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Sazetak:

Litij-ionska baterija (LIB) pripada skupini baterija koja se moze puniti. Tijekom praznjenja
litijevi ioni kre¢u se od negativne elektrode ka pozitivnoj, a pri punjenu se dogada suprotan
proces. Litij interkalacijom prolazi u elektrode, za razliku od metalnog litija koji se primjenjuje
u jednokratnim litijevim baterijama. Sastoje se od elektrolita, uglji¢ne anode 1 katode na bazi
kobalta. Procese degradacije uzrokuje:

e Visoka i niska temperatura.

e Visoko i nisko stanje napunjenosti.
e Jaka struja.

e Broj ciklusa punjenja i praznjenja.
e Opcenito prolazak vremena.

Neki od nacina degradacije su: raspad elektrolita, raspad veziva, ljustenje grafitne anode,
pucanje Cestica. Mehanizmi degradacije su: gubitak ciklirajueg Li", gubitak anodnog i
katodnog materijala, smanjenje brzine interkalacije litija. Degradacije uzrokuju gubitak

kapaciteta baterije, te povecanje elektricnog otpora u bateriji.

Kljuce rije¢i: Litij ionska baterija, degradacija litij ionske baterije, mehanizmi litij ionske

baterije



Abstract:

The lithium-ion battery (LIB) belongs to the group of rechargeable batteries. During discharge,
lithium ions move from the negative electrode to the positive one, and the opposite process
occurs during charging. Lithium passes into the electrodes by intercalation, in contrast to
metallic lithium, which is used in disposable lithium batteries. They consist of an electrolyte, a

carbon anode, and a cobalt-based cathode. Degradation processes are caused by:
e High and low temperature.
e High and low state of charge.
e High current.
e Number of charge and discharge cycles.
e Generally, the passage of time.

Some ways of degradation are the breakdown of the electrolyte, breakdown of the binder,
exfoliation of the graphite anode, and cracking of the particles. Degradation mechanisms are
loss of cycling Li+, loss of anodic and cathodic material, and reduced lithium intercalation rate.
Degradations cause a loss of battery capacity and an increase in electrical resistance in the

battery.

Keywords: Lithium ion battery, degradation of lithium ion battery, mechanisms of lithium ion

battery
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I. Uvod
Istrazivanje litij-ionskih baterija krenulo je u 1960-ima. Prvi koji je proizveo najraniji oblik
moderne Li-ion baterije napravio je britanski kemi¢ar M. Stanley Whittingham 1974. za katodu
je uzeo titanijev disulfid (TiS2). Komercijalizacija nije uspjela zbog raznih sigurnosnih
problema. TiS, osjetljiv na vlagu i u reakciji s vodom ispusta Ha, rizik se stvarao zbog
mogucnosti samozapaljenja elementarnog litija u bateriji. Anoda koja se prvotno koristila bila
metalni litij. Kroz godine TiS2 se zamijenio litij kobaltovim oksidom - LiCoO (LCO), koji nudi
viSi napon 1 puno je stabilniji na zraku i koristi se u komercijalnim baterijama. Anode na bazi
ugljika su se pocele koristiti 1987. godine. Akira Yoshino patentirao je litij-ionsku bateriju koja
koristi anodu od "mekog ugljika" zajedno s Goodenoughovom LCO katodom i elektrolitom na
bazi karbonatnog estera. ZnaCajna poboljSanja u gustoc¢i energije postignuta su 1990-ih
zamjenom meke ugljicne anode prvo tvrdim ugljikom, a kasnije grafitom. M. Stanley
Whittingham zajedno sa John B. Goodenough, i Akiri Yoshino primili su 2012. IEEE medalju
za ekoloske 1 sigurnosne tehnologije za razvoj litij-ionske baterije, a 2019. osvojili Nobelovu

nagradu za kemiju.



2. Litij-ionske baterije (LIB)

Idealan materijal elektrode za bateriju visokih performansi trebao bi imati nizak potencijal
elektrode i visoku elektrokemijsku ekvivalentnost. Znano je da litij ima najnizi redoks
potencijal (—3,05 V) 1 najvecu elektrokemijsku ekvivalentnost medu metalima. Kao alkalni
metal litij je najlak§i medu svim metalnim elementima sa superiornom teoretskom
gravimetrijskom gusto¢om naboja s prilicno velikim potencijalnim prozorom. Litij-ionske
baterije LIB u osnovi funkcioniraju na temelju elektrokemijske interkalacije i de-interkalacije
(Interkalacija je reverzibilno uklju€ivanje ili umetanje a molekula ili iona u materijale sa
slojevitim strukturama) u kojoj i anoda i katoda u osnovi prolaze kroz umetanje i de-umetanje
litijevih iona reverzibilno tijekom nekoliko ciklusa. Tipi¢na LIB sastoji se od grafitne anode
(negativna elektroda, teorijskog kapaciteta 372 mAh/g), slojevitog LiCoO> kao katode
(pozitivna elektroda, teorijskog kapaciteta 274 mAh/g), a elektrolit je obi¢no otopljeni LiPF6 u
ne-vodenom organskom otapalu. Tijekom procesa punjenja, ioni litija iz materijala anode
domacina LiCoO> de-interkaliraju i krecu se dalje kroz elektrolit i1 interkaliraju unutar slojeva
grafita (Slika 1). S druge strane, tijekom praznjenja dogodit ¢e se obrnuto i Sto ¢e rezultirat
kontinuiranim kretanjem litijevih iona tijekom procesa punjenja i praznjenja. U LIB se obi¢no
opaza da tijekom ciklickog procesa elektrolit prolazi kroz ograni¢enu reakciju s litijem kako bi
se formirao viseslojni film na sucelju obje elektrode koji se naziva medufaza ¢vrstog elektrolita
(eng. solid electrolyte interphase SEI). SEI igra klju¢nu ulogu u sprjecavanju sporednih reakcija
elektrolita s povrSinom elektrode. Stoga ¢e se u sljedec¢em ciklickom procesu kretanje Li* iona
dogoditi kroz povrsinske filmove, u reverzibilnoj elektrokemijskoj reakciji kao $to je navedeno

u sljede¢im elektrodnim reakcijama [1]:
xLi* + Liy 1, C0o0, + xe~ & LiCo0, E'=0.6V

LiCq & Lij1,Cq + xLi*™ + xe™ E'=-30V
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Chargi . Anode reduction : LiCoO, - Li,,CoO, + xLi* + xe~
arging reaction Cathode Oxidation :  xLi* +xe™ + C; = LiCg

Slika 1 interkalacije i de-interkalacije [1]

2.1 Mehanizmi LIB

Elektrokemijske reakcije u LIB-ma ovise o prirodi materijala elektrode. Na temelju prirode
elektrokemijskih redoks reakcija aktivnog materijala u skladiStu litija mogu se klasificirati

temeljni operativni mehanizmi LIB.[1]

2.2 Mehanizam interkalacije/deinterkalacije

U ovoj vrsti mehanizma, materijali elektroda djeluju kao pocetni izvori litijevih iona u visoko
uredenoj jedno, dvo ili trodimenzionalnoj strukturi bez ikakvih drasti¢nih gubitaka u kristalnoj
strukturi. Opcenito, materijale domacina karakterizira niz slobodnih mjesta domacina u
kristalnoj resetki, a Li" ioni prolaze kroz umetanje unutar tih mjesta na sustavan nacin. Na
primjer, reakcije interkalacije/deinterkalacije javljaju se umetanjem litijevih iona unutar
jednodimenzionalnih (grafiti ili oksidi LiCoOz2), dvodimenzionalnih (LiMn2Oy ili LisTi5012) 1
trodimenzionalnih (LiFePOj4) struktura [1].



2.3 Mehanizam legiranja

Materijali elektroda kao Sto su ¢isti metali Si, Sn, Bi 1 Cd koji mogu proci kroz reverzibilne
reakcije legiranja/razgradnje s Li* uvelike su koriSteni kao potencijalne anode u LIB-ma. Dobro
je utvrdeno da se reakcije legiranja, odnosno razgradnje Li* odvijaju pri nizim potencijalima
(<1,0 V) u odnosu na Li, a to je zauzvrat neizmjerno pridonijelo reverzibilnom kapacitetu
tijekom procesa cikliranja Li. Anodni materijali na bazi legiranja su posljednjih godina postali
sve popularniji zahvaljuju¢i svom iznimnom svojstvu otapanja velikih koli¢ina litija, kao Sto je
to vidljivo 1z veCeg teoretskog kapaciteta koji su mnogo viSi od konvencionalnih anodnih
materijala. Unato¢ posjedovanju ovih povoljnih karakteristika, anodni materijali na bazi
legiranja skloni su velikom volumenskom S$irenju $to dovodi do mehanickog naprezanja i
kasnijeg pucanja materijala elektrode. Vec¢i pocetni kapacitet koji isporucuju materijali za
elektrode na bazi legura imaju tendenciju nestajanja tijekom preostalog tijeka cikli¢kog procesa.
U slucaju elektrodnih materijala koji se temelje na interkalaciji, uo€ena je promjena volumena
mnogo manja i kao rezultat toga pokazali su robusnu izvedbu u viSestrukim ciklusima. Osim
¢istih metala, poznato je da elektrodni materijali na bazi metalnih oksida kao §to su TiO2, SnO
i B12O3 itd. podlijezu reakcijama legiranja u nizu koraka. U pocetnom koraku, metalni oksid se
nepovratno pretvara u metalne nanocestice unutar matrice Li,0O, a u zavrSnom koraku rasprsene

metalne vrste sudjeluju u reverzibilnim reakcijama legiranja, odnosno razgradnje [1].

2.4 Mehanizam pretvorbe

Mehanizam pretvorbe, tj.premjestanja LIB ukljucuje stvaranje i razgradnju Li2O iz oksida
prijelaznih metala uz popratnu redukciju i oksidaciju nanometalnih Cestica. Poznato je da
spojevi prijelaznih metala kao Sto su oksidi prijelaznih metala, sulfidi, fluoridi, fosfidi i nitridi
prolaze kroz reakcije pretvorbe. Na primjer, reakcija oksida prijelaznih metala s Li metalom
ukljucuje amorfizaciju kristalne reSetke kako bi se formirale metalne nanocestice i Li2O.

Tijekom procesa punjenja, metalni oksidi se reformiraju s naknadnom razgradnjom Li,O [1].



3. Dijelovi baterije i njihova izrada

3.1 Elektrode

Posljednjih desetljeca, LIB su sve viSe proucavane i koriStene u automobilskoj industriji.
Trenutacno su elektricna vozila spremna zamijeniti motore s unutarnjim izgaranjem (IC) na
bazi benzina, ili dizela, a vozila na elektri¢ni pogon klasificiraju se u tri vrste, elektri¢na vozila
(EV), plug-in hibridna vozila (PHEV) i hibridna elektri¢na vozila. EV i PHEV koriste elektricne
motore za pogon, pri cemu su PHEV opremljeni 1 elektricnim i IC motorima. U PHEV, IC
motori se pale kada se baterija potpuno potrosi 1 to sluze kao generatori za pokretanje
elektromotora. U slu¢aju HEV, elektri¢ni motor se koristi pri malim brzinama, dok se IC motor
aktivira za veliku brzinu i kao pogon za prelaZzenje velikih udaljenosti. Kako bi se postigli ovi
krajnji rezultati, potrebni su LIB velike snage i velike gusto¢e energije. Tipi¢no elektri¢no
vozilo zahtijeva bateriju koja moZe isporuciti 25-115 KW sati kako bi odgovarala
performansama vozila s IC motorom. Uz to, LIB se smatraju idealnim uredajima za pohranu
energije za elektri¢ne alate, rezervne jedinice napajanja i pohranu energije izvan vr$ne potroSnje
iz elektricne mreze. Do sada komercijalni HEV koriste nikal metal hidrid Ni-MH baterije
zahvaljuju¢i svojim vrhunskim sigurnosnim znacajkama 1 drugim cimbenicima. Glavna
prepreka koja sprjecava koriStenje tehnologija LIB u aplikacijama velike snage je cijena,
sigurnosni problemi i manji kapaciteti povezani s materijalima elektroda. Na primjer, upotreba
katoda na bazi kobalta i mikrokristalne proc¢is¢ene grafitne anode zajedno s elektrolitom na bazi
litija pridonosi ve¢im operativnim troSkovima. Medutim, kako bi se ostvarile potencijalne
primjene, gustoca energije LIB treba se drasticno poboljSati na oko 120 do ~250 Wh/kg.
Inherentni kapaciteti i radni potencijal materijala elektrode klju¢ni su za postizanje Zeljene
gustoce energije za LIB.17.7.2022 auto kompanija TESLA proizvela je bateriju s gusto¢om
energije 272-296 Wh/kg. Posljedicno, potreba za istraZivanjem jeftinijih alternativnih
materijala za elektrode od iznimne je vaZnosti za postizanje punog potencijala LIB-ova u

Sirokom nizu primjena [1].

3.2 Dijelovi baterije

Veli¢ina LIB varira ovisno o vrsti njegove primjene i specifikacijama napajanja. LIB dolaze u
razli¢itim oblicima kao $to su nov€iéi, cilindriéni i prizmatiCne Celije, te vreice. Osnovne
komponente koje se koriste u svim LIB su iste. Osnovne komponente baterije su vanjsko
kuciSte, odvodnik struje, vezivo i separator. U slu€aju tipi¢nih novc€anica i cilindri¢nih ¢elija,

ku¢iSte od nehrdajuceg celika obicno se koristi kao vanjski materijal za pakiranje s
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ventilacijskim otvorom koji se moze ponovno zatvoriti za otpustanje tlaka pri prekomjernom
naboju. Dok se skupa metalna kuéista koriste u cilindri¢noj 1 prizmati¢noj ¢eliji, relativno
jeftinija viSeslojna folija se koristi u slu¢aju vrecice. Druga najvaznija komponenta LIB je
kolektor struje. Idealan kolektor struje ne bi trebao reagirati s litijjem Cak ni pri niskom
potencijalu elektrode i mora biti otporan na standardni oksidacijski potencijal LIB. Uobicajeno
se aluminijska i bakrena folija koriste kao odvodnici struje za katodu i anodu. Veziva imaju
presudnu ulogu u procesu prianjanja aktivnih materijala na odvodnik struje. Na primjer, tijekom
interkalacije/deinterkalacije litijevih iona, materijali elektrode dozivljavaju ekspanziju 1
skupljanje volumena tijekom dugotrajnih ciklickih procesa. U takvom fizickom procesu,
kontakt na granici aktivnog materijala i kolektora struje slabi i to dovodi do kontaktnog otpora
Sto u konacnici rezultira loSom performansom baterije. Takve Stetne komplikacije nastaju zbog
mehani¢kih promjena aktivnih materijala mogu se ublaziti upotrebom idealnih vezivnih
materijala. SavrSeno vezivo mora imati vrhunska svojstva vezivanja, izvrsnu toplinsku
stabilnost i otpornost na oksidaciju bez otapanja u nevodenim organskim elektrolitima. Do sada
se fluorirani polimer poliviniliden fluorid (PVDF) naSiroko koristi za vezanje u LIB osim
drugih veziva kao §to su stiren butadien kaucuk (SBR) i natrijeva karboksimetil celuloza
(CMC). Separatori koji se koriste u LIB smjesteni su izmedu dviju elektroda kako bi se izbjegao
izravan kontakt, a istovremeno omogucila ionska vodljivost i izolacija protoka elektrona.
Odabir separatora je vazan jer je poznato da utjeCe na uc¢inkovitost i sigurnost baterije. Kao
separatori opcenito se koriste materijali dobre kemijske stabilnosti, poroznosti, veli¢ine pora i
propusnosti. Na primjer, polietilen (PE)-polipropilen (PP) viseslojne mikroporozne strukture
nasiroko je koriStenu u LIB. U slucaju gel-polimernih LIB, konvencionalni viSeslojni
mikroporozni  separatori zamijenjeni su tankim slojem poli(viniliden fluorid-
heksafluoropropilen) (PVDFHFP-a) ili drugog polimera. Vazno je napomenuti da komponente
koriStene u izradi LIB ne sudjeluju u elektrokemijskoj reakciji. Stoga se mora voditi ratuna da
se bespotreban teret komponenata svede na najmanju mogucu mjeru s veéim opterecenjem

aktivnog materijala kako bi se postigla bolja gustoca energije 1 gustoca snage [1].
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3.3 Izrada elektroda

Izrada elektroda LIB ukljucuje niz procesa. U pocetnom koraku, aktivni materijal se mijesa s
vodljivim aditivom (naime acetilensko crno) zajedno s vezivima (PVDF) u otapalu N-metil-2-
pirolidinon (NMP) kako bi se dobila smjesa. MijeSanje i mehani¢ko mljevenje aktivnog
materijala moraju se provoditi odvojeno tijekom odredenog vremenskog razdoblja kako bi se
osigurala dobra homogenost. Rezultiraju¢a smjesa se zatim nanosi na kolektore struje, a
premazane podloge se zatim podvrgavaju vakuumskom susSenju nakon Cega slijedi preSanje
valjkom kako bi se osigurao ¢vrsti premaz. U sljede¢em koraku, supstrati se rezu na Zeljene
dimenzije u stroju za rezanje elektroda, a dobiveni materijali elektroda se zatim sastavljaju u
pretincu za rukavice ispunjenom Ar s koncentracijom Oz i H>O manjom od 0,1 ppm. Nakon
slaganja elektroda, elektroliti se ubrizgavaju u separator, a zatim se proizvedena Celija zatvara

unutar metalnog kuéista pomocu stroja za preSanje [1].

3.4 Prednosti 1 mane LIB

LIB brzo rastu u potrosackoj elektronici i primjenjuju se u mnogim drugim podrucjima. Ovaj
golemi porast LIB pripisuje se njihovoj iznimno maloj tezini, velikom rasponu radnog napona
do 3,6 V, visokoj teoretskoj energiji 1 gusto¢i snage od 150 Wh/kg odnosno 400 Wh/kg. Osim
toga, LIB karakterizira vrlo niska stopa samopraznjenja od 2%-8% mjesecno, odsutnost efekta
pamcenja, visoka kulonska uc¢inkovitost tijekom duljeg zivotnog ciklusa od vise od 1000-3000
ciklusa, kapaciteti izmedu 500 mAh do 1000 Ah. Osim toga, LIB se mogu prilagoditi u razli¢ite
veli¢ine i oblike kako bi odgovarale Sirokom spektru aplikacija u razli¢itim podru¢jima. Unato¢
mnogim zaslugama, LIB pate od niza nedostataka poput kratkog vijeka trajanja od datuma
proizvodnje, bez obzira koriste li se ili ne. LIB su sklone puno brzoj degradaciji ako su izloZeni
toplini u usporedbi s normalnim temperaturama jer su iznimno osjetljive na visoke temperature.
LIB baterije su podloZzne trajnom gubitku kapaciteta na viSim temperaturama u usporedbi s
NiCd ili NiMH baterijama. Cijena LIB je visoka i nastaje velika degradacija ako se potpuno
isprazne. Osim toga, postoji mali rizik da se LIB zapale ako nisu pravilno proizvedene, iako je

vjerojatnost samo veoma mala oko 2 na milijun [1].
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4. Karakteristike baterije

Navedene razlicite karakteristike koje se koriste za provjeru performansi baterije, te je njihova
vaznost pokazana u Tablici 1.

Napon: Napon se odnosi na razliku elektri¢nog potencijala izmedu dva terminala (elektrode) u
elektri¢cnom krugu. To je u biti elektri¢na pogonska sila i mjeri se u voltima (V). Teoretski ili
termodinamicki napon se nikada ne moze postici prakti¢no, zbog polarizacije elektrode, otpora

elektrode/elektrolita i spore kinetike.

E® =EJ —E2;E =E°—-0.054/nlogQ
Napon otvorenog kruga: Definira se kao razlika u elektricnom potencijalu izmedu dviju
elektroda pri nultoj struji. Napon otvorenog kruga (Vo) moZze se procijeniti iz odgovarajucih
vrijednosti kemijskog potencijala anode/katode i dan je sljede¢im odnosom:
Voc = pt — u°/F
Gdje su pu® i uCkemijski potencijali anode i katode, a F Faradayjeva konstanta
Struja: To je koli¢ina naboja na elektrodi pohranjena u odredenom materijalu. Predstavlja
brzinu protoka elektri¢nog naboja i ovisi o brzini elektrokemijskih reakcija koje se odvijaju na
elektrodama.
Kapacitet: umnozak ukupne koli¢ine napunjenosti, u potpuno ispraznjenom stanju u
odredenim uvjetima i vremenu. Kapacitet je izravno povezan s atomskom tezinom aktivnog
materijala i brojem elektrona ukljuc¢enih u elektrokemijsku reakciju. Teorijski kapacitet (Ct) po
gramu materijala elektrode dan je jednadzbom
Cc=n*F/M; C/g =n=x268/mAhg~?!
gdje n oznacava broj molova elektrona izmijenjenih tijekom elektrokemijske reakcije, F je
Faradayeva konstanta (96485 C/mol), a M je molekularna masa aktivnog materijala (g/mol).
Teorijski kapacitet ili kapacitet praznjenja je I x t/m, gdje je I struja, t vrijeme praZnjenja, a m
masa aktivnog materijala
Brzina struje (C-rate): odnosi se na brzinu procesa punjenja/praznjenja i moze se bolje objasniti
na temelju odnosa izmedu kapaciteta baterije 1 struje ukljucene tijekom procesa

punjenja/praznjenja

1
t=C/i ; nC=()h
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gdje je t vrijeme potrebno za dovrSetak punjenja ili praznjenja u satima, brzina struje (Cr)
odgovara kapacitetu baterije u amper satu (Ah), a i je potroSena struja u amperima (A). Dakle,
C-stopa je dana reciprocnom t i to objasnjava Cinjenicu da kako se C-stopa povecava, bateriji
je potrebno manje vremena za punjenje ili praznjenje ili kako se C-rate povecava, kapacitet
baterije se smanjuje. C-rate daje mjeru koliko se brzo baterija moze puniti i prazniti u
odredenom razdoblju.

Gustoca energije: definira se kao energija pohranjena po jedinici mase ili volumena aktivnog
materijala. Dakle, gravimetrijska gustoc¢a energije dana je omjerom energije koja se isporucuje
odredenom strujom 1 mase baterije 1 izrazava se u Wh/kg sljedeCom jednadzbom:
Gravimetrijska gustoc¢a energije = Specifi¢ni kapacitet (kg) x napon celije (V)

Na sli¢an nacin, volumetrijska gustoca energije moze se definirati kao omjer energije koja se
isporucuje pod odredenom strujom i volumena baterije i izrazava se u Wh/m? ili Wh/dm?
sljede¢om jednadzbom:

Volumetrijska gustoéa energije = Specifi¢ni kapacitet (dm?) x napon éelije (V)

Gustocéa snage: definira se kao snaga po jedinici mase koju moze isporuciti baterija u
odredenim uvjetima. Gravimetrijska snaga gustoca se izrazava u W/kg. Dok se volumetrijska
gustodéa snage izrazava u W/m? ili W/L

Gustoca snage = Struja (A/kg ili A/L) x Napon (V) = Gustoca energije/vrijeme

Dubina praznjenja: odgovara koli¢ini elektriCne energije ispraznjene iz baterije u odnosu na
njezin kapacitet

[y i(t)dt

Dubi v P dubi v .,
ubina praznjenja f uoina praznjenja —Kapacitet

Dubina praznjenja obi¢no se izrazava u postocima i to je bezdimenzijska vrijednost.
Stanje napunjenosti: To je mjera ukupne elektricne energije koja je jo§ dostupna u bateriji s

obzirom na njezin kapacitet pod odredenim uvjetima.

koli¢ina dostupnog napona

Stanje napunjenosti =
/ U kapacitet

Kulonova ucinkovitost: definira se kao omjer izmedu broja isporucenih punjenja i broja
punjenja ubrizganih u bateriju. Tijekom elektrokemijskih reakcija nekoliko ¢imbenika poput
otpora, nuspojava i nestabilnosti elektrode moZe dovesti do gubitka naboja i smanjiti

kulonovsku ucinkovitost. Idealna baterija mora imati kulonovsku u¢inkovitost vecu od 100%.
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Zivotni ciklus: Zivotni ciklus ili zadrzavanje kapaciteta odnosi se na broj ciklusa koje baterija
moze proéi prije nego $to njezin kapacitet padne ispod 80%. Osim kemije baterije, na ciklus

LIB utjecu dubina praznjenja i stanje napunjenosti (SN), kao i radna temperatura [1].

Tablica 1 Pozeljne katakteriste baterije[1]

Parametar PozZeljne
karakteristike
Gustoca energije volumetrijska -Wh/L i gravimetrijska - Visoka
Wh/kg
Gustoca snage volumetrijska -W/L i gravimetrijska - W/kg Visoka
Mehanicka, kemijska i strukturna stabilnost Dobra
Krivulja praznjenja Ravna
Stopa kapaciteta Visoka, brzo
punjenje
Zivotni-ciklus Dug
Samostalno praznjenje Slabo
Cijena Niska
Sigurnost Visoka
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5. Proces degradacije baterije

Degradacija baterije je nepovratan gubitak sposobnosti baterije da skladisti naboj ili smanjenje
brzine kojom se elektri¢na energija moze prihvatiti ili otpustiti iz baterije

Ako pogledamo kako se kapacitet baterije obi¢no smanjuje tijekom vremena, vidjet ¢emo tri

razliCite faze (Slika 2.).

Stabilizacija Pseudo-linearno podrucje

Kapacitet

Dolina
Propasti

Vrijeme

Slika 2 Graf procesa degradacije
Prva je stabilizacija, u pocetku kapacitet brzo nestaje, ali stopa otpadanja kapaciteta brzo
opada kako se SEI, stabilizira i anoda postaje manje reaktivna s elektrolitom, druga faza je
pseudo linearno podrucje.
lako je degradacija baterije nelinearan proces koji slijedi fazu stabilizacije; ako se uvjeti
upotrebe ne razlikuju znacajno, smanjenje kapaciteta odvija se linearno dok ne dodemo do tocke
koljena, gdje se ponasanje mijenja. Nakon pseudo linearnog podrucje dolazi ono Sto se moze
nazvati dolinom propasti. Kada degradacija dode do te posljednje, tre¢e faze pozitivne povratne
informacije o mehanizmima degradacije rezultiraju sve veCom stopom gubitka kapaciteta i na
kraju dolazi do vrlo brzog kvara ¢elije.
Degradacija baterija je konstantno prisutna. Tijekom punjenja, praznjenja i za razliku od

mehanickih sustava, takoder i u mirovanju.

5.1. U¢inci degradacije

Mjerljivi u€inci degradacije su gubitak korisnog kapaciteta i porast otpora. Dok moze biti o€ito
da ¢e gubitak kapaciteta rezultirati smanjenjem iskoristive energije, a time i smanjenjem dometa

u vozilima na elektri¢nu energiju. Ono §to nije odmah ocito je da ¢e gubitak kapaciteta takoder
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smanjiti stopu punjenja baterije, pogotovo za vrijeme brzog punjenja znacajnog postotka
kapaciteta baterije.

Ako je cilj nadoknaditi osamdeset posto izvornog certificiranog kapaciteta putem brzog
punjenja kako se gubi kapacitet, prosjecno stanje napunjenosti tijekom brzog punjenja obi¢no
¢e se povecati Sto dovodi do smanjene prosjecne brzine brzog punjenja.

Porast otpora rezultira smanjenjem ucinkovitosti ¢ime se povecava proizvodnja topline za
odredenu izlaznu snagu i povecava ukupna potrosnja energije. Ako je izlazna snaga potrosaca
ograni¢ena kapacitetom baterije porast otpora takoder ¢e smanjiti vrSenu maksimalna snagu,
§to ¢e se u pocetku prikazivati kao povecanje stanja napunjenosti ispod kojeg se snaga
preusmjerava ili smanjenje vremena tijekom kojeg se maksimalna snaga moze odrzati.
Maksimalna brzina punjenja ¢e se smanjiti kao i1 u¢inkovitost punjenja pa ¢e se efektivnost
potrosnje energije smanyjiti.

Vjerojatno najlaksi nacin za objasnjenje nastanka degradacije je kroz shemu tipi¢ne litij ionske

baterije (Slika 3).

How does degradation occur?
Graphite Anode Particle TMO Cathode Particle

Separator

Slika 3 Shema litij-ionske baterije[2]
Pojednostavljena shema prikazuje jednu Cesticu grafitne anode, jednu €esticu Litij nikal mangan
kobalt oksid (NMC) katode spojenu na aluminijski kolektor struje i te dvije Cestice se drze
odvojeno elektri¢no izolacijskim ionski vodljivim materijalom za razdvajanje.
Do degradacije dolazi kada se stvara gubitak aktivnih anodnih mjesta unutar kojih moZemo
umetnuti ione litija ili ako izgubimo ciklicki litij iz naSe Celije. Takoder, ako se gube aktivna
katodna mjesta unutar kojih se ubacuju litijevi ioni, ako se kretanje litijevih iona oteZava te ako

se elektrini otpor poveca. Sve spomenute stavke predstavljaju mehanizme razgradnje
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6. Procesi degradacije

6.1 Mapa degradacije

Temeljni Uzrok Nacin Degradacije Mehanizam Degradacije Mjerljivi U¢inak
Rast SEI

Viii
i Gubitak
Ciklirajuceg Li*

Gubitak Anodnog Gubitak
Materijala Kapaciteta

Gubitak Katodnog
Mateijala

Smanjena Povecanje
Kinetika Li* Otpora

Povecan Otpor

Raspad Elektrolita

Visoka Temperatura

Raspad SEI

Raspad Veziva

Izlazak Prijelaznih Metala /
Stvaranje Dendrita

Ljustelje Grafita

Visoko SN

Nisko SN

Degradacija Strukture
Jaka Struja

Otapanje Kolektora Struje

) Presvlacenje Li"
Niska Temperatura

Gubitak Elektri¢nog Kontakta

Broj Ciklusa Pucanje Cestica

Slika 4 Mapa degradacije

Mapa degradacije (Slika 4) pokazuje kako su temeljni uzroci degradacije povezani s odredenim
nacinima degradacije 1 mehanizmima degradacije koje ti nacini pokrecu, kao i izravno
mjerljivim u¢incima degradacije, odnosno gubitkom kapaciteta i porastom otpora kroz mjerenja
gubitka kapaciteta. Gubitak litija po ciklusu moZemo procijeniti kao i gubitak materijala aktivne
anode i katode.

Gubitak aktivnog anodnog 1 katodnog materijala takoder ¢e se vidjeti kao porast otpora jer ¢e
biti potrebna veca izlazna snaga po jedinici aktivnog materijala za isporuku iste ukupne izlazne
snage

Iz mjerenja porasta otpora moZe se odrediti koliko je litijevim ionima postalo teze se kretati

izmedu anode i katode 1 kao rezultat toga koliko se dodatne topline generira.

6.2 Degradacija anode

Promatrajué¢i degradaciju anode koja je glavni ¢imbenik u degradaciji litij-ionskih celija, sa
grafitnom anodom. SEI stabiliziraju¢i pasivizirajuci porozni sloj koji se formira na povrsini
grafitne anode nakon izlaganja elektrolitu s kojim je nestabilna. SEI na anodi je slian stvaranju
aluminijevog oksida na povrSini aluminija. Aluminij je visoko reaktivan s atmosferskim

kisikom 1 kada se Cisti aluminij izlozi kisiku, na povrSini se formira pasiviziraju¢i sloj
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aluminijevog oksida koji sprjeava daljnje reakcije. Reakcija izmedu povrSine anode i
elektrolita za stvaranje SEI rezultira potrosnjom elektrolita ukljucujuéi litij, Sto pak rezultira
gubitkom ciklickog litija, te gubitkom aktivnhog anodnog materijala.

Tijekom vremena daljnje reakcije izmedu povrSine anode i SEI-a s elektrolitom rezultiraju time
da SEI postaje sve deblji i guséi. Naravno, to otezava ulazak i izlazak Li* iz anode. Poveéana
debljina SEI takoder rezultira smanjenjem poroznosti cjelokupne elektrode.[3]

Pri visokom stanju napunjenosti i visokim brzinama punjenja moguce je da se litijevi ioni
nepotpuno otope u otapalu u elektrolitu prije ulaska u anodu, $to dovodi do ostecenja strukture
slojevitog grafita, Sto pak moZe dovesti do toga da su dijelovi anode teSko pristupini ¢ime se
smanjuje aktivni materijal anode 1 oteZava transport iona.

Jake struje, osobito ako se odrZavaju na dulje vremenske periode, rezultiraju zna€ajnim
mehani¢kim naprezanjem unutar anode. Ovo mehanicko naprezanje moze rezultirati pucanjem
Cestica anode. Kada cCestica pukne, element anode se moze odvojiti formirajuc¢i elektricki
neaktivan otok, ¢ime se gubi koristan kapacitet anode kao 1 litijeve ione sadrZane unutar tog
odvojenog anodnog otoka. Dodatno, nakon pucanja Cestice, svjeZa povrSina anode je izlozena
elektrolitu $to rezultira stvaranjem dodatnog SEI koji dalje troSi iskoristive litijeve ione
smanjujuci strane aktivnih anoda 1 smanjujuci kinetiku

U posebnim sustavima SEI je krhak. Tako, pri visokom stanju napunjenosti anoda se moze
prosiriti do 13% 1 pod tim uvjetima SEI moze puknuti ili se raspasti na visokim temperaturama.
Izgubljeni SEI ¢e se reformirati Sto rezultira dodatnom potrosnjom litijevih iona [3]. Pri
visokom stanju napunjenosti, niZoj temperaturi 1 visokim brzinama punjenja moguce je
stvaranje litijevog dendrita na povrSini anode. Za vrijeme punjenja ioni litija prenose se s katode
na anodu. Pri niskoj temperaturi i visokom stanju napunjenosti brzina kojom litijevi ioni
difundiraju od povrsine anode do srediSta Cestice je smanjena, a ako je brzina prijenosa litijevih
iona na anodu veca od brzine kojom litijevi ioni mogu difundirati dalje od povrSine Cestice
anode, litijevi ioni akumuliraju se na povrsini Cestice, formira se metalni litij. Naknadno, ioni
litija preferirano se mogu vezati s metalnim litijem umjesto da budu umetnuti u grafitnu anodu.
To rezultira stvaranjem dugih Siljastih stabljikastih nakupina metalnog litija, a kao posljedicu
ima znacajni gubitak upotrebljivog litija iz elektrolita. Takoder litijsko-metalni dendriti litija
mogu probusiti separator koji omogucuje elektricnu vodljivost izravno izmedu anode i katode
ili drugim rije¢ima stvoriti kratki spoj. To dovodi do vrlo velikog protoka struje i porasta
temperature unutar ¢elije $to na kraju dovodi do toplinskog odlaska, pa u konacnici stvaranje

litijevih dendrita rezultirati zna¢ajnom degradacijom 1 velikim sigurnosnim problemima [4].
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6.3 Utjecaj stanja napunjenosti baterije

Izmedu 0 i 100 posto napunjenosti volumen anode promijeni se za priblizno 13 posto. Umor
uzrokovan cikliénim Sirenjem i skupljanjem anode uzrokuje odredeni gubitak kontakta s
elektricki vodljivim vezivom ugljika $to rezultira poveéanjem elektri¢nog otpora.

Anodni kolektor struje izraden je od bakra dok je katodani izradena od aluminija. Ovi materijali
su odabrani zbog svoje stabilne elektricne vodljivosti u prozoru elektrokemijske stabilnosti.
Slika 5. prikazuje anodni, katodni i ukupni napon ¢elije u odnosu na stanje napunjenosti gdje
nula predstavlja stanje napunjenosti od nula posto, a jedan predstavlja stanje 100% -tne

napunjenosti [5].

———_
- -
-
———

Potencijal (V)

Napunjenost

= = = Katoda Anoda Celija

Slika 5 ovisnost potencijala o napunjenosti baterije

Aluminijski elektrokemijski prozor stabilnosti za litij 3.5-4.5V, a bakrov elektrokemijski prozor
stabilnosti za litije je 0.0-2.0V.

Pri niskoj napunjenosti anodni potencijal brzo raste, a katodni potencijal brzo opada, pa tako
pri vrlo niskom stanju napunjenosti aluminijski i bakreni kolektori struje mogu pasti izvan svog
prozora elektrokemijske stabilnosti. Ako se to dogodi, dolazi do otapanja kolektora struje Sto
rezultira prijenosom Cestica bakra i aluminija u elektrolit. Nakon otapanja bakra u elektrolitu,
naknadno punjenje odgovorno je za taloZenje bakra na povrSini anode u obliku metalnih
dendrita koji izazivaju sli¢ne sigurnosne probleme kao litijevi dendriti.

Smanjena debljina strujnog kolektora i/ili kontaktne povrSine, rezultira povecanjem elektricnog
otpora. Aktivni bakar takoder vjerojatno stvara dodatne spojeve unutar SEI-a koji kao zbog toga

postane dodatno nestabilan na visokim temperaturama. Vezivo na bazi ugljika reagira s
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elektrolitom te se raspada Sto rezultira daljnjim gubitkom elektricnog kontakta i pove¢anjem
elektricnog otpora. Analogno anodi, katodni kolektor struje takoder dozivljava otapanje u
elektrolit pri vrlo niskom stanju napunjenosti ¢ime se smanjuje elektricna vodljivost i povecava
otpor. Takav slucaj vrlo brzo dovodi do propasti ¢elije [5].

Poput anode, pri visokim temperaturama vezivo reagira s elektrolitom i razgraduje se. Neki od
nacina degradacije katodnih materijala bitno se razlikuju s razli¢itim vrstama katodnih
materijala. Ograni€it ¢emo raspravu na slojevite okside prijelaznih metala kao Sto su NMC 1
(Nickel / Cobalt / Rechargeable) NCR koji se koriste u vecini elektri¢nih vozila dugog dometa
[6].

Povrsinski film stvara se na povrsini katode zbog necisto¢a unutar elektrolita koji reagiraju s
aktivnim materijalom katode, no to je puno manje utjecajan ¢imbenik nego na anodi. Katodni
povrsinski film raste u debljini 1 gustoci tijekom uporabe, osobito kada je radna temperatura
povecana.

Pod velikim strujnim opterecenjima, mehanicki stres izazvan spajanjem litij-iona takoder moze
dovesti do pucanja Cestice katode, medutim, osim ako ne dode do stvaranja otoka, utjecaj
djelomi¢nog pucanja na strani katode manji je nego na strani anode. Elektri¢ni otpor raste i
kinetika litijeva iona se smanjuje, no stvaranje povrSinskog filma se ograniCava i litij se
neznacajno tro$i. Katode od oksida prijelaznih metala pate od izdvajanja prijelaznih metala u
elektrolit pri visokim temperaturama i visokom stanju naboja [6].

Mangan unutar NMC katode posebno je osjetljiv na izdvajanje prijelaznog metala. Jednom kada
ude u elektrolit, mangan se obi¢no talozi na povrsini anode tijekom naknadnih punjenja gdje
moze formirati opasne dendrite ili reagirati sa SEI ¢ime se stvaraju dodatni produkti razgradnje
elektrolita na povrSini anode. Dok se katoda puni i prazni, prolazi kroz prijelaze faza koje
rezultiraju strukturnim promjenama. Tijekom vremena, a posebno kada su podvrgnute jakim
strujama, strukturne promjene dovode do neuskladenosti Cestica katode jedne u odnosu na
drugu, $to rezultira gubitkom dostupnih katodnih mjesta i1 izazovnijom odnosno tezom
difuzijom litijevih iona kroz strukturu katode.

Iz ovoga s obzirom na broj razli¢itih prikazanih mehanizama degradacije vidljivo je zasto je
degradacija baterije sloZen proces koji nije u potpunosti shvacen.

Uskladivanjem karte degradacije, mogu se uskladiti razli¢iti temeljni uzroci degradacije s
razli¢itim na¢inima degradacije, te razliCite nafine degradacije s razli¢itim mehanizmima

degradacije.
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6.4 Uskladivanje korijenskih uzroka s nac¢inima degradacije

tijekom vremena bez ikakve upotrebe, SEI sloj ¢e nastaviti rasti zbog kontinuirane
nezeljene reakcije izmedu elektroda i elektrolita.

Skladistenje ili koristenje elektrolita na visokim temperaturama rezultirat ¢e ubrzanim
rastom SEI-a, a iznad odredenog temperaturnog praga dozivjet ¢e razgradnju elektrolita,
SEI i vezivnog materijala koji drzi elektrode zajedno. Za odredene katode dogoditi ¢e
se otapanje prijelaznih metala s katode u elektrolit.

DrZanje ili koriStenje Celije u vrlo visokom stanju napunjenosti takoder ¢e rezultirati
razgradnjom elektrolita, SEI i razgradnju veziva. Visoko stanje napunjenosti takoder
¢e povecati vjerojatnost otapanja prijelaznog metala, ljustenje grafitne anode ionima
koji nisu potpuno otopljeni i presvlacenje litijem, koje rezultira stvaranjem litijevog
dendrita.

SkladiStenje ili koriStenje pri vrlo niskom stanju napunjenosti mozZe rezultirati
otapanjem bakrenog anodnog kolektora struje u elektrolit i promjenom volumena
elektroda u uvjetima vrlo niskog stanja napunjenosti. Takoder vjerojatnost gubitka
elektricnog kontakta izmedu elektroda i kolektora struje se povecava.

Jaka izlazna ili ulazna struja uzrokovat ¢e lokalizirano zagrijavanje i mehanicko
naprezanje S§to dovodi do povecanog rasta SEI i razgradnju SEI pod posebnim uvjetima,
punjenje jakom strujom povecava vjerojatnost ljustenja grafitne anode, a stalna uporaba
velike struje povecava vjerojatnost strukturnog poremecaja unutar katode. Uporaba
velikih struja ¢e povecati brzinu promjene stanja naboja, a time i brzinu mehanicke i
strukturne promjene, povecavajuci vjerojatnost strukturnog poremecaja i pucanja
Cestica.

Punjenje na nizim temperaturama riskira induciranje presvlacenja anode litijem, a
dodatni energetski ciklusi uzrokovat ¢e rast SEI 1 povecati vjerojatnost strukturnog

poremecaja.

6.5 Uskladivanje svakog na¢ina degradacije s mehanizmima degradacije

gubitak upotrebljivog litija iz sustava uzrokovan je SEI rastom razgradnjom elektrolita
SEI razgradnjom 1 litijskom presvlakom

gubitak aktivnog anodnog materijala uzrokovan je ljuStenjem grafita, otapanjem
anodnog kolektora struje, gubitkom elektri¢nog kontakta s kolektorom struje i pucanjem

Cestica
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e gcubitak aktivnog katodnog materijala uzrokovan je razgradnjom vezivnog materijala,
izlazom prijelaznih metala, strukturnim poremecajem katode, otapanjem katodnog
kolektora struje, gubitkom elektri¢nog kontakta s kolektorom struje i pucanjem Cestica

e Smanjena kinetiku iona litija uzrokovano je rastom SEI, razgradnjom veziva, izlazom
prijelaznog metala, ljuStenjem grafitne anode, otapanjem anodnog i katodnog kolektora
struje i pucanjem cestica.

e Povecani elektri¢ni otpor uzrokovan je razgradnjom veziva, strukturnim poremecajem

katode, gubitkom elektricnog kontakta i pucanjem Cestica.

Gubitak aktivnog ciklickog litija, anodnog aktivnog materijala i katode rezultira izmjerenim

gubitkom kapaciteta.

Gubitak anodnih 1 katodnih aktivnih materijala, smanjena kinetika litijevih iona 1 povecani

elektricni otpor rezultiraju povecanjem izmjerenog otpora celije
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7. Zakljucak

Proces degradacije pocinje trenutkom proizvodnje posto vrijeme utjece na degradaciju.
Temperaturni ekstremi uvelike ubrzavaju degradaciju. Nisko stanje napunjenosti uzrokuje
gubitak kontakta izmedu konektora i baterije, dok visoko stanje napunjenosti dovodi do
stvaranja dendrita koji mogu dovesti do kratkog spoja. Litij-ionske baterije u posljednje vrijeme
sa velikim brojem istrazivanja i razvoja postizu sve vece energijske gustoce te ce se
najvjerojatnije nastaviti koristiti u svakodnevnim elektricnim uredajima, te u vozilima na
elektricni pogon. Posto je zadnjem korisniku najvazniji kapacitet, odnosno energetsko
ograni¢enje koriStenja uredaja 1 dugotrajnost, odnosno veliki broj ciklusa te su karakteristike

najpozeljnije kod (LIB).
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