Laboratorium z przedmiotu Akumulatory Li-ion i zarzqgdzanie energiqg w zastosowaniach automoto

Cwiczenie laboratoryjne 1

Wysokotemperaturowa synteza w fazie stalej LiCo13Ni1sMn130; — komercyjnego materiatu

katodowego dla ogniw Li-ion

1. Cel ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest zapoznanie studentow z wysokotemperaturowymi Syntezami w fazie
statej stuzacymi do otrzymywania proszkow o zadanej stechiometrii, stosowanych jako materiaty
elektrodowe w ogniwach Li-ion. Cwiczenie polega na otrzymaniu jednofazowego
LiCo013Ni1sMny302 — komercyjnego materiatu katodowego dla ogniw Li-ion.

Wstep teoretyczny

Reakcje w fazie statej to oddziatywanie chemiczne dwoch lub wiecej faz-substratow
statych, ktore powoduje powstanie jednej lub wiecej faz-produktow statych, co mozna zapisac,
uzywajac ogolnych réwnan:

A(s) + B(s) = C(s) (1)
D(s) + E(s) = F(s) + G(s) )

Fazy-substraty s3 od samego poczatku rozdzielone granicami rozdzialu faz. Aby
powierzchnia ich kontaktu byta lepsza, stosuje si¢ ucieranie w mozdzierzu, a nastepnie formowanie
wyprasek, co pozwala na chemiczne wzajemne oddziatywanie w tzw. strefie reakcyjnej, potozonej
na granicy rozdziatu faz.

Metoda syntezy proszkow w fazie statej wykorzystuje reakcje w fazie statej, przebiegajace
w wysokiej temperaturze (powyzej 500°C) i stosowana jest w otrzymywaniu m.in. tlenkéw metali
0 mieszanej walencyjnosci, soli (fosforany, siarczany, azotany, krzemiany) itd. Wysoka
temperatura tego rodzaju syntez zwigzana jest z zapotrzebowaniem na znaczng ilo$¢ energii
potrzebnej do przekroczenia bariery energii sieciowej, po ktorej kation lub anion bedzie zdolny
dyfundowa¢ do innej podsieci.

Prawa decydujace o zachodzeniu reakcji w fazie stalej:

- | prawo Ficka: | = —D(g) , gdzie J — strumien dyfuzji (ilo$¢ substancji przeptywajaca przez
jednostkowy przekrdj w jednostce czasu [mol/(m?s)], D — wspolczynnik proporcjonalno$ci dyfuzji
[m?/s], ¢ — stezenie [mol/m?], X — odlegto$¢ od zrodta dyfundujacej substancji [m].

- Reguta Tammana: Reakcja w fazie stalej bedzie przebiega¢ dopiero w temperaturze rownej ok.
2/3 temperatury topnienia minimum jednego ze sktadnikow. Ponizej temperatury Tammana procesy
transportu w ciele statym sterowane sg procesami dyfuzji powierzchniowej wzdhuz ,,drog tatwej
dyfuzji”, czyli po granicach ziaren. Podczas zwigkszania temperatury coraz wicksze znaczenie
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odgrywa dyfuzja objg¢tosciowa. Po przekroczeniu temperatury Tammana zaczyna przewazal
dyfuzja sieciowa.

Prasowanie

Formowanie przez prasowanie polega na zastosowaniu jedno- lub wielokierunkowego
obcigzenia Sciskajgcego na masie proszkowej, w wyniku czego otrzymuje si¢ zageszczone wypraski
o zadanym ksztalcie. Metoda formowania przez prasowanie ma wiele zalet. Daje ona mozliwos¢
uzyskania wysokiego stopnia zageszczenia wyprasek, formowania do pozadanego ksztattu, co z
kolei pozwala uzyska¢ doktadno$¢ wymiarow.

Proces syntezy wysokotemperaturowej w fazie stalej

Uformowane wypraski utozone w korundowej td6deczce umieszczane sag w piecu rurowym
(rys.1), gdzie odbywa si¢ proces syntezy w fazie stalej.
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Rys. 1. Schemat pieca rurowego: 1 — rura ceramiczna; 2 — uzwojenie pieca; 3 —tédka korundowa;
4 — obudowa pieca wraz z regulatorem

Czynniki wplywajace na proces syntezy w fazie stalej:

- temperatura syntezy [°C]

- tempo grzania i chtodzenia [°C/min]

- czas przetrzymywania probki w zadanej temperaturze [h]

- atmosfera (tlen/argon/argon-wodor/powietrze syntetyczne)

- zastosowanie procesu ,,zamrazania” (ang. quenching), polegajacego na szybkim wyciagnigciu
probki z rozgrzanego pieca do temperatury pokojowe;j

Wykonanie éwiczenia:

1. Odwazy¢ w odpowiednich stosunkach molowych substraty: Li2COs, Ni(OH)z2, Mn(CH3;COO);
tetrahydrat oraz Co020s. Substraty odwazy¢ na 3g produktu przy uzyciu wagi analityczne;j.

2. Utrze¢ substraty w mozdzierzu agatowym do uzyskania homogenicznosci.

3. Z uzyskanego proszku uformowac¢ wypraski przy uzyciu prasy hydraulicznej pod naciskiem
1t/cm?,

4. Uformowane wypraski podda¢ obrobce termicznej w atmosferze tlenu w temperaturze 800°C
przez 24h.
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Przygotowanie sprawozdania:

W sprawozdaniu powinny znalez¢ sie:

a) Obliczenia nawazek wg ponizszego schematu
- obliczenie masy molowej produktu
- obliczenie liczby moli, uwzgledniajac zadang ilo§¢ produktu
- obliczenia poszczegdlnych nawazek substratow
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