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УМОВИ ПРИПИНЕННЯ САМОНАГРІВАННЯ ПОШКОДЖЕНИХ ЛІТІЙ-ІОННИХ АКУМУЛЯТОРІВ ПОДАВАННЯМ ВОДИ

Проаналізовано будову, принципи роботи та механізми теплового розгону літій-іонних акумуляторів поширених типів; акцентовано увагу на їх перевагах та недоліках, застосованих матеріалах розчинників та електродів, складу газової фази електродних реакцій, особливостях пожежної небезпеки. Узагальнено перебіг процесів, що спостерігаються під час основних стадій теплового розгону акумуляторів. Розроблено методику та зібрано установку для дослідження процесів теплового розгону пошкодженого акумулятора та для його гасіння. Досліджено типові зовнішні механічні пошкодження акумулятора, що призводять до неконтрольованого розвитку теплового розгону. Визначено відповідність температурного режиму процесу самонагрівання акумулятора стадіям теплового розгону за даними вимірювання температури та візуальних спостережень. Розглянуто набір можливих хімічних реакцій, що викликають інтенсивне самонагрівання, подальше розкладання матеріалів та деформацію акумулятора. Досліджено припинення самонагрівання шляхом занурення акумулятора в ємність із надлишком води відносно стехіометричної кількості для максимальної маси металевого літію, що може накопичуватись у процесі роботи батареї. Візуально зафіксовано виділення газів, у складі яких ідентифіковано водень. Виміряно зміну кислотності отриманого водного розчину під час гасіння охолодженням водою, взятою у надлишку. Встановлено залежності для часу завершення реакцій для досліджуваного механічного пошкодження. Розраховано необхідну кількість води для поглинання теплоти, що може виділитися під час реакції, отримане значення корелює з дослідними даними. Розглянуто можливі заходи запобігання та припинення горіння літій-іонних акумуляторів.
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Постановка проблеми. Сучасна концепція розвитку технічних пристроїв, обладнання, машин і механізмів, вимоги до їх автономності та стабільності роботи, а також до можливості тимчасового накопичення енергії періодичних процесів як основи окремих галузей електроенергетики призвели до широкого використання акумуляторних систем. Вимоги до цих систем включають легкість, компактність, ефективність, пожежну, хімічну та екологічну безпеку. Найбільш ефективними та найбільш розвинутими на сьогодні є технології побудови літій-іонних акумуляторів. Їх суттєвий недолік – схильність до теплового розгону (самонагрівання) за певних умов, що створює ризик виникнення пожежі. 
Світова статистика фіксує випадки займання літій-іонних акумуляторів як під час використання, так і під час зберігання, що подекуди ініціює масштабні пожежі. Так, у 2017 р. загорівся резервний акумулятор на електростанції біля Брюсселя з виділенням великої кількісті токсичного диму [1]. У 2019 р. аномальне відкладення металевого літію в акумуляторі ініціювало його тепловий розгін та каскадну пожежу в системі акумулювання Arizona Public Service [2]. До прибуття пожежних у приміщенні вже дотяглася вибухонебезпечна концентрація газів, що призвело до потужного вибуху під час відкривання дверей. У 2024 р. кілька акумуляторів вибухнули на складі в Сеулі, загинуло 22 людини, знищено будівлі; того ж року на складі заводу SNAM (Франція) під час пожежі згоріло 900 т літієвих акумуляторів [3, 4]. 
Тому актуальними проблемами у розвитку даних технологій є зниження ризику теплового розгону, дослідження та розвиток систем охолодження акумуляторів у стаціонарних та аварійних режимах роботи, дослідження та розвиток методології прогнозування можливості виникнення відповідних пожеж. Це передбачає вивчення варіантів теплового розгону окремих акумуляторів, випадків їх запалювання та розвитку масштабних пожеж. Дана робота зосереджена на аналізі стадій розвитку теплового розгону пошкодженого акумулятора та дослідженні умов ефективного гасіння під час його загоряння. 
Аналіз останніх досягнень і публікацій. Явище теплового розгону відоме з часів винаходу лужних акумуляторів і виникає під час заряджання. За нештатних ситуацій, відсутності електроліту або його старіння, механічному пошкодження, перевищення зарядної напруги, подовження заряджання акумулятора після повної зарядки, поганих умов тепловоду – має місце підвищення температури електроліту та сили струму (меншає падіння напруги на акумуляторі), який з часом наближається до струму короткого замикання. У разі повного заряду та певного струму починається електроліз електроліту з виділенням водню та кисню. Весь струм витрачається на виділення кисню. Кисень поглинається кадмієвим катодом з окисненням та додатковим виділенням тепла. Підвищення температури посилює виділення газів [5], що призводить до роздуття акумулятора. За певних умов або суміш газів вибухає [6], або починають самонагріватися інші матеріали, що контактують з перегрітим акумулятором. Водень може виділятися внаслідок пасивації кадмієвого катода. Процес протікає автокаталітично – самоприскорюється. Тепловий розгін може нагріти акумулятор до 600 °C. Окремі типи літій-іонних акумуляторів мають підвищену схильність до теплового розгону.
Літій є поширеним атомом у техніці: його вводять до складу електролітів [7] та сцинтиляційних кристалів [8], електродів за умови неводних розчинників або у вакумованих системах, як каталізатор полімеризації, для підвищення електропровідності, міцності та пластичності сплавів тощо. Широке використання літію в техніці зумовлене тим, що цей метал має найменший розмір атому, молярну масу, найбільшу здатність віддавати електрони, високу схильність до асоціації в надмолекулярні структури, найбільшу рухливість у формі іонів та деякі інші відмінності. Ці властивості є корисними для зменшення розмірів і ваги акумулятора, для швидкої зарядки. Серед лужних металів іон літію має найбільший коефіцієнт поляризації та найменший – поляризованості. Світовий промисловий попит на літій, головним чином для виробництва акумуляторів досягає 1 млн т на рік і продовжує зростати [9], але порівняно з натрієм, як корисна копалина, він є набагато більш дефіцитним.
Наразі основним джерелом автономного живлення різних пристроїв є літій-іонні елементи з вихідною напругою 3,7–4,2 В, які, в свою чергу, залежно від матеріалу анода (графіт на алюмінієвій фользі) та катода (на мідній фользі), існують у двох основних типах [10, 11, 12]: Li-NMC (літій-нікель-марганець-кобальтовий оксидний катод з вбудованими молекулами оксиду літію) та LiFePO4 (літій залізофосфатний катод) [13]. Кожна з цих систем має свої переваги та недоліки, Обидва типи акумуляторів мають графітовий анод; щільність енергії більша в NMC-акумуляторі – 0,2 проти 0,15 кВт∙год/кг; він має плавне зниження напруги під час розряду, на відміну від LiFePO4-акумулятору; але виділяє кисень, містить токсичні матеріали, має більшу швидкість саморозряду – 4 проти 3 %/місяць, менші допустиму глибину розряду – 90 проти 100 % та кількість робочих циклів – 2500 проти 5000, меншу термічну стійкість до теплового розгону – 160 проти 250 оС.
Використовують рідкі, гелеподібні або полімерні електроліти на основі літієвих солей у полярному розчиннику: перхлорат, фторид, тетрафтороборат або гексафторофосфат літію в середовищі естерів вугільної кислоти – карбонатів (вініл-, етилен-, пропілен-, диметил-, диетил-, метилетил-) [10, 11, 14]. Розчинники відрізняються температурами плавлення tпл, кипіння tкип, спалаху tсп, густиною, в’язкістю та повинні мати високу діелектричну проникність, і є середовищем руху іонів літію. Робочий діапазон ефективної роботи акумулятора пов’язаний з tпл розчинника (37, 35, -50, -13, -14 °C для вказаних вище сполук; винятково низька tпл пропіленкарбонату означає наявність менших кластерів [15]); tкип (243, 248, 240, 91, 126, 107 °C, відповідно) визначає тиск пари при перегріванні, а tсп (160, 160, 132, 17, 33, 27 °C, відповідно) – легкість запалення. Тобто перші 3 розчинника є горючими рідинами, які утворюють небезпечну пару лише за умов перегріву, а останні 3 – є легкозаймистими рідинами за типових умов використання [16, 17, 18]. 
У зарядженому стані заряду система набуває велику щільність енергії. Пошкодження акумулятора (наприклад, прокол сепаратору голчатими дендритами літію, якщо він за швидкої зарядки не встигає упаковуватися у структуру аноду; трапляються випадки голчатих дефектів на мідній та алюмінієвій основах електродів) починає вивільняти цю енергію, що призводить до його розігріву, ініціює процеси випаровування або термодеструкції розчинника, виділення парів або газів, здуття та розриву конструкцій акумулятора.
У зарядженому стані заряду система набуває велику щільність енергії. Пошкодження акумулятора (наприклад, прокол сепаратора голкоподібними дендритами літію, якщо він не встигає вбудовуватися в структуру аноду під час швидкої зарядки; трапляються голкоподібні дефекти на мідних та алюмінієвих основах електродів) починає вивільняти цю енергію, що призводить до самонагрівання, ініціює процеси випаровування або термодеструкції розчинника, виділення парів або газів, здуття та розрив конструкцій акумулятора [19, 20]. 
Реакції з виділенням газів у різних режимах роботи акумулятора можуть відбуватися як у приелектродних областях, так і в об’ємі електроліту: H2, CO, O2, CO2, CH4, C2H4, C2H6,C4H10, POF3, C2H5F, PF5, тощо, причому на перші два припадає близько 70% суміші. Гази, що утворюються є токсичними та вибухонебезпечними. У разі розгерметизації акумулятора можливе надходження кисню повітря до розігрітого літію, що активує відповідні реакції, а волога повітря бере в них участь і може змінювати напрямок реакцій. За умови контакту з графітом та перегріву може утворюватися карбід літію Li2С2, який у присутності вологи реагує з виділенням H2 [21].
Перегрітий акумулятор також може ініціювати горіння інших горючих речовин, які знаходяться з ним у контакті: викликати самозаймання купи твердої речовини, самоспалахування газів, пари або аерозолю, вимушене запалювання будь-яких горючих речовин[16, 21]. Якщо акумулятори зберігаються та транспортуються партіями, нагрівання одного акумулятора може спричинити ланцюговий процес подібних процесів в інших зразках. Ця проблема є більш актуальною для акумуляторів, які експлуатувалися тривалий час. Тому доцільно розряджати такі акумулятори перед складуванням, навіть можливо відновити цю енергію. 
Етапами розвитку аварійної ситуації є наступні [22]: пошкодження акумулятора внаслідок теплової, електричної або механічної дії з підвищенням температури до 140 °C  і тиску в системі; утворення та накопичення горючих газів електролізу, плавлення сепаратора за температур 110–160 °C; коротке замикання акумулятора (зменшується падіння напруги на елементі) з тепловим розгоном і стрімким підвищенням температури на кілька сотень градусів до 850 °C з утворенням густого диму; самоспалахування або зовнішнє запалювання газів електролізу, парів електроліту, газоподібних продуктів розкладання або прилеглих матеріалів. За температур близько 250 °C оксиди катоду вступають у реакції диспропорціювання з виділенням кисню. . За температур близько вищих за 600 °C карбон графітового аноду починає окиснюватися з виділенням теплоти [23]. У певний момент плавиться алюмінієва основа електрода. Під час горіння температура акумулятора може сягати 1000°C. Об’єм газів, що виділяються, та їх нагрів призводять до здуття та руйнування корпусу батареї з вивільненням та займанням цих газів. Енергія, що виділяється під час теплового розгону зарядженого акумулятора, може бути порівняна з тротиловим еквівалентом вибуху, наприклад, для акумулятора ноутбука це становить  до 50 г. 
Виділення невирішених раніше частин загальної проблеми, яким присвячується стаття. Наукові розробки щодо підвищення безпеки акумуляторів мають такі напрями: розробка ефективних акумуляторних технологій, які повністю усувають можливість теплового розгону; розробка систем швидкого моніторингу аварійної та пожежної небезпеки; розробка ефективних систем охолодження та гасіння пожеж акумуляторів. Найпростішими методами моделювання теплового розгону акумулятора є випробування на зовнішню теплову дію [24] та імітація зовнішнього механічного пошкодження, що є базовим напрямом дослідження в цій роботі. Ця дослідницька область актуальна для всіх типів заряджених літієвих акумуляторів.
Самонагрівання літієвих акумуляторів часто завершується їх займанням. Але необхідно розрізняти режим горіння розчинника та режим розвинутого теплового розгону з горінням металу. Якщо для першого сценарію розвитку пожежі можуть підійти типові вогнегасні засоби, придатні для гасіння пожеж класів А, В, С, то для сценарію горіння металу всередині щільної конструкції наразі не існує ефективних методів гасіння [25]. Формально для гасіння металів наразі застосовують порошки спеціального призначення, які плавляться від високої температури поверхні розжареного металу та утворюють ізолюючу плівку, яка заважає потраплянню кисню повітря до цієї поверхні або виходу пари металу у зону полум’яного горіння [21]. Але конструкція акумуляторів, які поширені на практиці, не надає можливості застосовувати цей метод, оскільки немає доступу порошку до поверхні, що горить. Можна згадати технологію аргонодугового зварювання, у межах якої потік інертного газу ізолює поверхню металу від контакту з киснем повітря, розбавлює кисень повітря та пару «летючого» металу, чим запобігає горінню та утворенню оксидної плівки під час зварювальних робіт [26]. Але типові конструкції акумуляторів теж на таке гасіння не розраховані, в атмосфері СО2 та N2 метали горять, гази не мають достатнє теплопоглинання для ефективного охолодження акумулятора [21, 27]. 
Достатнє теплопоглинання забезпечує вода [25], але водночас вона інтенсивно реагує з літієм. Виходом з цієї ситуації під час пожежогасіння є подавання води у значному надлишку, щоб компенсувати тепловиділення реакції літію з водою [28]. Також наразі розроблено системи потужних акумуляторів зі стаціонарною можливістю прокачування води крізь конструкцію для її охолодження під час теплового розгону. Таким чином, охолодження водою літій-іонного акумулятора під час його теплового розгону, незважаючи на недоліки цього процесу залишається найбільш ефективним методом гасіння. Оскільки цей процес відбувається недостатньо ефективно, потрібно проведення додаткових досліджень для його  оптимізації. При цьому, важливим питанням є можливість та режими хімічної та теплової нейтралізації явищ теплового розгону пошкодженого акумулятора надлишком води. 
Формулювання цілей статті та постановка завдання. Метою роботи є проаналізувати та дослідити процеси, що відбуваються під час теплового розгону в літій-іонних акумуляторах за умов зовнішнього механічного пошкодження, а також процеси, що відбуваються під час охолодження такого акумулятора водою.
Для досягнення поставленої мети було зазначено ряд задач:
-  провести моделювання та дослідити процес теплового розгону літій-іонного акумулятора за зовнішнього механічного пошкодження; 
-  провести охолодження літій-іонного акумулятора за умов його теплового розгону та дослідити процес пожежогасіння за умови забезпечення наявності води у надлишку. 
Виклад основного матеріалу дослідження. Експеримент з дослідження теплового розгону та охолодження водою літій-іонного акумулятора (рис. 1) за умов зовнішнього механічного пошкодження складався з трьох етапів. 
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Рисунок 1. Принципова схема експериментальної установки для дослідження зміни температури всередині механічно пошкодженого літій-іонного акумулятора 

Основними етапами дослідження були наступні. На першому етапі були проведені добір типу та підготовка механічного пошкодження літій-іонного акумулятора. На другому етапі були проведені вимірювання температурного режиму самонагрівання та термічного розгону до моменту займання; на третьому – охолодження та видалення активного металевого літію шляхом реакції з надлишком води.. Схематичне зображення експериментальної установки дослідження теплового розгону акумулятора  наведено на  рис. 1.
Для дослідження було використано літій-іонний акумулятор ємністю 2000 мА·год і напругою 3,7 В. Механічне пошкодження створювали проколюванням корпусу акумулятора свердлом діаметром 1 мм на глибину 1,5 мм. Отвір проколу використовували для вимірювали температури внутрішніх шарів акумулятора. Контроль температури здійснювали за допомогою термопари, яку було встановлено безпосередньо у внутрішні шари батареї. Через отвір термопара контактувала з активними елементами акумулятора, що дозволяло реєструвати зміну температури під час самонагрівання та термічного розгону. Такий підхід також забезпечував проникнення кисню повітря та води всередину акумулятора, а також відведення газів, які утворювалися в процесі реакцій. Для контролю температури поверхні акумулятора застосовували безконтактний інфрачервоний термометр (радіаційний пірометр), здатний реєструвати нагрів локальних областей корпусу та отвору пошкодження. Цей метод забезпечував швидке виявлення критичного стану батареї – термічного розгону, що потенційно може призвести до займання або вибуху. 
Після досягнення критичної температури, за якої відбувалося займання акумулятора, рис. 2, його гасили повним зануренням у воду. Для охолодження використовували звичайну водопровідну воду, що відповідає реальним умовам застосування. У ході експерименту реєстрували: час самонагрівання та горіння, характеристики полум’я, інтенсивність виділення газів, стан акумулятора після реакції, а також зміни значення кислотності води.
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Рисунок 2. Зміна температури механічно пошкодженого літій-іонного акумулятора відповідно до стадій розвитку теплового розгону 

Під час дослідження самонагрівання було ідентифіковано стадії теплового розгону літій-іонного акумулятора та встановлено їх тривалість за умов експерименту: І – первинне самонагрівання до температури 80 °C протягом 4 с; ІІ – деформації внаслідок нагрівання до 110 °C за наступний період 1,5 с; ІІІ – початок та інтенсифікація виходу газів з місця пошкодження за наступний період 1 с та температур до 150°C; ІV – починаючи зі 160 °C коротке замикання між електродами з прискореним зростанням температури без полум’яного горіння протягом 3 с; V – інтенсифікація виходу газів та їх займання за температури 310°C через 10 с досліду у вигляді яскравого полум’я з незначною інтенсивністю димоутворення, що виривалося з отвору пошкодження з шипінням. 
Горючі гази, що виходили з отвору пошкодження, зайнялись шляхом самоспалахування від температури перегрітого осередка реакцій. Температура самоспалахування водню становить 510 °C, у склад розчинника можуть входити естери вугільної кислоти, наприклад,  диметилкарбонат, який має достатньо близьку tсс до водню – 440 °C. Тобто гази з отвору пошкодження виходили у повітряний простір з температурою близькою до 500 оС. Сповільнення підйому температури на V стадії розвитку самонагрівання пов’язано зі зростанням інтенсивності тепловтрат, витрачанням реагентів у місці реакції, дифузійними ускладненнями під час горіння на отворі пошкодження.
Отримані результати підтверджують, що зовнішнє механічне пошкодження літій-іонного акумулятора може спричинити термічний розгін, який супроводжується інтенсивним горінням і виділенням токсичних газів. Тепловий, електричний або механічний вплив пошкоджує елементи конструкції, викликаючи зростання температури й тиску всередині комірок, що супроводжується екзотермічними реакціями, наприклад: 4Li + O2 → 2Li2O.
Зі збільшенням температури й тиску на електродах та за умов випаровування або  розкладання компонентів акумулятора починають виділятися горючі гази. Це критичний момент, коли ще можливо  вживати заходів для запобігання термічному розгону та можливій пожежі. Органічний електроліт за підвищених температур розкладається: LiPF6 → LiF + PF5, а пентафторид фосфору надалі гідролізується: PF5 + H2O → POF3 + 2HF.
Початок термічного розгону позначає межу між можливістю запобігання пожежі та необхідністю гальмування її розвиток та здійсненню заходів щодо гасіння. У цей період температура різко підвищується на сотні градусів і відбувається інтенсивне димовиділення. Екзотермічні реакції (окиснення літію, розкладання електроліту) призводять до нагрівання до 400–600 °C. Катодні матеріали (наприклад, LiCoO2) також розкладаються з виділенням кисню: 2LiCoO2 → Li2O + 2CoO + O2. Кисень, що виділяється, підтримує горіння карбонових та карбонвмісних компонентів будови акумулятора (сепаратора, електродів) з утворенням CO2 та H2O. Жовтогаряче полум’я зумовлене згорянням літію, натрію (домішок) та карбонвмісних сполук зі складу розчинника, які випаровують та розкладаються.
Оскільки у першій частині досліду було досягнуто стан теплового розгону акумулятора була створена можливість для реалізації другої частини досліду – гасіння водою. Необхідна кількість води для припинення горіння була передбачена заздалегідь на основі технічних електричних характеристик акумулятора. Електрична енергія, накопичена приладом визначається ємністю, що для обраного акумулятора становить 2,0 А·год, а також робочою напругою – 3,7 В;  тобто енергія, накопичена даним акумулятором, становила 7.4 Вт∙год.
Водночас відомо, що за умови повного згоряння літій-іонного акумулятора виділяється близько 500 кДж теплоти на 1 Вт·год накопиченої енергії. Тоді за рівня цієї енергії 7,4 Вт·год під час пожежі виділиться 3700 кДж теплоти.
Охолоджуюча здатність води за умови подавання у зону горіння визначається процесами поглинання тепла у рідкому та пароподібному стані під час нагрівання та процесом пароутворення [21]. Визначальними параметрами при цьому є теплоємності рідкої та парової фаз та теплота випаровування води. Але, оскільки для компенсації тепловиділення реакції літію з водою її кількість передбачено брати у значному надлишку, частками пароутворення та подальшого нагрівання водяної пари можна знехтувати. Тоді за умови нагрівання води на 70 оС під час контакту з перегрітим акумулятором питоме поглинання теплоти складе 292,6 кДж/кг. Відповідно, для поглинання повної теплоти, що може виділитися під час повного згоряння даного акумулятора, потрібно 3700/292,6 = 12,65 кг(л). Така кількість води визначає умови ефективного охолодження акумулятора з її нагрівом до 90–95 оС у разі достатнього теплообміну, що у досліді було забезпечено зануренням акумулятора в означений об’єм води. Але нагрів води відбувся до менших температур внаслідок сповільнених реакцій та не завершеного згоряння акумулятора. Водночас слід враховувати, що взаємодія літію з водою супроводжується виділенням водню, що вимагає додаткових заходів безпеки для запобігання повторному займання. Так, у разі контакту металевого літію з водою відбувається реакція: 2Li + 2H2O → 2LiOH + H2 з досягненням рівня кислотності pH ≈.13.
Візуально виділення водню проявляється у вигляді бульбашок, що підіймаються крізь шар води від отвору пошкодження. У результаті реакції формується гідроксид літію, який створює лужне середовище. Процес реакції літію з водою тривав дві доби через поступове проникнення води до внутрішніх шарів акумулятора та повільне розчинення сполук літію й кобальту. Протягом першої доби pH зріс до 12, а протягом другої – до 14. Це свідчить про зниження інтенсивності реакцій унаслідок вичерпання літію та погіршення умов дифузії до віддалених частин акумулятора.
Після термічного розгону загоранню піддаються як окремі модулі, так і вся система накопичення енергії. Конструкція акумуляторних блоків, що максимізує щільність зберігання енергії, водночас сприяє швидкому поширенню пожежі. Після займання вогонь легко поширюється на сусідні елементи й конструкційні матеріали, що може зробити його неконтрольованим.
Перші дві стадії термічного розгону характеризуються можливістю припинення самонагрівання акумулятора, тоді як наступні дві вимагають застосування активних заходів пожежогасіння. На другій стадії доцільно проводити ранній моніторинг виділення горючих газів у повітря з одночасним відключенням акумулятора від джерела живлення та флегматизацією середовища негорючим газом для запобігання вибуху. На третій та четвертій стадіях необхідний пізній моніторинг продуктів горіння у повітрі для своєчасного залучення професійних пожежних підрозділів.
Таким чином, розвиток самонагрівання акумулятора може призвести як до його спонтанного займання, так і до ініціювання горіння речовин, що перебувають у контакті з ним. Під час гасіння важливо розрізняти складові цього процесу: відносно легко ліквідувати полум’я горючих газів об’ємними вогнегасними засобами протягом кількох секунд, однак це не зупиняє внутрішніх реакцій. З урахуванням цього стандартні водяні вогнегасні склади не є повністю придатними для зупинення горіння акумуляторів: водяні струмені [29], піни [30, 31], водяні гелі [17, 32]. У відкритих умовах для гасіння металів застосовуються спеціальні порошкові засоби, які при плавленні утворюють ізолюючу плівку [33]. Проте у випадку складної конструкції акумулятора цей підхід, як і інші методи, є малоефективним через обмежений доступ вогнегасних речовин у його внутрішні шари. Крім того, літій може горіти навіть у середовищі негорючих газів, таких як CO2 та N2.
Отже, водяне охолодження залишається найбільш ефективним засобом гасіння літій-іонних акумуляторів за умови одномоментного забезпечення значного надлишку води або її тривалого подавання для компенсації тепловиділення. На ранніх стадіях термічного розгону вода може застосовуватися для охолодження стінок акумуляторних елементів, наприклад, в електромобілях. Теоретично можливе продування акумулятора інертними газами, зокрема аргоном (інертний газ з більшою теплоємністю) чи перфторвуглеводнями, однак останні належать до потужних парникових газів.
Перелічені практичні та теоретичні методи гасіння літій-іонних акумуляторів свідчать про недостатність сучасного стану наукових розробок у цьому напрямку, що визначає необхідність подальших наукових досліджень для розробки більш ефективних рішень.
Висновки. 1. У досліді з моделюванням механічного пошкодження літій-іонного акумулятора отримано неконтрольований термічний розгін з виділенням горючих газів та їх самоспалахуванням. Температура отвору пошкодження в момент займання становила близько 300 °C, що відповідає стадії розвитку теплового розгону «розгерметизація корпусу та утворення горючих газів». Водночас температура самоспалахування газів, що виділяються становить 440–510 оС, що передбачає наявність такої температури всередині акумулятору біля отвору. Інтенсивне самонагрівання викликане окисненням літію, розкладанням електроліту та катодного матеріалу з виділенням кисню та подальшими реакціями. 
2. Досліджено взаємодію акумулятора з водою після моменту займання. Експеримент показав, що реакція літію з водою супроводжується виділенням водню та формуванням лужного розчину, що потенційно ускладнює гасіння. Повне припинення реакції, що відбувалась через отвір пошкодження, тривало дві доби, що підкреслює необхідність удосконалення методів гасіння. За енергетичними показниками зарядженого акумулятора та охолоджуючою здатністю води лише у рідкому стані оцінено її теоретична витрата для відводу тепла від акумулятора з рівнем накопиченої енергії 7,4 Вт∙год у кількості 12,6 л; даного обсягу виявилося достатньо поглинання тепловиділення. Результати дослідження можуть бути використані для розроблення більш ефективних заходів пожежного захисту літій-іонних акумуляторів. Рекомендується проводити ранній моніторинг виділення газів перед стадією термічного розгону, що дозволить своєчасно реагувати на самонагрівання та ймовірне займання акумуляторів, а також пізній моніторинг для оперативного реагування на пожежу на наступних стадіях. Полум’яне горіння можна локалізувати за допомогою розпилення води, хмари інгібітора або негорючого газу, але одночасно з подачею надлишкової кількості води на сам акумулятор. Пропонується розробити систему продування акумулятора інертними газами, які не вступають у реакцію з літієм за умов пожежі, що може підвищити ефективність гасіння та безпеку експлуатації.
Під час подальших досліджень передбачено повторити схему поточного дослідження теплового розгону літій-іонного акумулятора, але не внаслідок механічного пошкодження, а за умов підвищеної температури середовища та поганих умов теплообміну із зовнішнім простором..
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CONDITIONS FOR STOPPING SELF-HEATING OF DAMAGED LITHIUM-ION BATTERIES BY SUPPLYING WATER

The structure, operating principles and thermal runaway mechanisms of common types lithium-ion batteries are analyzed; attention is focused on their advantages and disadvantages, materials of solvents and electrodes used, the gas phase composition of electrode reactions, and fire hazard features. The processes course observed during the main stages of the batteries thermal runaway is summarized. A methodology is developed and a setup is assembled to investigate the damaged battery thermal runaway processes and for its extinguishing. Typical external mechanical damage to the battery that leads to uncontrolled thermal runaway is identified. The correspondence of the battery self-heating process temperature regime to thermal runaway stages determined based on temperature measurement data and visual observations. The possible chemical reactions set that cause intense self-heating, materials further decomposition, and battery deformation are considered. The self-heating cessation was investigated by immersing the battery in a container with an excess of water relative to the stoichiometric amount for the metallic lithium maximum mass that can accumulate during the battery operation. The gases release was visually recorded, and hydrogen was identified in the composition. The change in the resulting aqueous solution acidity during extinguishing by cooling with water in the excess measured. Dependencies for the reaction completion time for a investigated mechanical damage was established. The water amount required to absorb the heat that may be released during reactions was calculated; the resulting value correlates with the experimental data. Possible measures to prevent and stop burning of lithium-ion batteries are considered. It is planned to repeat the current research scheme of the lithium-ion battery thermal runaway, but not due to the mechanical damage, but under conditions of increased ambient temperature and poor heat exchange with the external space.

Key words: lithium-ion battery, mechanical damage, self-heating, thermal runaway, hydrogen evolution, acidity, fire, extinguishing, water, consumption.
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