Raport stiintific final

Contract de finantare nr. 65/2022

Titlu proiect - “Electrozi hibrizi cu performanta mixta de energie si putere pentru
bateriile litiu-ion de generatie viitoare - HYDRA” in cadrul Programului PN III -
Cooperarea Europeana si Internationala, Subprogram 3.6 - SUPORT, Tip proiect:
Premierea participarii la Orizont 2020, perioada de derulare lan. 2022 - Noiembrie 2023.

Etapa 1(31.12.2022)

Realizarea, caracterizarea si testarea electrozilor

Activitatea 1.1 - Prepararea si caracterizarea fizico-chimica si morfologica a
electrozilor

Activitatea 1.2 - Integrarea electrozilor in celule Li-ion in configuratie HALF-CELL
urmatd de testarea electrochimicd

Activitatea 1.3 - Elaborare raport stiintific dedicat activitatilor stiintifice.
Prezentarea stadiului proiectului pe site-ul dedicat proiectului. Participare poster
conferinta stiintificd internationald

Etapa 2 (30.11.2023)

Producerea, caracterizarea si testarea celulelor Li-ion de tip pouch

Activitatea 2.1 - Producere celule Li-ion de tip pouch - 3 celule/ fiecare tip de
electrolit utilizat

Activitatea 2.2 - Testarea electrochimica a celulelor Li-ion de tip pouch, urmata de
caracterizarea post-mortem a electrozilor

Activitatea 2.3 - Elaborare raport stiintific dedicat activitatilor stiintifice. Update
stadiul proiectului pe site-ul dedicat proiectului. Diseminare rezultate: participare
poster/prezentare orald conferintd stiintificd internationald; articol stiintific acceptat
spre publicare intr-o revistd de specialitate cotata ISI

Contractor proiect: Institutul National de Cercetare-Dezvoltare pentru Tehnologii
Criogenice si Izotopice - ICSI Rm. Valcea

Director proiect,
Dr.ing. Mihaela BUGA



Prezentare generala a realizarii obiectivelor proiectului, cu punerea in
evidenta a rezultatelor si gradul de realizare a obiectivelor

Proiectul si-a propus optimizarea performantelor electrochimice ale celulelor de
tip pouch prin combinarea sistemelor de electroliti cu aditivi, cu siguranta ridicata si
imbunatatire considerabila fata de stadiul actual al tehnologiei LIB.

Tn acest context, a fost dezvoltat un concept inovativ pentru stocarea energiei,
prototip de celule Li-ion de tip pouch, cu catod pe baza de oxizi stratificati bogati in
nichel si mangan, anod de grafit, electrozi folositi in conjunctie cu sisteme de electroliti
cu grad ridicat in stabilizarea interfetei catod-electrolit, reducerea mecanismului de
degradare a electrolitilor si imbunatatirea ciclului de viata al celulelor.

Obiectivele proiectului au fost atinse integral, astfel prototipul dezvoltat a fost
validat si optimizat, cu viziune privind exploatarea viitoare a tehnologiei si o posibila
perspectiva pentru transferul de tehnologie.

Rezultatele generate vor fi folosite pentru evaluarea aspectelor de mediu si a
potentialului asociat prototipului dezvoltat (Analiza ciclului de viata LCA) si analiza
costului ciclului de viata (LCCA).

Din punct de vedere al diseminarii stiintifice a rezultatelor proiectului, s-au atins
indicatorii asumati prin proiect, in perioada urmatoare se vor si depasi acesti indicatori,
consistent atat cantitativ (numeric) cat si din punct de vedere calitativ tintindu-se
jurnale internationale cu mare vizibilitate si factor de impact ridicat (de ex. Journal of
Electroanalytical Chemistry IF = 4.598, Q1 si Journal of Power Sources IF = 9.794, Q1).

Obiectivele primei etape de executie, intitulata “Realizarea, caracterizarea
si testarea electrozilor” au constat in elaborarea de retete si producere la scard mare
a _electrozilor (catod si _anod): catod pe baza de material activ (LNMO), material
conductiv (C65), liant (PVdF), si pentru anod pe baza de material activ (Grafit),
material conductiv (C45), agent de dispersie (CMC2200) si liant (TRD 104A),
caracterizarea _morfologicd a electrozilor, formularea de sisteme de electroliti,
integrarea in celule Li-ion in configuratie CR2032 half-cell, urmata de testarea
electrochimicd.

Cea de-a doua etapa a proiectului, intitulata “Producerea, caracterizarea si
testarea celulelor Li-ion de tip pouch”, a avut ca obiective profilarea electrozilor,
stabilirea sistemelor de electrolit, asamblarea, testarea electrochimicd, validarea
celulelor prototip HYDRA de tip pouch, designul celulor cu sistem de prelevare gaze si
caracterizarea post-mortem a electrozilor.




Gradul de atingere a rezultatelor estimate

Proiectul si-a atins toti indicatorii si obiectivele specificate in cererea de
finantare. in acest sens, mai multe serii de celule prototip HYDRA de tip pouch au
fost dezvoltate, optimizate, testate electrochimic si validate cu succes la un nivelul
de maturitate TRL 4, cu rezultate foarte bune comparativ cu stadiul actual al
cunoasterii din domeniu. n plus, se are in vedere exploatarea viitoare a tehnologiei
si o posibila perspectiva privind transferul tehnologic.

Principalele rezultatele obtinute in cadrul proiectului:

— retete privind prepararea de amestecuri de electrozi pe baza de LNMO pentru
catod si grafit pentru anod;

— protocol de lucru privind implementarea tehnologiei de obtinere a
electrozilor: stabilirea conditiilor de depunere a electrozilor (viteza,
temperatura, grosime strat depus, loading - masa de material activ - mg/cm?);
conditii privind presarea electrozilor (densitate g/cm3, porozitate);

— electrozi - anozi pe baza de grafit si catozi pe baza de LNMO, electrozi de tip
sfera, CR2032 cu diametrul de catod - 13, 14 si anod - 15 mm, electrozi de tip
pouch cu dimensiunile: catod - 25x45 mm, anod - 27x47mm;

— raport privind caracterizarea morfologica si fizico-chimica - morfologia
electrozilor dezvoltati prin analiza SEM - EDAX;

— protocol de lucru privind asamblarea celulelor de tip CR2032 si pouch cell;

— protocol de lucru privind implementarea tehnologiei de obtinere a celulelor
Li-ion de tip pouch: design celula cu sistem de prelevare gaze, compatibilitate
cu sistemul MS de analiza a gazelor rezultate in timpul formatarii;

— protocol de lucru privind testarea electrochimica a celulelor - caracterizarea
electrochimica, capacitatea de stocare, voltametrie ciclica (CV), Spectroscopie
Electrochimica de Impedanta (EIS), cicluri de incarcare-descarcare, compozitia
gazelor rezultate la formatare;

— Celule Li-ion CR2032 in configuratie HALF-CELL folosind diferite sisteme de
electrolit (6 celule testate in paralel pentru fiecare tip de electrolit, fiecare
protocol de testare electrochimica, in total 186 celule realizate);

— Celule Li-ion in configuratie pouch cell folosind diferite sisteme de electrolit,
Nivelul de maturitate tehnologica TRL4, CR > 80% pentru 2500 de cicluri la 1C,
electrolit 1.2M LiPF¢ in EC:EMC (3:7) = 0.5% FEC aditiv - cel mai bun sistem de
electrolit din cei testati. 4 celule testate in paralel pentru fiecare tip de



electrolit, fiecare protocol de testare electrochimica, in total 26 celule
realizate);

— raport privind caracterizarea post-mortem a electrozilor din celulele testate
(analiza XPS), si stabilirea celui mai bun sistem de electrolit;

— 2 rapoarte tehnice de progres;

— 2 rapoarte stiintifice - pentru etapa 1 si stiintific final;

— 2 rapoarte de audit;

— 4 participari in cadrul unor conferinte internationale;

— 1 articol ISl publicat (IF = 4.598, Q1);

— 1 articol ISI in curs de trimitere spre publicare (IF = 9.794, Q1);

— site-ului web al proiectului.

Impactul rezultatelor obtinute, cu sublinierea celui mai semnificativ
rezultat obtinut

Proiectul raspunde pe deplin provocarilor prevazute in obiectivele stabilite. Din
punct de vedere al impactului proiectului, trei elemente importante se evidentiaza in
mod deosebit:

Impactul stiintific si tehnic

1.

3.

Dezvoltarea, testarea, optimizarea si validarea cu succes a prototipului Li-
ion HYDRA (catod pe bazd de LNMO, anod de grafit si electrolit cu aditiv:
1.2M LiPFs in EC:EMC (3:7) = 0.5% FEC), la nivelul de maturitate TRL 4 cu
rezultate electrochimice deosebite: peste 2500 cicluri la 23°C, la o ratd de
incdrcare/descdrcare 1C, cu o capacitate de retentie mai mare de 80%, fdrd
degajare de gaze si o eficientd coulombicd medie de 99.97%;

Cercetarile efectuate in cadrul proiectului contribuie la consolidarea
excelentei in materie de inovare a cercetarii europene in domeniul bateriilor;

Imbunatatirea capacitatilor tehnice si stiintifice ale ICSI la nivel de personal

stiintific si institutional prin participarea la stagiul de cercetare din cadrul
NTNU - Norwegian University of Science and Technology si SINTEF Industry,
Sustainable Energy Technology din cadrul Siemens ENERGY, Trondheim,
Norvegia de 3 saptamani (20 Noiembrie - 11 Decembrie 2022);

Generarea de noi parteneriate privind testarea de noi materiale de anod pe
baza de siliciu - a) compania E-magy B.V., Olanda (NDA in curs de semnare);



b) compania Haldor-Topsoe, Danemarca, producator material LNMO de catod;
c) compania SOLVIONIC, Franta, producator de electroliti;

5. Imbunatatirea capabilitatii privind participarea in noi apeluri europene si
internationale dedicate tehnologiei bateriilor:
5.1. Protected positive electrodes with hierarchical Porosity for

sustainable Lithium Sulfur batteries (Acronim: ProPoLiS), M-ERA.NET
call 2023, Coordonator: German Aerospace Center (DLR); Partneri:
Spanish Council for Scientific Research National Coal Institute; University
of Siegen; ICSI; EurA AG.

5.2. Calcium Organic BatteRy Alliance (Acronim: COBRA) M-ERA.NET call

2023, Coordonator: Université catholique de Louvain; Parteneri: National
Institute of Chemistry, NIC; AGENCIA ESTATAL CONSEJO SUPERIOR DE
INVESTIGACIONES CIENTIFICAS; ICSI, CHALMERS TEKNISKA HOEGSKOLA AB,
CHALMERS; AB Libergreen, LBG.

Impactul economico-social

1.

Proiectul va conduce la o extindere a masei critice de experti in domeniul
cercetarii in domeniul bateriilor la nivel national, prin cresterea profilului
stiintific al membrilor-cheie ai personalului ICSI. n cele din urma, acest
lucru va contribui la o mai mare dezvoltare a cercetarii in domeniul
bateriilor in Romania, cu o distributie geografica mai uniforma a
activitatilor de R&l, care se va putea extinde.

Dezvoltarea unei viitoare forte de munca nationale si europene cu un nivel
de educatie ridicat in domeniul bateriilor, prin angajarea si formarea de
doctoranzi si post-doctoranzi.

Impactul de mediu

1.

Rezultatele generate vor fi folosite pentru evaluarea aspectelor de mediu
si a potentialului asociat prototipului dezvoltat (Analiza ciclului de viata
LCA) si analiza costului ciclului de viata (LCCA) in colaborare cu
partenerii: CEA - French Alternative Energies and Atomic Energy
Commission, DEHT/STB/LM, Centre de Grenoble si SINTEF Industry,
Sustainable Energy Technology.

2. Materialele abordate in cadrul proiectului nu contin metale toxice

precum cobaltul. Celulele dezvoltate in cadrul proiectului se vor baza pe



o eficienta sporita (utilizarea materialelor, reciclabilitate, eficienta
energetica), luand in acelasi timp in considerare integrarea energiei si a
resurselor regenerabile.

Producere ANOD Producere CATOD

CATOD

Electrolliti

4smm 1.2 M LiPF6 EC:EMC (3:7)
1.2 M LiPF6 EC:EMC (3:7) + 0.5% FEC
ANOD 1.2 M LiPF6 EC:EMC (3:7) + 2% FEC
A 1.2 M LiPF6 EC:EMC (3:7) + 4% SA
1.2 M LiPF6 EC:EMC (3:7) + 4% SA + 10% FEC
27mm 1.2 M LiPF6 ECEMC (3:7) + 2% VC

Reprezentarea proceselor de producere a electrozilor, asamblare si testare a celulelor
Li-ion, prototip HYDRA de tip pouch, realizate in cadrul laboratorului ROM-EST,
ICSI ENERGY, ICSI Rm. Vilcea

Potentiali utilizatori

Valorificarea stiintifica a rezultatelor apartine mediilor universitare, forurilor
nationale si internationale de tehnologii aferente, precum si companiilor producatoare
de baterii din Romania, precum ROMBAT, care nu dispune de resurse de cercetare la
nivel ,,proof of concept”, bazandu-se exclusiv pe aportul oferit de institutiile de
cercetare-dezvoltare.



