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Aplikacija Li-ionskih akumulatorjevw]

Vsaka aplikacija ima razli¢ne prioritete pri delovanju, ¢eprav vse
aplikacije temeljijo na podobnem principu delovanja

* Energijska gostota
* Nizko samopraznjenje

* Varnost *Mocé/energija

« Zivljenska doba

* Moé/energija

* Temperaturno
obmocje delovanja

« Zivljenska doba
* Razmerje zivljenska
doba - cena



Princip delovanja UN]
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Princip delovanja N

Cell can —_
Separator ==
Liy, ,Mn,0;~ Al =
Seaszr’.sf:\f)r2 L_—/il-j" Liquid electrolyte

Carbon__ Cu—=

3-41W

1.1 Ah e

LiC.e* 2 xLi'+xe’ Li, MO, +xLi'+xe’ @LiMO,

\__sz <> 0000 kisik

> - = i | Elektrodni materiali
| o000 2™ 54 samo gostitelj litija
== <O litij

;CS_/: ; 44—*polnjem'e 0000 < oglik

Negativna elektroda Elektrolit Pozitivna elektroda

Li, MO, + Li,C, 2 LiMO, + C,



Elektrodni materiali UN]
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MocnejSi akumulatorji - hitrejSa kinetika N
uporaba nanostrukturiranih materialov
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Nanomateriali

O Fizikalne/kemijske lastnosti so dolocene s povrsino
O "Size-effect” - potrebna so nova spoznanja



Nano materiali v akumulatorjih ||

PROS

 Kratke difuzijske poti - hitro polnjenje
* Slabo prevodni materiali - povecana aktivnost
« Uporaba kristalografsko gostih struktur (rutil)

CONS

* Katalitska razgradnja elektrolita
+ Aglomeracija
» Visji delez dodatkov (veziva in saj)



Irreverzibilne reakcijew]

‘Stabilnost elektrolita je omejena |

U<0.8V vs
T Li/Li*

v H*/H>

L . Tvorba pasivne
. e s ‘ plasti (SEI) na

| grafitnih delcih

U>4.2V vs.
Li/Li*

Oksidacija elektrolita
Oxidant Reductant in raztapljanje katode




Hitrej$a kinetika |\
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Aglomeracija nanomaterialovw]
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Aglomeracija nanomaterialovw]
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Nadaljnji razvoj |\

Potreba po vec€jih akumulatorskih sistemih z visjo
energijsko gostoto in nizjo ceno

>550 km

>400 km

>225 km

Specific Energy (Wh/kg)

0 L=

Pb-Acid Ni-Cd Ni-MH Li-ion Future Zn-air Li-S Li-air

Li-ion
Price (5/kWh) 200 600 900 600 <150 <150 <150 <150
Available Under Development _

Li-0, and Li-S batteries with high energy storage
Peter G. Bruce, Stefan A. Freunberger, Laurence J. Hardwick & Jean-Marie Tarascon, Nature Materials, 11 (2012) 19-29
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Nadaljnji razvoj |\
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Li-S akumulatorji [\

P R E D N OST I 500 Future perfofmance
. . Li-S today,
1. Cena in dostopnost do zvepla. 200 L
g -9
2. TeoretiCna moznost dolgotrajne uporabe. = .,
3. Siroko temperaturno podrodje uporabe. é 200 boLispec2o0tl _—"
)
4. Varnejsi akumulatorji v primerjavi z Li-ion. g
w 100 D R
5. Visoka teoreti¢na specifi¢na kapaciteta 1675 e
mAhg in visoka teoreti¢na energijska 0 100 200 300 400 500 600
gOStOta 2500 Wh kg'l. Specific energy density, Wh/L

http://endless-sphere.com/forums/viewtopic.php?f=14&t=20191

SLABOSTI

1. Prakti¢na specificna energijska gostota je trenutno nizka (200-300 Wh/kg).

2. Padanje kapacitete med delovanjem (0.1-1% na cikel)

3. Samopraznjenje (8—15% na mesec).

4. Zveplo je slab prevodnik.

Vecino tezav povzrocajo topni polisufidi — potreba po

nanostrukturiranih materialih.



Charge / discharge

polysulphide shuttle mechanism

Li-S akumulatorN

Raziskave in razvoj
&

inierﬁring:
Katodni kompozit

> Substrat
» Depozicija zvepla
> \Vezivo

Elektrolit

» Topilo

>  Soli

> Polimeri

> lonske tekocCine
Separator

Aditivi

Potreben je celovit pristop 15




eurolis

Advanced European lithium sulphur
cells for automotive applications

Robert Dominko
Koordinator projekta

Kemijski inStitut
Ljubljana, Slovenia g
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http://www.green-cars-initiative.eu/
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Konzorcij [\

5 countries, 11 partners
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EUROLIS - cilji |\

Razvoj litij zveplovega akumulatorja za avtomobilsko
Industrijo z naslednjimi karakteristikami:

» Energijska gostota vsaj 500 Wh/kg s specificno mocjo 1000 W/kg;

« Ucinkovitost vsaj 95% v celotni zivljenski dobi v temperaturnem obmocju med -
25°C in 80°C;

- Zivljenska doba dolo&ena z zahtevami avtomobilske industrije (vsaj 5 let in
1000 polnjenj in praznjenj);

» Doseganje varnostnih standardov in nizka cena: 150€/kWh;

« Varovanje evropske tehnologije.



Organizacija projekta N
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Katodni kompoziti |\

Razlicni ogljikovi substrati (povrsSina, porazdelitev por,
sestava, arhitektura,...) z 40-50 ut.% zvepla
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Precej bolj stabilno delovanje, potrebno sSe izboljsati ucinkovitost

Funkcionalizacija povrsine |\
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Ionoselektivni separator |\
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lonoselektivni separator ustavi migracijo polisulfidov do anode in

s tem se izboljsa ucCinkovitist na ~99.9%
22



Na; Mg zZveplov akumulator ||\

Visokotemperaturni natrij - zveplov akumulator je komercialno
dostopen (deluje na 245°C) - potencilano nevaren, ker se ob stiku z
vlago sprosca strupen plin H,S. Elektrodi sta raztopljeni in loceni s

keramic¢nim separatorjem.

Podobno se predvideva tudi za nizkotemperaturni Na-S akumulator

(podoben mehanizem kot Li-S akumulator).

Toyota je pred kratkim sporocila, da so zaceli z razvojem Mg-S
akumulatorja, ki v teoriji predstavlja bolj varen sistem (ni tvorbe

topnih polisulfidov, niti nastanka H,S ob stiku z vlago.



eurolis
/ NS

Na-ionski akumulator ||

V teoriji enak princip kot pri litij ionskem akumulator ju
Vgradnja v gostiteljsko strukturo

Izgubimo 0.5V napetosti in delamo s tezjim ionom,
potecialno pricakovan padec energije za 30%

VENDAR

Nekateri popolnoma novi materiali in vecja stabilnost
pri visjih oksidacijskih potencialih pomeni popolno
konkurencnosti Na-ionskih akumulatorjev glede na Li-
ionske akumulatorje

Potrebno preveriti kinetiko



Mg - ionski akumulator |\

Razvoj na zacetku - zanimiv zaradi dveh elektronov

Tezave s stabilnostjo elektrolita - vendar vse vec
raziskovalnih skupin poroca o napredku

Potencialno nizja napetost, vendar pa visja
energijska gostota na enoto mase

Pricakovano je mogoca uporaba kovinskega
magnezija kot anode - magnezij naj ne bi tvoril
dendridov

Potreben razvoj katodnih materialov in elektrolita



Mg-ion akumulator |\

Electrolyte  ox10" Electrolyte
e 0,75 M AICIS:PhMgCI (1:2) in THF 0,75 M AICI3:PhMgCI (1:2) in THF
5} . 0,0 | _
4r non -protected Swagelok cell .
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Tanka plast iz grafenskih delcev na elektrokemijski celici premakne
korozijo k visjem potencialu in s tem omogoci uporabo novi spojin, ki
lahko izmenjujejo magnezi,.

HONDA 2



Kovina zrak sistemi - IW]

Energijska gostota litij zrak sistema je primerljiva
energijski gostoti shranjeni v bencinu.

Ce upostevamo samo kovino je energijska gostota veé kot 11000 Wh/kg in &e
upoStevamo vse reaktante in produkte je energijska gostota okoli 3500 Wh/kg
kar je primerljivo z uporabno energijo 1| bencina.

e = e

Shematski prikaz Li-zrak sistema med praznjenjem in polnjenjem povzet po
6. Girishkumar et al., J. Phys. Chem. Lett. 2010,1,2193



Kovina zrak sistemi - IT ||/

Cink - zrak sistem: veliko raziskav vendar se vedno ni
uporabne kemijske resitve - potreben popolnoma nov
inovativen pristop.

Aluminij - zrak sistem: teoreticna energijska gostota
2400Wh/kg, v praksi samo 200Wh/kg. Mehanska menjava
iztroSenih produktov in nato regeneracija AI(OH); v Al.

Magnezij - zrak sistem: Privlacen sistem s potencialom 3.1V
vendar zaradi tezav z elektrolitom ni pravega vpogleda,
kaksne so realne moznosti.

Natrij - zrak sistem: z obzirom na potencialno cenejse
akumulatorje na osnovi natrija, se vse raziskave delajo sedaj
paralelno na natriju in litiju.
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Sodelavci Laboratorija za elektrokemijo materialov (L10) na Kl

austore»  Alistore-ERI Evropski virtualni laboratorij za
Li-ionske akumulatorje

Li

CO CO-NOT Center odli¢nosti za nizkoogljiéne tehnologije

Evropska komisija (pogodba §t. 314515)

ARRS - Javna agencija za raziskovalno dejavnost R Slovenije
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