/o b}‘ TCOXXTT

S

UNIVERSITA DEGLI STUDI DI PADOVA

DIPARTIMENTO DI TECNICA E GESTIONE DEI SISTEMI
INDUSTRIALI
CORSO DI LAUREA IN INGEGNERIA MECCATRONICA

TESI DI LAUREA

Stato dell’arte e prospettive delle
Batterie allo Stato Solido

Relatore: Prof. Giuseppe Chitarin

Laureando: Pietro Valerio
1217893-IMC

ANNO ACCADEMICO: 2021-22






SOMMARIO

Data la grande spinta del settore dell’auto verso i veicoli ibridi
ed elettrici, dovuta principalmente a motivi ambientali, risul-
ta necessario trovare delle alternative per gli accumulatori di
energia, in grado di fornire autonomie simili ai motori termici.
Risulta quindi necessario trovare delle batterie in grado di sop-
perire alle correnti limitazioni, imposte dall’utilizzo di batterie
agli ioni di litio come ad esempio la ridotta densita di energia
immagazzinabile.

Questa tesi si propone di studiare la fattibilita dell’impiego
delle batterie allo stato solido come sostitute delle batterie agli
ioni di litio, attualmente utilizzate nel settore automotive. Dap-
prima vengono illustrati, in maniera concisa, i parametri fon-
damentali utilizzati per la caratterizzazione delle batterie. Suc-
cessivamente vengono analizzate tipologie diverse di produzio-
ne per le batterie allo stato solido comparandole con le attuali
tecnologie impiegate per produrre le batterie agli ioni di litio;
vengono inoltre illustrati i pregi e difetti delle due tecnologie.

I vantaggi che le batterie allo stato solido portano conferma-
no che le queste ultime sono in grado di sostituire le batterie
agli ioni di litio. L'unico svantaggio portato dall'impiego delle
batterie allo stato solido e dovuto alla mancanza di processi pro-
duttivi in grado di portare a produzioni di grandi dimensioni
con conseguente elevato costo di produzione. Dopo che le pri-
me case automobilistiche inizieranno ad utilizzare questa tec-
nologia, la produzione grazie all’esperienza maturata diventera
pitt semplice ed efficiente.
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INTRODUZIONE

N\

Il settore dei trasporti & attualmente un grande consumatore
di combustibili fossili ed & responsabile di circa un quinto del-
le emissioni globali di COz2[7]. Negli ultimi anni la sensibilita
verso le tematiche ambientali di riduzione delle emissioni di
anidride carbonica ha portato all” introduzione di veicoli ibridi
(HEVs) che puo migliorare l'efficienza dei carburanti e dimi-
nuire le emissioni[1]; un’ulteriore diminuzione delle emissioni
puo essere raggiunta con 1" utilizzo di veicoli completamente
elettrici (EVs).

Data la grande varieta dei requisiti energetici richiesta dai
veicoli elettrici e dalle nuove direttive europee per la transizio-
ne verde, i costruttori di automobili hanno dovuto affrontare
nuove sfide tecnologiche che hanno portato allo sviluppo di
nuove tecnologie. La maggiore sfida tecnologica ¢ quella lega-
ta alle batterie ed alla loro capacita di immagazzinare energia,
infatti, sia gli HEV che gli EV sono dei validi sostituti ai veico-
li a combustione interna solo se sono in grado di garantire gli
stessi standard di sicurezza, prestazioni, autonomia e costi. Nel
recente passato sia gli EV che gli HEV hanno utilizzato batterie
agli ioni di litio, le quali hanno superato tecnologicamente tutti
gli altri sistemi di accumulo energetico, vale a dire le batterie a
Pb-acido, Ni-Cd e Ni-MH, sia per densita volumetrica di ener-
gia sia per densita gravimetrica di energia [2], cioe il rapporto
tra densita di energia contenuta all’interno della batteria ed il
suo peso. Entrambi i due fattori sono estremamente importanti
per valutare la capacita dei veicoli elettrici di sostituire i veicoli
a combustione interna. Considerando che la densita volumetri-
ca di energia delle batterie fino ad ora utilizzate & dell’ordine
di [0,9-1,9]M]/L contro i 34,5 MJ/L ed i 42,3 MJ/L di benzi-
na e gasolio, si puo notare che gli odierni sistemi di accumulo
energetico non sono in grado di fornire la stessa densita volu-
metrica di energia dei carburanti fossili. Lo stesso discorso vale
per la densita gravimetrica di energia: i veicoli elettrici che uti-
lizzano le tecnologie odierne non sono in grado di competere
con i combustibili fossili.

Un’ altro fattore importante nella riduzione dei consumi ¢ il
peso della batteria che va ad incidere fortemente sul peso totale
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del veicolo: a parita di energia immagazzinata un accumulato-
re agli ioni di litio ha un peso circa di 10 volte maggiore, il
quale va ad aumentare il peso complessivo del veicolo, aumen-
tandone dunque i consumi e di conseguenza diminuendone
I'autonomia complessiva.

Inoltre, un altro punto a sfavore delle batterie attualmente
utilizzate nei EV e HEV é legato al problema della ricarica delle
batterie:

* in primo luogo, mancano le infrastrutture pubbliche dove
ricaricare i veicoli, oppure queste infrastrutture sono mol-
to sparse geograficamente e non garantiscono quindi la
possibilita di ricaricare i veicoli in caso di viaggi lunghi. E
stato tuttavia osservato dall'International Energy Agency
nella pubblicazione "Electric and Plug-in Hybrid Electric
Vehicles che: “In Europa, il 50% dei viaggi & inferiore di
10 km e I'80% dei viaggi sono inferiori a 25 km. Negli Sta-
ti Uniti, circa il 60% dei veicoli percorre meno di 50 km al
giorno e circa 1'85% percorre meno di 100 km”[1]

* In secondo luogo, il tempo di ricarica delle batterie non e
veloce, quindi non ¢ possibile sopperire alla minore den-
sita volumetrica di energia con una ricarica frequente dei
veicoli.

Per sopperire a questi vincoli & necessario progettare batte-
rie pitt performanti in grado di immagazzinare piti energia in
modo da permettere di migliorare I’autonomia dei veicoli elet-
trici e di aumentarne le loro performance. Lo scopo di questo
studio & quello di valutare la possibilita di impiego di dispo-
sitivi di accumulo elettrochimici, in particolare delle batterie
allo stato solido, nei veicoli elettrici al fine di incrementare il
loro utilizzo e di renderle vantaggiose rispetto all’utilizzo dei
combustibili fossili. Verranno inoltre analizzati e confrontati i
sistemi di accumulo energetico allo stato solido con quelli di
uso pit comune utilizzati recentemente.
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2.1 INTRODUZIONE

In questo capitolo si va ad esporre la storia delle batterie e si va
a spiegare il principio di funzionamento e i processi fisici che
avvengono in queste ultime.

2.2 LA PRIMA BATTERIA, LA PILA DI VOLTA

L’'invenzione della prima batteria, si deve ad Alessandro Volta
che, nel 1799 pubblico i suoi studi su un dispositivo inizialmen-
te denominato organo elettrico artificiale, che poi sarebbe stato
rinominato in pila di Volta per la sua forma caratteristica.

disco di zinco

dischi di carta imbevuti 6

(
di acqua salata\

disco di rame \y ¢
w +

@

Figura 2.1: La pila di Volta

Il dispositivo realizzato, riportato in figura 2.1, & molto sem-
plice ed e formato da dischi metallici di zinco e argento sovrap-
posti tra loro in maniera alternata e separati da carta o tessuto
imbevuti di acqua salata o di acido solforico. Il funzionamento
della pila si deve alle reazioni elettrochimiche che avvengono
tra i due materiali metallici, che fanno da anodo e catodo , e
all’elettrolita che in questo caso e il tessuto imbevuto di solu-
zione salina. Il sistema formato dai dischi di zinco e rame e dal
tessuto e una cella galvanica che puo essere collegata ad un cir-
cuito inizialmente aperto. Questa condizione fa si che all’anodo
ci sia una reazione di ossidazione, che porta alla diminuzione
del numero di elettroni dell’anodo, ed una reazione di riduzio-
ne che porta all’aumento del numero di elettroni all’interno del
catodo. L'apporto di elettroni da anodo a catodo e reso possi-
bile dall’elettrolita presente tra i due metalli: lo spostamento
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di elettroni fa si che all'interno della singola cella galvanica si
venga a generare una differenza di potenziale tra i due metal-
li. Collegando, gli estremi della pila, la quale & formata da un
insieme di celle galvaniche poste in serie, si nota che si ha un
passaggio di corrente attraverso il conduttore metallico con il
quale si e chiuso il circuito.

Vale la pena far notare che la differenza di potenziale tra
i due metalli non rimane la stessa perché il potenziale tra ra-
me ed elettrolita viene alterato dall’idrogeno, prodotto dagli
ioni HT dell’acido solforico, che rimane aderente al rame. Per
questo motivo si parla di pila quando la reazione di ossido-
riduzione, descritta nel paragrafo precedente, avviene solo in
un verso e quindi si ha solo un processo di scarica; si parla, in-
vece, di batterie quando la reazione di ossido-riduzione puo av-
venire in entrambi i versi e quindi & possibile avere un processo
di ricarica.

2.3 IL FUNZIONAMENTO DELLE MODERNE BATTERIE

La batteria puo essere vista come un sistema, del quale le celle
elettrochimiche, conosciute anche come celle galvaniche, sono
le componenti base. Infatti una batteria non e altro che un in-
sieme di celle, ad un range di tensione di circa 0.5-5 V, che
possono essere connesse in serie nel caso sia necessario avere
una tensione piu alta; o connesse in parallelo se ¢ necessaria
una maggiore capacita.

A seconda del funzionamento, le celle possono essere suddi-
vise in due grandi categorie:

* Celle primarie, le quali hanno un numero finito di reagen-
te che consente solo un ciclo di scarica rendendo cosi la
reazione elettrochimica irreversibile. Un esempio di cella
primaria e gia stato visto nella cella di Volta in 2.2

* Celle secondarie, le quali possono essere ricaricate: affin-
ché questo sia possibile le reazioni di ossido-riduzione,
che sono la causa della generazione elettrochimica di ener-
gia, devono essere reversibili. La ricarica, processo che
avviene con la somministrazione di energia elettrica che
inverte la reazione chimica che avviene all'interno della
cella, rende possibile I'immagazzinamento di energia da
parte della cella, consentendo cosi di subire piu cicli di
scarica.
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La cella trasforma 'energia chimica in essa contenuta in ener-
gia elettrica mediante 1'utilizzo di anodo, catodo ed elettrolita.
Si fa notare che questo sistema é 'unico ad essere in grado
di convertire l'energia senza passaggi intermedi, si prenda in
esempio una centrale termoelettrica in questo sistema il carbu-
rante é trasformato in energia termica, la quale e successiva-
mente trasformata in energia meccanica ed infine in energia
elettrica.

La reazione che avviene all’interno della singola cella avviene
tra due elettrodi formati da materiali A e B, differenti e separati
tra di loro ed un elettrolita. La separazione tra anodo e catodo
puo essere ottenuta in due modi: immergendo gli elettrodi in
un ponte salino, che & una soluzione inserita solitamente in un
tubo che permette il passaggio degli ioni da una parte all’al-
tra della cella, metodo solitamente utilizzato in applicazioni di
laboratorio; oppure utilizzando un materiale poroso imbevuto
con la soluzione salina che funge da separatore. Quest'ultima
configurazione permette di occupare meno spazio rispetto al
ponte salino e permette in primo luogo il passaggio degli ioni
attraverso le due soluzioni ed in secondo luogo la riduzione
della velocita con cui anolita® e catolita? si mescolano. L'elettro-
lita, cioe il mezzo attraverso il quale le cariche si spostano tra
i due elettrodi, & una soluzione contenente un sale, un acido o
una base di qualche tipo che fornisce ioni positivi e negativi,
rispettivamente chiamati cationi e anioni.[6]

A— AT te (2.1)

B"+e¢ — B (2.2)

Si consideri inizialmente che non ci sia collegamento elettri-
co esterno tra i due elettrodi formati dai metalli A e B, i quali
immersi nella soluzione di elettrolita iniziano parzialmente ad
ossidarsi e ridursi come riportato in 2.1 e in 2.2, e durante que-
sto processo i due metalli disciolgono ioni nell’elettrolita e si
vanno a depositare sulle superfici dei materiali elettroni nell’a-
nodo in questo caso. A causa della velocita differente con cui le
due reazioni avvengono, catodo e anodo hanno una densita di
elettroni diversa; in particolare I’anodo e il terminale con mag-
giore densita di elettroni e il catodo quello con minore densita
di elettroni.

1 Anolita: elettrolita che viene a contatto con 1’anodo
2 Catolita: elettrolita che viene a contatto con il catodo
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electron flow

- Jojesedes --|---

Figura 2.2: Cella elettrochimica [6]

Una volta collegati i due elettrodi con un collegamento elet-
trico esterno, come riportato in figura 2.2, si ha un flusso di elet-
troni dal catodo all’anodo. Durante questo processo il sistema
formato da elettrolita ed elettrodo cerca di mantenere costante
la densita di elettroni che il materiale inizialmente aveva senza
collegamento elettrico; dunque, il materiale A andra di nuovo
incontro alla reazione di ossidazione mentre il materiale B an-
dra incontro alla reazione di riduzione come riportato in 2.1 e
2.2.

Questo processo si ferma una volta che il materiale A si e
completamente sciolto o quando tutti gli ioni di B sono precipi-
tati nell’elettrolita.

2.4 PARAMETRI FONDAMENTALI DELLE BATTERIE

A causa degli svariati usi delle batterie, dei requisiti e delle
diverse condizioni in cui vengono utilizzate queste ultime, sono
necessari numerosi tipi di batterie e design, i quali hanno la
migliore resa se rispettano specifiche condizioni di utilizzo.

La batteria ideale dovrebbe essere in grado di lavorare in
qualsiasi condizione, mantenendo inalterata la sua performan-
ce, avere un costo molto basso e con una quantita di energia
molto elevata se non infinita. In realta le batterie non sono in
grado di lavorare al di fuori di un certo range di temperature e
hanno capacita molto basse il che non permette, ad esempio nel
caso di batterie per auto elettriche, di avere grandi autonomie.
Inoltre, le batterie non possono essere ricaricate all’infinito e
dopo un certo numero di cicli di scarica e carica devono essere
sostituite. A fronte di tutti questi elementi analizzati, risulta ne-
cessario individuare dei parametri fondamentali che rendano
possibile scegliere la batteria pit1 adatta allo specifico campo di
utilizzo; di seguito vengono descritti i parametri fondamentali
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di una batteria.

2.4.1 Tensione

In una batteria si hanno dei valori di tensione, riferiti alla ten-
sione tra morsetti, che ne definiscono la tensione nominale e la
tensione di cut-off. La tensione nominale & la tensione di riferi-
mento della batteria: va fatto notare come la tensione nominale
dipenda dai materiali con i quali la cella ¢ realizzata e da co-
me le varie celle sono collegate tra loro all’interno della batteria
(serie o parallelo).

Per quanto riguarda la tensione di cut-off, € invece la minima
tensione ammissibile, alla quale la batteria viene considerata
scarica.

Sono proprio questi due valori fondamentali di tensione che
ci permettono di valutare lo stato di carica della batteria, noto
anche come state of charge, e lo stato di salute della batteria, state
of health che verranno di seguito trattati

2.4.2  Capacita

La capacita di una batteria va a definire la quantita di energia
che e possibile immagazzinare nella batteria e viene misurata
in Ah e quantifica dunque quanto tempo una batteria dura ad
una specifica corrente di scarica.

Il valore della capacita e calcolato solitamente a temperatura
ambiente con la formula 2.3, alternativamente espresso in Wh
come in 2.4

Q:KWW (2.3)

Qzéhmw& (2.4)

Bisogna tenere conto che questo fattore deve essere conte-
stualizzato alla temperatura alla quale va ad operare la batteria,
perche dipendente molto da quest’ultima. Si intuisce facilmen-
te il motivo per il quale la capacita sia strettamente dipendente
dalla temperatura come illustrato in 2.3.

Ricordando come detto in 2.3, 'elettrolita & una soluzione,
quindi e possibile che questa, a basse temperature, si geli dimi-
nuendo conseguentemente la capacita della batteria. Altresi in
caso di alte temperature la capacita della batteria aumenta, ma

7
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a pari passo con il rischio di esplosione della stessa, come verra
poi trattato in 2.4.9.

Constant discharge current: 0.25 A, Cut-off voltage: 3.2V

44
— 15 *C
—-10°C
42t 5°C
—5°C
e 100 °C
25°C | |

Cell Voltage (V)

3.2 : : : . e
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Discharge Capacity (mAh)
(b)

Figura 2.3: Caratteristica capacita temperatura di una batteria agli io-
ni di litio

Per mitigare i problemi dovuti al funzionamento a basse tem-
perature, alcuni veicoli (e.g Tesla) preriscaldano il pacco batte-
rie in modo che quest’ultimo sia alla temperatura corretta di
funzionamento. Si puo capire come questa soluzione sia sub-
ottimale dal momento che per riscaldare la batteria, bisogna
spendere energia delle batterie; proprio per questo motivo e
per minimizzare i rischi di esplosione successivamente verran-
no trattate le batterie allo stato solido, le quali impiegano un
elettrolita solido che permette di minimizzare i problemi qui
evidenziati.

2.4.3 Densita di Energia

La densita di energia, come accennato nel capitolo 1, € un valore
estremamente importante per capire quanta energia € contenu-
ta in una batteria in relazione al suo peso. Per calcolare questo
valore e necessario conoscere la tensione nominale V della batte-
ria, la sua capacita C ed il peso complessivo M, da cui per la 2.5
si ottiene, in questo caso, y la densita di energia gravimetrica
della batteria.
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Figura 2.4: Densita energetica di vari tipi di celle elettrochimiche [NA-
SA]

Nel caso di veicoli elettrici questo parametro va assolutamen-
te considerato, in quanto il peso delle batterie va ad influire
sulla massima autonomia del veicolo, che deve trascinare an-
che il peso aggiuntivo delle batterie. Per diminuire l'incidenza
di questo fattore sull’autonomia complessiva dell’automobile si
possono usare batterie con densita energetica maggiore, viene
riportato in un grafico 2.4 che descrive sia la densita energeti-
ca, sia quella volumetrica di vari tipi di celle elettrochimiche.
Si pud confermare il motivo per cui le batterie agli ioni di li-
tio siano, attualmente, le pit1 usate in ambito automotive. Grazie
alle loro caratteristiche, si intuire che queste ultime, a parita di
energia, pesino meno ed occupino meno spazio, proprio perche
hanno maggiore densita volumetrica rispetto alle altre batterie.

2.4.4 Tensione di Scarica

La tensione di scarica & il parametro che descrive qual’e la
tensione disponibile ai capi dei morsetti della batteria quando
questa si sta scaricando.

La tensione disponibile, infatti, diminuisce durante la scari-
ca. L'andamento puo essere riportato in un grafico e dipende
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dalla natura delle reazioni elettrochimiche che avvengono du-
rante la fase di scarica della batteria. Idealmente la tensione ai
terminali si porta a zero quando tutta 1’energia immagazzina-
ta viene consumata. Ad esempio, la batteria agli ioni di litio
ha una caratteristica per la gran parte piatta per poi crollare
quando l'energia immagazzinata ¢ quasi nulla.[8]

2.4.5 State of Charge

Al fine di conoscere 1'autonomia della batteria si puo valutare
lo state of charge o in breve SoC, valore in percentuale che va
da 0% corrispondente alla batteria completamente scarica, o ri-
chiamando cio che e stato visto in 2.4.1 quando la batteria ha
raggiunto la tensione di cut-off, a 100% con la batteria comple-
tamente carica. Alternativamente si puo definire la profondita
di scarica, conosciuta anche con l'acronimo di DoD (depth of
discharge), che & il complemento a uno dello SoC.[10]

Lo SoC non e facilmente calcolabile direttamente e ne conse-
gue la necessita di andarlo a stimare con le seguenti tecniche:

¢ chimicamente andando a misurare il pH dell’elettrolita,
che durante la fase di scarica varia. Tramite una look-up
table di valori noti viene poi stimato lo SoC.

e convertendo le misurazioni di tensione della batteria, usan
do la caratteristica vista in 2.4.4 che deve essere nota a
priori, in SoC. Si evidenzia che la precisione di questo
metodo varia a seconda della temperatura, del rateo di
scarica e dello stato di salute della batteria. Tenendo con-

to di tutte queste non idealita si pud compensare 1’errore
di stima dello SoC.

e utilizzando il metodo di integrazione della corrente, dove
la capacita residua della batteria viene calcolata misuran-
do la corrente in entrata (carica) o in uscita (scarica) dalla
batteria, tramite un sensore di corrente e integrandola nel
tempo.

Il valore di riferimento del flusso di carica e quello che
si ha quando la batteria & completamente carica. Lo SoC
si ottiene sottraendo il flusso di carica netto dal valore di
riferimento. Questo metodo, noto come metodo di Cou-
lomb, fornisce una maggiore precisione rispetto alla mag-
gior parte delle altre misurazioni SoC poiché misura di-
rettamente il flusso di carica. Tuttavia, ha ancora bisogno
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di una compensazione per tenere conto delle condizioni
operative, come con il metodo basato sulla misurazione
della tensione precedentemente trattato.

e utilizzo di reti neurali (metodo piu recente) che permet-
tono di tener conto dei numerosi fattori in gioco per la
determinazione dello SoC. In questo caso la stima dello
SoC e migliore, quanto migliore e 1’algoritmo usato per
calcolare i pesi dei singoli neuroni.

2.4.6 State of Health

Se con lo SoC si va a stimare I"autonomia di una batteria con lo
State of Health, in breve SoH, si va a valutare lo stato di salute
della batteria e la capacita di quest’ultima di fornire energia
rispetto ad una batteria nuova.

Lo SoH si va a misurare per avere un’indicazione sullo stato
di vita della batteria, la quale, a causa di danni causati da cam-
biamenti chimico-fisici irreversibili, va a diminuire la propria
capacita di fornire energia.

Visto che lo SoH non puo essere valutato tramite la misura di-
retta di parametri della batteria, come visto per lo SoC in 2.4.5,
la valutazione dello SoH viene interpretata in modi differen-
ti. Visto inoltre che lo SoH e dipendente dalle condizioni della
batteria nuova, il sistema di stima dello SoH deve registrare le
condizioni iniziali di funzionamento della specifica batteria; un
possibile metodo ¢ quello di contare quante scariche e cariche
della batteria sono avvenute, tenendo conto che le sole condizio-
ni iniziali non prendono in considerazione tutti quegli episodi
di carica-scarica dovuti a condizioni avverse, come ad esempio,
un utilizzo a basse temperature[11].

Anche questo parametro ¢ importantissimo per le applica-
zioni delle batterie sui veicoli elettrici, le quali subiscono forti
stress termici e devono subire molti cicli di carica e scarica.Una
batteria non in grado di durare per un tempo utile renderebbe
in primo luogo l'utilizzo dei veicoli elettrici inutile e in secon-
do luogo contribuirebbe ad aumentare anziché diminuire 1'in-
quinamento a causa della necessita di smaltire le batterie non
piu utilizzabili, andando cosi contro gli obiettivi ambientali ed
ecosostenibili dei veicoli elettrici.

11
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2.4.7 Autoscarica

Con autoscarica si intendono tutte le perdite di capacita che
avvengono a causa di reazioni chimiche parassitiche. Questo
fenomeno € anche conosciuto come ritenzione di carica. A volte
e citato come tasso di perdita di capacita per una certa unita
di tempo, solitamente mesi o anni , che rappresenta il tempo
necessario affinché lo stato di carica della batteria si deteriori a
un livello di uscita minimo specificato dal produttore. Questo
fenomeno, inoltre, puo essere non lineare: solitamente e veloce
all'inizio e pitt lento con il passare del tempo.

Il tasso di autoscarica e legato alle componenti chimiche della
batteria, al design della cella, alla purezza dei materiali utilizza-
ti, alla profondita di scarica e alla temperatura; facendo notare,
inoltre, che solitamente maggiore & la temperatura, maggiore e
il tasso di autoscarica[8].

Vengono ora riportati in tabella 2.1 contenente i tassi di auto-
scarica delle tecnologie fino ad oggi utilizzate.

Tipo di cella Tasso di autoscarica

Piombo acido 15% - 20% al mese

Nichel-metallo idruro(NiHM)  12% - 25% al mese
Ioni di litio 2% - 5% al mese

Tabella 2.1: Tasso di autoscarica di vari tipi di celle

2.4.8 Efficienza

L’efficienza é definita come il rapporto tra energia convertita ed
energia utilizzata: si puo notare che la carica (Q.arica) necessa-
ria a caricare batteria & sempre piu alta della carica(Qscarica)
rilasciata durante la fase di scarica[6].

L’efficienza di una batteria puo essere quantificata in due mo-
di: tramite 'efficienza di Faraday o tramite 1'efficienza energeti-
ca.

* Efficienza di Faraday

Qcarica (2.6)

h =
94 Qscarica
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* Efficienza energetica

h— h_scarica )
qwh = gah="— (2.7)

carica

<

dove Usearica © Uegrica SONO tispettivamente i valori medi
della tensione ai terminali della batteria durante la fase di
scarica e carica.

2.4.9 Sicurezza

Le batterie sono progettate in modo tale da rilasciare 1'energia
in esse contenuta in modo controllato, e questo dipende da mol-
ti fattori. I composti chimici utilizzati e la progettazione mecca-
nica giocano un ruolo importante nel determinare la capacita
e l'abilita nel fornire in modo affidabile energia in un’ampia
gamma di condizioni ambientali e in lunghi periodi di tempo.
Si ricorda infatti, riprendendo il concetto dei veicoli elettrici e
ibridi, che questi ultimi lavorano in condizioni estreme, quali
ad esempio climi molto caldi, o freddi, o climi molto umidi[8].

Le batterie montate a bordo dei veicoli inoltre hanno anche
il rischio di subire danni dovuti ad esempio ad un incidente
stradale. Questi rischi possono essere suddivisi nel seguente
modo:

¢ Perdite e fuoriuscite di elettrolita o gas che escono da uno
sfiato destinato a rilasciare pressione, lo scoppio della bat-
teria, sfiato di sicurezza o una guarnizione danneggiata.
Il gas in eccesso puo essere generato all’interno delle bat-
terie come il risultato di normali reazioni degli elettrodi
della batteria o attraverso una reazione chimica parassita.

* Rotture con un rilascio considerevole di elettrolita, gas o
materiale solido si verificano attraverso prese d’aria, guar-
nizioni o la custodia della batteria che, ad esempio, puo
essere bucata da un frammento di metallo della macchina.

¢ Surriscaldamento che si verifica quando viene prodotto
calore da reazioni interne, come il contatto diretto tra elet-
trodo positivo e negativo (cortocircuito), o durante la ca-
rica o la scarica rapida. Per diminuire i rischi di surriscal-
damento, molto spesso le batterie sono raffreddate trami-
te sistema apposito o inserite all'interno di liquido per
aumentare la dissipazione termica.

13
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[6, 8]

Esplosione con la rapida distruzione della batteria che
porta a un rapido rilascio di gas, schegge e, talvolta, fuoco
con conseguente rischio per gli occupanti e tutti le perso-
ne vicine al veicolo. Un’esplosione puo essere classificata
come deflagrazione (esplosione a bassa pressione) o de-
tonazione (esplosione ad alta pressione). Le esplosioni di
solito si verificano quando avviene ha un cortocircuito in-
terno o esterno. Una fonte di calore o una scintilla crea
le condizioni per una reazione esotermica (di rilascio di
calore) tra i materiali degli elettrodi della batteria.

Thermal runaway La velocita delle reazioni chimiche di so-
lito aumenta in modo esponenziale con la temperatura. Il
calore derivante da reazioni interne, come una scarica ra-
pida dovuta al contatto diretto tra materiali degli elettrodi
, fonti di calore esterne, sovraccarico o scarica eccessiva
forzata, ¢ la causa dell’aumento della velocita delle rea-
zioni chimiche. Man mano che le reazioni chimiche pro-
cedono, puo essere generato pit calore che, a sua volta,
aumenta ancora di pitt la velocita delle reazioni chimiche.
Se la velocita di generazione del calore é sufficientemente
alta, la velocita delle reazioni chimiche aumentera rapi-
damente, generando ancora piu calore che accelerera in
modo incontrollabile le reazioni chimiche che potrebbe
portare all’esplosione della batteria .



BATTERIE ALLO STATO SOLIDO

3.1 INTRODUZIONE

In questo capitolo si vanno ad analizzare le batterie allo stato
solido, in particolare si illustreranno le tecnologie attualmente
adottate, i processi produttivi di queste ultime ed i relativi co-
sti di produzione ed infine si confrontera la produzione delle
batterie al litio con quella delle batterie allo stato solido.

3.2 BATTERIE ALLO STATO SOLIDO

Le batterie allo stato solido nascono per superare le limitazioni
che le attuali batterie hanno[5], soprattutto per quanto riguarda
le batterie agli ioni di litio, che ad oggi sono largamente impie-
gate. Le problematiche che portano alla ricerca di nuove tecno-
logie per lo stoccaggio di energia sono ad esempio: la perdita di
performance della batteria a causa di continui cicli di carica e
scarica, i rischi dovuti all'infiammabilita dell’elettrolita[3, 5, 9]
e la complessita nella produzione su larga scala rende difficile
tener fronte alla diffusione dei veicoli elettrici [5].

Le batterie ad oggi impiegate, come ad esempio le batterie
agli ioni di litio, sfruttano un elettrolita liquido per trasferire gli
ioni di litio da e verso il catodo e I’anodo. Tuttavia 1’elettrolita
risulta essere alla base delle limitazioni che le attuali batterie
devono affrontare; infatti I'impiego di un elettrolita liquido ha
come maggiore svantaggio la possibile formazione di dendriti
di litio all’interno della batteria i quali aumentano la possibilita
di esplosione della batteria[5].

Per risolvere i problemi sopra citati, 1’elettrolita solido e stato
sostituito da un elettrolita solido posizionato tra anodo e cato-
do. Questo ¢ il principio su cui si basano le batterie allo stato
solido. L'utilizzo di un elettrolita solido inoltre porta a molti
vantaggi, il piti importante, nel caso del settore automotive, e la
maggiore densita di energia che si riesce ad immagazzinare al-
l'interno di una batteria allo stato solido rispetto ad una batteria
agli ioni di litio [5, 9]. Altri vantaggi che 'impiego di elettroliti
solidi porta sono: la riduzione del peso complessivo, un auto-
scarica molto bassa ed un usura molto bassa[5], tutti quanti fat-
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tori molto importanti per il settore automotive se si tiene conto
a quanto la mobilita elettrica stia diventando predominante.

3.2.1  Confronto tra le strutture di batterie agli ioni di litio e batterie
allo stato solido

Si vanno ora a confrontare le strutture delle batterie agli ioni
di litio e delle batterie allo stato solido al fine di evidenzia-
re i vantaggi portati dall'impiego di quest’ultime rispetto alla
controparte agli ioni di litio.

Una cella di una batteria agli ioni di litio, raffigurata in 3.1, e
costituita da tre elementi: due elettrodi porosi, che vanno a for-
mare anodo e catodo, ed un separatore poroso imbevuto con
un elettrolita liquido. Gli elettrodi inoltre sono collegati ad un
collettore di corrente, che permette poi di connettere le varie
celle al fine di formare la batteria. Come detto in 3.2, i problemi
che le batterie agli ioni di litio hanno sono dovuti all'impiego
di elettroliti liquidi, che non solo rendono la batteria meno si-
cura, ma anche rendono la produzione di quest'ultima molto
costosa a causa delle lunghe procedure produttive a cui sono
sottoposte; come ad esempio la fase di degassificazione[4, 9].

Nelle batterie allo stato solido, raffigurata in 3.1, l’elettrolita,
invece si comporta come isolante elettrico e conduttore ionico
allo stesso tempo[g]. Cosi facendo, I'impiego di un elettrolita
solido che agisce come barriera fisica per i dendriti di litio, e
possibile impiegare il litio metallico come materiale per 'anodo
che consente di aumentare la densita di energia volumetrica
fino al 70% rispetto alle batterie agli ioni di litio che impiegano
materiali convenzionali(ad esempio la grafite) [3, 4, 9].

Nelle batterie agli ioni di litio I'elettrolita liquido ha la fun-
zione di connettere tutti i componenti che sono all’interno della
batteria; dunque tutte le celle risultano essere connesse in pa-
rallelo. Al contrario, in una batteria allo stato solido 1’elettrolita
permette la connessione dei singoli componenti all’interno del-
la cella. Questa differenza permette un facile impilamento in
serie[4, 9], dove le singole celle di una batteria allo stato solido
sono collegate in serie da uno strato isolante agli ioni di litio [9].
Il collegamento in serie permette cosi di aumentare la tensione
di una cella della batteria e di ottimizzare lo spazio occupato
complessivamente dalla cella [4, 9].

Infine le batterie allo stato solido, a differenza di quelle agli
ioni di litio, non hanno bisogno di un sistema di raffreddamen-
to sia perché non contengono componenti organici infiamma-
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Figura 3.1: Confronto tra la struttura di una batteria agli ioni di litio
(sx) e la struttura di una batteria allo stato solido (dx) [9]

bili [9] sia perché temperature pitt alte portano piuttosto ad
una maggiore conducibilita all’interno della batteria [3, 9], pa-
rametro di fondamentale importanza che verra analizzato in

33

3.3 REQUISITI PER LA PRODUZIONE SU LARGA SCALA DEL-
LE BATTERIE ALLO STATO SOLIDO

Le batterie allo stato solido nascono per sopperire ai nuovi bi-
sogni del settore della mobilita elettrica. E necessario infatti che
le batterie impiegate abbiano capacita elevate in modo da per-
mettere di avere maggiore autonomia di viaggio; anche se si
ribadisce ci che & stato detto in 1 dove si faceva notare che nel-
la maggior parte dei viaggi si percorrono tra i 50 e i 100km
al giorno. Nel settore automotive in questo momento vengono
utilizzate le batterie agli ioni di litio (LIB), le quali hanno un
costo di circa 150%/kWh[9] ma che probabilmente hanno gia
raggiunto il massimo limite teorico di densita di energia [3].

1
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Questo pone una sfida sostanziale alle batterie allo stato so-
lido (SSB), che devono al fine di risultare competitive, avere
un prezzo paragonabile alla controparte LIB. Per riuscire a rag-
giungere questo traguardo e necessario andare a studiare me-
ticolosamente il processo produttivo, in modo da individuare
un processo che permetta di contenere gli scarti produttivi e
di valutare se processi produttivi gia usati per produrre le LIB
possano essere adattati alla produzione delle SSB. Questa ana-
lisi porta ad una diminuzione dei costi sia per il fatto che con
processi produttivi migliori si ha una diminuzione degli scarti
produttivi, sia per il fatto che tutte le tecnologie e conoscen-
ze gia utilizzate nella produzione delle LIB[9] possono essere
trasportate nella produzione delle SSB diminuendo i costi di
investimento iniziale e i costi per la formazione del personale.

La produzione su larga scala delle SSB, dopo aver superato
la sfida dei costi di produzione, € molto vantaggiosa rispetto
alla controparte delle LIB fondamentalmente per le due pro-
prieta delle SSB introdotte in 1: sicurezza e maggiore densita di
energia[3, 9].

Nella sezione 3.4 vengono fatte considerazioni su i requisiti
che si devono raggiungere al fine di ottenere delle SSB con le
migliori prestazioni possibili

3.4 REQUISITI PERI COMPONENTI DELLA BATTERIA ALLO
STATO SOLIDO

Nel settore automobilistico € necessario, per le attuali esigenze,
che i pacchi batteria raggiungano densita volumetriche di 8oo
Wh/1 e gravimetriche di 300 Wh/kg giocano dunque un peso
importante i requisiti richiesti sui materiali.

I requisiti tecnici dei materiali, inoltre, devono permettere la
produzione su larga scala. Questi ultimi sono: lo spessore dei
vari strati di elettrolita, catodo e anodo; il grado di porosita dei
vari strati, le proprieta chimico-fisiche dei materiali e la loro
reattivita con I’ambiente[9].

Per ottenere una produttivita molto alta e consigliato in [9],
di utilizzare dei processi continui come quello roll-to-roll, do-
ve in input si hanno i fogli dei vari componenti della cella e
in output si ha un rotolo continuo formato dai vari componen-
ti stratificati tra loro. In questo caso le proprieta di flessibili-
ta e elasticita dei materiali giocano un fattore molto importan-
te, in quanto solo materiali flessibili possono utilizzare questo
processo produttivo.
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Si fa notare che tutti i requisiti riportati in questa sezione, non
devono essere visti come un insieme di requisiti necessari che
devono essere applicati in ogni tipo di produzione, piuttosto
devono essere visti come delle linee guida che vanno declinate
a seconda della tipologia di produzione scelta.

Un parametro che invece risulta di fondamentale importanza
per I'ottenimento di alte densita energetiche, & lo spessore dello
strato dell’elettrolita solido che determina la massima densita
di energia ottenibile. Lo spessore deve essere il pitt basso pos-
sibile, perché le batterie allo stato solido, a differenza delle LIB,
non avendo un elettrolita allo stato liquido 1’area di contatto
tra ed elettrolita ed elettrodi e pitt bassa che porta a prestazio-
ni peggiori [3]. E necessario dunque sviluppare elettroliti con
conducibilita molto alte e con spessori molto bassi in modo da
sopperire a questa limitazione delle SSB [3, 9]. Spessori dell’or-
dine di 3oum sono generalmente sufficienti per ottenere celle
di SSB di qualita, tenendo conto che e necessario trovare un
compromesso per lo spessore: infatti se spessori pitt bassi so-
no in grado di portare ad una maggiore conducibilita all’inter-
no dell’SSB e anche vero che uno spessore pit alto garantisce
una sicurezza maggiore all’interno della cella, che sollecitata
potrebbe criccarsi [9].

Per ottenere un aumento della densita energetica nelle SSB
rispetto alle LIB e necessario che sia utilizzato un anodo in li-
tio metallico[3, 5, 9], anche in questo caso lo spessore gioca un
fattore importante: utilizzando infatti delle lamine di litio di
spessore compreso tra i 1oum e 3oum si riescono ad ottenere
densita gravimetriche e volumetriche competitive. Bisogna evi-
denziare perd che questi livelli di spessore non sono ottenibili.
Gli attuali processi produttivi sono solo in grado di ottenere
fogli dello spessore di 50um, quasi il doppio del tetto massimo
richiesto per ottenere densita di energia competitive. Alternati-
vamente come elettrodi si possono utilizzare materiali gia im-
piegati nella produzione delle LIB come ad esempio la grafite
progettandoli in modo che possano garantire la carica e scarica
rapida della cella [9].

3.4.1 Elettrolita solido [9]

Al fine di poter utilizzare le SSB a bordo di veicoli elettrici e ne-
cessario che 1'elettrolita possa operare in una grande varieta di
ambienti e sotto a molti tipi di stress, in particolare stress mec-
canici e stress termici. L’elettrolita infatti deve essere in grado di
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operare all’interno di un ampio range di temperatura, altrimen-
ti uno dei maggiori vantaggi delle SSB di avere un elettrolita
solido al posto di uno liquido sono inutili. Come discusso nella
sezione 3.4 € necessario avere un’alta conduttivita dell’elettroli-
ta in modo da contrastare alla minore conduttivita che le SSB
hanno per design, rispetto alle LIB. I livelli di conducibilita ad
ora ottenuti, che permettono una fase di carica e scarica veloce,
con elettroliti polimerici sono dell’ordine di 1074 S/cm.

Il maggiore svantaggio portato dall'impiego di elettroliti po-
limerici e che questi ultimi hanno una bassa conducibilita a
temperatura ambiente, rendendo cosi necessario riscaldarli. Si
puo notare come questa azione sia controproducente, perché
parte dell’energia immagazzinata dovrebbe essere spesa per
riscaldare 1’elettrolita.

E conveniente che l’elettrolita sia formato da materiali con
proprieta plastiche ed elastiche in modo da resistere agli stress
meccanici che si hanno in fase di ricarica dove la cella varia la
sua forma, e per resistere alle naturali sollecitazioni dovute alle
vibrazioni che si hanno durante la fase di marcia del veicolo.

Non da ultimo bisogna, nella scelta dell’elettrolita solido, te-
nere conto dei costi e la disponibilita nel mercato delle materie
prime.”

3.4.2 Interfaccia e design della cella

La cella deve essere progettata in modo da avere la maggior su-
perficie di contatto possibile portandola cosi ad avere una mino-
re impedenza all’interfaccia tra 1’elettrolita solido e gli elettrodi.
Quando si progetta una cella, soprattutto se per il settore auto-
mobilistico, si desidera avere una cella con una vita utile molto
alta, per fare questo bisogna ottenere una stabilita elettrochimi-
ca tra elettrolita ed elettrodi. Nel caso specifico per migliorare
la stabilita elettrochimica di anodo e catodo si inserisce tra que-
sti e I'elettrolita uno strato polimerico al fine di proteggere tutti
gli elementi che compongono la cella, per evitare 'innesco di
reazioni chimiche tra i componenti.

In alcuni casi gli elettroliti hanno al loro interno terre rare come ad esempio
il lantanio che rendono difficile la produzione su larga scala
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3.5 PROCESSI PRODUTTIVI PER LE BATTERIE ALLO STATO
SOLIDO

In questo paragrafo verranno esposti i processi produttivi che
vengono utilizzati per produrre le SSB. L'analisi dei vari pro-
cessi produttivi verra fatta trattando singolarmente la produ-
zione di anodo, catodo ed elettrolita solido esponendo le possi-
bili tipologie di lavorazione che possono essere utilizzate come
ad esempio le lavorazioni: ad utilizzo di solventi, ad elevata
viscosita e quelle basate sulla lavorazione di polveri.

36 PRODUZIONE DELLO STRATO DI ELETTROLITA

La produzione dell’elettrolita puo essere suddivisa in tre macro-
fasi, illustrate in figura 3.2: nella prima fase della produzione
I'elettrolita in polvere viene mescolato con un legante in modo
da ottenere la viscosita desiderata. Una volta finita la fase di
miscelazione si passa alla fase della formazione dello strato: in
questo caso si puo creare uno strato formato dal solo elettrolita,
oppure ¢ possibile applicarlo direttamente all’anodo. La secon-
da opzione risulta la migliore se teniamo conto che maggiore &
il grado di compattazione minore & la resistenza all'interfaccia
tra elettrodi ed elettrolita solido, consentendo cosi di produrre
batterie di migliore qualita[g]. Una volta completata la fase di
formazione dello strato & possibile, come riportato in 3.4.2, ap-
plicare uno stato polimerico sull’elettrolita in modo da ottenere
una migliore stabilita della cella.

Infine elettrodo ed elettrolita vengono compattati sia per as-
sicurare una densita di energia maggiore sia per evitare che ci
siano cortocircuiti tra elettrodo ed elettrolita.

Come si puo osservare nella fase di produzione dell’elettroli-
ta solido & molto importante che i processi produttivi siano mol-
to precisi perche in questa fase produttiva si definiscono alcune
proprieta fondamentali della batteria come: densita di energia
e resistenza all’interfaccia tra elettrolita ed elettrodi. Qualsiasi
tipo di difetto produttivo puo portare a cortocircuiti interni, ad
esempio dovuti ad un basso grado di compattazione tra elettro-
lita ed elettrodo, che possono inficiare la sicurezza della batte-
ria. Per diminuire il numero di difetti ¢ dunque necessario lavo-
rare in un ambiente completamente pulito al fine di diminuire
il rischio di contaminazione[9].

Vengono ora trattate le varie tipologie di lavorazioni che pos-
sono essere impiegate nella produzione dell’elettrolita.
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solido [9]

3.6.1 Lavorazione con utilizzo di solventi

3.6.1.1  Miscelazione dei componenti

In questo tipo di lavorazione, la polvere di elettrolita viene me-
scolata con solventi in modo da ottenere un composto omoge-
neo e con la viscosita richiesta. Per fare questo vengono im-
piegati dei miscelatori ad alta intensita oppure estrusori a vite,
in modo da essere in grado di separare eventuali agglomerati
formatisi[g].Nella fase di miscelazione ¢ molto importante ot-
tenere un composto omogeneo, in modo che lo strato ottenuto
abbia le stesse proprieta chimico fisiche.

A causa dell’utilizzo di solventi € necessario creare delle con-
dizioni di lavoro che non permettano la contaminazione del
luogo di lavoro con vapori tossici; proprio per questo motivo si
stanno studiando dei processi che utilizzano solo acqua anche
se la sostituzione dei solventi organici con l'acqua e contrasta-
to dalla difficolta di controllare la fase di evaporazione di un
composto a base di acqua [3].
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3.6.1.2 Formazione dello strato di elettrolita

Il composto ottenuto nella fase precedente della produzione vi-
sta in 3.6.1.1 viene utilizzato per formare lo strato di elettrolita
che puo ottenuto utilizzando varie tecniche ad esempio trami-
te un processo di litografia dove 1’elettrolita viene stampato su
un substrato o facendo passare il composto all'interno di un
imbuto, posizionato sopra al substrato in movimento, in que-
sto caso la distribuzione del composto e controllata dalla forma
della parte finale dell'imbuto e il suo spessore invece & determi-
nato dalla velocita con la quale il substrato inferiore si muove.
Infine l'elettrolita e inserito in un evaporatore in modo da far
evaporare i solventi impiegati.

Si fa notare che nel caso si depositi il composto direttamente
sul substrato e necessario che il solvente utilizzato in 3.6.1.1 non
reagisca con il materiale che forma il substrato su cui € deposto
'elettrolita [9].

3.6.1.3 Compattazione dello strato di elettrolita

Una volta ottenuto lo strato di elettrolita solido & necessario che
venga eseguita una compattazione di quest’ultimo, fase che e
molto dipendente dai materiali impiegati. Solitamente la fase
di compattazione puo tramite 1'utilizzo di una pressa, tramite
un processo di calandratura oppure utilizzando dei trattamenti
termici come la sinterizzazione.

Nel processo di calandratura lo strato di elettrolita viene fat-
to passare sotto a dei rulli che possono essere sia a temperatura
ambiente sia essere riscaldati. Applicando una pressione di 360
MPa si riescono ad ottenere buoni livelli di compattazione del-
lo strato, anche se il risultato migliore, in termini di densita e
conduttivita, puo essere ottenuto riscaldando i rulli utilizzati
nel processo di calandratura come illustrato in [9]. Il processo
di compattazione tramite pressa permette di compattare lo stra-
to a temperatura ambiente con lo svantaggio dell'impossibilita
d’uso nel caso di elettroliti contenenti materiali che portano ad
un alta durezza del composto incompatibili con i processi che
sfruttano la pressatura [3]. Per i materiali pitt duri e necessario
il processo di sinterizzazione dove lo strato di elettrolita subisce
un processo di sinterizzazione dove grazie alle alte temperatu-
re (~1100 °C) si riesce ad ottenere un grado di compattazione
dello strato molto alto.

Si puo notare che i processi di compattazione che forniscono
risultati migliori sono quello della calandratura e quello della
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sinterizzazione. La calandratura pero risulta essere la miglior
scelta per una produzione di massa delle SSB questo perche e
una tecnologia gia utilizzata nella produzione delle LIB. Il pro-
cesso di sinterizzazione, anche se porta ad un grado di compat-
tazione dello strato maggiore, ha come limiti sia l’alto costo di
produzione dovuto all’alto uso di energia sia le reazioni chimi-
che con la maggior parte dei componenti utilizzati per fabbrica-
re 'elettrolita solido che vengono causate dalle alte temperature
utilizzate. Affinche quest’ultima tecnica possa essere utilizzata
per un range pitt ampio di materiali & necessario diminuire le
temperature e la durata di questo processo [3, 9].

Il vantaggio di questa lavorazione, risiede nel fatto che le
tecnologie ed i processi utilizzati sono molto simili a quelli
per la produzione delle LIB; consentendo quindi di adattare
questi processi per la produzione delle batterie allo stato so-
lido che porta ad un piu facile trasferimento di conoscenze e
metodologie.

(l) Doctor blade
Drying Calendering

=

o A A,

[ AAAAAAA

Slurry mixing

Figura 3.3: Esempio di linea di produzione con lavorazione con utiliz-
zo di solventi[3]

I maggiori svantaggi portati da questa tecnica di produzio-
ne illustrata in figura 3.3 sono la necessita di avere una fase di
compattazione successiva in modo da garantire un certo grado
di compattazione e di adesivita tra i livelli[g], 1"utilizzo di sol-
venti tossici non solo per gli ovvi problemi portati nella fase
di produzione, ma anche perche 'utillizzo di questi ultimi puo
portare a reazioni collaterali (ad esempio tra tracce residue di
solvente ed il litio metallico) e disomogeneita di concentrazione
all’interno dello strato di elettrolita[3].
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3.6.2 Lavorazione ad elevata viscosita

Un’alternativa alla lavorazione con 1"utilizzo di solventi chimici
e la lavorazione ad elevata viscosita che permette di ottenere
lo strato di elettrolita solido senza ricorrere all'uso di questi ul-
timi. Questo porta a molti vantaggi quali la sicurezza dell’am-
biente di lavoro, 1’assenza di reazioni collaterali con il litio al-
I'interno della batteria e la diminuzione del numero di processi
che l'elettrolita solido deve subire[3]. La mancanza di solven-
ti, infatti, rende non necessario il processo di asciugatura dello
strato ottenuto come visto in 3.6.1.2 ed inoltre grazie all’elevata
densita.

3.6.2.1  Fase di miscelazione dei componenti o fase di compounding

In questa fase, riportata in 3.4, i componenti dell’elettrolita so-
lido, sotto forma di polvere, vengono miscelati ad alte tempe-
rature con un legante all’interno di un estrusore a doppia vi-
te; utilizzando tecniche produttive simili gia utilizzate nel cam-
po della produzione dei materiali plastici e gia applicate nella
produzione di elettroliti a base di polimeri.

l/ Granulate/powder Heated cylinder
: Funnel — Twin-screw extruder

Extrusion tool connection point

— Melt

Figura 3.4: Fase di miscelazione ed estrusione dell’elettrolita [4]

3.6.2.2  Formazione dello strato di elettrolita

Una volta ottenuto un composto denso, quest’ultimo viene estru-
so al fine di ottenere un sottile strato di elettrolita. Alternativa-
mente & possibile co-estrudere 1’elettrolita solido con uno dei
due elettrodi (anodo o catodo).
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I vantaggi derivanti della lavorazione ad elevata viscosita ri-
siedono nella mancanza di solventi che permettono di elimina-
re una parte di processi produttivi, come ad esempio i processi
di sinterizzazione illustrati in 3.6.1.3 che erano la causa princi-
pale degli elevati costi di produzione con l'utilizzo di solventi
delle SSB [3, 9], portando dunque ad una conseguente diminu-
zione dei costi di produzione. Lo svantaggio maggiore & che
con questa tecnica produttiva si ha una velocita di produzione
minore rispetto a quella vista in 3.6.1.

3.6.3 Lavorazione di polveri

In questo tipo di lavorazione, la fase di miscelazione consi-
ste semplicemente nel mescolare e polverizzare le particelle
di elettrolita solido per mezzo di sfere all’interno di un cilin-
dro rotante. L'obiettivo di questa fase & quello di ottenere una
omogeneita tra le particelle di polvere [4].

3.6.3.1 Formazione dello strato di elettrolita

Per la formazione dello strato di elettrolita sono le seguenti:

* Deposizione mediante spruzzatura, che avviene in un am-
biente sottovuoto permette di ottenere strati di elettrolita
molto sottili e di altissima qualita, senza aver bisogno di
sinterizzazione. Gli svantaggi legati all'uso di questa tec-
nica risiedono nel fatto che questo tipo di processo e lento
e difficilmente scalabile, rendendo difficile la produzione
su vasta scala delle SSB tramite 1'utilizzo di questa tecnica

[3, 4, 9]

* Rivestimento a spruzzo in gas che permette, al contra-
rio della deposizione mediante spruzzatura, di avere una
maggiore resa produttiva. In questo caso le particelle di
elettrolita solido sono trasportate su uno degli elettrodi
grazie all’utilizzo di un gas [9]. La velocita di quest'ul-
timo controlla la qualita dello strato che viene prodotto,
ne risulta quindi che la maggior sfida in questo tipo di
produzione & posta dalla capacita di avere un grande con-
trollo sul flusso di gas utilizzato come mezzo di trasporto
per le particelle[3, 9].

* Deposizione utilizzando aerosol di polveri, tecnica che
permetterebbe di creare strati di elettrolita densi con velo-
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cita di deposizione molto alti; tuttavia essendo una tecno-
logia ancora giovane non ha portato all’ottenere strati di
elettrolita solido con il necessario livello di conduttivita[s,

9l.
3.7 PRODUZIONE DELL’ANODO

Nella produzione dell’anodo, le possibili fasi di produzione so-
no riportate in figura 3.5 il materiale che viene pit utilizzato
e il litio, che grazie alle sue proprieta permette di ottenere la
maggior densita energetica all’interno delle SSB, come detto in
3.4. Tuttavia 1'utilizzo del litio porta a svantaggi quali la ten-
denza di generare dendriti, che inficiano sulle prestazioni della
batteria, che deve essere evitata dall’elettrolita solido [4]. Inol-
tre la produzione di fogli di litio risulta difficoltosa sia per le
proprieta adesive del litio che ne rendono la produzione diffi-
cile, sia 'alta reattivita del litio, che reagendo con l’aria, tende
a creare uno strato di ossido; risulta quindi necessario che la
fase di produzione sia fatta in un ambiente inerte in modo da
evitare le reazioni tra aria e litio [4, 9].
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Figura 3.5: Possibili lavorazioni per la produzione dell’anodo [9]
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Un’alternativa all’utilizzo del litio & proposta da Heimes et al.
in [4], dove si considera 'utilizzo del silicio come componente
dell’anodo. Tuttavia 1"utilizzo del silicio ha come svantaggio che
quest’ultimo tende a variare di molto il proprio volume durante
la fase produttiva.

Visto che il litio porta, a livello teorico, la batteria ad avere
la massima densita di energia possibile e che quest'ultimo ri-
sulta il materiale piti adatto per la produzione; si vanno ora a
descrivere le varie possibilita di produzione dell’anodo.

3.7.1  Utilizzo di litio in lamine

Nel caso di produzione dell’anodo con litio in lamine esistono
due possibilita: la prima e quella di comprare i fogli di litio se
questi ultimi vengono prodotti nello spessore necessario, tutta-
via bisogna sottolineare che comprare i fogli di litio non & pit
vantaggioso sia quando e necessario avere spessori molto picco-
li, per limiti tecnologici visti in 3.4, sia per evitare di avere fogli
di litio che hanno al loro interno presenza di strati di ossido
che andrebbero ad inficiare sulle prestazioni complessive della
batteria[9].

La seconda possibilita & quella di produrre i fogli di litio che
permette la riduzione del rischio di formazione di strati di ossi-
do. La produzione dei fogli di litio puo essere suddivisa in tre
fasi: estrusione, compattazione e accoppiamento dello strato.

3.7.1.1 Estrusione

Nella fase di estrusione il litio viene inserito all’interno di un
pistone ed estruso fino a formare uno strato omogeneo.

3.7.1.2 Compattazione

Una volta estruso lo strato di litio subisce molti passaggi di
calandratura per ottenere uno strato con spessore molto basso.
Le proprieta di adesivita del litio rendono necessario 1'uso di
lubrificante per evitare di danneggiare lo strato compattato dai
rulli utilizzati nella fase di calandratura [4, 9], inoltre come ri-
portato in [4] € necessario utilizzare rulli rivestiti ad esempio
con poliacetato per contrastare 1’adesivita del litio.
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3.7.1.3 Accoppiamento

Opzionalmente, una volta ottenuto uno strato di litio omoge-
neo, quest’ultimo puo essere direttamente accoppiato con un
collettore di corrente, oppure puo essere direttamente applica-
to all’elettrolita solido [9]. Nel caso di accoppiamento diretto
con l'elettrolita solido, in questa fase & possibile applicare lo
strato polimerico citato in 3.6.1.2 tenendo conto che la maggior
parte dei polimeri ha una bassa conducibilita a basse tempe-
rature; risulta dunque essere molto importante la scelta dello
spessore di quest'ultimo [9].

3.7.2  Applicazione di litio fuso in atmosfera inerte

In questo tipo di produzione dell’anodo viene creato un bagno
di litio fuso, il quale puo essere applicato su una pellicola poli-
merica andando a formare uno strato omogeneo di litio oppure
puo essere direttamente applicato all’elettrolita solido. A secon-
da che I’elettrolita sia poroso o meno il processo di applicazione
varia leggermente. In caso di elettrolita poroso il litio fuso vie-
ne fatto infiltrare all’interno dell’elettrolita mentre nel caso di
elettrolita non poroso il litio viene applicato sulla superficie di
quest’ultimo [9].

Questa tecnica produttiva ha come maggiore svantaggio quel-
lo dell'impiego di litio fuso, il quale essendo molto reattivo ne
rende difficile e pericoloso 1"utilizzo.

3.7.3 Deposizione di vapori di litio su collettore di corrente o su
elettrolita solido

In questo caso il litio viene portato ad ebollizione, all’interno
di un ambiente sottovuoto, in modo da permetterne il passag-
gio allo stato di vapore; il vapore cosi ottenuto viene diretto o
sul collettore di corrente o sullo strato di elettrolita solido[4, 9].
Questa tecnica di produzione permette di avere una deposizio-
ne dello strato di litio molto precisa e fina; tuttavia quest’ultima
risulta poco utilizzabile su larga scala in quanto la produzione
e limitata ed il tempo di produzione € molto alto[4].

3.7.4 Placcatura

Un metodo completamente diverso da quelli sopra riportati,
¢ la placcatura elettrochimica che e gia stata utilizzata nella
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produzione di SSB con strati molto fini.

Tuttavia secondo Schnell et al. in [9],non sono stati creati,
per ora, dei sistemi in grado di produrre su larga scala 'anodo
per le SSB. Questo tipo di produzione potrebbe ridurre i rischi
implicati all'impiego di litio allo stato metallico come visto in

3.7.13.7.2 € 3.7.3.

Si va ora ad analizzare, con l'aiuto di [4] e quanto riporta-
to nel paragrafo 3.7, quale dei metodi riportati, di produzione
dell’anodo, sia piti conveniente per consentire la produzione di
massa delle SSB. Si ricorda che 1’obiettivo che la produzione de-
ve raggiungere ¢ quello di produrre batterie ad un costo simile
a quello delle LIB. Come si puo osservare pero la produzione
dell’anodo risulta essere costosa e le tecniche utilizzate hanno
un produzione limitata. La tecnica pitt promettente, di quelle
riportate, € la 3.7.1 soprattutto nel caso che i fogli di litio venga-
no acquistati gia con le caratteristiche necessarie. Questo perché
a differenza degli altri metodi il metodo riportato in 3.7.1,pur
non potendo contare sulla trasferibilita delle competenze pro-
duttive maturate nella produzione di LIB, e I'unico in grado di
produrre molto materiale.

38 PRODUZIONE DEL CATODO

Si vanno ora ad illustrare le principali tecniche produttive im-
piegate nella produzione del catodo, riportate in figura 3.6. Que-
ste ultime sono molto simili a quelle gia descritte nella produ-
zione dello strato di elettrolita solido in 3.6; vengono infatti
riutilizzate le tecniche di lavorazione ad alta viscosita e quelle
che utilizzano solventi chimici.

Lo strato ottenuto da queste lavorazioni puo essere quindi
deposto direttamente sullo strato di elettrolita o alternativa-
mente pud essere deposto su un collettore di corrente, che e
solitamente formato da uno strato di alluminio [9].

3.8.1 Lavorazione mediante solventi chimici

In questa lavorazione, similmente a quella vista in 3.6, i mate-
riali che compongono 1’elettrolita vengono miscelati con leganti
e solventi, i quali devono essere scelti in modo da evitare che ci
siano reazioni tra materiali che compongono la cella, al fine di
formare un composto liquido. Successivamente, per formare lo
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Figura 3.6: Possibili lavorazioni per la produzione del catodo [9]

strato di catodo, si usano le tecniche di rivestimento, maggior-
mente utilizzate quando lo strato di catodo viene direttamente
deposto sul collettore di corrente[9], e litografia, utilizzate in-
vece nel caso lo strato di catodo sia direttamente deposto sullo
strato di elettrolita solido[9], utilizzate in 3.6.

Una volta terminato il processo di deposizione, il composto
deve essere fatto asciugare in modo da permettere la completa
evaporazione dei solventi utilizzati nella fase della miscelazio-
ne. Infine lo stato ottenuto viene compattato in modo da otte-
nere una maggiore adesione tra il catodo e lo strato sottostante
(collettore di corrente o elettrolita solido)[9], tenendo tuttavia
conto che non tutti i materiali utilizzati nella produzione del
catodo sono compatibili alla fase di compattazione, in questo
caso quindi si rende necessaria una fase di sinterizzazione dello
strato [9].

3.8.2 Lavorazione ad alta viscosita

Similmente a quanto visto in 3.6.2 i materiali vengono misce-
lati al fine di ottenere un composto flessibile. Successivamente,
viene formato lo stato di catodo tramite estrusione. Nel caso
lo strato di elettrolita sia formato anch’esso tramite estrusione,
risulta conveniente unire le due fasi di estrusione ottenendo
quindi uno strato composito[9].
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3.9 ASSEMBLAGGIO CELLA

Rispetto alla produzione delle LIB, nella produzione delle SSB
alcune fasi produttive non sono esistenti o sono semplificate.
Visto che 1’elettrolita e solido, nelle SSB le fasi di riempimento
e degassificazione, che solitamente richiedono molto tempo per
essere completate, non sono necessarie diminuendo cosi i costi
di produzione [4].

3.9.1 Fase di taglio dei fogli che formano gli elettrodi e I'elettrolita
solido

Finite le fasi produttive illustrate in 3.6 3.7 e 3.8 i vari fogli che
formano elettrodi ed elettrolita sono tagliati al fine di ottenere
la geometria dello strato desiderata. E possibile che nelle fasi
precedenti di produzione di sia deciso di unire piu strati assie-
me, come visto ad esempio in 3.8.2. In questo caso aumenta il
rischio di cortocircuiti a causa della molto probabile contami-
nazione degli strati che formano la batteria durante la fase di
taglio[9].

Visto che e necessario che durante la fase di taglio non si
abbiano sbavature [4], per diminuire il rischio di cortocircuito,
bisogna considerare che gli strumenti di taglio sono sottopo-
sti a grande usura in quanto i materiali utilizzati nella produ-
zione delle batterie sono abrasivi[9].Una possibilita e quella di
utilizzare lame in ceramica che hanno minore bisogno di affila-
tura; tuttavia al fine di avere una produzione piu flessibile ed
un taglio pit1 preciso € necessario utilizzare il taglio laser[4, 9].
Anche il taglio laser ha degli svantaggi: il principale e che se
utilizzato ad un energia troppo alta puo, durante il taglio, fon-
dere i vari strati connettendoli cosi elettricamente e portando
al rischio di cortocircuiti[4]. Nel caso siano impiegati materiali
che, dopo la fase di formazione dello strato, necessitino di una
fase di sinterizzazione & conveniente eseguire la fase di taglio
prima tenendo conto dell’eventuale ritiro del materiale durante
la fase di sinterizzazione[9].

3.9.2 Impilamento celle elementari

Le batterie allo stato solido, al contrario degli altri tipi di bat-
teria che solitamente vengono prodotti avvolgendo i vari stra-
ti, possono soltanto essere prodotte impilando i vari fogli di
elettrolita, anodo e catodo a causa dell’alta rigidita flessionale
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di questi ultimi. Finora questa fase produttiva, per nel caso di
SSB in grande formato, e stata fatta in maniera manuale. Per
automatizzare il processo di impilamento in [4] viene propo-
sto l'utilizzo di pinze manipolatrici, che tuttavia l'utilizzo di
pinze manipolatrici ha come svantaggi principali la velocita di
processo e la precisione di posizionamento dei vari fogli.

3.9.3 Pressatura contatto e confezionamento

Una volta impilati i vari strati vengono pressati e riscaldati in
modo da garantire il massimo contatto tra i vari strati; la fase di
riscaldamento inoltre puo essere utile a far evaporare i residui
di legante utilizzati nelle precedenti fasi di produzione aumen-
tando cosi le prestazioni della batteria. Infine, nel caso di stack
bipolare all'interno della cella, vengono saldati tra loro solo i
due collettori di corrente pit1 esterni e la cella inserita all’inter-
no di un involucro in modo da isolare la cella dall’esternol[4,

9].

3.10 CONFRONTO LINEA DI PRODUZIONE BATTERIE ALLO
STATO SOLIDO E BATTERIE AGLI IONI DI LITIO

In 3.5 sono state illustrate pit tipologie di produzione per le bat-
terie allo stato solido, si vuole ora valutare la fattibilita di queste
ultime in ottica di produzione su larga scala delle batterie allo
stato solido.

L'impiego di un elettrolita solido risulta essere allo stesso
tempo uno dei maggiori vantaggi e svantaggi delle batterie al-
lo stato solido. Questo perché permette di ottenere densita di
energia immagazzinata maggiore rispetto alla controparte delle
batterie agli ioni di litio. Allo stesso tempo pero porta a delle
limitazioni che poi si vanno a riflettere sulla complessita dei
processi produttivi e dei costi di produzione, una tra queste la
limitata conduttivita all'interfaccia dell’elettrolita. Risulta quin-
di necessario su questo fronte che le ricerche future si concentri-
no maggiormente su la ricerca di materiali che siano in grado
di minimizzare questi svantaggi[3, 9]; considerando che non
esiste nemmeno una classe di materiali in grado di eliminare
tutte le problematiche di produzione poiche quelli che hanno
le migliori prestazioni in un certo ambito solitamente mancano
di caratteristiche in altri ambiti [3].

Un’altra grande sfida & data dal fatto che in primo luogo tutte
le tecniche produttive proposte non sono mai state applicate in
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Figura 3.7: Comparazione tra produzione batterie allo stato solido e
batterie agli ioni di litio [9]

ambito industriale, ma sono state elaborate in ambito sperimen-
tale che non sempre tengono in conto la scalabilita dei processi
industriali[9]; e che in secondo luogo i processi produttivi sono
altamente dipendenti dai materiali utilizzati[3, 9]. Un esempio
di questo si puo vedere in 3.7.3, dove le tecniche produttive assi-
curano la massima qualita della lavorazione tuttavia impiegan-
do processi molto lunghi e molto costosi. Per essere in grado di
produrre maggiori quantita di batterie, & necessaria la ricerca
di materiali e processi meno costosi.

Creare processi produttivi che possano essere utilizzati nel-
la produzione di massa delle batterie allo stato solido, non e
difficile se si sfrutta I'imponente background di conoscenze de-
rivante dalla produzione di batterie agli ioni di litio [3, 4, 9].
Una possibile soluzione risulta infatti quella di adattare le linee
produttive gia utilizzate per la produzione, come illustrato in fi-
gura 3.7, delle LIB, consentendo cosi di abbattere i costi dovuti
alla creazione di nuove linee produttive e trasferire le conoscen-
ze maturate nel campo della produzione delle LIB in modo da
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velocizzare il processo di adozione su larga scala delle batterie
allo stato solido.

In Schnell et al.[9] € proposta una possibile linea produttiva,
illustrata in 3.7, dove sono stati selezionati i processi produttivi
delle SSB in modo da corrispondere il pit1 possibile a quelli
utilizzati nella produzione delle LIB.

I vantaggi portati dall'impiego su larga scala di batterie allo
stato solido anche se non ancora propriamente affermate sul
mercato, dopo le considerazioni fatte all’interno di questa ricer-
ca, giustificano la produzione di quest’ultime anche se con costi
maggiori rispetto alla controparte agli ioni di litio, a causa del-
la mancanza di processi produttivi consolidati e testati, i quali

perd possono essere mitigati applicando ad esempio le tecniche
viste in 3.10.






CONCLUSIONI

In questo elaborato si sono affrontate le tematiche di immagaz-
zinazione energetica nel settore automotive, nel quale le attuali
tecnologie di immagazzinazione hanno ormai raggiunto il li-
mite massimo di densita di energia gravimetrica e volumetrica.
Inizialmente sono stati illustrati i parametri fondamentali che
descrivono una batteria, successivamente dopo una descrizione
della struttura della batteria allo stato solido si sono illustrate
possibili tecniche di produzione di queste ultime, illustrando
le tecniche produttive che piui si avvicinano alle tecniche usate
per produrre le batterie agli ioni di litio in modo da rendere
I'adozione delle batterie allo stato solido pitt semplice.

Alla luce delle recenti spinte del settore automotive sulla mo-
bilita elettrica, si & reso necessario trovare dei nuovi sistemi di
accumulo energetico. Le batterie allo stato solido, sono un pos-
sibile sostituto delle batterie agli ioni di litio attualmente usate,
infatti come si & illustrato all’interno di questa tesi le batterie
allo stato solido hanno alti valori di densita energetica rispetto
alla controparte agli ioni di litio e sono piu sicure grazie alla
mancanza dell’elettrolita liquido. Anche se questa tecnologia ri-
sulta un ottimo sostituto delle attuali batterie agli ioni di litio,
non risulta esente da svantaggi; i quali sono portati principal-
mente in primo luogo dall'impiego di un elettrolita solido che
porta ad avere una bassa conducibilita all’interfaccia della cella
e in secondo luogo dalla mancanza di processi produttivi che
possono essere applicati su larga scala, dovuto principalmente
alla mancanza di convalida dei processi studiati in laboratorio.

Si puo concludere, quindi, che le batterie allo stato solido
siano in grado di sostituire le batterie agli ioni di litio. Risulta
per0d necessario, al fine che questo sia possibile, la valutazione
la fattibilita tecnica delle tipologie di produzione illustrate ed
il continuo studio di materiali innovativi in grado di diminuire
gli svantaggi dovuti all'impiego di elettroliti allo stato solido.
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