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A litiumion akkumulatorok feléepitése

nagy mennyiségu litiumion
tarolasara alkalmas

a litiumfelvétel és —leadas
teljesen reverzibilis

nagy ionos és elektromos
vezetbképessége legyen
nagy fajlagos kapacitas
(mAh/g és mAh/cm?3)

kis Uzemi feszlltség a Li-
mal szemben

a leqgyakoribb
andédanyag a grafit

= Természetes grafit = Mesterséges grafit = Amorf szén = Szilicium = LTO

na;

‘ LNICAM | @ XXIIl. Kérnyezetvédelmi és Iparbiztonsagi Konferencia ThermoFisher (/'\_I;\ HITACHI

Visegrad, 2023. aprilis 19-21. SCIENTIFIC Inspire the Next

Instruments



A litiumion akkumulatorok feléepitése

nagy mennyiségu litium
tarolasara alkalmas

* a litiumfelvétel és —leadas
teljesen reverzibilis

* magas ionos és elektromos
vezetbképessége legyen

* nagy fajlagos kapacitas
(mAh/g és mAh/cm?3)

» Kis Uzemi feszlltség a Li-
mal szemben

+ alegqgyakoribb
andédanyag a grafit

= Természetes grafit = Mesterséges grafit = Amorf szén = Szilicium = LTO

LiFePO,

» pozitiv elektrod
* a katod 3 részbdl all:

« aramkollektor (Al, Cu)

» vezetbképes

kotéanyag

 aktiv katbdanyag
» Aktiv katédanyagok:

» Li-Fe-foszfat (LFP)
Li-Co-oxid (LCO)
Li-Mn-oxid (LMO)
Li-Ni-Co-Al (NCA)
Li-Ni-Mn-Co (NMC)

10%

ulFP =LCO =LMO =»NCA =NMC
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A litiumion akkumulatorok feléepitése

ELEKTROLIT

Litiumsok
LiPF,, LiBF,

+

Szerves oldoszerek

Etilén-karbonat (EC)
Propilén-karbonat (PC)
Dimetil-karbonat (DMC)
Dietil-karbonat (DEC)
Etil-metil-karbonat (EMC)

=L
Adalékanyagok

+ Egésgatlok

* Az oldészerek bomlasat
megakadalyozo szerek

* Andd- és katédvedok

* Li-so stabilizator

» Termikus stabilitasnovel6k

» Korréziovédelem

* Tultoltés elleni védelem
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A litiumion akkumulatorok feléepitése

SZEPARATOR

ELEKTROLIT

Liti Sk * ultravékony, porozus ionvezetd
BT LI membran a pozitiv és negativ
LiPFg, LiBF, elektrodok szeparaciojara

* a litiumion akkumulatorok
lelke
* 3 generacio:
* 1.: PE/PP
» 2.: PE/PP + keramia
+ 3.:intelligens anyagok
elsédleges mérnoki gat:

+

Szerves oldoszerek

Etilén-karbonat (EC)
Propilén-karbonat (PC)
Dimetil-karbonat (DMC)
Dietil-karbonat (DEC)
Etil-metil-karbonat (EMC)

+

Normal operation Shutdown function

Adalékanyagok A i
Egésgatlok S

Az oldészerek bomlasat
megakadalyozo szerek
Andd és katédvédok

Li-s6 stabilizator

Termikus stabilitasnovel6k
Korréziovédelem

Tultoltés ellen védelem
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A litiumion akkumulatorok feléepitése

ELEKTROLIT

Litiumsok
LiPF,, LiBF,

+

Szerves oldoszerek

Etilén-karbonat (EC)
Propilén-karbonat (PC)
Dimetil-karbonat (DMC)
Dietil-karbonat (DEC)
Etil-metil-karbonat (EMC)

L
Adalékanyagok

+ Egésgatlok

* Az oldészerek bomlasat
megakadalyozo szerek

* Andd- és katédvedok

* Li-so stabilizator

» Termikus stabilitasnovel6k

» Korréziovédelem

* Tultoltés ellen védelem

SZEPARATOR

* ultravékony, porozus ionvezetd
membran a pozitiv és negativ
elektrodok szeparaciojara

+ a litiumion akkumulatorok
lelke

+ 3 generacio:

« 1.: PE/PP

« 2.: PE/PP + keramia

+ 3.:intelligens anyagok
+ elsédleges mérnoki gat:

Normal operation Shutdown function

Al e
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kkumulatorok mukodése
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A litiumion akkumulatorok gyartasa

A

Folyamat
paraméterek

A J

Keverés

Al
v

Folyamat
paraméterek

A 4

Folyamatos iizem(i gyartas Tisztateri v
— szakaszos uzemii — gyartas
[ Folyamat ] [ Folyamat ] Folyamat Folyamat
paraméterek paraméterek paraméterek paraméterek paraméterek
v
Terités, Kallende- [ Elektrodok c s Ossze- . Elektrolit
szaritas rezés kivagasa Szaritas szerelés Kapcsolas betéltése

Toltes,
oregités,
tesztelés




' Kornyezetbarat és
- fenntarthato litiumion
akkumulatorgyartas,
% igy e-mobilitas sincs
modern és korszeru
muszeres analitika
nélkul.




Az anodok és katédok alapanyagainak gyors és megbizhato

minoségellenorzése

A FlashSmart elemanalizatorokkal

A LiFePO, katédok hatakonysaga né a vezet6képessége? e meresi kihivasok megoldasa
fokoz6 adalékanyag-tartalom (korom, grafit) ndvelésével. egyszeri ’

A C-tartalom pontos, preciz és gyors meghatarozasa }> }>

nélkulozhetetlen a minéségellendrzés szempontjabdl.

ARl HHZ g

J

, , , , , , )
Az anddok széntartalmanak és kéntartalmanak

meghatarozasa siintén fontos feladat.
A S-tartalom pontos és preciz meghatarozasa }> }>
nélkulozhetetlen, hiszen az akkumulator élettartamat
jelentbsen csokkentheti.
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Az anodok és katédok alapanyagainak gyors és megbizhato

minoségellenorzése

A minta C- és S-
tartalmanak értéke

3

Pontosan ismert

l

Pontos, megbizhatd, eredmények

na;

tdmegl minta Kalibracio néhany perc alatt
a
l Table 1. Carbon data of LiFePO, batteries
MAS Plus Csucstertilet Sample
automata 4 'y . C% RSD%
1 4.4 0.77
o, _l l_ He N, CO, 4.59 '
I 7.57
2 0.47
H,0 7.52
Gyapot SO, 3 4.82 0.15
Réz-oxid 481
JU 516
Gyapot 4 0.69
511
Réz HS @
G . kgp;/:sZ:égi Szoftveres
yapo kiértékelés
detektor (TCD)
m l EagerSmart l
, _——
Gaz-
kromatografias
kolonna
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Az anodok és katédok alapanyagainak gyors és megbizhato

minoségellenorzése

A minta C- és S-
tartalmanak ertcke Mit tegyiink, ha a kéntartalom nyomnyi
mennyiségben van jelen a mintaban?

Pontosan ismert L
tomeg( minta Kalibracio

a

MAS Plus l Csucsterulet
automata A A
mintaadagold

O, _l l_ He N, CO,

H,O
Gyapot SO,
RéZ'OXid Table 4. Trace sulfur determination by FPD detector of graphite samples
Gyapot b Sample s RSD Sample s RSDY%
Graphite ppm ’ Graphite ppm ’
Réz . . 42 21
- Egp;/:szség' Szoftveres a0 o1
yapot ' kiértékelés
A 43 1.29 B 21 2.56
detektor (TCD)
42 21 ‘ ‘
EagerSmart 43 21
=+
Gaz-
kromatografias =
kolonna )
H
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Gyors oldoszermaradéek-meghatarozas litiumion

akkumulatorok elektrodjaiban

,' Nem kimerit6é
extrakcio *l Elterjedten

’l Nem zoldkémiai alkalmazott
4 Az anéd és a katod megoldas -
dsszetevsi Lassu Ultrahanggal segitett
’I A szilard-folyadék extrakcié szerves
idéigényes . . . .
) oldoszerrel a gyartott elektrédokbdl
Aktiv anyag ’l Nehezen - T ,
automatizalhaté 1
Elektromos vezetést
biztosité szénpor Inspection

BT

N

Koétéanyag Slot die coating
(polivinilidén-fluorid, PVDF) 30-50% head

0O

Szerves oldészer o — . roll
(N—metil-2-pirollidon, NMP) Direction of material flow Take up reel

Coated

Multistage drying oven electrode

1
+

f

Az oldoészermaradék
jelentésen csokkenti az
akkumulator teljesitményét,
és leroviditi az élettartamat.

e i
y
D
—

Az elektrod bevonatanak
elkészitését kovetoen el  =——————————]
kell tavolitani.

&
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Oldészermaradéek-meghatarozas litiumion akkumulatorok

elektrodjaiban HS-GC-FID rendszerrel

Table 1. GC-FID and HS autosampler experimental parameters

TRACE 1610 GC parameters TriPlus 500 HS parameters

*l Egyszerl'ibb Inlet module and mode SSL, split Incubation temperature (°C) 180
Split ratio 201 Incubation time (min) 20
Septum purge mode, flow (mL/min) Constant, 5 Vial shaking Medium
Carrier gas, carrier mode, flow (mL/min) N, constant flow, 2.0 Vial pressurization mode Pressure
‘l Ké nyelmesebb Oven temperature program Vial pressure (kPa) (auxiliary gas nitrogen) 100
Temperature 1 (*C) 50 Vial pressure equilibration time (min) 0.5
............. Hold time (min) 2 Loop size (mL) 1
76| litikai kémiai Temp(zramte 2(C) 200 Loop/sample path temperature (°C) 200
‘l o d ana Itl ai kemiai zafz (t‘C/n;\n]l ) 155 Loop filling pressure (kPa) 62
4 [e] Ime (min
megOIdaS D Loop equilibration time (min) 0.5
Temperature (°C) 250 Nfeed?e purge flow level 2
Tsasew Air flow (mL/min) 350 Inj.ectfon r.node . Standard
Nagyobb extrakCiés H, flow (mL/min) 35 Injection time (min) 0.5
ha.tékonységl:I N, flow (mL/min) 40
Acquisition rate (Hz) 10
Matrixillesztéses kalibracio
‘l Gyors 15.00- nvp 3007 Nwp (1-100 pg/g)
14.004 1 ppm 1 R*=0.9996
S/N=64 25.0 1 AvCF %RSD=2.6
13.00 1
12.00 20.04
< 11.004 S
& E 15.0 ]
10.00+ z
: A
2 9.001 < 10.0+
3 8.00- 2 ] f'm
‘| Automatizalt ] >0
7.00 1
6.04 4 0-0_'"|"'|"'|"'|"'|| Li+
| Reprodukalhaté 737 800 8.27 0 20 40 60 80 100
Time [min] Concentration [ppm]
* Keresztszennyezés TraceGOLD TG-WaxMS kolonna D
0 minimalizalasa a mérések kozott (30 m x 0,32 mm x 0,25 um) =
H
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Oldészermaradéek-meghatarozas litiumion akkumulatorok

elektrédjaiban HS-GC-FID rendszerrel

Table 3. Calculated amounts (pug/g) and recoveries (%) for n=6

., samples spiked at low (1 pg/g), medium (10 pg/g) and high (100 pg/g)
*l EgyszerUbb concentrations

Injection Theoretical Calculated Calculated
number amount (ug/g) amount (ug/g) recovery (%)
*l Kényelmesebb 1 10 115 115
MMMMMMMMMMMMM 2 1.0 110 110
. 3 10.0 9.79 98
*l Zold 12§I|t|ka| kémiai : 55 i o
megoldas
9 5 100.0 104.99 105
6 100.0 101.80 102
1407 NMP Injection Absolute peak
] number area [pA*min]
120_: 1 2615
100 2 2.633
— 3 2.592
% 807 4 2.576
% 60+ 5 2.622
Q
8 6 2 567
o 40
] Std deviation 0.03
20 Average 260
. ] J %RSD 1.02 f—‘ l\
*l Automatizalt e —
7.86 8.00 8.09 =
i ; Time [min)] L I +
l Reprodukalhato Figure 5. Overlaid chromatograms for n=6 injections of samples
3 spiked with NMP at 10 pg/g (left) as well as absolute peak area and -
*l Keresztszennyezés calculated %RSDs (right) ——
minimalizalasa a mérések kozott —
H
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Az elektrolit elemzése GC-MS modszerrel

Probléma: a LiPF, termodinamikailag instabil az akkumulator o .
Electrolyte Retention time SIM ions
LL] - nr r 1 4 1 4 o - r C d t = / a
uzemi hdmeérsekletén (>60 °C), amit a szerves karbonatok il S . Bl
, " . L , . L 1. Dimethyl carbonate Solvent 2.80 45, 51, 90
tovabb novelnek — elektrolitadalékok adagolasa szukséges | = ruorobenene Co-sovent 329 9, 70,95
3. Ethyl propionate Additive/co-solvent 4.00 57,102, 74
4. Ethyl methyl carbonate Solvent 4.26 77, 45,59
. 5. Diethyl carbonate Solvent 5.94 91, 45, 63
7 coums Propyl propionate: 57 m/z 6. Propyl propionate Additive/co-solvent 5.97 57, 87, 75
2.4e8 |
1 7. Vinylene carbonate Additive 6.28 86, 44, 58
2-208; e 8. Flouroethylene carbonate Additive 8.92 62, 44,106
- 9 14 9. 1,1—dimethylpropylbenzene Additive 11.29 119, 01, 148
20 Diethyl carbonate: 91 m/z
10. Ethyl carbonate Solvent 11.67 88,102, 43
1828 11. Propyl carbonate Solvent 11.75 57,43, 87
et ] 12. Succoinitrile Additive 12.22 53, 79, 80
: TIC 13. 2,5 Dioxaheznedioc acid dimethyl ester Degradation product 14.04 59, 91, 102
408 14. Phenylcyclohexane Additive 15.28 160, 104, 117
1.2¢8 15. 1,3-propanesultone Additive 15.43 58, 57, 122
) — 16. Adiponitrile Additive/co-solvent 16.58 68, 54, 55
1.0e8 - 2 580 585 580 595 600 605 610 15 —
1 “Bold text represents the quantification ion
8.0e7 | 12 16
] 11! . .
6067 ] ! » Solid Electrolite
1 |
] s 1K Interface (SEI)
4.0eT | 4 o
11 a5 11
2.0e7 7 3 10
| Lol A I
0.0e0 | | & \ ] L_._
B min
28 "375 "5.00 " Tezs T 780 ‘875 1000 0 125 7 250 1375 1500 16.00

na;
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Az elektrolitban talalhato foszfortartalmu bomlastermékek
azonositasa IC-HR-MS technikaval

Q-Orbitrap MS

C-Trap Exit Lens
HCD Collision Cell C-Trap l SplitLens Quad Exit Lens Quadrupole Lens Bent Flatapole
| |

<W‘a'+ﬂ-"—ﬁ{§:x

C-Trap Entrance Lens

‘/. Eluens-

generator

I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
. Detektor és
I

\ /

Szupresszor

\
|
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|
!
|
|
!
|
|
!
|
!
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|
!
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!
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!
|
|
!
!
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Az elektrolitban talalhato foszfortartalmu bomlastermékek

azonositasa IC-HR-MS technikaval

IC elvalasztas a toltés alapjan Q-Orbitrap MS azonositas

Thermo Scientific™ Dionex™ lonPac™
AG11/AS11 (2 mm)

1 mM KOH from 0 to 5 minutes,
Eluent 1-30 mM KOH from 5 to 25 minutes,
30-65 mM KOH from 25.1-45 minutes

Column

Thermo Scientific™ Dionex™ EGC 500

Eluent source KOH Cartridge

LiF
Flow rate 0.25 mL/min » F\EP F\::':, ) 5o gl o
Injection volume 250 PLaS P= P
u FoF UF F7l OFTFE )
Temperature 30°C 1 2 2 HF 3 HF

Suppressed conductivity, Thermo Scientific™
Dionex™ AERS™ 500 (2 mm) Suppressor

Post column solvent  90/10 acetonitrile/water, 0.25 mL/min

Detection

9
Sulfate

IS
METERINTEN]
e}

[0} o
\OJLO/ \OJLO/ 9
~ _%' Py #’ P
F H;CO ||=_|3 H;CO 6c?gH3
CO,, CO,, 10

103 CHgF CHF

123 10 H3CO~
E Phosphate

©@ T-T
© Q-1=0

Species no. Retention lon exchange Exactmass

ID
E 8 from Figure 2 time (min) valency (m/z)

1| | 11 12 3.42 -1 125.0009  Dimethylphosphate C,H,O,P

CE
2 12 Monofluorophosphate
3 Pyrophosphate 13 _ p p )
:);I TT T T |M T \& TTT \MI LI o B B R \I"\‘_I TTT 1T \JJI\\ T |n| 1 11 6.21 1 112.9810 methyl ESterCHaogFP
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 Methvihvd Hosohat
Valency in the mn 13 14.43 -2 110.9853 etnylhydrogenpnosphate

IC separation Monovalent  Divalent Trivalent Higher CH4O4P

Figure 3. Full scan chromatogram of anode (45% capacity loss) 6 23.03 -3 96.9696 Phosphate
wash sample
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Az elektrolitban talalhato foszfortartalmu bomlastermékek

azonositasa IC-HR-MS technikaval

Table 1. Unit mass vs. high resolution accurate mass (HRAM)

m/z (-) Unitmass m/z (-) HRAM Formula () lonic species

97.0 96.9601 SO Sulfate

4
97.0 96.9696 H. PO Phosphate
. B 2 4 p 100
20
139.0 139.0166 C,HOP  Phosphate ester B“
3 ‘84 g0
g
€0
139.0 139.0071 C.H.O,S Sulfonate :
: . 3 74 o0
% 40 185.0222
& 30 125.0009
20 121.0295 172.9915
. - > 0 10 96.9601 112,985 \ 1990160 163.0613 83.0122 200.9865
(M-H) o] (M-H) n - 79.957489.0245 " © 454 ngos 133-U5°7I 149.0486 i 190916 200 217.0 237.0148 255.2331 274.9611 283.2644 293.0074
100 139.0166 100 139.0071 _ o N N ! v o PRI R T I e, Ll ; L 11 255, s
HO S—O0 [o R e 5 SN L o S s 0 o e L e e L LA s e e LALSAE L B e e e e
90 HO/\P/O\/ a0 1 80 20 10 110 12 13 140 150 160 170 180 190 210 220 230 250 260 270 280 290
iz
Il o m
80 80 125.0010 78.0501 110.9853 78.9591
3 (0] g 100 = 1007 100 89501 1007 5
o - _ E o
gm0 () CHOP g 70 GH;0,8 fi> 3 9 E S~ I
y 50| a0 90 20 0] Ho. P
S 60 5 60 m/z () 139.0071 b ] SN o~ oNoH
A | 2 ~ p. ~ o~ P OH E ||
ﬁ 0 m/z () 139.0166 S5 0.3 ppm o 0’”\0 0] o| 0NOH o 0N 0 W
2 40 0.4 ppm £ 40 o 0 1 122.9854
o % g 70 g 70 g 70 @ m;
] ]
&30 30 L ém Ee gsn'
20 133.0507 20 4 w . o]
10 10 141.0029 % % H H 140.9960 185.0223
~ 62.9641 185.0117 F 3 "
i N | 2w 2 404 & 10 2 407
0 0 T T T T T T T 78.9591
90 100 110 120 130 140 \150 160 170 180 190 120 130 140 150 160 170 180 140.9980
miz miz ® “3 122.0854 * 169.0273 3
78.9591 139.0072 X !
0 BOsF’ ?3(']47045 20 20 20 125.0010 20
.8 ppm .0 ppm
100 MS/MS 100 MsS/MS 10 949005 1119588 109 10 ‘ 107
79.9575
90 g 5,8 0+ S 5 IR N N A W S AN — 0 . b .
8 80 o 80 1.3 ppm 60 80 100 120 140 €0 80 100 120 140 160 180 60 80 100 120 140 160 180 5 100 150 200
110.9853 2 miz mlz miz miz
g0 CH.04P 570
2 60 0.5 ppm 560
g 50 S 50
£ 40 20
230 23
o 139.0166 -4
CaHy0,P 81.9532
20 62.9642 05 ppin 20 64.(9)7%2 120.98655
10 05bm | 10 -1.4873 ppm -0.1060 ppm M - +
03 T T T T T T T T T T T 0% T T T T T T T t T T
50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 50 60 70 8 90 100 110 120 130 140 150 160
miz miz
Figure 2. HRAM MS/MS fragments ensure confident stracture )
H
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Az elemanalitika szerepe

a litiumion akkumulatorok
gyartasa soran

J| | weloo]sofen]rsfwefosfrafcnfun] i fue]ovfre

* La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
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A korszeru és modern ICP-OES és ICP-MS technikak szerepe

a litiumion akkumulatorok értéklancaban

Kornyezetanalitika

A litiumion akkumulatorgyar szennyvizének mindsitése. A
kornyezd talajok, felszini és felszin alatti vizek toxikus
elemtartalmanak meghatarozasa.

A LiPF; elektrolitoldat szervetlen szennyezéinek vizsgalata

Kihivasok: szerves oldészeres kdzeg, magas C-tartalom és sékoncentracio, HF
jelenléte

Megoldasok: PTFE kddkampra, MiraMist porlasztd, Al-alapu injektor, keramia
plazmaégé

A LFP katéd nyomelem-0sszetételének vizsgalata

Perklorsavas feltarast kovetd ICP-OES vagy ICP-MS vizsgalat.

Az an6d nyomelem-0sszetételének vizsgalata

Perklérsavas feltarast koveté ICP-OES vagy ICP-MS vizsgalat.

Erdemes-e kivonni egy adott asvanybél vagy séoldatbél a litiumot?

F6- és nyomelemek egyuttes/szimultdn meghatarozasa. Diagnosztikus elemek és
elemaranyok meghatarozasa: Ca, Na, K; K/Al; Ti; Mn; Fe; Cr

na;
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A belso levegominoseég vizsgalata

O

INDOOR Q
@ AR

Teljesen automatizalt FTIR-alapu
gazelemzé rendszer

QUALITY

MAX-iR analizator: deuteralt triglicin-szulfat detektor (DTGS)

a teljes MIR-spektrum felvétele, szinte barmilyen szerves vagy szervetlen vegyillet mennyiségi
meghatarozasa, beleértve a klorozott és fluorozott vegylleteket is 10 ppb-ig. Etilén-oxid
monitorozasat <10 ppb is.

MAX-iAQ: StarBoost™ technolégia — Peltier-h(ités Hg-Cd-T (MCT) detektor
a MAX-iR-nél sokkal kisebb (<1 ppb) kimutatasi hatarok

Minimalis karbantartasi igény

Folyamatos lGizem (24/7/365)

Valés idejli elemzés tobb szaz vegyiletre
automatizalt mintavétellel

zafizafizalizaizaiza

na;
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Reologiai vizsgalatok a litiumion akkumulatorok gyartasa

soran

REOLOGIA:

Andd és katod gyartasa

. : anyagok aramlasa és
(az alapanyagok osszekeverése)

alakvaltozasa kuls6 erd
vagy feszultség hatasara
\" | r Az eléallitott zagy egy
komplex, nem-newtoni
folyadék, aminek a

viszkozitasat kell
meghatarozni.

Viscosity (Pa.s)

102

—
(=}

REOMETEREK:

Eredmény: az el6allitott zagy viszkozitasa
kilonb6z6 nyirésebességek mellett

Storage stability
1 Levelling

10°4
Mixing
Coating
107 T T T T
102 10+ 100 10° 102 10°
Shear rate (1/s)
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Termoanalitikai vizsgalatok a litiumion akkumulatorok

gyartasa soran

Termogravimetrias Dinamikus -

elemzés (TGA) mechanikai analizis
(DMA)

P EEELE Termomechanikai

pasztazé kalorimetria

(DSC) analizis (TMA)

na;
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A pasztazo elektronmikroszkopia (SEM) szerepe a litiumion

akkumulatorok értéklancaban

SZEPARATOR

ultravékony, porézus ionvezetd
membran a pozitiv és negativ

a litiumion akkumulatorok
lelke
3 generacio:

« 1.: PE/PP

« 2. PE/PP + keramia

« 3.: intelligens anyagok
elsédleges meérndki gat:

Normal operation

Rl SR S S AT R T s ST SR S T

na;
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Kornyezetbarat és
fenntarthato litiumion
akkumulatorgyartas, igy
e-mobilitas sincs modern
és korszeru muszeres
analitika nélkul.
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