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Tres¢ wyktadu

1. Akumulatory litowo-jonowe — zasada dziatania, podstawowe parametry, gtéwne komponenty.

2. Materiaty aktywne anodowe do ogniw litowo-jonowych — przeglad materiatéw, klasy materiatéw i ich zasada

dziatania, wptyw na parametry akumulatora, parametry, surowce i metody produkcji, sposoby modyfikacji, nowe
materiatow ijanych i wehod hna rynek.

3. Materiaty aktywne katodowe do ogniw litowo-jonowych — przeglad materiatéw, klasy materiatow i ich zasada

dziatania, wptyw na parametryakumulatora parametry surowce i sposoby produkcji, sposoby modyfikacji, nowe
materiatow jjany hiwchod; hna rynek.

4. Elektrolity do litowo-ji ych— klasy 6w, zasada dziatania zaleznie od klasy, przeglad

materiatéw zaleznie od klasy, wptyw na parametry akumulatora, sposoby produkcji, sposoby modyfikacji, zasady

doboru materiatéw, ograniczenia i i, nowe klasy i nowe generacje

materiatéw rozwijanych i wchodzacych na rynek.

5. Pozostate komponenty akumulatoréw — separatory, kolektory — wptyw na parametry akumulatora, wptyw na

gestosc energii, postepy w stosowaniu i rozwoju.

6. Sktadowe nieaktywne elektrod, metody wytwarzania elektrod, metody i zasady konstrukcji ogniw, metody

sktadania i produkcji ogniw, modutéw, pakietow. Produkcja baterii litowo-jonowych w matej skali i w skali

pri i j & i

7.Pr 3 i , surowcowa i i produkcji

6w i catych ogniw. Ekonomia
produkcji a parametry komponentéw. Redukcja uzycia itrudno materiatéw. ilnos¢
materiatow a zanieczyszczenia. Metody recyklingu baterii.

8. Dob6r materiatéw i optymalizacja parametréw ogniwa htowo -jonowego pod katem zastosowania. Metodologia
doboru ogniw i analizy pod katem parametrow do zastosowan
specjalnych. Cwiczenia z doboru ogniw do zastosowari oraz tworzenia specyfikacji i sktadu ogniw.

9. Charakterystyka pragdowo-napieciowa akumulatorow litowo-j Jonowych Cyklowanie, zuzycie ogniwa a jego praca.

D\agnostyka ogniw. Typowe wadyl usterkl ogniw. L i A zwigzane z i litowo-
ymi. Rodzaje i i

10 Nowe generacje akumulatoréw (3+) jako ewolucja i rewolucja— akumulatory z elektrolitami statymi, akumulatory

zanoda z litu, y lit kowe, lit P rzne i dalej. Przysztosc i
trendy rozwoju ogniw. Kierunkowanie badan naukowych.
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Miary

Napiecie — W V (woltach)

Prad — W A (amperach)

Moc —wW W (watach)

Energia — W J (dzulach), w praktyce w Wh (=3600J)

Gestosé energii—w Wh/kg lub Wh/dm3

Gestos¢ mocy —w W/kg lub W/dm3

Gestos¢ prgdu —w A/cm?, ew. dzielgc gestosé
mocy przez napiecie

Czas zycia —w latach lub ilosci cykli
tadowania-roztadowania



Przechowywanie energii
Od najwiekszej do najmniejszej skali stosowania:
* Elektrownie szczytowo-pompowe
* Termiczne (stopiona sdl lub oleje mineralne)
* Paliwo do ogniw paliwowych (fuel cells)
* Ogniwa galwaniczne (akumulatory)
» Superkondensatory (EDLC, hybrydowe)
* Ogniwa przeptywowe (flow cells)
* Bezwtadniki (kota zamachowe — flywheels)
* Sprezone powietrze (CAES) lub inne gazy
OPROCZ CENY | SKALI KLUCZOWY JEST CZAS REAKCJI!

Przechowywanie energii

Przechowywanie energii za pomoca
procesow chemicznych:

* Superkondensatory — niska gestos¢ energii
* Ogniwa jednorazowe — marnotrawstwo
* Ogniwa wielorazowe — wysoka gestos¢ energii
i dojrzata technologia
* Ogniwa paliwowe — potrzeba dostarczania paliwa,

(przysztos¢ w przypadku
zasilania wodorem wytwarzanym
z wyréwnywania dostaw energii z OZE)

* Ogniwa przeptywowe — wcigz eksperymentalne

Miara tadowania i roztadowania

Standa rdowa dla braniy (cho¢ formalnie niezbyt naukowa)
miarg tempa roztadowania jest C.
C to taki prad, ze dane ogniwo (bez wzgledu na jego
pojemnos¢) Nataduje sie (roztaduje) W ciggu jednej godziny.
Tak wiec 1C oznacza, ze prad jest tak dobrany, zeby
tadowanie trwato godzine.
2C — p6t godziny (prad dwa razy wiekszy, a wiec

dwa razy krétszy czas tadowania)
5C — 12 minut (1/5 godziny)
C/2 -2 godziny; C/3 — 3 godziny; C/20 — 20 godzin
1C oznacza, ze zaréwno 1 Ah jak i 100 Ah akumulator
natadujg sie w godzine, tylko dla pierwszego oznaczac
to bedzie 1 A a dla drugiego 100 A.

11

CC BY-SA Leszek Niedzicki

Ogniwa galwaniczne
Wszelkie chemiczne zrddta energii,
w ktérych w wyniku reakcji
utleniania-redukcji dochodzi
do przeptywu elektronéw
przez zewnetrzny obwadd.
W przeciwienstwie do ogniw
paliwowych i przeptywowych
nie moznaim , dodac¢” pojemnosci
i majg zamknietg strukture. Jest
wiele typdw ogniw galwanicznych,
ale podstawowy podziat jest
na tadowalne (wtérne) i nietadowalne (pierwotne).
Nietadowalne zwykle nie przekraczaja kilku Wh.
Zespoty ogniw tadowalnych do zastosowan
energetycznych majg skale do ok. 100 MWh.

Akumulatory, baterie, ogniwa
Ogniwo — ogniwo galwaniczne (sktada sie z dwdch
elektrod, elektrolitu, separatora, obudowy)

Bateria — bateria ogniw — kilka ogniw (tadowalnych lub
nietadowalnych) ztozonych w stos (szeregowe potaczenie)
0 napieciu réwnym sumie napie¢ ogniw

i pojemnosci jednego ogniwa. Potocznie

(i nieprawidtowo) nazywane jest tak ogniwo

pie rwotne (pojedyncze, nietadowalne).

Akumulator — ogniwo wtdérne (tadowalne) —
akumulujace energie.

Ogniwo pierwotne — ogniwo nietadowalne

Ogniwo wtdrne — ogniwo tadowalne

taczenie ogniw

* Szeregowe — potencjat baterii jest wielokrotnoscig
potencjatu pojedynczego ogniwa, ale pojemnosé
baterii jest rowna pojemnosci pojedynczego ogniwa
(np. 4 potaczone szeregowo ogniwa Li-ion o pojemnosci 1200 mAh i
napieciu 3,6 V dajg baterie 14,4 V i 1200 mAh),

* ROwnolegte — pojemnos¢ baterii jest
wielokrotnoscig pojemnosci pojedynczego ogniwa,
ale potencjat baterii jest rowny potencjatowi
pojedynczego 0gNiwa (np. 4 potaczone réwnolegle ogniwa Li-
ion o pojemnosci 1200 mAh i napieciu 3,6 V daja baterie 3,6 V i 4800
mAh);

* Oczywiécie mozna faczy¢ takze ogniwa zaréwno
réownolegle jak i szeregowo (np. 2x2 ogniwa Li-ion o
pojemnosci 1200 mAh i napieciu 3,6 V dajg baterie 7,2 Vi 2400 mAh).
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Materiaty interkalowane Ogniwa litowo-jonowe

Pierwsze prace prowadzgce do stworzenia ogniw
litowo-jonowych to w latach 20. odkrycie materiatéw
interkalujacych kationy metali alkalicznych (grafit). W
latach 70. odkryto polimery przewodzgce kationy
litowe (PEO, prace Armanda). W latach 80. rozpoczety
sie prace nad ,,rocking chair” (pol. fotel bujany)
battery i kontynuowano prace nad grafitem oraz
oodkryto tlenki i siarczki metali ktdre potrafity
interkalowac lit (prace Goodenougha).

Materiaty interkalujgce to
substancje ktore sg w stanie
odwracalnie przyjgc jony ‘
lub czasteczki innych substancji pomiedzy warstwy
swojej struktury krystalicznej. Normalnie warstwy
takie trzymajg sie za pomoca sit Van der Waalsa. Aby
jon lub czasteczka byty w stanie wnikngé pomiedzy
warstwy muszg by¢ odpowiedniej wielkosci. Muszg

tez posiadac wystarczajaca energie do pokonania sit Wsréd wielu osrodkow i firm, ktére réwnolegle
Van der Waalsa w swoim otoczeniu (rozepchna¢ warstwy). prowadzity te badania, pierwsza firma, ktora
Energia ta moze pochodzi¢ np. z wymiany tadunku wprowadzita na rynek ogniwa litowo-jonowe byto
pomiedzy jonem a materiatem interkalujgcym. Sony Corp.
Ogniwa litowo-jonowe Ogniwa litowo-jonowe
Zasada dziatania np.: Zasada dziatania:
Li,Ce==Co + xLi*+e°  separier |j*+ CoO, + e =2LiCo0, Roztadowanie: kation litu ,wychodzi” ze struktury
x<1 5| anoda e 3 grafitu, co powoduje oddanie przez grafit fadunku
g .| < a';_v:':'e_ 2 do obwodu zewnetrznego. Kation litu ptynie przez
£ 2 elektrolit w wyniku réznicy potencjatéw miedzy
2 - @ g anoda i katoda. Kation wbudowuje sie w strukture
g : i g katody, gdzie metal przejsciowy zmienia swéj
3 3 stopien utlenienia w wyniku otrzymania elektronu
|E skl g z obwodu zewnetrznego. Kation litu umieszcza sie

| w okolicy metalu przejsciowego.

. . . - tadowanie — odwrotna droga.
Li,C, | elektrolit | zwigzek metalu przejsciowego &
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Zmiana napiecia w zaleznosci

Ogniwa litowo-jonowe od natadowania

Nazwa ,bateria bujana” (ang. ,,Rocking chair” Ogniwa (i baterie) posiadajg swoje nominalne
battery) pochodzi od tego, ze kation litu nie napiecie. To napiecie to zwykle Srednia wazona (wg

L . - L uzyskiwanego tadunku) wyciggnieta z minimalnego
zmienia swojego stopnia utlenienia, tylko i maksymalnego uzytecznego napiecia osigganego

przemieszcza sig pomiedzy elektrodami. Nazwa przez ogniwo. Generalnie ogniwa gdy sg w petni
,0gniwo litowo-jonowe” wynika z faktu, ze lit natadowane posiadajg wyzsze (maksymalne)
istnieje caty czas w formie jonu w tym typie napiecie, a gdy sa w petni roztadowane, majg nizsze
ogniwa. (minimalne) napiecie. Wynika to z faktu, ze rézne
. materiaty majg rézny potencjat. W duzym
Przyktadowa reakcja sumaryczna: uproszczeniu mozna powiedzieé, ze elektrody
Li C, + CoO, == C, + Li,CoO, w miare ,,napetniania sie” lub ,oprdzniania sie”

zmieniajg swoj sktad.
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Zmiana napiecia w zaleznosci
od natadowania

W zwigzku z tym w rézny sposéb napiecie ogniwa
zmienia sie wraz z postepem tadowania. Z punktu
widzenia pomiaru stopnia natadowania (ang. SOC —
State of Charge) ogniwa/baterii dobrze by byto,
gdyby ta zmiana byta liniowa, tak jednak nie jest.
Dodatkowo wraz ze starzeniem sie ogniwa
maksymalne i minimalne napiecie zmieniaja sie.
To dlatego w telefonach i laptopach czesto Zle jest
oceniany stopien natadowania akumulatora.
Wazniejsze jest jednak to, ze napiecie ogniwa nie
spada liniowo, ale charakterystyczng krzywa
tadowania-roztadowania.

Krzywa tadowania-roztadowania

- roztadowanie ze statym
natezeniem pradu

spadek pojemnosci i tadunku
wprowadzanego do ogniwa
wraz z kolejnym cyklami

E/Vuvs. Li

t/h

. E/Vuvs. Li

Rzeczywiste wykresy
z punktéw pomiarowych

//Q/ﬁojem’noéé ) i . )

Efekt pamieci i formatowanie

Jesli ogniwo zostanie roztadowane tylko do pewnego
stopnia (ale daleko od petnego roztadowania) @ nastepnie
natadowane do petna, to niektdre typy ogniw nie
natadujg sie w petni i stracg pojemnosé. Taki efekt
nazywamy efektem pamieci. We wspodtczesnych
ogniwach litowo-jonowych nie wystepuje poza
wadliwymi ogniwami. Efekt pamiecii podobne usterki
powodujace tymczasowy spadek pojemnosci mogag
by¢ usuwalne (lub tez nie) poprzez formatowanie.
Formatowanie to powolne roztadowywanie do konca
i bardzo wolne tadowanie do petna — C/20 lub mniej

(wolniej).
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Krzywa tadowania-roztadowania

Spadek ohmowy (IR)

oCY ’: / Koniec zycia
(polaryzacja

stezeniowa)
Polaryzacja

aktywujaca

Polaryzacja ohmowa

v

Roztadowanie
szybkie

Napiecie —

Poziom roztadowania =

M. Winter, R.J. Brodd, Chem. Rev. 104 (2004) 4245

Krzywa tadowania-roztadowania

4,5 -

2,5 1

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Pojemnos$¢ / mAh

Litowo-jonowe: budowa

Najczesciej wystepuja w formach:

- pryzmatycznej (prostopadtosciennej);

- cylindrycznej (o réznej geometrii);

- guzikowej.

W ostatnim czasie pojawity sie tez ogniwa o
budowie:

- elastyczne (Samsung);

- tarasowej (Apple, modyfikacja pryzmatycznych);
- szesciokatne (LG, modyfikacja pryzmatycznych).



Pokrywa puszki

E

Litowo-jonowe: budowa cylindryczna

Wyprowadzenie anody

Anoda (grafit na folii miedzianej)
Separator (nasaczony elektrolitem)
) Katoda (zwiazek metalu przejsciowego na folii

Separator (nasaczony elektrolitem) aluminiowej)

Puszka

Zalety:
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Modyfikacje na kazdg okazje;
Najlzejsze (najwieksza gestos¢ energii); Wysokie napiecie;
Skalowalne (do parudziesieciu Ah),

Wytrzymatos¢ na niepetne fadowanie i roztadowanie
(brak efektu pamieci);

Niewielka zmiana napiecia w czasie roztadowania;
Minimalne samoroztadowanie;

Dosc¢ dobrze znoszg szybkie
tadowania/roztadowania (do 5C), chociaz kosztem
duzego spadku pojemnosci;

Bezobstugowe; szczelne.

Litowo-jonowe: warunki pracy

* OCV to zaleznie od sktadu elektrod

od ok. 3 do 4,2 V (i roénie wraz z postepem);

* Duze zmiany napiecia przy poczatku/koricu

tadowania i poczatku/koncu roztadowania, w
trakcie dziatania zmiany wystarczajgco duze, zeby
méc okresli¢ poziom natadowania, chociaz tylko
w przyblizeniu;

* Lekkie zmiany potencjatu w czasie zycia;
* Wydajnos¢ cyklu do 90%;
* Brak zmian stezenia elektrolitu pomijajac

pierwszy cykl ogniwa i poczatkowe pasywacje;
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Litowo-jonowe: budowa pryzmatyczna

[E KATODA
O ANODA
[0 SEPARATOR
@ OBUDOWA
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Wady:

* Zle znosza giebokie roztadowanie (przetadowanie
nieco lepiej);

* Rd&znie znoszg impulsowe roztadowania;

* Zle znoszg niskie temperatury (ponizej 0/-20°C);

* Najdrozszy w produkcji (najdrozsze komponenty);

* Najwieksze wymagania czystosci komponentéw,
atmosfery produkgji i, co gorsza, zawartosci
wilgoci.

Na niskie temperatury i impulsowe roztadowania
istniejg modyfikacje, ktore kosztem innych
parametréw zlikwiduja te wady.

Litowo-jonowe: warunki pracy

* Czas zycia zaleznie od sktadu ogniwa 800-4000
cykli tfadowania-roztadowania;

 Zakres pracy, zaleznie od sktadu ogniwa
od 2,5V do 4,5V (albo i wyzej). Wiekszos¢

tradycyjnych
(grafit/LiCo0,)
od ok. 3,2do 4,2 V.




Litowo-jonowe: warunki pracy
Przechowywanie:

* W ostonietym od storica i Zrédet ciepta
miejscu;

* W temperaturze nie nizszej niz-10°Ci nie
wyzszej niz 60°C; W praktyce, aby nie
zmniejszat sie czas zycia ogniwa, powinno to
by¢ ponizej 20°C;

* Dla dtugotrwatego przechowywania stopien
natadowania nie powinien przekracza¢ 80% i
nie powinien by¢ nizszy niz 20%.
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Litowo-jonowe: zastosowania

Wszystkie wspc’)iczes’nie (przynajmniej od ok. 2005 roku)
produkowane urzgdzenia mobilne: laptopy, palmtopy,
tablety, 2in1, telefony komorkowe;

Elektryczne: samochody, motocykle, rowery, autobusy,
hulajnogi, skutery, furgonetki, potciezarowki;
E-ciggniki siodtowe, pierwsze lokomotywy, pociagi
metra, trolejbusy, promy, statki;

Zasilanie zapasowe/awaryjne budynkdéw, domdw (chociaz
weiaz wiecej kwasowo-otowiowe), centra danych, UPSy, itd.;
Przechowywanie energii na potrzeby niedoboréw

w sieci elektroenergetycznej (grid storage) i/lub
wyréwnywanie napiecia, czestotliwosci,

buforowanie farm wiatrowych, itd.



