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Afolyamatosan névekvd villamosenergia-igények kielégitésében, a megujuld energiaforrasok villamos rendszerbe trténd integracidjaban
és az e-mobilitdsban kulcsfontossagu szerepet toltenek be az akkumulatorok mint tarolokapacitdsok. Azonban ahhoz, hogy ezek - féleg
ma az e-mobilitas szempontjabol meghatarozd litiumion-akkumulatorok — bevaltsak a hozzajuk f(izott nagy reményeket, komoly K+F+l
tevékenységre, megfeleld kornyezetvédelmi hattérre és kivaldan optimalizalt gyartastechnolégiara van sziikség. Cikkiinkben azt vizsgaljuk
meg, hogy vajon mindez elegendé-e a fenntarthato és biztonsagos litiumion-akkumulatorgyartashoz.

Batteries, as energy storage devices, play a crucial role in addressing the ever-growing demand for electricity, integrating renewable
energy sources into the power grid, and driving the advancement of e-mobility. However, to fully realize the transformative potential of these
batteries, particularly lithium-ion batteries, which are pivotal for e-mobility, a concerted effort in research, development, innovation (R&D&),
a robust environmental protection framework, and highly optimized production technologies are indispensable. In this article, we investigate
whether all this is sufficient for sustainable and safe lithium-ion battery production.

1. Bevezetés

Napjainkban a litiumion-akkumulatorgyartas egyre meg-
hatarozébba valik, ahogy a klimavédelmi célok elérésében
egyre nagyobb szerepet kap az e-mobilitas. Az elektromos
jarmivek egy jelentds része ugyanis litiumion-akkumula-
torokat hasznal, mert ezek mas akkumulatorokkal 6ssze-
hasonlitva nagyobb energias(iriséggel rendelkeznek,
tobb toltés-kisllés ciklus valdsithaté meg vellk, tovabba
kisebb memdriaeffektus jellemzé rajuk. Ugyanakkor sza-
mos olyan kedvezétlen sajatsaguk van (pl. a tulmelege-
dés, robbanasveszély, gyulékonysag), amelyek a gyartasi
technologiak tovabbfejlesztését, optimalizalasat kdvetelik
meg.

A litiumion-akkumulatorok értéklancat mutatja be az
1. dbra az akkumulatorgyartashoz szikséges nyersanya-
gok kitermelésén, feldolgozasan at a cella gyartasan és
Osszeszerelésén tul az alkalmazasig, majd az ujrahaszno-
sitasig. Az értéklancot attekintve felmeril a kérdés, hogy
hogyan, milyen analitikai és képalkotd eljarasok sokasa-
gaval igazolhato és biztosithaté a gyartott akkumulatorok
magas szintl minésége és biztonsaga.
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2. A litiumion-akkumulatorok felépitése

A litiumion-akkumulatorok tobb elektrokémiai cella-
bol éplinek fel. Ezen cellakban oxidacidés és redukcios
részfolyamatok zajlanak le térben elvalasztva, s a lejat-
sz6d6 kémiai folyamatok hatasara elektromos aram
termelédik [1]. Az elektrokémiai cellaknak alapvetéen
négy eépitékovét kulonboztetjlk meg, melyek az andd,
a katod, a két elektrédot fizikailag elvalaszté szeparator
és az elektrolit (2. abra). A litiumion-akkumulatorokban
leggyakrabban grafitalapud anddot hasznalnak, ugyanis
a grafit nagy mennyiségi litium tarolasara alkalmas, a
litiumfelvételi és -leadasi folyamata reverzibilisnek tekint-
het6, nagy az ionos és az elektromos vezetdképessége,
tovabba nagy a fajlagos kapacitdsa [2]. Katédként f6leg
litium-vas-foszfatot (LFP) alkalmaznak, de vannak mas
aktiv katédanyagok is, mint példaul a litium-nikkel-man-
gan-kobalt (NMC) 6tvozet. Az andd és a katod az elektro-
litba meriilnek, mely litiumsoékat (pl. LiPFs, LiBF,), szerves
olddszereket (jellemzdéen alkil-karbonatokat) és kiilénb6zé
adalékanyagokat tartalmaz. Utébbiak kézott megtalalha-
tok kulonb6z6 égésgatlok, a szerves oldoszerek bomlasat
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2. abra: A litiumion-akkumulator felépitése
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megakadalyoz6é kémiai agensek, andd- és katddvedok,
termikus stabilitasndvel8k, valamint korrézio- és tultdltés
ellen véd6 adalékanyagok [2]. Mindezek alapjan egyértel-
mien kijelenthet6, hogy az e-mobilitasban kulcsszerepet
betdlté litiumion-akkumulatorok a belsé égési motorral
hajtott jarmivek olomakkumulatoraihnoz képest sokkal
komplexebbek. Mindez elbrevetiti azt is, hogy a litiumion-
akkumulatorok gyartastechnolégigja joval bonyolultabb.
igy az alapanyagok, a gyartaskozi termékek és a készter-
mékek mindségellenérzésére nagy hangsulyt kell fektetni
annak érdekében, hogy a hibas termékek gyartasat elke-
ruljuk, lecsdkkentve ezzel a sulyos — akar emberéleteket
kdveteld és jelentés kdrnyezeti karokat okozo — balesetek
(pl. elektromos auté kigyulladasa) eléfordulasat.

3. A katodban és az elektrolitban talalhato illékony és
kozepesen illékony vegyiiletek elemzése

Akatdd gyartasa soran az aktiv anyagot (pl. LFP) 0ssze-
keverik az elektromos vezetést biztositdé szénporral, kilon-
bdz8 szerves kétéanyagokkal, majd ezekbdl szuszpenziot
készitenek N-metil-2-pirrolidon (NMP) oldoszer felhasz-
nalasaval [2]. Az ekkor kapott zagyot allando, egyenletes
sebességgel mozgd specialis szalagra teritik ugy, hogy
nagyon vékony (um) 6sszefligg6, homogén filmréteg ala-
kuljon ki. Ezutan torténik a szaritas, a kalanderezés (olyan
alakitasi mivelet, melynek soran forgé hengerpar kozott
alakitjak az anyagot egyenletes vastagsaguva), majd a
megfelel6 alakzatu katdd vagasa és egy ismételt szaritasi
folyamat. A szaritas jelentésége abban all, hogy az NMP-t
gyakorlatilag maradéktalanul el kell tavolitani a katédbal,
mert ez jelentdsen csokkenti az akkumulator teljesitmé-
nyét, és lerdviditi annak élettartamat [2]. igy a szaritast
kovetben nélkildzhetetlen és kulcsfontossagu feladat az
oldészermaradék-meghatarozas. Ezt jelenleg ugy vég-
zik, hogy a katédbdl szarmazé mintat megfeleld szerves
oldészerben, ultrahanggal tamogatott koriimények kozott
extrahaljak. Az extraktumot gazkromatografiaval kapcsolt
tomegspektrometrias (GC-MS) elemzésnek vetik ala. Az
ultrahanggal segitett olddszeres extrakcié id6igényes
folyamat, vagyis mire a mérési eredményt megkapjuk,
addigra mar akar tébb hibas sarzs is lejohet a gyartdsorrol.
Emellett tovabbi hatranya, hogy igen nagy az oldészer-fel-
hasznalasa, ami miatt nem tekinthet kdrnyezetbarat elja-
rasnak, tovabba abban sem lehetlink biztosak, hogy az
alkalmazott extrakcios eljaras kimerit6 volt. Az ultrahang-
gal segitett extrakciod helyett célszer(i hasznalni a GC-MS-
hez online kapcsolhaté gdéztéranalitikai megoldasokat,
melyek teljesen automatizaltak, az el6bbiekben emlitett
minta-el6készitési technikanal nagyobb extrakciés hatas-
fokkal rendelkeznek. A g6éztéranalitikai megoldasok tovab-
bi elénye, hogy a szerves olddszerigénylk gyakorlatilag
elhanyagolhato, tehat zold analitikai kémiai megoldasnak
tekinthet6k [3,4].

A GC-MS vizsgalatoknak nagy szerepe van az elektro-
litoldat Osszetételének vizsgalataban is [5]. Ahogy korab-
ban emlitettik a litiumion-akkumulatorokban alkalmazott
elektrolitok oldoszerei kilonbdz6 szerves karbonatok
(pl. dimetil-karbonat, etil-metil-karbonat). Az elektrolitban
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3. abra: A katédban az NMP oldészer maradékanak
meghatarozasa géztéranalizissel kapcsolt GC-MS technikaval

megtalalhato litiumsoék (pl. LiPFs) instabilak az akkumu-
lator GUzemi hémérsékletén, amit a szerves karbonatok
tovabb ndvelnek. Ezért sziikség van kiulonbozé stabiliza-
torok és egyéb adalékanyagok elektrolitoldatba torténd
bekeverésére. Ezek mingsitésében is nagy szerepe van a
modern GC-MS technikaknak [5].

4. Az elemanalizis szerepe a litiumion-akkumulator
értéklanchan

Az elektrolit gyartasa soran a szerves kémiai analizis
mellett nagy hangsulyt kell fektetni az un. elemanalizisre.
A modern elemanalitikai vizsgalatokban ma elterjedten
hasznaljak az induktiv csatolasu plazma optikai emisszi-
0s (ICP-OES) és a kisebb kimutatasi hatarok elérésére,
valamint kilonb6zé (pl. spektralis) interferenciak kikiiszo-
bdlésére az induktiv csatolasu plazma tdmegspektromet-
rias eljarasokat (ICP-MS). A LiPFs-tartalmu elektrolitoldat
elemanalitikai vizsgalata még e modern analitikai elja-
rasokkal is kihivast jelent, hiszen ez az elektrolit magas
szén-, sO- és szerves olddszertartalmu, tovabba tartal-
maz(hat) az Uvegeszkdzoket is feloldd hidrogén-fluoridot.
igy az ilyen mintak esetén az ICP késziilékekhez specialis
kédkamrak (PTFE), nagy sétlirésl porlasztok, valamint a
hidrogén-fluoridos és szerves oldészeres matrixnak ellen-
allé aluminiumalapu injektorok és keramia plazmaégdk

Minta

= A minta szén- és
kéntartalmanak

értéke

!

Kalibracio

Oxigén Hélium

. Réz(1l)-oxid

Csucstertlet

Reéz Hévezets-
képességi
detektor (TCD) N

7\ H,

l%'§| S0,

Toltott
gazkromatografias
kolonna

-
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szUkségesek ahhoz, hogy nagy precizitasu és
pontossagu, illetve reprodukalhaté mérési ada-
tokat kapjunk az elektrolitoldat elemdsszetételét
tekintve.

Az elektrolit elemdsszetételének meghataroza-
samellett szukséges az andd és a katdd elemosz-
szetételének vizsgalata is. Mivel az andd alapve-
téen grafit, ezért ebben az esetben a szén- és
kéntartalom vizsgalata a leghangsulyosabb. Az
andd kéntartalmara igen alacsony hatarértékeket
irnak el az egyes litiumion-akkumulatorgyarték,
aminek oka, hogy a kéntartalom jelentésen csok-
kenti az akkumulator élettartamat, és nemkivant
reakciok lejatszodasat indukalhatja a celldban. Az
andd szén- és kéntartalmanak pontos, jol repro-
dukalhatd, preciz és szelektiv meghatarozasara
szerves elemanalizatorok szolgalnak (4. abra).
Ezek tartalmaznak egy magas h&émérsékletre
flitheté kemencét, melynek k6zépsé hossztenge-
lyében talalhatoé egy kvarc cséreaktor. A mintat a
csbreaktorban magas hémeérsékleten, oxigén és
katalizator jelenlétében elégetjik. Az égés soran képzddé
(N2, NO,, CO,, SO,, SO; stb.) gazokat réztolteten atvezet-
juk, ahol az NO, vegylletek (NO, NO,) N,-né alakulnak, az
SO; pedig SO,-da redukalédik. A redukcios oszloprol érke-
z8 gazelegy komponenseit toltetes kolonnan elvalasztjuk,
majd az elvalasztott komponenseket hévezetdképességi
detektorral (TCD) detektaljuk. A litiumion-akkumulatorok
anddjanak gyartasa soran szikséges az alapanyag kén-
tartalmanak nyomnyi mennyiségben térténé meghataro-
zasa, ezért ekkor a TCD helyett langfotometrias detektort
célszeri hasznalni. igy mar 1-2mg mintabdl, ppm kon-
centraciészinten jelenlévd kénszennyezést is pontosan és
reprodukalhatéan mérhettink.

5. Alitiumion-akkumulatorokban képzdédé degradacios
termékek analizise

A litiumion-akkumulatorok témeges elterjedése és a
gyartastechnolégiak fejlesztéséhez tovabbi kutatasok
szukségesek, melyekhez meg kell értenlink, és meg kell
ismernlink, hogy milyen folyamatok zajlanak le egészen
pontosan a litiumion-akkumulatorok elektrolitoldataiban.
Erre leginkabb ugy van lehetéséglnk, ha a hasz-
nalt akkumulatorok elektrolitoldataiban — a cella
mikddése soran képz8d6 — taldlhatdé degradacios
vagy bomlastermékeket meghatarozzuk.

Az illékony és kozepesen illékony degradacios
termékek elemzésére GC-vel kapcsolt nagyfel-
bontasu tdmegspektrometrias modszerek, mig az
ionos vegylletek elemzésére ionkromatografiaval
kapcsolt nagyfelbontasi  témegspektrometrias
modszerek hasznalatosak. A nagyfelbontasu
tdomegspektrometria nagy segitséget nyujt abban,
hogy a gaz- vagy ionkromatografias oszlopon
elvélasztott ,ismeretlen” vegyuleteket azonositsuk.
llyen nagyfelbontasu tdmegspektrométer a Thermo
Scientific altal forgalmazott Q-Orbitrap (5. abra),
melyben az ionokat azok rezonancia frekvenciai
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5. abra: A Q-Orbitrap nagyfelbontasu
témegspektromeéter felépitése [6]

kozotti kuldnbségek alapjan valasztjuk el.

Az Orbitrap a piacon elérhetd nagyfelbontdsu témeg-
spektrométerek kozil is a legnagyobb felbontassal és
kivalé témegpontossaggal rendelkezik. igy az ionizalt
vegyllet pontos tdmege meghatarozhaté vele, amibdl
pedig megadhaté a pontos elemi dsszetétel. Tovabbi igen
hasznos — a szerkezetazonositast — jelentésen el6segité
funkcid, hogy a hibrid Orbitrap rendszerek rendelkeznek
az un. HCD utkozeési cellaval (higher-energy collisional
dissociation). Ez lehetéveé teszi az ionizalt vegyiiletek frag-
mentacidjat, majd a képz6dd fragmensek pontos tdmegé-
nek és elemi 6sszetételének meghatarozasat. A kilonféle
fragmentacios mintazatok alapjan rekonstrualhaté a teljes
molekulaszerkezet. A nagyfelbontasu tomegspektrometri-
as szerkezetazonositds sordn a pontos tdmeg mellett a
megerdsitést (konfirmaciét) nagyban segiti az izotopdsz-
szetétel és az izotopeloszlas is. A hibrid Orbitrap-ek segit-
ségével meghataroztak a LiPF; degradaciés termékeit,
melyek azonositasat kovetdéen sikertilt feltérképezni a tel-
jes bomlasi mechanizmust (6. abra). A kapott kémiai infor-
maciok jelentésen hozzajarulnak olyan adalékanyagok
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fejlesztéséhez, amelyek megakadalyozzak az elektrolit
Osszetevbinek degradacidjat, ndvelve ezzel az akkumula-
tor élettartamat, stabilitdsat és megbizhatosagat.

6. A litiumion-akkumulatorcellak elemzése mikrokalo-
riméterrel

Egyre nagyobb igény mutatkozik a litiumion-akkumu-
latorcelldk szétszerelés nélkili vizsgalatéra. Ennek egyik
lehetséges eszkoze a mikrokalorimetria. Az akkumulatorok
toltését és kisutését hdeffektus kiséri, ha a hdmennyiség
valtozasat detektalni tudjuk az id6 fliggvenyében, akkor az
igy kapott eredménybdél szamos fontos kdvetkeztetés von-
haté le az akkumulator allapotara vonatkozdéan. Dahn és
munkatarsai Li/LixMosSes Osszetétell litiumion-akkumu-
latort vizsgaltak mikrokaloriméterrel és a hozzakapcsolt
potenciosztattal [8]. Megallapitottak, hogy a teljes héaram
a kévetkez6 tagokra bonthato:

DO _r[(2) s NEAD Iy g
dt 0x )t dt de dt
ahol % az interkalacion kivili reakciokbol eredé héaram,

t
dd& a cella h6arama egyensulyban (zérus aramnal), az In
t

tag pedig a cellapolarizacios folyamatokat jellemzé tag,
mig a kapcsos zarojelben szerepel az entropiatag, tovab-

d

ba az N * az interkalans mennyiségének idébeli valtozasa

[8]. A % ésa % egyUlttesen megadjak az un. parazitare-
t t

akciok hétermelését [8,9]. Parazitareakciok kdzé soroljuk
azon vissza nem fordithatd reakciokat, melyek hozzaja-
rulnak az akkumulator teljesitményének romlasahoz [8, 9].

Az elébbiek alapjan, ha a teljes tdltési és kisulési ciklus
soran mérjuk a cella hételjesitményét, majd integraljuk az
id6 figgvényében, akkor megkapjuk a toltési és a kisltési
folyamatokhoz tartozé hémennyiség értékeket [9]. A cella
polarizacidja soran felszabadul6 héenergia meghataroz-
haté a feszlltséggorbe hiszterézisének integralasaval,
amit ha a toltési és a kisulési folyamatra is meghatérozunk,
majd kivonunk a teljes h6mennyiségbdl, akkor megkapjuk
a parazitareakcidkbdl szarmazé hédmennyiséget:

2 _Do +dQq —<de+ J <d4Qc dt} U; Ichdt_IOtd IdVddt} , (2)

ahol az elsd kapcsos zarojelben lévé tag a Kkisutés
(discharge) és a toltés (charge) soran fellépd héaramok,
a masodik kapcsos zaréjelben pedig a cellapolarizaci-
6ra vonatkozé tagok szerepelnek a kisutéskor és a
toltéskor. (A reverzibilis h6aram elbjelet valtoztat az
aram el6jelének valtoztatdsaval, igy ha a mért hétel-
jesitményt integraljuk a teljes cikluson keresztll, akkor
az entropiatag zérus lesz.) A parazitareakciok soran
termeléd(j hé és az aktiv — interkalécio’ra képes — litiu-
aranyossag van [9].

A mikrokalorimetridas vizsgalatokkal nemcsak a
parazitareakciékrél nyerhetlink informéciékat hanem

szerkezeti valtozasok és fazisatalakulasok is. Tovabba
egy kivaléan alkalmas mdédszer arra, hogy az andd felu-
letén kialakuld solid electrolyte interphase, masnéven un.
SEl-réteg kialakulasat tanulmanyozzuk. A SEI az els6
néhany toltési és kisutési ciklus soran keletkezik, egyfajta
passzivalo réteget képez az andd fellletén, amely gatolja
az elektrolit tovabbi bomlasat, és biztositja az akkumu-
lator hosszu élettartamat, tobbszori toltését és kisutését
[10]. Mindezek alapjan lathatd, hogy létfontossagu a liti-
umion-akkumulatorok ,életében”, ugyanakkor igen kevés
informacioval rendelkeziink a SEl-rétegekrdl. A mikrokalo-
rimetria abban is nagy segitséget nyujt, hogy vizsgaljuk a
gyartott cellak onkisulési sebességét.

7. abra: A TA Instruments TAM IV mikrokaloriméter kiilbnbéz6
tipusa litiumion-akkumulatorcellék vizsgalatara [11]

7. A pasztazo elektronmikroszkopia szerepe a
litiumion-akkumulator értéklanchan

Jelen cikk 2. fejezetében emlitettik, hogy a litiumion-ak-
kumulatorok ,lelke” az un. szeparatorfélia, mely egy ultra-
vékony, porozus szerkezetli membran. Feladata a pozitiv
€s negativ elektrodok térbeli szeparacidja a cellan beltl. A
szeparator mikroszerkezetének felderitésében nagy jelen-
t6sége van a pasztazéd elektronmikroszkopianak (SEM,
8. abra). Ennek oka, hogy a szeparator félia lehetévé teszi
a litiumionok atjarasat a két félcella kozott, ugyanakkor
biztositja az elektrédok térbeli szeparacidjat is. A szepa-
rator sériilése — pl. a dendritesedés esetén — forrépontok
és rovidzarlatok kialakulasat okozhatja, ami miatt az akku-
mulatorok kigyulladhatnak. Tovabbi hasznos szerepe van
a SEM-nek a litiumion-akkumulatorok ujrahasznositésa
soran eléallitott un. black mass osztélyozasaban, mindsi-
tésében. A black mass mindsitése alapvetden ugy torténik,
hogy felveszink a mintarél egy SEM felvételt, s az EDX

8. dabra: A PP-PE-PP réteges szeparator félia feliileti (bal oldali abra)
és keresztmetszeti (jobb oldali abra) SEM felvétele [12]
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Automatizalt
adatgydijtés
4

Adatredukcio,
osztalyozas, elemanalizis

Kiértékelés

Phase P23193 P22346
Cathode 41.63% |42.48%

Aluminum Foil |0.04% (1.98%

Copper Foil  [9.07% |6.90%

Metal Oxides |9.80% [10.73%

Graphite 39.44% |38.73%

Other Phases [0.01% |0.19%

9. dbra: Az Image-based Data Collection and Automated Phase
Analysis folyamata [13]

detektorral néhany ponton elemanalizist végzink, majd
ezekrél a mintavételi pontokrdl kapott rontgenfluoreszcens
spektrumok karakterisztikus rontgencsucsai alapjan elvé-
gezzik az elemdsszetétel meghatarozasat. Ennek a méd-
szernek azonban van egy nagy hatranya, nevezetesen az,
hogy a black mass mintak sokféle kilonb6z8 szemcsemé-
retl és alaku alkotokbdl éplilnek fel, igy az egy-egy ponton
végzett elemanalizis nem ad igazan reprezentativ képet a
mintardl [13,14]. E probléma megoldasara dolgozta ki a
Hitachi az un. Image-based Data Collection and Automated
Phase Analysis-t (9. abra), vagyis a képalapu adatgy(jtés
és automatizalt faziselemzés modszerét [13,14]. Ennek
elsé lépése az automatizalt adatgydjtés, melynek soran a
SEM-mel felvessziik a visszaszort elektron képeket. Majd
a felvételek alapjan a készllék szoftveresen elvégzi a
mintatartéra helyezett minta egészének szegmentalasat.
Ezt kdvetéen minden szegmensrdl felvesszik az EDX
spektrumokat. A szegmensekrél készitett spektrumokat
egy algoritmus Osszeveti a referenciaspektrum-konyv-
tarban talalhatd spektrumokkal, amelyeket korabbi black
mass mintakrol készitettek. Majd a szoftver egy eloszlasi
diagramot készit a vizsgalt black mass mintaban talalhato
alkotokrol [13, 14].

8. Osszefoglalas

Cikkiinkben bemutattunk néhany f8bb korszerl analiti-
kai és képalkoté médszert, melyek nélkilézhetetlen szere-
pet toltenek be a litiumion-akkumulatorokkal kapcsolatos

kutatasokban és fejlesztésekben, tovabba a gyartasi folya-
matokban és a gyartaskdzi minéségellenérzésben, vala-
mint a celldk ujrahasznositdsaban. Biztosan allithatjuk,
hogy olyan lesz a holnap litiumion-akkumulatora, amilyen
a ma litiumion-akkumulatorgyara. Ugyanakkor be kell latni,
hogy korszer(i, modern analitikai és képalkotdé modszerek
nélkdl nincs biztonsagos és versenyképes litiumion-akku-
mulatorgyartas, ami nélkdl pedig nincs e-mobilitas sem.
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