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O PROWADZACYM —

* Obszar badan — komponenty do ogniw Li-ion | post-Li-ion, opracowywanie,
synteza i optymalizacja elektrolitow, nowych soli litowych i cieczy jonowych.

* Niemal 20 lat doswiadczenia, kilkanascie projektow R&D europejskich i na
zlecenie firm, wspotpraca z producentami
ogniw | komponentow do ogniw Li-ion.

« >10 patentow, 5 wdrozen,
w tym 1 miedzynarodowe
na wielkg skale (ton)

« 35+ publikacji,
1000+ cytowan,
H-indeks = 18

£ 6% Ministerstwo
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SPRAWY ORGANIZACYJNE .

* Prowadzacy:
dr hab. inz. Leszek Niedzicki, prof. uczelni

« Kontakt:

Wydziat Chemiczny, Gmach Starej Chemii
Noakowskiego 3, p. 346 (opis ,jak dotrzeC” na www)

telefon: 22 234 7421
email: leszek.niedzicki@pw.edu.pl
WWW: Iniedzicki.ch.pw.edu.pl (wyktady w pdf)

konsultacje: MS Teams
+ aktualne dane na stronie www
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Wstep — przeglad technologii,
stlowniczek

Realizowane w ramach umowy nr MEN/2024/DKZ/2121
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MIARY —

Napiecie —w V (woltach)

Prad — w A (amperach)

Moc —w W (watach)

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

Gestos¢ energii  —w Wh/kg lub Wh/dm?3
Gestos¢ mocy —w W/kg lub W/dm?

Gestos¢ pradu  — w A/cm?, ew. dzielgc gestosé
MOocCy przez napiecie
Czas zycia — w latach lub ilosci cykii

tadowania-roztadowania
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PRZECHOWYWANIE ENERGII —

Od najwiekszej do najmniejszej skali stosowania:

Elektrownie szczytowo-pompowe

Termiczne (stopiona sol 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!

ELEKTROMOBILNOSC

S5 Min
u

© edvagnaoow Realizowane w ramach umowy nr MEN/2024/DKZ/2121

DLA NAUCZYCIELI



OGNIWA GALWANICINE —

Wszelkie chemiczne zrodta energii, w ktorych

w wyniku reakcji utleniania-redukcji dochodzi

do przeptywu elektronow przez zewnetrzny

obwaod.

W przeciwienstwie do ogniw paliwowych

| przeptywowych nie mozna im ,dodac”

pojemnosci | majg zamknietg strukture. Jest

wiele typow ogniw galwanicznych, ale

podstawowy podziat jest na tadowalne (wtorne)

| nietadowalne (pierwotne). Nietadowalne zwykle

nie przekraczajg kilku Wh. Zespoty ogniw tadowalnych
do zastosowan energetycznych majg skale do ok. 100 MWh.

2 Minis
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PRZECHOWYWANIE ENERGII —

Przechowywanie energii za pomoca
procesow chemicznych:

Superkondensatory — niska gestosc¢ enerqii
Ogniwa jednorazowe — marnotrawstwo

Ogniwa wielorazowe — wysoka gestosc¢ energii
| dojrzata technologia
Ogniwa paliwowe — potrzeba dostarczania paliwa,
(przysztos¢ w przypadku
zasilania wodorem wytwarzanym
z wyrownywania dostaw energii z OZE)

Ogniwa przeptywowe — wcigz eksperymentalne

"2 Ministerstwo
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AKUMULATORY, BATERIE, OGNIWA —

Ogniwo — ogniwo galwaniczne (sktada sie z dwoch elektrod,
elektrolitu, separatora, obudowy)

Bateria — bateria ogniw — kilka ogniw (tadowalnych

lub nietadowalnych) ztozonych w stos (szeregowe potgczenie)
0 hapieciu rownym sumie napiec ogniw

| pojemnosci jednego ogniwa. Potocznie

(i nieprawidtowo) nazywane jest tak ogniwo

pierwotne (pojedyncze, nietadowalne).

Akumulator — ogniwo wtorne (tadowalne) — akumulujgce
energie.

Ogniwo pierwotne — ogniwo nietadowalne

Ogniwo wtorne — ogniwo tadowalne
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MIARA tADOWANIA | ROZEADOWANIA —

Standardowg dla branzy (choc formalnie niezbyt naukow3q)
miarg tempa tadowania jest C. C to taki prad, ze dane ogniwo
(bez wzgledu na jego pojemnosc¢) nataduje sie (roztaduje) w
ciggu jednej godziny.
Tak wiec 1C oznacza, ze prad jest tak dobrany, zeby tadowanie
trwato godzine.
2C — pot godziny (prad dwa razy wiekszy, a wiec

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

WSsrod roznych technologii bateryjnych opracowanych w
ostatnich 160 latach, w ciggtym uzyciu i nadajgce sie do

pojazdow elektrycznych sa:
akumulatory kwasowo-otowiowe
akumulatory niklowo-wodorkowe
akumulatory litowo-jonowe

ELEKTROMOBILNOSC ((
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Ogniwa kwasowo-olowiowe

ELEKTROMOBILNOSC e Realizowane w ramach umowy nr MEN/2024/DKZ/2121
DLA NAUCZYCIELI



AKUMULATORY KWASOWO-OtOWIOWE

Opracowane przez Gastona Plantego, francuskiego fizyka, w
1859 roku. Do poczgtkow XX wieku nie istniato zadne inne

przemystowe rozwigzanie pozwalajgce na wielokrotne uzycie
ogniwa galwanicznego.

Riker Electric Vehicle Company, model Victoriq,
I miejsce w pierwszym wyscigu samochodowym w USA w 1896 roku

7% Ministerstwo
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AKUMULATORY KWASOWO-OLtOWIOW

Pb|H,S0 50 [PbO,,Pb

Reakcje na elektrodach:
Pb < Pb?% + 2e-

PbO, + 4H,0* + 2e- == Pb?* + 6H,0

Sumarycznie:

Pb + PbO, + 2H,S0, == 2PbSO, + 2H,0

ELEKTROMOBILNOSC
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KWASOWO-OLtOWIOWE: BUDOWA

zespdt ptyt dodatnich  uszczelka wentyl
blokujgca pezpieczenstwa

. mos’rek. mostek

i potgczenie potaczenie

- ptyta z tlenku otowiu § dodatnie " jemne
mikroporowaty
I separator
(PbO,, nie PbO lub Pb,0,) _separo
ptyty

- separator
- elektrolit (H,SO45¢))
- ptyta otowiana

obudowa

zacisk

NNENERE  —

) ) zespot ptyt ujemnych
biegun ujemny

Obie ptyty nie z czystych substancji
tylko materiat w formie pasty

z dodatkami naniesiony na krate

z otowiu (zwykle ze stopu otowiu z antymonem) | wysuszone

ptyta ujemna
ptyta dodatnia doitpoms.ac.uk CC BY-NC-SA 2.0 UK

=~ Ministerstwo
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AKUMULATORY KWASOWO-OtOWIOWE —

Ze wzgledu na budowe | uzywane napiecia tradycyjny akumulator
wymaga regularnego serwisowania. W czasie dziatania zmniejsza sie
ilos¢ wody (odparowuje, ulega elektrolizie do wodoru) jak i zuzywa sie
kwas siarkowy na reakcje (tam, gdzie sg one nieodwracalne; zawsze
takie chocby w matej ilosci bedg miaty miejsce) a takze drobiny z ptyt
obsypuja sie (zwykle siarczany sie obsypujg).

W zwigzku z tym wymagajg dolewania wody i/lub wymiany kwasu
siarkowego. Akumulator dziata prawidtowo tylko dla waskiego zakresu
stezenia kwasu (zwykle podawane w formie jego gestosci scisle
zaleznej od stezenia). Ze wzgledu na zawory u gory i ciekltg zawartosc
nie wolno go przechylac¢ ani odwracac.

ELEKTROMOBILNOSC
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KWASOWO-OLtOWIOWE: WARIANTY -

Akumulatory bezobstugowe (ktorym takze nic sie nie dzieje w
przypadku przechylenia/odwrocenia):

MF — Maintenance-Free — bezobstugowy;

VRLA (SLA) — Valve-Regulated Lead-Acid (Sealed Lead-
Acid) — z jednokierunkowymi zaworami bezpieczenstwa,;

AGM — Absorbed Glass Mat — z separatorem z maty szklane]
(z wtdkna szklanego);

GEL - z elektrolitem zelowym.
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KWASOWO-OLtOWIOWE: WARIANTY -

Akumulatory bezobstugowe:

MF — z duzym zapasem elektrolitu, aby nie trzeba byto go
uzupetniac przez czas zycia akumulatora;

VRLA — mocno uszczelniony i o obnizonym potencjale, by nie
dopuscic do elektrolizy wody; dodatkowo uzywa sie stopu
otow-wapn (zamiast otow-antymon), zwiekszajgcy
nadpotencjat tworzenia sie wodoru;

AGM - podobnie jak VRLA, dodatkowo separator z wtokna
szklanego, niestety duzo drozszy od pozostatych (za to
jeszcze ciezej o odparowanie lub tworzenie wodoru);

GEL - z elektrolitem zelowym (trudniej o odparowanie)

2 Minis
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KWASOWO-OtOWIOWE: PRODU
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KWASOWO-OLOWIOWE: MODYFIKACIE -

Warianty uwzgledniajgce modyfikacje elektrolitu, separatora, kratki i
konstrukcii.
Modyfikacje elektrod:
- zmieniajgce porowatosc¢ (poprawiajgce nasigkliwosc, powierzchnie
reakcji -> gestosc¢ prgdu, zmniejszajg wptyw pasywac;ji);
- dodatki zmieniajgce nadpotencjaty reakcji;
- zmiany struktury pasty i/lub stosowanie dodatkow
wptywajgcych na energie aktywacji reakcji tlenku
Z siarczanem | utatwiajgce odbudowe tlenku
o prawidtowej strukturze (najczestszy ktopot to zanikanie pojemnosci w
wyniku pojawiania sie nieaktywnych drobin/krystalitow).

ELEKTROMOBILNOSC
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KWASOWO-OLtOWIOWE: WADY I"ZALEY

Zalety:
- dos¢ wolne samoroztadowanie;
- tanie;
- dobrze znoszg niepetne tadowania i roztadowania;
- dobrze znoszg roztadowania impulsowe (krotkie, ale duze C) (stad sa
doskonate do zaptonu silnika).
Wady:
- typowy 200-300 cykli, VRLA/AGM wiecej, max 800;
- zawierajg bardzo toksyczny otow | kwas siarkowy;
- Zle znoszg gtebokie roztadowanie (ponizej 2.1 V);
- niska gestosc energii (co wynika z duzej gestosci otowiu i jego zwigzkow
oraz niskiego napiecia pojedynczego ogniwa) 30 Wh/kg.

ELEKTROMOBILNOSC cdact Nawdowel Realizowane w ramach umowy nr MEN/2024/DKZ/2121
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KWASOWO-OLOWIOWE: WARUNKIFFRASY

- optymalna praca w temperaturze
20-25°C, przebywanie lub praca
w temperaturze wyzszej o 8-10°C
skraca czas zycia ogniwa
dwukrotnie (na kazde 8-10°C);

- cyklowanie w zakresie od 2,1 V (nawet 2,2 V) do 2,4 V. Nie wolno
roztadowywac do napiecia ponizej 2,1 V — grozi uszkodzeniem. tadowanie
powyzej 2,4 V powoduje przyspieszenie produkcji wodoru;

- fadowanie i roztadowanie od C/10 do C/20, aczkolwiek impulsowo wytrzymuje

do ok. 5C (zapton zwyktego samochodu wymaga 100-200 A
a akumulatory majg 30-60 Ah);

- muszg bycC przechowywane w stanie natadowanym.

L e e
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KWASOWO-OtOWIOWE: WARUNKIPRAS

Stopien roztadowania/natadowania oprocz oczywiscie napiecia mozna
badac poprzez pomiar gestosci elektrolitu. Elektrolit bierze udziat w
reakcjach na elektrodach, zmienia sie jego stezenie, a wiec i jego
gestosc¢ (w wyniku zmiany zawartosci ciezszego kwasu siarkowego w
|zejszej wodzie). Natadowany akumulator zawiera kwas siarkowy o
stezeniu ok. 40%,,,,, CO przelicza sig na ok. 1,3 g/cm?. Roztadowany
akumulator zawiera kwas siarkowy o stezeniu ok. 15%, co przelicza sie
na ok. 1,1 g/cm3.

702 Ministerstwo
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KWASOWO-OLtOWIOWE: WARUNKIFFRAS

Ze wzgledu na fatwosc | bezwzgledny charakter pomiaru istniejg tabele |
przyrzady do mierzenia gestosci kwasu siarkowego co pozwala na obliczenie
jego stezenia. To umozliwia porownanie z wartoscig poczatkowa
(natadowanego akumulatora).

Naturalnie dziata to jedynie w akumulatorach tradycyjnych, gdzie faktycznie
znajduje sie roztwor kwasu siarkowego w wodzie w formie ptynnej i jest do
nich dostep (nie ,bezobstugowych”, zelowych ani AGM).

ELEKTROMOBILNOSC
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KWASOWO-OLOWIOWE: WARUNKI'PRAS
Typowe powody usterek prowadzgcych
do uszkodzenia lub przynajmniej duzego spadku pojemnosci ogniwa to:
- zaslarczenie elektrod i/lub obsypanie siarczanu,;
- samoroztadowanie (mikroogniwa, reakcje spontaniczne);
- zwarcia wynikajgce z tworzenia dendrytow;

- rozwarstwienie elektrolitu — gestosc i sktad (rézne reakcje i ich tempo w
zaleznosci od wysokosci na ptycie);

- pekanie elektrod;
- korozja kratek;
- zbyt duza ilos¢ gazu (pekanie ptyt od cisnienia, pecherzyki tworzgce

mikropekniecia, itd.);

ELEKTROMOBILNOSC
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KWASOWO-OLtOWIOWE: ZASTOSOWANIA

- Akumulator w uktadach zaptonowych
pojazdow spalinowych (a takze

do zasilania klimatyzacji, Swiatet, radia, itd.);
- Akumulator trakcyjny w wozkach
widtowych, matych pojazdach typu

wozek inwalidzki, wozek golfowy,

rower elektryczny, skutery, itd.;

- UPSy, zasilanie awaryjne
w budynkach, infrastrukturze krytyczne| (energetyka,
telekomunikacja, szpitale);

- Uktady stabilizujgce siecC elektroenergetyczna.

7% Ministerstwo
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Ogniwa niklowo-kadmowe
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ZMIANA NAPIECIA W ZALEZINOSCI OD NALADOM

Ogniwa (i baterie) posiadajg swoje nominalne napiecie.

To napiecie to zwykle srednia wazona (wg uzyskiwanego tadunku)
wyciggnieta z minimalnego i maksymalnego uzytecznego napiecia
osigganego przez ogniwo. Generalnie ogniwa gdy sg w petni natadowane
posiadajg wyzsze (maksymalne) napiecie, a gdy sg w petni roztadowane,
majg nizsze (minimalne) napiecie. Wynika to z faktu, ze r6zne materiaty majg
rozny potencjat.

W duzym uproszczeniu mozna powiedziecC, ze elektrody

W miare ,napetniania sie” lub ,oprozniania sie” zmieniajg swoj sktad.

ELEKTROMOBILNOSC
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ZMIANA NAPIECIA W ZALEZNOSCI OD NAI’.ADOWANI! I

W zwigzku z tym w rézny sposob 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 zmieniajg 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 krzywg tadowania-roztadowania.

ELEKTROMOBILNOSC
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KRZYWA tADOWANIA-ROZLADOWANIA -

Spadek ohmowy (IR)

OCV el L
Koniec zycia
Polaryzacja ohmowa  (polaryzacja

stezeniowa)

2

O

s |A ¥

5 | Polaryzaci

olaryzacja
Z ) :
aktywujgca Rozladovycmle
szybkie
Poziom roztadowania
M. Winter, R.J. Brodd, Chem. Rev. 104 (2004) 4245
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KRZYWA tADOWANIA-ROZEADOWANIA
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KRZYWA LADOWANIA-ROZI’.ADOWANI! —

4,5

2,5

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Pojemnos¢ / mAh
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EFEKT PAMIECI | FORMATOWANIE —

Jesli ogniwo zostanie roztadowane tylko do pewnego stopnia
(ale daleko od petnego roztadowania) a nastepnie natadowane
do petna, to niektore typy ogniw nie natadujg sie w petni i stracag
pojemnosc. Taki efekt nazywamy efektem pamieci. We
wspotczesnych ogniwach litowo-jonowych nie wystepuje poza
wadliwymi ogniwami. Efekt pamieci i podobne usterki
powodujgce tymczasowy spadek pojemnosci mogg byc
usuwalne (lub tez nie) poprzez formatowanie. Formatowanie to
powolne roztadowywanie do konca i bardzo wolne tadowanie
do petna — C/20 lub mniej (wolnig)).
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AKUMULATORY NIKLOWO-KADMOWE -

Pierwsze alkaliczne ogniwo fadowalne to wtasnie
akumulator niklowo-kadmowy. Zostato opracowane
przez szwedzkiego wynalazce Waldemara Jungnera w
1899 roku. Jungner stworzyt rowniez akumulatory
niklowo-zelazowe | srebrowo-kadmowe. Firma
produkujgca ogniwa niklowo-kadmowe zatozona przez
Jungnera zostata wykupiona przez konkurencje dopiero
w 1991 roku. Nadal jednak istnieje.
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AKUMULATORY NIKLOWO-KADMOWE —

Cd | KOH,q 30% | NiOOH

Reakcje na elektrodach (w prawo roztadowanie):
Cd + 20H- <= Cd(OH), + 2e-
NiOOH + H,O + e <= Ni(OH), + OH-

Reakcja sumaryczna:
2NIiOOH + Cd + 2H,0 <= 2Ni(OH), + Cd(OH),

ELEKTROMOBILNOSC
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NIKLOWO-KADMOWE: BUDOWA SP
wieczko kulka wentyla

pokrywka
uszczelka |
rdzen | W _ kolektor pradu elekfrody dodatnie]
obudowa _§ = = (| separatory

spiekana
elektroda vjemna

zwQj elektrod i
separatorow

izolator spiekana elektroda dodatnia

catos¢ zalana elektrolitem — KOH(aq)
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NIKLOWO-KADMOWE: PRODUKCJA

Elektroda dodatnia to tlenowodorotlenek niklu. Natomiast elektroda
ujemna to mieszanina kadmu, zelaza (20%) i grafitu (niekiedy stosuje
sie dodatki niklu). Elektrolitem jest 6 mol dm= KOH,,.

ELEKTROMOBILNOSC
DLA NAUCZYCIELI

zawor bezpieczenstwa

elektrolit, KOH,q
T |

lIIIlll:' anodaq, kadm/zelazo
IIIIIIIII

lIIIIIliI
IHHHLN N

katoda, NIOOH

separator

EER - obudowa stalowa
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NIKLOWO-KADMOWE: PRODUKCJA -

Wiekszos$¢ wspodtczesnych ogniw bazuje na tej technologii, gdyz
zapewniona jest mniejsza opornosc wtasciwa ogniwa, co
zwieksza mozliwg gestosc¢ energii i gestosc¢ pradu. Obie
elektrody mogg bycC oparte na porowatej masie niklowej. Jest
ona prasowang i spiekang masg karbonylku niklu (Ni(CO);) z
ew. dodatkiem weglanu amonu ((NH,),CO,), ktére w wysokiej
temperaturze rozktadajg sie do niklu i produktow gazowych
tworzgcych w zamknieciu pory — spiek niklowy.

Porowatosc takiego spieku dochodzi do 85%. Spiek wypetnia
sie kadmem lub NiIOOH za pomocg rozktadu
elektrochemicznego lub termicznego odpowiednich roztworow
ktorymi nasgcza sie nikiel porowaty.

ELEKTROMOBILNOSC ((
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NIKLOWO-KADMOWE: PRODUKCJA —

Alternatywg dla produkcji spieku jest wytwarzanie elektrod
pastowanych. Pianke niklowg stanowigcg podstawe dla mas
aktywnych wytwarza sie osadzajgc nikiel na widkninie
polimerowej (PE, PP), a nastepnie pirolitycznie polimer jest
usuwany (resztki grafitu po pirolizie stanowig element pianki
zwiekszajgcy przewodnictwo). Pianke nastepnie wypetnia sie
pastg elektrodowg

z kadmem lub NIOOH.

ELEKTROMOBILNOSC
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NIKLOWO-KADMOWE: BUDOWA KIESZEN

uszczelka - zakretka

Ptyty to kieszonki naprzemianlegte z
perforowanej stali niklowanej, niestety

materiat elektrodowy ma wtedy niskg
porowatosc.

Te ogniwa ze wzgledu na liczne wady )
sg rzadko uzywane. Jedyng wieksza  separator
zaletg jest niski koszt produkcii.

_ wyprowadzenie
kolektorow

prgdu

~—— szyna kolektora
prgdu

— ptyta kieszeniowa

ramka p’ry’ry
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NIKLOWO-KADMOWE: WADY I'ZALETY

Zalety:
- Bezobstugowe (zaleta w stosunku do Pb-acid);
- Szczelne i Izejsze (w stosunku do Pb-acid);
- Skalowalne — ogniwa do parudziesieciu Ah;
- Mozliwos¢ dziatania impulsowego z wysokim natezeniem pradu,
wytrzymatoscC na wysokie natezenie przy ciggtym tadowaniu |
roztadowaniu — do 10C (spadek pojemnosci w danym cyklu, ale nie ma
trwatych uszkodzen);

‘% Ministerstwo
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NIKLOWO-KADMOWE: WADY I ZALETY -

Zalety — c.d.:

- Brak istotnych zmian napiecia w czasie roztadowania
(chociaz z punktu widzenia kontroli/zarzgdzania ogniwami to
wada);

- Wytrzymatosc na przetadowania;

Wolne samoroztadowanie
(w stosunku do NIMH/Pb-acid);

- Dobrze znosi niskie
temperatury (do -30°C
bez problemow).

54702 Ministerstwo

ELEKTROMOBILNOSC & 1 Edlaci Narodowel- R ealizowane w ramach umowy nr MEN/2024/DKZ/2121

v

DLA NAUCZYCIELI



NIKLOWO-KADMOWE: WADY I'ZALETY

Wady:
- Drogi w produkciji (kilkukrotnie drozszy od Pb-acid);
- Ciezki (w stosunku do Li-ion);
- Niskie napiecie ogniwa — mniejsza gestosc energii;
- Wolny spadek napiecia w czasie roztadowania (ale to zaleta z punktu
widzenia urzgdzen zasilanych);

- Zawiera toksyczny kadm (problemy ze zdrowiem pracownikoéw fabryk,
obstugi oraz ktopoty z recyklingiem; Obecnie zakazane w wielu krajach
do wiekszosci wysokotonazowych zastosowan);

- Zle znosza niepetne roztadowania i tadowania.

ELEKTROMOBILNOSC
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NIKLOWO-KADMOWE: WARUNKI PRACY -

-OCVto 13V,

- Wolna zmiana napiecia w zaleznosci od stopnia natadowania, wieksza zmiana
tylko w waskim zakresie blisko petnego natadowania. Skutkuje to trudnoscig w
okresleniu stopnia natadowania (brak zmian stezenia jak w Pb-acid);

- Lekkie i nie do przewidzenia zmiany potencjatu wraz z cyklami (utrudnia
okreslanie stopnia natadowania);

- Wydajnosc¢ cyklu tadowanie-roztadowanie 50-70% (przy tadowaniu straty na
wytwarzanie tlenu, wodoru i Ni**, redukujgcy sie spontanicznie do Ni3*);

- Brak zmian stezenia elektrolitu, poniewaz mimo brania udziatu w reakcji KOH
odtwarza sie (a wiec i brak zmian przewodnictwa).

2 Minis
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NIKLOWO-KADMOWE: WARUNKI PRACY —

Efekt pamieci wynika z pojawiania sie nierozpuszczalnych zwigzkow
kadmu na anodzie (np. CAdOOH- lub Cd(OH);,) lub (rzadziej) zwigzkow
niklu na katodzie (np. NiIOOH w innej, ciezej rozpuszczalnej formie
krystalicznej) ktore jako nierozpuszczalne zatykajg pory elektrody
uniemozliwiajgc dalsze dziatanie ogniwa w tym miejscu co skutkuje
spadkiem pojemnosci ogniwa;

Nadmiar gazow powstajgcych w czasie dziatania ogniwa usuwany jest
przez wentyl bezpieczenstwa.

Minis
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NIKLOWO-KADMOWE: WARUNKI PRA

Ogniwa z wentylem (zwykte) majg czas zycia do 1000 cykli
tadowania-roztadowania;

Ogniwa hermetyczne (bez wentyla) majg czas zycia do 3000-
5000 cykli;

Zakres pracy 1,4V do 0,9V
(miedzy 1,2 a 0,9 V ponizej 10%
POjeMNOSCi).
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NIKLOWO-KADMOWE: MODYFIKACS

- Akumulatory Ni-Cd mogg zawieraC zapas wody, co wydtuza czas zycia;

- Akumulatory szczelne (bez wentyla) mogg miec€ wiekszg mase katody,
wiec na anodzie nie wytwarza sie wodor pod koniec tadowania. Tlen na
katodzie wcigz powstaje, ale rozpuszczony w wodzie powoduje utlenianie
kadmu do wodorotlenku. Wadg jest mniejsza gestosc¢ energii w ogniwie
(niewykorzystywany nadmiar jednej z elektrod) i powolne roztadowywanie
ogniwa przez reakcje kadmu z tlenem;

- Do katod w budowie kieszeniowej dodaje sie kilka procent Co(OH),
| Ba(OH), w celu zwiekszenia pojemnosci i zywotnosci.
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NIKLOWO-KADMOWE: MODYFIKACJE -

- Do ogniw dziatajgcych w srednich temperaturach (od -10°C
do 50°C) uzywa sie elektrolitu ok. 6M KOH z 2% dodatkiem
LiOH polepszajgcym stabilnos¢ mechaniczng elektrod;

- W ogniwach dziatajgcych w obnizonej temperaturze (do -
30°C) nie dodaje sie LiOH

ze wzgledu na gorsze parametry przewodnictwa takiego
elektrolitu w niskich temperaturach;

- W ogniwach przeznaczonych do zastosowan

w wyzszych temperaturach stosuje sie KOH

o0 wyzszym stezeniu lub NaOH. Przy wyzszych stezeniach
KOH powoduje wieksze pecznienie mas elektrodowych niz
normalnie.
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ZAGROZENIA DLA SRODOWISKA —

Kadm jako zagrozenie:

Dla organizmow zywych ogolnie — blokuje sygnaty nerwowe,
zmienia wchtanianie mikroelementow, blokuje niektore
elementy komorki i/lub gospodarke jonami metali alkalicznych
w ramach komorki.

Dla cztowieka — uszkadza nerki, watrobe i jgdra (akumulacja),
powoduje osteoporoze, ma dziatanie teratogenne i
kancerogenne. Wysoka toksycznos¢ (LD50 < 40mg/m3/h lub
~500mg w ramach spozycia);

ELEKTROMOBILNOSC
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NIKLOWO-KADMOWE: ZASTOSOWANIA .

- Zasilacze awaryjne, przetgczniki w sieciach wysokiego napiecia,
rozruchowe w lotnictwie/marynarce | w pojazdach z silnikiem diesla
produkowanych w matej skali; rozruch turbin gazowych.

- W zastosowaniach gdy akumulator musi dziatac w przechyle i bycC
szczelny.

- Ze wzgledu na prawidtowe dziatanie w niskich temperaturach uzywany
wcigz masowo w |otnictwie, przemysle kosmicznym i wojskowym.

- Poprzednik ogniw litowo-jonowych w urzgdzeniach
przenosnych; tam, gdzie wcigz stosowane,
zamieniane na ogniwa niklowo-wodorkowe.

BuIA OpPUOS
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Ogniwa niklowo-wodorkowe
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AKUMULATORY NIKLOWO-WODORKOWE —

W 1969 roku odkryto, ze stop LaNi; odwracalnie moze
absorbowac w formie wodorku wodor powstajgcy w czasie
elektrolizy wody (prace w Batelle, Szwajcaria).

W 1978 roku udato sie skonstruowac pierwsze ogniwo z LaNi.
a takze ze stopami niklu z innymi lantanowcami (niestety
miaty krotki czas zycia w skali cykli).

Pod koniec lat 80. stworzono pierwsze ogniwa

z bardziej skomplikowanymi sktadami — pojedyncze metale
zastgpiono dopowanymi lub domieszkowanymi stopami.
Umozliwito to konstrukcje o dtugim czasie zycia | tanszag
produkcje. Na rynek ogniwa trafity w 1989 roku.
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AKUMULATORY NIKLOWO-WODORKOH! —

NiOOH | KOH ) | H,

Reakcje na elektrodach (w prawo roztadowanie):
NiOOH + H,O + e <= Ni(OH), + OH-
OH + M(H) == M+ H,0 + e

Reakcja sumaryczna:
NIOOH + M(H) <= Ni(OH), + M

ELEKTROMOBILNOSC
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AKUMULATORY NIKLOWO-WODORKOWE

zawor kontakt (+)
bezpieczenstwa
wieczko! L. kosz.ulka
N & haciggana o
Uszczelkq Gasket _ v el | e USZCZleCI

izolator  Re= kontakt (+)
kolektor |3y zawor bezpieczenstwa
pradu (+) kolektor pradu (+)

elekiroda (+):
|

elektroda (+) - NiOOH
separator

elektroda (-) - MH
obudowa/kontakt (-)

— pokrycie obudowy

separator

elekiroda (-);

kontakt (-)

»Energy Storage - Technologies and Appli

&

tions”, ksigzka pod redakcjg A.F. Zobaa, ISBN 978-953-51-0951-8 CC BY-SA 3.0
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AKUMULATORY NIKLOWO-WODORK

wieczko/kolektor+kontakt anody

separator
anoda

obudowa/kontakt katody

uszczelka -

kolektor katody P
}/-
katoda -~
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NIKLOWO-WODORKOWE: BUDOWA -

Anoda sktada sie ze stopu najczesciej dwoch (typow) metali o
stechiometrii typu A,B, AB, AB, lub AB.. Zwykle jeden moze
pochtaniaC¢ wodor egzotermicznie a drugi endotermicznie.

Metal A jest najczesciej lantanowcem lub innym metalem
przejsciowym, ktory jest w stanie stworzycC stabilny wodorek
w wyniku reakcji elektrochemicznej z wodorem powstatym

z elektrolizy wody. Jednoczesnie musi tatwo go uwolnic w
reakcji elektrochemicznej tak, aby powstate jony wodorowe
mogty potgczycC sie z jonami wodorotlenowymi. Jednoczesnie
metal musi absorbowac w duzym stopniu wodor.

ELEKTROMOBILNOSC
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NIKLOWO-WODORKOWE: BUDOWA —

Metal B to metal (zwykle przejsciowy), ktory jest odporny na korozje
(zabezpiecza metal A przed warunkami w ogniwie, zwtaszcza wodorem
| silng zasadg) oraz ma witasciwosci katalityczne (zmniejsza energie
aktywacji procesu absorpciji).

Caty stop musi nie tylko mie¢ duzg pojemnosc¢ wzgledem wodoru, ale
takze chtongC wodor przy wzglednie niskim cisnieniu, ale takze nie zbyt
niskim — taki stop tworzy zbyt stabilny wodorek niedajgcy sie tatwo
roztozycC. Nie moze sie takze degradowac wraz z kolejnymi cyklami
absorpcji i desorpcji. Wazne jest tez dobre katalizowanie reakc;i
uwalniania wodoru z wody w srodowisku silnej zasady. Jednoczesnie
niezbedna jest dobra dyfuzja wodoru przez stop.
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NIKLOWO-WODORKOWE: BUDOWA —

Katoda sktada sie z tlenowodorotlenku niklu;

Elektrolit to stezony (ok. 6 mol dm-3) roztwdor wodny
wodorotlenku potasu (najczesciej) — KOH.

Separator robiony jest z wtoknin hydrofilowych, zwykle z
poliolefin, takich jak polipropylen, ktory jest odporny na
dziatanie stezonych zasad.

Elektrody nasgcza sie elektrolitem

w maksymalnym stopniu, ale separatora nie, aby lepiej
umozliwiat wymiane gazow i ich dyfuzje.

Obudowy produkuje sie ze stali, ktore sg odporne na dziatanie
zasad.
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NIKLOWO-WODORKOWE: PRODUKC

Konstrukcje ogniw wykonuje sie podobnie jak w przypadku
ogniw niklowo-kadmowych, a wiec wszystkie wspotczesnie
wykorzystywane konstrukcje ogniw: .
guzikowa (coin / button);
pryzmatyczna/prostopadtoscienna (prismatic);

cylindryczna (cylindrical).

Wikimedia Commons
CC BY-SA 3.0 lead holder
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NIKLOWO-WODORKOWE: WADY I"ZALEN
Zalety:
- Ok. 1,5 raza wieksza gestosc energii od NiCd;

- Duza odpornosc¢ na przetadowanie i gtebokie roztadowanie;
praktycznie nieograniczona poza zbyt szybkim (roz)tadowaniem;

- Dobre dziatanie | pojemnosc¢ nawet przy szybkim roztadowaniu;
- Mozliwos¢ szybszego ciggtego roztadowania niz w NiCd;

- llosc¢ cykli do 1000;

- Materiaty wzglednie obojetne dla srodowiska;

- W stosunku do NiCd niemal brak efektu pamieci;

- Tansze od ogniw Li-ion.
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NIKLOWO-WODORKOWE: WADY

Wady:
- Zte dziatanie (niska pojemnosc¢) w niskich temperaturach;
mozliwa zawodnosc¢ <-20°C;

- Szybkie samoroztadowanie - 3 razy szybsze niz w NiCd;
- Nizsza gestosc energii niz Li-ion.
- Drozsze niz NiCd.

o
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NIKLOWO-WODORKOWE: WA
P RACY AA NiMH Battery

Discharge Curve Profile

-OCVtook. 1,2 V;

- Zakres dziatania to
od 1,4 V (natadowany) |
do 0,9 V (roztadowany); 0
- Elektrolit nie bierze sumarycznego udziatu

W pracy ogniwa, a wiec nie zmienia sktadu, utrzymuje wysokie
przewodnictwo I nie zmienia warunkow pracy; ogniwo dzieki
temu nie wymaga uzupetniania/obstugi;

Voltage

20 40 60 80 100 120
Capacity Discharged (% of rated Capacity)
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NIKLOWO-WODORKOWE: WA
PRACY

AA NiMH Battery
Voltage Profile Variation with Discharge Rate

- Tempo fadowania optymalnie pomiedzy & 1,
C/12 a C/3. Powyzej 1C moze zmniejszyé | = os
zywotnos¢ ogniwa. Formatowanie powinno 9 2 € ox
byé ok. C/40. o 20 40 60 80 100

Capacity Discharged (% of rated Capacity)

- Roztadowanie dowolne ponizej 1C.
Do 4C mozliwe, ale z wyraznie mniejszg pojemnoscia.
Roztadowanie >4C nie stuzy zywotnosci ogniwa.
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NIKLOWO-WODORKOWE: WARUNKI

NitH Charge Discharge Characteristic

Przetadowanie powoduje uruchomienie

cyklu tlenowego:
(+) 40H" — 2H20 + 02 + 4e- N et j
() 2H,0 + O, + 4e" — 40H" T b

NV
Sumarycznie nic nie powstaje, ale wytwarza
sie duzo ciepta, co zmniejsza zywotnosc¢
ogniwa, e R e
Pojemnosc¢ anody jest wieksza niz katody, s o e bt Gl
wiec tlen rekombinuje z jonami H* powstajgcymi w nadmiarze (do wody).
Jednak gdy przetadowanie jest zbyt intensywne (duzy prad przekraczajgcy
mozliwosci produkcji tlenu na katodzie), wowczas moze dojsc rzeczywiscie do
produkcji wodoru i zwiekszenia cisnienia w ogniwie.

el voltags

@

© Cobasys, J.J.C. Kopera
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NIKLOWO-WODORKOWE: WARUNKI PRA!' -

Gtebokie roztadowanie powoduje uruchomienie cyklu wodorowego:

(+) 2H,0 + 2e- — H, + 20H"

(-) H, + 20H — 2H,0 + 2e-

Tak jak przy cyklu tlenowym, zagrozeniem jest gtdwnie produkcja ciepta.
Ponownie, zbyt duzy prgd moze powodowac zaktocenie cyklu i produkcje gazu.
Zbytnie roztadowanie moze doprowadzi¢ do odwrocenia polaryzacji ogniwa w
przypadku kilku ogniw pracujgcych razem (w baterii). Wowczas jedno ogniwo
pracuje odwrotnie (jest zbyt mata réznica potencjatu | pozostate ogniwa
,przewazajg”) roztadowujgc sie nieodwracalnie do zera a bateria przestaje
dziata¢ prawidtowo.
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ELEKTROMOBILNOSC ((

NIKLOWO-WODORKOWE: WARU

PRACY L
%5 R — e
1= s [T I
: : : = & 0% |
Samoroztadowanie: ogniwa NiMH traca T aov
. ;s . , : . e E0%
pojemnosC samoczynnie, gtownie w wyniku & %
0 48 96 144 192 240

desorpcji wodoru z anody oraz dziatania
cyklu tlenowego. Im wieksza temperatura,
tym szybsze roztadowanie. Typowe
roztadowanie w temperaturze pokojowej to 1-3% dziennie (wzgledem
nominalnej pojemnosci), ale w czasie pierwszego dnia zwykle jest to nawet
do 5 razy tyle. Jednoczesnie wzrost temperatury o 10°C powoduje
przyspieszenie roztadowania o 1,5-2 razy.

STAND TIME, HOURS

—o—-1.1°C (30°F) —o— 21.1°C [FO°F) —a—37.6°C (100°F)
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NIKLOWO-WODORKOWE: WARUNKI PR!!—

Niepetne roztadowanie powoduje efekt pamieci, cho¢ duzo
mniejszy niz w przypadku ogniw NiCd. Najprawdopodobniej
za efekt pamieci odpowiada tworzenie sie ztej struktury
krystalicznej NIOOH (y zamiast [3)

na granicy nieroztadowanej fazy i swiezo tadowanej. Skutkow
efektu pamieci mozna jednak sie pozbyc¢ przez formatowanie
ogniwa.

ELEKTROMOBILNOSC
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NIKLOWO-WODORKOWE:
WARUNKI PRZECHOWYWANIA

Optymalne warunki przechowywania:

- Niskie temperatury (< temp. pokojowej); |
- Niezwarte |1 nie w obwodzie:
- Natadowane;

« polarod )

‘ ’p91?!93d

ufﬁ }N g

i
7

: R %@\ i
EONER R RN
= MR RE
- IR R

BV g

1‘
(

ELEKTROMOBILNOSC
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NIKLOWO-WODORKOWE: MODYFIKA

Sktady stopu na anode:
-A,B  A: Mg lub Ti; np. Ti,Ni (dawne prototypy)

B: NI,

-AB A Zr, T, np. ZrNi (dawne prototypy)
B: Ni, Fe, Cr, V;

-AB, A:Zr, Ti; np. ZrNi, (rzadziej uzywane)
B: Ni, V; (30% wyzsza pojemnosc niz AB, ale mniej stabilne)

-AB; A:La, Ce, Ti, Mischmetal; np. LaNis (najczesciej uzywane)
B: Ni, Co, Mn, Al;

ELEKTROMOBILNOSC (( | oSV Realizowane w ramach umowy nr MEN/2024/DKZ/2121
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NIKLOWO-WODORKOWE: MODYFIKACJE —

Modyfikacje dotyczg nie tylko doboru metali do stopu, ale takze ich
domieszkowania. Naturalnie domieszkowanym stopem jest Miszmetal
(Ceq 45L8g ,sNd, 1-Prg os10.05 innych lantanowcow), czyli pozostatosc po
przerobce monazytu, po usunieciu z niego toru, radu (ktorych jest rudg).
Do niklu w ramach stopow typu AB, dodaje sie zelazo, chrom, kobalt
I/lub mangan.

Domieszki stosuje sie w celu uzyskania lepszych parametrow stopu,
zwlaszcza matej zmiany objetosci w cyklu tadowanie-roztadowanie,
lepszych wiasciwosci katalitycznych i pochtaniania wodoru.

ELEKTROMOBILNOSC K - Eoginneon Realizowane w ramach umowy nr MEN/2024/DKZ/2121
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NIKLOWO-WODORKOWE: MODYFIKACJE —

Rowniez elektrolit sie modyfikuje. Przede wszystkim dodaje sie LiOH
w celu zwiekszenia stabilnosci mechanicznej elektrod - zwtaszcza
katody. Dodaje sie takze NaOH w celu polepszenia parametrow
elektrolitu w wyzszych temperaturach, chocC uzycie go skraca czas
Zycia ogniwa,

Separatory modyfikuje sie w celu zwiekszenia ich zwilzalnosci
(hydrofilowosci). Uzyskuje sie to poprzez sulfonowanie (dodatek grup
sulfonowych na wtéknach) lub dodatek kwasu akrylowego.

W ogniwach stosuje sie stopy rekombinujgce tlen i wodor z cyklu
tlenowego | wodorowego.
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NIKLOWO-WODORKOWE: ZASTOSOWANIA —

Elektronika uzytkowa — tak samo jak ogniwa litowo-jonowe (ktére
zastgpity ogniwa NiMH) — telefony, aparaty fotograficzne, kamery, mp3;
Kompatybilne z wiekszoscig urzgdzen ze wzgledu na podobne napiecie
ogniwa jak ogniwa alkaliczne 1 NiCd.

Samochody hybrydowe, ze szczegolnym uwzglednieniem Toyoty Prius,

ktora byta pierwszym masowo produkowanym samochodem hybrydowym
| wcigz posiada tytut najwiekszej ilosci wyprodukowanych egzemplarzy w
historii (>3,5 miliona).
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Ogniwa LI-1on — ogolne informacje

Realizowane w ramach umowy nr MEN/2024/DKZ/2121
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MATERIALY INTERKALOWANE

Materiaty interkalujgce to
substancje ktore sg w stanie
odwracalnie przyjac jony
lub czgsteczki innych substancji pomiedzy warstwy swojej
struktury krystalicznej. Normalnie warstwy takie trzymajg sie
za pomocg sit Van der Waalsa. Aby jon lub czgsteczka byty
w stanie wnikngC pomiedzy warstwy muszg by¢ odpowiedniej
wielkosci. Muszg tez posiadacC wystarczajgca energie

do pokonania sit Van der Waalsa w swoim otoczeniu
(rozepchng¢ warstwy). Energia ta moze pochodzi¢ np.

Z wymiany tadunku pomiedzy jonem a materiatem
interkalujgcym.
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OGNIWA LITOWO-JONOWE —

Pierwsze prace prowadzgce do stworzenia ogniw litowo-
jonowych to w latach 20. odkrycie materiatow interkalujgcych
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 | kontynuowano prace nad grafitem oraz
oodkryto tlenki i siarczki metali ktore potrafity interkalowac lit
(prace Goodenougha).

Wsrod wielu osrodkow i firm, ktore rownolegle prowadzity te
badania, pierwszg firmg, ktora wprowadzita na rynek ogniwa
litowo-jonowe byto Sony Corp.

ELEKTROMOBILNOSC
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OGNIWA LITOWO-JONOWE -

Zasada dziatania np.:
LIL,C, <= C, + XLI* + e separator Li* + CoO, + e <= LiIC00,
e
x<1 anoda katoda
5 lqgdowgnie g
— c
< 3
Q =
Y E T O
oo gl
‘N o
E roztadowanie D
£ o
elektrolit -
/ — :I \
Li,Cs | elektrolit | zwigzek metalu przejsciowego
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OGNIWA LITOWO-JONOWE —

Zasada dziatania:

Roztadowanie: kation litu ,wychodzi” ze struktury grafitu, co
powoduje oddanie przez grafit tadunku do obwodu
zewnetrznego. Kation litu ptynie przez elektrolit w wyniku
roznicy potencjatow miedzy anodg i katodg. Kation wbudowuje
sie w strukture katody, gdzie metal przejsciowy zmienia swoj
stopien utlenienia w wyniku otrzymania elektronu z obwodu
zewnetrznego. Kation litu umieszcza sie w okolicy metalu
przejsciowego.

t adowanie — odwrotna droga.
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OGNIWA LITOWO-JONOWE —

Nazwa ,bateria bujana” (ang. ,Rocking chair” battery) pochodzi
od tego, ze kation litu nie zmienia swojego stopnia utlenienia,
tylko przemieszcza sie pomiedzy elektrodami. Nazwa ,ogniwo
litowo-jonowe” wynika
z faktu, ze lit istnieje caty czas w formie jonu w tym typie
ogniwa.
Przyktadowa reakcja sumaryczna:

Li,C, + C0O, Cs + Li,C00O,

"2 Ministerstwo
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LITOWO-JONOWE: BUDOWA —

Najczesciej wystepujg w formach:
- pryzmatycznej (prostopadtosciennej);
- cylindrycznej (o réznej geometrii);
- guzikowe.
Mozna tez wyrdznic€ podtypy:
- kieszeniowe (ang. pouch-cell, pryzmatyczne z inng obudowag
| czasem metodg sktadania)

- elastyczne (pryzmatyczne z nietypowymi komponentami)
- tarasowe (modyfikacja pryzmatycznych).

ELEKTROMOBILNOSC
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LITOWO-JONOWE: BUDOWA CYLINDRYC

Wyprowadzenie anody

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

~ Separator (nasaczony elektrolitem) aluminiowej)

\']'L_’

Puszka
Pokrywa puszki
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LITOWO-JONOWE: BUDOWA PRYZM

B KATODA
0O ANODA

0 SEPARATOR
B oBUDOWA

ELEKTROMOBILNOSC
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Zalety wzgledem innych technologii akumulatoréw:
- Modyfikacje na kazdg okazje;
- Najlzejsze (najwieksza gestosc energii); Wysokie napiecie;
- Skalowalne (do parudziesieciu Ah);

- Wytrzymatosc na niepetne tadowanie i roztadowanie
(brak efektu pamieci);

- Niewielka zmiana napiecia w czasie roztadowania;
- Minimalne samoroztadowanie;

- Dosc¢ dobrze znoszg szybkie tadowania/roztadowania (nawet 5C+),
chociaz zwykle kosztem duzego spadku pojemnosci;

- Bezobstugowe; szczelne.

702 Ministerstwo
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Wady:
- Zle znosza gtebokie roztadowanie (przetadowanie nieco
lepie));
- Roznie znoszg impulsowe roztadowania;
- Zle znoszg niskie temperatury (ponizej 0/-20°C);
- Najdrozszy w produkcji (najdrozsze komponenty);

- Najwieksze wymagania czystosci komponentow, atmosfery
produkcji i, co gorsza, zawartosci wilgoci.

Na niskie temperatury i impulsowe roztadowania istniejg
modyfikacje, ktore kosztem innych parametrow zlikwidujg te

wady.
ELEKTROMOBILNOSC K cdact Nawdowel Realizowane w ramach umowy nr MEN/2024/DKZ/2121
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LITOWO-JONOWE: WARUNKI PRACY —

- OCV to zaleznie od skfadu elektrod
od ok. 3 do 4,2 V (i rosnie wraz z postepem);

- Duze zmiany napiecia przy poczgtku/koncu tadowania

| poczgtku/koncu roztadowania, w trakcie dziatania zmiany
wystarczajgco duze, zeby moc okreslic poziom natadowania,
chociaz tylko w przyblizeniu;

- Lekkie zmiany potencjatu w czasie zycia;

- Wydajnos¢ cyklu ok. 90%;

- Brak zmian stezenia elektrolitu pomijajgc pierwszy cykl
ogniwa i poczgtkowe pasywacije;

Minis
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LITOWO-JONOWE: WARUNKI PRACY —

- Czas zycia zaleznie od sktadu ogniwa .
800-4000 cykli tadowania-roztadowania; - H
- Zakres pracy, zaleznie od sktadu Tﬂ
ogniwa od 2,5V do 4,5V (albo i wyzej).
Wiekszosc¢ tradycyjnych (grafit/LiCo0O,)
od ok. 3,2do 4,2 V.

WHHVWJH

time/h
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LITOWO-JONOWE: WARUNKI PRACY

Przechowywanie:
- W ostonietym od stonca i zrodet ciepta miejscu;
- W temperaturze nie nizszej niz -10°C i 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 przekraczac 80% i nie powinien by¢ nizszy niz 20%.

7 0% Ministerstwo
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LITOWO-JONOWE: ZASTOSOWANIA —

- Wszystkie wspotczesnie (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, pociggi metra, trolejousy, promy,
statki;

- Zasilanie zapasowe/awaryjne budynkow, domow (chociaz wcigz 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.

ELEKTROMOBILNOSC
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Ogniwa LI-1on — anody
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ANODY DO OGNIW LI-ION —

Wymagane cechy anody w ogniwie (lista zyczen):
- Wysoka pojemnos¢ (wysoka gestosc energii);
- Kompatybilnos¢ z innymi elementami ogniwa;
- Dtugi czas zycia (w cyklach i czasie);
- Niska cena (prosta i tania produkcja, tanie materiaty);
- Wysoka gestosc pradu;
- Niski potencjat;
- Mata degradacja wraz z cyklem, w tym mata pojemnosc¢
tracona w pierwszym cyklu;
- Mata zmiana gestosci w czasie pracy;
- Zachowanie wysokiej pojemnosci wraz ze wzrostem
szybkosci cyklowania (rate capability);
- Bezpieczenstwo i przyjaznosS¢ wobec srodowiska;

T2 Minis
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ANODY DO OGNIW LI-ION - LIT —

Naturalng anodg do ogniw litowych powinien by¢ metaliczny lit.
Gestosc¢ energii tej anody jest ogromna - ponad 3840 mAh g).
Lit jest takze przewodnikiem elektronowym (nie potrzeba
stosowac dodatkow zwiekszajgcych przewodnictwo). Niestety
metaliczny lit ma dwie podstawowe wady:

1. Jest bardzo reaktywny, tak ze wiele materiatow nie jest z
nim kompatybilnych i jest redukowanych.

2. W czasie tadowania tworzg sie na powierzchni dendryty.
Mogg one spowodowac zwarcia, dodatkowo po odtamaniu
sie sg trwatg stratg pojemnosci.
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ANODY DO OGNIW LI-ION - LIT

Ze wzgledu na problemy (do dzis$ nie rozwigzane)

z litem, metalicznego litu uzywa sie obecnie tylko

w ogniwach jednorazowych, gdzie nie ma potrzeby
tadowania (a to tadowanie powoduje wiekszosc¢ ktopotow).
Problemy zwigzane z reaktywnoscig litu czesciowo
przezwyciezono w skali laboratoryjnej...

702 Ministerstwo
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ANODY DO OGNIW LI-ION - GRAFIT —

Podstawowym sktadnikiem anod do ogniw litowo-jonowych jest
grafit. Byt to pierwszy materiat zaproponowany do ogniw Li-ion,
ktory prawidtowo zadziatat (interkalacja). Z zalet — jest wzglednie
tani i wzglednie mato reaktywny z substancjami obecnymi w
ogniwie. Jest tez dobrym przewodnikiem elektronowym (nie sg
niezbedne dodatki zwiekszajgce przewodnictwo). Wzglednie
niewiele zmienia sie tez jego gestos¢ w wyniku natadowania (litem)
— 0 ok. 10%. Niestety ma dosc¢ niskg (wzglednie) teoretyczng
pojemnosc — jedynie 372 mAh g (dla LICy).
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ANODY DO OGNIW LI-ION - GRAFIT —

Grafit taduje sie stopniowo — przyjmujgc kationy litu etapami
pozwalajgc na stopniowe odksztatcanie sie
oryginalnej struktury.

Wyglad warstwy grafitu
pod AFM
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ANODY DO OGNIW LI-ION - GRAFIT
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ANODY DO OGNIW LI-ION
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ANODY DO OGNIW LI-ION - GRAFIT —

Wiasciwosci grafitu wynikajg z jego budowy. Jest ona
krystaliczna i doskonale uporzgdkowana (pomijajgc brzegi
warstw). Warstwy wegla sg utozone scisle (0,335 nm), przez co
dochodzi do zmian gestosci w wyniku interkalacji jonami litu.
Grafit ma rézne wtasciwosci zaleznie od ptaszczyzny w ktore;
ma dziata¢ (anizotropowosc).

Grafit posiada jednak takze wady — dochodzi do jego eksfoliacii
(odrywania warstw) w wyniku kontaktu z niektorymi
rozpuszczalnikami, np. weglanem propylenu. Co wiecej, gorzej
dziata przy szybkim cyklowaniu (powyzej 2C). Jest tez go trudno
modyfikowac.

ELEKTROMOBILNOSC
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ANODY DO OGNIW LI-ION - GRAFIT

Grafit pochodzi z wydobycia w kopalniach (np. Chiny, Mozambik,
Brazylia, itd.) 1 jego wydobycie wynosi ok. 1,3 min ton rocznie;

Oprocz tego mozna tworzyc
syntetyczny grafit, ktéry
obecnie ma juz zblizone
parametry do naturalnego
(kopanego). Jego cena

jest stabilniejsza. Czesto
uzywa sie mieszanin

do produkcji anod.

ELEKTROMOBILNOSC
DLA NAUCZYCIELI

&
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Madagascar; 13,00

dane za 2022 rok, opracowanie wtasne na podstawie investingnews.com
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ANODY DO OGNIW LI-ION - GRAFIT —

Zwiekszone zapotrzebowanie na grafit powoduje gwattowny wzrost
cen — w latach 2008-2011 ok. 3-krotnie wzrosta cena, zeby spasc, a
nastepnie ponownie wzrosngc¢ ponad 1,5-krotnie w latach 2017-2018.
Od roku 2020 powoli rosnie i pod koniec 2022 roku byta juz ponad
50% wyzsza.

Baterie stanowig juz 25% zuzycia grafitu. Pozostate zastosowania to
szczotki do silnikow elektrycznych, dodatki do stali i produkcja
materiatdw ognioodpornych, elementy motoryzacyjne i smary.

W ogniwie litowo-jonowym jest ponad 10 razy wiecej grafitu niz litu.

ELEKTROMOBILNOSC
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ANODY DO OGNIW LI-ION - WEGIEL

Inne struktury weglowe réwniez mogg by¢ materiatami
anodowymi. W tym celu stosuje sie tak zwane hard carbons i
soft carbons a takze nanostruktury - grafen w roznych
odmianach, nanorurki, itd.

Materiaty te produkuje sie; nie wystepujg one

W naturze.
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ANODY DO OGNIW LI-ION - HARD CARBOH —

Hard carbon to materiat wytworzony poprzez zweglanie
prekursora w wyniku pirolizy (nie dochodzi
do samoporzgdkowania sie do grafitu).

Prekursor materiatu to materiat poczatkowy, ktory przeksztatca
sie w docelowy materiat dopiero pod wptywem czynnikow
zewnetrznych, ew. reakcji.

W przypadku materiatow weglowych jest to zwigzek organiczny,
Ktory pod wptywem pirolizy zmienia sie

w forme wegla o strukturze przestrzennej i/lub

o odpowiedniej gestosci i/lub sktadzie chemicznym (odpowiedni
stosunek wegla do innych pierwiastkow).

ELEKTROMOBILNOSC
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ANODY DO OGNIW LI-ION - HARD CARBOH —

Hard carbon jest to materiat mocno nieuporzgdkowany, warstwy
grafenowe (warstwy wegla

o strukturze ptaskiej, gdzie wegle tworzg szesciokaty). sg
losowo porozrzucane, brak jest uporzadkowania dalekiego
zasiegu, przez co materiat jest izotropowy (ma identyczne
wtasciwosci bez wzgledu na kierunek). Hard carbon jest
niekrystaliczny — amorficzny. Duze przecietne przerwy miedzy
warstwami (0,380 nm) skutkujg pomijalnymi réznicami w
gestosci materiatu w czasie cyklowania.

ELEKTROMOBILNOSC
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ANODY DO OGNIW LI-ION - HARD CARBO

Zaletami hard carbon sg potencjalnie wyzsza gestosc¢ energii od grafitu, brak
zagrozenia eksfoliacjg, lepsze zachowanie w obliczu szybkiego cyklowania,
tatwos¢ modyfikacji (uzycia zarowno jako sktadnika kompozytow

jak I modyfikacje domieszkowe). Castor

Pojemnos$¢ hard carbon dochodzi do 500 mAh g1 ™
(zaleznie od prekursora i warunkow pirolizy).

Wadg jest duza strata pojemnosci
w pierwszym cyklu (10-20%).

I. Mochida, Carbon 39 (2001) 399.

£47102 Ministerstwo

ELEKTROMOBILNOSC K . Eadineodowei Realizowane w ramach umowy nr MEN/2024/DKZ/2121

&

DLA NAUCZYCIELI



ANODY DO OGNIW LI-ION - SOFT CARBOH -

Soft carbon to materiat wytworzony poprzez zweglanie
prekursora organicznego, ktory w czasie podgrzewania najpierw
sie topi a dopiero potem dochodzi do pirolizy a tworzona
struktura jest zblizona do grafitu.

Przez to struktura jest uporzgdkowana i miejscami zblizona do
grafitu, chociaz odlegtosci miedzy warstwami grafenu sg rozne i
przecietnie nieco wieksze od tej w graficie (0,375 nm). Soft
carbon jest czesciowo krystaliczny i jest anizotropowy.

2 Minis
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ANODY DO OGNIW LI-ION - SOFT CARBON

Zaletami soft carbon sg niska cena, znacznie lepsze
zachowanie (od grafitu) wobec szybkiego cyklowania (i
zachowanie wysokiej pojemnosci).

Wadami sg niska pojemnosc¢ wzgledem grafitu (ponizej 300
mAh g1), mozliwos¢ eksfoliacji, gorsze wiasciwosci
mechaniczne

| spora pojemnosc tracona
przy pierwszym cyklu.

I. Mochida, Carbon 39 (2001) 399.
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ANODY DO OGNIW LI-ION - WEGIEL —

Pojemnosci soft i hard carbon wynikajg z dodatkowych miejsc,
w ktorych mogg przebywac kationy litu (oprocz interkalowanych
miedzy warstwami grafitu). Sg to:

|: powierzchnie zewnetrzne,
lI: pozycje interkalowane,
lll: luki miedzyklastrowe,

IV: luki w ramach klastrow,
V: defekty klastrow

-V w hard carbon,
I-11l w soft carbon

|. Mochida, Carbon 39 (2001) 399.

ELEKTROMOBILNOSC
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ANODY DO OGNIW LI-ION - WEGIEL

Wspolnymi wtasciwosciami hard carbon, soft carbon
| grafitu jest tworzenie w miare powtarzalnych

| przepuszczalnych dla kationéw litu SEI (warstw
miedzyfazowych, ang. Solid Electrolyte Interphase).

7 0% Ministerstwo
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ANODY DO OGNIW LI-ION -
GRAFEN | NANOSTRUKTURY
Inne formy wegla takie jak grafen (pojedyncze warstwy weglowe

o strukturze grafitu) i nanorurki, nanowstgzki i inne struktury nanometryczne
(2D, 3D).

Zaletami sg wysokie pojemnosci (grafen 960 mAh g, nanorurki 1100 mAh g,
inne o zblizonych pojemnosciach), dobre zachowanie przy cyklowaniu
(rowniez szybkim), niewielkie spadki pojemnosci w pierwszym cyklu, duza
zywotnosc.

Do podstawowych wad nalezg olbrzymia cena produkcji, brak technologii
powiekszania skali powyzej laboratoryjnej, niewystarczajgca powtarzalnosc¢
produkcji i wcigz nieco zbyt mata wiedza o tych materiatach.

ELEKTROMOBILNOSC
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ANODY DO OGNIW LI-ION - KRZEM

Teoretyczna pojemnosc ok. 4200 mAh g.

Krzem w czasie interkalacji litem zmienia swojg strukture z
krystalicznej na amorficzng (nieuporzgdkowang). Powstajgcy
stop ma stechiometrie Li,,Sic (LI, ,Si). Wigze sie to

Ze zmiang wtasciwosci
mechanicznych a takze
gwattownym wzrostem
objetosci (spadek gestosci)

— 0 ok. 300%.
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J.B. Ratchford et al., ARL-TR-5818, 2011.

Tak duze zmiany objetosci powodujg naprezenia | pekanie materiatu
co powoduje szybki spadek jego pojemnosci ze wzgledu na nieodwracalnosc
procesow i utrate kontaktu elektrycznego z czescig materiatu.

£ 6% Ministerstwo
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ANODY DO OGNIW LI-ION - KRZEM —

Oprocz podstawowej ogromnej wady jakg jest pekanie i szybKi
spadek pojemnosci (nawet pare % na cykl), krzem takze tworzy
mato trwaty SIE w stosunku do typowych elektrolitow
zawierajgcych zwigzki fluoru.

Olbrzymia pojemnosc¢ wynika ze struktury stopu, w ktorej atomy
litu otaczajg pojedyncze atomy krzemu w przestrzeni, a nie
gromadzone sg w ramach warstw, np. interkalowanych.

ELEKTROMOBILNOSC
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ANODY DO OGNIW LI-ION - KRZEM —

Niska cena krzemu i olbrzymia pojemnosc stanowig magnes dla
badaczy anod do ogniw litowo-jonowych. Stgd mnogos¢ modyfikac;i
| kKompozytow zawierajgcych krzem.

Popularnymi metodami obejscia problemow zmian
objetosci/gestosci w czasie cyklowania sa:
- stosowanie nanoczgstek krzemu, w ktorych zmiany objetosci sg
relatywnie nieduze (ze wzgledu na matg ilos¢ atomow krzemu);

- stosowanie kompozytow zawierajgcych domeny krzemu, ale
bazujgce na innych materiatach, np. na weglu.

ELEKTROMOBILNOSC
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ANODY DO OGNIW LI-ION - KRZEM —

Tzw. nanokrzem (nanoczgstki krzemu) ma pojemnos¢ nawet
do 2000 mAh g i wprawdzie pojemnos$¢ potrafi by¢ stabilna
wraz z cyklowaniem, ale w pierwszym cyklu traci sie
bezpowrotnie do 30% pojemnosci. Wynika to z duze;
powierzchni anody (rozdrobnienie) i w zwigzku z tym tworzenia
SEIl na duzej powierzchni (na co tracony jest materiat anody i
elektrolit). Materiaty te sg rowniez bardzo drogie (wysokie
koszty produkcji).

Duzg zaletg jest jednak doskonate znoszenie szybkiego
cyklowania (powyzej 5C).

ELEKTROMOBILNOSC
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ANODY DO OGNIW LI-ION - KRZEM

Kompozyty rzadko majg pojemnos¢ wiekszg niz 1500 mAh g,
jednak charakteryzuje je stabilna pojemnos¢, odpornosc na
szybkie cyklowanie i dobre witasciwosci mechaniczne. Niestety
zwykle rowniez tracg duzo pojemnosci w pierwszym cyklu.
Kompozyty bazujg na otaczaniu nanoczgstek krzemu bardzigj
elastyczng fazg buforowg przejmujgca naprezenla | pozwalajac
czastkom krzemu sie rozszerzac R |
| KurczyC do woli bez wptywu
na wiasciwosci mechaniczne
catego materiatu.

WIEA Wiz
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ANODY DO OGNIW LI-ION - TYTANIAN —

Wyjatkiem od materiatdbw weglowych, krzemowych i ich kompozytow
jest tytanian litu — Li, Ti:O,,. Jego gtowng zaletg jest dtuga zywotnos¢
(do 20 000 cykli z rownomiernym spadkiem pojemnosci), dobre
znoszenie roztadowan do 5C (nadal swietna zywotnos¢) i
bezproblemowa praca do 10C (z niewielkim spadkiem pojemnosci).
Materiat jest takze bezpieczny: dobre wiasciwosci mechaniczne (brak
zmian objetosci w czasie cyklowania i elastycznosc - trudno peka

pod wptywem zewnetrznej sity), odpornosc¢ na przegrzanie, niepalnosc,
prawidtowa praca na mrozie (do ok. -40°C, niewielki spadek
pojemnosci do -20°C) i brak samozaptonu od przegrzania.

ELEKTROMOBILNOSC
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ANODY DO OGNIW LI-ION - TYTANIAN —

Wadg jest wysoki potencjat materiatu (materiaty oparte na
krzemie i graficie majg blisko 0 V wzgledem litu, a wiec bez
wpltywu na napiecie ogniwa) — 1,5 V wzgledem litu, co oznacza,
Ze ogniwa majg napiecie ok. 2,5V (1,5 raza mniejsza gestosc
energil w ogniwie tylko z tego faktu).

Kolejng wadg jest niska pojemno$¢ materiatu — ok. 175 mAh g,
czyli ponad dwa razy mniejsza od grafitu.

ELEKTROMOBILNOSC
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ANODY DO OGNIW LI-ION - TYTANIA

Mimo duzych dwoch wad, zalety sg
nie do przecenienia. Dtuga zywotnosc i wysokie bezpieczenstwo

zwrocito uwage producentow samochodow elektrycznych, gdzie
tytanian znalazt gtdwne zastosowanie w ogniwach trakcyjnych.

2 Ministerstwo
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ANODY DO OGNIW LI-ION —

- W praktyce w ogniwach dostepnych komercyjnie stosowany jest
grafit (ok. 80% - po potowie kopalny i sztuczny) i tytanian — ok. 5%
(do wybranych zastosowan), a takze (z rosngcym udziatem) hard
carbon — ok. 6% rynku.

- Zwieksza sie liczba producentow, ktorzy dodajg w matych
ilosciach (do 15%) krzem do grafitu (w praktyce to kompozyty
krzem-wegiel), nie zawsze to upubliczniajgc, stad trudno
oszacowac doktadny udziat rynkowy takiego rozwigzania

(w 2015 to ok. 2% rynku, ale wiadomo, ze od tego czasu ten udziat
szybko rost). W ostatnich 3 latach wzrastajg srednie pojemnosci
ognhiw w masowej produkcji (co uznaje sie za efekt uzycia krzemu).

ELEKTROMOBILNOSC

civaci Nawdowel Realizowane w ramach umowy nr MEN/2024/DKZ/2121

&

DLA NAUCZYCIELI



Ogniwa Li-ion — katody
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KATODY DO OGNIW LI-ION —

Wymagane cechy katody w ogniwie (lista zyczen):
- Wysoka pojemnos¢ (wysoka gestosSc energii);
- Kompatybilnos¢ z innymi elementami ogniwa;
- Dtugi czas zycia (w cyklach i czasie);
- Niska cena (prosta i tania produkcja, tanie materiaty, szeroko dostepne);
- Wysoka gestosc pradu;
- Wysoki potencijat;
- Mata degradacja wraz z cyklem, w tym mata pojemnosc tracona w
pierwszym cyklu;
- Mata zmiana gestosci w czasie pracy;
- Zachowanie wysokiej pojemnosci wraz ze wzrostem szybkosci
cyklowania (rate capabillity);
- Bezpieczenstwo i przyjaznos¢ wobec srodowiska;

172 Min
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KATODY DO OGNIW LI-ION —

Wymagane wiasciwosci materiatu katodowego:
- Zawiera jon/atom tatwy do utlenienia/redukcji (zwykle metal przejsciowy);
- Reaguje z litem w sposob odwracalny (interkalacja, wejscie jonow litu do
struktury bez jej zmieniania);
- Reaguje z litem z wysokg energig swobodng: wysoka pojemnosc — 21 jon
litu na jeden atom metalu, wysoki potencjat - >4 V;
- Reaguje z litem szybko zarowno w czasie wnikania
| wychodzenia jonow litu z materiatu;
- Dobrze przewodzi elektronowo (reakcja zachodzi wszedzie a nie tylko na
styku materiatu katodowego, dodatku zwiekszajgcego przewodnictwo |
elektrolitu; nie potrzebne sg dodatki zwiekszajgce przewodnictwo, co
zwieksza gestosc energii);

ELEKTROMOBILNOSC
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MATERIALY KATODOWE

Parametry wptywajgce na wtasciwosci katody:
- Forma krystalograficzna,

- Metoda wytwarzania (np. chemiczna, solwotermiczna,
termiczna, elektrochemiczna, CVD, itd.);

- Wielkos¢ ziaren:;

- Zdefektowanie (jak bardzo struktura rzeczywista rozni sie od
idealne] dla danej formy krystalograficznej);

- Temperatura dziatania (zakres).
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MATERIALY KATODOWE M Thackeray,Not afer. 1 202

LiCoO, : layered structure LiMn,0, : spinel structure LiFePQ,: olivine structure

R 9

layered LiCoO2 spinel LiMn204 olivine LiFePO4
2D 3D 1D
C.M. Julien, A. Mauger, K. Zaghib, H. Groult, Inorganics 2 (2014) 132.
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KATODY DO OGNIW LI-ION - COQO, —
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KATODY DO OGNIW LI-ION - COO, —

Struktura warstwowa Li,CoO,, interkalacja jak
w graficie, lit nieco rozpycha warstwy CoO,, kobalt redukuje
sie z 4+ do 3+. Lit obsadza pozycje oktaedryczne.

W praktyce nie da sie uzycC catej pojemnosci teoretycznej
tlenku kobaltu, gdyz powyzej x=0,5 zaczynajg sie zmiany
fazowe powodujgce zmiany gestosci, pekanie i trwaty spadek
pojemnosci. Stad cyklowanie w praktyce oznacza uzycie
okoto potowy pojemnosci (np. 140-150 z 272 mAh/qg).
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KATODY DO OGNIW LI-ION - COO, —

- Stabilny przez ok. 800 cyKili;

- Potencjat 3-4,2 V vs Li;

- Pojemnos$¢ rzeczywista 150 mAh g (uwzglednia max x=0,5);

- Wolna dyfuzja litu w ziarnach, dosc niskie przewodnictwo
elektronowe, stgd dodaje sie grafit w nieduzych ilosciach (kilka %)
oraz stosuje sie duze rozdrobnienie, co zmniejsza problem wolnegj
dyfuzji w gtebi ziaren.

- Zmiana elektrolitu z LiPF4 na inny, nie tworzgcy HF (HF reaguje z
Co*), sprawia, ze mozna tadowaé¢ CoO, gtebiej —do 4,5V ido
180 mAh g.

ELEKTROMOBILNOSC
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KATODY DO OGNIW LI-ION - COO, -

CoO, jest umiarkowanie bezpiecznym materiatem i byt
pierwszym materiatem, ktérego uzyto w komercyjnie dostepnych
ogniwach litowo-jonowych. W zwigzku

z tym zdominowat rynek na dtugie lata i jest wcigz jednym z
czesciej stosowanych. Niestety duza produkcja (wcigz rosngca)
uruchomita olbrzymie zapotrzebowanie

na kobalt. Kobaltu jest mato w skorupie ziemskiej,

CO W potaczeniu z zapotrzebowaniem spowodowato duzy wzrost
cen i tak juz drogiego kobaltu. W zwigzku z tym rozpoczety sie
poszukiwania nie tylko lepszych materiatow, ale i przede
wszystkich tanszych.
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KATODY DO OGNIW LI-ION —

Ceny kobaltu po gwattownym wzroscie produkcji ogniw Li-ion
rosty btyskawicznie. Stagd zainteresowano sie materiatami
opartymi na niklu i manganie. W latach 2010-2015 ceny powoli
zaczety spadac z 40 do 30 $/kg. Miejscami jednak dalej potrafig
siega¢ 1003 a obecnie ceny wahajg sie w zakresie 50-60%.

W tym czasie ceny manganu spadty z 3 do 1,6 $/kg. Ogromnym
jednak problemem jest skumulowanie wydobycia

w niestabilnym (wojny domowe) i korzystajgcym z pracy dzieci
Kongo. Problem wiec to brak zrownowazenia takze

w rozumieniu spotecznym. Niemcy potrzebujgcy duzo kobaltu
do swoich fabryk uczynity z tego metode nacisku na rzad Kongo
aby odszedt od korzystania z pracy dzieci.
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KATODY DO OGNIW LI-ION
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KATODY DO OGNIW LI-ION

Turkey; 1,50

Papua New Guinea; 1,66
Madagascar; 1,66

Morocco; 1,28
China; 1,22
United States; 0,44

Philippines; 2,11
Cuba; 2,11
Canada; 2,16

Australia; 3,27

Russia; 4,94

Indonesia; 5,55

Catosc: 180 000 ton

Produkcja kobaltu w 2022 roku. Opracowanie wtasne na podstawie investingnews.com

DR Congo; 72,10
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KATODY DO OGNIW LI-ION -

Inne warstwowe tlenki niestety nie spetnity oczekiwan. Badania
skupiaty sie na NiO, ze wzgledu na wysoki potencjat wzgledem litu
| MNO, ze wzgledu na niskg cene.

NiO, okazat sie byC bardzo trudny w syntezie i niestabilny.

MnO, w czystej formie rowniez jest niestabilny elektrochemicznie,
gdyz stabilng formg dla MnQO, jest forma spinelowa LiMn,O, (0
strukturze innej niz warstwowa).

Stad tez rozpoczety sie badania nad tlenkami mieszanymi, w
ktorych obecnosC¢ manganu zmniejszataby cene, niklu zwiekszata
potencjat a kobaltu wprowadzata stabilnosc.

2 Minis

i narosone Realizowane w ramach umowy nr MEN/2024/DKZ7/2121

= n
v Eduk

ELEKTROMOBILNOSC ((
DLA NAUCZYCIELI



KATODY DO OGNIW LI-ION - NMO -

Jednym z pierwszych pomystow byto stworzenie tlenku
mieszanego nikiel-mangan o stechiometrii Nig sMn, O, (NMO).
Powstaty tez tlenki o innych stechiometriach

0 0golnym wzorze LiNi,Mn,_O,, ale stechiometria x = 0,5
okazata sie najbardziej optymalna. Cyklowanie w praktyce daje
dobre wyniki (bez spadku pojemnosci) do ok. 4,7 V vs Li.
Niestety obecnosc niklu pomiedzy warstwami tlenku powoduje
spadek dyfuzji litu miedzy warstwami,

CO zmniejsza pojemnosc | czas zycia elektrody.
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KATODY DO OGNIW LI-ION

- Pojemnosc, zaleznie od zakresu
potencjatow cyklowania, jest
w zakresie 140-160 mAh g4;

- Dobrze znosi szybkie cyklowanie;

- Im szerszy zakres potencjatu
cyklowania, tym szybszy

spadek pojemnosci;

- Modyfikacje powierzchni ziaren
zmniejszajg problem z cyklowaniem
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LiNi Mn O -
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Discharge Rate, mA/eni
Y. Makimura, T. Ohzuku, J. Power Sources 119-121 (2003) 156.

w wyzszych napieciach (ale powodujg wzrost ceny materiatu).
- Teoretycznie dobry materiat, ale ogodlna stabilnosSc i czas zycia

w cyklach umiarkowane.
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KATODY DO OGNIW LI-ION - NMC -

W czasie prac nad NMO okazato sie, ze domieszki kobaltu
Znaczgco poprawiajg parametry materiatu. Optymalnym
materiatem o budowie warstwowej, byt mieszany tlenek niklu-
manganu-kobaltu o stechiometrii Nij ;sMn 33C0; 330,. Spetnia
on zatozenia jakie przyswiecaty pomystowi mieszanych tlenkow
| jest obecnie stosowany w ogniwach Li-ion. Zmiany gestosci sg
na poziomie 2% (CoO, ma ok. 10%). Materiat jest nieco tanszy
| mozna go cyklowac do ok. 4,5V vs L.
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KATODY DO OGNIW LI-ION - NMC -

Nikiel w strukturze jest obecny miedzy warstwami w znacznie
mniejszym stopniu (2-3%) niz w przypadku NMO (ok. 10%),
powodujgc lepsze przewodnictwo jonow litu w ziarnach

| wiekszg pojemnosc. W praktyce nikiel nie jest aktywny az
do ok. 4,5V vs LI, ale podwyzsza potencjat catego materiatu
wzgledem litu.

Gtownym sktadnikiem aktywnym jest kobalt, co widac

w badaniach (mimo zwiekszonej ilosci manganu). Zwtaszcza
na powierzchni to gtdwnie kobalt odpowiada za ,wpuszczanie”

litu do srodka ziarna.
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KATODY DO OGNIW LI-ION - NMC —

- Ze wzgledu na mate zmiany gestosci materiat jest trwalszy niz inne
tlenki mieszane;

- Pojemnosc¢ siega 190 mAh gt przy cyklowaniu do ok. 4,5 V vs Li;
160-170 mAh g! do 4,2 V vs Lij;

- Srednie napiecie ogniwa to 3,7 V vs Li, niezaleznie od stechiometrii:
- Maty spadek pojemnosci w czasie cyklowania;
- Dobrze znosi szybkie cyklowanie.

- Wyzszy koszt materiatow wejsciowych i produkcji (obecnosc¢ kobaltu,
metoda termiczna ok. 900°C, wysokie koszty energii).

Minis
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KATODY DO OGNIW LI-ION - NMC —

Obecnie dzieki rozwojowi technologii, poprawie procesu produkciji i
ulepszeniom w zakresie struktury krystalicznej zwieksza sie pojemnosc¢
katody jednoczesnie obnizajgc zawartos¢ kobaltu (i manganu).

Od kilku lat produkuje sie catg game coraz lepszych materiatow z serii
NMC (oznacza sie stosunek metali do siebie w sktadzie katody):
532 (oznaczajacy LiNiy sMn, ;C0,,0,), 622, 811 i pracuje sig¢ nad 9:0,5:0,5.
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KATODY DO OGNIW LI-ION - MNO, (S

Materiaty o budowie spinelu trzymajg jony litu w swojej
strukturze rownomiernie — w trzech wymiarach sg luki
pozwalajgce na przechowywanie i poruszanie sie jonow litu.
Zwieksza to przewodnictwo litu w ziarnach. Spinelem jest tez
tytanian Li, Ti:O,, (materiat anodowy), ktory ma tak niski
potencjat, ze mozna go stosowac jako anode.

(Layer Structure) (Spinel Structure)
Me e

Mn
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. ! I ““—ua . .
. . C.M. Julien, A. Mauger, K. Zaghib,
© Automotive Energy Supply Corporation H. Groult, Inorgonic?Q (20]4)9132
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KATODY DO OGNIW LI-ION - MNO, (SPI

Materiaty o budowie spinelu charakteryzujg sie tez tym, ze
najczesciej majg co najmniej jedno przejscie fazowe (zmiane
struktury) w trakcie interkalacji litu, okoto stosunku 1 Li:2 Me.
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= ) 3 _ 1 charge discharge
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0.0 02 04 06 08 1.0 1.2 Composition in x(Li) Li,Mn,0,4 x(Li) in LiMn,O,

x in Li MnO,
X 2 C.M. Julien, A. Mauger, K. Zaghib, H. Groult, Inorganics 2 (2014) 132.

M.S. Whittingham, Chem. Rev. 104 (2004) 4287.
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KATODY DO OGNIW LI-ION - MNO, (SPIH!H—

Zalety spinelowego MnQO, to:

- Bezpieczenstwo — odpornosc¢ na przetadowanie i przegrzanie
(odwrotnie niz NMC i Co0O,);
- Wzglednie dobrze wytrzymuje szybkie cyklowania, chociaz powyze;
5C kosztem szybkiego spadku pojemnosci (w danym cyklu) wraz z
szybkoscig;
- Niska cena — surowce ok. 5 razy tansze niz NMC (niski koszt
materiatu, ale produkcji wyzszy);
- Przyjaznosc¢ srodowisku (brak kobaltu i niklu).

Wady:
- Wykorzystuje tylko jedng forme strukturalng, wiec niska gestosc
energii, pojemnos¢ ok. 110 mAh gL

ELEKTROMOBILNOSC

Min
u

Eduaci Nerodowel R ealizowane w ramach umowy nr MEN/2024/DKZ7/2121

DLA NAUCZYCIELI



NAPREZENIA W ZIARNACH MATERIALU

8.09A 47V 8.08A,46V 8.09A,45V 8.14A, 42V 8.18A,3.5V
o> Lpee
Jednym z powodow spadku pojemnosci e 0 ‘ o o
. . . (111)
w katodach sg naprezenia w ziarnach eton e

w gtebi i na powierzchni w czasie
cyklowania, przez co dochodzi do
pekniec.

A. Ulvestad, A. Singer, H.-M. Cho, J.N. Clark, R. Harder, J. Maser,
Y.S. Meng, O.G. Shpyrko, Nano Lett. 14 (2014) 5123.
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KATODY DO OGNIW LI-ION - LIFEPO, —

Materiaty oparte o sole metali przejsciowych i aniony
kwasow nieorganicznych zwykle majg strukture
oliwinu i lit interkaluje sie w lukach podtuznych
(tunelach) w ramach struktury katody (i tylko w jednym
kierunku). Ze wzgledu na takg budowe materiat jest
silnie anizotropowy | w praktyce ma niskie
przewodnictwo jonowe (jony muszg wchodzic |
wychodzi¢ ,po kolei”). W zwigzku z tym nie da sie go
cyklowac prgdami wyraznie wyzszymi niz ~1C.

C.M. Julien, A. Mauger, K. Zaghib, H. Groult, Inorganics 2 (2014) 132.
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Y adowanie
| roztadowanie
LiIFePO,

b
FePO, FePOy + LiFcPO, LiFePOy, FePO, FePOy + LiFcPO, LiFcPO,
Y.Wang, P.He, H. Z ., Energy Environ. Sci. 4 (2011) 805.
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KATODY DO OGNIW LI-ION - LIFEPO, —

Zalety LiFePQO,:
- Niska cena;

- Przyjazny srodowisku/nietoksyczny, takze proces produkcji
uzywa wody, kwasu askorbinowego
| podobnie bezpiecznych i nietoksycznych zwigzkow;

- Praktycznie brak degradaciji/spadku pojemnosci wraz
z cyklowaniem;
- Bezpieczenstwo;

- Teoretycznie duza pojemnos¢ — max 170 mAh g7,
w wiekszosci do uzyskania w praktyce — 150 mAh g.
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KATODY DO OGNIW LI-ION - LIFEPO, —

Wady LiFePO,:
- Niski potencjat wzgledem litu (Srednio 3,45 V vs Li);

- Nie da sie tadowac ani roztadowac szybko ciggle ani impulsowo
(nie wiecej niz ok. 1C)

- Praktycznie nie przewodzi elektronowo (trzeba dodawac duzo
dodatku zwiekszajgcego przewodnictwo elektronowe);

- Wysoka pojemnosc¢ osiggalna tylko dla matych szybkosci
roztadowania — dla wyzszych szybkosci roztadowania osiggalne tylko
ok. 150 mAh g — wynika to z duzej ilosci wegla przewodzacy
(obniza pojemnosc¢) i ztego znoszenia szybkiego
tadowania/roztadowania.
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KATODY DO OGNIW LI-ION —

Materiaty mogace interkalowac wiecej niz jeden kation litu

(np. Li,FeSIiO,, Li,MnSIO,) na jeden atom metalu przejsciowego
Sg uwazane za przysztosc¢ ogniw litowo-jonowych nie tylko

ze wzgledu na wiekszg pojemnosc, ale tez | wyzsze potencjaty
wzgledem litu | nizsze ceny. Wiekszos¢ nowych materiatow
katodowych stara sie produkowac z manganu, zelaza, krzemu

| fosforu, ktore sg rozpowszechnione na ziemi i bardzo tanie.
Zelazo i krzem sg najbardziej rozpowszechnionymi odpowiednio
metalem przejsciowym i niemetalem w skorupie ziemskiej
(pomijajac tlen, ktory tez jest obecny w tych wszystkich
materiatach katodowych).
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MATERIALY KATODOWE

Gestosci energii w roznych typach materiatow:
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Layered Spinel Olivine
R. Pitchai, V. Thavasi, S.G. Mhaisalkar, S.Ramakrishna, J. Mater. Chem. 21 (2011) 11040.
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MATERIALY KATODOWE

Uzycie materiatow katodowych w ogniwach litowo-jonowych

W 20 17_20 18 rO ku : CATHODE MATERIALS MARKET SHARE BY TYPE
LiIFePO,
' LiCoO,
LIMN,O, Lo

NCA
9.2%

LiNi;,C0,Aly 0505

Souce: The Information Network

NMC
24.8%

LiNi,_,,Mn,Co, O,: LiNig 33MnNg 33C0; 330,
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MATERIALY KATODOWE

Uzycie materiatow katodowych w ogniwach litowo-jonowych
w 2016-2021 roku i prognoza:

Global Li-ion Battery Shipments Volume and Growth Rate Split by Chemistry (2016 - 2026E)
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KATODY - POROWNANIE
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Y. Preger, H. M. Barkholtz, A. Fresquez, D.L. Campbell, W. Juba, J. Romdan-Kustas, S.R. Ferreira, B. Chalamala, J. Electrochem. Soc. 167 (2020) 120532.
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KATODY - POROWNANIE
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KATODY - POROWNANIE -

d/ gestochlgestoscEl zyC|e bezple

LiCoO, warstwowa (2D) 3,9 700 Srednie

LiMn,O, spinel (3D) 3,8 43 110 420 10 600 srednie

LiFePO, oliwin (1D) 3,45 3,6 160 550 1 2000 wysokie

Li(Nip 33Mng 33C04 33)0, warstwowa (2D) 3,7 4,7 160 590 2 1000 srednie
Li(Niy sMng 5C0,,)O,  warstwowa (2D) 3,7 4,6 165 610 5 1000 $rednie
Li(Niy Mng ,C0(,)O, warstwowa (2D) 3,7 4,5 170 630 5 800 Srednie
Li(Nig gMng ,C0y,)O, warstwowa (2D) 3,7 4,4 190 700 2 800 srednie
Li(Nip gC0q 15Al0 05)O,  warstwowa (2D) 3,7 4,7 180 665 1 700 Srednie
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Ogniwa Li-1on — elektrolity
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ELEKTROLITY DO OGNIW LITOWO-JO

Elektrolit ma za zadanie przekazywanie kationow litu od
anody do katody i odwrotnie oraz nie moze przewodzic

elektronowo.

W catkowitym koszcie komponentow ogniwa, zaleznie od
wielkosci ogniwa, udziat elektrolitu to miedzy 5 a 15%. Okoto

2/3 tego to cena soli.

702 Ministerstwo
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ELEKTROLITY DO OGNIW LITOWO-JONOH!_

Parametry ogniwa wynikajgce z parametrow elektrolitu (tylko, miedzy
iInnymi albo posrednio):

- Gestosc pradu (przewodnictwo);

- Temperatura dziatania i przechowywania (stabilnos¢ termiczna);

- Wydajnosc¢ cyklu tadowania-roztadowania (liczba przenoszenia
kationu, przewodnictwo);

- Gestosc energii (stabilnos¢ elektrochemiczna i kompatybilnos¢
pozwalajgca na uzycie lepszych anod i katod);

- Bezpieczenstwo i przyjaznosc¢ srodowisku (stabilnosc¢, toksycznosc);
- Cena (cena).

ELEKTROMOBILNOSC g hrocons Realizowane w ramach umowy nr MEN/2024/DKZ7/2121
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ELEKTROLITY DO OGNIW LITOWO-JON

Jakie wiasciwosci powinien miec elektrolit Li-ion:
- Dobre przewodnictwo jonowe (>1 mS cm?);
- Brak przewodnictwa elektronowego;
- Wysoka liczba przenoszenia kationu litu (>0,3);
- Stabilnos¢ termiczna (w zakresie -20 - +150°C);
- Stabilnos¢ elektrochemiczna (2-4,5 V vs Li);

- Kompatybilnos¢ z pozostatymi elementami ogniwa
(w zakresie temperatur i potencjatow w ogniwie);

- Nietoksycznosc;
- Niska cena.

702 Ministerstwo

ELEKTROMOBILNOSC & | EwadgiNerodowej Realizowane w ramach umowy nr MEN/2024/DKZ/2121

DLA NAUCZYCIELI



TYPY ELEKTROLITOW

- Ciekte

- Zelowe

- Ciekte polimerowe (oligomerowe)

- State Polimerowe (SPE)

- Ceramiczne

- Kompozytowe (np. zelowe z dodatkiem ceramiki)
- Polianionowe

- Ciecze jonowe

- Inne...

702 Ministerstwo
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ROZPUSZCZALNIKI/MATRYCE —

- Weglany (PC, EC, DMC, DEC, EMC, VC, FEC)
- Oligomery (gtownie PEG)
- Zaniechane: AN, GBL, THF, 2-MeTHF, EA.

- Matryce polimerowe: PEO (do statych), PVdF (do zelowych)
- W praktyce zaniechane: PAN, PMMA, itd.

ELEKTROMOBILNOSC ((
DLA NAUCZYCIELI
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JAKIE ROZPUSZCZALNIKI SA —

PREFEROWANE (LISTA ZYCZEN)

- Niska lepkosc¢;

- Niska temperatura topnienia;

- Wysoka temperatura wrzenia/rozktadu;
- Wysoka stata dielektryczna;

- Liczba akceptorowa-liczba donorowa,
- Niska preznosc¢ par (albo ich brak);

- Brak wigzan tatwych do zerwania w utleniajgcych albo
redukujgcych warunkach (szeroka stabilnosc elektrochemiczna);

- Tanie;
- Nietoksyczne;

ELEKTROMOBILNOSC
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ﬁ

Dlaczego mieszaniny?

EC wysoka g, wysoka T,,,, (+248), tani wysoka Ty,, (+36), wysoka n (1,9)

PC wysoka g, wysoka T, (+242), tani eksfoliacja grafitu, wysoka n (2,5)

DME bardzo niska n (0,45), niska T,,, (-58) niestabilna SEI

DMC niska n (0,58), tani niska € (3,1), niska T, (+91),
wysoka Ty, (+4,6)

DEC niska n (0,75), niska T,, (-74) niska € (2,8), drogi

EMC niska n (0,64), niska T, (-53) niska € (2,9), drogi

ELEKTROMOBILNOSC K © Gedinwsewd Realizowane w ramach umowy nr MEN/2024/DKZ/2121
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Dlaczego mieszaniny? -

Zalety (n/mPas. T/°C)

EC wysoka g, wysoka T, (+248), tani wysoka Ty, (+36), wysoka n (1,9)
PC SOKEE; ket 42 —tei ekstotactaorafiier; SOKE ,
DME berazo-Riske (645 Riske T (-58)—<Atestabithre-SEP
DMC niska n (0,58), tani niska € (3,1), niska T, (+91),
wysoka Ty, (+4,6)
DEC niska n (0,75), niska Ty, (-74) niska € (2,8), drogi
EMC niska n (0,64), niska T,,, (-53) niska € (2,9), drogi
ELEKTROMOBILNOSC (( | B Realizowane wramach umowy nr MEN/2024/DKZ/2121
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Dlaczego mieszaniny? —

Uzywane w praktyce mieszaniny od najczesciej uzywanych
(w nawiasie podane typowe stosunki mieszania):
- EC.DMC (1:1, 3:7, 1:2)
- EC.DEC (3.7, 1:2)
- EC.DEC:DMC (1:1:1)
- EC.EMC (drozsze urzadzenia, 1:2)
- EC:.DMC:EMC (zastosowania niskotemperaturowe, 1:1:1)
- EC.DEC:DMC:EMC (zastosowania niskotemperaturowe, 1:1:1:2)
- EC.PC (PC moze by¢ uzywane w obecnosci duzej zawartosci
bardziej polarnego EC, ktéry tworzy otoczke solwatacyjng litu)
- EC:PC:DMC (1:1:2, 1:1:1)
- EC:.DMC:DME (1:2:0.125), itd.

Z Minis
v Eduk
o
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Dlaczego mieszaniny?

—--— DEC-EC
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——— PC-EC ﬂ/
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"lm T Ll ! ! ‘4 ' am 7 ™ T 7 - oo
0 0.2 0.4 0.6 08 EMCO00 01 02 03 04 05 06 07 08 08 10 EC
Utamek molowy EC (b) Xec
M.S. Ding, K. Xu, S. Zhang, T.R. Jow, M.S. Ding, J. Electrochem. Soc. 151 (2004) A731.
J. Electrochem. Soc. 148 (2001) A299.
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Dlaczego mieszaniny?

06 '
85 - 1 \ 0.4
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M.S. Ding, J. Electrochem. Soc. 151 (2004) A731.
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Dlaczego mieszaniny? Wptyw soli

M.C. Smart, B.V. Ratnakumar, L.D. Whitcanack, K.B. Chin, S. Surampudi,

ELEKTROMOBILNOSC
DLA NAUCZYCIELI

100.0

10.0

Conductivity (mS/cm)
o

o

0.0

EC = Ethylene carbonate
DMC = Dimethyl carbonate
DEC = Diethyl carbonate
EMC = Ethyl methy! carbonate
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1 @ 1.0MLPF6 EG+DMC (30:70) 3
—| 2 -e—10MLPF6EG+DEG (30:70)
3 —a—1.0M LiPF6 EC+DEG+DMG (1:1:1)
4 ——1.0MLiPF6 EC + DEC + DMC + EMC (1:1:1:2)
5 s 1.0MLiPF6 EC + DEC + DMC + EMC (1:1:1:3)
20 10 0 -10 -20 -30 -40 -50
Temperature (°C)

H. Croft, D. Tice, R. Staniewicz, J. Power Sources 119-121 (2003) 349.
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Wptyw soli - stezenie
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Wptyw soli - stezenie
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M.S. Ding, K. Xu, T.R. Jow, J. Electrochem. Soc. 152 (2005) A132.
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DODATKI - STOSOWANE WG POTRZEB .

« Zwiekszajgce przewodnictwo (np. DME <10%, ceramiczne — w formie
zawiesiny; rzadko stosowane);

« Zwiekszajgce liczbe przenoszenia kationu (np. kaliksareny - putapki
anionowe; w praktyce nie stosowane);

« Zwiekszajgce stabilnosc¢ elektrochemiczng, chemiczng
lub stabilizujgce warstwe miedzyfazowg (SEI)
(VC 1-3%, FEC 5-15%));

« Zmniejszajgce palnos¢ (TFP >10%);

« Usuwajgce wilgoc¢ (sorbenty);

» Usuwajgce gazy, gtownie CO, (sorbenty).

* Obecnos¢ dowolnego dodatku wplywa na inne parametry elektrolitu!

ELEKTROMOBILNOSC ({ | &% Realizowane w ramach umowy nr MEN/2024/DKZ/2121
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SOLE —

Proponowane na przestrzeni lat sole:
- LICIO, - wybuchowe w wyzszej temperaturze;
- LIBF, (tworzy LiF, niestabilng i rosngcg SEI);
LiAsF6, LISbF, - toksyczne, niestabilne;
- LITf, LIFSI, LITFSI, LIBETI — korozja aluminium, drogie;
- LIBOB, LIDFOB, LIiPF,(C,0O,) — tworzg niestabilng SEI;
- LITFSM, LITFAB — drogie w produkcji;
- Rodzina soli imidazolowych-BF; — niskie przewodnictwo;
- Rodzina soli aluminium — niskie przewodnictwo | niestabilne

przy wymaganych potencjatach;
- Rodzina soli azolowych (np. TDI).

S0 Min
u
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ALE NIE TE SOLE... -

- ClIO, — wybuchowe zwlaszcza
w stycznosci z metalami przejsciowymi (katody);

- AsF; | SbF, — sg toksyczne,

- PF¢ 1 BF, —fatwo rozpadajg sie;

BF, —-BF;+F PF;,—>PF. +F

PF, rozktada sie w obecnosci chocby sladow
(1/1 000 000) wody lub kwasu:

PF. + H,O — POF, + 2HF (oba toksyczne);

- LiTf, LiIFSI, LITFSI i| LIBETI — korodujg aluminium
(kolektory pradu);

ELEKTROMOBILNOSC

Minis

E i rarodowel Realizowane w ramach umowy nr MEN/2024/DKZ7/2121

&

DLA NAUCZYCIELI



ALE NIE TE SOLE... -

LIPF jest poki co dominujgcg solg na rynku bateryjnym mimo znanych
wad (stgd na przestrzeni lat zaproponowano dziesigtki zamiennikow):
- Rozktad do toksycznych, zrgcych i rakotworczych zwigzkow (np. HF,
POF;) po zetknieciu nawet ze sladami wody
(nawet 1 ppm, a wiec z kazdym rozpuszczalnikiem, ktore standardowo
zawierajg do 30 ppm) — dlatego nie wolno otwiera¢ ogniw Li-ion;

- Rozktad termiczny juz od 70°C (stad ostrzezenia zeby nie wystawiac
baterii na stonce i nie podgrzewac ponad 60°C);

- Brak kompatybilnosci z nowymi generacjami elektrod (zaréwno anod —
krzem, jak | katod — krzemiany);

- Niska wydajnosc cyklu (jednym z powodoéw niska T,;, = 0,3);

Min
u
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SOLE W PRAKTYCE -

- LIPF4 jest uzywany niemal we wszystkich komercyjnie dostepnych
ogniwach Li-ion (we wszystkich urzgdzeniach na rynku konsumenckim);

- Od 2018 roku w wielu ogniwach do zastosowan w drozszej elektronice
| samochodach elektrycznych zaczeto stosowac drugg w historii
przemystu sol — LITDI - jako gtowng sol lub jako drugg sol (20-66%
zawartosci LiPF);

- LIBF, jest czesto uzywany w ogniwach litowych jednorazowych, ale w
acetonitrylu, PC lub GBL z racji niskiej ceny, braku wymagan takich jak
dla Li-ion i braku metali przejsciowych w ogniwie;

ELEKTROMOBILNOSC
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SOL LITDI - PRODUKT POLSKI —

Sol wytworzony i opracowana na Politechnice Warszawskiej, |
druga sol w 30-letniej historii ogniw Li-ion, pierwsza J
w Europie. Opatentowana w 2008 roku, produkt |
wspotpracy Europejskiego Instytutu Naukowego
ALISTORE. Szeroka wspotpraca jak

przy kazdym wiekszym wspotczesnym wynalazku:

Politechnika Warszawska,
Uniwersytet Pikardyjski im. Juliusza Verne’a (Francja),

Uniwersytet Rzymski La Sapienza (Wtochy),
Uniwersytet w Uppsali (Szwecja).

* Nagroda Siemensa
 Nagroda naukowa Premiera RP
 Nagroda Rektora PW

* Nagroda naukowa

im. Ignacego Moscickiego

Wdrozenie w latach 2010-2018
przez francuskg firme Arkema.
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SOL LITDI —

LITDI:

- Jest stabilna do 256°C; jest stabilna do 4,7 V wzgledem litu i nie koroduje
aluminium,;

- jest stabilna wzgledem wody;

- nie wymaga dodatkow zwiekszajgcych stabilnosc ani sorbentow
kwasow/wilgoci;

- posiada wyzsze liczby przenoszenia (ponad 0,5) i to samo efektywne
przewodnictwo (kationdw litowych);

- jest kompatybilna z nowymi materiatami elektrodowymi;

- nie jest tak toksyczna jak LiPF, i nie rozktada sie do toksycznych
zwigzkow (ale uwaga na oczy);

Jest to pierwsza od 30 lat sol spetniajgca wszystkie wymagania przemystu.

Z Minis
v Eduk
-
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SOL LITDI —

Dodatkowo saol LiTDI przez swojg witasciwosc trwatego kompleksowania wody
(bez strat funkcjonalnosci soli) wycigga wilgocC z reszty ogniwa dosuszajgc je |
wydtuzajgc jego zycie, np. minimalizujgc korozje materiatu katodowego.
Przez to LiTDI uzywane jest takze jako dodatek do standardowych
elektrolitow, ktory wydtuza zycie ogniwa nawet o 2-3 razy.

Wydtuza takze znacznie zycie ogniw zwitaszcza w wyzszych temperaturach,
w ktorych standardowe elektrolity oparte na LiPF; bardzo szybko przestajg
dziataC. Przyktadowo, w 45°C (tyle ile ma telefon w czasie szybkiego
tadowania albo w czasie gry w gre z dobrg grafikg 3D) ogniwo z LiPF, zyje do
200 cykli, a z LiTDI bez problemu ponad 1000, lub jesli LiTDI jest dodatkiem
do LiPF, to do 600-700 cykli.

ELEKTROMOBILNOSC
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STABILNOSC ELEKTROCHEMICZNA WOBEC —

ALUMINIUM LITDI I LIPF,

0.35— 1 | ‘
0.30-
0.25-
-
£0.20-
~ 0
0.15-
0.10-
0.05-
L. Niedzicki, G.Z. Zukowska, M. Bukowska, P.
Szczecinski, S. Grugeon, S. Laruelle, M. Armand, S.
0 L Panero, B. Scrosati, M. Marcinek, W. Wieczorek,
0 Electrochim. Acta 55 (2010) 1450.
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STABILNOSC LITDI | LIPF, W CYKLOWANIU —

Z MATERIALAMI ANODOWYMI - C/SlI

1000

800 - A

200 4 ©0.7M LiTDI-EC:2EMC
A 0.7M LiTDI-EC:DMC:EMC
4 1.0M LiPF6-EC:DMC

0

0 20 40 60 80 100
cycle number
L. Niedzicki, B. Brzozowski, P. Wieczorek, Electrochim. Acta 174 (2015) 625.
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STABILNOSC LITDI I LIPF, W CYKLOWANIU —

Z MATERIALAMI ANODOWYMI - C/SI

1000

2 0.63M LiTDI + 1% VC + 5% FEC

00.63M LiTDI + 2% VC + 10% FEC
x 1M LiPF6 + 2% VC + 10% FEC
L]

0

0 100 200 300 400 500
cycle number

L. Niedzicki, B. Brzozowski, P. Wieczorek, Electrochim. Acta 174 (2015) 625.
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Struktura krystaliczna | -
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LITDI W MIESZANINACH BATERYJNYCH

mieszanina o/mScm- LITH o, ../ mScm-
0,3 mol/kg LiTDI w EC:DEC:DMC (1:1:1) 5,52 0,333 1,84
0,7 mol/kg LiTDI w EC:DEC:DMC (1:1:1) 4,96 0,497 2,47
0,4 mol/kg LiTDI w EC:DEC (1:2) 3,24 0,601 1,95
0,7 mol/kg LiTDlI w EC:DEC (1:2) 3,51 0,563 1,98
0,31 mol/kg LiTDI w EC:DMC (1:2) 5,09 0,622 3,17
0,63 mol/kg LiTDI w EC:DMC (1:2) 5,70 0,553 3,15
0,3 mol/kg LiTDI w EC:DEC:DME (8:16:1) 4,07 0,614 2,50
0,5 mol/kg LiTDI w EC:DEC:DME (8:16:1) 4,35 0,850 3,69
1,2 mol/kg LiTDI w EC:DEC:DME (8:16:1) 3,74 0,666 2,49
0,4 mol/kg LITDI w EC:DMC:DME (8:16:1) 6,17 0,648 4,00
1 mol/kg LiTDI w EC:DMC:DME (8:16:1) 6,13 0,731 4,48
1 mol/kg LiPF,; w EC:DEC:DMC (1:1:1) 10,08 0,244 2,46
1 mol/kg LiPF, w EC:DMC (1:2) 10,15 0,350 3,55
FLERTRONOEIROE (( | kW Realizowane w ramach umowy nr MEN/2024/DKZ/2121
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SOL BEZFLUOROWA - LIPCP
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- Bezfluorowa (pierwsza w historii) L. Niedzicki et al., patent PL 232856

- LIPCP w EC:DMC (1:2):
- wysokie przewodnictwo - o >8 mS cm™?
- wysoka t;;, > 0,5
- stabilnosc elektrochemiczna do 4,4 V vs Li (nie koroduje aluminium)
- stabilno$¢ termiczna do 280°C
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Elektrolity state, a konkretnie state elektrolity polimerowe (SPE)
to materiaty przewodzgce jonowo projektowane tak, by zastgpic
elektrolity ciekte. SPE (oparte na PEO) majg przewage nad
ciektymi w zakresie bezpieczenstwa:

- sg niepalne (nie sg lotne);
- buforujg zmiany gestosci elektrod (sg elastyczne);
- nie mogg wyciec w razie uszkodzenia ogniwa.
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ﬁ

State elektrolity polimerowe (oparte na PEQO) niestety majg tez
wady wzgledem elektrolitow ciektych (i stad w praktyce nie sg
jeszcze uzywane poza zastosowaniami
wysokotemperaturowymi, chociaz uwazane sg za przysztosc
branzy bateryjnej z racji wysokich walorow bezpieczenstwa):

- przewodzg bardzo stabo (zwykle <0,1 mS cm w 20°C);

- majg bardzo zte parametry w niskich temperaturach (<40°C,
im nizej tym gorzej);

- majg bardzo kiepski kontakt z elektrodami (punktowy);

- niskie liczby przenoszenia kationu litu (zwykle <0,2);

- stabilnos¢ PEO (bez modyfikacji) tylko do ok. 4 V vs Lj;

- niektore potrafig reagowac z litem metalicznym.
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SPE najczesciej sg oparte na PEO (poli(tlenek etylenu),
(-CH,CH,0-),, ), jednak pozostawia to dos¢ duze pole manewru.
Po pierwsze polimer mozna kopolimeryzowac (na etapie
polimeryzacji mozna dodac¢ mery innych polimeréw), mozna
rozgateziac tancuchy (w tym hiperrozgateziaC), mozna tez
dodawac plastyfikatorow, powodujgcych lepsze wiasciwosci w
nizszych temperaturach i wyzsze przewodnictwo. Stosuje sie
tez dodatki ceramiczne, ktore zmniejszajg stopien
krystalicznosci polimeru.
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Mechanizm ruchu kationow litu w PEO:

T(°C)
90.5 60.2 346
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D. Bresser, S. Passerini, B. Scrosati, Chem. Commun. 49 (2013) 10545. @
2 40 x
S _? ...................... . .........
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©
c
@]
O 105 =
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2.1 300 325
P.G. Bruce, Dalton Trans. (2006) 1365. 1000/T(K'1)
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PEOQO przewodzi przede wszystkim w formie amorficzne,.
Kompleks Li-PEO formuje sie w fazie amorficznej w stosunku
umozliwiajgcym tatwy przeskok kationow litu wzdtuz tancuchow
| pomiedzy nimi, a takze umozliwia ruch tancuchom (odpowiedni
stopien swobody). Niestety ponizej 65°C PEOQO krystalizuje i to

w znacznym stopniu. W fazie krystalicznej rowniez istnieje
przewodnictwo jonowe (w krystalitach o stechiometrii Li:EO 1:6,
w LI:EO 1:3 juz nie, gdyz brak jest wolnych ,miejsc” w tancuchu
na przeskoki). Jest ono jednak duzo nizsze, przez co
przewodnictwo ponizej 60°C wyraznie spada.
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Dodatki zmniejszajgce stopien krystalicznosci i/lub uniemozliwiajgce
tworzenie krystalitow a takze dobor soli | stosunku soli do polimeru
umozliwia obnizenie temperatury, przy ktorej dochodzi do duzej
zmiany przewodnictwa. Niestety nie udaje sie tej temperatury
obnizy¢ wyraznie ponizej 40°C, co umozliwiatoby stworzenie ogniw
dziatajgcych dobrze w temperaturze pokojowej lub nizszych (inaczej
wymagane sg duze straty energii i gestosci energii na grzanie |
izolacje termiczng ogniw).
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ELEKTROLITY POLIANIONOWE ‘—

Podtyp statych elektrolitow polimerowych. Polianiony sg to
polimery, ktére w kazdym merze posiadajg przynajmniej jedng
grupe funkcyjng, ktéra moze dysocjowac (np. grupa kwasowa) i
utworzycC stabilng grupe anionowa.

Do popularnych nalezaty grupy -SO;H, -COOH, ale takze
niektore polimery z grupg amidowg (-C(O)NH-). Osobng grupe
stanowig polikwasy, np. fosforowe lub niedawno stworzone
oligomery TFSI, typu CF;-(-SO,-NH-) -SO,-CF; lub polimer
zawierajgcy grupe (-SO,-NH-SO,-CF;).

ELEKTROMOBILNOSC
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ELEKTROLITY POLIANIONOWE

Polianiony majg przewodnictwo zblizone do polimerowych, tzn.
nie przekracza 0,1 mS cm1w temperaturze pokojowej. Niektére
majg bardzo wysokie liczby przenoszenia (T, > 0,9), jednak

kosztem przewodnictwa. Oligomery majg niskie T, (< 0,2).
O H O H 9 H O

| | ] "
J. Nie, X. Li, D. Liu, R. Luo, L. Wang, J. Fluor. Chem. 125 (2004) 27. O:§:O
Li+ Li+ Ll N
0=S=0
F;C-S0,-N-0,S- (CF;)x-S0,-N-S0,-CF; é c
3

O.E. Geiculescu, Y. Xie, R. Rajagopal, S.E. Creager,
D.D. DesMarteau, J. Fluor. Chem. 125 (2004) 1179. S. Feng, D. Shi, F. Liu, L. Zheng, J. Nie,
W. Feng, X. Huang, M. Armand, Z. Zhou,
Electrochim. Acta 93 (2013) 254.
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ELEKTROLITY ZELOWE —

Elektrolity zelowe sg potgczeniem koncepcji statych elektrolitow
polimerowych i elektrolitow ciektych, przez co wnoszg zalety obu tych
materiatow przy minimalizacji wptywu ich wad.

Do zalet naleza:

- wysokie przewodnictwo (bliskie ciektego, w poréwnaniu do
faktycznego przewodnictwa ciektych uwzgledniajgc separator);

- wytrzymatos¢ mechaniczna blizsza SPE;

- stabilnos¢ elektrochemiczna zblizona do ciektych (np. >4,5V vs Li);
- przy uszkodzeniu ogniwa nie wyciekajg (sity kapilarne trzymajg
ciekty elektrolit w porach nawet przy duzym podcisnieniu).

2 Minis
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ELEKTROLITY ZELOWE

Do wad elektrolitow zelowych naleza:

- wysoki koszt produkcii;

- problemy z kontaktem z elektrodami (jak SPE);

- PVdF-HFP potrafi sie rozktada¢ w obecnosci metalicznego litu;

- wtasciwosci mechaniczne nie sg na tym poziomie co wiasciwosci SPE.
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ELEKTROLITY ZELOWE —

Elektrolity zelowe dziatajg na zasadzie trzymania elektrolitu ciektego
w porach materiatu, ktory moze byc elektrolitem statym. PVdF-HFP
posiada faze krystaliczng, ktéra odpowiada za utrzymanie
wtasciwosci mechanicznych elektrolitu (szkielet budowli). Faza
amorficzna natomiast tworzy powierzchniowo z elektrolitem ciektym
rodzaj elektrolitu statego, ale o przewodnictwie zblizonym do
ciektego (ze wzgledu na znaczny udziat tego ostatniego).
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ELEKTROLITY ZELOWE —

Podstawowa metoda wytwarzania elektrolitow zelowych nazywana jest
metodg Bellcore (od pierwszej firmy stosujgcej jg komercyjnie). Polimer
(PVdF-HFP) rozpuszcza sie w mieszaninie rozpuszczalnikow lotnego (zwykle
aceton) i niskolotnego (zwykle DBF — ftalan dibutylu) (ew. niemieszajgcego
sie z pierwszym, np. cykloheksan). Nastepnie odparowuje sie lotny, a potem
z prawie gotowej membrany ekstrahuje sie (lub odparowanie w bardzigj
ostrych warunkach) niskolotny (np. za pomocg eteru dietylowego). Powstate
pory po drugim rozpuszczalniku to pory, ktore nastepnie nasigkajag
elektrolitem cieklym, ktérego nie da sie juz usunaé. Srednica poréw jest
wyraznie mniejsza od 500 nm.
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ELEKTROLITY CERAMICIZINE —

Bazujg nie na przewodnictwie zdysocjowanych soli, ale na ruchu
defektow w strukturze krystalicznej/amorficznej o charakterze jonowym.
Ruch ten wymaga energii (energia aktywaciji), stgd im wyzsza
temperatura, tym lepsze przewodzenie. Stad tez elektrolity ceramiczne
znajdujg zastosowania w wysokotemperaturowych ogniwach (Na-S,
ZEBRA), ale w ostatnich latach pojawity sie elektrolity o przewodnictwie
w temperaturze pokojowej zblizonym do ciektych (10-°-104, a hawet
podchodzacym pod 102 S cm1).
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ELEKTROLITY CERAMICIZNE -

Elektrolity ceramiczne to gtownie materiaty o mieszanej strukturze szkto-
krysztat. O ile lit jest obowigzkowym sktadnikiem tych materiatow, to
dominujg materiaty zawierajgce takze siarke i/lub fosfor, np.: (1-x)Li,S-xP,S.
(x=0,3 to punkt odniesienia dla wiekszosci elektrolitow ceramicznych), a
przewodnictwo polepsza obecnos¢ atomow grupy IV (14) np.:
Li,S-P,Sc-Li,SIO,, Li,S-SIS,(+Li;PO,),

Li,S-Ga,S;-GeS,-Lil. Ostatnio popularne staty sie tez materiaty
niestechiometryczne domieszkowane, np.:

Li3,,Ge,P1,S, (NP. Li3 25G€4 25P0,75S4).

Popularne sg tez struktury perowskitu, np.:

LisyLays,TIO; (NP. Lig 36L80 54 T103).

ELEKTROMOBILNOSC
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CIECZE JONOWE —

Ciecze jonowe (IL) sktadajg sie z samych jonow i sg w praktyce solami,
ktore temperature topnienia majg ponizej 100°C. Do celow praktycznych
wyroznia sie grupe cieczy jonowych ciektych juz w temperaturze
pokojowej] — RTIL.

Do zastosowan bateryjnych oczywiscie wskazane jest, aby temperatura
topnienia elektrolitu wyraznie byfa nizsza od 0°C. Ciecze jonowe majg
bardzo réznoraki sktad, gdyz anionami i kationami mogg byc liczne
struktury organiczne i nieorganiczne. Istnieje (tylko odkrytych dotgd)
pareset kationow i paredziesigt anionow, ktére moga tworzycC ciecze
jonowe (chociaz nie we wszystkich kombinacjach).
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CIECZE JONOWE —

Do zastosowan w ogniwach Li-ion potencjalnie (ze wzgledu na wymagang
odpornosc na utlenianie i redukcje w szerokim zakresie potencjatow) nadaje
sie kilkadziesiat kationow i kilka-kilkanascie anionow.

Typowe aniony uzywane w cieczach jonowych jako elektrolitach do ogniw Li-
lon to te same, ktore byty lub sg uzywane do produkcji soli:

ClO,, BF,, PFg, Askg, B(C,0,4),, BF,(C,0,), B(OC(O)CF;),, B(CN),,
SO;CF5, N(SO,F),, N(SO,CF;),", N(SO,CF,CF;),, C(SO,CF;),,
PF;(CF,CF;)5, oraz eksperymentalne, np. DCTA 1 TDI.

Najpopularniejsze sg PF;-, BF,, SO;CF; (Tf), N(SO,CF;), (TFSI) I
PF;(CF,CF;)5 (FAP).

ELEKTROMOBILNOSC
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CIECZE JONOWE —

Kationy z potencjatem do elektrolitow do ogniw Li-ion:
- iImidazolowe (zwykle 1-alkilo-3-metyloimidazole lub 1-alkilo-2,3-dimetyloimidazole,
gdzie alkil jest w zakresie 2-8, najczesciej o parzystej liczbie wegli);
- pirolidyniowe (np. 1-metylo-1-alkilopirolidyniowe, gdzie alkil moze byc¢ prosty
lub rozgateziony);
- amoniowe (niesymetryczne tetraalkiloamoniowe lub trialkiloaloksyamoniowe);
- piperydyniowe (N-alkilo-N-metylopiperydyniowe);
- pirydyniowe (N-alkilo-pirydyniowe, gdzie alkil to prosty lub rozgateziony tancuch);
- fosfoniowe (niesymetryczne tetraalkilofosfoniowe gdzie alkile to tancuchy
CO najmniej czteroweglowe).

W zastosowaniach dominujg imidazolowe, w mniejszym stopniu
pirolidyniowe I piperydyniowe.

ELEKTROMOBILNOSC
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ELEKTROLITY KOMPOZYTOWE —

Elektrolity kompozytowe to elektrolity o mieszanym sktadzie, tgczgce dwa lub
wiecej materiatow z réznych klas, np. SPE z ceramicznymi, ciekte z
ceramicznymi, SPE z ciektymi, SPE z cieczami jonowymi. W skali laboratoryjne;
probowano juz chyba wszystkich mozliwych kombinacji (takze 3- i 4-
sktadowych) z roznym skutkiem. W praktyce rzadko udaje sie uzyskacC wyrazny
efekt poprawy parametrow (synergie) w stosunku do najlepszych materiatow
jednosktadnikowych. Jednym z nielicznych naprawde udanych materiatow to
elektrolity zelowe (ciekte+SPE). Obecnie prowadzone sg szeroko zakrojone
badania nad materiatami kompozytowymi zawierajgcymi ciecze jonowe. Do tej
klasy nalezg tez formalnie elektrolity zawierajgce np. ceramiczne dodatki
funkcjonalne.
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Ogniwa Li-1on — dodatki
do elektrolitow, pozostale kompo
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DODATKI FUNKCJONALNE DO ELEKTROLITO% —

- Dodatki zwiekszajgce przewodnictwo: FEC, DME
(dimetoksyetan), nano- | mikro- czgstki napetniaczy
ceramicznych do zeli, np. Al,O,, TiO, (modyfikowane
powierzchniowo grupami kwasowymi lub zasadowymi);

- Dodatki absorbujgce (lub ograniczajgce produkcje) produkty
gazowe tworzenia sie SEl i rozktadu rozpuszczalnika oraz
LiIPF¢; wychwytujace CO,, HF, H,0, itd.

S3g to np. izocyjaniany aromatyczne, aminy alkilowe,
aminosilany, imidy.

- Dodatki zwiekszajgce trwatosc termiczng i chemiczng LiPF,
np. LiF, TFEP, NMP. Wytapujg wolne rodniki PF..
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DODATKI FUNKCJONALNE DO ELEKTROLITOH —

- Dodatki zapobiegajgce przetadowaniu, np. : difluoroanizol,
antracen, pochodne p-dimetoksybenzenu, fluorodekaboran
litu (wahadta redoks, utleniajg sie i odzyskujg posta¢ na
katodzie), difenyloalkany, pochodne tiofenu, LIBOB, ksylen
(izolujg anode przez utworzenie warstwy polimeru lub
wytworzenie gazu w przypadku przetadowania), itd.;

- Dodatki zwiekszajgce zwilzalnosc¢ separatora (np. TMP, TEP,
cykloheksan), zmniejszajgce lepkosc (np. P,Oy);

- Dodatki zwiekszajgce dysocjacje jonowa, np.: eter 12-
korona-4 (zwieksza rozpuszczalnosc¢ soli litu), alkiloborany,
perfluoroaryloborany (receptor anionow);
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DODATKI FUNKCJONALNE DO ELEKTROLITOH —

- Dodatki wptywajgce na poprawng redukcje litu

na elektrodach, np.: nitrometan, SO,, wielosiarczki, FEC,
2-MeTHF (usuwanie dendrytow), chlorki alkiloamoniowe, sole
perfluoroalkilosulfonowe, perfluoropolietery, nitryloceluloza
(surfaktanty), All;, Snl, (tworzg stopy z litem);

- Dodatki inhibicji korozji aluminium, np.: LIBOB, LIDFOB;

- Dodatki uniepalniajgce, np.: TMP, TEP, HMPN (generalnie
fosfiny alkilowe | cyklofosfazeny) (akceptory wolnych
rodnikow, utrudniajgce zapton), metoksyperfluorobutan,

fluorowany PC (rozpuszczalniki nie moggce ulec
samozaptonowi);

ELEKTROMOBILNOSC
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DODATKI FUNKCJONALNE DO ELEKTROLITOH —

Dodatki tworzgce odpowiednig warstwe SEI:

- stabilizacja produktow rozktadu: Li,CO4, bezwodniki maleinowy lub
NBS;

- wbudowujgce sie w powierzchnie elektrody: B,O,, trialkiloborany,
trialkoksyborany, LIBOB;

- ostabiajgce solwatacje litu przez weglany (mniejsza wspotinterkalacja):
NaClO,, K,COg;

- rozpuszczajgce krysztaty LiF: tris(pentafluorofenylo)boran.
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DODATKI FUNKCJONALNE DO ELEKTROLITOH —

Dodatki tworzace odpowiednig warstwe SEI c.d.:

- ostabiajgce wlasciwosci redukujgce grafitu: SO,, CS,,
wielosiarczki, arylosiarczki, silany, siloksany, zwigzki
fluorowcowane;

- polimeryzujace tworzgc szczelng warstwe SEI:
alkiloazotany, BrGBL, FEC;

- redukujgce sie zamiast weglanow i polimeryzuja:

VC, siloksany z gr. winylowa, estry winylu,
2-winylopirydyna, akrylonitryl, 2-cyjanofuran, fosfoniany.
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DODATKI FUNKCJONALNE DO ELEKTROLITOH —

Dodatki stosuje sie w ilosciach zwykle nie przekraczajgcych

w sumie 25%. Najczesciej sg to FEC, VC, TMP lub inne fosfiny, nieco
rzadziej LiF, Li,CO, i LIBOB. Najwieksze stezenia (>10%) stosuje sie
dla FEC i TMP, pozostate

nie przekraczajg 5%;

Nalezy pamietac, ze dowolny dodatek w nawet najmniejszej ilosci

zmienia witasciwosci nie tylko elektrolitu (przewodnictwo, liczba
przenoszenia), ale takze catego ogniwa (np. rownowagi w SEl).
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SKLADNIKI NIE UCZESTNICZACE W REA

Sktadniki nie uczestniczgce w reakcjach stanowig ok. 50%

kosztow i 33% masy (nie liczac jeszcze obudowy, ktéra w przypadki stali
ma ponad 33% masy wnetrza ogniwa)

Table A-1. Cost of Materials in Cell Windings of a 40-kW 48-Cell Battery (24.7-Ah cells)
That Employs the Gen 2 Cell Materials

40-kW Maximum Power-Assist Battery

Type of Material Quantity Unit Cost Cost. $

Cathode

Active material (LiNipgCoo15Al 0502) 7.707 kg 20.52/kg 158.15

SFG-6 0.367 kg 15.00/kg 5.51

Carbon black 0.367 kg 6.82/kg 2.50

PVDF binder 0.734 kg 10.00/kg 7.34

NMP binder solvent 5.383 kg 3.18/kg 17.12
Anode

Active material 5.143 kg 15.00/kg 77:15

PVDF binder 0.478 kg 10.00/kg 4.78

NMP binder solvent 3.504 kg 3.18/kg 11.14
Aluminum foil current collector 34.18 m’ 1.00/m’ 34.18
Copper foil current collector 36.53 m’ 2.00/m’ 73.07
Separator 74.77 m’ 2.00/m’ 149.54 katoda-
Electrolyte (LiPFs in EC:EMC) 5.01 liters 20.00/L 100.14

pozostate

Total material cost 640.61

sktadniki; 5,07%
G.L. Henriksen, K. Amine, J. Liu, P.A. Nelson, ANL-03/5

anoda-

kolektor pradu

katody; 5,34% pozostate
inisterstwo skltadniki; 2,49%
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SKLADNIKI NIE UCZESTNICZACE W REAKCJAC

Average Modeled Total Cost Breakdown

B Materials
H Equipment
H Labor

Maintenance

1%

2%

Average Modeled Material Cost Breakdown

M Cathode active
B Separator
H Electrolyte

Anode active

B Terminals
M (pos) Slurry

¥ (Cu) Current collector
M (pos) Current collector

Pouch
M Facilities Conductor
B Energy 11% Conductive additive
M (neg) Slurry
U.S. Startup  U.S. Transplant Japan Korea Tier 1 China Tier 2 China Mexico
Part Description unit U.S.-Based New Korea Owned, Japan Owned, Korea Owned, Chi_na Owned, Ch::na Owned, Japqn Owned,

Entrant? U.S. Factory  Japan Factory Korea Factory China Factory China Factory Mexico Factory

Anode active material Natural graphite (carbon coated)USD/ kg $14.87 $14.87 $14.87 $13.09! $13.09! $13.09! $14.87
Synthetic graphite USD/ kg $18.00 $18.00 $18.00 $15.841 $15.841 $15.841 $18.00

Binder SBR (5.0 wgt-%) uUsD/ kg $6.00 $5.522 $5.522 $5.522 $5.522 $5.522 $5.522
Solvent Water (96 wgt-% of slurry mix) USD/ kg - - S - - S - S - S -
Current collector 12 um Rolled Copper USD/ m? $1.80 $1.662 $1.662 $1.662 $1.662 $1.662 $1.662
Cathode active material NMC333-G (89 wgt-%) uUsD/ kg $30.00 $24.00° $24.00° $20.10% $20.10% $18.003 $24.00%
Conductive materials Carbon black (6 wgt-%) usD/ kg $7.50 $6.902 $6.902 $6.902 $6.902 $6.902 $6.902
Binder PVDF (5 wgt-%) USD/ kg $30.00 $27.60° $27.607 $27.60? $27.607 $27.60° $27.60°
Solvent NMP (96 wgt-% of slurry mix)  USD/ kg $18.00 $16.562 $16.562 $14.4012 $14.4012 $14.40%2 $16.562
Current collector 20 um Aluminum USD/ m? $0.80 $0.742 $0.742 $0.742 $0.742 $0.742 $0.742
Separator 20 um PP (uncoated) USD/ m2 $2.00 $1.842 $1.842 $1.842 $1.842 $1.842 $1.842
20 um PVDF based USD/ m? $5.00 $4.602 $4.60? $4.602 $4.602 $4.602 $4.602

Electrolyte EC/DMC/MEC-LiPF6 uUsD/ kg $19.57 $18.002 $18.002 $18.00? $18.00? $18.002 $18.007

ELEKTROMOBILNOSC
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SEPARATORY

Gtowne zadanie separatora:
- Rozdzielenie mechaniczne elektrod (zapobieganie zwarciu);
- 1zolacja elektryczna (brak przewodnictwa elektronowego);
- Umozliwienie przeptywu elektrolitu;

- Dobry kontakt z powierzchniami elektrod (zwilzanie ich
elektrolitem) nawet w podwyzszonej temperaturze

| po zgieciu (zrolowaniu ogniwa);

- Inne (np. zabezpieczenie wysokotemperaturowe).

702 Ministerstwo
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SEPARATORY

Pozgdane cechy separatora:
- Dobra nasigkliwosc¢ i zwilzalnosc (szybka i catkowita);
- Bycie izolatorem dla przewodnictwa elektronowego;
- Wysoka porowatosc (40-60%, pory <1 um srednicy);
- Kompatybilnosc¢ z innymi komponentami ogniwa;
- Odpornosc¢ na wysokie i niskie potencjaty;
- Wytrzymatosc¢ termiczna i brak kurczenia sie lub fatdowania

w podwyzszonej temperaturze (<90°C); g oo _

- Zamkniecie porow w przypadku £ Colgara 225
wysokie] temperatury (>130°C);

- Odpornos¢ na sciskanie; i _J

- Brak zanieczyszczen, otworow i zagiec. e o o e

Temperature (°C)

702 Ministerstwo
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SEPARATORY -

Separator nie powinien wptywac na jakiekolwiek parametry ogniwa
(tgcznie z oporem) pomijajgc aspekty bezpieczenstwa - powinien je
podnosic.

Separator trzyma elektrolit najczesciej sitami kapilarnymi, stgd musi
mieC dobry kontakt z elektrodami, inaczej w miejscach
niedocisnietych do elektrod elektrolit moze z nimi straci¢ kontakt.

Separatory muszg zapobiegac przerosnieciu whiskersami lub
Innymi krystalitami tworzonymi na powierzchniach elektrod, aby nie
przebity sie i nie uzyskaty kontaktu z przeciwng elektrodg (zwarcie).

2 Minis
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SEPARATORY —

Separator jest zwykle widkning, ew. membrang porowatg z PE,
PP lub innych polimeréw lub kopolimerow, wtokien
wielowarstwowych, ew. domieszkowanych materiatami
ceramicznymi lub uniepalniaczami. Istniejg tez separatory

z ceramiki porowatej lub tworzone in-situ z materiatow
elastycznych, ale porowatych (dzieki czemu zwiekszajg kontakt
z elektrodami). Istniejg tez separatory z widkna szklanego
(tkane) lub kevlarowe (poliaramidy).

Separatory mogg miec grubosc¢ 10-200 uym, ale zwykle majg
15-30 um (zaleznie od zastosowania). Jednak nawet te cienkie
zwykle zmniejszajg przewodnictwo elektrolitu nawet kilkukrotnie
(nawet ok. 6 razy)

ELEKTROMOBILNOSC
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SEPARATORY

#>1008420000X 5 |\ 1" i . ziuu *uuuu\ 5 kV

_,,% K. sl

P. Aroro Z Zhong Chem. Rev. 104 (2004) 44]9 Trojwarstwowy separator PP/PE/PP produkowany
metodg suchg powierzchnia i przekrdj poprzeczny

ELEKTROMOBILNOSC
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SEPARATORY
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KOLEKTORY PRADU

Kolektory prgdu majg za zadanie odprowadzac/doprowadzac
elektrony powstate/potrzebne w reakcjach elektrodowych.

lch zadaniem jest dobre przewodzenie elektronowe, odpornosc
na warunki w ogniwie (temperatura, chemikalia, utlenianie,
redukcja) i dobry kontakt z materiatem aktywnym elektrod.

702 Ministerstwo
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KOLEKTORY PRADU —

Kolektory prgdu powinny by¢ mozliwie jak najciensze, ale wystarczajgco
grube aby wytrzymac naprezenia, zginanie (przy zwijaniu ogniwa),

a takze nacisk przy pracy ogniwa, nawet po ostabieniu korozjg
wynikajgcg z kontaktu z kwasem fluorowym (HF) i innymi utleniajgcymi
lub redukujgcymi chemikaliami przy wysokiej temperaturze (do 80°C)

| zmiennym potencjale.

W praktyce sg to folie miedziane (anoda) i aluminiowe (katoda)

o grubosci 10-30 um. Aluminium jest Izejsze (3x nizsza gestosc)

| tansze, ale tworzy stopy z litem przy niskich potencjatach i nie nadaje
sie na kolektor anodowy.

ELEKTROMOBILNOSC
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KOLEKTORY PRADU

Gtownym problemem kolektorow pradu jest korozja pod
wptywem HF, ew. innych kwasow i ew. anionu soli litowej.

HFW WD Mag DetSpot HV 100.0pm HFW WD Mag DetSpot HV 500.0pum
0.27 mm10.2 mm500xMix 4.0 20.0 kV 0 1.33 mm 9.9 mm 100xMix 4.0 20.0 kV 0

czyste aluminium

"2 Ministerstwo
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KOLEKTORY PRADU —

rozne typy korozji
na aluminium
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KOLEKTORY PRADU

3
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WD Mag Det Spot HV
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HFW WD Mag Det Spot HV 50.0um WD  Mag Det Spot HV —20.0um
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LEPISZCZE —

Lepiszcze stuzy do zlepienia materiatu aktywnego (MA), ktory zwykle
ma forme proszku, i utworzy¢ z niego jednolitg mase

o0 rownomiernym rozproszeniu MA. Jednoczesnie chodzi

o rownomierne rozprowadzenie wokot MA dodatku poprawiajgcego
przewodnictwo elektronowe (w przypadku katod |1 anod
nieweglowych) i dodatki funkcjonalne. Wspolng cechg (i wymogiem)
lepiszczy jest uniemozliwienie aglomeracji ziaren sktadnikow
elektrod, tworzenie warstewki rownomiernie przylegajgcej

do powierzchni ziaren MA | zapewnienie przewodnictwa jonowego |
elektronowego.

£470% Ministerstwo
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LEPISZCZE —

Zbyt mata ilosc lepiszcza nie pozwala na dobre przewodnictwo, zbyt duza
zmniejsza ilos¢C masy aktywnej i pogarsza kontakt z dodatkami
poprawiajgcymi przewodnictwo. Tworzy sie tez zbyt gruba warstwa
lepiszcza, ktory przewodzi gorzej niz dodatki.

Typowym lepiszczem jest PVdF (poli(difluorowinyliden), lateks),
ale w ostatnich latach uzywa sie takze modyfikowanej celulozy, PVP
(poli(winylopirolidon)), oraz gum niefluorowanych.

Dodatek lepiszcza moze sie wahac¢ w zakresie 1-10%, ale w praktyce
rzadko przekracza 5%.

ELEKTROMOBILNOSC
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DODATKI POPRAWIAJACE PRZEWODNICTWO -

Dodatki poprawiajgce przewodnictwo dziatajg zgodnie z nazwg ©
(chodzi o przewodnictwo elektronowe). Anody oparte na
materiatach weglowych takich jak grafit, sadza, hard carbon, soft
carbon, czy nanorurki weglowe przewodzg dobrze same z siebie,
wiec nie potrzebujg takich dodatkow. Z drugiej strony wszystkie
materiaty katodowe i anodowe nie oparte na weglu przewodzg zle
lub bardzo zle, stad wymagane jest stosowanie takich dodatkow.

ELEKTROMOBILNOSC
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DODATKI POPRAWIAJACE PRZEWODNICTWO -

Materiatami weglowymi stosowanymi w elektrodach do ogniw Li-ion
jest najczesciej czern acetylenowa (amorficzny wegiel, rodza;
0Czyszczonej z zanieczyszczen sadzy), grafit, niekiedy jeszcze inne
formy wegla. Zwlaszcza czern acetylenowa ma tendencje

do tworzenia aglomeratow mocno rozgatezionych, co akurat jest
pozytywne, gdyz umozliwia stosowanie jej niewielkiej ilosci przy
jednoczesnym osiggnieciu progu perkolacji przy bardzo niskim
stezeniu. Dodatki stosuje sie w stezeniu od 2 do 15%, ale wszystkie
razem nie powinny przekraczacC zawartosci lepiszcza w elektrodzie.

ELEKTROMOBILNOSC
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MASA ELEKTRODOWA

Czern acet..PVdF
MA duzo mato duzo mato

(a) (b)

G. Liu, H. Zheng, X. Song, V.S. Battaglia, J. Electrochem. Soc. 159 (2012) A214.
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ROZPUSZCZALNIK DO FORMOWANIA ELEKT!!—

Rozpuszczalnikiem jest czesto NMP (N-metylopirolidon), ale dawniegj
stosowano tez acetonitryl, a wspotczesnie coraz czesciej stosuje sie
wode (tam gdzie to mozliwe). Rozpuszczalnik potrzebny jest do
uformowania ciektej masy elektrodowej, w ktorej najpierw zostang
odpowiednio jednolicie rozprowadzone i zmieszane sktadniki (MA,
dodatki, lepiszcze). Powinien umozliwia¢ odgazowanie
(przeprowadzone zwykle za pomocg ultradzwiekow), a wiec
umozliwiac tworzenie sie pecherzykow gazow (uwiezionych w porach
materiatow) i ich fatwg ucieczke. Powinien bycC tez mozliwie tani i
tatwy w oczyszczeniu z substancji rozpuszczalnych i pytow (aby po
odparowaniu nie zostaty zanieczyszczenia w masie elektrodowe)).
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ROZPUSZCZALNIK DO FORMOWANIA ELEEl!_

Rozpuszczalnik ma wiec umozliwiCc swobodne mieszanie sie
sktadnikow i ucieczke pecherzykow gazu (niska lepkosc i napiecie
powierzchniowe), z drugiej strony musi sie go dac tatwo odparowac
po natozeniu masy na folie kolektora prgdu. Nie powinien tez zbyt
tatwo wnika¢ w pory (lub powinien tatwo by¢ z nich usuwany)
sktadnikow elektrody. Rozpuszczalnika uzywa sie mozliwie mato,
aby tatwo byto go odparowac, ale nie mniej niz to potrzebne do
latwego wymieszania i odpowiedniej dyspersji MA | dodatkow.
Zwykle rozpuszczalnik stosuje sie w ilosciach w zakresie 75-125%
masy koncowej (suchej) elektrody.
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OBUDOWY —

Tradycyjnie jest to cienka warstwa stali, ew. stali odpornej na korozje
lub stali powlekanej polimerem (np. PE). Wspoiczesnie stosuje sie
jednak coraz czesciej obudowy z tworzyw sztucznych (np. PE, PP),
ktore sg Izejsze | co najmniej tak samo odporne na chemikalia zawarte
w ogniwie. Zwlaszcza w ogniwach pryzmatycznych stosuje sie
natomiast folie, tzw. coffee-bagi sktadajgce sie z laminowanej
obustronnie folii aluminiowej (np. PE | PET) w celu polepszenia
wtasciwosci mechanicznych (odpornosc¢ na rozcigganie). Uzywa sie
tez wyttoczonych na ksztalt ogniwa form plastikowych zgrzewanych
termicznie.
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Ogniwa Li-ion — produkcja,
recykling, uzytkowanie

Realizowane w ramach umowy nr MEN/2024/DKZ/2121
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SCHEMAT PRODUKCYJNY

Step 12
Formation

Cydling

51’.";:‘ 'l."l
Final Cell
Sealing

ELEKTROMOBILNOSC
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Step 2.1_a
Positive
Matenals
Preparation
Storage

Step22 a
Negative
Matenials

Preparation

Storage

Step 10.
Filimg and
First Seal

Step 14.
Charge
Retention

Steps involved in the preparation of coated-electrode sheets

Step 2.1_b.

Step2.1_c Step Step 2.1_e
Postive : :

Postive 2.1
Materiais Matenals P
Preparation. Preparation: \ - : e
Mixing Moving .oating Oxidatio _ Step 3
Materials
Sep 2.2_b: Handling
Negative
Matenals
Preparation

Step 2.2 ¢
Negative
Matenais

Preparation

Mixing Moving

Step 7 Step 6 . Step 5.
Cel Electrode
Stacking Laboratory Drying
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JESZCZE StOWO O ROZMIARACH OGNIW -

Ogniwa cylindryczne oraz guzikowe sg zestandaryzowane w ramach
oznaczen.

lch numery sg jednoczesnie ich wymiarami. Pierwsze dwie cyfry
(zwykle) oznaczajg ich srednice w milimetrach, natomiast pozostate
cyfry to ich dtugos¢/wysokosc liczona w 0,1 milimetra (z zachowaniem
odpowiednich tolerancji). Sg to zewnetrzne wymiary catego ogniwa
wraz z obudowa.
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JESZCZE StOWO O ROZMIARACH OGNIW -

Przyktady:
- 2032 (popularna bateria guzikowa) ma 20 mm srednicy i 3,2 mm wysokosci;

- 18650 (do niedawna najpopularniejsze ogniwo do laptopdw, uzywane tez

w samochodach Tesli; high power — do zastosowan wymagajgcych duzego prgdu majg do
2500 mAh, ale mozliwos¢ szybkiego roztadowania, np. 5-10C, high energy — optymalizowane
pod kgtem pojemnosci — nawet do 3600 mAh, ale zle znoszgce lub majgce stabg pojemnosc¢

przy pradach powyzej 1C) ma 18 mm srednicy i 6,5 cm wysokosci (65,0 mm);

- 20700 1 21700 — (wprowadzone w 2018 roku ogniwa Tesli, Panasonica, LG i Samsunga;
majg ok. 1,3x wiekszg pojemnosc¢ niz 18650, ale sg trudniejsze w konstrukcji i do chtodzenia)
majg 20 mm srednicy i 70mm wysokosci; czesto sg oznaczane nieprawidtowo
nawet przez samych producentow — 2070 1 2170.

£ 6% Ministerstwo
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RECYKLING —

Wiekszosc¢ ogniw, przynajmniej tych wiekszych (np. do EV lub
HEV) moze by¢ uzyta ponownie po wymontowaniu

z samochodu, gdyz nadal posiada 70-80% nominalnej
POjemnosci.

Do zastosowan podtrzymywania napiecia/czestotliwosci/jako
UPS to w zupetnosci wystarcza. Pozwala to na petne
wykorzystanie potencjatu ogniwa. Jednoczesnie ponowne
wykorzystanie powoduje, ze cena ogniwa jest bardziej korzystna
(odkupienie po zakonczeniu uzytkowania przez konsumenta).

ELEKTROMOBILNOSC
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RECYKLING

Do niedawna jedyna wdrozona w wiekszej skali metoda (zwana
pirometalurgiczng) polega na wrzuceniu wszystkich sktadowych
do wielkiego pieca i wygrzewaniu powyzej 2000°C. Nie da sie

w ten sposob odzyskac najdrozszych komponentow (w sensie
ceny zakupu wysoko przetworzonych komponentow, jak
separator czy elektrolit). e &
Umozliwia natomiast odzysk w dosc A i T
czystej formie niektorych metali & o |
uzytych do produkcji, gdyz z punktu
widzenia ceny surowcow (do produkcji
komponentdéw) to one sg najdrozsze.

© Umicore
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RECYKUNS B

Metoda pirometalurgiczna odzysku polega na wygrzewaniu
catego wsadu (ogniwa w catosci wraz z obudowami). W wyniku
wysokiej temperatury wszystkie polimery i inne materiaty
organiczne ulegajg odparowaniu do dwutlenku wegla i pary
wodnej i zostajg usuniete. Rowniez chlor, fluor a nawet czesc¢
wegla i fosforu (pochodzgce gtdéwnie z elektrolitu lub dodatkow
funkcjonalnych) takze zostajg odparowane w formie zwigzkow
lub czystych gazow (toksyczne zostajg wytapane na filtrach).
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RECYKLING -

Na dnie pozostajg jedynie metale w formie ptynnej rozwarstwiajgce sie
wedtug gestosci, dzieki czemu mozna zlac frakqe dosc¢ czystych metal
lub ich stopow. Wyrzucane zostajg
jedynie nieoptacalne do odzysku
metale (np. aluminium, zelazo),
zanieczyszczony grafit I np. krzem
— w formie zuzlu.

© Umicore
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METODA HYDROMETALURGICZNA -

Od kilku lat na popularnosci zyskuje metoda najpierw
rozdzielenia (po rozdrobnieniu) miedzi, aluminium, plastikow
(separator, obudowa) i ew. stali z obudowy od materiatow
elektrodowych. Nastepnie rozpuszcza sie materiaty elektrodowe
przeprowadzajgc niektore metale do formy soli (np. siarczanow)
a nastepnie metodami metalurgicznymi i/lub elektrochemicznymi
rozdziela sie pozostate metale od siebie. Zaletg metody jest
kilkukrotnie mniejszy wsad do pieca metalurgicznego
(oszczednosc¢ energii | pieniedzy) oraz duzo wydajniejszy
odzysk wiekszosci metali (i sg one czystsze). Metoda coraz
czesciej stosowana (w roznych wariantach).

ELEKTROMOBILNOSC
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POROWNANIE TECHNOLOGII RECYKLI

Table 2. Summary of LiB recycling processes.

Use of
- . . Main . Use of Main
Process Feed Pre-Processing Mechanical Processing Pyro Hydro : Secondary Recoveries N Secondary Losses
Recoveries Recoveries e ries
Unicare LB NME Disemantl St fu Leaching CoM 0 S ALS Cafe s, MY ooy Fletrobe
ValFasn . MNi smantling - rmace solven Mn. REE ca e industry plastics,
extraction Co(l, Y production graphite
. . Hectrolyte,
Sumitomo-Sony LIB. Dj:’:;;h;ﬁng - Calcination Hydro Col» CDEE';E;LMY Battery industry mhdl[E;atlry plastics,
’ Li, Ni, graphite
Wet comminution,
. . ! . Cathode
Retriev LIB . . sCreening, o LigpCOy Steel . hetal .
. . . Dismantling . Precipitation production, . Plastic
Technologies Primary Li shaking table, Me(d Cu, Co, Al . industry
filtzation, metal industry
hi
v'ib'r‘:;ig :cls'men, LiaCOy, Steel
Recupyl LIB ) a n ) Hydrolysis LiCOy, Cu, Al Cathode Metal Cu,
Valibat Primary Li ary y leaching . Cu, Production. industry graphite
magnetic separator, Liz POy MeO
densimetric table, '
1st cutting,
. . Co, Cu . . .
i air filtration, N Various includin hietal .
Akkuser LIB Sorting cutti - - pcr:'eder Non-ferrous metals metal irldustrjrg industry Plastic
magnetic separator
i Milling, separation, Wacuum thermal . . Hectrolyte,
MAccurec LIB DJSortLrtng agglomeration, filtration, freatment, Ha50y C'-'z}fﬁg Metallic alloy I;‘r\cjiuchozn_f 1 Metal polymers,
smantling ambient reduction o-Alloy ca e material recovery graphite
Shredding, magnetic Leaching by
Battery ) separation, sieving, . ) NaOH, Hy(, LizCOy Battery cell Metal
Resouroes LIB Discharge dense media; Sintering H;S05,and  NMC(OH), Ferrous metals production industry Electrolyte
ambient Naz Ty
Discharge Two-stage crushing, ) . )
LithoRec LIB Manual two-stage air classification; DTYmE' Un.d_lslc]usled leco_lz‘ ALCu, plastic fractions Battery ‘_:E]] X Metal Electrolyte
. 3 calcination leaching agent  metal oxides production industry
disassembly inert.
) Shredding, sieving I Leaching Refurbished .
OnTo Pan.:Ey Li DE:::::EE dense media separation; I,’undisc]or:ad) purification, cell cathode rl.onl-:efer;rm-lm::::tals E::;E::SH m!:'i{,iat:y gBr:;:LEl;z
supercritical COy ’ dissolution powder
Jarosite, manganese Graphi .
. .. .. . . phite, binder
. . } Shredding, Aluminium . ColC30y dicdde, copper Reprocessing Reprocessing .
Aalto University LB sieving smelter Leaching Al hydroxide, Li-Ni required required p]a:::;::u,
solution.
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POROWNANIE TECHNOLOGII RECYKLI

Odzysk materiatu katodowego i litu (najcenniejsze)

Table 3. Cathode material recovery summary of the recycling processes.

Process Co Recovery Quality of Recovery
Umiconre CoCla Ready for LiCoO: synthesis
Sumitomo-Sony CoO Recovery needs pyrome ta]]u:glc:a] processs before
cathode synthesis
Retriev Technologies Me( + cake Elemental cobalt
Recupyl LCO/Co{0OH),/Co final product

Recovery requires hydro- and/or pyrometallurgical

Abduser Co + graphite processes before cathode synthesis
Accurec Co alloy Elemental cobalt
Battery Resources NMC(OH} Ready for cathode synthesis
LithoRec MeO Ready for cathode synthesis
Cathode powder .
OnTo (mhrbg:he d) Final product
Aalto University CoCz0y Recovery requires processing

Table 4. Lithium recovery summary of the recycling processes.

Process Li Product Recovery Method Efficiency Recovery Quality Target Use of Recovery
Umicore Mot recovered - - - -
Sumitomo-Sony Not recovered - - - -
. . . Precipitation with
Retriev Technologies Li;COy NayCO4/CO, 0% No data Metal manufactune
Recupyl Li; CO4/Li; POy Precipitation with CO, No Data No data Mot discussed
Akkuser Mot recovered - - - -
Accume Li,CO; Precipitation 76-90% >09% Glass production/cathode
synthesis
Battery Resources Li,CO; ! reaptann with 67-80% “High Purity” Cathode powder synthesis
LA
LithoRec LioCO5/LiOH Precipitation 85-95%, Mo Data Cathode powder synthesis
OnTo Li-COy/cathode Undisclosed Undisclosed Q9%, Battery production
Aalto University Li-Ni solution Leaching 03-97%, 0.1% Mot discussed

O. Velazquez-Martinez, J. Valio, A. Santasalo-Aarnio, M. Reuter, R. Serna-Guerrero, Batteries 5 (2019), 68.
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POROWNANIE TECHNOLOGII RECYKLINGU

Odzysk metali pozostatych (poza katodowymi)

Table 5. Metal recovery summary of the recycling processes.

Process Fe Casing Al and Cu Foils Losses
Umicore Fe: recovered in alloy Cu: recovered in alloy Al, polymer
Sumitomo—Sony Fe: recovered in alloy Cu: recovered.in alloy Al, polymer
Retriev Technologies Fe, Al, and plastics: recovered in shaking table Not mentioned. Not mentioned
Recupyl Fe: recovered with magnetic separator Al, Cu, and plastics: recovered with density separation Not mentioned
Akkuser Fe: recovered with magnetic separator Aland Cu: recovered from fin powder Fraction of Cu and Al
Plastics: recovered via air filtration
Accurec Fe: recovered with magnetic separator Al and Cu: recovered via air separator Polymer
N ) . . Al recovered during leaching .
Battery Resources Fe: recovered with magnetic separator Cu: recovered via dense media separation and precipitation Not mentioned
LithoRec Fe, Al, and plastics: recovered via air separator Aland Cu: recovered via sieves and zig-zag sifter Not mentioned
OnTo Fe, Al, and plastics: recovered Al and Cu: recovered Mot mentioned
Aalto University Fe: extracted at pre-processing Rotary kiln Cu, graphite.
O. Velazquez-Martinez, J. Valio, A. Santasalo-Aarnio, M. Reuter, R. Serna-Guerrero, Batteries 5 (2019), 68.
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POROWNANIE TECHNOLOGII RECYKLIN

Porownanie dwoch bardziej zroznicowanych metod

BATERIE BATERIE
LI-ION LI-ION
PROCESY
WYLADUNEK
MECHANICZNE [ T l CABLE WYLADUNEK
PROCESY | RECZNY DEMONTAZ | popraCzenia 7 ZANIECZYSZCZENIA,
T ONTA7 » OBUDOWA PAKIETU,
DEMONTAZ
TERMICZNE KRUSZENIE | T ODPADY MIESZANE
L NADKRYT- Z
PROCESY ELEKTROLIT  yezneco, »f OTWIERANIE OBUDOW ELEKTROLIT
ZENIE | SKLADNIKI
CHEMICZNE [ suste e Eemarc g e
SEPARACJA POWIETRINA — Al Fe, l SZATKOWANIE
: E;}H PRZESIEWANIE i SEPARACJA Al, Fe, Cu,
KRUS%E'\“E ! P [ MAGNETYCZNA i plastiki
ROZDZIELANIE W CIECZY
R@IEWA}EIE ‘ BROMOFORM —.} L “(ELEZ_KlEJ (GRAWITAELJ!\JE)__gA
L‘j ‘ NODA
SEPARACJA ;——>A|, Cu. plastiki KATODA A Al-CU
UG [ TRAWIENE ) POWETRINA "~ separat TEQV,XQEE':J\E MATERIAL KATODOWY
| ROZPUSZCZANIE or TRAWIENIE » MATERIAL ANODOWY,
ZASADA ‘ A-Cu
oo [ ot Rl = A
! / LIOH lU S LEPISZCZE POLIMEROWE
| KALCYNACJA « R LA »NIEPRZEREAGOWANY
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MATERIALY MATERIAL
KATODOWE KATODOWY

LIT

O. Velazquez-Martinez, J. Valio, A. Santasalo-Aarnio, M. Reuter, R. Serna-Guerrero, Batteries 5 (2019), 68.
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ZABEZPIECZENIA PRZED PRZEGRZAN

Current, /.qn

Current, /ccn

Negative
Cufoil Electrode
Negative
Electrode

Separator
y Sheet
Positive
Al foil Electrode
z X Positive
Separator Electrode
Sheet
P. Taheri, A. Mansouri, B. Schweitzer, M. Yazdanpour, M. Bahrami, J. Electrochem. Soc. 160 (2013) A1731.
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ZABEZPIECZENIA PRZED PRZEGRZANIEM —

Wysokie temperatury ogniwa wynikajg z duzych przeptywow pradu
przez ogniwo. Jednak prawdziwym zagrozeniem sg przegrzania
lokalne (np. cate ogniwo ma srednio 40°C, ale w jednym punkcie jest
nagle 90°C). Wystarczy przegranie nawet przez sekunde (zanim sie
nie rozejdzie ciepto), a juz zaczynajg sie rozktady elektrolitu i/lub
elektrody. Sdl LiPF, rozktada sie powyzej 70°C, rozpuszczalniki
zaczynajg zwiekszac preznosc par (wzrost cisnienia zagrazajgcy
ogniwu) ok. 100°C. Wszystkie katody tlenkowe zaczynajg rozktad
powyzej 130-140°C. Zwitaszcza rozktad katod jest niebezpieczny —
wydziela sie przy nim mnostwo ciepta (rozgrzewajgc i przyspieszajgc
rozktad reszty katody) oraz tlenu (tatwiejszy zapton). Przez to metody
gasnicze odcinajgce tlen sg nieskuteczne.
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ZABEZPIECZENIA PRZED PRZEGRZANIEM —

Ryzyko wystgpienia przegrzania lokalnego ma zrodto w konstrukcji
ogniwa (bez znaczenia czy cylindrycznego czy pryzmatycznego).
Wszystkie ogniwa majg wyprowadzenia z elektrod przez przytgcza
bedgce przedtuzeniem (wypustkg) kolektora pragdu i o jego grubosci,
a nawet jesli sg one pogrubione, to w poblizu wyprowadzenia juz ma
miejsce zwiekszony przeptyw pradu (z catej elektrody elektrony
przeptywajg przez bardzo waski pasek, np. z elektrody 20x20cm
wychodzi pasek o szerokosci 1cm). Prgd kumuluje sie wiec w wagskim
pasku i bardzo cienkim - kolektory majg grubos¢ 8-16 um. Stad
okolice wyprowadzenia sg najbardziej narazone na przegrzanie |
potencjalny zapton (poczatek mechanizmu tzw. thermal runaway).

ELEKTROMOBILNOSC
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PIERWSZE tADOWANIE | WARUNKI LADOWAH\! —

Pierwsze tadowanie zwykle wykonuje sie prgdem na poziomie C/20,
poniewaz wiekszy prad nie pozwoli na poprawng interkalacje i catkowite
wypetnienie wolnych miejsc w objetosci anodly.

Pierwsze tadowanie (i nastepne, o ile w warunkach kontrolowanych)
wykonuje sie metodg CC-CV, czyli ,constant current, constant voltage”.
Najpierw faduje sie prgdem o statym natezeniu az do osiggniecia
ustalonego progu napiecia (cut-off voltage), np. 4,2 V. Nastepnie taduje
sie przy statym napieciu przy spadajgcym pradzie az do spadku pradu
ponizej ustalonej granicy (zwykle jako zakonczenie programu przyjmuje
sie spadek prgdu do poziomu rownego C/50).
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SPRAWNOSC KULOMBOWSKA VS SPRAWNO“

Sprawnosc¢ kulombowska, ktorg najczesciej postugujg sie elektrodycy,
testujacy elektrody i producenci ogniw, to procent tadunku zuzywanego
na reakcje tadujgce lub roztadowujgce ogniwo. W ogniwach Li-ion
sprawnosc¢ ta zwykle przekracza 99% (pomijajgc ew. pierwszy cykl, w
ktorym tworzy sie SEI), natomiast w ogniwach NiMH czy NiCd jest
wyraznie nizsza (~95%), poniewaz zachodzg w nich reakcje uboczne.
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SPRAWNOSC KULOMBOWSKA VS SPRAWNosm

Sprawnosc¢ catkowita (,round-trip efficiency”) ogniwa jest w
rzeczywistosci nizsza niz by to wynikato z CE (Coulombic efficiency).
Sprawnosc¢ liczona z odzyskanej energii z ogniwa (w czasie
roztadowania) podzielona przez energie wtozong (w czasie tadowania)
uwzglednia straty cieplne, rosngce nadpotencjaty, jak i straty
wynikajgce z tworzenia | utrzymywania gradientu stezen. Zwtaszcza te
ostatnie zaczynajg mieC znaczenie przy duzych prgdach (szybkie
tadowanie/roztadowanie) oraz impulsowych roztadowaniach.
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