


CELULE ELECTROCHIMICE LI..ION DE TIP PUNGUTA CU CATOD PE BAZA DE OXIZI 


STRATIFICATI BOGATI iN NrCHEL FOLOSIT' iN CONJUNCTIE CU SfSTEME DE 


ELECTROLITI CU GRAD RIDICAT DE SIGURANTA TERMICA 


STADIUL ACTUAL 

[001] Bateriile Litiu-ion (LIB) sunt considerate cea mai atractiva alegere in ceea ce prive~te 

bateriile reincarcabile datorita urmatoarelor avantaje: densitate~i potential mare de energie, 

ciclu de viata lung, volum mic, masa scazuta, rata scazuta de auto-descarcare, sunt prietenoase 

cu mediul ~i nu prezinta efect de memorie.ln ultimii ani, baterille Li-ion au fost folosite pe scara 

larga in dispozitive electronice portabite ce includ telefoane mobile, tablete, laptopuri sau 

camere video, dar ~i pe piata auto. Bateriile Li-ion au fost aplicate cu succes In anumite vehicule 

pentru a inlocui combustibilii fosili cu scopul de a reduce substantial emisiile de gaze cu efect de 

sera. In prus, vehiculele electrice (EV) au capacitatea de a cre~te eficienta energetica, de a 

diversifica piata transportatorilor de energie ~i joaca un rol important in reducerea emisiilor de 

carbon [M. Armand, P. Axmann, D. Bresser, M. Copley, K. Edstrom, C. Ekberg, D. Guyomard, B. 

Lestriez, P. Novak, M. Petranikova, W. Porcher,S. Trabesinger, M. Woh/fahrt-Mehrens, H. 

Zhang, Lithium-Ion batteries - Current state 01 the art and anticipated developments, Journal 

of Power Sources, 479(15}, 2020, 228708}. Tn prezent, majorrtatea catozilor utilizati in LIB-uri 

sunt de tipuf UFeP04 (lFP) $i din grupul NMC - LiNh-x-yMnxCoV02 (x + y <0.5), ca de exemplu 

LiNh/3Mnl/3COl/302 (NMC111) $; LiNio.sMno.2CoO.302 (NMC523), a caror densitate de energie este 

mai mare de 300 Wh·kg-1• Tntrucat pentru dezvoltarea conceptelor bateriei pentru aplicatii auto 

este afocat un anumit timp, exista un numar limitat de materiale active pentru catod care pot fj 

utilizate in mod realist in industria auto, in deceniul viitor. Astfel, pentru generatia urmatoare de 

baterii Li-ion, se urmare~te dezvoltarea de materiale catodice care sa prezinte 0 capacitate 

reversibila crescuta ~i/sau un potential de operare ridicat. Catozii pe baza de NMC imbogatit cu 

nichel (UNixMnyCol-x-y02, x ~O.5) au ca$tigat semnificativ atentia, datorita obtinerii capacitatii 

reversibile simultan cu cre~terea continutufui de Ni, la acela~j potential. Stabilitatea structurala a 

materialelor pe baza de NMC depinde in mare masura de raportuJ de extractie a ionitor de liT, 

care poate fi controlat de capacitatea specifidi de incarcare ~i/sau potentiaful maxim. Materialele 

bogate in nichel au devenit materiale catodice de ultima generatie in bateriile Li-ion comerciale 

in cazul apIicatiilor auto, demonstrand obtinerea unei densitati energetice imbunatatite. De 

exemplu, liNio.sMno.1CoO.102 (NMC811), cu 0 capacitate de ::;::200 mAh g-l ~i cantitate redusa de 

cobalt, este unul dintre cei mai promitatori candidati care poate atinge 0 densitate mare de 

energ;e lAo A. E/desoky, N. Kowalski, and J.R. Dahn, Highlighting the Advantages 01Operating 

NMC811 Cells to Voltages below 4.20V Compared to NMC Grades with Lower Ni Content, J. 

Electrochem. Soc., 170, 2023, 080515J. Cu toate acestea, NMC811 prezinta ~i anumite 
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dezavantaje cum ar fj numarullimitat de cicluri de viata in aplicatiile practice, cauzat de diferiti 

factori. Ace~tia includ 0 sensibilitate ridicata la umiditate/aer, degajarea de gaze, generarea de 

fisuri pe suprafata electrodului -delaminare, formarea de compu~i secundari de li (LiOH, LbC03), 

obtinerea unui amestec de cationi cu raze apropiate (Niz+ (r =0,069 nm) ~i Li+ (r = 0.076 nm)) ce 

are ca rezultat schimbul acestora in retea ~i pierderea capacitatii sau instabilitatea suprafetei 

cauzata de prezenta oxidantului puternic Ni4+in timpul procesului de delitiere (induce dizolvarea 

metalului de tranzitie) rezuftand astfel oxidarea/descompunerea electrolitilor. Compu~ii reziduali 

de ti, de exemplu LiOH, ancorati de suprafata catozilor bogati in nichel reactioneaza cu LiPF6 

obtinandu-se HF, un produs de reactie nedorit, ce produce daune asupra interfetei catod­

electrolit (CEI) dupa ciclare sau stocare fa temperaturi ridicate, condudind la deteriorarea 

structurii interfetei catodului din cauza dizolvarii metalului tranzitional. Cantitatea de LiOH 

rezidual cre~te cu cre?terea continutul de Ni; de exemplu, pentru LiNfo.6CoO.2Mno.20Z (NCM622) 

se obtin 2593 ppm iar pentru liNio.sCoO.1Mno.l0Z (NCM811) se obtin 10996 ppm. In consecinta, 

catozii bogati in Ni, cu continut de Ni rnai mare de 60% pot genera rnai mult HF din reactia dintre 

LiOH cu LiPF6. Un al doilea produs rezidual de litiu, LjzC03, poate produce C02 pe suprafata 

catozilor de Ni prin doua tipuri de reactii: electrochimica (2Li2 C03 -+ 4Li+ + 2C02 + 3e- + 
02") $i chimica (Li2C03 + 2HF -+ 2LiF + H20 + CO2), De asemenea, cand potentialulla care 

se opereaza depa~e~te potentialul maxim al unui electrolit con~entional, are loc descompunerea 

oxidativa a solventului pe baza de carbonati din electrolit, conducand la un proces de generare a 

gazeror (CO ~i C02). Un alt factor generator de gaze este reprezentat de temperatura ridicata de 

operare, ce produce eantitati mari de HF in celulele cu electroliti pe baza de LiPF6, afectand astfel 

CEI-ul. Prin urmare, este crudala stabilizarea CEI pentru a obtine 0 performanta electrochimica 

imbunatatita atunci eand se utilizeaza NMC811. 

[002] Pe langa multiplele strategii care implica acoperirea suprafetei catodufui sau doparea 

aeestuia J cea mai eficienta ~i economica modalitate de atenuare a acestor probleme este 

incorporarea unor cantitati mici de aditivin electro!it sau chiar amestecuri de aditivi. S-au folosit 

aditivi variati pentru electroliti cu scopul de a controla compozitia ?i structura CEI, pentru a obtine 

o interfata stabila ~i robusta. De exemplu, Li ~i colab. au folosit ca aditiv pentru efectrolit, 1.5% 

borat de bis(oxalat) de litiu, ~i s-a observat 0 suprimare semnificativa a reactiilor secundare la 

suprafata eleetrodului bogat In Ni ~i 0 mai mare difuzivitate a ionului de Li+ [H. L;u, A.J. Naylor, A. 

Sreekumar Menon, W.R. Brant, K. Edstrom, and R. Younes;, Understanding the Roles 0/ 
Tris(trimethylsilyl) Phosphite (TMSPi) in LiNio.8Mno.1CoO.lOZ (NMC811}/Silicon-Graphite (Si-Gr) 

Lithium-Ion Batteries, Adv. Mater. Interfaces 7,2020, 2000277}. Dahn ~i eolab. s-au numarat 

printre primii cercetatori care au studiat diferite combinatii de aditivi in eelulele Li-ion aflate in 

configuratie de pile de combustie, folosind eel mai frecvent earbonatul de vinilen (VC) ca aditiv 

de referinta. De exemplu, s-a realizat amestecul a doi aditivi: tris (trimetilsilil) fosfit (TfSPi) cu VC 

pentru urmatorul sistem Lh.1Mnl.86Mgo.0404/grafit, avand ea tinta stabilizarea interfetei ambilor 
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electrozi - anod ~i catod. Aceasta combinatie a redus cu succes reactiile secundare in celulele U­

ion pe baza de NMC!grafit. De asemenea, pentru aceea~i configuratie a celulei de combustie, s­

au folosit ca aditivi metilen metan disulfonat (MMDS) sau 0 combina~ie intre prop-1-ene-1,3­

sultona (PES), MMDS ~i TTSPi. Rezurtatele in urma testarii au condus la obtinerea unei impedante 

sdlzute, la 0 generare redusa de gaze ~i ra 0 stabilitate cidica ridicata chiar ~i la temperatura de 

55°C ~i la un potential maxim situat intre 4.4 V ~i 4.5 V. Pentru aplicatii comerciale rn LIB, aditivii 

folositi in electroliti, trebuie sa fndeplineasca urmatoarele cerinte la niver industrial: 1) costul 

dorit <164 USD!kg; 2) generare minima de gaz dupa ciclare sau in timpul stocarii ra temperaturi 

ridicate; 3) in cazul LlB-uriior pentru vehicule electrice, obtinerea unei valori de impedanta 

minima in specialla temperaturi sub 25°C; ~i 4} sa prezinte 0 stabifitate la stocare la temperatura 

camerei, fara schimbarea culorii, timp de cel putin 61uni lA. Kazzazi, D. Bresser, M. Kuenzel, M. 

Hekmat/ar, J. Schnaidt, Z.·Jusys, T. Diemant, R.J. Behm, M. Copley, K. Maranski, J. Cookson, I. 

de Meatza, P. Axmann, M. Wohlfahrt-Mehrens, S. Passerini, Synergistic electrolyte additives 

for enhancing the performance ofhigh-voltage lithium-ion cathodes in half-cells andfull-cells, 

Journal of Power Sources 482, 2021, 228975; K. Kim, H. Ma, S. Park, N.-S. Choi, Electrolyte 

Additive-Driven Interfacial Engineering for High-Capacity Electrodes in Lithium-Ion Batteries: 

Promise and Challenges, ACS Energy Letters 5,2020, 1537-1553}. 

PREZENTAREA PROBLEMEI TEHNICE 

[003] Spre deosebire de stadiul actual, in prezenta inventie sunt descrise 0 serie de celufe 

efectrochimice Li-ion de tip punguta cu catod pe baza de oxizi stratificati bogali In nichel 

(NMC811), ce pot fi folosite pentru stocarea energiei. Aceste celule electrochimrce Li-ion de tip 

punguta prezinta noutate absoluta, avand in componenta un sistem de electrolit cu grad ridicat 

de siguranta termica, pe baza de lP30 (1M liPF6 in EC:DMC 1:1) ~i aditiv tris(trimetisiHl) borat­

TMSB, in concentra\ie de 0, respectiv 1wt.%. Mai specific, celulele electrochimice LHon de tip 

punguta contin anozi pe baza de grafit ~i catozi pe baza de material activ NMC811 

(liNio.sMno.1CoO.l02), considerat unur dintre cere mar promi~atoare materiale catodice pentru 

bateriile litiu-ion de generatie viitoare, din domeniul auto, datorita densitatii de energie ridicate, 

capacitatii specifice ~i costufui relativ scazut. Mai mult, sistemur de electrofit cu aditiv pe baza de 

bor - tris(trimetisilil) borat -TMSB, compatibil cu ansamblul- efectrozi - separator, contribuie la 

Imbunatatirea periormantei electrochimice la tensiune ridicata prin modificarea suprafetei 

electrozilor ~i inhibarea descompunerii ulterioare a electrolitilor ~i a dizolvarii metalelor de 

tranzi\ie. Tn conduzie, aditia de TMSB reprezinta, pe langa elementuf de noutate, una dintre cele 

mai economice modalitati de reducere a capacitatii de aprindere ~i gonflare a cerureor de tip 

pouch. 
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DESCRIEREA INVENTIEI 

[0041 Un prim obiect al prezentei inventii consta in diminuarea problemelor asociate cu stadiul 

tehnicii. Conform unui prim aspect al prezentei inventii, celula electrochimidi Li-ion de tip 

punguta cu catod pe baza de oxizi stratificati bogati in nichel are 1n componenta urmatoarele 

elemente, descrise prin urmatoarele etape de realizare: 1) prepararea pufberilor, 2) prepararea 

amestecurilor de electrozi, 3) depunerea electrozilor, 4) presarea ?i profilarea electrozilor, 5) 

uscarea electrozilor, 6) asamblarea, 7) umplerea cu electrofit, 8) formatarea, 9} sigilarea finara, 
10) $i testarea. 

1) Prepararea pulberilor (NMC811, grafit, aditiv - ciirbune (C65/C45), fluorura de poliviniliden 

(PVdF) $; carboximetil celulozo (CMC), seface prin uscare in vid" peste noapteJ la temperatura. 

2) Prepararea amestecurilor de electrozi consto In elaborarea de retete privind realizarea 

amestecurifor destinate obtinerii de catozi pe bazo de NMC811, respectiv anozi pe bazo de 

grafit. Pentru prepararea acestor electrozi s-au dezvoltat noi retete $i s-au utilizat mixere 

speciale cu vacuum $i controlul temperaturii. Reteto catod: NMC811 : C65 : PVdF =92 : 3 : 5 

wt.%, in solvent NMP - N-Methyl-2-Pyrrolidone. Reteto anod: grafit : C45: CMC: TRD104A = 
95 : 1 : 2 : 2 Wt.%1 in apo ultrapurii. Cont/nut so/ide catod = 63.1 %, continut solide anod = 
42.9%. 

3) Depunerea electrozilor - amestecurile rezultate (sub forma unor paste) sunt depuse fatd­

verso" pe substrat de cupru, In cazul anodului (folie de 15 /lm grosime), ~i pe folie de aluminiu 

In cazul catodului (folie de 20 /lm grosime)" cu un sistem de depunere de tip rolii-rolii. 

Electrozii depu$i sunt uscati cu aer cald, iar masa de material activ este determinat (11.2 

mg/cm2
). 

4) Presarea $i profilarea electrozilor - electrozii astfel obtinuti trec prin procesul de presare, 

folosind 0 presii de 31', In vederea reducerii porozitotii $i grosimii stratului depus. Profilarea 

electrozifor constii In decuparea acestora pe dimensiuni diferite: Jxh catod =84 x 87 mm, I x 

h anod=86x90mm. 

5) Uscarea electrozi/or se face la 110°C, peste noapte, in etuvii speciafd cu vacuum. 

6) Asamblarea - realizatii semi-automat, constii In suprapunerea consecutivii a unui catod, 

separator, anod, f%sind tehnica "pliere In forma de Zll. Acest timp de asamblare constii In 

suprapunerea uniformd a separatorului (Celgard 2325) sub forma zig-zag" pe lungime~ fiirii 

a-I tGia 5; infii50arli anodul 5i catodul simultan, prevenind astfel contactul dintre electroz; ­

scurtcircuitut dar 5; minimizand stresul din timpul dc/uri/or de mciircare-desciircare. Tab­

urile (a/uminiu pentru catod $i Ni/cupru pentru anod) sunt ata$ate pe colectorii de curent prin 

sudura ultrasonicd. Ansamblul rezultat este introdus Intr-o cQrcasa de folie de aluminiu 

laminat $; sigilat pe trei laterale. 

7) 	Umplerea cu electrolit - este realizatii In atmosfera inertd de orgon, In Glove Box, $i este 

urmato de procesul de umectare a electrozilor cu electroJit. Electrolitul este preparat Tn Glove 
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boxJ LP30 (1M LiPF6 in EC:DMC 1:1) ~i LP30 (1M LiPF6 In ECDMC 1:1) + 1wt.% aditiv 

tris(trimetisilil) borat - TMSB. Ce/u/a astfe/ obtinutd este sigilata ~i supusii etapei de 

formatare. 

8) 	Formatarea - celulele au fost formatate folosind echipamente dedicate de testare baterii U­

ionJintr-o incintii climaticd /0 23°C. Protocol pentru miisuriitori electrochimice de impedantii: 

s-au ejectuat masurdtori de impedanto in functie de frecventoJ de la 100kHz la 10mHzJ la 0 

amplitudine a curentului de 1mA. Motivul pentru care aceste miisurdtori se fac In curent 

alternativ ~i nu In potential alternativJ este cd variatia curentului de +/- 1mA nu poate 

schimba semnificativ potentialul de incorcare al celuleiJ astfe/ putem spune cd starea de 

incorcare este in echilibruJpe cand miisuriitorile In potential alternativ pot duce la schimbiiri 

substanfiale a valorii capacitatii de Incarcare datorate rezistentei interne a celuJei. Spectrele 

de impedanfd electrochimicd se realizeaza pentru a obIine 0 perspectivii asupra 

conductivitofii ~i di/uziei ionice la inter/ara electrod - electrolit. Protocol de formatare: 

potential de lucru 3.0 - 4.4 V, 2 cicluri de Inciircare-descorcare /a C/10J2 cicluri de incorcare­

descarcare la CIS, 1 ciclu de incdrcare-descdrcare la 1C. 

9) Sigilarea finalii - dupii etapa de /ormatareJcelulele sunt desigilate in Glove Bo~ sunt extrase 

gazele produse in timpul reactiilor de oxido-reducereJ$i resigilate. 

10) restarea - dupa sigilarea finala celulele sunt supuse unui proces de ciclareJ testate 

galvanostatica - In intervalul3.a - 4.4 V, cate 5 cicluri de Incorcare-desciircare la C/10JC/5J 
C/2J1(,2[, C/I0 $i 500 de cic/uri la 1CJ in incinta climaticii la 23°C. 

[0051 Avantajele celulelor electrochimice Li-ion de tip punguta cu catod pe baza de oxizi 

stratificati bogati In nichel (NMC811) in conjunctie cu sisteme de electroliti cu grad ridicat de 

siguranta termica, pentru stocarea energiei, fata de stadiul tehnicii includ: 

- Descompunerea electrochimico mult mai rapido a aditivului tris(trimetisilil) borat - TMSB 

fatii de solventii pe bazo de carbonat (ex. EC DMC din compozitia LP30) conduce la /ormarea 

unui strat pasiv de protectie pe suprafata catodului la potential ridicat, suprimand astfeJ 

descompunerea electrolitului $; dizolvarea meta/elor de tranzitie. 

Producerea de celule electrochimice Li-ion de tip punguto cu eatod pe bazo de oxizi strati/ieati 

bogat; in nichel (NMC811) cu performante eleetroehimice imbunatGtiteJ eu densitate de 

energie ridicatd pentru stocarea de energie. 
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EXEMPLE DE REALIZARE 

[006] Doua exemple de realizare ~i doua figuri sunt prezentate pentru sustinerea inventiei, 

constand in electroUt cu grad ridicat de siguranta termica ~i celule electrochimice Li-ion de tip 

punguta cu catod pe baza de oxizi stratificati bogati in nichel (NMC811). Figura 1 prezinta 

reprezentarea schematica a ansamblufui separator - anod - separator - catod - separator - anod, 

IIpliere in forma de Z" (stanga), dimensiunea ~i design-uf electrozHor (centru) ~i celula 

efectrochimica de tip punguta (dreapta). Figura 2, prezinta performantele electrochimice dupa 

formatare (stanga) ~i stabilitatea ciclica dupa 480 de cicluri de incarcare-descarcare la lC 

(dreapta). 

[007J Exemplu/l: Sisteme de electroliti cu grad ridicat de siguranta termica ce contin LP30 (1M 

LiPF6 in EC:DMC 1:1) (denumit No additive) ~i LP30 (1M LiPF6 In EC:DMC 1:1 + 1wt.% aditiv 

tris(trimetisilif) borat - TMSB, denumit 1wt.% TMSB). lwt.% TMSB se obtine prin dizolvarea a 

1wt. %aditiv tris(trimetisi1if) borat - TMSB in electrofit LP30, in atmosfera contro/ata de argon. 

[0081 Exemplul2: Cefule electrochimice Li-ion de tip pungutii cu catad pe bozo de oxizi stratificati 

bogati in nichel (NMC811). Masii de material actlv per celufa = 6.5 g NMC811, 92wt.% NMC811, 

4 catozi - depunere fata-verso, dimensiune catod 84 x 87mm. Raportul NIP = 1.12, anod de grafit, 

dimensiune anod 86 x 90 mm, 5 electrozi - 2 depunere fata, 3 depunere fata-verso. Separator 

Ce/gard 2325, volum de electrolit 8 mL. 
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REVENDICARI 

1. 	 Celule electrochimice Li-ion de tip punguta cu catod pe baza de oxiz; strati/leoti bogat; In nichel 

(NMC811) caracterizate prin aceea co au in componenta lor 6.5 g NMC811, 92wt.% NMC811, 

4 catozi - depunere fata-verso, dimensiune catod 84 x 87 mm. Raportul NIP = 1.12, anod de 

grafit, dimensiune anod 86 x 90 mm, 5 electrozi - 2 depunere fata, 3 depunere fata-verso. 

Separator Ce/gard 2325, electrolit LP30 (1M LiPF6 in EC:DMC1:1 +1wt.% aditiv tris{trimetisilil) 

borat - TMSB, denumit 1wt. % TMSB), vo/um de electro lit 8 mL. Reteta cotod: NMC811 : C65 : 

PVdF =92 : 3 : 5 wt.%, In solvent NMP - N-Methyl-2-PyrroJidone. Reteta onod: grofit: C45 : 

CMC: TRD104A =95: 1: 2: 2 wt.%, In opa u/trapura. Continut soJide catod = 63.1 %, continut 

solide anod =42.9 %. 
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FIGURI 
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Figura 1. Reprezentarea schematica a ansamblului separator - anod - separator - catod ­

separator - anod, "p/iere in forma de Z" (stanga), dimensiunea ~i design-ul efectrozilor (centru) ~; 

celula electrochimidi de tip punguta (dreaptaj. 

1.5 r------------------, 120 1.5,------------------,120 

1.4 	 100 100 
CliO * ~ :21.2~ IC.... 	 ~ ~ C/~ 

80 i:> ~ "~'~~.,~ 80 iJ'

~O c ~ 	 ' ~ c.r • 
.~ "[ 0.9 	 <!l

'u 
ii=

60 5J (3 	 60 w 

o IC o Q) o 
:.0 :.0! 0.0 E ) No Iddi!i"/e 	 E 

.; Ho~jtive 40 0 	 40 0o 1wt.%TMS8:i o 	 :i• 	 1\\t.%TMSS loG 

U 
o o U 

o 

0 .3 
1.0 20 	 20 

STABIUTATE C(CLICAFORMATARE 
M 0 

2 3 o ~ 100 1~ 200 2~ 300 3~ 400 4~ 500 

Cycle Number 	 Cycle Number 

Figura 2. Performantefe electrochimice dupa formatare (stanga) ~i stabilitatea cie/idi dupa 480 

de cic/uri de Inciircare-desciircare fa lC (dreapta), 3.0 - 4.4 V. 
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