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

Cwiczenie laboratoryjne 1

Przygotowanie warstwy katodowej w komorze manipulacyjnej
Cel ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest zapoznanie si¢ z procedurami przygotowania warstwy katodowej oraz
podstawowymi czynnikami determinujgcymi parametry pracy ogniwa na podstawie zastosowanych
materiatdw. Cwiczenie polega na otrzymaniu pasty katodowej w komorze manipulacyjnej,
wykorzystujac komercyjny materiat katodowy dla ogniw Li-ion — LiFePO,.

Wstep teoretyczny

W latach siedemdziesiatych wprowadzono na rynek pierwsze litowe ogniwa nieodwracalne, ktore

W poOzniejszym czasie przyczynity si¢ do rozwoju elektroniki. Po tym sukcesie starano si¢ opracowac
odwracalny uktad Li/Li", ktory bylby podstawa wydajnego i pracujacego z wysoka odwracalno$cia
ogniwa. W celu opracowania takiego ogniwa kluczowym aspektem jest dobranie dwoch elektrod:
anody oraz katody, a takze elektrolitu pomi¢dzy nimi. Wydajne ogniwo litowe powinno cechowac sig:

e znaczng energia whasciwa (> 150 Wh/kg oraz 400 Wh/dm®)

e znacznym napig¢ciem podczas pracy w granicach 3-4V

o dlugos¢ zycia powinna wynosi¢ ponad 500 cykli tadowanie/roztadowanie

e trwalo$cig podczas przechowywania

e efektywnym dziataniem w znacznym przedziale temperatur (-30°C do ok. 60°C)

Wymagania dla materialow katodowych i anodowych

* wysokie mieszane przewodnictwo jonowo-elektronowe;

* szeroki zakres interkalacji (odwracalnego wprowadzania i wyciggania) jonow litu/sodu;
* niewielkie spadki napigcia podczas tadowania/roztadowania;

*» wysoka stabilno$¢ chemiczna i termiczna;

* wysoka odwracalno$¢ procesu tadowania/roztadowania,

* brak reaktywnosci z elektrolitem;

* niskie koszty tworzenia;

* bezpieczenstwo zwiagzane z uzytkowaniem ogniw Li-ion na ich bazie;

* obfitos¢ wystepowania zt6z substratow na $wiecie;

» Wysoki potencjat elektrochemiczny wzgledem litu, ale nieprzekraczajacy potencjatu okna
elektrochemicznego elektrolitu (materiat katodowy)

* Niski potencjat elektrochemiczny wzgledem litu, ale nieprzekraczajacy potencjatu okna

elektrochemicznego elektrolitu (materiat anodowy)
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MATERIAL KATODOWY: zazwyczaj tlenki warstwowe metali przejsciowych typu LixM,Op
struktury trojwymiarowe typu oliwinu LiMPOy, struktury NASICON: LizM,(PO,); (M = metal 3d)

MATERIAL ANODOWY: lit/sod metaliczny (tylko testy), zwiazki wegla (grafit, sadza, wegle
amorficzne itp.), struktury NASICON: LizM,(PO,); (M = Ti), tlenki metali przejsciowych Li\M,Oy

(M =Ti, V), stopy metaliczne (np. litu z cyna, cynkiem czy otowiem).

Wymagania dla elektrolitow

* wysokie przewodnictwo jonowe przy jednoczesnym braku przewodnictwa elektronowego;
» szerokie okno elektrochemiczne (Wysoka stabilno$¢ elektrochemiczna);

» stabilno$¢ termiczna (mozliwo$¢ pracy w szerokim zakresie temperatur);

* brak reaktywnosci z elektrodami;

* nietoksycznosc¢;

* niski koszt wytworzenia

ELEKTROLITY: sole litu w rozpuszczalnikach organicznych (LiClO,, LiPFs/NaPF, w PC,DEC, EC,
DMC); elektrolity polimerowe — sdl litu w polimerowej matrycy, np. PEO-LiF, PEOLiICF3S03;
elektrolity ceramiczne: zwigzki o strukturze °’-alumina)

Warstwa katodowa/anodowa — co to takiego?

Ze wzgledu na to, ze zazwyczaj zwiazki stosowane jako materialy katodowe/anodowe s3
potprzewodnikami lub izolatorami (nie dotyczy to stosowanych jako anody aktywnych wegli, takich
jak grafit, carbon black, czy inne), miesza si¢ je z wysokoprzewodzacymi weglami, ktore pozwalajg
na makroskopowa poprawe przewodnictwa elektrycznego danego materiatu. Najczesciej materiat taki
jest taczony ze specjalng mieszaning grafitu i carbon black (sadzy o wysokiej czystosci) w
odpowiednich proporcjach. Nastepnie, aby uzyska¢ gesta paste dodaje si¢ lepiszcze — PVDF (fluorek
poliwinylidenu) rozpuszczony w NMP (n-metylo-2-pyrolidon). Sktadniki te pozwalajg na uzyskanie
gestej konsystencji, ktora jest rozprowadzana na folii aluminiowej (katoda) lub miedzianej (anoda).

Proces rozprowadzania warstwy katodowej w rozwigzaniach komercyjnych mozna obejrze¢ pod
adresem: https://www.youtube.com/watch?v=QCjhZh7wxpM

Otrzymana warstwa katodowa/anodowa jest suszona, a nastgpnie cigta na:
e odpowiedniej dlugosci paski, ktore sg zwijane 1 umieszczane w ogniwach typu
cylindrycznego (np. popularne ,,paluszki’)
e odpowiedniej dtugosci paski, ktore zagina si¢ i umieszcza w ogniwach typu ,,pouch-cell”
e krazki o zadanej $rednicy do ogniw zegarkowych.


https://www.youtube.com/watch?v=QCjhZh7wxpM
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Wykonanie ¢wiczenia:

Sporzgdzenie warstwy Katodowej z materiatu komercyjnego LiFePO,:

1)

2)

3)

4)

Do komory rekawicowej wprowadzi¢ mozdzierz agatowy, naczynko wagowe wraz
z mieszadetkiem magnetycznym, tyzeczke, szpatutke, szklo zegarowe lub foli¢ aluminiowg do
nawazania.

Odwazy¢ ok. 0,2 g LiFePO,. Do materiatu katodowego dowazy¢ grafit oraz carbon black w
odpowiednich proporcjach podanych ponizej. Zapisa¢ wyniki.

masa materiatu [g] ------ 70%
masa grafitu [g] ------ 15%
masa carbon black [g] ------ 10%

Cato$¢ zmiesza¢ w mozdzierzu agatowym do uzyskania homogenicznosci. Powtornie zwazyc.
Wynik zapisa¢ i obliczy¢ ilo§¢ potrzebnego PVDF* (polifluorek winylidenyu), ktory stuzy za
lepiszcze warstwy katodowej.

masa materiatu [g] ------ 95%
masa PVDF [g] ------ 5%

*nalezy wzig¢é pod uwage, ze PVDF dodaje si¢ w formie 10% roztworu w NMP
(Nmetylo-2-pirolidon),  dlatego  otrzymang warto$¢ nalezy pomnozy¢ przez 10.

Za pomocy strzykawki doda¢ odpowiednig ilo§¢ NMP i odstawi¢ na mieszadto magnetyczne na
12h.



