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Materialprufung und Prozesskontrolle

Wasser in Batterie-Materialien
bestimmen

lektromobilitat soll sowohl zur Lésung

von Ressourcenproblemen bei der Kraft-

stoffproduktion als auch der Reduzie-
rung von Umweltbelastungen beitragen. Als
Schlussel fur den Fortschritt in der Elektromo-
bilitat wird die Batterie-Entwicklung gesehen, die
in den letzten Jahren groBe Springe gemacht
hat. Auch auBerhalb der Automobilbranche sind
die Batterie-Entwicklungen die Basis fur die
weitreichende Nutzung erneuerbarer Energien.
Stationare dezentrale Energiespeichersysteme
missen sehr hohe Energie-Gehalte aufwei-
sen, dabei wartungsarm und langlebig sein. Als
eine der erfolgreichen Entwicklungen sind die
Lithium-lonen-Batterien zu nennen. Sie haben

beachtliche Vorzige gegenuber konventionellen
Batterien wie Blei-Gel, Nickel-Cadmium und Ni-
ckel-Metallhydrid-Batterien.

Li-lonen-Akkus fur Kraftfahrzeuge koénnen
eine Energie-Dichte von mehr als 120 Wh/kg im
Vergleich zu Blei-Akkumulatoren mit ca. 30 Wh/kg
erreichen. Fur die Leistungsfahigkeit von Bat-
teriesystemen spielt eine Vielzahl von Parame-
tern eine Rolle. Entscheidende Faktoren fur die
Energie-Dichte und Leistung der Lithium-lonen-
Batterien sind die Wahl der Materialien und die
Reinheit der eingesetzten Komponenten.

Lithium-lonen-Batterien bestehen aus fol-
genden Grundkomponenten: erste Elektrode
(z.B. LiCo0,), zweite Elektrode: z.B. Li-Graphit,

Bild 1: Karl-Fischer-Titrator mit Ausheiztechnik: AQUA 40.00 Vario PLUS (automatisches Gerdt mit Autosampler). Bild:

ECH Elektrochemie Halle

www.labo.de



Elektrolyt (nichtwassrig, z.B. Ethylencarbonat,
Dimethylcarbonat, Fluorethylencarbonat mit
Leitsalz, wie z.B. LiPFG] und einem Separator aus
porésen Membranen (Membranmaterial Polypro-
pylen, Polyethylen oder Keramik).

Der gesamte Aufbau der Lithium-lonen-
Batterie muss so erfolgen, dass der Wasser-
Gehalt sehr niedrig ist (Gehalt an H,0 <20 ppm),
da sonst das Wasser mit dem Leitsalz LiPF, zu
HF (Flusssaure) reagiert. Die Flusssaure fuhrt
zu einer starken Verringerung von Kapazitat und
Lebensdauer. Daher muss in der Produktion und
der Entwicklung laufend eine Kontrolle der Was-
sergehalte in allen verwendeten Grundstoffen
und Baugruppen (Elektroden-Materialien, Se-
parator-Membranen, Grundelektrolyte, Leitsalz,
funktionelle Passivierungsadditive, Zusatze fur
Kathoden- und Entflammschutz; [1], [2]) erfolgen.

Wasser-Gehalte in den Batterie-Komponenten
sind sehr niedrig. Deren Bestimmung kann Uber
eine coulometrische Titration sicher durchge-
fuhrt werden. Die Untersuchung der festen Ma-
terialien erfordert eine Ausheiztechnik mit einem
Ofen, um das in ihnen eingeschlossene Wasser
freizusetzen.

Geratetechnik

Die coulometrische Titration beruht auf der
elektrochemischen Erzeugung des fur die Be-
stimmung nach Karl Fischer erforderlichen lods.
GemaR dem Faraday'schen Gesetz und der Karl-
Fischer-Reaktionsgleichung Iasst sich aus der
elektrischen Ladungsmenge sofort die umge-
setzte Wassermenge bestimmen. Bei der coulo-
metrischen Titration lassen sich selbst geringste
Ladungsmengen mit hoher Prazision ,dosieren”.
Aus diesem Grunde hat sich die
coulometrische Variante der
Karl-Fischer-Technik gerade im
Spurenbereich etabliert.

Fur Feststoffe und FlUs-
sigkeiten, die im Karl-Fischer-
Reagenz unl6slich sind, ist die
direkte Dosierung nur bedingt
geeignet. Besser, aber arbeits-
aufwendiger ist die vorherige
Extraktion des Wassers mit
einem geeigneten Losungsmit-
tel (z. B. Methanol oder Dioxan).
Weitere Methoden der Proben-
vorbehandlung (Homogenisie-
ren, Zerkleinern, Extrahieren)
erhohen jedoch die Gefahr von
Messfehlern - insbesonde-
re im ppm-Bereich durch den
Einfluss der umgebenden Luft-
feuchtigkeit.

Ein Alternative ist die Aus-
heiztechnik: Sie ist universell
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einsetzbar fur Feststoffe, pastdse Materialien
und Ole. Mitihrer Hilfe Iasst sich Wasser selektiv
bestimmen. Zur Vorgehensweise: Die zu analy-
sierende Probe wird in einem separaten Ofen in
einem mit einer Septumskappe verschlossenen
GefaB erhitzt. Der aus der Materialprobe austre-
tende Wasserdampf wird mit Hilfe eines getrock-
neten Tragergasstromes in die coulometrische
Titrationszelle transportiert. Fir zuverlassige
Analysen-Ergebnisse im ppm-Bereich ist hier-
bei eine sehr sorgfaltige Trocknung des konti-
nuierlich strémenden Tragergases erforderlich.
ZweckmaBig ist es, das Tragergas im Kreislauf
zu fuhren, wie es in dem Karl-Fischer-Titrator
,AQUA 40.00 Vario” der ECH Elektrochemie Halle
GmbH realisiert wurde (Bild 1). Das Ausheizprin-
zip besteht darin, dass das in der Titrationszelle
befindliche Gas mittels einer Pumpe abgesaugt
und durch den Ausheizofen gepumpt wird. Das
mit dem Wasser aus der Probe angereicherte
Gasgemisch wird anschlieBend zurtck in die Ti-
trationszelle gefihrt (Bild 2). Mit dieser Kreis-
lauffUhrung wird erreicht, dass das Gas prak-
tisch ,trockentitriert” vorliegt und keine separate,
aufwendige Gastrocknung erforderlich ist. Au-
Berdem tritt keine Verdampfung von Methanol
aus dem Karl-Fischer-Reagenz auf, welches die
Laborluft kontaminieren kénnte.

Die pulverformigen, granulierten, pastdsen
Proben oder Folien werden in Glasflaschchen
mit einer dichtschlieBenden Septumskappe ein-
gewogen. Zur Messung durchsticht ein Doppel-
nadelsystem das Septum und transportiert den
ausgeheizten Wasserdampf in die Titrationszelle.

Neben der Arbeitsweise mit konstanter Tem-
peratur kann die Probe auch mit einer Tempera-
turrampe ausgeheizt werden. Die Heizrate ist im

I

Reagenz- und Pufferlésungen
for naturwissenschaftliche Bereiche
( Medizin, Pharmazie, Biologie v.a.)
Farbstofflosungen

for Mikroskopie und Zelldiagnostik

( Gram, Giemsa, May-Grinwald, Papanicolaou, PAS vu.a.)
Auch Sonderanfertigungen

Reagenzien fir Apotheken gem. ApBetrO




Qualitatskontrolle | Batterieentwicklung

Wasser: [ppm]

Pumpe

Indikationselektroden

MelRzelle

Septum

Kathode

Diaphragma
Anode

Magnetriihrer

Septum
Doppelnadel
Headspaceflasche
mit Probe

Ofen

Bild 2: Das Trégergas wird im geschlossenen Kreislauf gefuhrt. Bild: ECH Elektrochemie Halle

Bereich von 1 bis 10 K/min frei einstellbar. Diese
computergesteuerte Ausheizung mit Tempera-
turgradient ist ein schneller Weg zur Erarbeitung
optimaler Ausheizmethoden bei den verschie-
denen Probenarten. Es ergeben sich interessante
AnknUpfungspunkte zur weiteren Interpretation
der Messergebnisse. Auf diese Weise stellt die
Karl-Fischer-Titration ein Instrument zur Ermitt-
lung von stoffspezifischen Eigenschaften dar.

Anwendung

Anhand einiger Beispiele soll im Folgenden gezeigt
werden, welche Besonderheiten bei der Bestim-

8311

mung der Wassergehalte in Batteriematerialien
auftreten kdnnen und welche Methoden geeignet
sind. Die Wassergehaltsbestimmung in (eigent-
lich) wasserfreien Elektrolyten gehort zu den an-
spruchsvollsten Aufgaben. Die Elektrolyt-Proben
werden direkt in die coulometrische Titrationszelle
dosiert. Die Verwendung der Ausheiztechnik ist
nicht zu empfehlen, da die Leitsalze thermisch
instabil sein kbnnen.

Grundlage fur richtige Messwerte ist eine sorg-
faltige Probennahme. Die stark hygroskopischen
Proben nehmen bereits beim Abfillen in ein Pro-
bengefsB (zwecks Transport ins Labor) Wasser auf.
Deshalb mussen die Flaschen zwingend randvoll

gefullt und dann luftdicht verschlos-
sen werden. Zur Entnahme eines

Anstieg: 20.8 [ugmin]
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3521 Aliquots der Probe sollte die Flasche
maoglichst nicht gedffnet werden, ein
Deckel mit Septumskappe, der durch-
stochen werden kann, ist hier zu emp-
fehlen. Das Aufziehen in der Kanule
fuhrt aufgrund der leichten Flichtig-
keit und hohen Leitsalz-Konzentrati-
onen schnell zu Auskristallisierungen.
Die Probe sollte in der Kanule etwas
zurUckgezogen werden.

AuBerdem fuhrt der Kontakt mit
Luftfeuchte zur Zersetzung des Leit-
salzes und zur Korrosion der Stahlka-
o o nilen, insbesondere bei SO,-haltigen
Mischungen. Hier hat sich die Ver-
wendung von Einweg-Spritzen und
-Kanulen bewahrt. Die Probennahme
sollte in einer Glovebox in trockener
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Bild 3: Titrationskurve von Elektrolyten mit LiAICI,- SO, Bild: ECH Elektrochemie Halle

Atmosphare erfolgen.
S0,, S* und Sulfonate storen die
Titration nicht, Mercaptane kdnnen
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mit N-Ethylmaleinimid maskiert werden. Einige Ad-
ditive verfalschen jedoch die Ergebnisse. So bringt
Dimethylsulfoxid Minderbefunde, Sulfonyl- und
Thionylchlorid reagieren mit Wasser. Bei schlep-
penden Titrationen und stetig steigenden Driften
kann auf Karl-Fischer-Reagenzien ohne Alkohol
zurickgegriffen werden. Bild 3 zeigt eine typische
Messkurve. Die Zugabe eines NIST-rickfUhrbaren
Standards ist hilfreich, um die Messmethode im
eigenen Labor zu verifizieren. Diese Standard-
Addition wird so durchgefihrt, dass in ein genau
bestimmtes Volumen der Elektrolyt-Probe eine
festgelegte Menge an fliissigem Standard (z.B.
1ml 1000-ppm-Standard) in einem verschlos-
senen Vial mit Septumkappe gegeben wird. Ein
weiteres Vial wird mit der gleichen Probenmenge,
aber ohne Standard-Addition vorbereitet.

Wasser: 0.14[%]
15.00

60°C: 6.4%
100°C: 8.5%
160°C; 9.6%
250°Ci11.6%

125

e T s e . IEVERRRSROPEY.. See 750

Carboxymethyicellulose

: : : 000
50.0 100.0 150.0 2000 500
Temperatur: 1438 [°C]
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Der Standard wird mittels Einweg-Spritze do-
siert, im zweiten Vial wird eine Einweg-Spritze
ohne Fullung ebenfalls kurzzeitig hindurchge-
stochen. Beide Vials werden kurz geschittelt.
Jeweils 1 ml der Proben werden zlgig gemes-
sen. Mit dieser Prozedur I8sst sich die Differenz
zwischen beiden bestimmen und die Richtigkeit
der Analysen anhand der Wiederfindung des
Standards verifizieren. So wird die wahrend der
Prozedur eintretende Feuchtigkeit Uber Vials,
Kanulen und Handlungsschritte mitbertcksich-
tigt. Bei der Flussigstandard-Dosierung ist von
Vorteil, dass die dosierte Menge genau in den
Bereich der zu analysierenden Probe gelegt wer-
den kann. Denn bei der coulometrischen Titration
ist nur die absolut titrierte Wassermenge (ug) in
der Titrationszelle wichtig, je nach Probenvolu-

Anstieg: [pgimin] —
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Bild 4: Wasser-Freisetzung aus Carboxymethylcellulose in Abhangigkeit von der Temperatur (Temperaturprogramm 50

bis 250 °C, 3 °K/min). Bild- ECH Elektrochemie Halle

Startzeit Probenbezeichnung Probenmenge Ergebnis absolut Ergebnis
[mg] [ug] [%]
8:15 Uhr Li-Ni-Co-Mn-Oxid 221,07 2235 0,10
8:28 Uhr 153,80 149,8 0,10
8:42 Uhr 220,80 216,86 0,10
Mittelwert 0,10 %
Rel. Standardabweichung 2,00 %
10:17 Uhr Li-Fe-Phosphat 132,15 532.2 0,40
10:45 Uhr 178,50 7346 0,41
11:21 Uhr 246,45 1008,6 0,41
Mittelwert 041 %
Rel. Standardabweichung 1.12 %

Tabelle: Reproduzierbarkeit von Messungen des Wasser-Gehaltes von pulverférmigem Elektroden-Material mittels
Headspace-Technik (Ausheiztemperatur 100 °C). Quelle: ECH Elektrochemie Halle
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men kann sie unterschiedliche Konzentrationen
widerspiegeln.

Feststoffe

Die verschiedenen Elektroden-Materialien (z.B.
aus Kathoden, Separatoren) in Form von Pulver,

Bild 5: Hochtemperatur-Ofen gekoppelt mit der cou-
lometrischen Karl-Fischer-Titration. Bild: ECH Elektro-
chemie Halle

Granulat, Folie oder Pasten werden in Einweg-
Glasflaschchen eingewogen, gasdicht verschlos-
sen und in dem Headspace-0Ofen ausgeheizt. Die
Analyse der verschiedenen festen oder pastdsen
Bestandteile der Batterien I8sst sich sehr gut
reproduzierbar durchfihren, da fur das Einbringen
der Probe in den Ausheizofen meist keine Proben-
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Bild 6: Messungen des Wasser-Gehaltes von pulverférmigem Elektroden-Material (LiCoO,) nach Entnahme aus dem
Trocknungsprozess (20 min, 600 °C). Bild: ECH Elektrochemie Halle
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vorbereitungsschritte notwendig sind. Jegliche
Artvon Probenvorbehandlung wirde Feuchte aus
der Raumluft an die Oberflache der Probe bringen.
Es gibt verschiedene Vial-GréBen, so dass auch
groBere Bauelemente, Preforms oder Membran-
sticke ohne Zerkleinern oder Mahlen fur die
Analyse eingewogen werden kénnen. Allerdings
enthalten ProbengefaBe mit einem groBeren Volu-
men auch mehr Feuchtigkeit aus der umgebenden
Raumluft, was in einem hoheren Blindwert des
Leer-GefaBes resultiert.

In Bild 4 ist ein Beispiel fUr ein temperaturge-
steuertes Ausheizen der Feuchte aus Carboxy-
methylcellulose dargestellt. Anhand des Kurven-
verlaufs lasst sich die optimale Ausheiztemperatur
bestimmen (hier 150 °C), bei der das Wasser sehr
schnell aus der festen Probe abtrennbar ist, bevor
sich die Probe thermisch zersetzt.

In Versuchen zu Messungen an verschie-
denen Elektroden-Materialien zeigte sich eine
gute Reproduzierbarkeit der Analysen, auch bei
unterschiedlichen Einwaagen (s. Tabelle). Die
Proben waren z.T. stickige Platten von Elektro-
denflachen. Trotzdem ist die Analysendauer mit
10 - 20 min vergleichsweise kurz.

Bei der Batterie-Fabrikation mussen alle Kom-
ponenten so trocken wie maglich verarbeitet
werden, damit der Wasser-Gehalt im fertig kon-
fektionierten Produkt so gering wie moglich ist.
Auch eine Lagerung bei bis zu 60°C darf nicht
zu Wasserabgabe fUhren. Entsprechend werden
die Materialien intensiv vorgetrocknet. Der resul-
tierende Wasser-Gehalt hangt nicht nur von den
Bedingungen der Prozesstrocknung, sondern ins-
besondere von den sich dann anschlieBenden Vor-
gangen ab, wie im folgenden Beispiel zu sehen ist.

Fur die Analysen wurde ein Hochtemperatur-
Ofen eingesetzt, der in der Lage ist, Proben bis
zu einer Temperatur von 1300 °C aufzuheizen
(Bild 5). LiCoO, und Graphit erfordern hohe Tem-
peraturen fur eine vollstandige Freisetzung des
eingeschlossenen Wassers. Mit Hilfe eines vor-
getrockneten Argon- oder Stickstoff-Stroms
wird das freigesetzte Wasser aus den Proben in
den Karl-Fischer-Titrator transportiert. Die Pro-
ben werden auf Probenschiffchen aus Keramik
eingewogen. Hier sind Probenmengen bis zu 5g
moglich. Aufgrund der baulichen Gegebenheiten
im Ofen ist der Blindwert gleich null. In Bild 6 ist
eine Versuchsreihe zur Bestimmung des Wasser-
Gehaltes in direkt vor der Analyse getrocknetem
LiCo0,-Pulver dargestellt. Das Pulver wurde bei
600 °C getrocknet.

Die Zeitrdume zwischen der Probennahme und
der Messung sind variiert worden. Es zeigte sich,
dass bereits drei Minuten Luftzutritt den Wasser-
gehalt auf das Dreifache erhdhen. Diese Versuche
zeigen die groBe Bedeutung der Verfahrensweise
sowahl im Produktionsprozess als auch bei der
Probennahme zur Analyse solcher Materialien

www.labo.de
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(Probeneinwaage in Gloveboxen mit abgeschlos-
sener Atmosphare).

Zusammenfassung

Die coulometrische Karl-Fischer-Titration ist ein
geeignetes Verfahren fur die Untersuchung von
Batterie-Materialien bezuglich ihres Wasser-Ge-
haltes. Durch die Kombination des Ausheizens
verschlossener Probenglaschen mit der Fihrung
des Extraktionsgases in einem geschlossenen
Kreislauf lassen sich auch die stark hygrosko-
pischen Materialien erfolgreich analysieren.

Uber die Variation der Ausheiz-Parameter kann
der Wasser-Gehalt in der gesamten Breite der in
der Produktion eingesetzten Elektroden-, Elek-
trolyt- und Folienmaterialien bestimmt werden. In
der Batterieherstellung ist dabei die Vorgehens-
weise einer reprasentativen und vor Feuchtigkeit
geschitzten Probennahme und Probenhandha-
bung der Schlussel fur genaue und richtige Ana-
lysen zur Prozessuberwachung.
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