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Korozja - ogolnie

Jest to zbidr procesdéw chemicznych/zjawisk, ktore
powodujg przeksztatcenie powierzchni metali
w inne zwigzki np. tlenki, wodorotlenki i inne
(zalezne od istniejgcego srodowiska). Niekiedy jest
opisywana jako proces ,starzenia sie” elementow.

Korozja jest jednym z powazniejszych problemow
spotykanych w technologii. Mozna jej zapobiegac,
co zwykle pozwala na przedtuzenie zycia danego
elementu. Ochrona przeciwkorozyjna zwykle
wymaga pewnych naktadow finansowych, ale

w ostatecznym rozrachunku jest bardzo optacalna.



Korozja — ,,lepiej zapobiegac€ niz leczyc”
Przyktad:

Konstrukcja mostu stalowego bez ochrony bedzie wymagata
wymiany po stosunkowo niedtugim czasie.

Mozliwe skutki niepozadane:

- Koniecznos¢ wytgczenia mostu z uzycia na czas wymiany
konstrukcji (koszty spoteczne, koszty transportu — objazdy,
wieksze zuzycie paliwa itp.)

- Koszt nowych catych elementow konstrukcji (koszt produkgiji,
transportu, zatrudnienia ludzi do wymiany konstrukgji itp.)

- Niebezpieczenstwo katastrofy w ruchu quowym
Gdy ochrona zostata zapewniona:
- Koszt przegladow (okresowych)

- Koszt konserwacji obiektu (farba,
drobne naprawy itp.)




Czy w ogniwach Li-ion jest tak samo?

Mozna powiedziec, ze tak. Zapobieganie korozji w tym
przypadku jest jednak nieco trudniejsze. Ogniwa nie
mozemy ,wyremontowac” ani ponownie ,, pomalowac”.

Zwykle niestety jest niezbedna jego wymiana na nowe,
Sprawne ogniwo.

Czy korozje mozna przewidzieC i jak jej zapobiegac?

W ogniwach typu Li-ion bardzo istotne jest
zaprojektowanie nie tylko pojedynczych sktadnikow
oghiwa i metody ich wytwarzania, ale przede wszystkim
sprawdzenie/przeanalizowanie jak te elementy ze sobg
oddziatuja.




Schemat ogniwa Li-ion - przypomnienie
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Ktore elementy moga korodowac?

Nalezy rozwazac dwa gtowne obszary:

- kolektory pradu lub elementy obudowy
(ochrona przed ewentualnym
rozszczelnieniem ogniwa)

- obszar styku elektrod (anody i katody)
z elektrolitem i tworzenie warstw SEI (solid
electrolyte interface)



Obudowa
(jej korozja moze mie¢ powazne skutki)

Jezeli obudowa ogniwa przestanie byc¢ szczelna, to
moze to prowadzi¢ do wycieku elektrolitu i dostania
sie wilgoci lub tlenu do wnetrza ogniwa. W takim
przypadku moze dojs¢ do pozaru (stad nie wolno
otwierac€ ogniw) i zatrucia osob szkodliwymi gazami.

Stad jednym z typow obudowy stosowanej
wspotczesnie sg zamkniecia typu coffee bag.

Innym sposobem jest wykorzystanie stali
nierdzewnej (uzywane w przypadku ogniw
guzikowych i cylindrycznych). Jednak takie
rozwigzanie: a) zwieksza wyraznie mase koricowego
produktu; b) wymaga uzycia odpowiednio
wytrzymatej i w zwigzku z tym drozszej stali
(nierdzewnej, wysokiej jakosci SS304 lub SS316).



Obudowa typu ,,coffee bag”

W tym przypadku zabezpieczenie przeciwkorozyjne
jest bardzo proste. Materiat, z ktorego wytwarzana
jest obudowa, to nie stal nierdzewna, a aluminium,
ktore dodatkowo jest pokryte warstwami polimeru
(zwykle PE lub PP). Jest on inertny wobec srodowiska
ogniwa, wiec nie reaguje ani nie jest degradowany
przez sktadniki ogniwa. Nazwa pochodzi

od kompozytow, w ktore pakuje sie prozniowo kawe.
Jest to taki sam typ opakowania, ale nieco inaczej
wykonany na potrzeby ogniw (zwykle grubszy

i trudniejszy do przebicia).




Obudowa - c.d.
Na zdjeciu ponizej wida¢ wyraznie, ze takie
rozwigzanie moze sie sprawdzic, szczegolnie gdy
W ogniwie zaczety zachodzi¢ szkodliwe procesy
prowadzgce do nadmiernego wydzielania gazow.

Nalezy tez zwréci¢ uwage, ze takie rozwigzanie

pozwala na stosunkowo tatwe formowanie

ogniwa pod wybrany ksztatt (co jest wazne, gdy

chcemy np. zmieni¢ wymiary ogniwa pod

konkretne zastosowanie). F ‘
= - Fo




Obudowa

Zalety elastycznej obudowy:

- Pozwala na delikatne rozszerzanie sie ogniwa
bez jego otwarcia (daje pewien margines btedu
w produkcji i w czasie uzytkowania);

- Bardziej wytrzymata mechanicznie — mniej podatna
na pekniecia po uderzeniu lub zgieciu;

- Pozwala na tatwiejsze formowanie ogniwa — lepsze
dopasowanie ksztattu do dostepnego miejsca;

Uwaga: ogniwo podczas tadowania/roztadowania sie
nagrzewa, dlatego nalezy zapewni¢ mu optymalne
warunki pracy w urzadzeniu (chtodzenie).



Kolektory pradu w ogniwach Li-ion

W przypadku kolektora anodowego zwykle
stosowana jest miedz.

Po stronie katodowej najczesciej znajduje sie
aluminium.

Aluminium tworzy stopy z litem przy niskich
potencjatach, wiec nie moze byc¢ stosowany
po stronie anodowe;.

Dla rownowagi gestos¢ miedzi jest
zdecydowanie wyzsza niz w przypadku
aluminium, wiec zwieksza to mase ogniwa.



Stopy aluminium z litem

Powstanie stopow moze zmieniacC znaczgco
wtasciwosci materiatu, ale w przypadku stopow
aluminium z litem ich powstawanie nie jest
zjawiskiem korzystnym.

Jesli kolektor pragdu w czasie fadowania ogniwa
tworzy stop, to:

- tracona jest czesc litu na utworzenie stopu
- zmieniajg sie wtasciwosci kolektora

- istnieje niebezpieczenstwo, ze lit bedzie chciat
ostatecznie opuscic stop (w trakcie roztadowania
ogniwa) i przyczyni sie to do korozji
(rzeszotowienia) kolektora.



Korozja aluminium

W czasie utworzenia stopu okazuje sie, ze czesc litu wnika
w strukture aluminium. Gdyby lit byt mato reaktywnym
metalem, to taka sytuacja prawdopodobnie nie bytaby az
tak grozna. Niestety w momencie, w ktorym lit opuszcza
strukture stopu lub ulega reakcjom, to powoduje
powstawanie w aluminium pewnych ,,luk”. Materiat staje
sie coraz bardziej porowaty, a przez to mniej odporny
m.in. na pekanie. Takze istotng kwestig jest sprawa
kontaktu pomiedzy kolektorem prgdu a materiatem
anodowym. Jesli kontakt zostanie przerwany

lub potaczenie nie bedzie z catg powierzchnig a jedynie
przez cienky, nieregularng ,siatke”, to bedzie ono mniej
efektywne lub anoda w ogodle nie bedzie funkcjonowac.



Korozja aluminium - c.d.

Nawet jesli materiat elektrodowy bedzie sie jeszcze
utrzymywat na powierzchni, to moze sie okazac, ze
wyprowadzenie z ognhiwa zostanie przerwane przez
skruszenie kolektora pradu.

Niezaleznie od powodu, etapu i miejsca uszkodzenia.
Ogniwo przestanie funkcjonowac, gdy zostanie
zatrzymany przeptyw elektronow do elektrody.

Dlatego aluminium nie moze by¢ metalem stosowanym
jako kolektor w przypadku anod.

Dodatkowo jeszcze dochodzi problem chocby
niewielkich zmian objetosci aluminium podczas
tworzenia stopu, co moze dodatkowo utatwiac jego
pekanie.




Kontakt kolektor-materiat elektrodowy

Materiaty elektrodowe co do zasady nanosi sie
na chropowatg powierzchnie kolektora.

W innym przypadku materiat anodowy nie bytby
w stanie dobrze przylegac do kolektora pradu.

/wiekszenie powierzchni kontaktu utatwia
adhezje materiatow do siebie, zwtaszcza

na etapie nanoszenia pasty, ktora jest gesta
cieczg (zawiesing).



Reakcje metalicznego litu

Jesli metaliczny lit w stopie bedzie miat dostep
do np. sladowych ilosci wody (na styku kolektor-
materiat anodowy), to wowczas moze dochodzic
do nastepujacej reakc;ji:

2Li + 2H,0 - 2Li(OH) + H,

Najwiekszym problemem powyzszej reakcji jest
powstawanie wodoru.

Wodor bardzo czesto moze przyczyniac sie do pekania
metalu, gdy zachodzi korozja wodorowa. Poza tym
notencjalne tworzenie pecherzykow gazu

nod materiatem elektrodowym nie bedzie sprzyjato
jego przyleganiu do kolektora ani nie bedzie
poprawiato kontaktu elektrody z elektrolitem.




Anoda grafitowa

Nalezy caty czas pamietac o tym, ze materiat
anodowy (zbudowany z grafitu) jest niezwykle
delikatnym, kruchym materiatem. Wystarczy
tylko sobie przypomniec na ile tatwo mozna

ztamac wktad otowka.



Korozja aluminium po stronie katodowej

Niestety korozja aluminium moze rowniez zachodzic
przy wyzszych potencjatach (powyzej 4,3 V vs. Li).
Wtedy w wyniku reakcji utleniania rozpuszczalnikow
(m.in. polarnych weglanow) dochodzi do ich rozktadu.
Na powierzchni aluminium sg naturalne warstwy
ochronne Al,O, i/lub inne (np. AlF;) zwigzane

z rozktadem anionu soli litowej i/lub rozpuszczalnikow
lub dodatkow. Niestety obecnosc¢ HF (silny kwas)
pochodzgcego z rozktadu np. soli LiPF, powoduje
rozpuszczanie tej warstwy:

ALLO, + 6H* -> 2AI* + 3H,0

Dodatkowo odtwarzana jest woda, ktora moze
napedzac rozktad soli LiPF,.




Stad pojawia sie problem w ogniwach
o wysokich napieciach (5V)

stniejg dodatki, ktére pozwalajg na ograniczenie
korozji kolektorow pradu. Jednym z takich
orzebadanych dodatkow jest sol LIBOB
(bis(szczawianoboran) litu).

Mozna tez probowac zastosowac sol, ktora
nie ulega rozktadowi.

Jednym z proponowanych rozwigzan jest rowniez
stosowanie nowych rozpuszczalnikow, jak np. ciecze
jonowe lub sulfolany, czy nitryle, ktore nie beda
ulegaty rozktadowi w wyzszych potencjatach,

a dodatkowo nie bedg zdolne do rozpuszczania
zwigzkoéw aluminium (soli).




Korozja kolektora po stronie katodowej

Dowiedziono, ze aluminium moze ulegac bardzo
intensywnej korozji wzerowej. Niekiedy nawet
niewielka zmiana w sktadzie elektrolitu moze
powodowac dramatyczne w skutkach efekty
korozji. Stad badanie aluminium pod kgtem
powstawania korozji po stronie katodowej jest
kluczowe dla mozliwosci rozszerzenia wartosci
napiecia ogniwa (powyzej 5V) i mozliwosci
zastosowania nowych materiatow katodowych
oraz nowych elektrolitow.



Do zobaczenia za tydzien!
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