali Siirmen?, Merve Tekin®"
0z

Trafige kayitli hibrit ve elektrikli tagit sayis1t hem diinyada hem de iilkemizde her gecen giin artmaktadir.
Kirletici emisyon tiretmemeleri, isletme maliyetlerinin diisiik olmasi, sessiz ¢aligmalar1 gibi birgok avantaj
sunan elektrikli araglar bazi problemleri de birlikte getirmektedir. Bunlardan bir tanesi de yangin riskleri
ve yangin sirasinda ¢ikan 1sil yiiklerin fazla olmasidir. Klasik araglarda ¢ikan yanginlar ve bu yanginlara
miidahale yontemi bilinmekle birlikte elektrikli bir ara¢ yanginina nasil miidahale edilir, kaza yonetimi
nasil olmalidir en azindan iilkemiz i¢in heniiz tam olarak netlesmemis bir konudur. Bu ¢aligmada sirasiyla
elektrikli bir aragta batarya yanginlarinin ¢ikis sebepleri, farkli batarya tiirlerinin yangina etkisi ve yangina
miidahale yontemleri anlatilacaktir. Lityum iyon bataryalarda anot malzemesi olarak grafit yerine LisTisO12
(Lityum Titanat Oksit) veya bagka metaller (Si, Sn, Sb, Ge vs..) ve bu metallerin lityum ile alasim yapabilen
bilesenlerinin kullanimi, katot malzemesi olarak LCO (Lityum Kobalt Oksit) veya NCM (Nikel Kobalt
Mangan) yerine LiFePO4 (Lityum Demir Fosfat) kullanimi, elektrolit malzemesi olarak daha kararli lityum
tuzlari, elektrolit katki maddeleri ve yanici olmayan solvent kullanimimin yangin riskini azalttigi
gorilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Lityum—iyon batarya, yangin, 1sil stiriklenme

An Overview of Battery Fires in Electric Vehicles
ABSTRACT

The number of hybrid and electric vehicles registered to traffic is increasing day by day both in the world
and in our country. Electric vehicles, which offer many advantages such as not producing polluting
emissions, low operating costs, and quiet operation, also bring some problems. One of them is the fire risks
and the high thermal heat during the fire. Although the fires in classical vehicles and the method of
prevention to these fires are known, how to intervene in an electric vehicle fire and how the accident
management should be is an issue that has not yet been fully clarified, at least for our country. In this study,
the causes of battery fires in an electric vehicle, the effects of different battery types on fire and fire
prevention methods will be explained respectively. In lithium-ion batteries, LisTisO12 (Lithium Titanate
Oxide) or other metals (Si, Sn, Sh, Ge etc.) and components of these metals that can alloy with lithium are
used instead of graphite, the use of LiFePO4 (Lithium Iron Phosphate) instead of LCO (Lithium Cobalt
Oxide) or NCM (Nickel Cobalt Manganase) as cathode material, the use of more stable lithium salts as
electrolyte material, electrolyte additives and non-flammable solvents reduce the risk of fire.
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1. GIRIS

Elektrikli ve hibrit araclardaki lityum iyon batarya
yanginlar1 klasik arag yanginlartyla
karsilastirildiginda az sayida olmakla birlikte,
aciga cikan 1s1l yiik, toksik gaz salinimi ve yiiksek
voltaj riskleri nedeniyle 6nemli hale gelmektedir.
Ayrica yangma miidahale sekilleri de klasik
araclardan farkli olmaktadir. Ornegin Tesla’nin
Megapack diye isimlendirilen 13 tonluk elektrik
santrali olarak kullanilan bataryasinda c¢ikan
yangint 150 itfaiyeci 4 giinde ancak
sOndiirebilmistir, [1]. Bir Tesla Model S arag
yangininda ag¢iga cikan 1sil yiik aracin altindaki
yolu eritmistir, [2]. Bu nedenle bataryal1 araglara
mahsus yangin sonrasi termo-fiziksel ve termo-
kimyasal ortamin tanmimlanmasi ve yangin
miidahale donanimlarinin ona gore belirlenmesi
gerekir. Ornegin: fiziksel temas ve kimyasal
soluma durumunda ortaya cikabilecek saglik
problemlerini engelleyici donanimlar (maskeler),
elektrigi kesmek i¢in yaliimli lastik ayakkabi,
yaliimli eldiven, elektrolit sizintisina miidahale
durumunda asit ve alkali Onleyici eldivenler,
koruyucu  gozlik gibi ilave ekipmanlar
kullanilmalidir. Elektrikli araglarin kaza aninda
hizli tan1 ve akabinde miidahale oncesi teknik
detay tani1 alametlerinin uygulanabilir bir teknikle
olusturulmasi gerekmektedir.

Lityum iyon batarya hiicrelerinin birbirine yakin
yerlestirilmis elektrotlardan olugsmasi kisa devre
olasiligin arttirir. Ayrica hiicrelerin yanict bir sivi
elektrolitle dolu olmasi, 1sman elektrolitin
kaynamasi ve hiicre disina sizmasi yangin riskini
arttiran diger bir ana faktordiir. Elektrolitler ¢ok
sayida yanicit malzeme ve zararli kimyasal igerir,
bu nedenle her kosulda yangina neden olabilirler.
Ancak {reticiler, bataryay1 yangin duvarlar ile
ayiran kiiciik hiicrelere bolerek sorunu ¢dzmeye
calismaktadirlar. Boylelikle yanginin en azindan
komsu parcalara sigramasi geciktirilebilir. Bazi
miithendisler daha az yanici ve daha az zararl
kimyasala sahip daha az riskli elektrolitler
tiretmektedir. Elektrikli bir ara¢ yangini sirasinda,
her ikisi de insanlar i¢in Oliimciil olan karbon
monoksit ve hidrojen siyaniir gibi bazi inanilmaz
derecede toksik gazlar da dahil olmak {iizere
100'den fazla organik kimyasal iiretilebilir, [3].

Bir batarya paketindeki tiim hiicreler 1sil

stiriiklenmeye (thermal runaway —-TR-) maruz
kalabilir. TR, 60 °C ve tstiinde yangma sebep
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olan, durdurulamayan bir zincir reaksiyonudur.
Bir hiicredeki TR, bitisik batarya hiicrelerinin
tutusmasina neden olacak kadar 1s1 iretir ve
boylece her hiicrede tekrar tekrar alevlenen bir
yangin meydana gelir. Ureticiler, elektrikli
araclarda TR’in yarattigi etkileri engellemek ve
azaltmak icin farkli yontemler tasarlamaktadirlar.

Lityum iyon batarya 15-45 °C arasinda ¢ok daha
dar bir calisma araligina sahiptir. Bu sicaklik
araligindan ¢ikmamak olduk¢a Onemlidir. Sivi
veya hava kullanan sogutma yonetimi ve izleme,
bataryanin, aracin ve yolcularin gilivenligi icin
siddetle tavsiye edilir.

Elektrikli ve hybrid araglar, tipik olarak 100 ila
600 volt arasinda degisen yiiksek voltajli elektrik
sistemlerine  sahiptirler. Batarya paketleri,
sizdirmaz muhafazalara yerlestirilmistir  ve
hiicreleri asir1 sarj, titresim, asir1 sicakliklar, kisa
devre, nem, yangin, ¢arpisma ve suya daldirma
gibi kosullara maruz birakan test standartlarini
karsilarlar. Ureticiler bu araclari, bir carpisma
veya kisa devre algiladiklarinda elektrik sistemini
devre dis1 birakan yalitimli yiiksek voltaj hatlar1 ve
giivenlik ozellikleri ile tasarlarlar, [4].

Wang ve ark. [5] lityum-iyon bataryalarda TR riski
icin ¢ok faktorlii bir degerlendirme ydntemi
onermislerdir. Bataryanin kendi tehlike faktori,
salinan gazlarin tehlike faktorti, jet alevi ve yiiksek
sicakliktaki karisim, bataryadan disar1 pliskiirtiilen
parcaciklar ve bunlara karsilik gelen alt faktorler
degerlendirilmis ve analiz edilmistir. Salinan gazin
alt patlama limiti ve yliksek sicakliktaki karigimin
maksimum ytiksekligi/uzunlugu en biiyiik agirliga
sahip iki faktor olarak bulunmustur. Parhizi ve ark.
[6] TR siirecini niimerik olarak hesaplamislardir.
Duh ve ark. [7] ticari 18650 lityum-iyon
bataryalarda TR siirecini incelemislerdir. Ticari
18650 pillerin tehlike potansiyeli siralamasi:
LiNio.8C00.15Al0.0502 > LiCo02 >
LiNixMnyCozO2 > LiMn204 >> LiFePO4
seklinde belirtilmistir. LiNip.8C00.15Al0.0502 pil, en
yliksek maksimum sicaklik, maksimum kendi
kendine sicaklik artis hizi, maksimum basing,
yogusmayan gaz miktar1 ve TR altinda entalpi
degisimi nedeniyle tiim 18650 piller arasinda en
koti durum senaryosunu gostermistir. 18650
LiFePO4 da ise bu ozellikler agisindan diger
pillerden daha giivenli bulunmustur.

Un ve Aydin [8] 10 farkli deney yaparak
bataryalarda yangin olusum, ilerleme ve sondiirme

30



M. Ihsan Karamangil , Ali Siirmen, Merve Tekin

siireclerini  deneysel olarak incelemislerdir.
Bataryalar bir 1s1 kaynagi ile kontrollii bir sekilde
wisitilarak yangin baglatilmistir. Deneyler iki kisma
ayrilmis, A grubu deneylerde sondiirme materyali
olarak su kullanilirken B grubu deneylerde bor
bazli materyal kullanilmistir. Sonuglar bor katkili
sondiirme materyalinin daha etkili ve giivenli
oldugunu gostermistir. Wang ve ark. [9] hiicreden
pakete tim TR siirecini detayli bir sekilde
incelemislerdir. Yanginin hiicreden baglamasi,
modiile ve tim pakete yayilma siiregleri

incelenmis ve hiicreden pakete giivenlik
teknolojilerinin  iyilestirilmesi  i¢in  Oneriler
getirilmistir.

TR sirasinda nikel manganez kobalt ile demir
fosfat pillerde ¢ikilabilecek maksimum basing
mertebeleri [10]’te, silindirik pil kabugunun
deformasyonu ve kirilma davranmislar1 [11]te,
TR’ye pil ¢apinin etkisi [ 12]’te, yaslanmanin etkisi
[13]°da, asir1 sarjin etkisi [14,15]’de caligilmustir.
Asirt sarjin tortu lretimi yaptigi ve pilin termal
kararlihigini azalttig1 gozlemlenmistir, [ 14]. Harici
1s1 giriginin TR’e etkisi Jin ve ark. [16] tarafindan
calistimustir. Ozellikle negatif elektrot ile elektrolit
arasindaki reaksiyon 1sis1 azaltilabilirse TR’in
gerceklesmeyecegi ifade edilmistir, [17]. TR’in
etkisini azaltma stratejileri [18,19] agiklanmustir.
Diisiik et kalinligima sahip ancak uzun ve genis
Olctilerdeki bir pilin TR davranist incelenmistir,
[20].

TR mekanizmasi1 ve batarya giivenlik stratejileri
detayli bir sekilde agiklanmustir, [21-25]

Elektrikli, hibrit tasitlar ile elektrikli otobiislerdeki
yangin riskinin ve tehlikelerinin niteliksel olarak
anlagilmasii saglamak i¢in batarya yanginlarini
incelemeye yonelik bircok c¢alisma bulmak
miimkiindiir, [26-34]. Ayrica, bu ¢aligmalarda test
yoluyla elde edilen gesitli elektrikli tasit yangin
senaryolarinda yer alan 6nemli batarya yangin
karakteristikleri analiz edilmektedir. Batarya
yangina dahil olduktan sonra, bir elektrikli arag
yanginini bastirmak klasik bir ara¢ yanginina gore
daha zordur, ¢linkii iceride yanan batarya paketine
disaridan uygulanan sondiiriicii madde erigsemez
ve yeterli sogutma olmadan batarya yeniden
tutusabilir. Sonu¢ olarak, bataryayr sogutmak,
yangint sondliirmek ve yeniden alevlenmesini
onlemek icin asir1 miktarda sondiirme maddesi
gerekir.
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Bu c¢aligmada, bir lityum iyon bataryanin temel
elemanlar1 ve bunlarin yangin risk faktorleri izah
edilmis ve batarya yanginlarina neden olabilecek
hasar durumlar1 mekanik, elektriksel ve termal
hasar seklinde gruplandirilarak detayli bir sekilde
incelenmistir. Hiicreyi TR’ye gotliren siireg
termodinamik ac¢idan degerlendirilmistir. Son
olarak bir elektrikli ara¢c kaza yOnetimi
anlatilmistir.

2. LITYUM-IYON BATARYA YAPISI

Bir lityum-iyon batarya 4 ana bilesenden olusur.
Bu bilesenler 1. Anot, 2. Katot, 3. Elektrolit ve 4.
Seperator’diir, Sekil 1. Lityum iyonlarmin anotla
katot arasindaki degis-tokus hareketi nedeniyle bu
bataryaya -Sallanan sandalye tipi batarya- adi
verilir, [35].
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Sekil 1. Lityum iyon bataryani ¢alisma prensibi [36]

Anot Malzemesi:

Anot malzemesi olarak c¢ogunlukla grafit
kullanilir.  Grafit lithium plating’e  (lityum
biriktirme, deposition) daha yatkindir. Bu ise anot
tizerinde dentritlere (¢ikintilara) neden olur. Bu
dentritler seperatore zarar verebilir. Bu nedenle
enerji kapasitesi grafite gore diisiikte olsa
LisTisO12 kullanimi veya baska metaller (Si, Sn,
Sb, Ge vs..) ve bu metallerin lityum ile alasim
yapabilen bilesenleri tizerine ¢alisilmaktadir, [37].

31



M. Ihsan Karamangil , Ali Siirmen, Merve Tekin

Katot Malzemesi

Katot malzemesi olarak c¢ogunlukla LiCoO2
(LCO), LiMn204 (LMO), Li(NixCoyAl;)O2 (NCA)
ve Li(NixCoyMn;)O2 (NCM) gibi lityum metal
oksitler kullanilir. LCO veya NCM yerine
LiFePO4 kullanmak yangin riskini azaltir. Ciinkii
organik elektrolitlerle reaktivitesi daha diisiik
dolayisiyla daha az 1s1 salinimu gergeklesir, [38].

Daha yiiksek enerji kapasitesine ve daha yiiksek
voltaja sahip katot malzemeleri tercih edilir.

Elektrolit Malzemesi:

Elektrolit malzemesi genelde organik
solventlerden ve lityum tuzlarindan olusur.
Organik solvent olarak ethylene carbonate (EC),
diethyl carbonate (DEC), propylene carbonate
(PC), ethyl methyl carbonate (EMC) ve dimethyl
carbonate (DMC) gibi maddeler kullanilir.
Ozellikle EC (146 °C), DMC (18 °C) ve EMC (23
°C) diger solventlere gore daha diisiik parlama
noktasina sahiptirler ve bu nedenle kolayca
ateslenebilirler. Lityum tuzu olarak ise lithium
hexafluorophosphate (LiPFe), lithium
hexafluoroarsenate  monohydrate  (LiAsFe),
lithium  perchlorate  (LiClO4) ve lithium
tetrafluoroborate (LiBF4) kullanilir, [39-43].

Organik  ¢oziiciiler ~ birer  hidrokarbondur
dolayisiyla yanicidirlar. Elektrolitin kiitle orani,
hiicre kiitlesinin yaklasik %10'u kadardir, [44, 45].

Yangin emniyeti agisindan daha kararli lityum
tuzlari, elektrolit katki maddeleri, yanict olmayan
solventler ile polimer ve solid state elektrolitler
tercih edilir.

Seperator Malzemesi:

Seperator serbest lityum iyonlarinin transferine
izin verir ve dahili kisa devre (internal short circuit
— ISC-) riskini engellemek adina anot ile katot
arasinda bir yaliim gorevi goriir. Seperator
elektrokimyasal olarak aktif bir malzeme
olmamakla birlikte batarya giivenligi acisindan
son derece Onemlidir. Seperatdr hasar goriirse,
hiicre ISC nedeniyle TR durumuna gegebilir. Iyon
transferinde 6nemli bir rol oynar, hiicre 6mriinii ve
performansini belirler. Seramik katkili
seperatorlerde bozulma sicakligi 250 °C ye kadar
cikar, [46, 47].
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3. ELEKTRIKLi ARAC BATARYA
YANGINI CIKIS SEBEPLERI

Uretici tarafindan tavsiye edilen sinirlar icinde
depolanir ve calistirilirsa, lityum iyon bataryalarin
(LIB'lerin) ariza oraninin 40 milyonda 1 oldugu
tahmin edilmektedir [48]. Ancak asir1 sarj, harici
isitma  ve mekanik kotiye kullanim  gibi
ongoriillemeyen durumlar bu ariza olasiligini
Onemli Olglide arttirabilmektedir. Ticari LIB
hiicrelerine ¢esitli giivenlik cihazlar1 dahil edilmis
olsa da, birgogu hiicre iireticileri ve triinlerinde
LIB teknolojisini kullanan sirketler i¢cin 6nemli
olumsuz etkilere neden olan c¢ok sayida yiiksek
profilli batarya arizasv/kazast olmustur. Bu
kazalarin temel nedenleri Sekil 2°de gosterildigi
gibi i¢ grupta toplanabilir:

1. Mekanik hasar

2. Elektriksel hasar

3. Termal hasar

Mekanik hasar olarak batarya muhafazanin zarar
gormesi, hiicrelerin sikismasi, ezilmesi, delinmesi
ve bikilmesi durumlarmi, elektriksel hasar
olarak asir1 sarj, asir1 desarj, yiiksek gii¢ ¢ikist
(high C-rate) ve i¢ kisa devre durumlarini ve
termal hasar olarak da kendi kendine isinma
(self-heating) ve digaridan bir 1s1 kaynaginin sebep
oldugu 1sinma olaylarmi sayabiliriz. Mekanik
hasar durumunda bataryada meydana gelen
deformasyon separatdriin yirtilmasina, elektriksel
bir hasar durumunda bataryadaki dentrit olusumu
seperatoriin delinmesine, termal hasar durumunda
batarya icerisindeki  yiiksek 1s1  olusumu
seperatoriin ¢okmesine neden olur. Dikkat edilirse
her ii¢ hasar durumunda da seperatdor zarar
gormektedir. Seperatoriin zarar gormesi anot ile
katot arasindaki yalittma son verdigi i¢in kisa
devreye ve kisa devrede yangimna gotiiren bir
elektron akisina sebep olmaktadir.

Ozellikle sicak giinlerde veya biiyiik batarya
paketlerinde normal ¢aligma kosullar1 altinda bile
bataryada iiretilen 151 tamamen
uzaklagtirilamamaktadir. Artan batarya sicakligi,
diger  istenmeyen  parazitik  reaksiyonlari
tetikleyerek, batarya 1s1 iretiminin kontrol
edilemedigi noktada yangina neden
olabilmektedir.
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Sekil 2. Bir lityum-iyon bataryada yangina sebep
olan durumlar [35]

Sekil 2’de dikkat edilirse mekanik, elektriksel ve
termal her iic hasarda netice itibariyle bataryada
TR siirecini baglatmakta ve bu siire¢ batarya
yangini ile sonu¢lanmaktadir.

TR hiicre icerinde ekzotermik reaksiyonlar
tarafindan iiretilen 1s1, ¢cevreye olan 1s1 kayiplari
tarafindan dengelenmediginde meydana gelir. Bu
biriken 1s1, sicaklik artisini tetikler ve bu da
reaksiyon hizlarinda {istel bir artisa neden olur.
Ideal kosullarda, 1s1 hiicreden uzaklastirilir.
Ancak, TR durumunda, 1simnin hiicreden atilma
hizindan birka¢ kat daha yiiksek bir oranda 1s1
hiicre igerinde {iretilir. Lityum iyon bataryada,
mekanik, elektriksel veya termal hasar nedeniyle
batarya icinde istenmeyen bir sicaklik artist
meydana gelebilir. Is1 {iretim hizi, g¢evreye 1s1
yayilim hizini asarsa, sicaklik yiikselmeye devam
eder. Bazi kritik sicakliklara, 6zellikle seperatoriin
cokmesine neden olan sicakligr ulastiginda hiicre
bozulur. Batarya sicakliginin giderek daha yiiksek
bir oranda yiikselmeye devam ettigi sicakliga
kritik denge sicakligina “Temperature of No
Return — Geri doniilemez sicakhk” denir.

Ayrica, yiikksek bir ortam sicakligi, self-
accelerating  decomposition  temperature
(SADT) neden olabilir.  Yani bu durumda
bataryay1, bilesenleri arasindaki elektrokimyasal
reaksiyonlardan otiirii 1s1 {ireten bir reaksiyon
sistemine benzetebiliriz.

TR olayin1 hiicre sicakligindaki kontrolsiiz artisin
neden oldugu bir dizi kontrolsiiz ekzotermik
reaksiyonun tezahiirii ve buna bagli olarakta hiicre
icindeki 1s1 salimmmin ivmelenmesi olarak
tanimlayabiliriz. Siire¢ hiicreden gaz, sarapnel ve
partikiil ¢ikisi, duman ve yangin ile tamamlanir,

[49].
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Sekil 3’te ise bir bataryayr TR’e gotiiren siirec
farkli bir boyutta gosterilmistir. Sekil 3’te TR’e
gotliren siireglerden birinin lithium plating (lityum
birikmesi) oldugu  goriilmektedir.  Lithium
plating’in olusma sebebi:

1. Yiiksek sarj akimi lityum iyonlariin anot
icine niifuz etmeye zorlar.

2. Disiik sicaklikta sarj etmektir.

Lithium plating’i 6nlemenin en basit iki yolu, sarj
sirasinda asir1 voltaji (hiicre bagina 4,2 voltun
tizerinde) ve diisiik sicaklikta (15 °C'nin altinda)
sarj ve desarji onlemektir. Sekil 4’de Lithium
plating olusumu gdsterilmistir.
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Sekil 3. Bir bataryay1 TR’e gétiiren siireg, [50]
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Katotta I & kolay Li
kolay I Yiiksek | Lityum g?lgunuk
Lityum Li direng | tiiketilmis SHEESS
B BEGES bolge | onkidk
g \\ g g voltaj
\ radyani
. grady
Lit Y

Li metal kaplama

Sekil 4. Lithium plating olusum, [51]

Genellikle hafif bir kisa devre kendi kendine
desarjin ylikselmesine neden olabilir ve desarj
enerjisi ¢ok diisiik oldugu i¢in ¢ok az 1s1 tiretilir.
Ancak, yeterli mikroskobik metal pargacigi bir
noktada birlestiginde, biiylik bir elektrik kisa
devresi gelisebilir ve bu durumda pozitif ve negatif
plakalar arasinda yanmaya neden olan biiyiik bir
akim akar.
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Sekil 5’te mekanik, elektriksel ve termal hasara
ornekler verilmistir.

Mekanik hasar

_ Pozitif terminal

a. Civi batmasi

Asiri sarj esnasinda ne olur?

SEI  Polimer seperatér

Gegis metali ¢5ziinmesi  Anot ayrismasi ‘

Bakir akim toplayici

Grafit ~ NMC i Elektrolit
anot katot kaplama  ayrismasi

Normal calisma Asin Sarj Asama | Asin $arj Asama Il Agsin Sarj Asama lll  Agini $arj Asama IV

BSD - % 0-100 BSD - % 100-120 BSD - % 100-120 BSD-%120-140  B$D - % 140-160
Asiri sarj asagidakilere neden olabilir:
* Lityum kaplama /ickisadevre T -
* Elektrolit ayrismasi : >%100 BSD : “
* Gegis metali ¢oziinmesi s
+ SEl ayrismasi
+ Batarya patlamasi
b. Asir1 sarj (Over-charge)
Asiri desarj esnasinda ne olur? Gezinmis bakr
s _ Tamamen delite formlari bakir dentrit
= SEI Polimer seperator edilmis anot ve i¢ kisa devre
g2 A o™ b o
H =5 v S A,
E 5 h o o o 1% =
£ 2 -5 R W
S 5 il . - o
F E ez WRR[| fieas e
= 3 o s
@ Grafit NMC SEl aynsmast Bakir lklm—u:pllvlc!
plakanin géziinmesi
t  katot
N ane I cal © Asiri Desarj Asiri Desarj Asin Desarj Asin Desarj
B°’l;“a’z;'ig'; Asamal Asamalll Asamallll Asama IV
$D-%0- BSD-%0--8 BSD-%~-10 BSD - % ~-12 BSD - %~ -20
Asin desarj asagidakilere sebep olabilir 00—
« SEl ayrismasi ve bakir dentrit olusumunun yani sira CO, <%0BSD ]
€0, Hyveo, ok
* Yeniden sarj edilen SEI yeniden sarj edildikten sonra
kararsizdir.

c. Asirt desarj (Over-discharge)

Sekil 5. Mekanik, elektriksel ve termal hasara
ornekler [52]

3. 1. TR’e neden olan 1s1 kaynaklar1 ve temel
reaksiyonlar

Bir bataryay1 TR siirecine gdtiiren 1s1 iiretimi iki
kisimda degerlendirilebilir. Sekil 6’da bir hiicrede
sicaklik artisina bagh olarak gergeklesen olaylar
Ozetlenmistir.

1. Normal calisma esnasinda (sarj/desarj) 1s1
iiretimi
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2. Sicaklik artisina bagli olarak gergeklesen
reaksiyonlar ve 1s1 liretimi
o LIB i¢indeki yiliksek sicakliktaki
elektrokimyasal reaksiyon siireci cok
karmasiktir.

o Solid Electrolyte Interphase (SEI)
tabakasinin bozulmasi, elektrolit ile anot
malzemesi arasindaki reaksiyon,
seperatoriin erimesi, elektrolitin bozulmasi,
elektrolit ile katot malzemesi arasindaki
reaksiyon ve anot ile baglayici arasindaki
reaksiyon.

o Bu reaksiyonlarin bircogu paralel olarak
gergeklesir.

Sekil 6’da HF (Hidrojen Floriir) hidroflorik asit
formunda doku ile temas ettiginde asindirict, delici
ve son derece tehlikeli bir gazdir. Gaz ayrica
korneanin hizli yikim ile korliige neden olabilir.
PFs (Phosphorus pentafluoride) ise zehirli bir
gazdir.

katot
AV elektrolit
WD oksijen
Jatot oreesee Sali
W
elektrolit elektrolit
o . Serbest radikaller
HF salinimi
seperator
erimesi BeC = o igkisa devre
elektrolit elektrolit ) \
SEl fanot S °o o, |
R | wretini
W SEl ayrismasi 69°C m

Sekil 6. LiCoO; /graphite hiicresine ait TR siireci
[53]

Sekil 6’da sirasiyla gerceklesen olaylar:

i. SEl Katmaninin Bozulmasi

Kat1 elektrolit ara faz1 grafit anot {lizerinde olusan
ince bir katmandir. Sicaklik yiikseldiginde TR
reaksiyonunun ilk adimi1  SEI tabakasinin
bozulmasidir. Bu tabakanin bozulmasi yaklasik 60
°C de baglayabilir. Daha sona 90-120 °C aras1 CO2
salinimi baglar, [54-57].

ii. Anotla Elektrolit Arasindaki Reaksivon

SEI katmaninin bozulmasi batarya i¢ sicakligini
arttirir ve anot elektrolit reaksiyonunu baglatir.

Organik ¢oziiciiler lityum ile reaksiyona girerek
CoH4, C3Hs ve CoHg gibi yanici hidrokarbonlar
serbest kalir.
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2Li + C3H403 (EC) — Li,CO3 + CoH4
2Li + C4HsO3 (PC) — Li,CO3 + C3Hs
2Li + C3HgO3 (DMC) — Li,CO3 + CyH5g

iii. Seperatoriin Cokmesi ve ISC olusumu

Polietilen (PE) ve Polipropilen (PP) seperatorler
sirastyla 135 °C ve 166 °C'de erir. Seramik kaplh
seperatorler ise sicaklik 200 °C’nin {izerinde
dayanim gosterirler. Sicaklik arttik¢ca seperator
biiziiliir, bu durumda anotla katot birbirine temas
eder ve kisa devre gerceklesir. LIB’da, eger
seperator kademeli olarak biiziiliir ve kiiclik bir
alanda ISC olusursa hiicre yliksek sicakliga maruz
kalir ve kendi kendine desarj olur.

ISC TR’in 6nemli bir tetikleyicisidir. Ancak, ISC
olmadan da TR sartlar1 olusabilir.

Katot tarafindan salinan oksijen, lityumlu anot ile
reaksiyona girer ve 274.2 °C'de 87.8 W/g 1s1 akis1
ile biiylik miktarda 1s1 iiretir, [58].

iv. Katotun bozulmasi ve elektrolit ile

reaksiyonu

Daha yiiksek sicakliklarda katot bozulmaya baslar
ve oksijen salar. EC/DEC solventinde, kendi
kendine devam eden ekzotermik reaksiyonlar i¢in
baslangic  katot bozulma sicakligi LCO,
Li(Nio.1C00.8Mno.1)O2 ve LFP tipi bataryalar igin
strastyla 150 °C, 220 °C ve 310 °C'dir (tiimii 4.2
V'a sarj edilmistir), [59]. Sekil 7°de 18650 tipi
hiicre i¢in Ol¢iilmiis kendi kendine 1si1nma oranlari
(sef-heating rate) gosterilmistir. Buna gore katot
malzemesi termal reaktivitesi en yliksekten en
diistige dogru LCO > NCA >NCM > LMO > LFP
seklindedir.

Iyilestirilmis katot stabilitesi sayesinde kendi

kendine 1sinma pik degerlerinin  azaldigi
goriilmektedir.
EC:PC:DMC\LiPF6
500
LiCo0,: 1.20 Ah  —\
— 400 = 7
% Gen2: L“:)'n;;;&:n’“nnﬁ;
O 300 ==
5] Gen3: Ly (NiyyzC0y/sMny/dasOz
g 0.90 Ah
N 200 f
I I
100 LiFePOy: 1.18 Ah
LiMn,0,: 0.65 Ah
0 100 200 300 400
Sicaklik ( °C)
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Sekil 7. 18650 tipi hiicre i¢in 6l¢iilmiis kendi
kendine 1sinma oranlari. Gelistirilmis katot
kararlilig1 sayesinde azaltilmis kendi kendine
1sinma pik degerleri, [48].

Farkli katot malzemelerinin bozulma sicaklik
degerleri Tablo 1’de verilmistir.

Tablo 1. Farki katot malzemelerinin elektrolitlerle
yaptig1 reaksiyon ozellikleri (birden fazla deger

farkli ¢alismalardan alinan sonugclari
gostermektedir.)
Bozulma Elektrottan
Katot | Kaynak sicaklik salinan 1s1
arahg [°C]* oram (J/g)
LCO [60] 200-500 450
NCA | [61] 160* 850100
[62] 200* 793
LMO [63] 225-400 350
[60] 150-300 450
[64] 89* 2014,3
LFP [65] 190-285 290
[66] 180* 145

[60] LiCoO. ve 1 M LiPFs + PC/EC/DMC (1:1:3) elektrolit
ve LipiMnOs ve 1 M LiPFs + PC/EC/DMC (1:1:3)
elektrolit; solventlerin orani hacimsel veya kiitlesel olarak
belirtilmemistir.

[61] Lix(NigsCo00,15Al0,05)O2 (4,2 V vs Li) ve 1 M LiPFs +
EC/DEC (1:2) elektrolit; solventlerin oran1 hacimsel veya
kiitlese olarak belirtilmemistir.

[62] Lix(NigsC00,15Al0,05)O2 (4,2 V vs Li) ve 1 M LiPFs +
EC/DMC (1:1 vol.) elektrolit

[63] LixMn204 (5,0 V vs Li) ve 1 M LiPFs + EC/DMC (1:1
vol.) elektrolit

[64] LixMn204 (4,3 V vs Li) ve 1 M LiPF¢/EC+DEC (1:1
wt%) elektrolit

[65] Lio,sFe2PO4 (4,3 V vs Li) ve 1 M LiPFe + EC/DMC (1:1
wt%) elektrolit

[66] %100SOC karbon kaph LiFePO, ve 1,2 M LiPFg +
EC/EMC (3:7 wt%) elektrolit

# kolon: * bozulma baglangi¢ sicakligimni belirtir, * isareti
yoksa bozulma sicaklik aralig1 belirtilmistir.

3.1.1. Farkh katot malzemelerinde meydana
gelen bozulma reaksiyonlari

LCO’nun Bozulmasi

LCO, nispeten zayif termal kararliliga sahip LIB
igcin en eski ticari katot malzemesidir. LCO'nun
ayrigsma yollar1 [67-69]:

LixCoOz — xLiCo0O; + 1/3(1-x)C0304 + 1/3(1-x)O;
C0304 — 3Co0 + 0.50,

Co0O — Co +0.50,
Lio4sC00O2 + elektrolit (PC/EC/DMC(1/1/3) +
LiPFs (1M)) reaksiyonunun ayrismasinda,

Biensan [60] 1s1 salimimimin 450 J/g oldugunu
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Olemiistiir ve reaksiyon sicaklik araligi 220-500
°C ve Oz salinnminin sicakligr 230 °C olarak
belirlenmistir.

NCA’nin Bozulmasi

NCA (LiNiCoAIOz2) katodunun ayrigmasi [70,71]:

LiX(NiO,SCOO,ISAIO,OS)OZ(R3m) d
1+x

3 [Li 3x (NiggCoo,154lo0s) 3 O4] + (Fd3m)
THx Loy Tx
0,

3

Liy(NiggCop154l0,05)0a(1+x) (Fd3m) —
3

. . 1+x
[Lix(NiggC00,154L0,05)014x] + (Fm3m) + 6

02

NCM’nin Bozulmasi

NCM katodunun oOzellikleri Ni, Co ve Mn
atomlariin oranina baglhdir. Genel olarak, yiiksek
Ni igerikli NCM'ler yiiksek elektrik kapasitesine
sahiptir ancak termal stabilitesi diistiktiir, [72].

Bak ve ark. [73] farkli Ni, Co ve Mn igerigine
sahip yiiklii Li(NixMnyCo.)O- katot malzemesinin
termal kararhiligin1 aragtirmig ve daha fazla Ni ve
daha az Co ve Mn'nin, daha diisiik faz gecisi
baslangi¢ sicakligina ve daha biiylik miktarda
oksijen salinimina neden oldugunu bulmuslardir.

Roder [74,75] NMC igin asagidaki ayrisma
reaksiyonunu onermistir:

AT, solv. —»

NCM(R3m) (mn,Ni)O(Fm3m) + CoO + Ni

LiMn204’nin Bozulmasi

LiMn2O4'lin ayrigmasi asagidaki reaksiyonlarla
temsil edilebilir [76,64]:

Mn20; — Mn203 + 0,50,

Lio2Mn,04 — 0,2LiMn204 + 0,8Mn,04
3Mn204 — 2Mnz0s4 + 20,

LiMn;04 — LiMn;O4 -y + y/20;
LiMn;04 — LiMnO, +1/3Mnz04 + 1/30;,

LiFePOs’nin Bozulmasi
LiFePOg4 nispeten giivenli bir katot malzemesidir

ve giivenlikteki gelisme, (POs)* polianyonun

Uluslararas: Yakitlar, Yanma ve Yangin Dergisi, 11(1): 29-40, 2023
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giicli P-O kovalent bag yapisina atfedilir. Bazi
arastirmacilar, LiFePO4'lin yiiksek sicaklikta
oksijen salmadigini sdyler. Bununla birlikte, net
bir kanit olmaksizin FePO4s'lin asagidaki gibi
ayrisabilecegi de one siiriilmustiir [77]:

2LioFePO4 — Fe,P,07 + 0.50,

v. Elektrolitin Bozulmasi

Salinan oksijen solventlerle reaksiyona girer,
ornegin DMC igin:

30, + C3HeO3 (DMC) — 3CO, + 3H,0

Lityum da organik solventle reaksiyona girer,
Ornegin EC igin:

2Li + 2EC — LiO(CH»)4OLi + 2CO;

LiPFs — LiF + PFs

LiO(CH2)4OLi + PFs — LiO(CH2)4F + LiF + POF3

Sicaklik 200 °C’yi agtiginda elektrolit ekzotermik
olarak bozulur ve karbondioksit, flor gazlari ve
hidrokarbonlar salmaya baglar.

C2Hs0COOC;Hs +PF5s — C.HsOCOOPF4 +HF+ CzH4
CoHs +HF — CoHsF

C2HsOCOOPF4 — PF30 + CO2 + CoH2 +HF
C2HsOCOOPF4 — PF30 + CO2 + CoHsF
C2HsOCOOPF,4 + HF — PF40OH + CO; + CoHsF

vi. Baglavicl ile ilgili reaksivon

Batarya sicakligi 260 °C'nin iizerinde oldugunda,
baglayict madde katot malzemesi ve LixCs ile
reaksiyona girebilir.

PVDF baglayici iceren LCO katot malzemesinde,
baglayict LCO'nun termal reaktivitesini artirabilir.
Yiiksek sicaklikta, aktif malzeme ile baglayici
arasindaki arayiizde yiizey Co30Os olusumu ve Co
iyonlarinin ¢ézlinmesi hizlanir.
Hidrojen floriiriin, LCO'nun bozulma
reaksiyonunda rol oynadigi bulunmustur.

4HF -
4LiCo™ - Co™ 0, + Co"Col0, + 2Li,0
+2H,0

4LiF

Bir  anotun  PVDF-heksafloropropen ile
reaksiyonunun 1s1s1 1220 J/g dir.
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base —
— CH = CF — +HF

_CHZ - CFZ d

—CH, — CF, + Li - LiF +CH =CF — +0,5H,

3.2.2. Tim Hiicrenin Termal Analizi

Sekil 8’de 1s1 liretimine en biiyiik katki katodun
ayrismasidir ve ikinci en biiylik katki ise katotla-
anot arasindaki ISC’dir.

Pk=7 EMG pikleri
r2=0.998683

5._ — | egrisi ‘ -
6 -0~ Avrlgtlrllmlggeéri /ﬂ_\ 8
4 i3 .
77 A A
5 rd % 4 X 3 e
= £ T R, v
[ el Ny o >
E 50 100 150 200 250 300 E
S ol - s
= =0 3
8|2 e A ‘=2
4 —4— Pike Ha
A pikf
; % bk 1,
50 100 1;(:(:8 kllk / °c 200 250 300
Pik Bas. Reaksiyon Is1 salimim Ozgiil 1s1
Sicakhigi miktari salinimi
(W9) (mJ) (g)*
a 89,06 SEI tabakasinin | -1077,66 -44,90*
bozulmasi
b 127,79 | Separatoriin 943,74 224,70***
erimesi
c 129,35 | Katot-anot -25615,66
materyallerinin
kisa devresi
d 158,08 | LiCoO2’nin -29340,06 | -488,18**
orantisizlagmasi
e 169,16 | Lityum -6652,43 -277,18*
(LixCe’daki)-
elektrolit
reaksiyonu
f 188,29 | LiCoO2’nin ileri | -12072,59 | -200,88**
diizeyde
bozulmasi
g 220,65 | Termal bozulma | -17251,04 | -718,79*/
sonucu olusan -287,04**
elektrolit
tirtinlerinin
oksidasyonu/PV
DF igeren termal
reaksiyonlar
Top -91155,69
lam

# kolon: *** *** grasiyla anot, katot ve seperatdr kiitlesine
boliinerek elde edilen 6zgiil 1s1 salinimi. Ekzotermik 1s1 negatiftir.

Sekil 8. 0,2 °C/dak 1sinma hizinda, tam hiicre
sicakligina karsi 1s1 akisinin baglangi¢ ve
¢ozllmis 1s1 akist egrileri. Sistem 60,1 mg
LixCoOz, 24,0 mg LixCe, 23,8 mg 1,0 mol/L
LiPFe/EC + DEC elektrolit, 4,2 mg ayirici, 11,2
mg Al ve 18,0 mg Cu akim toplayic1 igerir, [78].
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4. KAZA YONETIMi

Basit bir elektrikli ara¢ kazasinda kontak
anahtari1  kapatmak ve dusiik voltajli akii
baglantisin1  kesmek yeterli olabilmektedir.
Batarya deforme olmus veya hasar gérmiis ise
bataryanin sicakligi gergek zamanli olarak
izlenmeli ve anormal sicaklik artisi durumunda,
yangin1t ve patlamayr Onlemek i¢in fiziksel
sogutma yapilmasi gerekmektedir.

Aracin ¢ekici ile ¢ekilmesi sirasinda da batarya
sicakliginin izlenmesi gerekir. Burada da anormal
sicaklik artist durumunda sogutma yapilmasi
gerekebilir.

Kaza yapan aracin bataryasindan elektrolit
s1zintis1 olmast durumunda tespit yapilarak uyari
alan1 tanimlanmalidir.

Az miktarda sivi elektrolit sizintisi oldugunda,
yangin kaynagindan uzak durulmali, elektrolit
toplanarak ya hava geg¢irmez bir kaba konulmali ya
da yakilmalidir. Cok miktarda sivi elektrolit
sizintis1  oldugunda ise bunlar1 toplamali ve
tehlikeli kimyasallara gore iglemden gegirmeli ve
zehirli gaz HF ri islemek i¢in kalsiyum glukonat
soliisyonu eklemelidir. Elektrolitin insan viicudu
ile temas etmesi durumunda hemen o kisim su ile
10-15 dakika kadar yikanmalidir. Agr1 varsa %2,5
kalsiyum glukonat merhem siiriilebilir veya agriy1
azaltmak i¢in  %2-2,5 kalsiyum glukonat
soliisyonuna batirilabilir, [79].

Arag servise gotiiriilmeden 6nceki zaman dilimi
stiresince igerisine su girmemeli ve korozyon riski
olmayan giivenli bir yerde tutulmalidir. Su girme
ve korozyon riskini onlemek i¢in gerekirse su
gecirmez Ortii ile kaplanmalidir.

Yiiksek voltaj kesilmeden Once hasarli bir arag
binalardan veya diger araclardan en az 15 m uzaga
yerlestirilmelidir. Aksi takdirde hasarli arag
bataryasinda baglayacak giiclii bir yangin diger
arac bataryalarinin da yanmasina neden olabilecek
termal sok etkisi olusturabilir.

Su igerisinde de bataryanin patlama riski vardir.
Farkli su seviyelerinde araca miidahaleler farklilik
gosterir.

Ureticiler elektrikli araclarini, bir ¢arpisma veya
kisa devre algiladiklarinda elektrik sistemini devre
dis1 birakan yalitimli yiiksek voltaj hatlar1 ve
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giivenlik Ozellikleri ile tasarlamakta ve araglari
i¢in acil miidahale kilavuzlar1 yayinlamaktadirlar.

Bir batarya yangininin sondiiriildiikten birkag saat
veya birka¢ giin sonra tekrar baglayabilecegi
unutulmamalidir.

5. SONUC

Bir elektrikli ara¢ yangini bataryanin mekanik,
elektriksel veya termal bir hasar sonucu TR
stirecine girmesi ile baglamaktadir. Her {i¢ durum
icin siire¢ asagidaki gibi 6zetlenebilir.
1. Mekanik: Deformasyonun sebep oldugu
seperator yirtilmasi, kisa devre ve TR
2. Elektriksel: Asir1 sarj ve asri desarjin
neden oldugu dentrit olusumu, seperatdriin
delinmesi, kisa devre ve TR
3. Termal: Seperatoriin erimesi,
malzemelerin deformasyonu ve TR

Ayrica asagidaki tespitler yapilabilir:

v Bir kaza sirasinda seperatoriin gorecegi
zarar kisa devre alanini etkiler, bu alan ne
kadar biiylik olursa TR’e o kadar erken
ulagilir.

v' Gaz ¢ikisi ile TR arasinda gegen siire
bataryadan bataryaya farklilik gosterir.

v TR’ye eslik eden olaylar farklilik arz
edebilir. Gaz c¢ikis1 veya yangin veya
duman veya bunlarin kombinasyonlari
gbzlemlenebilir.

v Bataryadan salman gazlar yanabilir
Ozelliktedir, zehirli ve tahris edicidir. Bu
nedenle solunmamalidir. (HF: korliige
neden olabilir).

Batarya yaslandik¢a yangin riski artar.

BMS’in  hiicre yo6netimi  Onemlidir.
Ornegin Tesla’nin  bir aracinda 7000
hiicrenin yonetimi s6z konusudur.
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