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This thesis focuses on combustion tests for lithium-ion batteries, which Metropolia Univer-
sity of Applied Sciences carried out in co-operation with the Rescue Institute and the Finn-
ish Institute of Occupational Health in spring 2016. The aim was to investigate the behavior
of modern vehicle lithium-ion batteries in a vehicle accident from the perspective of rescue
personnel.

The trials were divided into two parts. In the first part, the ignition of an individual battery
cell that had been dismantled from the EV battery packs by the effect of an external heat
source and the concentrations of the combustion gases produced by them. The experi-
ment also investigated the effect of extinguishing agents on combustion gases.

In the second part of the experiment, the size of the larger battery pack was investigated
with about 25 kg of fire behavior and extinguishing.

The structure, features and legislation related to modern lithium-ion batteries have been
studied in the use of electric vehicles. The thesis also discusses other combustion tests
and their results and compares them with Metropolia's experiments.

As a result of the experiments the fire behavior of lithium batteries and possible risks in the
event of an accident were found out. The experiments consisted of video material that il-
lustrates the fire behavior of the batteries. In addition, the Finnish Institute of Occupational
Health prepared a report on the composition and the resulting disadvantages of fire gases
and the impact of extinguishing agents on combustion gases.
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HTP-arvo

Object-relational mapping. Oliomallin mukaisen esityksen

kuvaus relaatiomallin mukaiseksi esitykseksi.

Auto, jonka voimanlahteena kaytetaan vain sahkomootto-

ria.

Auto, jonka voimanlahteena toimii sahkdmoottori seka polt-

tomoottori
Hybridiauto, jonka akusto voidaan ladata verkkovirrasta ja
kayttda kuten sahkodautoa. Akuston kapasiteetti yleensa

suurempi kuin tavallisessa hybridissa.

Indeksi, joka ilmaisee materiaalin taipumusta edistaa paloa

syttymisalueen alapuolella.
State of charge. Kuvaa akun varaustasoa prosentteina.
Heat release rate. L&mmon luovutusnopeus, kW/s

Solid electrolyte interphase. Elektrodin pinnalle muodostu-

va kerros joka estaa elektrodin hajoamista.

C-rate. Virta-arvo, joka kertoo purku- tai latausvirran maa-

ran akun kapasiteetin (Ah) tulona.

Thermal runaway. li-ion akuilla ilmeneva tila, jossa akku

syttyy ja palaa hallitsemattomasti

Haitalliseksi tunnettu pitoisuus. limaisee ilman kemikaalipi-
toisuuden mg/m® tai ppm, joka arvioidaan haitalliseksi tyo-

terveyslaissa.



1 Johdanto

Sahkoé- ja hybridikayttdisten ajoneuvojen maard Suomen tieliikenteessa on ollut viime
vuosina kasvussa, kuten nahdaan taulukosta 1. Tdhan on vaikuttanut tekniikan kehit-
tyminen seka kiristyneet paastonormit, joiden takia autovalmistajat ovat joutuneet kehit-
tdmaan vahapaastdisempia sdhkbdautoja. Sahko- ja hybridiajoneuvot kayttavat kaytto-
voimanaan osaksi tai kokonaan sahk6a, mista johtuen sahkdenergiaa taytyy varastoida
ajoneuvoon paljon enemman kuin perinteiseen polttomoottoriautoon. Sahkoén varastoi-
daan ajoneuvossa akustoihin, joiden kapasiteetit voivat olla jopa 100 kWh ja jannite voi
olla yli 400 volttia. Td&ma on huomattava muutos verrattuna polttomoottoriautoihin, joi-
den akuissa kapasiteetti on 0,5-0,8 kWh ja jannite 12v—24 V. Nama sahko- ja hybridi-
autojen erikoispiirteet on otettava huomioon onnettomuustilanteissa pelastushenkilo-

kunnan tyoturvallisuuden, seka ajoneuvossa olleiden henkildiden pelastustdiden takia.

Taulukko 1. Tieliikenteessad olevat henkildautot kayttévoiman mukaan lajiteltuina aikavalilla
31.12.2007-31.12.2015 [1].

31.12.2007 31.12.2008 31.12.2009 31.12.2010 31.12.2011 31.12.2012 31.12.2013 31.12.2014 31.12.2015

MANNER-SUOMI

Bensiini 2120731 2029546 1991556| 1979667 1977205 1966197 | 1951873 1939937 1927 389
Diesel 359 907 419 836 457 541 505 627 553 318 590 349 619 554 650 298 678 780
S&hkd 3 7 13 23 56 109 169 360 614
Bensiini/S&hkd - 3 6 17 20 152 263 492 937
Diesel/S&hko . . - - - 2 68 117 135

Tassa opinnaytetydssa tarkastellaan ajoneuvoissa kaytettyjen litium-akkujen ominai-
suuksia ja rakenteita, eri akkukemioita ja lainsdadantoa, joka maarittelee tieliikenne-
kayttoon tarkoitettujen akkujen normit, seka tutkitaan akkujen palokayttaytymista ja
paastoja palotilanteessa. Palokokeissa paapainona oli selvittdd akkujen syttymismeka-
nismit, palokaasujen koostumus ja erilaisten sammutusaineiden vaikutus akkupaloon.
Palokokeet suoritettiin Pelastusopiston Korvaharjun harjoitusalueella Kuopiossa. Palo-
kokeet jaettiin kahteen osaan. Ensimmaisessa osassa tutkittiin yksittaisten akkukenno-
jen syttymista ja palokayttaytymista, palosta aiheutuneita palokaasuja, sammuttamista,
seka sammutusaineiden vaikutusta palokaasuihin. Toisessa osassa tutkittiin akkupa-

kettien palotapahtumaa ja niiden sammuttamista



Opinnaytetyd on tehty Metropolia Ammattikorkeakoulun toimeksiannosta osana akku-
kennojen ja akkujen palotutkimusta joka aloitettiin lokakuussa 2015. Tutkimuksen ta-
voitteena on saada tietoa sahko- ja hybridiautoissa kaytettyjen korkeajanniteakkujen
kayttaytymisesta palotilanteessa pelastushenkildkunnan nakokulmasta seka tuottaa
opetusmateriaalia pelastushenkildkunnalle. Opetusmateriaalina tehtiin videoita palota-
pahtumasta seka tutkimus palokaasujen koostumuksesta. Tutkimushanke suoritettiin
yhteistydssa Tyoterveyslaitoksen, Palosuojelurahaston, Pelastusopiston, Suomen Pa-

lopaallystdliiton ja Suomen Pelastusalan Keskusliiton kanssa.

2 Akkukenno

2.1 Yleista

Akkukenno on eraanlainen energiavarasto, jossa sahkbdenergiaa varastoidaan kemialli-
sessa muodossa. Akkukennoja on “kertakayttdisia” primaariparistoja seka uudestaan
ladattavia sekundaariparistoja [2, luku 1.2]. Ajoneuvossa sitd kaytetaan energiavaras-
tona jonka avulla ajoneuvo kaynnistetdan sekd sen sahkolaitteita kaytetddn moottorin
ollessa pysahtyneena. Akkukenno on akun yksi perusosa, jonka ominaisjannite muo-
dostuu jannitesarjan mukaan metallien reagoidessa keskenaan elektrolyytissa. Akuissa
on yleisesti useita akkukennoja kytkettyna toisiinsa, jotta akun kokonaisenergiaméaara
saadaan suuremmaksi. Kun kennoa ladataan sahkdvirralla, siihen virtaa elektroneja ja
se muuttaa sahkoenergian kemialliseksi energiaksi. Purettaessa kemiallinen energia
muuttuu takaisin sahkdenergiaksi. Akkukennon kemiallinen toiminta perustuu metallien
hapettumis-pelkistymisilmioon, jossa eri metallit reagoivat toisiinsa joutuessaan ioneita
sisaltavaan elektrolyyttiliuokseen. Tama saa aikaan metallien valille varauseron eli jan-

nitteen, seka jannitteesta johtuen sahkaovirran. [2, luku 1.3.]

Akkukenno koostuu kolmesta padosasta, jotka ovat elektrodit anodi ja katodi seka
elektrolyytti. Hapettumis-pelkistymisreaktio tapahtuu anodin, katodin seka elektrolyytin
rajapinnoilla, kun akkukennoa ladataan tai puretaan. Kun akkukenno on varattu, on sen
anodi negatiivisesti varautunut elektrodi ja katodi positiivisesti varautunut. Talléin me-
tallit pyrkivat tasapainottamaan varaukset, ja kun elektrodit yhdistetdan ulkoisella virta-
piirilla, kulkee elektronivirta anodilta katodille. Kun akkukennoa puretaan, anodi luovut-

taa elektroneja ja hapettuu, kun taas katodi vastaanottaa saadut elektronit ja pelkistyy.



Elektrolyytti mahdollistaa hapettuessa ja pelkistyessd muodostuneiden ionien kulkemi-

sen. Kuvassa 1 on esitetty yksinkertainen kennorakenne.

Elektronien liike
-

Sahkolaite

M Elektrolyytti
Mkﬁ"\ >
T e e e e )

Ionivirta
S~ T

Kuva 1. Kaaviokuva akkukennosta [3].

2.2 Lyijyakku

Lyijyakku on edelleen ylivoimaisesti yleisin akkutyyppi ajoneuvokaytdssa. Lyijyakun
suurimpia etuja ajoneuvokaytdssa ovat sen yleisyys, edullinen hankintahinta seka kor-
kea hetkellinen virranantokyky jota ajoneuvoa kaynnistaessa tarvitaan. Huonoina puo-
lina voidaan pitdd huonoa energiatiheyttd joka on maksimissaan noin 40 Wh/kg, seka
verrattain lyhytta kayttoikaa, noin 50-500 lataussyklia. Ajoneuvokaytdssa akkua ei pu-
reta tyhjaksi asti, jolloin kayttoika pitenee. Ajoneuvoissa kaytetyt kaynnistysakut eivat
myoskaan palaudu syvapurkaustilanteesta ennalleen, joten ne tarvitsevat latausta, kun
akun kapasiteetista on kaytetty n. 70 %. Syvapurkausta sietavia lyijyakkuja tehdaan

myds, mutta niita ei yleisesti kayteta kaynnistysakkuina ajoneuvoissa.

Ajoneuvokaytossa lyijyakkujen kapasiteetit ovat noin 30—300 Ah, joka vastaa noin 0,4—
3,6 kWh:a, ja yleisesti jannitteend kaytetdan henkildautoissa 12 volttia seka tyokoneis-
sa ja raskaassa kalustossa 24 volttia. Raskaassa kalustossa 24 voltin kayttdjannite

yleisesti tehdaan kytkemalld kaksi 12 voltin akkua sarjaan. Yhden lyijyakkukennon



ominaisjannite on 2 volttia, jolloin yhdessa henkildauton 12 voltin akussa on talldin 6
akkukennoa. [2, luku 23.]

Turvallisuuden kannalta lyijyakkujen vaaratekijoiksi voidaan laskea akun sisdltama
elektrolyytti joka on 63 % tislattua vettd H,O ja noin 37 % rikkihappoa H,SOQ,, jota on
akun kokonaispainosta noin 27 %, eli henkildauton akussa happoa on noin 4 litraa. [2,
luku 23.] Akkuhapon vahvuinen rikkihappo syovyttaa ihoa ja silmia, ja hoyrystyessaan
arsyttad hengitysteita ja voi aiheuttaa hengenahdistusta [4]. Akkuhapon konsentraatio
muuttuu akun varaustilan mukaan, minka takia tyhjan akun elektrolyytti on miltein tislat-
tua vetta. Muita vaaratekijoitd ovat suuri oikosulkuvirta, joka voi olla kiloampeereja,
mink& johdosta syntyy lampoa seka rajahtavia kaasuja kuten vetya. Vetyd muodostuu
myos lyijyakkua ladattaessa, minka vuoksi tila, jossa akkuja ladataan, on oltava hyvin
tuuletettu rajahdysvaaran vuoksi. Eritoten ylilataus aiheuttaa kaasujen muodostumista.
[2, luku 23.2.1.]

Lyijyakun kemiallinen toiminta

Lyijyakun kemiallinen toiminta perustuu huokoisten lyijylevyjen ja elektrolyyttiliuoksen
reagointiin. Taysin varatussa akussa negatiivinen levy on puhdasta lyijya Pb ja positii-
vinen levy hapettunutta lyijya eli lyijydioksidia PbO,. Elektrolyytti on talléin vakevaa
rikkihappoa H,SO, ja vettd H,O. Kun akkua puretaan, muuttuvat molemmat elektrodi-
levyt lyijysulfaatiksi PbSO, ja elektrolyytti pelkaksi vedeksi.

Varausta purettaessa reaktio negatiivisella elektrodilla (anodi) on

Pb - Pb*? + 2e ja Pb?** + SO~ - PbS0O, (1)

positiivisella elektrodilla (katodi)

Pb0O, + 4H* + 2e - Pb?** + 2H,0 ja Pb?* + S0Z~ - PbSO, (2
)

ja kokonaisreaktio akussa



Pb + PbO, + 2H,S0, — 2PbS0, + 2H,0 (3)

Kun akku on taysin varautunut ja kennojannite nousee yli 2,39 voltin, alkaa ylilatauk-
sesta johtuvat reaktiot, jolloin akussa muodostuu vetya H ja happea O. My6s vesi H,O
alkaa haihtua ylilatauksen johdosta. Kokonaisreaktio ylilatauksessa on seuraavanlai-
nen: [2, luku 23.2.1.]

Negatiivisella elektrodilla

2H* +2e - H, (4)
positiivisella elektrodilla
H,0 —2e - 1/,0, +2H* (5)
ja kokonaisreaktio
H,0 - H, + 1/, 0, (6)

Kuvassa 2 on esitetty yleinen lyijyakun poikkileikkaus.



Positiivinen napa

Suojakuori

Negatiivinen napa

Kennojen erotin.

Positiivinen elektrodi, lyijydioksidi PbO.

Negatiivinen elektrodi, lyijy Pb

Elektrolyytti, rikkihappo + vesi, H2SO,+ H,O

Kuva 2. Lyijyakun rakenne [4].

2.3 Litiumioniakut

Litiumioniakut ovat nykymaailmassa yleisin akkutyyppi kulutuselektroniikassa ja muissa
kuljetettavissa jarjestelmissd sen suuren energiatiheyden, korkean kennojannitteen
seka vahaisen itsepurkautumisen takia. Esimerkiksi matkapuhelimien ja kannettavien
tietokoneiden kasvaneet laskentatehot ovat luoneet tarpeen pienikokoisemmille seka
tehokkaammille akuille, mihin litumpohjaiset akut ovat tuoneet ratkaisun. Litiumioni- eli
li-ion-akkuteknologialla saavutetaan jopa 150 Wh/kg energiatiheys seka yli 4 V:n ken-
nojannite. Tama mahdollistaa hyvin pienten ja kevyiden akkujen valmistamisen kannet-

taviin tarpeisiin. [2, luku 34.]

Ajoneuvoteollisuudessa li-ion-akut ovat mahdollistaneet sahko- ja hybridiajoneuvojen
toimintasateiden pitenemisen akkujen suuren energiatiheyden takia. Myos perinteisen

lyijyakun korvaavia li-ion-kaynnistysakkuja on saatavilla.

Li-ion-akut ovat sekund&ariparistoja, joiden positiivisina elektrodimateriaaleina kayte-
taan erilaisia litummetallioksideja seka negatiivisina elektrodeina litioitua grafiittia. Liti-

ummetallia metallisessa muodossa ei yleisesti voida kayttaa, koska litium on erittain



epastabiilia ja se reagoi voimakkaasti muiden aineiden kanssa. Elektrodimateriaalit
toimivat pinnoitteina virrankeraimille, joina kaytetdan alumiini- sekd kuparifoliota. Vir-
rankeraimet eivat osallistu hapetus-pelkistysreaktioon, vaan toimivat elektronien kuljet-

timina akun sisalla, ja ne on liitetty akun ulkoisiin liitdntanapoihin.

Elektrolyyttind kaytetdan litiumsuoloja kuten, litiumheksafluorofosfaattia LiPFg, litium-
hexafluoroarsenaattimonohydraattia LiAsFg, litiumperkloraattia LiClIO, seka litumtetra-
fluoroboraattia LiBF,. Litiumsuolat on yleensd sidottu karbonaatteihin, kuten ety-
leenikarbonaattiin EC, dietyylikarbonaattiin DEC, tai dimetyylikarbonaattiin DMEC. [6,
s. 215.] Suola saa aikaan ioneja johtavan aineen elektrodien valille, mikd mahdollistaa
ionien liikeen elektrodien valilla. Li-ion-akut nimetaan yleisesti niiden aktiivisten elekt-

rodimateriaalien mukaisesti.

Elektrodimateriaalit ja niiden koostumus muodostavat akun sahkodiset ominaisuudet,
joiden mukaisesti eri akkukemialla voidaan valita kayttétarkoitukseen sopivimmat sah-
kbiset ominaisuudet. Luvusta 2.2.3 eteenpain esitellddn yleisimmat li-ion-akut niiden

kemiallisen koostumuksen mukaisesti.

2.3.1 Li-ion-akkujen kemiallinen toiminta

Li-ion-akun toiminta perustuu litiumionien liikkeeseen elektrodilevyjen valilla. Kun ken-
no on varattu, on positiivinen elektrodilevy hapettunut ja negatiivinen elektrodilevy pel-
kistynyt. Kun kennoon kytketdan ulkoinen virtapiiri, alkaa negatiivisesti varautunut ano-
di luovuttaa elektroneja positiiviselle katodille. Tama johtuu elektrodien varauserosta.
Kun anodin litiummolekyylit luovuttavat elektroneja, niista tulee positiivisesti varautunei-
ta ioneja eli kationeja. Kationit kulkevat elektrolyytissa katodille, jossa ne saavat elekt-
ronit takaisin ja muuttuvat varauksettomiksi litiummolekyyleiksi. Kun kennoa ladataan,
tapahtuvat kemialliset reaktiot painvastoin. Kuvassa 3 on esitetty kaaviokuva li-ion

akun kemiallisista reaktioista.



Kuva 3. Kaaviokuva li-ion-akun kemiallisesta toiminnasta [2, luku 35.3].
Esimerkkina LiMO,-kennon kemiallinen puolireaktio ladattaessa on seuraavanlainen:
MO, esittdad metallioksidia positiivisena materiaalina kuten kobolttioksidia CO, [2, luku
35.2.1].
Posiitiivisella elektrodilla

LiMO, - Lii_ MO, + xLi* + xe~ (7)
negatiivisella elektrodilla

C+ xLi* +xe~ - Li,C (8)

ja kokonaisreaktio:

LiMO, + C > Li,C + Liy_,MO, (9)



2.3.2 Li-ion-kennorakenteet

Erilaisiin kayttotarkoituksiin ja kayttdymparistoihin on valmistettu erilaisia kotelointityyp-
peja li-ion-akuille. Yleisimpina kennorakenteina voidaan pitaa sylinterimaista, prismaat-

tista seka pussikennoa.

Sylinterikennoja kaytetdan yleisesti sdhkotyokaluissa, kannettavissa tietokoneissa seka
taskulampuissa, ja yksittaisen kennon jannite on yleensa 3,7 volttia. Myos Tesla kayt-
tdd sylinterikennoista tehtyd korkeajanniteakustoa sahkdautoissaan. Sylinterikennot
kestavat mekaanista rasitusta erittdin hyvin metallikuorensa ansiosta. Sylinterikennos-
sa elektrodit ja niiden erotin on rullattu yhdesta pitkdstd nauhasta kuoren sisdan ja
akun navat ovat kennon paissa. Metallikuoren ansiosta sylinterikennot kestavat hyvin
painetta eivatkd muuta muotoansa helposti, jolloin elektrodit erkanisivat toisistaan. Lii-
allisen kuormituksen aiheuttaman paineen nousun takia kennoissa on varoventtiili, joka
paastaa paineen ulos akun paadysta, kun riittdva paine on saavutettu. Yleensa sylinte-
rikennot on myds varustettu PTC-kytkimella, joka liiallisen kuormituksen takia katkaisee
virrankulun akun napaan, jotta ylikuumenemista ei paasisi tapahtumaan. PTC-kykin

kytkeytyy takaisin akun jaahdyttya [2, luku 35.3]. Kuvassa 4 on esitetty sylinterikennon

rakenne.
Top Cap (Positive Terminal)
» Gasket
PTC «
Vent
Top Insulator +
\
Cathode Tab +
—_ + Anode
Steel-Can +——4
(Negative Terminal)
T » Separator
)
Bottom Insulator +—— » Cathode

Cathode +—m————

Kuva 4. Sylinterikennon rakenne [7].
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Prismaattisen akun ulkoisia ominaispiirteitd ovat kulmikas muotoilu seka yleensa kova
kotelointi. Niiden ominaisjannite on yleensa 3,7 volttia, ja kennoja kayteaan yleisesti
kannettavassa elektroniikassa kuten matkapuhelimissa sek& kameroissa. Prismaatti-
sen kennon elektrodipari voi olla taiteltuna kotelon sisaan, tai elektrodipareja voi olla
pinossa useampia jotka ovat kytketty toisiinsa. Kuvassa 5 on esitety prismaattinen ak-

kukenno.

Cathode Separator

Anode

Kuva 5. Prismaattinen kenno [8].

Pussikennoja kaytetaan esimerkiksi sahkdajoneuvojen korkeajanniteakustoissa, ja nii-
den jannite on yleensa 3,7 volttia. Pussikennon ulkokuori on yleensa polymeeripinnoi-
tettua alumiinifoliota, jolloin akun tilavuus saadaan minimoitua, joten pussikennojen
tilavuus/kapasiteettisuhde on hyva [9, s. 4]. Ulkokuoren heikkouden takia pussikennoja
ei voi kayttaa sellaisenaan sovelluksissa, koska niiden taittaminen tai puristaminen voi
saada aikaan sisdisen oikosulun. Pussikennot yleensa koteloidaan erikseen akustoihin
siten, ettd kotelointi suojaa kennoja mekaanisilta rasituksilta sekad tukee kennoa tur-

poamiselta. Kuvissa 6 ja 7 on esitetty li-ion-pussikenno seka sen yleinen rakenne.
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Kuva 7. A123 20 Ah:n pussikenno [11].

233 LCO

Litium-kobolttidioksidi LiCoO; on yleisin katodimateriaali kannettavissa laitteissa kuten
matkapuhelimissa ja kannettavissa tietokoneissa korkean energiatiheytensa takia. LCO
akun energiatiheys on noin 150-200 Wh/kg, mutta virrananto- seka ottokyky on verrat-
tain pieni, vain noin 1 C. LCO-akku kayttaa katodimateriaalinaan kerrosrakenteista ko-
bolttidioksidia, jossa litiumionit, koboltti sekd happimolekyylit ovat kuvan 8 mukaisesti
jarjestyneet kerroksittain. Kobolttiatomit ovat oktaedrin muodossa, joiden karkiin hap-

piatomit (punaiset) ovat kiinnittyneet.
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Kuva 8. LCO-kiderakenne [12].

LCO-akun lampétasapaino on melko huono verrattuna muihin yleiisiin akkukemioihin,
ja sen terminen karkaus voi tapahtua jo 150 °C:n lampétilassa [13]. Yleisimpien akku-
kemioiden vertailuun on tehty ominaisuusdiagrammeja, jotka vertailevat eri kemioiden
energiatiheyttd, teho-tilavuussuhdetta, turvallisuutta, suorituskykya, kayttdikaa seka

hintaa. Kuvassa 9 on esitetty LCO-akkukemian diagrammi.

Specific energy
Cost Specific
power
Life span Safety
Performance

Kuva 9. LCO:n ominaisuusdiagrammi [13].

234 LMO

Litium-mangaanioksidi, LiMn,O4 on nykyisin harvinainen yksindan kaytetty akkukemia,
mutta sitd kaytetdan yhdessa esimerkiksi NMC-akkukemian kanssa. LMO-akuilla on
korkea virranantokyky, jopa 10 C pienen sisdisen vastuksen takia, mutta muita yleisia
akkukemioita pienempi energiatiheys, vain n. 100-150 Wh/kg. Pieni sisdinen vastus
johtuu kolmiulotteisesta spinellikiderakenteesta jossa mangaanioksidi on akussa. LMO
-akkuja kaytettaan esimerkiksi sahkdautojen akustoissa antamaan kiihdytyksessa tar-

vittavaa suurta virtaa, kun taas toisella akkukemialla saadaan pidennettyd ajomatkaa.
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Kuvassa 10 on esitetty LMO-kiderakenne, sekd kuvassa 11 LMO:n ominaisuusdia-

grammi. [13]

c
A

vb
¥ ‘a

spinel LiMn_O
2 4

Kuva 10. LMO:n kiderakenne [14].

Specific energy

Safety

Performance

Kuva 11. LMO:n ominaisuusdiagrammi [13].

Turvallisuusnakdékulmasta LMO-akun terminen karkaus tapahtuu melko korkealla, n.

250 °C:n lampdtilassa.

2.3.5 NMC

Litium-nikkelimangaanikobolttioksidi LiINiIMNnCoO,-akuissa katodimateriaaliksi on valittu
kolme metallia, nikkeli, mangaani seka koboltti, mink& ansiosta on saatu hyva komp-
romissi eri katodimateriaalien hyvistd ominaisuuksista. Yleisesti jokaista metallia on 1/3
katodista, myds muita suhteita on kaytetty korostamaan joitan ominaisuuksia. NMC-
kemia on hyva kompromissi turvallisuuden seka sahkodisten ominaisuuksiensa ansios-
ta. NMC tarjoaa melko korkean energiatiheyden, jopa 220 Wh/kg, seka purettaessa

jopa 2 C:n C-arvon. Terminen karkaus NMC-kemialla saavutetaan n. 220 celsiusas-
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teen lampédtilassa [13]. NMC -akkujen yleisia kayttokohteita ovat mm. sahkdautot, -
tyokalut sekd -pyorat. NMC-akkukemiaa sadhkdautoissaan kayttdd mm. VW eGolf seka
eUp, BMW i3, Think City sekd NMC-kemiaa osana akustoa Mitsubishi i- MIEV seka
Honda Fit [15]. Kuvassa 12 on esitetty NMC-akun kiderakenne sekd kuvassa 13

NMC:n ominaisuusdiagrammi.

= Co
= g,
o._
C -
Li
B ‘C' E
-\./" ]
A -
(0]
— Co

Kuva 12. NMC:n kiderakenne [16].
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Kuva 13. NMC:n ominaisuusdiagrammi [13].

236 LFP

Litium-rautafosfaatti, LiFePO,4. LFP-akuissa on muita litiumakkuja hieman matalampi
kennojannite, noin 3,3 volttia, minka ansiosta LFP-akun energiatiheys on muita yleisia
akkutyyppeja matalampi. LFP-akun energiatiheys on noin 90-120 Wh/kg [13]. LFP-
akkukemiaa kaytetdan mm. lyijyakkujen korvausakkuina ajoneuvoissa, kannettavissa
sahkolaitteissa, sahkdmopoissa seka joissain sdhkoautoissa. LFP-akkukemia on hyvin

turvallinen, ja eri lahdetietojen perusteella LFP-akulla ei iimene termista karkausta, kun
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taas toisissa lahteissa ilmoitetaan termisen karkauksen tapahtuvan n. 270 celsiusas-
teessa[13; 17]. Termisen turvallisuuden yksi syy on on LFP-akun kiderakenteessa,
jossa happiatomien sidokset raudan Fe:n seka fosforin P:n kanssa ovat vahvemmat

kuin muissa akkukemioissa [18]. Kuvassa 14 on esitetty LFP-akun oliviinikiderakenne.

Kuvassa 15 on esitetty kaavio, jossa nahdaan kolmen eri akkukemian energian vapau-
tumisnopeus lampétilan funktiona. Kuvassa 16 on esitetty tarkennettu kohta kuvasta
15, josta havaitaan LFP-akun purkautuvan lammitettaessa hyvin heikosti verrattuna

muihin akkukemioihin. Kuvassa 17 on esitetty LFP:n ominaisuusdiagrammi.

olivine LiFePO4
1D

Kuva 14. LFP:n kiderakenne [14].
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Kuva 15. Energian vapautumisnopeus lampétilan funktiona [17].
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Kuva 16. Tarkennos kuvasta 15 [17].
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Kuva 17. LFP:n ominaisuusdiagrammi [13].

2.3.7 NCA

Litium-nikkelikobolttialumiinioksidi LiNiCoAlO, -akut ovat hyvin samanlaisia sahkaisilta
ominaisuuksiltaan kuten NMC-akut. Purettaessa NCA-akun C-arvo on n. 1 C seka la-
dattaessa 0,7 C. NCA-akkujen kennojannite on 3,6 volttia ja niissa on korkea energiati-
heys, jopa 300 Wh/kg, minka takia se soveltuu hyvin suurta kapasitettia tarvitseviin
sovelluksiin esimerkiksi sahkdautojen ajoakkuihin. Tesla kayttdd NCA-akkukemiaa
sahkdautoissaan [13; 19]. NCA-akun terminen karkaus tapahtuu jo n. 150 celsiusas-
teen lampdtilassa, ja NCA-akut ovat muita yleisia akkukemioita kallimpia. Kuvassa 18

on esitetty NCA-akkukemian ominaisuusdiagrammi.

Specific energy
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power
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Kuva 18. NCA:n ominaisuusdiagrammi [13].

23.8 LTO

Litium-rautatitanaatti, Li,TisO,-akku eroaa muista perinteisista li-ion-akuista elektrodi-

ensa osalta. LTO-akussa katodina on kayetty joko mangaanioksidia tai nikkeliman-
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gaanikobolttia sekd anodina kerrosmaisen grafiitin sijasta litiumtitanaattia, jonka avulla
anodin pinta-ala on moninkertaistettu nanokirstallisen rakenteen ansiosta. Taman ra-
kenteen johdosta LTO-akku voi purkautua jopa 30 C:n virralla, ja sitd voidaan ladata 5
C:n virralla. LTO-akun ominaisjannite on 2,4 volttia, jonka ansiosta myos energiatiheys
on pienempi kuin muilla akkukemioilla. LTO-akun energiatiheys on n. 70-80 Wh/kg, ja
silld on erittdin pitkd kayttoika, jopa 7000 lataussyklia. LTO-akkukemia on kallis verrat-
tuna muihin yleisiin akkukemioihin, ja sita kaytetdan varavirtajarjestelmissa sekd muu-
tamissa sahkoautoissa kuten Mitsubishi i-MiEV, Honda Fit EV sekd Metropolian ERA.

Kuvassa 19 on esitetty LTO -akun ominaisuusdiagrammi. [13]
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power
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Kuva 19. LTO:n ominaisuusdiagrammi [13].

2.4 Litiumakkujen riskitekijat

Li-ion-akkujen suunnittelussa ja kaytossa on otettava huomioon akkujen erityispiirteet
turvallisuuden kannalta. Suuri energiatiheys, suuret oikosulkuvirrat, ja akustojen korke-
at jannitteet muodostavat sahkoisia riskeja, ja li-ion-akkuihin liittyy myos muita turvalli-

suusriskeja, minka lisdksi nelja yleisesti tunnettua riskitekijaa ovat

kemialliset riskit

sahkoiset riskit

olosuhteiden muodostamat riskit

toimintahairidista johtuvat riskit [20].
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2.4.1 Kemialliset riskit

Kemiallisia riskeja li-ion-akuissa muodostavat niiden sisaltamat kemikaalit, kuten elekt-
rolyytti, joka voi olla sydvyttavaa seka palavaa. Mikali akkuun kohdistuu liiallisia me-
kaanisia rasituksia ja se hajoaa tai repeaa, voi elektrolyytti vuotaa ulos aiheuttaen va-
hinkoa ymparaiville materiaaleille tai ihmisille. Mikali akku joutuu tulipaloon tai muuten
altistuu korkeille lampdtiloille, aiheutuu kaasuuntuvista ja palavista yhdisteista myrkylli-
siad palokaasuja. Luvuissa 4 seka 5.1 on kasitelty palossa vapautuvia myrkyllisia savu-

kaasuja tarkemmin.

2.4.2 Sahkoiset riskit

Li-ion-akut sisaltavat huomattavan maaran sahkoista energiaa, minka takia esimerkiksi
oikosulkuvirrat ovat huomattavia. Suuret virrat voivat aiheuttaa johteiden kuumenemis-
ta, joista voi johtua tulipaloja tai muita lampdvaurioita, tai ne voivat rikkoa muita sahkaoi-
sia jarjestelmia. Akustoissa kaytetaan myos korkeita jannitteita, joiden suuruus voi olla

satoja voltteja ja korkeasta jannitteesta johtuen aiheuttaa sdhkdiskun vaaran.

Akunhallintajarjestelmat hallitsevat akustojen purku- seka latausvirtoja, mutta vikatilan-
teessa tai sisdisen oikosulun tapauksessa, suojaus ei valttamattd toimi. Li-ion-akku
sietdd myoOs huonosti ylilatausta seka syvapurkausta, minkd johdosta voi aiheutua
ldmpenemista latauksen aikana ja lBmpenemisen seurauksena terminen karkaus. Ylila-
taus tai syvapurkaus aiheuttaa my0s sisaisia vaurioita akun elektrodeihin, minka seu-
rauksena akun kayttdika lyhenee seka sisaisen oikosulun riski kasvaa varsinkin akun
kayttéian loppupaassa. Ylilataus tai syvapurkaus voi tulla esiin kaytettdessa vaaranlai-

sia latauslaitteita tai kaytettaessa akkua vaaranlaisessa laitteessa.

2.4.3 Olosuhteiden muodostamat riskit

Akkujen ymparoivat olosuhteet vaikuttavat merkittavasti niiden kestoikdan ja turvalli-
suuteen. Kosteissa olosuhteissa akkujen eristysresistanssi voi heiketa ja aiheuttaa ta-
ten vuotovirtoja alun perin jannitteettdémiksi suunniteltuihin osiin, jolloin sdhkdiskun vaa-
ra on olemassa. Mikali kosteus paasee akun sisaisiin osiin kosketuksiin litiumin kans-

sa, reagoi litium voimakkaasti palamalla.
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Korkeat lampdtilat saattavat johtaa termiseen karkaukseen, jolloin akku syttyy pala-

maa

n hallitsemattomasti ja voi jopa rajahtaa. Terminen karkaus voi olla seuraus ketju-

reaktiosta, jossa yksittainen eksoterminen reaktio saa aikaan lampo6a, joka laukaisee

seur

aavan reaktion. Terminen karkaus voi myos muodostua akun joutuessa ulkoisen

[@mmonlahteen vaikutukseen. Kuvassa 20 on esitetty kaaviokuva termisen karkauksen

vaiheista. Seuraava ketjureaktio on paapiirteissaan

Noin sadan asteen ldmpdtilassa SEl-kerros anodin pinnalla alkaa hajota.

Elektrolyytissa olevat liuottimet alkavat reagoida anodin litioidun grafiitin kanssa

kun SEl-kerros on hajonnut. Reaktiossa muodostuu palavaa kaasua.
Elektrodien erottimina kaytetyt polypropyleeniset sekad polyeteeniset erottimet
alkavat sulaa noin 130-170 asteen lampdtilassa, jolloin elektrodit saattavat
osua toisiinsa ja muodostaa sisaisen oikosulun.

Elektrolyytti alkaa hajota Iampoétilan johdosta, ja muodostaa palavaa kaasua.

Katodimateriaali alkaa hajota tuottaen happea, mikali kyseessad on litium-

metalioksidi. Hapen muodostus voimistaa kemiallisia reaktioita ja palamista.

Thermal Runaway in a Lithium-lon Battery

ANODE (CARBON)
Heating starts.

Protective layer breaks PROTECTIVE LAYER

A Gl guIni
o

Electrolyte breaks down 0 ‘ '. ELECTROLYTE
into flammable gases. (lithium salt

In organic
Separator melts, possibly solvent)
causing a short circuit. ..‘

SEPARATOR

Cathode breaks down, Q);
generating oxygen.

‘~ CATHODE (LITHIUM METAL OXIDE)

Kuva 20. Kaaviokuva termisen karkauksen vaiheista [21].

Akun sisaisen lampotilan noustessa kasvaa paine akun sisalla kemiallisten reaktioiden

muo

dostamien palavien kaasujen vuoksi. Kun riittava paine on saavutettu, palava kaa-
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su purkautuu akusta ulos, ja mikali ymparistdssa on palavaa materiaalia, kipindita tai
rittavasti lampoa, syttyy kaasu tuleen, mika taas edesauttaa termisen karkauksen re-

aktioita.

2.4.4 Toimintahairidista johtuvat riskit

Li-ion-akustojen lataus- seka purkuvirtoja, lampotilaa seka jannitteitd seurataan akus-
toihin liitetyilla hallintajarjestelmilld, jotta akkua voidaan kayttaa turvallisesti ja sille saa-
daan mahdollisimman pitka kayttdika. Naiden jarjestelmien toimintahairidt voivat altis-
taa akun liiallisille rasituksille, jolloin akusta tulee epavakaa tai sen kayttdika lyhenee.
Esimerkiksi akkujen hallintajarjestelmat valvovat latausjannitteitd jokaisen akuston
kennon osalta. Talla estetaan yksittaisten kennojen ylilataus, joka voi aiheuttaa luvussa
2.3.2 kasiteltyja ongelmia.
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3 Akkujen testaus

Tieliikenteessa kaytettavien akkujen tulee lapaista erilaisia standardoituja testeja, jotta
ne voidaan hyvaksya tielikennekayttoon. Tassa luvussa kasitellddn 1S0O12405-
standardin [22; 23; 24] mukaisia testeja, jotka koskevat li-ion-akkujarjestelmia sahkaolla

liikkkuvissa tieliikennevalineissa.

Standardin testit voidaan jakaa viiteen eri testiryhmaan:

1. mekaanisiin testeihin

2. ilmastotesteihin

3. simuloituihin ajoneuvo-onnettomuustesteihin

4. sahkoisiin testeihin

5. jarjestelman toimivuustesteihin.

Yleisten turvallisuusvaatimusten mukaan, jotta akut lapaisevat testit, niissa ei saa ko-
keen aikana eika yhden tunnin jalkeen kokeesta ilmeta merkkeja vuodoista, repeamis-
ta, tulipalosta tai rajahdyksesta. Eristysresistanssin tulee olla ennen ja jalkeen kokei-

den minimissdan 100 ohmia/voltti [24, luku 5.5].

3.1 Mekaaniset testit

Mekaanisiin testeihin kuuluu tarindkoe sekda mekaaninen shokki. Tarindkokeen tarkoi-
tuksena on selvittaa tarinan aiheuttamia toimintavirheitd sekd mekaanista hajoamista.
Tarinakokeessa akkuun kohdistetaan maaratylla voimakkuudella vuorotellen X-, Y-, ja
Z-akselin suuntaisia kiihtyvyyksia ja koeaika jokaiselle akselinsuuntaiselle kokeelle on
21 tuntia. Tarinan taajuus on 5-200 hertsia, ja koe tehddan akun minimi-, maksimi- ja
huoneenlampdtiloissa. Testin lapaistakseen akussa ei saa ilmaantua hajoamista, eika
sahkoisen kontaktin katkeamista seka yleisten turvallisuusvaatimusten tulee tayttya.
[24, luku 6.1; 22, luku 8.3.]
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Mekaanisen shokin testissa testataan akun seka sen kiinnikkeiden mekaanista kestoa.
Testissa akkuun vaikutetaan 500 m/s? kiihtyvyydella 6 millisekunnin ajan jolla simuloi-
daan esimerkiksi kadun reunakiveen ajamista kovalla nopeudella. Testi suoritetaan
huoneenlampdtilassa normaalissa toimintakunnossa. Akun varaustason tulee olla 50 %
kokeen aikana. Testin l1apaistdkseen akussa ei saa ilmaantua hajoamista eika sahkoi-
sen kontaktin katkeamista seka yleisten turvallisuusvaatimusten tulee tayttya. [24, luku
6.2; 21, luku 8.4.]

3.2 limastotestit

IImastotesteihin kuuluu kastekoe seka lampdshokkikoe. Kastekokeessa akun toimintaa
testataan suurella ilman kosteusprosentilla vaihtelevassa lampdtilassa. Talla kokeella
selvitetdaan vuotovirtojen muodostumista kennojen ja akun rungon valille seka kosteu-
den kertymistd huohotusjarjestelman kautta akkuun, ja niiden aiheuttamia sahkoéisia
virhetoimintoja. Kastekokeessa akkua altistetaan 55-100 % suhteelliselle kosteudelle
25-80 celsiusasteen lampotilassa tietynlaisen testisyklin mukaisesti. Testin lapaistak-
seen toimintavirheitd ei saa ilmeta seka yleisten turvallisuusvaatimusten tulee tayttya.
[24, luku 7.1; 21, luku 8.1.]

Lamposhokkikokeessa huoneenlampdiseen akkuun vaikutetaan nopealla Iampétilan-
muutoksella, jonka avulla selvitetddn mekaaniset sekad sahkoiset toimintavirheet. Ko-
keessa akun varaustila tulee olla 80 % seka sen lampdtilan suojamekanismit tulee olla
kytkettyna pois. Akun nestejaahdytys voidaan jattaa kayttoon kokeen ajaksi. Kokeessa
huoneenlampdisen akun lampdtila muutetaan lampdatilavalilla -40 — +85 celsiusastetta,
ja lampdtilamuutos tulee tapahtua maksimissaan 30 minuutissa. Akun tulee olla mo-
lemmissa testilampotiloissa minimissaan yhden tunnin ajan, ja tdama testisykli suorite-
taan viisi kertaa. Kokeen lapaistakseen akun on toimittava suunnitellusti kokeen aikana
seka sen jalkeen ja yleisten turvallisuusvaatimusten tulee tayttya. [24, luku 7.2; 21, luku
8.2.]

3.3 Simuloidut ajoneuvo-onnettomuudet

Simuloituihin ajoneuvo-onnetomuuksiin kuuluu nelja koetta: hitausvoimakoe, kosketus-

voimakoe, upotuskoe seka tulelle altistus -koe.
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Hitausvoimakokeessa akkuun vaikutetaan eri kiihtyvyyksilla, jotka simuloivat ajoneuvon
kolaritilannetta. Koe voidaan suorittaa testipenkissa tai kiinnitettyna ajoneuvoon. Koe-
tavasta riippuen akkuun vaikuttaville kiihtyvyyksille on omat arvonsa. Testipenkissa
pituussuuntaiselle kiihtyvyydelle maksimiarvo on 28 G seka poikittaiselle kiihtyvyydelle
15 G. Mikali akku testataan kiinnitettynd ajoneuvoon, tulee koe suorittaa yleisten tor-
maystestien mukaisesti. Lapaistakseen kokeen akun tulee tayttaa yleiset turvallisuus-

vaatimukset tai vaihtoehtoisesti yleiset tormaystestin vaatimukset. [24, luku 8.1.]

Kosketusvoimakokeessa akkuun vaikutetaan puristusvoimalla, jolla simuloidaan kola-
rissa mahdollisia tormaysvoimia. Akku voidaan testata tormaystestin yhteydessa kiinni-
tettynd ajoneuvoon tai irtonaisena testipenkissa. llman ajoneuvoa kokeessa akkuun
vaikutetaan maksimissaan 600 x 600 mm:n painelevylld, jossa on puolipyoreita ulok-
keita. Ulokkeiden s&de on 75 mm. Tallad painelevylla vaikutetaan 100 kN:n voimalla
akkuun, ja vaikutuksen kesto tulee olla 0,1-10 sekuntia. Testin lapaistédkseen yleisten

turvallisuusvaatimusten tai tormaystestin vaatimusten tulee tayttya. [24, luku 8.2.]

Upotuskokeessa akku upotetaan veteen. Suurin riski kokeessa on oikosulku, joten mi-
kali upotuskokeessa tapahtuu oikosulku, tarkastellaan akkua oikosulkukokeen maari-
telmilla. [24, luku 8.3.]

Tulelle altistuskokeessa simuloidaan ajoneuvopaloa, jossa polttoaine palaa ajoneuvon
alla. Kokeessa poltetaan kaupallista polttoainetta (bensiini), joka asetetaan altaaseen
verkkopdydan alle. Testattava akku sijoitetaan verkkopoydalle, noin 500 mm:n korkeu-
delle polttoaineesta. Korkeutena voidaan myos kayttdd ajoneuvosta saatuja mittoja
maan ja akun pohjan valiltd. Testissa akkuun vaikutetaan ensin suoralla tulella 70 se-
kuntia, minka jalkeen polttoainealtaan paalle asetetaan eraanlainen verkko, joka estaa
liekkien suoran paasyn akkuun, mutta paastaa lammon lavitseen. Akkua l[ammitetdan
epasuoralla tulella 60 sekuntia, minka jalkeen allas poistetaan akun alta, ja akun anne-
taan jaadhtya ymparoivaan lampotilaan. Kokeen lapaisemiseksi akussa ei saa ilmeta

kokeen aikana eika sen jalkeen merkkeja rajahdyksesta. [24, luku 8.4.]

3.4 Sahkoiset testit

Sahkoaisiin testeihin kuuluu oikosulkukoe. Kokeen tarkoituksena on selvittaa oikosul-

kusuojauksen toiminta akussa. Kokeen aikana akun on oltava taydessa kayttokunnos-
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sa, jolloin kaikki akkuun liittyvat jarjestelmat ovat toiminnassa. Akun tulee olla huoneen-
ldmpdinen ja 100 %:n varaustilassa, ja akku oikosuljetaan kymmeneksi minuutiksi, tai
kunnes akun tila muuttuu siten, etta koetta ei hyvaksyta. Kokeen lapaisemiseksi virran-
kulku on katkettava seka yleisten turvallisuusvaatimusten tulee tayttya. [24, luku 9.1;
21, luku 9.2.2.]

3.5 Jarjestelman toimivuus

Jarjestelman toimivuustesteihin kuuluu ylilatauskoe, ylipurkukoe seka lampdtilan hallin-
takoe. Ylilatauskokeessa selvitetdan akun jarjestelmien toiminta, joiden pitaisi katkaista
latausvirta varausasteen ylittdessa 100 %. Koe suoritetaan huoneenlampoiselle va-
raustasoltaan 100 %:n akulle, jota ladataan maksimissaan 20 % suuremmalla jannit-
teelld kuin akun maksimijannite ja virralla, joka on noin 2 C. Akun jarjestelmien tulisi
katkaista latausvirta ennen vahinkojen tapahtumista. Koetta jatketaan niin kauan, kun-
nes latausvirta katkeaa, akun ldmpétila nousee yli 55 celsiusasteen tai akun kapasi-
teetti on yli 130 %. Akkua tulee valvoa yhden tunnin ajan latauksen paatyttya. Kokeen
lapaistakseen yleisten turvallisuusvaatimusten tulee tayttya. [24, luku 10.1; 21, luku
9.3.2]

Ylipurkukokeessa selvitetdan akun jarjestelmien toiminta, joiden tarkoituksena on estaa
akun syvapurkaus. Kokeessa niiden tulee olla 100 %:n varaustasolla sekd kaikkien sen
jarjestelmien tulee olla toiminnassa. Akkua puretaan C/3-purkuvirralla, kunnes jokin
jarjestelma katkaisee purkuvirran. Purkuvirta tulee katkaista manuaalisesti, mikali akun
jannite laskee yli 25 % ominaisjannitteesta tai purkuvirta ei ole katkennut 30 minuutin
jalkeen normaalien purkuvirtarajojen ylityksesta. Kokeen lapaisemiseksi purkuvirran
tulee katketa sekad yleisten turvallisuusvaatimusten tulee tayttya. [24, luku 10.2; 21,
luku 9.4.2.]

Lampdtilan hallintakokeessa selvitetaan akun kykya ehkaista sisaista ylikuumentumista
seka jaahdytysjarjestelman vikaantumisesta johtuvia seikkoja. Koe suoritetaan varaus-
tasolla, jolla akku normaalisti voi toimia ajoneuvossa. Akun jadhdytysjarjestelma kytke-
tdan pois kaytosta sekd akun omia lampdtila-antureita kaytetaan lampdtilan mittauk-
seen. Mikali akussa ei ole sisaisia antureita, tulee akku varustaa termopareilla. Akku
sijoitetaan uuniin, jossa sitd kuormitetaan lataamalla sekd purkamalla maksimivirralla.

Akku kuumennetaan kuormituksen aikana 20 celsiusastetta yli valmistajan maarittele-
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man maksimilampadtilan, ja koetta jatketaan niin pitkdan kunnes, lataus- tai purkuvirran
kulku katkeaa tai sen alentaa akun suojausjarjestelmat. Koe lopetetaan myos, mikali
kahden tunnin kuormituksen jalkeen akun lampdtila ei ole noussut 4:8a celsiusastetta.
Kokeen lapaisemiseksi jonkin jarjestelman on katkaistava lataus- ja purkuvirta ja yleis-

ten turvallisuusvaatimusten tulee tayttya. [24, luku 10.3.]

4 Toinen tutkimus

Litiumakkujen yleistyminen maailmanlaajuisesti on luonut tarpeen tutkia akkujen kayt-
taytymista normaalien kayttdolosuhteiden ulkopuolella seka vaarinkaytdsten luomien
riskien takia. Litiumakkuja on nykyaikana miltei kaikissa kodeissa, lisaksi sahkoajoneu-
vot ja energiavarastot ovat yleistymassa, joten akkujen aiheuttamat riskit tulisi tuntea
onnettomuuksien valttamiseksi. Litiumpohjaiset akkujarjestelmat ovat yleisimpia sahko-
ja hybridiajoneuvojen akkujarjestelmia, ja niiden erityispiirteet palotilanteessa on otet-
tava huomioon pelastustoiminnassa. Akkujen palokayttaytymistd on tutkittu erilaisilla
palokokeilla, joiden avulla yritetdan selvittda palotapahtuman kulkua, akkujen luomia

vaaroja, akkujen kaytosta palossa, seka niiden sammuttamista.

Tassa luvussa kasitelldaan tutkimusta, jonka avulla on pyritty selvittdmaan akkujen kayt-
taytymista palossa, jotka on aiheutettu ulkoisella [Bmmonlahteella. Tutkimuksessa tut-
kittiin yksittaisen kaupallisen li-ion-akun palon aiheuttamaa myrkyllisyys- seka I|ampo-

uhkaa kalorimetrilla seka akun sisaltamia materiaaleja.

Luvussa 5 kasitelladan Metropolia Ammattikorkeakoulun tekemia polttokokeita, joiden
ensimmaisessa vaiheessa tutkittiin sahkdauton yksittaisen akkukennon syttymista, pa-
lamista, palamisesta aiheutuneiden savukaasujen koostumusta sekd sammutusainei-
den vaikutusta savukaasujen koostumukseen. Toisessa vaiheessa tutkittiin suurempi-
en li-ion-akkupakettien syttymista, palon etenemista seka kayttaytymista palon aikana.
Poltettujen akkujen kapasiteetit olivat kokeissa 60 Wh — 3,5 kWh.

Perrine Ribiére, Sylvie Grugeon, Mathieu Morcrette, Simeon Boyanov, Stéphane La-
ruellea and Guy Marlair julkaisivat tutkimuksen Energy & Environmental science
-julkaisussa vuonna 2012. Tutkimus tutki li-ion-akun sisaltamia materiaaleja ja palota-
pahtuman lampOmaaraa sekad maaritteli lampo- ja myrkyllisyysuhkaa palossa vapautu-

neista kemikaaleista. Tutkimus tehtiin FPA-kalorimetrilla eli ns. Tewarson-kalorimetrilla.
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Kokeet tehtiin standardien ASTM E2058 sekd NFPA 287 mukaisesti [9, s. 5272].
ASTM eli American Society for Testing and Materials sekd NFPA eli National Fire Pro-

tection Association ovat kansainvalisia standardoimisjarjestoja.

4.1 FPA-kalorimetri

FPA-kalorimetri eli Fire Propagation Apparatus on laite, jonka avulla voidaan tehda
erilaisten materiaalien palotutkimusta. Laitteella voidaan maarittdd mm. lammaodnluovu-
tusnopeus HRR, lampdtila, jossa faasimuutos alkaa, kappaleen lampdvaste, palota-
pahtuman lampdtila, kemikaali- konvektio- sekd kokonaislammon maara, palon etene-

misindeksi seka palokaasujen koostumus. [9, s. 5272-5273.]

Laitteen toimintaperiaate on esitelty kuvassa 21. Laite koostuu paaasiassa yla- ja ala-
osiosta, joista alaosassa nayte poltetaan kvartsiputken sisalla. Putken avulla palota-
pahtuman olosuhteita voidaan hallita esimerkiksi muuttamalla palotapahtuman happipi-
toisuutta. Naytettd lammitetdan neljallad infrapunaldammittimelld ja savukaasut voidaan
sytyttdd naytteen ylapuolella olevalla esiliekilla. Nayte on yhteydessa voima-anturiin,
jolla voidaan maaritelld akusta palon aikana haihtuneiden aineiden massa. Alaosasta
vapautuneet palokaasut johdetaan imukartioon, jossa palokaasuihin sekoittuu ilmaa,
jotta kemikaalipitoisuudet saadaan laimennettua mittausta varten. Palokaasut etenevat
kanavistoon, josta mitataan lampdtila termoparilla, noen muodostus laseranturilla, kaa-
sujen koostumus FTIR-spektromerilld, jddnndéshapen maara paramagneettisella hap-
pianalysaattorilla seka hiilivetyja liekki-ionisaatiodetektorilla. Mitattavia kaasuja ovat

vetyhalidit, syaanivetyhappo, typen oksidit, rikin oksidit seka aldehydit.
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Kuva 21. FPA-kalorimetrin kaaviokuva [9, s. 5273].

4.2 Koeakun rakenne

Tutkimuksessa kaytettiin kaupallista 2,9 Ah:n (11 Wh) pussikennoa, jonka sisaltamat
materiaalit eroteltiin massaprosentin mukaan purkamalla akku ja mittaamalla sen sisal-
tamat komponentit. Akun kokonaismassa oli 95 grammaa. Kuvassa 22 on esitetty kaa-
viokuva akun koostumuksesta. Varaustilaltaan tyhja akku purettiin kammiossa joka oli
taytetty argonkaasulla palon estamiseksi. Mitattujen tietojen avulla voitiin verrata alku-
peraista koostumusta palon jalkeiseen koostumukseen ja arvioida sen perusteella mita
kemikaaleja palon aikana on poistunut palokaasuna. Akun komponentittien fyysiset
mitat ovat esitetty taulukossa 2. Elektrodimateriaalien rakenne maariteltiin Bruker D8
-rontgendiffraktometrin avulla seka elektrodien erottajien materiaali maariteltin massa-

spektrometrilla.
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W graphite
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Kuva 22. Koeakun sisaltamat materiaalit massaprosentteina [9, s. 5274].

Taulukko 2.  Akun komponettien fyysiset mitat [9, s. 5275]

Cathode Al current collector Anode Cu current collector Separator
Length/cm 11.9 12.3 12.3
Width/cm 6.5 6.9 6.9
Thickness/cm 2 x 0.007 0.04 2 x 0.0065 0.02 0.0031
Number of electrodes 11 12

Aktiivisina elektrodimateriaaleina kyseisessa akussa havaittiin olevan grafiittia seka
LiMn,O4:88 eli litium-dimangaani-tetraoksidia. Elektrolyyttind oli etyleeni-, dimetyyli-
seka dietyylikarbonaattiyhdisteitd seka LiPFg:ta eli litumheksafluorofosfaattia. Elektro-
dien sideaineena havaittiin olevan polyvinyylideenifluoridia PVdF. Tutkitusta akusta

voidaan siis kayttaa yleisnimitystd LMO. [9, s. 5274 ]

4.3 Koejarjestely

Akkuja testattiin kolmella eri varaustasolla, joina kaytettiin 0 %:n, 50 %:n, ja 100 %:n
varaustasoa. Jokaisella varaustasolla tehtiin kolme polttokoetta. Akut varattiin halut-
tuun varaustasoon vuorokauden sisalla itsepurkautumisen minimoimiseksi. Kuvassa 23
on esitetty akun jannite kapasiteetin funktiona. Kalorimetrilld paloon johdettavaa en-
sidilmamaaraa voidaan saataa ja tdssa kokeessa se oli 350 I/min, jolloin lImamassa-
maara vastaa ulkona tapahtuvaa paloa. Happimaaran avulla voidaan matemaattisesti
arvioida lammaénluovutusnopeutta. Kaikissa kokeissa akkua kuumennettiin 35 kW/m?:n
teholla. [9, s. 5274.]
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Kuva 23. Akun jannite kapasiteetin funktiona [9, s. 5274].

4.4 Tulokset

Kokeessa havaittiin, etta rippumatta akun varaustasosta palon aikana havinneet mas-
sat olivat hyvin 1ahella toisiaan. Kaikilla varaustasoilla massahavikki oli noin 17 %. Pa-
losta jaaneista akun osista voitiin havaita kuparisessa virrankeraimessa merkkeja sula-
neesta alumiinista, jolloin Iampdatilan voidaan olettaa olleen yli 660 celsiusastetta. Nain
korkeassa lampdtilassa kaikkien orgaanisten sekd polymeeriyhdisteiden tulisi palaa,
jolloin voidaan olettaa, ettd koko mitattu 17 %:n massahavikki koostuu niistd. Akun
kuori on polymeerikerroksella paallystettya alumiinifoliota, jossa polymeerikerros vas-
taa noin puolta akun kuoren kokonaismassasta. Palon jalkeen havaittiin, etta akun kuo-
ri ei ollut palanut akun alapuolelta kokonaan. Kuvassa 22 esitetyistd massaprosenteis-
ta voidaan havaita, ettd polymeerejen sekd orgaanisten yhdisteiden yhteen laskettu
massaprosentti olisi n. 21 %, kun otetaan huomioon palamaton kuoren osa. [9, s.
5274.]

Kokeessa havaittiin ettd kaikki akut varaustasosta riippumatta alkoivat turvota n. 90
sekunnin lammittdmisen jalkeen. Syttymiseen ja palamisen kestoon varaustasolla oli
merkitysta, kuten kuvasta 24 havaitaan. Akun ollessa varaustasolla 0 %, palo kesti

miltein kaksinkertaisen ajan verrattuna 100 %:n varaustasossa olevaan akkuun.



mass of the cell

110% -
105% -
100%

95%

90% 100% SOC ¥ .
85% - - 0% SOC

oz ] ORI AR g D o aqranty
%% | heafing _Buming > 50% SOC
75% 1 heating - burnin % NN
709 1 heating \\\\\\\\\ Qtﬁrbb\\\\\\\\ ' > . ]

0 100 200 300 400 500 600 700
time (s)

Kuva 24. Varaustason vaikutus paloaikaan [9, s. 5275].

Akun palessa sen vaikutusta ymparistoon kuvaa hyvin HRR, heat release rate eli [am-

monluovutusnopeus. Kokeessa lammaonluovutusnopeus maariteltiin palon aikana kulu-
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tetun happimaaran avulla. Lammonluovutusnopeus kasvoi akun varaustilan mukaan,

jolloin 100 %:n varaustilassa olevalla akulla saatiin arvoksi 21 kW, 50 %:n varaustilas-

sa 13 kW seka 0 %:n vauraustilassa 2,6 kW. Kuvasta 24 havaitaan varaustason vaiku-

tus reaktion nopeuteen, joka 100 %:n varaustasolla on huomattavasti nopeampi kuin

alhaisemmilla varaustasoilla. Kuvassa 25 on myods esitetty laskettu kokonaislampo-

energia jouleina.

Kuva 25. Lammo&nluovutusnopeus seka kokonaislampdémaara [9, s. 5275].
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Kun lammodnluovutusnopeus jaetaan testatun akun pinta-alalla, voidaan sitd verrata
muihin yleisiin polttoaineisiin kuten bensiiniin tai polttodljyyn. Kuvassa 26 on esitetty
vertailu akkujen, bensiinin, polttodljyn sekd kahden polymeerin valilla. Kuvasta havai-
taan, ettd 100 %:n varaustasolla akun suhteutettu ldAmmdnluovutusnopeus on vain

hieman matalampi kuin bensiinin, mutta korkeampi kuin polttodljyn. [9, s. 5275.]
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Kuva 26. HRR-vertailu eri aineiden ja akkukennojen kesken [9, s. 5275].

Akun aiheuttamaa myrkyllisyysuhkaa tutkittin mittaamalla savukaasun koostumusta.
Savukaasuissa havaittiin olevan myrkyllisia kaasuja, kuten rikkidioksidia SO?, vetyklori-
dia HCI, typpimonoksidia NO, hakaa CO, hiilidioksidia CO? seka vetyfluoridia HF.

Kokeissa havaittiin varaustason vaikuttavan hiilivetyjen muodostumiseen. 100 %:n va-
raustasolla hiilivetyja muodostui huomattavasti enemman kuin alhaisemmilla varaus-
tasoilla. Tasta voidaan paatella, ettda mitd enemman akkuun on varastoitunut energiaa,
sen epataydellisemmin akku paloi testiolosuhteissa. Kuvassa 27 on esitetty hiilivetyjen

muodostuminen eri varaustasoilla. [9, s. 5276.]

Typen oksidien maaran havaittiin olevan yhteydessa palon voimakkuuteen. Typen ok-
sideja muodostuin enemman silloin, kun akun varaustaso oli suuri ja palo tapahtui no-
peasti. Tosin suurempi varaustaso nopeutti paloa ja lyhensi aikaa, jolloin typen okside-
ja muodostui, minka takia niiden kokonaisméaara jai pienemmaksi kuin muilla varaus-

tasoilla. Kuvassa 30 (a) on esitetty typen oksidien muodostus ajan funktiona.

Kuvassa 30 (b) on esitetty rikkidioksidin SO, muodostuminen. Kokeessa havaittiin rik-
kidioksidia muodostuvan huomattavasti enemman taydella varaustasolla. Rikkia kayte-

taan elektrolyytissa lisdaineena, jonka avulla SEl-kerros anodin saadaan vahvemmak-
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si. Vain 100 %:n varausasteella akun palamislampétila riitti aiheuttamaan reaktion, jol-

loin rikista muodostui rikkidioksidia.
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Kuva 27. Hiilivetyjen muodostuminen eri varaustasoilla. A, Hiilidioksidi. B, Hiilomonoksidi el
haka. C, hiilivetyjen kokonaismaara [9, s. 5277].
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Kuva 28. Typpioksidin, rikkioksidin, vetykloridin, seka vetyfluoridin muodostus ajan funktiona [9,

s. 5275].
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Vetykloridin muodostus on kuvattu kuvassa 30 (c). Klooria kaytetdan yleisesti polymee-
reissa, kuten akun pakkauksessa, sideaineena elektrodeissa seka elektrodien erotti-
missa. Tarkemmissa tutkimuksissa havaittiin kloorin vapautuneen elektrodien erottimis-

ta. Akun varaustasolla ei ollut merkittavaa vaikutusta vetykloridin kokonaismaaraan.

Vetyfluoridin muodostus on kuvattu kuvassa 30 (d). Koeakun koostumuksesta (4.1.2)
havaitaan, ettd fluoridia on kaytetty elektrolyytissa sekd sideaineena elektrodeissa. 0
%:n varaustasolla havaittiin vetyfluoridin muodostumisen olleen suurinta ja kestaneen
yli 3 minuuttia. 100 %:n varaustasolla vetyfluoridin muodostus kesti n. 50 sekuntia.
Akun koostumuksesta (4.1.2) voidaan arvioida vetyfluoridin maaran olevan 1,21
grammaa elektrolyytissa seka 1,23 grammaa sideaineena elektrodeissa, mutta palaes-
sa vapautui vain 0,757 grammaa. Polttokoe suoritettiin uudestaan pelkalle elektrolyytil-
le, josta havaittiin vapautuvan 98 % vetyfluoridin arvioidusta kokonaismassasta. Akun
palotapahtumassa osa vetyfluoridista jai siis vapautumatta, ja sen epailtiin absorptoitu-

neen muihin akun osiin tai muodostaneensa muita yhdisteita. [9, s. 5277.]

Akkupalon aiheuttamaa myrkyllisyysriskia arvioitiin ranskalaisen standardin [9, s.5278]
perusteella, jonka raja-arvoja kaytettiin vertailussa. Vertailuun otettiin kaksi maaritel-
m&3 jotka kuvaavat altistumisesta johtuvia seurauksia 50 m*:n tilavuudessa (huone)
sekd 60 minuutin altistumisajassa. Nama maaritelmat olivat IET, irreversible effects
threshold, seka FLET, first lethal effects threshold, eli karkeasti suomennettuna peruut-
tamattomien vaikutusten raja-arvo sekd ensimmaisten kuolettavien vaikutusten raja-
arvo. Savukaasujen myrkkypitoisuudet suhteutettiin 50 m?>:n tilavuuteen. Kuvassa 29 on
esitetty kaaviokuvat, joihin on merkitty eri aineiden IET- sekd FLET-arvot seka palosta
mitatut pitoisuudet suhteutettuna tilavuuteen ajan funktiona. Kaaviosta havaitaan, etta
testatusta akusta ei muodostunut raja-arvoja ylittavia pitoisuuksia altistusajasta riippu-

matta.

Koska testattu akku oli suhteellisen pieni, 2,9 Ah, eivat pitoisuudet ylittdneet raja-
arvoja. Taulukossa 3 on vertailtu, kuinka suuri wattituntimaara tulisi akussa olla, jotta
IET- sekd FLET-raja-arvot ylittyisivat. Kuten taulukosta huomataan, vetyfluoridin IET-
raja-arvo ylittyisi 60 Wh:n akulla ja muiden aineiden raja-arvot tayttyisivat vasta huo-
mattavasti suuremmilla kapasiteeteilla. Akkuja, joiden kapasiteetti on noin 60 Wh, kay-
tetdan esimerkiksi kannettavissa tietokoneissa [25]. Huomiona esimerkiksi jo ladattavi-

en hybridiautojen akustojen kapasiteetit alkavat 5 kWh:n kapasiteeteista.
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Kuva 29. IET, FLET seka mitatut arvot ajan funktiona [9, s. 5278].

Taulukko 3. IET- ja FLET -raja-arvot ylittavien akkujen kapasiteetit [9, s. 5278].
(Wh) HF CO NO SO, HCI
IET 60 290 280 530 1320
FLET 110 1140 2080 4710 7880
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Lopputulemana voidaan todeta, etta suuremmalla varaustasolla akun palotapahtuma

tapahtuu nopeammin kuin pienemmalla varaustasolla, jolloin palo voi edeta "rajahdys-

maisesti”. Palon aikana haihtuivat polymeeri- seka orgaaniset yhdisteet, kuten elektro-

lyytti sekd& akun pakkausmateriaalit. Itse elektrodimateriaalit eivat haihtuneet palon ai-
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kana. Tarkeimmat myrkkykaasut joita palon aikana vapautui, olivat HF, CO, NO, SO,
sekd HCI, joista SO, sekd HF olivat varaustasosta riippuvaisia. Rikkidioksidia SO,
muodostui eniten tdydelld varaustasolla, kun taas vetyfluoridia HF muodostui eniten
pienimmalla varaustasolla. Suurimpana myrkyllisyysuhkana pidettiin fluoridia, joka on

peraisin akun elektrolyytista seka elektrodien sideaineista. [9, s. 5279.]

5 Metropolian polttokokeet

Metropolia Ammattikorkeakoulu suoritti li-ion-akkujen polttokokeita yhteistydssa Tyo-
terveyslaitoksen seka Pelastusopiston kanssa Pelastusopiston Korvaharjun harjoitus-
alueella. Polttokokeet jaettiin kahteen osaan, jossa ensimmaisessa osassa tutkittiin
yksittaisia akkukennoja ja toisessa osassa tutkittiin akkupaketteja. Akkukennojen polt-
tokokeet suoritettiin maalis—huhtikuussa 2016 seka akkupakettien polttokokeet kesa-
kuussa 2016. Kokeista on tehty videomateriaalia seka Tyoterveyslaitos on julkaissut

lausunnon, jossa kasitelladn akkukennojen savukaasututkimuksesta saatuja tuloksia.

5.1  Akkukennojen polttokokeet

Akkukennojen polttokokeissa paatavoitteena oli saada selvitettyd kennojen palaessa
aiheutuneiden savukaasujen koostumus sekd erilaisten sammutusaineiden vaikutus
niiden muodostumiseen ja palon sammuttamiseen. Toisena tavoitteena oli tutkia ken-
nojen syttymismekanismeja seka sitd, kuinka yksittdinen akkukenno palaa ulkoisen
lammonlahteen vaikutuksesta. Talla haluttiin kuvata sahko- seka hybridauton tulipaloti-

lannetta, ja sitd kuinka akut siina kayttaytyvat.

Akkukennojen polttokokeet suoritettiin Pelastusopiston moniopalosimulaattorissa, jo-

hon koelaitteisto rakennettiin.

5.1.1  Akkukennot ja niiden valmistelu

Tutkimus aloitettiin selvittamalla yleisimmat akkutyypit joita tieliikenteessa kaytettavissa
sahkdautossa kaytetdan. Selvitys perustettiin Trafin tietokantoihin, joiden avulla selvi-
tettiin yleisimmat sahkdautot Suomessa. Viisi yleisintd sdhkdautoa Suomessa ovat

Tesla model S, Nissan Leaf, Tesla model X, Bmw i3, sekd Th!nk City [26]. Tesla kayt-
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tad korkeajanniteakuissaan NCA- ja Nissan Leaf LMO-akkukemiaa [19]. Muita yleisesti
kaytettyja akkukemioita ovat NMC, joita kayttdd mm. VW eGolf, eUp, BMW i3, seka
Think City [15]. Yleisesta saatavuudesta riippuen polttokokeisiin valittiin kaytettavaksi
NMC -akkukemia.

Akkukennoja ei saatu tutkimukseen hankittua yksittaisina, vaan korkeajanniteakun mo-
duuleina. Autossa moduuleita on kahdeksan kappaletta, joista jokainen sisaltda 48
akkukennoa. Akkukennot on pakattu kahteen 24 kennon puoliskoon, joihin kennot oli
pareittain kiinnitetty muovikehyksilla. Kennot oli kytketty toisiinsa ruuveilla ja kytkenta-

liuskoilla. Kuvissa 30—33 on esitetty akkumoduuli purettuna osiin.

Akkumoduulit purettiin Metropolia Ammattikorkeakoulun autolaboratoriossa. Purkami-
sen jalkeen kennojen navat teipattiin kuljetuksen ajaksi oikosulkujen valttdmiseksi.
Kennot olivat tyypiltddn NMC-pussikennoja joiden kapasiteetti oli 17,5 Ah ja massa n.

400 grammaa. Taulukossa 4 on esitetty kennon tekniset tiedot

Kuva 30. Akkumoduuli.



Kuva 31. Akkumoduuli, kansi irroitettuna.

Kuva 32. Puolikas akkumoduuli.
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Kuva 33. Kennopari kehyksessaan.

Taulukko 4. Akkukennon tekniset tiedot.

3. Specifications

Item Specification
3.1 Nominal Capacity 17.5 Ah
Volume 253 Wh/t
3.2 Energy Density -
Weight 172 Whikg
3.3 Weight <4509
3.4 Nominal Voltage 365V
. Max. 410V
3.5 Operating Voltage Range v > 50V
Charge 8.75A(0.5C)
3.6 Standard Curent -
Discharge 8.75A(0.5C)
. Charge 35.0A(2.0C)
3.7 Maximum Current -
Discharge 25.5A(3.0C)
3.8 Internal Resistance : Max. AC impedance at 1kHz <2mQQ
Charge -20°C ~ 55°C
3.9 Operating Temperature Discharge -20°C ~ 55°C
Recommend 23°C+2°C
Range -40°C ~ 60°C
3.10 Storage Temperature TRt 23°C 22°C
3.11 Storage Humidity 45~85%RH (not condensed)
Thickness 58 +0.1/-04 mm
3.12 Cell Dimensions Width 253 +1 mm
Length 172 +2.0/-1.6] mm
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5.1.2 Polttolaitteisto

Kennojen polttamiseen tarvittava valineistd valmistettiin osaksi Metropolian hitsausla-
boratoriossa seka Pelastusopiston harjoitusalueen tiloissa. Kokeessa tarkoituksena oli
[Bmmittaa kennoa alapuolelta nestekaasupolttimella, jolloin kennosta vapautuneet sa-
vukaasut ohjataan ylapuolella olevan huuvan avulla kanavistoon, josta savukaasut joh-

detaan kanavapuhaltimen avulla pois. Savukaasumittaukset tehtiin poistokanavistosta.

Koetta varten valmistettiin Metropolian hitsauslaboratoriossa teraspdyta jonka korkeus
oli sdadettavissa. Pdydan mitat olivat 1250 x 750 mm seka& huuvan mitat 1000 x 1000
mm. Pdytalevyna pdydassa toimi kaksi terésverkkoa, joiden valiin akkukenno voitaisiin
asettaa. Péydan korkeus tuli olla sdadettavissa, koska huuvan ja polttopdydan valimat-
kalla saadettiin savukaasujen lampédtilaa seka pitoisuutta. Suuremmalla valimatkalla
savukaasuihin sekoittui enemman ilmaa, jolloin [dmpdtilaa saatiin laskettua seka pitoi-
suuksia pienennettya mittalaitteille sopiviksi. Kuvissa 34—35 on esitetty polttopdyta se-

k& huuva yhdistettynd polttopdytdan. Huuva ja kanavisto savukaasuille valmistettiin

Pelastusopiston tiloissa.

Kuva 34. Polttopdyta.
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Kuva 35. Polttopdyta ja huuva koepaikassa.

Ensimmaisissa koepolttoissa havaittiin nestekaasupolttimen pistemaisen liekin poltta-
van kennon puhki miltei valittdmasti [ammityksen alettua, minka takia polttopdydalle
valmistettiin teraslevy. Teraslevy levitti liekin aiheuttamaa l1amp64, jolloin koko kenno
ehti [lBmmeta ja saavuttaa termisen karkauksen ennen puhkipalamista. Koepoltoissa
havaittiin myds hairidvirtausten aiheuttavan mittavirhettd savukaasumittaukseen, koska
osa savukaasusta paasi huuvan ohi. Tama estettiin asettamalla poltettavat kennot pel-
tiamparin sisdan, jonka pohja oli poistettu. Ampérin avulla savukaasut nousivat n. 50

senttimetrin korkeudelta poydasta huuvaan eivatka paasseet huuvan ohi.

Savukaasut johdettiin pois 160 mm:n kierresaumakanavalla, joka oli liitetty huuvan yla-
osaan. Huuva alipaineistettiin kanavapuhaltimella, jonka kierrosluku oli portaattomasti
saadettavissa. Kanavapuhaltimen kierrosluvulla voitiin sdataa ilmavirtaus kanavassa
jotta isokineettinen naytteenotto onnistuisi. Savukaasumittauksessa kaytetyt mittason-
dit asennettiin poistokanaviin porattuihin reikiin 50 cm:n valein. Kuvassa 36 on esitetty

savukaasujen poistokanavisto rakennuksen ulko-osalta.
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Kuva 36. Savukaasujen poistokanavisto. Keskelld mittasondit seka oikealla kanavapuhallin.

5.1.3 Mittaus

Tybterveyslaitos suoritti mittaukset Pelastusopiston monipalosimulaattorissa johon koe-
laitteisto pystytettiin. Mittaajina toimivat Juha Laitinen, Pirjo Heikkinen sekd Mika
Jumpponen. Pelastusopiston Ismo Huttu sekd Tuomas Kuikka hoitivat kokeissa kenno-

jen polttamisen sekd sammutuksen.

Mittaukset suoritettiin n. 70 %:n varaustasolla oleville akkukennoille, jolloin niiden ole-
tettiin parhaiten vastaavan tieliikenteessa olevaa varaustasoa. Mittaukset suoritettiin
kahdessa vaiheessa 1.3.2016 seka 20.4.2016, joista ensimmaisessa kennoja poltettiin
ilman sammuttamista, ja toisessa vaiheessa sammutettiin vaahtosammuttimella seka
vedelld. Ensimmaisessa vaiheessa kennoja lammitettiin nestekaasuliekilla yksitellen,
kunnes kenno syttyi, ja sen annettiin palaa loppuun. liman sammutusta poltettiin ensin

nelja kennoa, ja sen jalkeen kuusi kennoa perakkain.
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Toisessa vaiheessa kennoja lammitettiin nestekaasuliekilla kunnes kenno syttyi, minka
jalkeen se sammutettiin. Sammutus tehtiin Eco Presto -vaahtosammuttimella seka ve-
siruiskulla. Molemmilla sammutustavoilla poltettiin ensin nelja kennoa, ja sen jalkeen

kuusi kennoa perakkain.

Savukaasuja analysoitiin keraavilld ja suoraan osoittavilla menetelmilla. Palavat kaa-
sut, hiilimonoksidi seka typen oksidit mitattiin suoraan osoittavalla FTIR-menetelmalla.

Keraavilla menetelmilla mitattiin seuraavia aineita:

aldehydit

- hapot, fluoridit, kloridit

- haihtuvat orgaaniset yhdisteet

- kaasumaiset PAH-yhdisteet

- hiukkasmaiset PAH-yhdisteet

—  metallit

rikkidioksidi.

Kanavapuhaltimen avulla virtaus kanavassa saadettiin arvoon 4,7 m/s, jotta isokineetti-
sen naytteenoton mittatilavuus 3 millimetrin mittasondin lapi olisi sopiva. Kuvassa 36

mittasondit nékyvat savukaasuputken keskella.

5.1.4 Tulokset

Kokeissa havaittiin akkukennon syttyvan tuleen noin minuutin lammittamisen jalkeen.
Ennen syttymista kenno turposi moninkertaiseksi alkuperaiseen kokoonsa verrattuna,
kunnes kennon kuori repesi saumastaan tai paloi puhki alapuolelta ja kaasuuntunut
elektrolyytti paasi ulos. Osassa kennoista purkauksen yhteydessa suihkusi palavia ki-

pindita 1ahiymparistoon. Purkautuessaan kaasu syttyi tuleen, ja kenno jai palamaan.
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Kun liekki oli palanut joitain sekunteja, palo yltyi huomattavasti. Kenno paloi kovalla

liekilla n. 10—-30 sekuntia, minka jalkeen sammui.

Sammutusaineista tehokkaammin toimi sammutusvaahto. Sammutusaineen tehokkuu-
ten vaikutti osaltaan my0s teraslevy jonka paalla kennoja poltettiin. Teraslevyn takia
sammutusaine ei paassyt valumaan pois kennon paalta, mikd edesauttoi palon tukah-
tumista ja jaahtymista. Pohjatietojen perusteella sdhkoautopalojen sammutuksessa
tehokkaimmaksi keinoksi on havaittu vesi, jonka teho ilmeisesti perustuu veden jaah-
dyttavaan vaikutukseen akustossa. Ajoneuvokaytdssa olevat akut on tiiviisti koteloitu
ajoneuvon rakenteisiin, joihin vesi paasee tunkeutumaan ja jadhdyttdmaan kennoja
paremmin kuin sammutusvaahto. Kun kennot saadaan jaahdytettya ajoissa, ei termis-

ta karkausta paase tapahtumaan ja paloa saadaan hillittya.

Akkukennon massa naissa palokokeissa oli noin 400 grammaa. Tama on huomattavan
pieni massa verrattuna sahkdauton kokonaiseen akustoon, minka johdosta tassa tut-
kimuksessa saadut tulokset voivat erota huomattavasti suuremman mittakaavan auto-
palosta. Kuitenkin tassa mittakaavassa tehtyjen palokokeiden perusteella sammutusai-
neeksi voidaan suositella pienille akuille sammutusvaahtoa, joka tukahdutti kennon

hyvin.

Tyoterveyslaitoksen lausunnosta kay ilmi, ettd palosta vapautui merkittdvia maaria
epapuhtauksia, joista merkittavimmat olivat palosta vapautuneet fluori- seka kloorivety-
hapot. Lisaksi palossa syntyi arsyttavia palokaasuja kuten aldehydeja, joista merkitta-
vimpina formaldehydid seka akroleiinia. Haihtuvista orgaanisista yhdisteistd merkitta-
vimpind pidettiin metyylietyylikarbonaattia, dietyylikarbonaattia sekd dimetyylikarbo-
naattia. Muita aineita, joiden pitoisuudet oli merkittavia olivat bentseeni, naftaleeni,

asenaftyleeni, fluoreeni, sekd metallihuurut magaanista, koboltista seka nikkelista.

Sammutusaineiden kayttdé vaikutti savukaasujen muodostumiseen siten, etta kloorive-
ty- seka fluorivetyhapon muodostuminen vaheni huomattavasti, mutta monen muun
altiseen kohdalla sammuttaminen lisasi pitoisuuksia. Riskiluokitus joka maaritellaan
HTP-arvon perusteella arvioitiin olevan riskiluokkaa 1. Tama tarkoittaa HTP-arvojen

ylittyvan jolloin haittavaikutuksia voi ilmaantua. [27, s. 14.]
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5.2 Akkupakettien polttokokeet

Akkupakettien polttokokeissa paatavoitteena oli saada selvitettya tieliikenteess kaytet-
tavien li-ion-akkupakettien syttyminen ulkoisella lammodnlahteella, paloaika seka se,
kuinka akkupaketti palon aikana kayttaytyy erilaisilla akkukemioilla ja akun konstrukti-
oilla. Kokeissa kaytettiin kolmea erilaista li-ion-akkua, jotka olivat peraisin sdhkbautosta
EV, hybridiautosta HEV seka moottoripyorasta. Akkujen massat olivat noin 1-25 kg

seka kapasiteetit 4,6 Ah — 35 Ah. Poltetut akut olivat varaustasoltaan noin 70 %.

Koe suoriettiin Pelastusopiston Korvaharjun harjoitusalueella terashakissd mahdollis-

ten heitteiden vuoksi.

5.2.1 Akut

Kokeessa kaytettyjen akkujen ominaisuudet olivat seuraavat:

1. EV, 100V, 35 Ah, 3,5 kWh, n. 20 kg, NMC-akkukemia.

2. HEV, 128V, 6,5 Ah, 0,8 kWh, n. 25 kg, NCA-akkukemia.

3. Moottoripyora, 13,8 V, 4,6 Ah, 63 Wh, n. 1,5 kg, LFP-akkukemia.

EV:n akku oli korkeajanniteakuston moduuli, jonka massa oli n. 20 kg. Kyseisessa ajo-
neuvossa korkeajanniteakustoon kuuluu kahdeksan kappaletta tallaisia moduuleita, ja
akuston kokonaismassa on noin 260 kg. Akku sisaltaa 48 kappaletta 253 x 172 mm
kokoisia pussikennoja, ja akusto on kytketty siten, ettd ajoneuvossa akkupaketin janni-
te on 400 volttia sekd kapasiteetti 70 Ah. Moduuli oli koottu peltikuoreen, ja siina oli

muovikansi. Kuvassa 39 on esitetty kyseinen akkumoduuli.

HEV:n akku oli moottoritilaan sijoitettava nestejadhdytteinen teraskuorinen akku, joka
sisaltdaa 35 kappaletta 38 x 145 mm:n kokoisia sylinterimaisia kennoja. Umpinaisen
rakenteen vuoksi kotelossa oli huohotinventtiili kuoren alapuolella seka sahko- ja jaah-

dysnesteliitokset toisessa paassa.
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Moottoripydran akku oli li-ion -kaynnistysakku, jota voidaan kayttaa moottoripyorissa tai
muissa pienkoneissa ilman muutoksia korvaamassa perinteista lyijyakkua. Akku oli

koteloitu muovikuoreen ja erosi ulkoisesti hyvin vahan tavallisesta lyijyakusta.

Kuvissa 37, 38 ja 39 on esitetty kokeessa kaytetyt akut.

Kuva 37. Moottoripydran LFP-akku.

Kuva 38. HEV:n NCA-akku.

R T

Kuva 39. EV:n NMC-akku.
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5.2.2 Koejarjestely

Koe suoritettiin Pelastusopiston Korvaharjun-harjoitusalueella terashakissa. Terashak-
kiin oli sijoitettu kuvassa 38 esitetty polttopoyta seka sen alle allas, jossa poltettiin nes-
temaista polttoainetta. Polttoaine suihkutettiin altaasta yléspdin sumuna, ja polttoai-
neen maaraa voitiin sdatda kauko-ohjaimella. Palotapahtuma kuvattiin hakin ulkopuo-
lelta videokameroilla seka lampodkameralla. Kuvissa 44 ja 45 on esitetty terdshakki se-

k& muu laitteisto, ja kuvassa 46 palotapahtuma kaynnissa.

Akkuja pyrittiin polttamaan siten, etta lammitysliekkia pidettiin paalla niin kauan, kunnes
akku saavutti lampdtilan, jossa terminen karkaus tapahtui. Kun terminen karkaus ha-
vaittiin, pienennettiin Idammitystehoa kuitenkaan Iammitysliekkid sammuttamatta ja an-
nettiin akun palaa. Mikali lampétila kuitenkin laski ja terminen karkaus lakkasi, suuren-
nettiin Iammitystehoa kunnes, riittdva lampdtila taas saavutettiin. Taten voitiin kameroil-
la havaita akkujen kayttdytymisté termisen karkauksen aikana lammitysliekin seasta.
Kun palotapahtuma havaittiin loppuneeksi riittavan ajan kuluttua, sammutettiin akut

vesisuihkulla ja tutkittiin akkujen jaanteet.

Kuva 40. Terashakki.
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Kuva 42. NMC-akku poltettavana.
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5.2.3 Tulokset

Ensimmaisena kokeessa poltettiin moottoripyéran LFP-akku. Ensimmaiset havaitut
tapahtumat akussa tulivat noin 6:n minuutin lammityksen jalkeen, jolloin akku alkoi sa-
vuta harmaata savua, ja sen ulkokuori syttyi tuleen. Kun Iammitysliekkia pienennettiin,
ulkokuori sammui muutaman sekunnin paasta, ja lammitystehoa nostettiin uudelleen.
Akun ulkokuori syttyi tuleen useita kertoja kokeen aikana, mutta paloi yksin hyvin pie-
nella liekilld joitain sekunteja ja sammui. Kokeen loppupuolella noin 13 minuutin lam-
mittdmisen jalkeen akun kuori pysyi tulessa noin 30 sekuntia, mutta paloi hyvin pienella
liekilld ja sammui. Kokonaispolttoaika oli noin 17 minuuttia, jonka aikana akkua ei saatu
palamaan yksin 30 sekuntia kauempaa. Kuvassa 43 on esitetty LFP-akku kokeen jal-
keen. Akun voitiin todeta olevan taysin palanut ja hiiltynyt, mista voitiin paatella kaiken

palavan materiaalin palaneen pois kokeen aikana.

Kuva 43. LFP-akku kokeen jalkeen.

Toisena kokeessa poltettiin EV:n NMC-akku. Ensimmaiset muutokset havaittiin 2 mi-
nuutin [Ammityksen jalkeen, jolloin akun muovikansi oli sulanut, ja 6 minuutin jalkeen
muovikansi syttyi tuleen mutta hiipui lammitysliekkien pienentamisen jalkeen. Kymme-
nen minuutin [Ammityksen jalkeen akun peltikuoren valeista tuli pienia liekkeja ja muo-
vikansi pysyi tulessa. Ensimmaiset termisen karkauksen merkit havaittiin 13 minuutin
kohdalla jolloin, palo yltyi huomattavasti ja akillisesti. Talléin [dmmitysteho oli sdadetty

pieneksi ja akun ulkokuoressa havaittiin vain pienia liekkeja. Akun pintalampétila oli
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talldin noin 230 celsiusastetta. Terminen karkaus kesti noin 15 sekuntia, kunnes palo
laantui alkutilanteeseen. Kuvassa 44 on esitetty palotapahtuma juuri ennen ensimmais-
ta termistd karkausta ja kuvassa 45 kaksi sekuntia mydhemmin, kun terminen karkaus
alkoi. Seuraavien minuuttien aikana akun lampétila saavutti riittdvan [ampdtilan termi-
seen karkaukseen ja pysyi siind vaihtelevalla voimakkuudella yli 10 minuuttia. 15 mi-
nuutin lAmmityksen kohdalla akun peltikuoreen suli reika, josta tuli palava kaasupurka-
us ja siitd purkautui palavia kipindita Iahiymparistédn. Kokonaispaloaika oli noin 25
minuuttia josta terminen karkaus kesti noin 10 minuuttia. Kuvassa 50 on esitetty NMC-
akku kokeen jalkeen. Kuvan 50 perusteella voidaan todeta terdksisten osien olevan
paaosin alkuperaisessa olomuodossaan, pois lukien teraskuoren kohta, johon suli rei-

k&, jolloin [d&mpdtila palossa on ollut alle 1400 celsiusastetta.
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Kuva 44. NMC-akku ennen termista karkausta.



Kuva 45. NMC-akun terminen karkaus.

Kuva 46. NMC-akku kokeen jalkeen.
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Kolmantena kokeessa poltettin HEV:n NCA-akku. Ensimmaiset palohavainnot akusta
tehtiin noin 8 minuutin 1dmmittdmisen jalkeen, jolloin akun toisessa padssa havaittiin
pienia liekkeja. Akun paassa sijaitsevat sahko- ja jadhdytysnesteliitokset, joiden muo-
viosat ilmeisesti paloivat. Ensimmaiset termisen karkauksen merkit havaittiin 13 minuu-
tin lBmmityksen jélkeen, jolloin akun kuoressa olevasta venttiilistd purkautui nopea pa-
lava kaasupurkaus. Akun pintalampdtila oli talléin noin 170 celsiusastetta. Kuvassa 47
on esitetty akku juuri ennen ensimmaista purkausta ja kuvassa 48 purkauksen aikana.
Ensimmaisen purkauksen jalkeen akun kuoren venttiilin jai palamaan n. 30-

senttimetrinen liekki, joka paloi miltei koko loppukokeen ajan.

Kuva 47. HEV:n akku ennen ensimmaista purkausta.
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Kuva 48. HEV:n akku ensimmaisen purkauksen aikana.
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Seuraava kaasupurkaus havaittiin 17 minuutin [Bmmityksen jalkeen, minka jalkeen
purkauksia havaittin muutaman minuutin valein. Koko kokeen aikana yksittaisia kaa-
supurkauksia havaittiin yli 50 kappaletta, jotka aiheuttivat nopean, yli metrin mittaisen
liekin purkautumisen akusta. Kokeen loppupuolella yli 30 minuutin Iammityksen jalkeen
kaasupurkaukset muuttuivat useita sekunteja kestaviksi. Kokonaispaloaika oli noin 45
minuuttia. Kuvassa 53 on esitetty HEV:n akku palon jalkeen. Huomattavaa on se, etta

akku ei ole palon aikana muuttunut ulkoisesti juuri lainkaan (vrt. kuvaan 38).
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Kuva 49. HEV:n NCA-akku palon jalkeen.

Tassa kokeessa havaittiin taman kokoluokan li-ion-akkupakettien vaativan suhteellisen
pitkan ja voimakkaan ulkoisen lammonlahteen vaikutuksen, jotta akku saavuttaa termi-
seen karkaukseen tarvittavan lampdétilan. Ja vaikka termisen karkauksen lampdtila
saavutettaisiin, ei akkujen aiheuttamien palavien kaasupurkausten havaittu aiheuttavan

merkittdvaa lisavaaraa ajoneuvopalon mittakaavaan verrattuna.

Pohjatietojen perusteella ajoneuvopalon kestoaika on noin 15 minuuttia, jona aikana
tdssa kokeessa havaittin NMC- ja NCA-akuissa termisen karkauksen merkkeja, mutta
vaikutukset ymparistoon olivat vahaisia ja yksittaisia. LFP-akussa ei havaittu merkkeja

termisesta karkauksesta eikd muustakaan akun aiheuttamasta merkittavasta vaarasta.
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6 Yhteenveto

Taman opinnaytetydn yhtena tavoitteena oli syventyd akkupalohankkeen yhteydessa
selvitettyihin esitietoihin, joiden avulla voitiin suorittaa kayttotarkoitustaan vastaavat
polttokokeet. Esitietojen avulla selvitettiin nykyaikaisten li-ion-akkujen mahdollisia riski-
tekijoita ja ominaisuuksia, joiden avulla polttokokeiden yksityiskohtia voitiin suunnitella

etukateen ja arvioida saatujen tulosten oikeellisuutta.

Akkukennojen ja akkupakettien polttokokeet saatiin suoritettua onnistuneesti ja siina
mittakaavassa kuin alun perin oli suunniteltu. Akkujen kayttaytyminen, eri akkukemioi-
den vaikutus palotapahtumaan seka mittaustulokset akkukennojen savukaasujen pitoi-
suuksista olivat vertailukelpoisia muihin aiheesta tehtyihin tutkimuksiin verrattuna. Polt-
tokokeista saatiin kuvattua videomateriaalia, joista tehtiin videokoosteet, jotka havain-

nollistavat hyvin akun kayttaytymista palon eri vaiheissa.

Akkukennojen sammuttamisessa paadyttiin toimivimpana vaihtoehtona sammutus-
vaahtoon, joka tukahdutti ynden akkukennon kokoisen palon hyvin, ja sammutusvaah-
don kaytté pienensi fluori- ja kloorivetyhappojen pitoisuuksia savukaasuissa. Tosin
sammutusvaahdon kaytto lisasi muiden altisteiden muodostumista, mutta merkittavim-
pina pidettyjen fluori- ja kloorivetyhappojen pitoisuudet pienenivat. Akkukennojen palo-
tutkimuksessa havaittiin jo yhden akkukennon palon aiheuttavan HTP-arvojen ylittymi-

sen, jolloin palo edustaa riskiluokitusta 1.

Kokeissa kaytettyjen sahko-, hybridi- ja moottoripydrakokoluokan akkupakettien havait-
tiin syttyvan heikosti ulkoisella lammonlahteelld. Ensimmaiset havainnot akkujen termi-
sesta karkauksesta tehtiin noin 13 minuutin Iammityksen jalkeen, kun liekit paasevat
suoraan kontaktiin akun kanssa. Todellisuudessa ajoneuvojen akut ovat koteloituna
ajoneuvoon, joka myods heikentda lammodn vaikutusta. Kun akut saavuttivat termisen
karkauksen lampdtilan, ei niistd koettu olevan merkittdvaa lisdvaaraa ajoneuvopalon

kokoluokassa.
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