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Lithium lon Batteries

« Chemistry

« Development of Lithium lon Batteries
since 1970s

 Apolymetallic anthropogenic composite
(CU, Al, Co, Li, Ni, Mn, Cgraphite)

John B. Goodenough Akira Yoshino
« Energy Transition to Fossil Fuel-Free and
Mobile Wireless Devices increase the They created a rechargable world
demand for critical raw materials and
the need for complex recycling methods
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LIB Materials and Black Mass
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LIB Materials and Black Mass

Separator
Cathode 25 um Anode
Binder and Electrolyte
Carbon black
Aluminium foil Copper foil
Cathode active material Anode active material
(Lithium metal oxides) (Spheroidized graphite)
Abbreviation LCO NCA NMC LMO LFP
Chemical
LiCo0, LiNiCoAlO,  LiNiCoMnO, LiMn,0, LiFePO,
composition
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LIB Materials and Black Mass
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3

Adhasions-/Kohasionsarbeilt

Adhasion - Wechselwirkung zwischen zwei, Uber eine
Grenzflache im Kontakt stehende, kondensierte
Phasen (fest-fllssig, fest-fest, fllissig-flissig)

Kohasion - Wechslewirkung zwischen Atomen/Molektlen
einer Phase/eines Stoffes
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3 Adhasions-/Kohasionsarbeit

(1) A /\
(2) ~—

Ys1° A

Ys,v'A'l'Yl,v'A
Aw - A = (2) — (1)

a Ysv T Yiv = Vsl 7 mit Young-Gleichung

Wq = Yip * (1 + cos0)
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3 Adhasions-/Kohasionsarbeit

TABLE 1 Comparison of Spreading Pressures (20°C) and Works of Adhesion
for Several Solid Surfaces

W, Wit
Solid Liquid (mJ m~?) (mJ m~?)
Graphite n-Heptane 40.8 55.2
Benzene 578 76.2
Anatase n-Heptane 40.8 58.2
Benzene 57.8 84.2
n-Propanol 47.6 114.4
Water 145.6 300.4
Silica n-Heptane 40.8 59.2
Benzene 57.8 80.2
Acetone 65.4 90.6
Propanol 47.6 134.4
Water 145.6 316.4
SnO, n-Heptane 40.8 372
Benzene 57.8 76.2
n-Propanol 47.6 104.4
Water 145.6 292.4
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3 Adhasions-/Kohasionsarbeit

(1) (2)
Grenzflachenenergierfreier
kondensierter Korper 2 - (yl’v -A)

(Flussigkeit)

Aw - A = (2) — (1)

We =Aw =2y, mit Adhasions- und
Kohasionsarbelit, neuer

Ausdruck fur
cos® = 1 Kontaktwinkel
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3 Adhasions-/Kohasionsarbeit

Van der Waals-
Wechselwirkungen
Platte — Platte

Fuw __Ci Fow __ 1o

A 6r-a A 8.7%.a°
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3 Adhasions-/Kohasionsarbeit

» Beim Trennen zweier paralleler Platten (auch Flissigkeiten) muss die
Wechselwirkungskraft tberwunden werden

» Kommt es zwischen den Atomen und Molektlen der wechselwirkenden
Flachen nur zu dispersen Wechselwirkungen, so kann man die London van-
der-Waals Wechselwirkung annehmen

_ Foaw _ Cu
pvdW I A

6mas

» die Adhasionsenergie dieser dispersen Wechselwirkung (d) erhalt man durch
Integration mit

C C
d _ . H . H
Wa = fpvdwda B j 6mas da = - 12ma?
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3 Adhasions-/Kohasionsarbeit

» Fur die disperse Wechselwirkung von zwei stofflich verschiedenen Phasen 1
und 2 Uber eine Phase 3 hinweg gilt die Kombinationsregel fur die Hamaker-
Konstante

., \

1

CH,123 — \/CH,ll R CH,33 ) \/CH,ZZ o CH,33

» Mit der Annahme, dass die Hamaker-Konstante der umgebenden Luft C, 5,
gegen Null geht, qilt

CH,12 = 4/ CH,11 " CH,22 — \/CH,11 ) CH,22
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3 Adhasions-/Kohasionsarbeit

» Nur fur niedrig energetische Oberflachen, wie Polymere oder Alkanen kann
angenommen werden, dass nur disperse Wechselwirkungen vorliegen, dann
gilt (Kontaktabstand a;=0.4nm)

Ch i
Wd — 7 ~ 1
. c ””1 127a?
|/I/ d ~Ns L‘Sl T ————————————— Q) Y
¢ T 12ma? 12ma? VCass * Cuu

Wad =2- \/ Yiv Vs

» im Allgemeinen gilt fir die Adhasionswechselwirkungen die Summation von
dispersen (d) und spezifischen Wechselwirkungen, wie Wasserstoffbriicken~
(h) und polaren WW (p)

W, =w2e+wh+wp

Dr. Martin Rudolph

Helmholtz-Institute Freiberg for Resource Technology



3 Adhasions-/Kohasionsarbeit

> Mit d _
Wa =2- \/Vl,v " Vs
» Und
W, = Yivt Vsv — Vs
» erhalt man einen Ausdruck fur die Grenzflachenenergie zwischen fest und
flissig (mit der Annahme, dass nur disperse WW vorliegen)

Vst = Viv T Vsv — 2 - \/ Yiv: Vsv

» unter diesen Randbedingungen ist die spezifische Grenzflachenenergie
zwischen einer Flissigkeit und einem Feststoff umgeben von
Dampfgesattigter Atmosphéare nur eine Funktion der Oberflachenenergien
der festen und flissigen Phase
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3 Adhasions-/Kohasionsarbeit

» Damit gilt fir den Kontaktwinkel

— —v, . 4+ 2. .
cosO — Vsv — Vs, _ Viv VYiv * Vsv 1472 YVsv
YViv YViv Viv
N
» und far den Spreitungskoeffizient
Vsv
Ss1 =2 Vi~ -1
\ Yiv

» das bedeutet, dass der Spreitungskoeffizient grél3er Eins, wenn die
Oberflachenspannung der Flussigkeite kleiner als die Oberflachenspannung
des Feststoffes, also vollstdndige Benetzung (Spreitung), bzw. cos© > 1

Dr. Martin Rudolph

Helmholtz-Institute Freiberg for Resource Technology



3 Adhasions-/Kohasionsarbeit

> Mit

Vsv

_ 9. .
Vsv — Vsl _ VYiv * Vsp — 1472

Viv Viv \ YViv

cosf =

> Ist es mit der Zisman-Darstellung madglich tber Messung von Kontaktwinkel
bei unterschiedlichen Oberflachenspannungen (ohne Spreitung, d.h. Sy, < 0)
die Oberflachenenergie (dispers) des Feststoffes zu bestimmen
» Darstellung cosO = f(y,,) als Gerade
» Schnittpunkt mit cos© = 1 liefert kritische Oberflachenspannung, die
gleich der Oberflachenenergie
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3 Adhasions-/Kohasionsarbeit

Zisman-Darstellung

v

Ysv = Vi, kit
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3 Adhasions-/Kohasionsarbeit

» Nach van Oss, Good und Chaudhury (vOGC) qilt fir eine Phase i (mit den
dispersen WW (d) und den Lewis-Saure-Base WW (AB))

Vi=yfl+)/{“3=yfl+2-\/yi+-y{

» damit gilt nach vOGC fir die Grenzflachenenergie zwischen zwei Stoffen 1
und 2 mit umgebender Gasatmosphare, deren WW vernachlassigt werden
(und nicht nur bei ausschliel3lich dispersen WW)

2
Vi = ,/Vld — ,/Vzd +2- /nyf + /nyf — /V1+V2_ + /V2+V1_
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