Najnovija saznanja o razvoju baterija s ¢vrstofaznim
elektrolitom za elektricna vozila nove generacije

Vukoja, Luka

Undergraduate thesis / Zavrsni rad
2024

Degree Grantor / Ustanova koja je dodijelila akademski / strucni stupanj: University of
Zagreb, Faculty of Chemical Engineering and Technology / SveucilisSte u Zagrebu, Fakultet
kemijskog inzenjerstva i tehnologije

Permanent link / Trajna poveznica: https://urn.nsk.hr/um:nbn:hr:149:290273

Rights / Prava: In copyright /Zasti¢eno autorskim pravom.

Download date / Datum preuzimanja: 2025-03-29

Repository / Repozitorij:

Repository of Faculty of Chemical Engineering and
Technology University of Zagreb

FKIT]

DIGITALNI AKADEMSKI ARHIVI I REPOZITORLIL

zir.nsk.hr


https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:149:290273
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
https://repozitorij.fkit.unizg.hr
https://repozitorij.fkit.unizg.hr
https://zir.nsk.hr/islandora/object/fkit:2807
https://repozitorij.unizg.hr/islandora/object/fkit:2807
https://dabar.srce.hr/islandora/object/fkit:2807

SVEUCILISTE U ZAGREBU
FAKULTET KEMIJSKOG INZENJERSTVA | TEHNOLOGIJE

SVEUCILISNI PRIJEDIPLOMSKI STUDIJ

Luka Vukoja

ZAVRSNI RAD

Zagreb, rujan 2024.



SVEUCILISTE U ZAGREBU
FAKULTET KEMIJSKOG INZENJERSTVA I TEHNOLOGIJE
POVJERENSTVO ZA ZAVRSNE ISPITE

Kandidat Luka Vukoja

Predao je izraden zavrsni rad dana: 6. rujna 2024.
Povjerenstvo u sastavu:

prof. dr. sc. Sanja Martinez, SveuciliSte u Zagrebu Fakultet kemijskog
inZenjerstva 1 tehnologije

prof. dr. sc. Marijana Kralji¢ Rokovi¢, Sveuciliste u Zagrebu Fakultet
kemijskog inZenjerstva 1 tehnologije

doc. dr. sc. Iva Movre Sapi¢, Sveuciliste u Zagrebu Fakultet kemijskog
inZenjerstva 1 tehnologije

izv. prof. dr. sc. Zvonimir Katanci¢, Sveuciliste u Zagrebu Fakultet
kemijskog inZenjerstva 1 tehnologije (zamjena)

povoljno je ocijenilo zavrini rad 1 odobrilo obranu zavr§nog rada pred
povjerenstvom u istom sastavu.

Zavrsni ispit odrzat ¢e se dana: _11. rujna 2024.




SVEUCILISTE U ZAGREBU
FAKULTET KEMIJSKOG INZENJERSTVA | TEHNOLOGIJE
SVEUCILISNI PRIJEDIPLOMSKI STUDIJ

PRIMJENJENA KEMUA

Luka Vukoja

NAJNOVIJA SAZNANJA O RAZVOJU BATERIJA S CVRSTOFAZNIM ELEKTROLITOM
ZA ELEKTRICNA VOZILA NOVE GENERACIJE

ZAVRSNI RAD

Mentor: prof. dr. sc. Sanja Martinez

Clanovi ispitnog povjerenstva:

Zagreb, rujan 2024.



Iskrene zahvale mentorici, prof.dr.sc. Sanji Martinez na pomodi prilikom izrade zavrsnoga

rada.



Contents

SAZETAK ......nee ettt h ettt et e s bt e s ae e shee sa bt sa e sn e e bt e nree saeeeeaesne e 1
ADBSTIACE ...ttt e bt e et e e eae e e et e e e bt e e aabeeeabee et beeehbeeeanbeeeabeeenbeas 2
L. UVOD.... ittt bttt et et e st et e ea bt e b et eh bt e et ea b e e bt e b ee b ae e bt e er e e et e erne e et e beea 3
2. TEOKIJSKI IO ... ..o ettt et eb b e eabee s eabe e eabeeesaeean 4
2.1.  OSNOVNI POJMOVI I POVIJEST ........eeiiiiiiiiieie ettt eee e e e e e e e ar e e e e e e s e s nrebeeeeeaeeean 4
2.2.  Elektrokemijska reakCija............cooeeeiiiiiiiiiiieiee e 4
2.3, Galvanski Clanak .............cocoiiiiiiiiii e et et et st 5
2.4,  Litij-ionske Baterije ..o e 5
2.5.  Povijest Litij-ionskih baterija...........c.ccooiiiiiiiiii e 5
2.6, KAtOda .......oooiiiiii ettt ee e shte e s b be e be e et e e bt e et e e eareeeas 6
2.6.1. R (o)=Y LA e (o PSPPI 7
2.6.2. SPIN@INT OKSIT ....voeeevvieiieeiieiee sttt ettt e e e e st e e s s sate e e s sbeae s esseaeessnnnes 7
2.6.3. POLIANIONSKI OKSITI «.eoc.viieieiieiieiciiei ettt sttt e e st e e e s e e e e sbe e e e se st tae e s sbaee s 7

2.7. Baterije s Cvrstofaznim elektrolitom................cooeiiiiiiie i 7
2.8. Litij-ionske baterije s €vrstofaznim elektrolitom...............ccoocviiiniiiiiinii i 8
2.8.1. Polimerni Cvrsti @leKEroliti (SPE) ....ccuvieieeiieeeeciiee ettt e ereee e esvaae et e e e e eanae e e e e 9
2.8.2. ANorganski CVrsti @leKtrOliti (ISE) .........cuuuecueeecueeeiieeeiee e eeteeete e e e e re e e e e e sae s eraeens 11
2.8.3. R ile L A A =1 (= S e )1 o ISR 15

2.9. Baterije u elektri€nim vozilima...............cooiiiiiiiii e 17
2.9.1. (TR o ole I =T q =T 4 ] -2 17
2.9.2. (O] =1 1o OO O TSP P PP P UPPPTPPIN 17
2.9.3. Brzo pUNJENe | SNAGQ ....cccceeeeeeeeee ettt ee e e et re e e e e s e e st teae e e e e e e s annnaeeaees 18
294, ZIVOTT VIFEK ..ottt ee s ee st s eneeeaeen et see e senesseneeaenen 19

3.0. Alternativni materijali cvrstofaznih elektrolita ...............cccco e, 20
0 O (V- ] =LV« 1= =Y =T 21
3.1.1. NASICON ¢vrstofazni elektrolit.........ccceereiriiiiiriiieee e 21

3.2, MagnezijeVve Baterije ..........cooouiiiiiiiiee e e e ere e e e e e reaeeean 22



3.2.1. MBS CaS@au ittt 23

3.3, KalCiJeVe Daterije .......ccoo e e e a e e eraraae s 24
3.3.1. (07 B o= 1 1=1 |- PSS 25

3.4,  AlUMINGEVE BAtEriJE ... e et e e e raee s 26
34.1. Buduénost kvazi-Evrstih elektrolita ........ccooeeieiiiiiiii e 27

4. Komercijalni podaci za elektri€na vozila...............ccuoeeieiiiii i 27
4.1. Proizvodacdi elektricnih automobila ..............c.cooiiiiiiiii 28
4.2. Proizvodaci baterija za elektri€na vozila..............ccccoooiiiiiiiiniii e 31
B ZAKIJUCAK ...cneeei ettt ettt sttt e et st e e be e ebe e st e sate s teeabeebean 32

(TR W) =Y - | (1] - TSRS 33



SaZetak

Ovaj rad daje pregled najnovijih saznanja o baterijama s c¢vrstofaznim elektrolitom. Kako
baterije s tekuéim elektrolitom posjeduju probleme kratkog spoja i zapaljenja, razvoj se
okrenuo sigurnijim baterijama s ¢vrstofaznim elektrolitima. U radu je opisan dosadasnji razvoj
litijevih baterija koje su najzastupljenije i koje posjeduju najbolje performanse. Opisano je
nekoliko vrsti litijevih baterija, te njihova najbitnija elektrokemijska svojstva i materijali od
kojih su sacinjene. Navode se glavni problemi i rijeSenja za komercijalni razvoj tih baterija.
Takoder se opisuju i alternativni materijali i tehnologije koje bi zamjenile litijeve baterije te
njihov trenutni napredak. Na kraju su navedene pozZeljne karakteristike baterija za primjenu u

elektri¢nim vozilima, te komercijalni proizvodaci vozila i baterija na globalnoj razini.

Kljucne rijeci: baterija, litijev €vrstofazni elektrolit, elektricna vozila, natrijev ¢vrstofazni

elektrolit, ionska provodnost, polimerni elektroliti



Abstract

This paper provides an overview of the latest knowledge on batteries with solid-state
electrolyte. As liquid electrolyte batteries have short-circuiting and ignition problems,
development has turned to safer solid-state electrolyte batteries. The paper describes the
current development of lithium batteries, which are the most common and have the best
performance. Several types of lithium batteries are described, as well as their most important
electrochemical properties and the materials they are made of. The main problems and
solutions for the commercial development of these batteries are listed. Alternative materials
and technologies that would replace lithium batteries and their current progress are also
described. At the end, the desirable characteristics of batteries for use in electric vehicles, and
commercial manufacturers of vehicles and batteries on a global scale, are listed.

Key words: battery, lithium solid-state electrolyte, electric vehicles, sodium solid-state
electrolyte, ionic conductivity, polymer electrolytes



1. uvobD

Baterije su uredaiji koji izravno pretvaraju kemijsku energiju u elektricnu energiju te se mogu
karakterizirati kao skladiSta energije koja se temelje na reakciji na dvije elektrode gdje ioni
nekoga metala djeluju kao nositelji naboja. Kod praznjenja odnosno koristenja baterije,
koncept elektroneutralnosti funkcionira tako da elektroni kroz elektronske vodice putuju od
negativne elektrode koja se naziva anoda i na kojoj se odvija oksidacija do pozitivne elektrode
koja se naziva katoda i na kojoj se odvija redukcija, a ioni metala putuju kroz elektrolit takoder
od anode prema katodi. Kada se sustav puni struja tece u suprotnome smjeru. Kako su baterije
glavni izvor energije u prijenosnim sustavima gdje je potrebna elektri¢na energija kao Sto su
mobiteli, prijenosna racunala i automobili koje vecina svjetske populacije koristi, potreban je
razvoj jeftinijih baterija s boljim svojstvima za komercijalnu proizvodnju. Cilj ovog rada je
predstaviti dosadasnji razvoj litij-ionskih baterija s ¢vrstofaznm elektrolitom, prikazati razne
materijale koji se koriste u sustavima s litijem te objasniti mehanizam i karakteristike tih
sustava. Takoder su prikazane prednosti i nedostaci te mogudi alternativni materijali koji se
mogu koristiti kao ¢vrstofazni elektroliti. Najve¢a paznja pridodana je baterijama u elektri¢nim
vozilima koje dozivljavaju nagli porast u proizvodnji, kod kojih se nastoje rijeSiti problemi

tekudih elektrolita i omoguciti odgovaraju¢a zamjena za motore s unutarnjim izgaranjem.



2. Teorijski dio
2.1. Osnovni pojmovi i povijest

Talijanski fizicar Alessandro Volta smatra se zasluZnim za razvoj prve operativne baterije.
Nastavljajué¢i se na raniji rad svog sunarodnjaka Luigija Galvanija, Volta je izveo niz
eksperimenata o elektrokemijskim fenomenima tijekom 1790-ih. Do otprilike 1800. izgradio
je svoju jednostavnu bateriju. Eksperimentalni sustav sastojao se od naizmjenicnih cinkovih i
srebrnih ploca odvojenih slojevima papira ili tkanine natopljene otopinom natrijevog
hidroksida ili slane vode. Eksperimenti izvedeni s voltinim stupom smatraju se prvom pojavom
uredaja koji je proizvodi struju te su na kraju doveli Michaela Faradaya do izvodenja
kvantitativnih zakona elektrokemije. Ovi zakoni, koji su uspostavili odnos izmedu koli¢ine
materijala elektrode i Zeljene koli¢ine elektricne energije, formirali su osnovu moderne
tehnologije baterija. Na temelju Faradeyevih zakona razvile su se primarne celije kao Sto je
Daniellov ¢lanak koji se sastojao bakra i cinka u sulfatnoj kiselini i koji je bio puno djelotvorniji
od Voltinog ¢lanka. Godine 1859. francuski znanstvenik Gaston Planté izumio je ¢eliju od olova
i kiseline, prvu prakti¢énu akumulatorsku bateriju i preteCu moderne automobilske baterije.
Prvu podlogu elektrolitske baterije dao je francuski inZzenjer Georges Leclanché kao sustav od
cinka koji je funkcionirao kao anoda i mangan dioksida koji je funkcionirao kao katoda te s
elektrolitom amonijevog klorida. Prva pojava baterija s alkalnim elektrolitima (posebice nikal-
kadmijeve baterije) pojavljuju se izmedu 1895. i 1905. te pruzaju moguénost za komercijalnu

primjenu. [1]

2.2. Elektrokemijska reakcija

Kako bih se moglo opisati djelovanje baterija, najprije se mora analizirati kako funkcioniraju
elektrokemijske reakcije te kako baterije djeluju u sustini. Elektrokemijska reakcija je prijelaz
elektrona s elektrode na elektroaktivnu tvar u otopini, ili obrnuto, gdje dolazi do promjene
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oksidacijskog broja i pojavljuje se razlika potencijala na granici faza elektroda/elektrolit. Sustav
baterije se sastoji od elektroda, elektrolita i separatora. Anoda je negativna elektroda na kojoj
se odvija oksidacija odnosno otpustanje ili otapanje elementa, dok je katoda pozitivna
elektroda na kojoj se odvija redukcija odnosno talozenje. Elektrolit ima funkciju transporta

iona dok separator sprje¢ava mijeSanje elektrolita, ali omoguéava migraciju iona.

2.3. Galvanski ¢lanak

Galvanski ¢lanak je elektrokemijski ¢lanak koji funkcionira spontano. U galvanskoj ¢eliji, dvije
elektrode moraju biti spojene na potrosa¢ odredenog unutarnjeg otpora kako ne bi doslo do
kratkog spoja. Energetski povoljna pretvorba kemijskih tvari dovodi do elektricne energije.
Galvanski ¢lanak moze imati anodu ili katodu od razli¢itih metala u elektrolitu ili isti metal u
razli¢itim uvjetima u zajedni¢kom elektrolitu. Primjerice, eli¢ne i bakrene elektrode uronjene
u elektrolit, predstavljaju galvanski ¢lanak. Plemenitiji metal bakar djeluje kao katoda, a
aktivnije Zeljezo djeluje kao anoda. Struja tece u elektrolitu od Zeljezne anode do bakrene
katode zbog razlike potencijala izmedu elektroda. Napon éelije odreden je razlikom izmedu
redoks potencijala anode i katode. To znaci da potencijal katode treba biti Sto je mogucde visi,

a potencijal anode treba biti Sto je mogude nizi, pa o tom ovisi i izbor materijala elektroda. [2]

2.4. Litij-ionske baterije

Litij-ionske baterije mogu se karakterizirati kao skladista energije koja se temelje na reakciji na
obje elektrode gdje ioni litija djeluju kao nositelji naboja. Veéina litij-ionskih baterija koristi
negativnu elektrodu izradenu od ugljika (npr. grafit) zbog niske cijene i visoke gustoce energije
te litijeva titanata (LisTisO12). Elektrolit se obi¢no sastoji od mjesavina litijevih soli (npr. LiPFg)
koje omogucavaju dobru ionsku vodljivost i stabilnost te od organskog otapala (npr. dietil
karbonata) kako bi se omogudio jednostavniji prijenos iona. Separator je polimerna membrana
koja omogucava prijenos iona litija povecavajuéi brzinu prijenosa kroz pore i sprjec¢avajuci

kratki spoj tako Sto onemogucéava mijesanje otopina. [3]

2.5. Povijest Litij-ionskih baterija

Za prvu pojavu litij-ionskih baterija zasluzan je znanstvenik Stanley Whittingham koji je 1970.

godine konstruirao sustav koristeci titanijev disulfid i litij kao elektrode, ali se sustav zapalio te



je istrazivanja nastavio znanstvenik John B. Goodenough, koji je eksperimentirao koristedi litij-
kobalt oksid kao katodu umjesto titan disulfida Sto je rezultiralo poveéanjem energijskog
potencijala. Akira Yoshino napravio je joS jednu izmjenu te je umjesto upotrebe reaktivnog
metalnog litija kao anode pokus$ao koristiti materijal koji sadrzi ugljik, odnosno koks, koiji je
iako nije napravljen od litija, mogao je pohraniti ione litija koji putuju kroz sustav od anode do
katode. Takva je baterija bez metalnog litija bila znatno sigurnija te su performanse baterije
bile stabilnije Sto je dovelo do prvog modela moderne litijeve baterije. Na slici 1. prikazana je

Yoshinova baterija. [4]

LlTHg ION g/ 4 V |
ELECTRON
@©°

PETROLEUM COKE ®Johan Jarnestad/The Royal Swedish Academy of Sciences

Slika 1. Shematski prikaz Yoshinove baterije [4]

2.6. Katoda

Odabir materijala predstavlja izazov, jer svaki materijal posjeduje prednostii nedostatke. Tako
se elektrode sastoje od materijala iz kojeg Li* moze difundirati ili na koji se moze talofziti.
Odabir materijala temelji na performansama baterije (omjeru energije i snage u odnosu na
Zivotni vijek ciklusa i/ili sigurnost) i trosku. Pozitivna elektroda, katoda, sadrzi litij u obliku
litijeva oksida. Oksidi se dijele na tri kategorije [5]:

1. Slojeviti oksidi

2. Spinelni oksidi

3. Polianionski oksidi



2.6.1. Slojeviti oksidi

Primjer slojevitog oksida ¢ini LiCoO2 koji kristalizira u O3 strukturi s Li* i Co3* na krajevima
kubi¢ne resetke, gdje velika razlika u naboju i velidini Li* i Co®*" iona omogucava rad samog
sustava odnosno povecava difuziju litijevih iona. Inovacijom u obliku LiCoO; katode omogucéen
je stalni napon za rad od 4V i omogucena je konstrukcija ¢elija bez metalne litijeve anode,
odnosno omoguéeno je koritenje grafitne anode. Zbog preklapanja energetskih vrpci Co 3*/4*

s 0%, dolazi do otpustanja kisika, $to ograni¢ava kapacitet na 140 mAh g*. [5]

2.6.2. Spinelni oksidi

LiMnO2 omogucava veliku provodljivost litija zbog svoje spinelne strukture. Prednost LiMnO;
nad LiCoO; je trosak, jer je mangan podosta jeftiniji od kobalta, no problem je Sto mangan u
prisutnosti H* iona disproporcionira u Mn** i Mn2* ione, gdje Mn?* curi u otopinu i uni$tava
grafitnu anodu. Nadalje, postoji malo elemenata koji se mogu ugraditi u spinelnu strukturu
umjesto mangana. Primjerice, ugradnjom vanadija (LiVO;) ili titanija (LiTiO2) dolazi do pada

napona na 3V odnosno 1,5V. [5]

2.6.3. Polianionski oksidi

Sposobnost drasticnog povecanja napona do cak priblizno 5V u polianionskim oksidnim
katodama sa fofsatnim grupama na primjer, u LiIMPO4 , ilustrira ucinak koji donosi fosfatna
skupina u povezivanju metala i kisika pri podeSavanju radnih napona. Prilagodljivost i primjena
Sireg spektra materijala dodatkom polianionskih oksida znacajan je korak u razvoju litij-ionskih

baterija. [5]

2.7. Baterije s cvrstofaznim elektrolitom

Konvencionalne litij-ionske baterije s teku¢im elektrolitom nasiroko se koriste u prijenosnoj
elektronickoj opremi kao S$to su prijenosna racunala, mobilni telefoni i elektri¢na vozila te
imaju nekoliko nedostataka, ukljuc¢ujuéi skupa sredstva za brtvljenje te opasnost od pozara i
curenja. Cvrste baterije koriste ¢vrstofazne elektrolite kako bi se prevladali sigurnosni

problemi tekucih elektrolita. Nedostatak potpuno cvrstih litij-ionskih baterija je visoka



elektri¢na otpornost na sobnoj temperaturi. Cvrste baterije koje se ne temelje na litiju imaju
potencijal za $iroku komercijalnu primjenu, kao i polimerni €vrsti elektroliti na bazi litija. Cvrsti
elektroliti koji se ne temelje na litiju intenzivno su koristeni za proucavanje funkcioniranja i
performansi ¢vrstih baterija. Keramika je jedan od najéescih elektrolita u ¢vrstom stanju koji
se ne temelji na litiju. Nadalje razvijaju se katode i anode s dobrim mikrostrukturnim
svojstvima kako bi se osigurale dobra elektronska i ionska vodljivosti. Medutim, najveci
problem baterija s ¢vrstofaznim elektrolitom predstavlja troSak proizvodnje. Na slici 2.

prikazana je usporedba litij-ionskih i ¢vrstofaznih shema baterija. [6]
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Slika 2. Prikaz litij-ionskih i ¢vrstofaznih shema baterija [7]

2.8. Litij-ionske baterije s cvrstofaznim elektrolitom

Litijeve baterije s Evrstofaznim elektrolitom dozZivjele su veliki porast u proizvodniji zbog velike
gustoce energije, gdje elektrolit u ¢vrstom stanju ima puno veéu vodljivost i kompatibilnost za
konfiguraciju same baterije. Danasnja istraZivanja najviSe se usmjeravaju prema povecéanju
kapaciteta baterije, ve¢inom u elektricnim vozilima kako bi se povecao put koji vozilo moze
prijeéi. Komercijalne litij-ionske baterije postizu gustoéu energije od oko 300 Wh kg™, $to
elektricnom vozilu omogucava domet voznje od oko 500 km ukoliko se drii optimalne
potrosnje. Klju¢an element za optimalnost baterije je anoda od litija zbog svojeg niskog
potencijala od -3,04 V prema standardnoj vodikovoj elektrodi (engl. Standard Hydrogen

Electrode - SHE) te velikog kapaciteta (3860 mAh g™!). No tijekom depozicije litija nastaju



dendriti koji uzrokuju kratki spoj i nizu sigurnost. Cvrstofazni elektroliti imaju puno veé¢i modul
smicanja nego litij (~4 GPa) te je smanjena pojava dendrita i kratkog spoja. Nadalje,
¢vrstofazni elektrolit ima manju moguénost zapaljenja tijekom mehanickih i elektri¢nih
naprezanja (npr. punjenja, mehanickih udaraca ili kratkog spoja). Postoji vise vrsta
¢vrstofaznih elektrolita koji se koriste u industriji, a moZzemo ih podijeliti na:

- polimerne ¢vrste elektrolite (engl. Solid Polymer Electrolytes — SPE)

- anorganske cvrste elektrolite (engl. Inorganic Solid Electrolytes — ISE)

- kompozitne elektrolite polimer/keramika (engl. Polymer/Ceramic Composite

Electrolytes)

- metalo-organske elektrolite i organodiselenide. [8]

Kako se doseze maksimum istraZivanja fokusiran na povecanje gustoce energije litij-ionskih

baterija, ulaze se znacajan trud u razvitak metoda za optimalnije tih baterija.

2.8.1. Polimerni ¢vrsti elektroliti (SPE)

Polimerni Cvrsti elektroliti sastoje se od polarnih polimera s litijevim solima u polimernoj
smjesi. Neke od prednosti SPE su: izvrsna kompatibilnost konstrukcije, visoka sigurnost, dug
zivotni ciklus i zadrZavanje kapaciteta, velika gustoéa energije i mogucnost obrade $to je
potaknulo ciljana istrazivanja u podrudju kemijske sinteze i inZenjerstva materijala. No,
polimerni materijali sadrze nisku ionsku provodnost Sto rezultira loSom elektricnom
stabilnosS¢u pri visokim naponima i nezadovoljavaju¢u mehani¢ku otpornost same baterije.
Nadalje, ta dva svojstva su medusobno kontradiktorna tako $to SPE s visokom mehanickom
otpornoséu imaju nisku ionsku provodnost, i obrnuto. Napredak u razvoju jednostavnih
molekularnih polioksietilena (PEQ) s viSerazinskim molekulama procesima molekulskog
dizajna kao $to su: kopolimerizacija, organsko-anorganska hibridizacija i cijepanje pomogao je
smanjenju kontradiktornosti izmedu mehanicke otpornosti i ionske provodnosti elektrolita.
Najveci problem za Siroku komercijalnu upotrebu predstavlja debljina. Naime, debljina
najcesce proizvedenih SPE je oko 500 um gdje se kod nekih pojavljuje debljina i do 100 pum,
no to i dalje ne zadovoljava uvjete za proizvodnju. Smanjenjem ispod 100 um gube se svojstva

ionske provodnosti zbog smanjenja migracije iona i gustoce energije.



Kako je tipi¢ni homopolimer kao PEO limitiran time Sto se smanjenjem dimenzije baterije
smanjuje i gustoca energije za upotrebu, zapoceto je istraZivanje heteropolimera koji se
sintetiziraju tako da ukljuuju razli¢ite strukture Sto rezultira drugadijim svojstvima.
Klasifikacija SPE prema sintetskoj kemiji i ocjena njihovih svojstava bitnih za rad baterija na

skaliod 1 do 5, dane su u tablici 1. [9]

Tablica 1. Klasifikacija SPE prema sintetskoj kemiji: [9]

Mehanicka Elektrokemijska
Klasifikacija lonska Provodnost
otpornost stabilnost
Potpuno ¢vrsti
2/5 3/5 4/5
polimerni elektroliti
Gel polimerni
3/5 2/5 2,5/5
elektroliti
Porozni polimerni
3,5/5 2,5/5 3/5
elektroliti
Kombinirani polimerni
4/5 3,5/5 4,5/5
elektroliti
2.8.1.1. Potpuno Cvrsti polimerni elektroliti

PEO je prviinajraniji koristeni polimerni materijal, no zbog svoje visoke kristalinicnosti otezava
migraciju Li* iona pri sobnoj temperaturi. Kopolimerizacija i unakrsno povezivanje pokazuju
znacajno smanjenje modula smicanja i stupanja kristalinicnosti. Unakrsno povezivanje ja
najcesce koristena metoda gdje se vise lanaca povezuje na istom mjestu. JoS jedan od
koristenih polimera je polikarbonat (engl. Polycarbonate — PC) koji zbog svoje jake karbonatne

polarne skupine lakse disocira Li* na sobnoj temperaturi i povecava ionsku provodnost. [9]

2.8.1.2. Gel polimerni elektroliti

Gel polimerni elektroliti se pojavljuju kao tranzitni produkti izmedu tekucih i ¢vrstih
elektrolita. Ujedinjuju prednosti ¢vrstih elektrolita i tekudih elektrolita. Nastaju dodatkom

plastifikatora male molekulske mase (npr. organski karbonati) organskoj matrici Sto rezultira
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poveéanjem ionske provodnosti i smanjenjem curenja elektrolita, ali i gubitkom mehanicke

¢vrstoce. [9]

2.8.1.3. Porozni polimerni elektroliti

Porozne elektrolite ¢ini polimerna smjesa koja sadrzi pore u kojima se nalaze plastifikatori i
litijeve soli. Funkcioniraju sli¢no kao i gel polimerni elektroliti, ali se u ovom slucaju otopina
elektrolita nalazi u porama. Omogucavaju jednostavnu proizvodnju, no takoder je problem
curenje elektrolita. Povecanjem poroznosti smanjuje se curenje elektrolita te povecava

ionska provodnost i difuziju Li*. [9]

2.8.1.4. Kombinirani polimerni elektroliti

Organsko-anorganski hibridi imaju idealnija svojstva od ostalih polimernih elektrolita.
Dodatak anorganskih punila smanjuje stupanj kristalini¢nosti i poveéava ionsku provodnost i
stabilnost. Imaju veliku gustoc¢u energije koja je 1,4 puta veéa od one kod komercijalne Li-ion
baterije (430 Wh kg), te smanjenu moguénost zapaljenja, no jo$ uvijek pojava litijevih
dendrita na sobnoj temperaturi predstavlja problem kod koristenja u elektri¢nim vozilima.

[9]

2.8.2. Anorganski cvrsti elektroliti (ISE)

Anorganski sulfidni i oksidni materijali glavni su predmeti istrazivanja za upotrebu zbog svoje
visoke sigurnosti i boljih mehanickih svojstava nego tekuci elektroliti. Koriste se u senzorima,
baterijama elektri¢nih uredaja te gorivnim ¢elijama. Idealni materijal za ¢vrstofazne litijeve
baterije zadovoljavao bih visoku ionsku provodnost (103 S cm™) i nisku elektri¢nu provodnost

(<10%S cm), transportni broj iona (~1) te kemijska stabilnost pri radnoj temperaturi. [10]

2.8.2.1. Oksidni ¢vrsti elektroliti

Materijali oksidnih elektrolita posjeduju veliku energetsku razliku izmedu valentne i vodljive
vrpce Sto rezultira velikom stabilno$éu pri visokim naponima. Nadalje, ionska mobilnost kod

oksida veca je nego kod polimernih elektrolita Sto poveéava ionsku provodnost. [10]
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2.8.2.2. Garnet-tip ISE

ISE garnet tipa imaju opcéenitu formulu LixM3(XOa)s, gdje je M=La, X=Zr, Nb, Ta. Kako je u
poletcima problem bila niska provodnost koja je iznosila ~10® S cm™, znanstvenik Murugan
je supstituirao Zr sa M tako da struktura sadrZi 7 iona litija i provodnost iznosi ~10% S cm™.
Materijal formule Li;LasZr,012 (LLZO - litij-lantan-cirkonij oksid) predstavlja jedan od
obecavajuéih ISE materijala. Struktura koja vrijedi za sve ¢vrstofazne elektrolite, a u ovom

primjeru prikazuje LLZO strukturu anorganskog ¢vrstog elektrolita, prikazana je na slici 3. [11]

W o -
—]Ti- |
L
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P .
» 4
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PN
Cathode Electrolyte

LiBO,@LIiCo0; e |10

Slika 3. Shema garnet-tipa ISE [12]

LLZO je elektrokemijski stabilan u Sirokom naponskom intervalu (0 — 5 V) te je kompatibilan s
litjevom anodom i katodom. LLZO se isti¢e izmedu drugih garnetnih elektrolita zbog svoje
visoke provodnosti (x1074-1073 S cm™), niske energije aktivacije te visoke termicke stabilnosti
prema litiju. Znacaj ovog elektrolita vidi se iz broja publikacija objavljenih kroz godine,

prikazanog na slici 4, a koje su vezane uz LLZO i poboljSanje njegove ionske provodnosti. [11]
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Slika 4. Broj publikacija o LLZO po godinama [11]

2.8.2.3. Sinteza LLZO

Metode sinteze LLZO ukljuéuju [11]:

reakciju u ¢vrstom stanju (engl. Solid-State Reaction — SSR)

Pechini metodu

sol-gel metodu

superpercipitacijsku metodu

Reakcija u ¢vrstom stanju ili SSR predstavlja obeéavaju¢u metodu za masovnu proizvodnju
grubog praha LLZO. Medutim, uoceno je da dodatkom vode u LLZO dolazi do ionske izmjene
Li*/H*, te se otpusta LiOH, $to uzrokuje dekompoziciju tijekom sinteze. Stoga su koristena
organska otapala, no zbog svoje visoke cijene i niske sigurnosti nisu odgovarajuca za masovnu
proizvodnju. Tako je znanstveni Huang zamijenio organsko otapalo s vodenim otapalom s
dodatkom LiOH kako bi se sprijecila ionska izmjena. NiZi temperaturni raspon sinteze (900-
1000 °C) onemogucuje pojavu eksplozije i rast zrna, te se LLZO moZe direktno sintetizirati u
obliku nano-Cestica. No, metoda je limitirana jer masovna produkcija ne moze garantirati
visoku jednolikost i moZe rezultirati necisto¢ama. [11]

Pechini metoda koristi karboksilne kiseline (npr. limunsku kiselinu ili poliakrilnu kiselinu) i
metalne ione kako bi se stvorili metalno-karboksilatni kompleksi koji se griju s polihidroksilnim

alkoholima sto rezultira poliesterskom reakcijom. Najveéa prednost metode je da prijelazni
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metalni elementi postizu jacu disperziju. LLZO dopiran s Fe, Al i Ga su sintetizirani ovom
metodom. Visoka cijena i Stetnost sirovina sprje¢avaju danju ekspanziju metode. [11]

Sol gel metoda je pogodna za sintezu Cestica malih veli¢ina. Sol-gel se dobiva mijeSanjem
metalnog nitrata, limunske kiseline i etilen glikola stvarajuci gel kao prekursor reakcije te se
procesom kalcinacije u atmosferi argona stvaraju LLZO Cestice. Kako postoje dvije vrste Cestica
LLZO (velike: 100-200 pm i male: 20-40 um) gdje manje imaju vecu stabilnost na zraku,
pojavljuje se problem da te Cestice imaju vecu aktivacijsku energiju nego LLZO dobiven SSR
metodom te zbog toga imaju manju ionsku provodnost. Metoda nije pogodna za masovnu
proizvodnju jer koristi organske sirovine i otapala koja su skupa i uzrokuju veéu Stetu okolisu.
[11]

Supreciptacijska metoda ukljuc¢uje dva ili viSe homogena otapala koja su simultano taloZzena s
taloznim agensom. Opcenito, to je metoda gdje se otopine soli razli¢itih metala koriste kao
sirovine, npr. litijev i cirkonijev nitrat, a kao agens se koristi amonijeva voda. Kako nitrati
apsorbiraju vlagu te se uz toplinu lako razlazu stvarajudi kisik, potrebna su mjesta skladistenja
s striktnim uvjetima. Takoder upotreba amonijeve vode predstavlja rizik za okolis i ljude.

Stoga, metoda i nije najbolji odabir za industrijsku proizvodnju. [11]

2.8.2.4. Struktura LLZO

LLZO se sastoji od dvije kristalne strukture: kubi¢ne (c-LLZO) te tetragonalne (t-LLZO). Kubic¢na
LLZO posjeduje vecu ionsku provodnost, no karakterizira ju i niza stabilnost. Takoder,
intrinzi¢na provodnost kubi¢ne LLZO ne zadovoljava kriterije za prakti¢nu uporabu. t-LLZO ima
pravilnu strukturu gdje Li ioni popunjavaju sva mjesta, dok c-LLZO ima nepravilnu strukturu
gdje sva mjesta nisu popunjena. Idealna struktura ukljuéuje prazno Li2 mjesto, jer prazno ili
parcijalno zaposjednuto Li2 mjesto rezultira poveéanjem ionske provodnosti. Tako t-LLZO ima
3 puta manju vrijednost ionske provodnosti zbog zaposjednutog Li2 mjesta. c-LLZO
karakterizira niza energija aktivacije, te samim time i prednost brZeg prijenosa iona
rezultirajuéi ve¢om vrijednosti ionske provodnosti nego kod t-strukture. Razlika struktura LLZO

prikazana je na slici 5. [11]
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Slika 5. a) prikaz strukture c-LLZO (kordinacija poliedra oko Lil i Li2 mjesta); b) prikaz strukture t-LLZO [11]

2.8.3. Sulfidni cvrsti elektroliti

Sulfidni ¢vrsti elektroliti posjeduju relativno mekanu i deformabilnu strukturu, te su stabilniji
na sobnoj temperaturi nego oksidni elektroliti. Kako je sulfidna skupina polarnija nego
oksidna, slabija je interakcija s Li* ionima te je omoguéena veéa mobilnost koja rezultira ve¢om
ionskom provodnoscu. Jos jedna od prednosti sulfidnih ¢vrstih ISE je to Sto imaju niZi otpor na
granici zrna $to omogucava konstrukciju voluminoznog tipa baterije (engl. Bulk-Type Battery).
Te baterije posjeduju vele vrijednosti ionske provodnosti (~102Scm™) te jako niske
vrijednosti elektriéne provodnosti (~107°S cm™). Takoder postizu vrijednosti transportnog
broja litija =1. Ve¢ 2011, razvijen je sulfidni elektrolit LiioGeP,S12 (Litij germanij fosfor sulfid -
LGPS) s vrijednosti ionske provodnost od 1,2x102 S cm™ $to je potaknulo istraZivanja sustava
od stakla, sustava staklo-keramika te kristalnih vodica. [10].

LGPS bio je prvi elektrolit koji nije bio u teku¢em stanju, a pokazivao je visoke vrijednosti ionske
provodnosti pri sobnoj temperaturi. Velika vrijednost ionske provodnosti odgovara njezinoj
strukturi, odnosno negativno nabijenim (GeSa)* i (PSs)> tetraedrima koji s tetraedarskim i
oktaedarskim orijentiranim litijima stvaraju trodimenzionalnu strukturu gdje je omogucen
transport litijevih iona. No problem predstavlja sama reaktivnost katode i anode. Naime, pri

niskom potencijalu dolazi do reakcije LGPS i litijeve anode te se stvaraju produkti LiisGes, LizP
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i Li2S Sto dovodi do zadebljanja sloja sucelja, odnosno do povecéanja ionskog otpora u
baterijskom sucelju elektroda/elektrolit. Kako bi se poboljsala stabilnost, uspostavljene su tri
metode:

- Koristenje legura pri konstrukciji anoda

- Dodavanje medusloja izmedu LGPS i litijeve elektrode

- Dopiranje
Metoda koristenja legura pri konstrukciji anoda uklonila je neZeljene reakcije koje se dogadaju
u sustavu, ali se izvedivost kostrukcije i gustoéa energije izrazito smanjila. Dodavanje
medusloja pospjesilo je stabilnost sucelja te smanjilo stvaranje litijevih dendrita, no migracija
iona je jako otezana. U laboratorijskim i industrijskim istrazivanjima koristi se metoda
dopiranja. Nastoji se zamijeniti atom germanija koji glasi kao skup materijal, no problem
uklanjanja germanija rezultira opadanjem elektrokemijskih svojstava. Tako se germanij
zamijenio sa stroncijem (Li1oSrP2S12) rezultirajuéi ve¢om ionskom provodno3éu 1,26x102 S cm
1 veéom migracijom litijevih iona u sucelju. Pored toga, smanjuje se i podrudje prijelaza

elektrona s$to uz povedéanje migracije litijevih iona rezultira ve¢om stabilnosti sucelja. [13]

2.8.3.1. Li7P3511 - LPS

Stakleno-keramicki elektrolit litij-fosforova sulfida - LPS posjeduje vecu ionsku provodnost
1,7x102 S cm™ > 1,2x102 S cm™ i stabilnije sulelje od LGPS elektrolita. Kako bi se elektrolit
poceo koristiti u proizvodnji kod elektri¢nih vozila potrebno je rijesiti neke zahtjeve. Prvi
problem predstavlja medufazni kontakt i jednostavna reakcija s litijevom anodom. Problem se
moze rijeSiti dodatkom tekucih elektrolita koji funkcioniraju kao ovlazivaci ¢ime se poboljSava
medufazni kontakt. Druga problem je isti kao i u LGPS, odnosno reakcijom Li;P3S11 s litijevom
anodom nastaju produkti LisP i Li;S. LisP ima svojstva poluvodica Sto rezultira stvaranjem
dendrita, dok Li,S ima nisku medufaznu energiju pa je sklon raspadu. Dodatkom Li-In (litij-
indij) ili Li-Al (litij-aluminij) legura kao zamjena litijevoja anodi ili kao zastitni sloj, smanjuje se
gustoca energije same baterije. U svrhu poboljSanja napravljeni su tanki filmovi, odnosno
¢vrsti medufazni elektroliti koji su stabilni, sprje¢avaju stvaranje dendrita i ne utjeCu na
elektrokemijska svojstva. Npr., LizPSs sintetiziran je reakcijom P4Sioi litija Sto je rezultiralo
stabilnom baterijom koja je imala Zivotni ciklus od 2000 h. Nadalje konstrukcijom LisPSa/

LiP3S11 sustava omogucen je zivotni ciklus od 1000 h pri gustoéi energije od 0,38 mA cm™2, [14]
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2.9. Baterije u elektri¢nim vozilima

Nastojanjima za smanjenjem emisije plinova i utjecaja fosilnih goriva, razvoj baterija doZivio
je izniman porast. PoboljSanjem performansi te smanjenjem troskova proizvodnje,
komercijalizacija novih tipova baterija postala je glavni element razvoj u proizvodnji. U tablici

2 dan je pregled glavnih zahtjeva i izazova za baterije elektri¢nih vozila. [15]

Tablica 2. Pregled glavnih zahtjeva i izazova za baterije elektri¢nih vozila [15]

Svojstva baterije Glavni zahtjevi Glavni izazov
Gustoca energije >750 Wh L™ i>350 Wh kg™ za Nijedna baterija ne
celije zadovoljava sve zahtjeve,
Cijena <100S/kWh za éelije potrebno $to bolje
Brzo punjenje i snaga 80% ASOC u 15 minuta ukomponirati zahtjeve.
Zivotni vijek 15 godina
Performanse Minimalni utjecaj na okolis
Sigurnost Bez
vatre/plamena/puknuca/eksplozije

2.9.1. Gustoca energije

Jedan od glavnih problema elektri¢nih vozila je domet koji vozilo moZze preci sto je odredeno
gusto¢om energije koju baterija posjeduje. Gustocéa energije je koli¢ina energije koja se nalazi
u volumenu ili masi €elije. Trenutno i dalje najvecu gusto¢u energije posjeduju fosilna goriva,
te za elektri¢na vozila litij-ion baterije (250-693 Wh L™ i 100-265 Wh kg™?). Kako litij-ionske
baterije dostiZu zasi¢enost, istrazuju se novi oblici baterija kao Sto su baterije s ¢vrstofaznim

elektrolitom za primjenu u elektri¢nim vozilima. [15]

2.9.2. Cijena
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Glavna prednost EV pred vozilima s motorom s unutarnjim izgaranjem je niza cijena. Kako
cijenu EV odreduje cijena same baterije, nastoji se spustiti trziSnu vrijednost baterije. Trenutna
vrijednost se krece od 110$/kWh - 1305/kWh te bi do 2025 trebalo postiéi cijenu <1005/kWh.
Dva nacina snizenja cijene su: promjena sirovina te tehnoloska poboljSanja. Koristenjem
materijala s velikom gusto¢om energije smanjuje se koli¢inu materijala koji je potreban za
konstrukciju. Nadalje, smanjenje cijene postiZze se zamjenom materijala visoke cijene s onima
nize. Npr. kobalt koji se koristi kao materijal katode prilicno je skup ali posjeduje dobra
elektrokemijska svojstva i iziskuje nova istrazivanja u tom podrucju. Kod industrijske
proizvodnje pojedini procesi (npr. susenje) iziskuju puno vremena i utje¢u na cijenu baterije.
Takoder je vrlo zahtjevno precizno podesiti sastav materijala i procesne parametre sto utjece
na svojstva baterije. S druge strane, poveéanjem preciznosti proizvodnje smanjuju se troskovi.

[15]

2.9.3. Brzo punjenje i snaga

Znacajan problem baterija u vozilima je Sto punjenje traje satima te nije prakticno za duze
relacije, gdje je punjenje potrebno provesti vise puta. Najveéu prepreku brzom punjenju
predstavlja katoda koja ne mozZe postici brzo punjenje zbog svoje nestabilne strukture, te
litijeva depozicija na anodi koja uzrokuje poveéanje temperature Sto utjeCe na sigurnost i
Zivotni vijek baterije. Trenutno najprakticniji dizajn predstavlja tanka (20 pum) anoda koja
posjeduje znatnu gustocéu energije koja odrazava visoki kapacitet anode. Elektrode s
¢vrstofaznim elektrolitom predstavljaju buduénost kod punjenja baterija. Naime, posjeduju
vrijednosti ionske provodnosti do ~1072Scm™, dok tekuéi organski elektroliti postizu
vrijednosti do ~1073S cm™. Nadalje, u tekuéim elektrolitima pokretni ioni su litijevi, te ioni koji
putuju u drugom smjeru s druge elektrode i usporavaju transport litija. S druge strane, kod
¢vrstih elektrolita imamo samo transport litijevih iona (tu+~1), pa se u tom slucaju smatra
ostvarivim brzo punjenje i velika izlazna snaga. Uglavhom, baterija koja se sastoji od metalne
litijeve anode te sulfidnog ¢vrstofaznog elektrolita predstavlja djelotvornu opciju s nizom

cijenom za elektri¢na vozila. [15][16]

18



2.9.4. Zivotni vijek

U nastojanju maksimiziranja performansi baterija, ¢elije su ograni¢ene tako da nisu samo
komprimirane u module kako bi se smanjilo bubrenje, nego su i direktno povezane s
rashladnom plo¢om kako bi se povecala ucinkovitost hladenja. Ciljani vijek baterije je 15
godina. Smatra se da je taj vijek vrijeme dok kapacitet baterije ne opadne na 80% pocetnog
kapaciteta. Pad kapaciteta je neizbjezan i uzrokuje ga snaZna reaktivnost elektrolita i
elektrode. Svaka baterija ima odredeni vijek funkcioniranja, gdje jedno punjenje i jedno
praznjenje oznacavaju ciklus baterije. Primjerice, baterija s tekué¢im elektrolitom nakon 20
ciklusa sadrzi samo 28% pocetnog kapaciteta, dok recimo polietilen oksid polimerni elektrolit
s organskom antrakinon katodom sadrzi 60% kapaciteta nakon 100 ciklusa. Naposljetku, litij-
organska baterija koja sadrZi LisPSs Cvrstofazni elektrolit i azobenzensku organsku katodu

sadrZzava 69% kapaciteta nakon 120 ciklusa. [15] [17]

2.9.4.1. Baterije s karakteristikama dugog Zivotnog vijeka

Medu cvrstofaznim polimernim elektrolitima poli (viniliden fluorid-heksafluro propilen)-
PVDF-HFP privukao je najvise paznje kao materijal koji se dobro otapa u disperznom mediju,
ima poZeljnu moguénost stvaranja filma te dobra elektrokemijska svojstva. lako ima loSu
ionsku provodnost koja ograni¢ava transport litija, rjeSenje je pronadeno u dodatku nekog
drugog polimernog materijala. Naime, dodatkom polivinil-acetata (PVA) u PVDF-HFP/LITSFI
matricu pokazuje vrijednost ionske provodnosti od 1,1x1073S cm™. [17]

PTCDA-HLL-Li baterija je ¢vrstofazna litij-organska baterija koja se sastoji od organske katode
saCinjene od perilen-3,4,9,10-tetrakarboksilnog dianhidrida (engl. Perylene-3,4,9,10-
Tetracarboxylic Dianhydride — PTCDA), metalne litijeve anode te kombiniranog cvrstog
polimernog elektrolita sacinjenog od hibridnog polimera (LiTSFI-LLZO,HLL). Pripremljeni
elektrolit postize vrijednosti visoke ionske provodnosti pri sobnoj temperaturi (1.46 x 104 S
cm™ pri 30 °C), Siroki naponski prozor (~4.6 V), izvrsni mehani¢ki modul (137.1 MPa), termalnu
stabilnost (~202 °C) te dobru medufaznu kompatibilnost elektrode i elektrolita. Zahvaljujudi
ovim postignu¢ima proizvedena je cvrstofazna PTCDA-HLL-Li baterija s visokim pocetnim
kapacitetom od 122 mAh g i zadrZava 79% kapaciteta nakon 100 ciklusa. No najvaznije od
svega je $to baterija proizvodi manje topline (430J g pri 178 °C) nego klasi¢na litijeva baterija

s tekuéim elektrolitom ( 486 J g pri 151 °C). Povrh svega, baterija nije samo postigla sigurne
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cikluse pri visokim temperaturama vec takoder pokazuje i sigurnost pri vanjskom mehani¢ckom
optereéenju. [17]

Kako su katode sacinjene od minerala odnosno metala kojima prijeti nestaSica, danas
pozornost privlae organske katode koje se mogu reciklirati, imaju nisku cijenu i razinu
zagadenja te veliki kapacitet. Nove baterije koriste sulfidni ¢vrstofazni elektrolit, antrakinone
kao materijale katoda (imaju visok specifi¢ni kapacitet ~256 mAh g!), tekuéu Li-BP-DME anodu
(Litij-Difenil-1,2-Dimetoksietan) koja posjeduje prednosti niZe cijene i visoke ionske
provodnosti od 1.2 x 104S cm™. Povrh toga, Li-BP-DME anoda ima moguénost inhibicije
stvaranja litijevih dendrita. Takoder, reakcija tekuéeg litija i vode je blaga, odnosno nema
opasnosti od zapaljenja. Najkompatibilniji sulfidni elektrolit je Li;P3S11 zbog dugog Zivotnog
vijeka i visokog kapaciteta. Pojednostavljeni prikaz sustava litij-organske baterije prikazan je

na slici 6. [18]

AT
Anode: H - Electrolyte:Li,P,S;; Cathode:

Li-BP-DME AQ

Slika 6. Prikaz pojednostavljene litij-organske baterije [18]

3.0. Alternativni materijali ¢vrstofaznih elektrolita

Glavni materijali koji se koriste u proizvodnji baterija kao sto su litij, kobalt i nikal vrlo su rizi¢ni
s aspekta opskrbe. Tako su se istraZivanja okrenula materijalima kojih ima u izobilju i koji

nemaju Stetan utjecaj na okoli$, a to su npr. magnezij, natrij, kalcij te drugi Cesti elementi
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zemljine kore. Natrij i kalij su alkalijski metali sli¢nih svojstava kao i litij pa se znanje nastoji
prebaciti na njihov razvoj. Dok materijali kao magnezij i aluminij imaju vise valentnih elektrona
koji sudjeluju u elektrokemijskoj reakciji cime je povec¢ana gustoca energije Sto potencijalno
moze rezultirati ve¢im kapacitetom baterije. U tablici 3. prikazana je usporedba navedenih
materijala i njihovog volumnog kapaciteta kao veli¢ine znacajne za potencijal razvoja baterija.

[19]

Tablica 3. Usporedba materijala i njihovih volumnih kapaciteta [19]

Materijal Volumni kapacitet / mAh cm™
Litij 2060
Natrij 1120
Kalij 1080
Kalcij 1260
Magnezij 3800
Aluminij 8040

3.1. Natrijeve baterije

Natrij glasi kao obecéavajuéi materijal u razvoju baterija. Naime, natrij je sljededi alkalijski metal
uzimajudéi u obzir njegovu atomsku masu i raspolozivost u prirodi nakon litija, te kao i litij ima
jako negativan elektrodni potencijal (-2,71 V vs SHE) Sto ga takoder cini jakim redukcijskim
sredstvom. Vecina natrijevih ¢vrstofaznih elektrolita ima zadovoljavajuce vrijednosti ionske

provodnosti koje variraju od 1,2 x 103 to 7,3 x 107 S cm™. [20][21]

3.1.1. NASICON cvrstofazni elektrolit

NASICON-tip odnosno natrijev super ionski vodi¢ (engl. Na Super lonic Conductor) molekulske
formule Na1+ZrzSixP3xO12 (0 < x < 3) izrazito se puno istraZzuje zbog svojih karakteristika kao
Sto su dobra mehanicka stabilnost, Sirok naponski interval te poZeljna vrijednost ionske
provodnosti pri sobnoj temperaturi (10%-1073 S cm™). Kako je elektrolit stabilan u reakcijama
s vodom i ugljikovim dioksidom, ima znatan potencijal za komercijalnu proizvodnju. U
kristalima NASICON-a, natrijevi ioni imaju sposobnost migracije kroz vakancijska mjesta. To
znaci da natrijevi ioni uz utjecaj elektri¢nog polja putuju s jednog mjesta kristala na drugi preko
vakancija. Te vakancije ¢ine trodimenzionalne mreZe kanala koje osiguravaju migraciju

natrijevih iona, tako da omogucuju minimalan otpor migraciji. Mehanizam migracije bit ¢e
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uspjesniji povecanjem temperature, tako Sto ¢e ioni natrija povecati svoju energiju ¢ime ¢e

lakSe preskakati u vakancijska mjesta i time povecati ionsku provodnost. [21] [22]

3.1.1.1. NasZr,Si;PO12 — NZSPO

Anorgansko-keramicki ¢vrstofazni elektrolit NZSPO zbog svoje mehanicke stabilnosti kojom
sprjecava razvoj dendrita predstavlja ¢vrstofazni elektrolit od interesa za komercijalni razvoj.
Trodimenzionalna struktura s vakancijama i moguénost okrupnjivanja pri nizoj temperaturi
daju vrijednost ionske provodnosti od 7 x 10™* mS cm™? pri 25 °C. Zadnjih godina, dosta napora
je ulozeno u povecanje ionske provodnosti NZSPO ¢vrstofaznog elektrolita putem dopiranja.
Tako je dopiranje natrijevim ionima rezultiralo pove¢anjem ionske provodnostina 5,5 x 103 S
cm™tpri 25°C za strukturu NaszsZriSi2saPosO12. Kontaktom natrija s &vrstofaznim
elektrolitomcesto dolazi do poveéanja medufaznog otpora - Rint, Sto oteZzava migraciju iona
preko sucelja i rezultira smanjenjem performansi ¢elije, pa su uvedeni meduslojevi i prevlake

koji snizavaju medufazni otpor i za nekoliko kQ cm?2. Meduslojevi mogu biti saéinjeni od:

polimera

- titanijeva dioksida (TiOy)

- grafena

- pamucnih vlakana

- aluminijeva fluorida (AIF3)

- kositrenih vlakana

Slicno sniZzenje medufaznog otpora moze se postignuti povecanjem medufaznog kontakta
zbog vanjskog tlaénog optereéenja ili smanjenja povrsinske napetosti natrija uvodenjem

Na/SiO2 kombinirane anode. [22][23]

3.2. Magnezijeve baterije

Magnezij je privlacan materijal za razvoj baterija zbog svoje Siroke rasprostranjenosti kao peti
najces¢i metal zemljine kore koji nema Stetan utjecaj na okolis. Ima nizak elektrodni potencijal
(=2.37 Vvs. SHE) te kao i natrij glasi kao dobro redukcijsko sredstvo. Magnezij ima dva valentna
elektrona, nasuprot natrija i litija koji imaju jedan, te se uz ispravni dizajn baterije moze dobiti

gustocéa energije od 600 Wh L™ ili 320 Wh kg™*. Magnezij takoder kao i natrij ima manju
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mogucénost stvaranja dendrita. Postoje dva teoretska tipa magenzijevih baterija koja bi mogla

ostvariti visoku energiju [24]:

a) Mg-S katoda koja se oslanja na visok kapacitet/niski napon

b) Mg-ion dopirana katoda koja se oslanja na srednji kapacitet/visoki napon

Magnezijev problem je jaka reaktivnost s atmosferskim reagensima, odnosno vodom, zrakom
i ugljikovim dioksidom Sto rezultira stvaranjem MgO sloja koji inhibira reakciju. Problem se ne
moze rijesiti ni dodavanjem filmova jer dvovalentni magnezij ne moze migrirati kroz filmove
kao sto mogu jednovalentni spojevi, te je stoga konstrukcija magnezijeve baterije otezana. No
najvedi problem magnezija i dalje predstavlja njegova niska provodnost na sobnoj temperaturi
(5 x 108S cm™ pri 30 °C). Prva pojava magnezijevih baterija datira jo$ iz 20. stoljeéa kada je
znanstvenik lkeada predstavio elektrolit molekulske formule MgosZra(PO4)s s visokom
vrijednosti ionske provodnosti koja je iznosila 6 x 103 S cm™ pri 800 °C. Vrijednost ionske
provodnosti pri sobnojtemperaturiiznosila je 10 S cm™. Stoga su se u hastojanju pobolj$anja
ionske provodnosti istrazivanja usmjerila prema supstituciji cirkonijevih i fosforovih atoma.
Obecavajuce karakteristike pokazali su anorganski ¢vrstofazni elektroliti molekulske formule

MgZ:X4 (Z=1n,Y,Scand X =S, Se). [25][26]

3.2.1. MgSc.Ses

Halkogenidni spinel magenezij-skandijeva selenida dobiva se visokotemperaturnom sintezom
(1000 °C) u peci s inertnom atmosferom u intervalu do 100 h. Spinel posjeduje zadovoljavajuéu
vrijednost ionske provodnosti od 10#Scm™ pri sobnoj temperaturi, no sadrZi i visoku
vrijednost elektricne provodnosti (10> — 10 Scm™) $to predstavlja opasnost od curenja
struje. Kako uvjeti sinteze nisu prakti¢ni za dobivanje ¢vrstofaznog elektrolita, istrazen je novi
pristup koji bi trebao biti brz, jednostavan i jeftin dok bi nastali ¢vrstofazni elektrolit imao
visoku ionsku, te nisku elektri¢nu provodnost. Metoda ukljucuje mijesanje prekursora (prasci
Mg, Sci Se) u zelenu smjesu na koju se primjenjuje istosmjerna struja. Kako je smjesa vodljiva,
narinuti napon proizvodi struju koja protijece kroz smjesu, time stvarajuci spinele. Shema
konstrukcije za sintezu MgSc,Ses spinela prikazana je na slici 7. Sva buduca istraZzivanja
usmjeriti ¢e se na sniZenje vrijednosti elektricne provodnosti, a postupci kojima treba dati

paznju su [26][27]:
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a) Odrzavanje stalnog udjela selenija u sintezi, tako da se udio selenija ne izgubi ili kako
ga ne bi bilo previse jer se time povecava vrijednost elektri¢ne provodnosti

b) lzbor materijala za kontakt, gdje je samo zlato omogudilo sintezu spinela stvarajudi
kristal selena koji je dobar vodic

c) Vrijeme pod istosmjernom strujom tako da se odrZava konsantna temperatura

stvaranja kristala selenija

DC Power supply

PEEK

® :

Brass contact

—+

|
T 1

MgScSe pellet Gold contact

Slika 7. Shema konstrukcije za sintezu MgSc2Sea [27]

3.3. Kalcijeve baterije

Kalcij je dvovalenti zemnoalkalijski metal s iznimno niskim elektrodnim potencijalom (-2,87 V
prema SHE) sto ga Cini jakim redukcijskim sredstvom. U usporedbi s drugim materijalima, kalcij
ima najniZi potencijal nakon litija, sli¢an ionski radijus kao natrij (rca2+=100 pm prema rna+=99
pm) te se kao takav moZe lagano deponirati/otpustiti s raznovrsnih materijala. Cetvrti je
materijal po ucestalosti u zemljinoj kori Sto ga Cini jeftinim. Kalcij i dalje ne zadovoljava trazenu
vrijednost gravimetrijskog kapaciteta (1337 mAh g?), ali i jo$ uvijek nadmasuje natrij (1116

mAh g1).

Prelazak s jednovalentnog litija na dvovalentni kalcij donosi viSe izazova koje je potrebno

rijesiti kako bi se dobila funkcionalna baterija:

a) stabilnost metalne anode

b) mobilnost elektrona

24



c) depozicija/otapanje na katodi

Stabilnost metalne kalcijeve anode dozZivjela je znacajni napredak zadnjih godina, no i dalje
predstavlja glavnu prepreku u razvoju kalcijevih baterija. Kalcijeve anode su nestabilne u vecini
elektrolita, tako Sto stvaraju pasivni film, onemogudujuéi transport kalcijevih iona. RjeSenje
problema nalazi se u dodatku mjesavina kationskih soli. Tako dodatkom NaPFs koji
dekompozicijom tvori NazO sloj koji ima sposobnost propustanja kalcijevih iona, te dodatkom
litijevih soli koje smanjuju moguénost reagiranja kalcija s otapalom i povecavaju kinetiku
sustava. Za uspostavljanje kalcijeve baterije s visokom gusto¢om energije potreban je razvitak
visoko naponskih katoda s dobrom kinetikom prijenosa tvari. Kako bi katoda imala dobru
mobilnost kalcijevih iona, potrebni su materijali koji bi imali slobodna koordinacijska mjesta

koja bi tvorila mreZu za transport kalcijevih iona. [28][29]

Kao elektroliti koriste se soli kao Sto su: Ca(BF4)2, Ca(PFe)2 i Ca(TFSl)2 otopljene u ugljicnim
otapalima jer su ti sustavi sli¢ni litij-ionskim sustavima. No, ovi elektroliti su slabo pogodni za
reakcije depozicije/otapanja kalcijeve elektrode na sobnoj temperaturi te se dodatkom
jednovalentnih metala (Na, Li i K) poveéava reaktivnost. Zbog toga su se istrazivanja okrenula
elektrolitima hidrida koji su stabilni prema elektrodama alkalijskih i zemnoalkalijskih metala
zbog svojih visokih redukcijskih stabilnosti. Znanstvenik Wang je upotrijebio mjesavinu
Ca(BH4); i LiBHs u eteru kao otapalu (stvaraju stabilne medufazne slojeve) sto je rezultiralo
uéinkovitim ciklusima depozicije/otapanja kalcijevih iona bez pojave pasizacije. Tako je
razvitkom elektrode Ca/LTO (engl. Lithium Titanium Oxide) s Ca(BH4): uspjesno izgradena

baterija od 200 ciklusa. [30]

3.3.1. Ca-S baterija

Kako kalcijeve baterije iziskuju katode koje su pogodne za reakcije depozicije/otapanja. U
razvoju ondrZive, a pritom punjive baterije, istice se sumpor kao jeftin i siguran materijal.
Elementari sumpor moZe reagirati s dva elektrona u redoks reakcijama pritom stvarajuci
specifiéni kapacitet od 1672 mAh g%, $to je 10 puta vise nego materijali u katodama litij-
ionskih baterija. Metal-sumpor baterija posjeduje visoku gustocu energije pri maloj cijeni, no
Li-S i Na-S baterije imaju veliki problem sa stvaranjem dendrita. Tako kalcij sa sumporom tvori
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kompatibilnu bateriju zbog dvovalentne reakcije oba iona, rezultirajuéi s teoretskim naponom
¢elije od 2,47 V. Ca-S baterija daje teoretske vrijednosti gustoce energije od 3202 Wh
L-* odnosno 1835 Wh kg™. No za komercijalnu bateriju potreban je razvoj elektrolita sa
oksidativnom stabilnos¢u i kompatibilnosti s obe elektrode. Tako je nedavno predstavljena
nova klasa kalcijevih soli kao prvih elektrolita stabilnih na sobnoj temperaturi. Soli bazirane na
Ca[B(hfip)s]2 (engl. hfip= hexafluoroisopropyloxy) pokazuju svojstva suvremenih elektrolita
dobivenih jednostavnom sintezom. Imaju vrijednost ionske provodnosti od 8 x 103S cm™ i
ucinkovitu reverzibilnu depoziciju kalcijevih iona. Dobra elektrokemijska svojstva i
kompatibilnost s elektrodama cine taj elektrolit znacajnom prekretnicom u razvoju visoko

naponskih i sumporovih katoda za kalcijeve baterije. [31]

3.4. Aluminijeve baterije

Aluminij kao materijal posjeduje mnoge prednosti koje ga cine obecdavajuéim u razvoju
baterija. Siroko je rasprostranjen u zemljinoj kori, male je atomske mase te sadrzi tri valentna
elektrona Sto mu omoguduje visoke vrijednosti specificnog i volumnog kapaciteta (2980 mAh
g1i8046 Ah L). Standardni elektrodni potencijal iznosi -1,66 V vs SHE, §to je jako negativan
potencijal pozZeljan za elektrodne reakcije. Tako je na aluminiju zbog njegove valencije i
standardnog elektrodnog potencijala omoguéeno konstanto odvijanje reakcija
depozicije/otapanja bez stvaranja dendrita. Takoder trenutno razvijeni elektroliti u
aluminijevim baterijama su nezapaljivi. Najveéi problem razvitku aluminijevih baterija
predstavlja elektrolit koji bi imao visoku provodnost aluminijevih iona. . Aktivne vrste u
aluminijevim baterijama su anioni AICls~i Al,Cl;~ koji djeluju kao Lewisove baze, te nisu
pogodni za organske elektrolite. Najpogodnija svojstva pokazuju tekudi ionski elektroliti, no
zbog iznimne osjetljivosti na vlagu i koroziju nisu prakti¢ni u proizvodniji ¢elija, te se razvoj
okrenuo gel-polimernim elektrolitima koji djeluju kao kvazi-Cvrsti elektroliti. Kvazi-Cvrsti
elektroliti objedinjuju svojstva i tekucih i Cvrstih elektrolita i zadrzavaju svojstvo visoke
provodnosti tekucih elektrolita sa smanjenom vjerojatnos¢u stvaranja dendrita i kratkog

spoja. [32][33]
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3.4.1. Buducnost kvazi-€vrstih elektrolita

Baterija koja pokazuje obecavaju¢i pomak u razvitku aluminijevih baterija i sastoji se od
aluminijeve katode, grafitne anode te kvazi-Cvrstog elektrolita, prikazana je na slici 8.
Najuspjesniji koncepti kvazi-Cvrstih elektrolita baziraju se na AICI3:EMIC (engl. 1-Ethyl-3-
Methylimidazolium Chloride). Kako je AICl3:EMIC ionski elektrolit, potrebni su dodaci kako bi
se sprijeCila korozija. lzravnim dodatkom polimernog elektrolita PEO u ionski elektrolit, te
mijeSanjem i grijanjem na 80 °C dobiva se gel smjesa. Dodatkom PEO polimera povecava se

ionska provodnost i gustoca energije, a smanjuje curenje struje.[32][33]

Aluminium battery electrolytes for future energy storage
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Slika 8. Shema aluminijeve baterije [32]

4, Komercijalni podaci za elektri¢cna vozila

Elektri¢na vozila dijele se u tri glavne kategorije. To ukljucuje elektric¢na vozila na baterije (engl.
battery electric vehicle - BEV), elektri¢na vozila na gorive celije (engl. fuel cell electric vehicles
- FCEV) i hibridna elektri¢na vozila (engl. hybrid electric vehicles — HEV). BEV koriste samo
bateriju koja pokre¢e automobil, HEV koriste kombinaciju motora na unutarnje izgaranje i
baterije, dok FCEV koriste alternativne izvore energije kao Sto je vodik. Proizvodnja i prodaja
elektri¢nih vozila svake je godine u porastu, te je prikaz prodaje po godinama dan na slici 9.

[34][35]
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Slika 9. Prodaja elektri¢nih vozila po godinama [35]

4.1. Proizvodaci elektricnih automobila

Najvedi proizvodacdi i korisnici elektri¢nih vozila su kineske kompanije odnosno kineski gradani.
Tako su najprodavanija elektri¢na vozila kineske kompanija BYD, koja je prodala 3 milijuna
elektri¢nih vozila u 2023. godini. Druga marka po prodaji elektri¢nih vozila je Americka
kompanija Tesla s 1,8 milijuna prodanih vozila u 2023. godini. Broj svih prodanih elektri¢nih
vozila za 2023. godinu prikazan je na slici 10. Nadalje, najprodavaniji model elektri¢nog vozila
pripada Tesli odnosno vozilu Tesla Model Y sa 1,2 milijuna prodanih primjeraka, dok je
najprodavaniji model kompanije BYD vozilo BYD Song Plus sa 636 tisuc¢a prodanih primjeraka.

Usporedba najprodavanijih modela u 2022. i 2023. prikazana je na slici 11.[36]
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Slika 10. Prikaz prodaje svih elektri¢nih vozila za 2023. godinu [36]
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4.2. Proizvodaci baterija za elektri¢na vozila

Najvedi svjetski proizvodac baterija za elektri¢na vozila je Kineska kompanija Contemporary
Amperex Technology Co Ltd — CATL koja opskrbljuje kompanije kao Sto su Tesla i VW. Poznati
su i po izumu natrijevih ionskih baterija. Na drugom mjestu nalazi se Juzno Korejska kompanija
LG Energy Solution koja opskrbljuje proizvodale vozila kao $to su Hyundai i General Motors,
dok se na treéem mjestu nalazi kompanija BYD koja sama sebi proizvodi baterije. Prikaz svih

proizvodaca baterija i njihov udio na trziStu za 2022. godinu nalazi se na slici 12. [37]
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Slika 12. Prikaz svih proizvodaca baterija u 2022. godini [37]
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5. Zakljucak

Proizvodnja i razvoj baterija dozivljava porast zbog elektri¢nih vozila i mobilnih uredaja gdje
se postoji velika potreba za prijenosnim izvorima elektri¢ne energije. Litij-ionske baterije se i
dalje najviSe koriste u industriji zbog svojih prednosti nad ostalim tipovima baterija jer
posjeduju bolja elektrokemijska svojstva zbog kojih elektri¢na vozila i mobilni uredaji imaju
bolje performanse, odnosno duzi period rada pri veéoj gustoci energije. Litij-ionske baterije su
opasne zbog stvaranja dendrita i moguénosti zapaljenja, te su se istraZzivanja okrenula razvoju
¢vrstofaznih elektrolita koji bi pospjesili sigurnost i poboljsali elektrokemijska svojstva. Kako je
to podrudje intenzivnog istrazivanja, a litij je postao skup i rijedak materijal, alternativni
materijali poput natrija, magnezija i kalcija postali su obeéavajuéi materijali u razvoju
¢vrstofaznih baterija. Alternativne baterije pokazuju u nekim aspektima sli¢na svojstva kao i
litijeve baterije dok su pritom sigurnije. Razvoj i proizvodnja baterija se poti¢u kako bi se
smanjilo koristenje vozila na unutarnje izgaranje, gdje se pretpostavlja da bi 50% prodanih
vozila 2030. godine bilo elektricno. No, problem predstavlja brzo punjenje i domet koja
elektricna vozila mogu prijecéi, ¢ime elektricna vozila i dalje nisu razvijena kao i ona s
unutarnjim izgaranjem. Potrebno je joS mnogo istrazivanja kako bi se baterije s ¢vrstofaznim

elektrolitom optimirale, stekle primjenu i usle u komercijalnu proizvodnju.
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