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Sommario

| due materialiquali ilLiFeP@ed il LiNj sMn 04 per i quali sono stati ottimizzati i processisititesi, sono

stati utilizzati per preparare delle stese elettrodicimepiegandopolimeri vinilici idrosolubili come leganti.
Diverse metodiche per la preparazione della soluzione legante e delle sospensioni (slurry) sono state
confrontate per ottimizzare le proprieta meccaniche ed elettrochimiche del film catodico. | miglioritiisulta
sono stati ottenuti prolungando i tempi di mescolamento della preparazione dello slurry a 24 h nel mulino
planetario e della soluzione legante a 12 h su agitatore magnetico. Come additivi i migliori sono risultati il
PEG 600 e Reotan. Inoltre, le steslee hanno mostrato una maggiore resistenza meccanica dopo

f QSaaA00l YSyG2 az2y2 NARAdzZ GFGS SaasSNB jdsSttS 2aGa6S
centimetro quadro, aspetto questo che dovra essere ottimizzato al fine di preparare catodi goantta

di materiale attivo richiesto pari a 182 mg/cnf. Il lavoro sui leganti idrosolubili & proseguito valutando un
potenziale candidato adatto ad essere usato con materiali elettrodici ad alta tensione di |@mree
materiale attivo € stato sceltdl LiNpsMn;sO, un materiale caratterizzato da un elevato valore della
tensione di lavorgcirca4,7 V rispetto ad un anodo ditio metallicg e che quindi rappresenta un valido

test per valutare la stabilita del legante. Se il test risulta superatacide prevedere che il legante potra
essere usato con successo anche quando accoppiato con altri materiali elettrodici operanti a tensioni di
lavoro inferiori (ad esempio con il LiFeR@e ha una tensione di lavoro di 3.5 V). Sono stati testati quattro
prodotti industriali a base di poliacetato di vinile. Dei quattro materiali testati solo due hanno mostrato una
finestra elettrochimica relativamente ampia tale da poter essere usati come leganti in combinazione con il
LiNpsMn; sO,. Le batterie assemblatcon i due leganti hanno presentato ad alta tensione dei fenomeni di
decomposizione che comunque si sono limitati al primo e secondo ciclo di scarica. Nei cicli successivi le
batterie hanno ciclato senza problemi di decomposizione ma il coefficienteidagdsulta ancora troppo
elevato. In futuro occorrera concentrarsi sull'addizione al polimero di agenti filmanti e/o disperdenti che
possano migliorare la filmabilita del poliviaitetato in modo da stabilizzare I'elettrodo garantendone una
prolungata eclabilita.
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1. Introduzione

Per un corretto funzionamento della batteria le caratteristiche del legante, bemcméabbia un ruolo

attivo nel funzionamento dell'elettrodcsono di vitale importanzdnfatti, se € pur vero che le proprieta di

un elettrodo dipendono principalmente dal materiale attivo di cui l'elettrodo e costituito, € anche vero che

il legante gioca un ruolo chiave nel far si che il materiale attivo possa esprimere al meglio le propri
capacita. Il polimerdradizionalmente usato pela produzione delettrodi per batterieagli ioni di litioé il
poli-fluoruro di vinilideneco-esafluoropropilene(PVdFHFP sia per I'anodo [1] che per il catodo [2]. |
motivi del suo successo sono dovuti principalmente alla sua buona stabilita elettrochimica ed alla elevata
adesione sia al materiale attivo che al collettore di corrente. La preparazione degli elettrodita bala
dissoluzione del legante in un solvente organico (ad emehl-2-pirrolidone, NMP) al quale poi si
aggiungono il carbone ed il materiale attivo. L'elettrodo e ottenuto stendendo la miscela e permettendo al
solvente di evaporare. Perragionid & 12> &AOdzNBT 1l S RA RAFTSal RStfQ
tende ad essere sostituito da altri solventi piu ecologici. Tra questi i processi che usano come solvente
l'acqua sono preferiti soprattutto per ragioni ambientalt§R Questi proces richiedono l'uso di leganti
alternativi al PVdF, leganti che devono necessariamente essere solubili o disperdibili in acqua. In questo
lavoro verranno esaminati dei leganti idrosolubili appartenenti alla famiglia dei polivinilacetati.
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2. Ottimizzazione delle prestazioni dei materiali tramite stese da
soluzioni acquose

2.1Caratterizzazione di polimeri vinilici (polivinacetati) da utilizzare con il LiFePO
2.1.1. Parte generale.

Diverse metodiche per la preparazione deflaluzione legante e delle sospensioni (slurry) sono state
confrontate per ottimizzare le proprietd meccaniche ed elettrochimiche del film catodico

Polimero
vinilico

Soluzione
legante

Miscelazione
24 h

Figural. Schemadi preparazionedella soluzione legante.

Miscelazione Miscelazione
Slurry/

LiFePQ@

§>§> §>§> ¢ Casting/
» Essiccamento

Carbone Soluzione d

SuperP legante shiianhe

legante/Disperdente/
Plastificante

T1T2/T3

Caratterizzazione
elettrochimica
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Figura2. Schemali preparazionedel nastro catodico.
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Tabellal. Caratteristichedei nastri catodici.Agitatore magnetico: AM; Agitatore meccanico A; Mulino Planetario:
M; Setaccio: S;Girgiare:GG. Consistenza slurry: ++ buona; + troppo densagppo liquida; Aderenza al supporto:

+ buona, + scheggiamento altaglioRA & G 002 RIf A dzmid@® NI 2 R2LJ12 f QSaairoo
n. Additivi Tempo/ Tempo/ Consistenza Aderenza
campioni modalita modalita slurry supporto
mescolamento| mescolamento
polveri slurry
1 no 5 min/A 5 min/A - -
2 80% PEG 600 5 min/A 5 min/A + *
polivinilalcool
5%
3 Colla vinavil Lig 5min/A 5 min/A + -
01 (20 %)
4-5-6 80% PEG 600 S/GG 12h 3 h; 24 h;48 44+ ++ -+t
h/AM
7 8,6% PEG 600 S/GG 12h 12 h/AM ++ +
8 8,6% PEG 600 S/GG 12h 6 gg /A + +
9-10-11 7% PEG 600 S/GG12h 3 h;24 h;28 h -4+ i
M
12-13-14 7% PEG 600| S/GGl2h 24 h;24 h+6 +4++ -+t
h;24 +24 h /AM
15 7%PEG 300, S/GG12h 24 h /M ++ +
16 7% PEG600{ S/GG12h 24 h /M ++ +
Triton (0.2%)
17 7% PEG600{ S/GG12h 24 hIM ++ +
Triton (0.1%)
1819 7% PEG600{ S/GG12h 12h ;24 h/ M +++ ++
Reotan (0.1 %
20-21 6 %PEG 600 SIGG 12 h 12 h; 36 h/ M ++;++ i+
[ S LINBPBOSRdAzNBE Kl yy2 LINBJA & gradiaedziulk dehalGereral Eantrot edlA G | 2

mulini planetari della RetschNella stesa dei catodi sono stati utilizzati ottavini della RK -Boat
Instruments Ltdll polimero vinilicoé stato sciolto in KO sia nel rapporto 1:20 che 1:10, a diversi tempi di
miscelazione 5 min (T1), 12 h (T2), 24 h (T3), 4 giorni (TAkibottiglia di vetro fino ad ottenere una
soluzione omogenedfigura 1) La soluzione migliore & stata ottenuta dopo 24 h di mescolamento, su
agitatore magnetico, in # (1:20). La soluzione giolimero vinilicoé stata aggiunta ad una miscela
costituita dal materiale attivo e carbone, precedentemente passata 3 volte al setaccio e quindi mescolata

7
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per 12 ore in urgiragiarea rulli. La sospensione cosi ottenuta € stata miscelata fino ad ottenere uno slurry
omogeneo utilizzando sia una giara in teflon, posta successivamente in un mulino planetario, sia una
bottiglia di vetro posta su agitatore magnetif@gura 2)

La composizione del catodo ottenuto dallo slurnt@ePQ@ polimero vinilicg carbone (10:1,25:2Poiché

le proprieta meccaniche del nastro catodico dipendono strettamente dalle caratteristiche dello slurry in
termini di omogeneita, viscosita e stabilita nel tempo, & stato necessario ottimizzare la consistenza della
sospensione al fine di evitare ¢teai e spaccature sulla superficie del catodo durante la fase di
essiccamento e distacco dal supporto nella fase di assemblaggio della batteria

Le caratteristiche meccaniche sono state valutate a diversi tempi di mescolamento e a diverso contenuto di
materiale catodico. Lo slurry é stato steso mediante un ottavino a fessure calibrate da 10 e 30 mils (250 e
750 um) su un supporto in alluminio, quindi essiccato per 12 h a temperatura ambiente. Catodi con la
migliore resistenza meccanica sono stati sceltifpe8 O NI GG SNAT T FT A2y A St SG0NR
' 33AdzyASNBE | RRAGAGA O2YS LI FAGATAOFYGA S RAALISNRS
supporto. Nella tabellal 82y 2 NRALRNIFGS £S5 Ay T2NYI lelle2pyprietaNA 3 dzt
meccaniche del nastro catodico.

La maggior parte dei catodi preparati con tempi veloci di miscelazione sia della soluzione legante che dello
slurry hanno mostrato scarsa aderenza al supporto ed evidenti difetti di superficie come mosttato ne
campione 5 e §figura3). Inoltre & stato impossibile ottenere catodi con proprieta meccaniche ed aderenza
accettabili aumentando lo spessore della stesa fino a 30 mils come mostrato nel campiftigierd®3).

Infatti, le stese mostravano degli sgretdl&y G A | Wi 2ft SQY O2y &dzZLISNFAOAS
RA&aGFOO2 RSt OFG2R2 RFf &dzZlJl12 N2 OKS & NRadz Gk
alluminio impedendone la successiva analisi elettrochimica.

Campione n. 5: 30 mjl8 h A Campione n. 5: 10 mils, 3h A

A

Campione n. 6: 30 mils, 24h A Campione n. 6: 10 mils, 24 h A

Figura3® 5AFSG0GA OFdz&Al GA RI dzy QAyl RS3dzr 4+ YAaOStriazyS S
colata.

Risultati promettenti, anche se evidentemente migliorabili, sono stati ottenuti con il campione n.6 (10 mils
24 h mescolamento su agitatoreagnetico) che ha presentato una buona aderenza al supporto, superficie

fAA0ALF T dzyAF¥F2NX¥S S aSyil RAFSGGAZ O2y StS@riz2 O2y
grazie alle proprieta plastificanti, di stabilitd e di solubilita yOHlei polietilenglicoli, ha consentito di
YATEA2NINB f QFrRSNByi1iIl S I O2yaraidSyIlt RStftlF az2al

catodico é stato essiccato 12 h a temperatura ambiente e successivamente sotto vuoto a 100 °C per 12 h,
quindia2y2 adldAaA NARGFEIETAFAGA YSRAFYOGS € QFLIIR2aAGE Fdzal
preparazione delle batterie. Gli elettrodi sono stati preparati ritagliando dalla stesa dei dischi con un

8
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diametro di 12 mm. Il peso degli elettrodi ecampreso 10,7 mg e 7,5 mg, corrispondente ad un carico
specifico di materiale attivo compreso tra 7,7 e 5,4 m¢f.cihcatodo ottenuto & stato analizzato in celle a
bottone tipo-2032 utilizzando il litioesafluorofosfato come elettrolita liquido.

Le celle cosi assemblate, sono state investigate mediante cicli di carica/scarica condotti tra 5 V (limite in
carica) e- 5 V (limite in scarica) a C/10 . Ciascun elettrodo € stato testato su 2 celle analoghe al fine di
garantire la riproducibilita dei rizf GF GA® [ S aSYAOSttS OFG2RAOKS azy
camera secca (dry room) mentre i test elettrochimici sulle semicelle sono stati condotti mediante un
ciclatore multiplo per batterie Maccor 4000.

L NR&dz GdF A RSt perdEayhpidné i ton Sdn@siati daBASHEcRNY sode evidenziano gli
andamenti delle curve presentate nefigura4.

41
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Figurad. Analisi elettrochimica del campione n.6.

2.1.2 Effetto del PEG.

9Q adld2 ldAYRA NARAR2:GG2 Af O2y(iSydzi2 RSfduetifsiA YS NP
tempi di miscelazione: 12 h e 6 gg. Le proprietd meccaniche di aderenza e consistenza si sono mantenute
invariate rispetto al campione n.6, permettéo invece di ottenere un parziale miglioramento della stabilita
elettrochimicacomemostrato in figuras. La capacit&pecifica raggiunta (115 mAR)gper i due campioni

n.7 e n.8 si &€ dimostrata paragonabile per entrambi, cosi come anche i due divepsidiemiscelamento

non hanno determinato un miglioramento della qualita delle proprietd meccaniche e delle caratteristiche

St SGTGNRPOKAYAOKS® {A & (dziGlr @Al 2aaSNBI Gl dzy QA ad SN
migliorare quesR A LISG G2 SR FdzySydaFNB €1 OFLI OAGE aLISOATFAO
t9D cnn Fft 719 @lFfdzityR2 RdzS§ RAGSNES Y2RIFIfAGE RA Y
magnetico figura6) e del mulino planetaridigura8).

S RI dzy tl G2 ySt OFYLA2YS wmi(figa 7Yabdhind d dditrd @sseivdto F Sy :
una diminuzione della capacita specifica ed un peggioramento delle proprita meccaniche della stesa dopo
essiccamento a causa di fratture del nasbd 4G 2 RA 02® bSA OF YLIA2YA mn S wmwm
S fI adroAfAdt RStftl adSal R2LR tQSaaio0o0l YSyidz2 SF
quella teorica del LiFeRQL.70 mAhg), & stato osservato un aumento del fenomatidsteresi(figura 9)
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Figurab. Analisi elettrochimica e nastro catodico ottenuto per i campioni n.7 e n.8

24 h agitatore magnetico 24 h + 6 h agitatore magnetico 24 h + 24 h agitatore magnetico

Figura 6. Proprieta meccaniche dei campioni n. 12, 13, 14: 7 % PEG 600: 24 h, 24 h +6 h, 24 h + 24 h di miscelamento
Su agitatoremagnetico.

Tensione dicella /V

0 20 40 60 80 100 120 140
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Figura?. Proprieta elettrochimiche del campione n. 14: 7 % PEG 600, 24 h + 24 h di miscelamento su agitatore
magnetico.
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3 h mulino 24 h mulino 24 h + 4 h mulino

Figura8. Proprietd meccaniche dei campioni n.9, n.10, n.11: 7 % PEG 600: 3 h, 24 m&8&hblamento nel mulino
planetario.
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> 2
3 4 __'3 4 J
= v
L. j -
@ 35 835 |
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Figura9. Proprieta elettrochimiche dei campioni n.10, n.11: 7 % PEG 600: 3 h, 24 h, 28 h mescolamento nel mulino
planetario.

9Q adGlidiz2 Ozaw Grtdzil G2 ljdzZ yd2 I aspetiyriddchicildel fillkSt L
catodico, sostituendo il PEG 600 con un polimero piu corto come il PEG 300, dopo 24 h di mescolamento
nel mulino planetario. Tuttavia, difetti superficiali del film catodico erano ancora evidenti e nessun
miglioramento per quantsiguarda la capacita specifica raggiunta & stata evidenigiara 10)

campione n.15 (7% PEG 300)
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FiguralO. Proprieta meccaniche edlettrochimiche delcampione n.15 (7% PEG 300)

2.1.3Effetto dei disperdenti.

Sulla base dei risultati ottenuti, mantenendo costanti quei parametri che avevano permesso di ottenere
consistenze accettabili dello slurry ed una discreta stabilita elettrochimica (7 % PEG 600 e 24 h di
mescolamento nel mulino) sono stati aggiunti dispertl quali il Reotan e il Triton. In particolare, un
notevole miglioramento per quanto riguarda sia le proprieta meccaniche che elettrochimiche, consentendo

11
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RA NA RdzZNNB | f YAYAY2Z2 Af FSy2YSy2 RStftQAaG&NBAA
disperdente Reotan (0,1 % ) mescolando la sospensione del nastro catodico nel mulino planetario per 24 h
(campione n.17 e n.19jigurall).

Campione n.19: 7 % PEG 600;Reotan Campione n.17: 7 % PEG 600;Triton
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Figurall Analisi elettrochimica e nastro catodico ottenuto per il campione n.19 (7% PEG 600, 0,1 % Reotan) e per il
campione n.17 (7 % PEG 600, 0,1 % Triton).

2.2Caratterizzazione di polivinacetati da utilizzare caumNp sMn; 0O,

Per poterlavorare con legantelettrodici per batterie al litio i polimerdevono presentare una elevata
stabilitd elettrochimica. Per valutare la stabilita di un materiale si fa comunemente ricorso alla valutazione
RSttt FAYySaidNl StSIIRRUKAYRZORX REBGESYyKAIf 82VEf DRY
non é ne ridotta ne ossidata. Tramite la valutazione della finestra elettrochimica & possibile individuare i
limiti di tensione entro i quali & possibile operare senza che il materiale subiscassi degradativi. La
FAYSaaGNr St SGONRPBOKAYAOIF @ASYS RSGOSNXYAYLFGl SasS3dzsSy
impiegando una cella a due elettrodi in cui un dischetto di litio metallico funge sia da controelettrodo che

da elettrodo diriferimento interno. Impiegando tale configurazione, il brusco incremento della risposta del
sistema, in termini di corrente in funzione del potenziale applicato, fornisce una misura del potenziale di
decomposizione del materiale. In precedenza erano sw@tidotti studi per valutare l'efficacia di leganti a

base di polivinil acetato sia in combinazione con materiali elettrodici a H&$sde ad alta tensione di
lavoro[7]. In questo lavoro abbiamo testato quattro leganti lavorabili in ambiente acquResocomodita,

in quanto non sono ancora commercializzati, questi leganti polimerici sono stati codificata sigla LIC

seguita da un numero identificativo (da 1 a 4).

LIC 010mopolimero vinilico al 60% di solido e viscog00 m.Pa.sec.

LIC 02Copolimero Vinilversaticoal 50% di solido e viscosita 1000 m.Pa.sec.

12



ENEN

\ § RICERCA DI SISTEMA ELETTRICDO

LIC 03 Copolimero Stirolo/Acrilico al 50% di solido e viscosita 2000 m.Pa.sec.
LIC 04 Copolimero acrilico autoreticolantal 44% di solido e viscosita 250 m.Pa.sec.

Innanzituttoe stato preparato un elettrodo contenente solo il legante ed il carbone per valutare la stabilita
elettrochimica del legante. Quindi € stato aggiunto il materiale elettrochimicamente attivo e le prestazioni
dell'elettrodo sono state valutate a differentielocita di scarica. Come materiale attivo & stato scelto il
LiNbsMn; 5O, (LNMO) un materiale caratterizzato da un elevato valore della tensione di lésiocad,7 VvV

rispetto ad un anodo ditio metallico e che quindrappresenta un valido test per misurare la stabilita del
legante. Se il test risulta superato, € facile prevedere che il legante potra essere usato con successo anche
guando accoppiato con altri materiali elettrodici operanti a tensioni di lavoro infefaat esempio con il
LiFePQche ha una tensione di lavoro inferiore ai 4.0 V).

2.2.1Parte generale

La stabilita elettrochimica é stata valutata preparando degli elettrodi contenenti il 50% di carbone ed il 50%
di legante. | due componenti sono statinalgamati e diluiti con acqua fino ad ottenere una miscela fluida
che e stata deposta con il pennello su fogli di alluminio. La stesa e stata fatta asciugare e l'operazione
ripetuta alcune volte fino ad ottenere uno strato elettrodico consistente suldagjl alluminio. Dalla stesa

sono stati ritagliati degli elettrodi circolari da 8 mm di diametro che sono stati usati come elettrodi di lavoro
in celle a due elettrodi. Come contadettrodo e stato utilizzato un foglio di litio metallico e come
separatoreun disco di fibra di vetro. La cella elettrochimica € stata riempita con una soluzione 1 M di litio
esafluorofosfato come elettrdh in miscela etilen carbonatdietil carbonato 1:1La finestra elettrochimica

& stata determinata eseguendo una lenta pelR I T T A2y S t Ay SINB RStfQSt S
controelettrodo di litio che fungeva anche come elettrodo di riferimento. Si € partiti dalla tensidDpeti

Circuit VoltaggOCV) e si € aumentata la tensione con una velocita di 0.1 mV/sec fundajla corrente

che fluiva nel sistema superava il valore soglia di 100 microA.

[ QSEt SGGNRR2 O2yiSySyidS At f S 3aluyhinié (5x5 tnt) suliemuat & skaio I G 2
spalmato uno slurry contenente il 0,5dgLiNysMn; 504, 0.077 gdi carbonee 0,128 g di LIC 0Gli elettrodi
contenenti i leganti 2, 3 e 4 sono stati prepamatich'esssu stese di alluminio (5x5 cralille quali & stato
spalmato uno slurry contenent®,5 gdi LiNpsMn; s Oy, 0.077 gdi carbonee 0,3 di collaLIC. La maggior
guantita di colla si é resa necessaria in quanto i prodotti LIG302 04risultavano essere piu diluiti

Sono state preparate 4 celkeT utilizzando una soluzione 1 M di ligsafluorofosfato come elettrdh in

miscela etilene carbore/ dietil carbonato 1:1. Le caratteristiche delle celle sono riportate in tal2ella

Le celle sono state ciclate tra 4.87 V in carica e 3.0 V in scarica a correnti pari a C/10.

Le celle A e B contenenti LIC 01 e @o la ciclazione a C/1$bno state fate ripartire con un nuovo
programma caratterizzato da cicli di scarica a vario rate corrispondenti a C/10, C/5, 1C, 2C, 3C e 5C.

Tabella2. Caratteristiche delle batterie assemblate con i diversi leganti polimerici.

Cella | Legante| peso elettrodo peso Percentuale] Capacita Nome file
/ mg materiale | materiale | elettrodica/
attivo /mg | attivo/ % mAh
A LIC 01 3,8 2,964 78 0,41 423326-2440.043
B LIC 02 5,9 4 68 0,55 423326-2341.040
C LIC 03 6,7 4,55 68 0,62 423326-2387.041
D LIC 04 3,8 2,58 68 0,35 423326-2483.046
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2.2.2Valutazione della stabilita elettrochimica.

La figural2 riporta la finestra elettrochimicavalutataper i quattro leganti testati. Tra tutti il LIC 01 mostra

la migliore stabilita elettrochimica: la corrente si mantiene bassa fino a 4.5 V quindi inizia ad aumentare
portandosi a circa 72 microA a 4.8 V. Il LIC 02 si comporta analogamente al LIC 0 Wdaacérrente ha

gia raggiunto il limite imposto dei 100 micro A. Il LIC 03, a parte un salto in corrente intorno ai 4.0 V non
riesce a raggiungere la soglia dei 4.8 V in quanto gia a 4.6 V una corrente piuttosto elevata inizia a fluire nel
sistema. Il IC 04 presenta due onde di ossidazione a tensioni relativamente basse, inferiori ai 4.2 V e per
tensioni superiori a 4.8 V la corrente inizia ad oscillare, sintomo di un processo dddeigne che porta a
repentinivariazioni della corrente.
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Figural2. Finestre di stabilita per i quattro polimeri. Il polimero & stato mescolato con carbone ed utilizzato come
elettrodo in una cella al litio a due elettrodi. La scansione di tensione € stata operata partendo dalla tensione
corrispondente alla OCV con unalecita di 0.1 mV al secondo fino a che la corrente non supera i 100 microA.

2.2.3 Valutazione delle prestazioni delle batterie.

Le batterie sono state assemblate come descritto in tab2lld primo testeffettuato € una ciclazione
galvanostaticacondotta sia in caricahe in scarica a correnti pari @10. La figural3 mostra il primo e
secondo ciclo di carica péa batteria contenente come legante il LIC.08i puo notare come durante il
primo ciclo (figural3 a sinistra) la carica proceda aldbanza regolare.La tensione di cella sale
rapidamente fino a portarsi a circa 4.0 V quindi lentamente raggiundeV 4Questo processo € legato alla
presenza di MH che si ossida a Mh Quindi la tensione ricomincia a salire molto lentamente fino a
raggiungere i 4.8 V, dove e l'ossidazione del nichedenza che si osservino spike o altri fenomeni che
potrebbero essere ricondotti a degradazione del legante. Al termine della carica sono stati accumulati circa
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90 mAh per grammo, una quantita minore ldeteorica, corrispondente a 146 mAh per grammo calcolata
assumendo di rimuovere tutto il litio dal materiale catodico. L'inserto nella figura mostra il passaggio dalla
fase di carica a quella di scarica. Tra la carica e la scarica era stato inserittodo geriposi di 5 minuti.

Al termine della carica si osserva come la tensione cada bruscamente. Poi durante il periodo di riposo si
osserva un lento rilassamento mentre una ulteriore caduta di potenziale & osservata all'inizio della scarica.

Primo ciclo Secondo ciclo

5.0 5.0
4.8+ 4.8
4.6 4.6
4.4 4.4+
4.2 4 4.2
4.0 4 4.0

3.8 3.8

Tensione di cella/V
Tensione di cella/V

3.6 3.6

3.4 1 3.4

3.2 1 3.2

3.0 1 3.0 1

2.8 T T T T T 1 2.8 T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Capacita specifica / mAh g™ Capacita specifica/ mAh g™

Figural3. A sinistra: primo ciclo di carica e scarica per la batteria assemblata con il legante LIC 01. L'inserto mostra il
passaggio dalla fase di carica a quella di scarica. A destra: secondo ciclo di carica e scarica per la batteria assemblata
con il legante LIC 01. L'inserto mostra l'instabilita registrata quando la tensidingarica era prossima a 4.8 \imite

imposto come condizione di fine carica.

Tale comportamento & meglio illustrato in figutd. La caduta di tensione ¢ di circa 11¥ r@onsiderando

che la corrente di carica e di scarica era di 0.041 mA dalla legge di Ohm segue che la resistenza di cella &
pari a 115 mV/0.041 mA = 288¥,un valore molto elevato per questo tipo di batteria. Probabilmente la
bassa capacita accumutae da correlare al fatto cheal caduta ohmica della cella non ha permesso al
materiale di caricarscompletamente in quanto i valori di tensione raggiunti non hanno permesso di
rimuovere completamente il litio dal materiale. La scarica successiva procedstaia regolarmente con

un plateau centrato intorno ai 4.5 V cui segue una spalla corrispuadd processo di scarica del
manganese. Quindi rapidamente la tensione si porta a 3.0 V, cui corrisponde la condizione di fine scarica. A
questo punto la capadit scaricata € di soli 63 mAh per grammo, che corrisponde a circa il 70% della
capacita fornita durante il processo di carica. Quindi circa il 30% della capacita fornita durante la carica &
stata consumata da un fenomeno parassita che potrebbe avievclto il legante polimerico.a figural3a
destramostra i profili di tensione durante il secondo ciclo. Rispetto al primo ciclo di carica la spalla a bassa
tensione cui corrisponde l'ossidazione del manganese € piu breve e meglio definita. La tension@eaggiu
rapidamente i 4.7 V ma prima che sia raggiunto il valore di fine carica, si ossenva serie di spike e
tremolii probabilmente dovuti all'ossidazione del legante. Questo comportamento € meglio evidenziato
all'interno dell'inserto. L'ossidazione delgante determina una carica sovradimensionata in quanto parte
della corrente non € utilizzata per caricare la batteria ma € dissipata dal processo parassita. Al termine della
carica sono stati accumulati circa 170 mAh per grammo. Anche durante la priteadedla scarica é
possibile osservare una alteraziodel profilo ad alta tensione che sparisce poi quando la tensione di cella

si porta sotto i 4.5%. Quindi da questo punto in poi la scarica procede in maniera regolare erogando, al
termine della stess, oltre 100 mAh per grammo.
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Figurald. A sinistra: variazione della tensione di cella tra il processo di carica e di scarica durante il primo ciclo. A
destra: variazione della tensione di cella tra il processo di carica e di scdttante il terzo ciclo.
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Figurals. A sinistra: profili di tensione durante i primi 10 cicli di carica e scarica galvanostatici condotti a C/10 rate.
A destra: capacita specifica in carica e scarica e rapporto tra le capacita in fund&lmaumero dei cicli.

La figural5 a sinistra mostra i profili di tensione durante i primi 10 cicli di carica e scarica galvanostatici
condotti a C/10 rate. Dal terzo ciclo in poi i profili di scarica assumono un andamento regolare e la capacita
erogata n scarica tende ad aumentare con il progredire del numero dei cicli. Questo € meglio illustrato
nella figural5 a destra dove € riportata leapacita specifica in carica e scarica e il rapporto tra le capacita

in funzione del numero dei cicli. | primi duécli mostrano entrambi un valore alterato del rapporto
carica/scarica mentre a partire dal terzo questo si stabilizza ad un valore inferiore a 1.15. Questo valore
tende a diminuire con il progredire del numero dei cicli e diventa inferiore a 1.1 al de@itoolLa capacita

in scarica aumenta probabilmente a causa di una diminuzione della resistenza della cella. Infatti a partire
gia dal terzo ciclo si osserva una notevole dimione delsalto di tensione a fine carica. La figurda

destra mostra la vaazione della tensione di cella tra il processo di carica e di scarica durante il terzo ciclo.
La aduta di tensione si é ridotta soli 40 mV. Considerando che la corrente di carica e di scarica € sempre
0.041 mA dalla legge di Ohm segue che la resistdnealla € pari a 40 mV/0.041 mA = 9R5un valore

pil consono per questo tipo di batteria. Negli ultimi cicli il materiale € capace di erogare circa 120 mAh
grammo.

Dopo iprimi dieci cicli di carica e scarica la cella & stata utilizzata per valutaredgazioni del materiale a

varie velocita di scarica. La carica & stata sempre effettuata a C/10 ratearmono state effettuate
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scarichea velocita progresivamente crescenti. La figul® a sinistra mostra i profili di tensione di cella ai
vari ratedi scarica.
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Figural6. A sinistra: profili di tensione di cella ai vari rate di sa. La cella € stata scarieaC/10, C5, 1C, 2C, 3C e
5C rate mentre le cariche sono state effettuate sempre a C/10 rate. A destra: caduta di tensiciumzione della
corrente di scarica.

Come gia valutato nella prova precedente, per la scarica condotta a C/10 il materiale € capace di erogare
120 mAhper grammo. All'aumentare della velocita di scarica si osserva una diminuzione della capacita
erogata e e@lla tensione media di scarica. La spalla a bassa tensione tende ad annullarsi a causa della
caduta ohmica e nella scarica a 5C rate anche il plateau dovuto alla riduzione del nichel non riesce ad
essere completo.
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Figural?. A sinistra:plot di Ragone che riporta I'energia specifica in funzione della potenza specifica. A destra:
capacita specifica ai diversi rate di scarica in funzione del numero dei cicli.

La caduta ohmica della cella rapportata alla corrente di scarica ci permettdcdiare con una migliore
approssimazione il valore della regisza della cella. Nella figurk6 a destra € riportata la caduta di
tensione in funzione della corrente di scarickalla pendenza della retta di interpolazione & possibile
calcolare il valoralella resistenza di cella che & pari a 700 oMultiplicando la capacita specifica per la
tensione media di cella & possibile calcolare il valoréetigtgia specifica e la figu/ a sinistra riporta

guesto valore in funzione della potenza specifitla guale la cella € scaricata. A basso regime di scarica
(C/10) il materiale & capace di scaricare circa 550 Wh per kg. Passando dal regime di scarica C/10 a quello
C/5 si assiste ad una pronunciata perdita di energia, legata soprattutto alla dimindataeapacita della

cella. In seguito, allaumentare della potenza erogata, si assiste ad una diminuzione quasi lineare

17



ACCORDO FROGRAMMMISEENEA

dell'energia specifica. Quando la cella & scaricata a 650 W per kg la cella eroga circa 170 Wh per kg che
corrisponde a circa il 30% ldenergia erogata a basso regime di scarica. L'andamento della capacita
erogata a differenti regimi di scarica ed in funzione del numesiocitli € riportato in figurd7 a destra.

Nelle prime tre ripetizioni la cella risponde in maniera praticamentatida alle variazioni di corrente ma
durante I'ultimo ciclo della terza ripetizione si registra una brusca perdita di capacita che porta la capacita
erogata a valori prossimi a zero. Nella quarta ripetizione la cella perde circa 20 mAh per grammo rispetto
alla capacita registrata nei cicli precedenti mentre a 5C non € piu in grado di erogare energia. Osservando i
profili di tensione durante i primi tre cicli di scarica condotti a diverso rate (fi8t sinistra) si nota che
durante il terzo ciclo € pres¢e uno spike di corrente, probabilmente di origisgumentale. Mlla figura

18 a destra si nota come lo spike sia durato 3.5 secondi ed ha portato all'inversione della polarita della
cella.
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Figural8. A sinistra: profili di tensione durante i primi tre cicli di scarica a diverso rate; si nota lo spike strumentale
di corrente occorso durante il terzo ciclo. A destra: ingrandimento dello spike di corrente che ha provocato
l'inversione della tensione deella.

Questo spike che ha portato la cella ad invertire bruscamente la polarita per alcuni secondi ha
probabilmente danneggiato la cella determinando un problema di stabilita che si & poi ripercosso nei cicli
successivi determinando il peggioramento ldgbroprieta della cella sia a bassa ma soprattutto ad alta

corrente.

5.0 -
5.0 -
4.8
48
4.6 -
4.6
4.4
4.4
4.2
4.2
4.0
4.0
3.8 -

3.8

Tensione di cella/V

3.6 4
3.4

324

3.04

28 T T T T T T T T 1
-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160

Capacita specifica/ mAh g*

Tensione di cella/V

3.6 4

3.4

3.24

3.04

28

-20

T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140

Capacita specifica / mAh g*

Figural9. A sinistra: primo ciclo di carica e scarica per la batteria assemblata con il legante LIC 02. L'inserto mostra
I'instabilita registrata verso la fine della carica. A destra: secondo ciclo di carica e scarica per la batteria assemblata
con il legante LIO2. L'inserto mostra l'instabilita registrata quando la tensione di carica era prossima a 4.8 V , limite

imposto come condizione di fine carica.
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La figura 19mostra il primo e secondo ciclo di carica per la batteria assemblata con il legante denominato
LIC 02.Durante il primo ciclo di carica la cella si comporta in maniera regolare fino a che la tensione
raggiunge il valore di 4.78 V. A questo punto la tensione rimane costante nonostante la corrente continui a
fluire e verso la fine della carica si mastfno delle irregolarita probabilmente correlate alla degradazione

del legante. Al termine della carica il materiale aveva accumulato oltre 140 mAh per graareoarica
procede regolarmente ma restituisce solo 105 mAh per grammcsuccessiva caricgy(fia 19a destra) e

piu regolare e l'instabilita che si manifesta in prossimita della fine della carica € molto limitata. La capacita
in scaricasale leggermente portandosild2 mAh per grammo

5.0 9 0 2 4 6 8 10
4 8 T T T T T 17
© 7 T
46 i 1604 —m— Carica
6 ; H16
> 140 4 - —®— Scarica
44 LIC 02 - 10 cicli - —
© iS) - - -—n N 415 &
D 4.2 < 1204 u
o < o—o o o \.\ 3
T 40 £ o« —e——o_ ] 5]
0 ° ]
o ~ 1004 — 414 3
c © | S o
S 384 Qo ° 2
- =
2 S os0d _ 2 £
2 364 14 113 §
0 @
34 ] g 60 . (\ . 2
Q - =
IS 2 5
3.2 S 404 \° o o—9—90—9° 90— 0
o
3.0 4 204 H11
2.8 T T T T T T T T T 1
20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 0 T T T 1.0

Capacita specifica/ mAh g* Numero dei cicli
u i cicli

Figura20. A sinistra: profili di tensione durante i primi 10 cicli di carica e scarica galvanostatici condotti a C/10 rate.
A destra: capacita specifica in carica e scaricapporto tra le capacita in funzione del numero dei cicli.

La figura20 a sinistra mostra i profili di tensione durante i primi 10 cicli di carica e scarica galvanostatici
condotti a C/10 rate.
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Figura2l. A sinistra: profili di tensionali cella ai vari rate di scarica. La cella é stata scariea€/10, C5, 1C, 2C, 3C e
5C rate mentre le cariche sono state effettuate sempre a C/10 rate. A destra: caduta di tensione in funzione della
corrente di scarica.

A partire dal terzo ciclo si assa una progressiva perdita di capacita in scarica. Questo comportamento é
meglio evidenziato nella figur20 a destra che riporta capacita specifica in carica e scarica in funzione del
numero dei cicli. Nella s¢sa figura & anche riportatorépporto tra le capacita in carica e scarica. Mentre
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