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[bookmark: SectionMark2]前   言
本文件按照GB/T 1.1-2020《标准化工作导则 第1部分：标准化文件的结构和起草规则》的规定起草。
请注意本文件的某些内容可能涉及专利。本文件的发布机构不承担识别专利的责任。
[bookmark: _Hlk227922044]本文件由中国有色金属工业协会提出。
本文件由全国有色金属标准化技术委员会（SAC/TC 243）归口。
[bookmark: OLE_LINK23][bookmark: OLE_LINK22][bookmark: OLE_LINK18][bookmark: OLE_LINK19]本文件起草单位：北京当升材料科技股份有限公司、天津国安盟固利新材料科技股份有限公司、天津巴莫科技有限责任公司、国联汽车动力电池研究院有限责任公司、湖北万润新能源科技股份有限公司、深圳市德方纳米科技股份有限公司、东风汽车集团有限公司研发总院、中科致良新能源材料（浙江）有限公司、合肥国轩高科动力能源有限公司、格林美（无锡）能源材料有限公司、、梅特勒托利多科技（中国）有限公司、常州锂源新能源科技有限公司、湖南长远锂科新能源有限公司、江西赣锋锂业集团股份有限公司、厦门厦钨新能源材料股份有限公司、有研新能源材料（江西）有限公司、巴斯夫杉杉电池材料有限公司等。
本文件主要起草人：

[bookmark: _Hlk227909587][bookmark: SectionMark4]锂离子电池正极材料检测方法 热稳定性的测定
1 　范围
本文件规定了锂离子电池正极材料热稳定性的测定方法。
本文件适用于锂离子电池正极材料钴酸锂、镍钴锰酸锂、锰酸锂、磷酸铁锂、富锂锰基等正极材料热稳定性的测定。
2 　规范性引用文件
下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，仅该日期对应的版本适用于本文件；不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。
GB/T 6425-1986　热分析术语
[bookmark: OLE_LINK11][bookmark: OLE_LINK9]GB/T 22232-2008 化学物质的热稳定性测定 
[bookmark: OLE_LINK10]GB/T 22233-2008 化学品潜在危险性相关标准术语
GB/T 13464—2008 物质热稳定性的热分析试验方法量热法
[bookmark: OLE_LINK13][bookmark: OLE_LINK12]GB/T 43092-2023 锂离子电池正极材料电化学性能测试 高温性能测试方法
3 　术语和定义
[bookmark: OLE_LINK33]GB/T 22232、GB/T 22233中界定的以及下列术语和定义适用于本文件。
3.1 热稳定性thermal stability
[bookmark: OLE_LINK5]锂离子电池正极材料在一定的加热条件下抵抗热分解、相变、释氧及与电解液发生副反应的能力。
4   原理 
[bookmark: OLE_LINK8]在程序控温和惰性气氛条件下，通过测量正极材料与电解液混合物与参比物之间的热流差，确定其热分解、相变、释氧等过程的起始温度、峰值温度。
5   试剂和材料
5.1 正极片的制备、电池的组装所需试剂及材料按照GB/T 43092-2023的规定进行。
[bookmark: _GoBack]5.2 碳酸二甲酯（DMC）（电池级）。
5.3 50mL离子管。
[bookmark: OLE_LINK16]5.4 5.00μL气相微量进样针，尖头，不带活塞。
5.5 30μL镀金高压坩埚。
5.6 镀金垫片
6  仪器及设备
[bookmark: OLE_LINK15]6.1 正极片的制备、电池的组装所需仪器及设备按照GB/T 43092-2023的规定进行。
6.2 电子天平：精确到0.00001g。
6.3 斜口钳。
6.4 绝缘镊子。
[bookmark: OLE_LINK21]6.5 PVC单孔打孔机，圆孔直径需小于镀金高压坩埚直径。
[bookmark: OLE_LINK14]6.6差示扫描量热仪，量热精度±0.05℃，量热灵敏度1μW。
6.7高压坩埚密封工具。
6.8 手套箱，惰性气体氛围，水氧含量均小于10ppm。
[bookmark: OLE_LINK3]7 样品制备
[bookmark: OLE_LINK4]7.1 扣式电池制作及测试
[bookmark: OLE_LINK2][bookmark: OLE_LINK1]正极片的制备、电池的组装、充放电截止电压按照GB/T 43092-2023的规定进行。将电池置于25℃±1℃环境，用锂离子电池电化学性能测试仪进行充放电测试，可参考下述流程进行充放电测试。
a) 静置2h
b) [bookmark: OLE_LINK17]恒流充电：电流0.2C,恒流充电至限制电压。
c) 恒压充电：截止电流0.01C。
d) 静置：10min。
e) 恒流放电：电流0.2C。
f) 静置10min。
g) 恒流充电：电流0.2C,恒流充电至限制电压。
h) 恒压充电：截止电流0.01C。
i) 静置：10min。
j) 恒流放电：电流0.2C。
k) 静置：10min。
l) 恒流充电：电流0.2C,恒流充电至限制电压。
m) 恒压充电：截止电流0.01C。
7.2电池SOC状态确认
用电压测量仪表确定电池的充放电状态，需要控制测量电压在不低于限制电压0.03V，若不满足需要按照（7.1）进行充电程序进行补电。
7.3 DSC样品制备
[bookmark: OLE_LINK26][bookmark: OLE_LINK20]将扣式电池拆解后，取正极片置于20~30mL碳酸二甲酯(5.2)浸泡1min后取出，置于20~30mL新鲜碳酸二甲酯(5.2)浸泡一段时间后取出晾干，其中浸泡时间不小于15min,晾干时间不小于5min,。使用PVC单孔打孔机（6.5）将处理后的极片冲裁为3个圆片试样，置于镀金高压坩埚（5.5）中，用电子天平（6.2）精确称量3个圆片的总质量，记为m。使用微量进样针（5.4）定量注入电解液，加入镀金垫片后密封坩埚待测。
正极活性物质质量按照公式（1）计算
[bookmark: OLE_LINK28]                                   mc= (m-mAl)*χ                     ----------（1） 
mc-----------正极活性物质质量，单位为mg。
[bookmark: OLE_LINK30][bookmark: OLE_LINK27]mAl---------- 3张空白铝箔的质量，单位为mg。
χ-------------正极活性物质占比，单位为%。
电解液注入量按照公式（2）计算。

                                   V=α* mc                          ----------（2）        
[bookmark: OLE_LINK25]α------------电解液添加系数，单位为μL/mg，推荐0.40uL/mg。
V--------------电解液的添加量，单位为μL。
8  测试步骤
按以下步骤操作：
a) 按照GB/T 13464—2008对试验仪器进行温度校准，校准温度信号的精度至±0.5℃。
b）将参比坩埚与样品坩埚放入同步热分析仪的加热腔内，并使之与热传感元件紧密接触。
[bookmark: OLE_LINK29]c) 设置测试程序，按以下步骤操作：
1）选择坩埚类型；
2）输入7.3中正极活性物质质量；
3）根据样品性质及同步热分析仪工作温度区间，设置测量温度区间及升温速率；
4）设置保护气、吹扫气及其流量；
5）设置文件保存路径。
相关参数推荐值如表1所示。
表1 同步热分析仪测试参数设置
	项目
	参数

	温度
	30-350℃

	保护仪器关键部件气体
	N2

	气体流量
	40-60mL/min

	升温速率
	5℃/min



d) 点击“开始”，启动测试程序，设备自动记录热流差与温度T的关系曲线，即DSC曲线；
9  数据处理
数据处理过程通过同步热分析仪自带的数据分析软件进行，按以下步骤操作
[bookmark: OLE_LINK31]1）按照GB/T 13464—2008规定的方法在数据分析软件中分析反应峰的起始温度、峰值温度。
2）起始温度，第一个反应峰前缘上斜率最大的一点做切线与外延基线的交点对应的温度；
3）峰值温度，反应峰峰顶对应的温度，出现多个反应峰时，对应着多个峰值温度；
10  试验报告
试验报告应包含以下几个方面的内容：
——试验对象；
[bookmark: OLE_LINK78][bookmark: OLE_LINK79]——本文件编号；
——使用的方法；
——试验结果；
——观察到的异常现象；
——试验日期；
——其他与本文件规定步骤的差异或本文件中未规定的要求。
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