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Welche Gase kénnen im Falle eines thermal runaway aus einem Li- lonen Akku austreten?
Dr. Dana Meif3ner, Institut fiir Sicherheitstechnik / Schiffssicherheit e.V.

Die Gasfreisetzung aus Li-lonen -Akkus wurde bereits verschiedentlich untersucht, u.a. von der
Batteryuniversity. Dabei wurden sowohl brennbare, toxische als auch krebserregende Stoffe
gefunden:
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Abbildung 1: Gasfreisetzung nach einem thermal-Runaway [1]

Zudem hat man festgestellt, dass die Freisetzung von Gasen von der ganz konkreten Zellchemie
abhdngt. Wenn sich die Masseanteile verschiedener Komponenten der Batterien unterscheiden,
dann ergeben sich auch unterschiedliche Mengen der freigesetzten Gase.
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Abbildung 2: Massenanteile der Hauptkomponenten in verschiedenen Li-lonen-Zellen [2]. Dabei bedeutet
LCO LiCoO2, NMC Li-NiCoMn, LFP LiFePOa.
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Abbildung 3: Anteile der freigesetzten Gase nach einem thermal runaway verschiedener 18650-Li-lonen-
Zellen [2] Dabei bedeutet LCO LiCoO2, NMC Li-NiCoMn, LFP LiFePOa.

In Abbildung 3 sieht man, dass offensichtlich vor allem das Verhéltnis von Kohlendioxid /
Kohlenmonoxid stark von der konkreten Zellenzusammensetzung abhangt.

Andere Publikationen [3] nennen folgende Inhaltsstoffe und Zersetzungsprodukte im Brandfall:

e Freisetzung von Wasserstoff, insbesondere bei Kontakt mit Luftfeuchtigkeit oder Loschwasser
nach Aufplatzen des Akku-gehduses

e Besonders bei groRen Batterien teilweise betrachtliche Freisetzung von Graphit (bis hin zur
Gefahr von Graphit-Staub-Explosionen)

e Je nach Elektrolyt Freisetzung von HF bzw. Phosphorsaure sowie Phosphin

e Je nach verwendeten Kunststoffen auch Chlorwasserstoff und Kohlendioxid/Kohlenmonoxid

In [4] hat man zudem festgestellt, dass die Menge der freigesetzten Gase offensichtlich vom
Ladezustand abhdngt! Auch die Gaszusammensetzung war teilweise abhangig vom Ladezustand.
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Abbildung 4: freigesetztes Volumen einer 18650 LiCo0O2-Zelle [4]
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Abbildung 5: Gasfreisetzung aus 18650 aus LiCoO: -Zellen in Abhéngigkeit vom Ladezustand

Die Gasmessungen wurden auch fur andere Zellchemien durchgefiihrt:
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Abbildung 6: freigesetzte Gas fiir verschiedene Zellchemien [4] Dabei bedeutet LCM Li-NiCoMn, LFP LiFePOa,
LCO LiCoO; und MnO; LiMnO:.. Es zeigen sich Ubereinstimmungen mit den oben dargestellten Messungen
aus [2], u.a. dass fiir LFP-Zellchemie kaum CO freigesetzt wird.



Eine andere Arbeit [5] betrachtet die Gasfreisetzung in Abhéngigkeit von der Zeit wahrend eines
Aufheizvorganges. In einem Ofen wurde eine Zelle von 80 bis ca. 150 ° langsam aufgeheizt.
Thermoelemente direkt an der Zelle malRen die Temperaturen infolge des thermal runaway.
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Abbildung 7: Aufheizen einer Li-lonen-Zelle (Li(NiCoAl)O2), die Pfeile zeigen an, zu welchen Zeitpunkten
Gasproben genommen wurden [5]
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Abbildung 8: Gaskonzentrationen an den in Abbildung 7 durchgefiihrten Messpunkten [5]



Eine andere Untersuchung, bei der auch die Freisetzung von HF beachtet wurde, kam zu folgenden
Ergebnissen [6]. Hier wurde der Fokus speziell auf die Detektion giftiger Gase gesetzt.
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Abbildung 9: Gasfreisetzung aus Li-NMC (Li-Nickel-Mangan-Cobalt)-Zelle, EMC: ethyl methyl carbonate; DEC:
diethyl carbonate; EC: ethylene carbonate; CO: carbon monoxide; COS: carbonyl sulfide. [6]

Speziell mit der Freisetzung von HF beschiaftigt sich auch die Untersuchung [7]. Fiir verschiedene
Zellchemien und Ladezustdande wurde die Entwicklung von HF und (wenn zu erwarten) POF;
bestimmt. Mit den brennenden Li-lonen-Batterien wurden signifikante HF-Mengen zwischen 20 und
200 mg / Wh der nominalen Batterieenergiekapazitat nachgewiesen.
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Abbildung 10: HF -Gasfreisetzung von LiFePOas-Zellen.. Diese Zellen wurden von auBBen beflammt. [7]



Eine Anzahl toxischer (Fluor)verbindungen wurde auch in [8] nachgewiesen.

Zusammenfassung:

Es gibt inzwischen eine groBere Anzahl von Untersuchungen der bei einem Thermal runaway von Li-
lonen-Batterien freigesetzten Gase. In dieser Zusammenfassung wurden bei weitem nicht alle
gefunden Arbeiten berlicksichtigt und gelesen. Dabei zeigt sich:

Die Zusammensetzung der Gase ist von der konkreten Zellchemie abhangig,
Hauptbestandteil sind jedoch Kohlendioxid, Kohlenmonoxid, Wasserstoff und kurzkettige
Kohlenwasserstoffe. Hinzu kommen in geringeren, aber durchaus nicht ungefahrlichen,
Mengen verschiedenste organische und fluororganische Verbindungen sowie anorganische
Phosphor- und Fluor-Verbindungen.

Die Menge der freigesetzten Gase und auch die Zusammensetzung des Gasgemisches hangt
vom Ladezustand der Batterien ab. Bei einem hoheren Ladezustand nimmt das freigesetzte
Gasvolumen zu.
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