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Streszczenie: Magazyny energii sa zbudowane z pojedynczych ogniw, w ktérych oprocz katody, anody
i elektrolitu znajduje si¢ polimerowy materiat separacyjny. To wlasnie cechy separatora decyduja m.in.
o cyklicznosci pracy i o pojemnosci ogniwa oraz technologii produkcji akumulatora. Przedstawiono
przeglad materialow separacyjnych stosowanych w magazynach energii wykorzystywanych w e-mo-
bilnosci. Omdéwiono separatory uzywane w akumulatorach kwasowych, niklowo-wodorkowych oraz
najpopularniejszych obecnie litowo-jonowych. Opisano réowniez nowe rozwigzania technologiczne
w dziedzinie materiatléw separacyjnych do chemicznych zrodet pradu.

Stowa kluczowe: elektromobilno$¢, separator, materiaty polimerowe, magazyny energii.

Polymeric separation materials in energy storage systems for e-mobility

Abstract: Energy storage systems are built of a number of cells containing cathode, anode, electrolyte,
and a separating element made of polymer. The features of the separator determine the cyclic character
of the system’s work, the cell capacity and the technology of battery production. The paper presents
a review of materials used in the production of separators for energy storage systems for e-mobility. The
separators currently applied in acidic batteries, nickel-hydrogen batteries and most popular lithium-
-ionic batteries are described. Moreover, new technological solutions in the area of separators used in

chemical sources of current are discussed.

Keywords: e-mobility, separator, polymeric materials, energy storage systems.

Gospodarka $wiatowa znajduje sie obecnie w fazie
przejsciowej od gospodarki opartej na paliwach kopal-
nianych do gospodarki niskoemisyjnej opartej na al-
ternatywnych zZrédtach czystej energii przeznaczonych
rowniez do systemow jej magazynowania. Systemy takie
planuje si¢ wykorzystywac jako zrodla zasilania przemy-
stu, gospodarstw domowych i elektromobilnosci.

Od chwili wyprodukowania, na poczatku XIX wieku,
pierwszego akumulatora otowiowo-kwasowego obser-
wuje sie staty, trwajacy do dzis postep technologiczny
w dziedzinie akumulatoréw i ogniw. Przetomem tech-
nologicznym w obszarze chemicznych zrédet pradu
bylo pojawienie si¢, na przetomie XIX/XX wieku, aku-
mulatoréw niklowo-kadmowych (Ni-Cd) odpornych
na prace w niskiej temperaturze, a takze na poczat-
ku lat 80. XX wieku akumulatoréw niklowo-wodorko-
wych (Ni-MH) o pojemnosci wolumetrycznej wiekszej
niz wykazuja akumulatory Ni-Cd. W 1991 roku firma
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(Li-ion). Od tego czasu w obszarze chemicznych zrodet
pradu sa prowadzone intensywne prace badawcze, obej-
mujace charakterystyke technologii zaréwno znanych,
jak i nowatorskich rozwigzan systeméw chemicznych.
Wymiary akumulatoréw Li-ion, stosunek ich cigzaru do
mocy, duza wydajnos¢ amperogodzinowa, jak réwniez
trwato$¢ eksploatacyjna wigksza niz akumulatoréw kwa-
sowych lub niklowo-wodorkowych pozwala na opraco-
wywanie coraz to nowszych rozwiazan w dziedzinie ma-
gazynowania i konwersji energii. Jednak mimo licznych
zalet akumulatory litowo-jonowe sa nieprzewidywalne
pod wzgledem bezpieczenstwa pracy w zastosowaniu
szczegolnie jako zrddta energii dla napedu w pojezdzie.
Jedno niesprawne ogniwo w pakiecie moze zapoczat-
kowac reakcje egzotermiczng, a w konsekwencji dopro-
wadzi¢ do wybuchu akumulatora. Poszukuje si¢ wiec
nowych komponentéw ogniw, ktére umozliwig zwiek-
szenie mocy ogniwa, a jednoczesnie bezpieczenstwa jego
uzytkowania.

Materialami przyszlosci w dziedzinie chemicznych
zrodet pradu sa polimery. Zasadniczg cecha rézniaca
polimery od metali, ceramiki i materiatéw cieklych jest
mozliwosc¢ ksztaltowania na etapie syntezy ich masy cza-
steczkowej oraz budowy makroczasteczek, dzigki temu
materiaty polimerowe charakteryzuja si¢ szerokim za-
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kresem wlasciwosci mechanicznych, a w zaleznosci od
potrzeb niewielka gestoscia i duza trwaloscia [1].

Przemyst akumulatorowy juz od kilku lat intensywnie
probuje, niejednokrotnie z powodzeniem, wprowadzac
materiaty polimerowe do sktadowych komponentéw
chemicznych zrédet pradu. Najlepszym tego przykia-
dem sa separatory. Ich sktad i struktura sg odpowiednio
dostosowane do potrzeb urzadzenia, jednak to wtasnie
separatory odgrywaja istotng role w pracy catego uktadu
elektrochemicznego [2-4].

CHARAKTERYSTYKA OGOLNA SEPARATOROW

Gléwnym zadaniem separatora jest fizyczny rozdziat
elektrod za pomoca umieszczonej miedzy nimi przegro-
dy, umozliwiajacej jednoczesnie izolacje elektronowa
i swobodny przeptyw jonéw. Dzigki temu w ogniwach
elektrochemicznych zachodzi proces gromadzenia i od-
dawania fadunku [5-9].

Wymagania stawiane separatorom wynikaja z oczeki-
wan wobec docelowych ogniw, w ktérych sa wykorzy-
stywane. Separator, mimo ze zakwalifikowany jest jako
nieaktywny element urzadzenia magazynujacego ener-
gie, odgrywa kluczowa role w ksztaltowaniu wtasci-
wosci uzytkowych catego urzadzenia. Struktura, sktad
chemiczny i charakterystyka transportowa separatora
w bardzo istotnym stopniu wptywaja na wewnetrzna
rezystancje uktadu, stabilnos¢, cyklicznosé i temperature
pracy, co w efekcie przekiada sie na parametry kinetycz-
ne ogniwa, takie jak szybkos¢ tadowania i roztadowania.
Nalezy doda¢, ze stawiane separatorom wymagania sa
czesto sprzeczne, a wigc bardzo trudne do spelnienia.
Przyktadowo, niekorzystne dla przeptywu jonow zwiek-
szenie grubosci separatora decyduje zwykle o zwigksze-
niu jego wytrzymatosci mechaniczne;j.

Dobry separator wykazuje duza stabilnos¢ chemiczna
i elektrochemiczng w warunkach panujacych podczas
pracy ogniwa. Stosowane obecnie w uktadach elektro-

chemicznych separatory mozna podzieli¢ na dwie gru-
py: separatory polimerowe i separatory nieorganiczne.
Pierwsze sg stosowane w uktadach elektrochemicznych
z elektrolitem opartym na rozpuszczalnikach organicz-
nych, natomiast w ogniwach, w ktorych sa uzywane
nieorganiczne rozpuszczalniki (akumulatory kwaso-
wo-otowiowe, akumulatory niklowo-kadmowe) najcze-
Sciej wykorzystuje sie separatory ceramiczne, z widkien
szklanych, z poli(chlorku winylu) (PVC) lub polipropyle-
nu (PP), a takze mikroporowate, nasycone zywica synte-
tyczna separatory celulozowe [10].

Sposrdéd separatorow polimerowych stosowanych
obecnie w ogniwach litowo-jonowych, stanowiacych
gléwne zrodlo energii dla pojazdow elektrycznych, na-
lezy wymienic oparte na poliolefinach, gtéwnie poliety-
lenie (PE), polipropylenie oraz ich laminatach (PP-PE-PP),
o mikroporowatosci 0,03-0,1 um i grubosci folii 15-40 pm
[11]. Separatory takie sa wytwarzane zaréwno z uzyciem
rozpuszczalnikow (technologia mokra), jak bez ich uzy-
cia (technologia sucha). Proces na mokro obejmuje wy-
tlaczanie do postaci folii rozpuszczonego polimeru,
a nastepnie ekstrakcje rozpuszczalnika prowadzaca do
wytworzenia struktury porowatej [12].

Swiatowe firmy specjalizujace si¢ w produkcji poliole-
finowych separatoréw do urzadzen elektrochemicznych
to przede wszystkim Celgard i Asahi Kasei Hipore —
ogniwa litowo-jonowe, Amersil, Daramic — akumulatory
kwasowe. W licznych osrodkach naukowych na swiecie
sa jednoczesnie prowadzone prace nad modyfikowaniem
struktury polimeréw, np. w wyniku taczenia ich w lami-
naty, majace na celu zwigkszenie stabilnosci termicznej,
mechanicznej, chfonnos$ci i minimalizacji grubosci w za-
leznosci od wymagan stawianych danemu ogniwu [13].
Przyktadowe wtasciwosci handlowo dostepnych separa-
toréw olefinowych przedstawiono w tabeli 1.

Jako materiaty separacyjne w uktadach elektroche-
micznych stosuje sie réwniez réznego typu ceramike,
wytwarzang na drodze wigzania hydrofilowych nano-

Tabela 1. Wlasciwosci wybranych handlowo dostepnych separatoréw [14-18]

Table 1. Properties of selected commercial separators [14-18]

Separator
Wiasciwosc Asahi Kasei ENTEK PE
Celgard 2730 Celgard 2400 Celgard 2320 Hipore NH316C Classmat
Sktad PE PP PP/PE/PP PE PE/mata szklana
Grubos¢, um 20 25 20 16 60-140
Stopient porowatosci, % 43 40 42 40 55
Wymiar porow, um - 0,043 0,027 - -
Wytrzymato$¢ na rozciaganie
(TD)¥, kg/cm? - 140 165 - -
Wytrzymalosé¢ na rozcigganie
(MD)") kg/cm? - 1420 2050 - -
L, 135,3

Temperatura topnienia, °C 135,0 161,7 159.0 138,0 -

* TD — w poprzek, w kierunku poprzecznym do przesuwu tasmy; MD — wzdluz, w kierunku przesuwu tasmy.

* TD — transverse to the direction of conveyor movement; MD — along the direction of conveyor movement.
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czastek zwigzkow nieorganicznych, takich jak tlenek
glinu i tlenek cyrkonu. Sktad separatoréw ceramicznych
jest dobierany w zaleznosci od pozadanych parametréw
pracy urzadzenia, zwlaszcza stabilnosci termicznej.
Najwigkszg trudnos¢ w wypadku tego typu materia-
16w sprawia otrzymanie stosunkowo cienkiej, jednorod-
nej warstwy separacyjnej, niezbednej np. do produkcji
akumulatorow zwijanych. Zastosowanie fatwiejszych
w obroébce polimeréw wplywa na zmniejszenie praco-
chtonnosci i kosztow wytwarzania ogniw. Materiaty
ceramiczne sa jednak bardziej odpowiednie do pracy
w wysokiej temperaturze lub w agresywnym srodowi-
sku. Z tego wzgledu coraz czesciej stosuje sie separato-
ry kompozytowe na polimerowej osnowie napelnianej
czastkami ceramicznymi, czgsto stanowigce matryce dla
elektrolitow polimerowych [19-21].

W wypadku réznego typu akumulatorow kwasowych
stosuje sie gtéwnie separatory w postaci wiokniny na ba-
zie polimeréw, bawelny lub szkla. Separatory wtdkniste
charakteryzuja si¢ wigksza porowatoscia i mniejszq masa
niz separatory w postaci folii, gtéwna ich wada jest wiek-
sza grubos¢ i znacznie wigksze wymiary pordw, co bez-
posrednio wplywa na rozmiary oraz stabilnos¢ pracy
akumulatora.

Celuloza to jeden z pierwszych materiatéw separacyj-
nych stosowanych w ogniwach. W poréwnaniu z obec-
nie znanymi i wykorzystywanymi materiatami charak-
teryzuje sie bardzo stabg odpornoscia na uszkodzenia
mechaniczne, co przyczynia si¢ do wystepowania mi-
krozwar¢, a w konsekwencji skrécenia czasu zycia aku-
mulatora [22].

W zaleznosci od budowy chemicznego zrédta pradu,
specyfiki srodowiska pracy i wykorzystywanego elek-
trolitu kazdy typ akumulatora charakteryzuje si¢ innym
rodzajem stosowanego w nim materiatu separacyjnego.

Separatory w akumulatorach kwasowo-olowiowych

Akumulatory kwasowo-otowiowe od ponad wieku sa
najczesciej uzywanym zrodlem energii na swiecie. Ich
produkcja i wykorzystanie wciaz rosnie ze wzgledu na
coraz szersze zastosowanie baterii m.in. do magazyno-
wania energii, do zasilania awaryjnego oraz w bardzo
dynamicznie rozwijajacym sie przemysle motoryzacyj-
nym. Zaden akumulator najnowszej generacji nie wyka-
zuje tak korzystnego stosunku dostarczanej mocy i ener-
gii do kosztu produkcji jak akumulator kwasowy [23-25].

Typowy, zbudowany w podstawowej technologii aku-
mulator kwasowo-otowiowy (rys. 1) stanowi ogniwo
sktadajace sie z jednej lub wielu par elektrod oddzielo-
nych separatorami, zanurzonych w roztworze kwasu
siarkowego(VI).

Materiatem obu elektrod jest otéw, ktéry w czasie pro-
cesu elektrochemicznego zmienia swoj stopien utlenienia.
Na przetomie lat technologie produkceji akumulatoréw
kwasowych wielokrotnie modyfikowano, poczawszy od
konwencjonalnego typu akumulatoréw z ptytami oto-
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Rys. 1. Schemat budowy akumulatora kwasowo-olowiowego
[26]
Fig. 1. Schematic structure of lead-acid battery [26]

wiowymi o niewielkiej zawarto$ci antymonu, poprzez
hybrydowa budowe plyty, az do akumulatoréw z pty-
tami z dodatkiem wapnia. Ewolucja objeta réwniez se-
paratory wykorzystywane w kazdej ze wspomnianych
technologii, od najbardziej prostego celulozowego do
specjalistycznych kompozytowych materiatow wielko-
czasteczkowych. Podstawowe komponenty, w szczegol-
nosci elektrolit, i zasady pracy tego typu ogniwa pozo-
staty jednak technologicznie niezmienne.

Pierwsze separatory w akumulatorach kwasowych
Plantego byly wykonane z ptdtna Inianego oddzielaja-
cego spiralnie zwijane elektrody. Wraz z ewolucja kon-
strukcji elektrody zmieniat si¢ rowniez materiat, z ktére-
go wykonywano separatory. W literaturze mozna znalez¢
informacje na temat stosowania w akumulatorach kwa-
sowych mikroporowatych separatorow gumowych, se-
paratorow celulozowych na bazie bawelny lub drewna,
syntetycznych separatorow w postaci pulpy rozprowa-
dzonej w strukturze maty szklaneji uzywanych obecnie
separatoréw opartych na poliolefinach, poli(chlorku wi-
nylu) oraz laminatach polimerowo-szklanych.

Separator z tworzywa polimerowego stosowany
w akumulatorach kwasowych musi si¢ cechowa¢ od-
powiednia struktura porowata, zapobiegajacq migracji
drobnych czastek materiatu aktywnego ptyt oraz umoz-
liwiajaca dyfuzje jonéw przy minimalnym przemiesz-
czaniu sie elektrolitu. Od separatora stosowanego w aku-
mulatorach kwasowych jest wymagana duza stabilnos¢
chemiczna, odpornos¢ na dzialanie stezonego kwasu
siarkowego stanowiacego elektrolit oraz odpornos¢ na
utlenianie w szerokim zakresie temperatury. Separator
polietylenowy skutecznie zapobiega przemieszczaniu sie
czastek mas aktywnych elektrod w trakcie pracy aku-
mulatora kwasowego, dzigki temu, Ze 60 % jego objetosci
stanowig pory o wymiarach <1 mm [27, 28].
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W wigkszo$ci akumulatoréw kwasowych znajduje sie
od 3 do 30 pojedynczych cel, w zaleznosci od technolo-
gicznych zatozen uktadu dotyczacych napiecia i pojem-
nosci akumulatora.

Materiatami separacyjnymi wykorzystywanymi naj-
czesciej w akumulatorach kwasowo-otowiowych sa fo-
lie polietylenowe sktadane na ogét w postac tzw. liscia.
Separator PE typu koperta, otaczajacy ptyte dodatnia lub
ujemna lub obie na raz, stosuje sie w wypadku matych,
szczelnie zamknigtych systemdw, np. w bateriach typu
rozruchowego. Utatwia to ich wytwarzanie i pozwala
znacznie doktadniej kontrolowac stopien zanieczyszcze-
nia ofowiu w procesie produkcji ogniwa [29]. Znane sa
rowniez technologie pokrywania witéknem szklanym
polietylenowego separatora w postaci statej lub, tak jak
w technologiach bezobstugowych akumulatoréow kwa-
sowych (np. akumulatory AGM, z ang. absorbed glass
mat), wykorzystanie mat szklanych eliminujacych roz-
warstwienie elektrolitu. W wypadku bezobstugowych,
szczelnych akumulatoréw kwasowych, stanowiacych
akumulatory zelowe (z ang. gel batteries), redukcje fazy
cieklej w uktadzie uzyskuje sie¢ w wyniku immobilizo-
wania elektrolitu na drodze wymieszania kwasu siarko-
wego z krzemionka i utworzenia zelu.

Akumulatory zelowe i AGM wchodzg w sktad rodziny
baterii kwasowo-olowiowych z regulowanym zaworem
(VRLA, z ang. valve-regulated lead acid), dzigki temu nie
wymagaja takiej konserwacji jak typowe akumulatory
kwasowo-otowiowe [30].

Separatory w akumulatorach niklowo-wodorkowych

W akumulatorach niklowo-wodorkowych Ni-MH
(rys. 2) materiatem czynnym elektrody dodatniejjest wo-
dorotlenek niklu(Il) z kilkuprocentowym dodatkiem ko-
baltu, tlenku lub wodorotlenku kobaltu. Nosnikiem mas
czynnych elektrod dodatnich sa: pianka niklowa, spiek
niklowy lub widknina niklowa. Akumulatory Ni-MH
charakteryzuja si¢ wigeksza gestoscig pradu niz elek-
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U

Rys. 2. Schemat cylindrycznego akumulatora niklowo-wodor-

kowego [32]
Fig. 2. Scheme of cylindrical nickel-metal hydride battery [32]

trochemiczny pierwowzdr — akumulator niklowo-kad-
mowy. Akumulatory Ni-MH sa jednak mniej odporne
na przetadowanie. Zjawisko samowyladowania ogniw
Ni-MH dotyczylo wypadkéw stosowania do ich produk-
cji separatoréw nylonowych [31].

Obecnos¢ tlenu i innych gazéw powoduje rozktad po-
liamidowej osnowy separatora, a powstajace produkty
korozyjne ,zatruwajq” wodorotlenek niklu i sprzyjaja
przedwczesnemu wydzielaniu tlenu, tworza takze zwigz-
ki zdolne do przemieszczania si¢ migdzy elektrodami, co
dodatkowo zwigksza szybkos¢ samowytadowania [33].
Ikoma i wspdtpr. przeprowadzili badania mechanizmu
samowyladowania oraz wptywu na to zjawisko materia-
tu separatora [34]. Przedmiotem badan byly separatory
wykonane z konwencjonalnego poliamidu (PA, Sanyo,
Matsushita), polipropylenu (PP, Toshiba) oraz sulfonowa-
nego PP. Autorzy zaobserwowali, Ze separator wytworzo-
ny z sulfonowanego PP skutecznie spowalnia samowy-
tadowanie akumulatora Ni-MH [35]. Firma Scimat Ltd.
natomiast wykazata, ze separatory z poliolefin szczepio-
nych kwasem akrylowym maja zdolno$¢ pochtaniania
zanieczyszczen chemicznych, na przykltad amoniaku, ze
$rodowisk alkalicznych, co korzystnie wptywa na prace
uktadu dzigki ograniczeniu samowytadowania [36].

Ciekawy obszar badawczy w technologii akumula-
toréw z alkalicznymi elektrolitami wodnymi obejmuje
prace nad zastapieniem ciektego elektrolitu i separato-
ra membrang jonoprzewodzaca. Gtéwnym sktadnikiem
tego typu membrany, okreslanej mianem jonoprzewo-
dzacej membrany hydrozelowej, jest woda. Hydrozele
sg zbudowane z fanicuchéw polimerowych bardzo réz-
nie ze sobg polaczonych, tworzacych przestrzenna, trdj-
wymiarowa, usieciowana strukture [37-39]. W Polsce,
w Poznanskim Oddziale Instytutu Metali Niezelaznych
CLAiO réwniez prowadzono badania nad optymal-
nym sktadem i metoda wytwarzania z biodegradowal-
nego oligomeru hydrozelowych elektrolitow polimero-
wych w postaci membran do zastosowania w ogniwach
Ni-MH. W badaniach wykorzystano poli(alkohol winy-
lowy) (PVA), wodorotlenek potasu oraz réznego typu
biodegradowalne dodatki poprawiajace stabilnos¢ hy-
drozelowej membrany: gume guar (E-412, GG), agar-

_ | \ »

Rys. 3. Schemat ogniwa badawczego typu pouch z hydrozelo-
wym elektrolitem alkalicznym

Fig. 3. Scheme of pouch type research cell with alkaline hydro-
gel polymer electrolyte
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Rys. 4. Dehydratacja i regeneracja alkalicznego hydrozelowego elektrolitu polimerowego pelniacego funkcje separacyjna i jono-

przewodzaca w ogniwie z wykorzystaniem uktadu: PVA/AG/40%KOH
Fig. 4. Process of dehydration and regeneration of alkaline hydrogel polymer electrolyte with separating and ion-conducting func-

tions in the cell using PVA/AG/40%KOH membrane

-agar (E-406, AG), gume karobowq (E-410, GK). Oceniano
mozliwoé¢ zastosowania wytworzonych w proce-
sie sieciowania fizycznego membran: PVA/GG/KOH,
PVA/AG/KOH, PVA/GK/KOH w postaci hydrozelowych
elektrolitéw alkalicznych jako elektrolitéw do akumu-
latoréw Ni-MH w badawczych modelowych ogniwach
niklowo-wodorkowych typu pouch (rys. 3). Obecnie sa
prowadzone réwniez badania nad zaleznoscia miedzy
budowa i wlasciwosciami fizykochemicznymi czynni-
ka zelujacego, znajdujacego sie w alkalicznym elektroli-
cie polimerowym, a charakterystyka elektrochemiczng
wykorzystujacych go ogniw Ni-MH, szczegolnie za$ nad
wplywem na cykliczno$¢ pracy uktadu.
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Rys. 5. Pojemnos$¢ wyladowania elastycznych ogniw Ni-MH
z zastosowaniem hydrozelowych elektrolitow alkalicznych
i cieklego elektrolitu w postaci 6 M KOH w funkcji liczby cykli
Fig.5. Discharging capacity of elastic Ni-MH cells with alkaline
hydrogel electrolytes and liquid electrolyte (6 M KOH) as a func-
tion of the number of cycles

Materialy tego typu facza w sobie cechy zaréwno sepa-
ratora, jak i elektrolitu. Zwigzane w strukturze hydrozelu
jony w trakcie pracy ogniwa przemieszczajq si¢ pomie-
dzy elektrodami i generuja prad elektryczny praktycznie
przy catkowitym wyeliminowaniu fazy ciektej z ukladu.
Taki uklad wptywa korzystnie zaréwno na bezpieczen-
stwo uzytkowania tego typu ogniw, jak i na zwigksze-
nie ich pojemnosci grawimetrycznej. Na podstawie wy-
nikow badan hydrozelowych alkalicznych elektrolitow
polimerowych zawierajacych PVA, dodatek GG, AG
lub GK oraz wodorotlenku potasu w ilosci 0-60 % mas.
stwierdzono, ze wlasciwosci fizykochemiczne i elektro-
chemiczne ocenianych elektrolitow umozliwiaja ich wy-
korzystanie do budowy elastycznych, pryzmatycznych
ogniw Ni-MH. Warto$ci przewodnictwa wtasciwego ba-
danych hydrozeli w temp. 25 °C mieszcza si¢ w przedzia-
le 0,1-0,25 S/cm, w zaleznoéci od zawartosci KOH.

Alkaliczne elektrolity hydrozelowe wykazuja ponadto
bardzo interesujaca wtasciwos¢, tzn. poddane procesowi
dehydratacji i ponownego zanurzenia w wodzie, po ok.3h
wracaja do swojej pierwotnej postaci (rys. 4) i wlasciwosci
zaréwno fizykochemicznych, jak i elektrochemicznych.
Zdolnosci do ponownej hydratacji sa bardzo przydatna ce-
cha w wypadku zastosowan specjalnych tego typu aku-
mulatordw, szczegolnie w obszarze wojskowosci [40—44].
Przyktadowy wykres cyklicznej pracy elastycznego aku-
mulatora w technologii niklowo-wodorkowej z wykorzy-
staniem alkalicznych hydrozelowych elektrolitow polime-
rowych zdolnych do transportu jondw (rys. 5) potwierdza,
ze zastosowanie odpowiedniego funkcjonalnego separato-
ra w postaci alkalicznych hydrozelowych elektrolitow po-
zwala na zbudowanie lekkiego, pozbawionego fazy cieklej,
o duzej pojemnosci i zywotnosci akumulatora Ni-MH.
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Separatory w akumulatorach litowo-jonowych

Witorne ogniwa litowo-jonowe (rys. 6), ze wzgledu na
duza gestos¢ energetyczna, wydajnos¢ oraz brak efektu
pamieciowego wystepujacego w akumulatorach niklo-
wo-wodorkowych, w szybkim tempie zdominowaty ry-
nek akumulatorowy na $wiecie. Poczatkowo akumula-
tory Li-ion byly uzywane gtéwnie jako zrédta zasilania
w przenosnych urzadzeniach elektronicznych, takich jak:
kamery, cyfrowe aparaty fotograficzne, telefony komor-
kowe oraz laptopy.

W ostatnich latach zakres ich zastosowan mocno sie
poszerzyl, przede wszystkim w obszarze pojazdéw
elektrycznych. Glowne komponenty akumulatoréw li-
towo-jonowych to katoda, anoda, elektrolit i separator.
Materiatem katodowym najczesciej wykorzystywanym
w ogniwach Li-ion jest tlenek litowo-kobaltowy o struk-
turze spinelu, jednak wraz z postgpem technologicznym
coraz czesciej spotyka sie ogniwa z tzw. katodg miesza-
na, wytwarzana z zastosowaniem tlenkéw innych me-
tali, takich jak: mangan, nikiel i glin, lub tez materiatu
katodowego w postaci fosfooliwinéw. Materialem ano-
dowym w tego typu akumulatorach jest zazwyczaj gra-
fit z interkalowanym litem. Akumulator Li-ion dziata na
stosunkowo prostej zasadzie odwracalnej interkalacji
jonéw litu na katodzie i anodzie. Separatory w komer-
cyjnych akumulatorach Li-ion to cienkie mikroporowate
membrany wytworzone na ogét z poliolefin. Wyroéznia
sig trzy gtowne kategorie separatoréw wykorzystywa-
nych w ogniwach litowo-jonowych, o réznej morfologii
i parametrach zaleznych od technologii produkgcji aku-
mulatora. W suchym procesie jednoskiadnikowym se-
parator otrzymuje si¢ na drodze wyttaczania stopionego
polimeru (najczesciej polipropylenu) w postaci cienkiej
folii poddawanej rozcigganiu w celu wytworzenia poro-
watej struktury umozliwiajacej migracje jonéw podczas

elektroda
dodatnia
elektroda
ujemna

=— separator

obudowa

pracy ogniwa. Dzieki wyeliminowaniu rozpuszczalni-
kéw i wykorzystywaniu w procesie tylko jednego gtow-
nego sktadnika wyprodukowanie separatora jest rela-
tywnie tanie, jednak nie pozwala na peing kontrole nad
wymiarami i strukturg porow. W dwusktadnikowym
procesie mokrym plastyfikator (np. olej parafinowy, mi-
neralny) miesza sie z polimerem (PP, PE lub mieszaning
poliolefin) przed wytlaczaniem, az do uzyskania uktadu
jednorodnego [47]. W wyniku separacji faz miedzy pla-
styfikatorem a polimerem struktura wyttaczanej folii jest
niejednorodna, co skutkuje powstawaniem poréw po od-
myciu plastyfikatora. Mozliwos¢ petnej kontroli nad wy-
miarami i ksztattem tworzacych si¢ poréw przyczynila
sie¢ do modyfikacji tego procesu, obejmujacej m.in. wpro-
wadzenie dodatkowego, trzeciego sktadnika w postaci
napetniacza nieorganicznego. Jego czastki sa wymywane
w toku procesu razem z plastyfikatorem. Otrzymywane
ta metoda materiaty charakteryzuja si¢ duzo wigkszymi
porami niz materialy wytwarzane w dwdch pozostatych
procesach, co sprzyja mobilnosci jonéw w uktadach elek-
trochemicznych je wykorzystujacych [48].

Wiele separatorow projektuje sie tak, aby zwiekszy¢
bezpieczenstwo pracy akumulatora. Takie separato-
ry wykazuja tzw. efekt wylaczenia ogniwa, polegajacy
na tym, ze w wypadku znacznego wzrostu temperatu-
ry pracy ukladu polimer sie topi i zamyka mikropory —
uniemozliwia to przeptyw jonéw, a w konsekwencji usta-
je praca ogniwa.

Glownymi sktadnikami separatoréow stosowanych
w komercyjnych ogniwach Li-ion sa poliolefiny: PP, PE
oraz ich kopolimery, wykazujace jednak ograniczona
wytrzymaltos¢ cieplna. Dlatego prowadzi sie liczne ba-
dania nad separatorami charakteryzujacymi sie wigk-
szg odpornoscia termiczna. Wymagania odnoszace sie
do separatoréw dotycza nie tylko ich stabilnosci ter-
micznej, ale rowniez sprawnego transportu jondw. Jedna

biegun ujemny

zawor nadcis$nieniowy uszczelka
odprowadzenie
. pokrywka
przekladnia
< izolujaca

zwiazki grafitu
(anoda)

zwigzki litu
(katoda)

separator .

biegun dodatni

Rys. 6. Konstrukcja pryzmatycznego akumulatora w technologii litowo-jonowej [32, 45, 46]

Fig. 6. Construction of prismatic battery in lithium-ion technology [32, 45, 46]
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z wad separatoréw poliolefinowych jest podatnos$¢ na
pekniecia w warunkach wysokiej temperatury baterii.
Sposobem rozwigzania tego problemu jest m.in. pokry-
wanie membran nieorganicznymi powlokami odpor-
nymi na cieplo. Oprocz materialéw nieorganicznych,
takich jak: krzemionka, ditlenek tytanu i magnezu, na
takie powtoki mozna tez wykorzysta¢ materiaty szkliste,
czastki ceramicznych antyoksydantéw, gliny mineralne
i sole metali. Spoiwem stosowanym do utrzymania po-
wloki na powierzchni separatora sg aromatyczne zywi-
ce poliamidowe, zywice poliimidowe, ciekle krysztaty
poliestrowe i aromatyczne polietery. Wprowadzenie do
osnowy polimerowej membrany materialéw nieorga-
nicznych wplywa tez na zwigkszenie przepuszczalno-
$ci jonow [49-51].

Alternatywnymi materiatami separacyjnymi sa se-
paratory widkniste. Charakteryzuja sie one duza jono-
przepuszczalnoscia, a koszt ich produkgji jest niewielki,
jednak jak dotychczas nie udato si¢ otrzymac z nich do-
statecznie cienkich folii o pozadanych wymiarach poréw.
Rozwiagzaniem tego problemu moze by¢ zastosowanie
dodatku porowatej warstwy nieorganicznej, czesciowo
zamykajacej wigksze pory, formowanie wiokien w swie-
tle ultrafioletowym lub wykorzystanie specjalnych tech-
nologii przedzenia [52].

Niekwestionowanym liderem na rynku separatoréw
do ogniw litowo-jonowych jest membrana poliolefinowa
o handlowej nazwie Celgard. W zaleznosci od zastoso-
wanej technologii produkgji separatory Celgard roznia
sie sktadem i wlasciwosciami strukturalnymi [16, 32, 48].

Zastosowanie w urzadzeniach elektrochemicznych
statego lub Zelowego elektrolitu polimerowego w duzym
stopniu zwieksza role separatora w ogniwie.

Elektrolity polimerowe pelnig jednoczesnie funkcje
przegrody separacyjnej i elektrolitu. Od wielu lat trwa-
ja badania nad metodami wytwarzania i modyfikacji
elektrolitow statych przeznaczonych do ogniw Li-ion.
Korzysci wynikajace z zastosowania elektrolitow poli-
merowych w tego typu akumulatorach to: zmniejszenie
wymiardw (zwlaszcza grubosci) i cigzaru akumulatora,
a jednoczesnie zwiekszenie gestosci energetycznej ogni-
wa oraz zwigkszenie bezpieczenistwa uzytkowania. Jest
to niezmiernie wazne, szczegélnie w wypadku uzyt-
kowania takich zrodet energii w sprzecie elektronicz-
nym lub w samochodach z napedem elektrycznym. Od
2000 roku wielu producentéw (m.in. Panasonic, Sony,
Hitachi-Maxell, Dow Kokam i NEC) uruchomito linie
produkcyjne akumulatoréw litowo-polimerowych, dzie-
ki opracowaniu nowej klasy elektrolitéw polimerowych,
zwanych elektrolitami zelowymi. Tego typu elektrolity
powstaja w wyniku ,uwiezienia” klasycznego ciekltego
elektrolitu organicznego w porach jednoskltadnikowej
lub kompozytowej osnowy polimerowej, zawierajacej
czastki nieorganicznych napelniaczy. Elektrolit Zelowy
wykazuje cechy stabilnego zelu. Pozadanymi wtasci-
wosciami wykorzystywanej osnowy polimerowej, sta-
nowiacej istotny element elektrolitu polimerowego, sa:

duza wartosc statej dielektrycznej, zdolnos¢ do tworze-
nia wigzan koordynacyjnych z litem, zawartosc¢ gietkich
fancuchow polimerowych o niskiej temperaturze ze-
szklenia i odpowiedniej dtugosci, zapewniajacej stabil-
nos¢ mechaniczna materiatu. W zelowych elektrolitach
najczesciej stosowane sa osnowy polimerowe z poliami-
du (PA), poli(metakrylanu metylu) (PMMA), poli(tlenku
etylenu) (PEO), poli(difluorku winylidenu) (PVdF) oraz
kopolimeru poli(difluorek winylidenu)/heksafluoropro-
pylen (PVAF/HEP) [21, 53-59].

Wiele uczelni oraz osrodkow naukowych w Polsce i na
$wiecie pracuje nad udoskonaleniem i poprawa parame-
tréw elektrolitdow do ogniw litowo-jonowych. Poszukuje
sie zwigzkow umozliwiajacych ograniczenie palnosci
ogniw, pozwalajacych na prace ogniwa w niskiej tempe-
raturze, a takze zwigkszajacych energie grawimetrycz-
na ogniwa w wyniku redukcji jego masy, dzieki zasta-
pieniu elektrolitu ciektego polimerowym. Zespot prof.
Wiadystawa Wieczorka z Politechniki Warszawskiej od
lat prowadzi prace nad nowego typu elektrolitami sta-
tymi do ogniw litowo-jonowych. Zakres badan obejmuje
zaréwno kompozytowe elektrolity polimerowe z dodat-
kiem funkcjonalizowanych ceramik, jak i nowatorskie
elektrolity ciekle, o podwyzszonym stopniu bezpieczen-
stwa [60-62]. Znane sa réwniez osiagnigcia zespotu prof.
Andrzeja Czerwinskiego w postaci nowego typu baterii
fadowalnych o podwyzszonym stopniu bezpieczenstwa,
zawierajacych nowatorski elektrolit polimerowy [63].

PODSUMOWANIE

Na podstawie przeprowadzonego przegladu stosowa-
nych separatoréw w urzadzeniach do magazynowania
i konwersji energii jednoznacznie stwierdzono, ze wy-
tworzenie chemicznego zrodta pradu bez uzycia sepa-
ratora w postaci cienkiej folii, hydrozelu lub elektrolitu
polimerowego jest niemozliwe, przy czym dotyczy to za-
rowno elektrochemicznych zrédet energii najstarszej ge-
neracji, jak i tych najnowszych.

Separator, mimo ze stanowi nieaktywny komponent
urzadzen do magazynowania i konwersji energii, odgry-
wa kluczowa role w trakcie zachodzacych reakcji elek-
trochemicznych. Separator determinuje wydajnos¢ i po-
ziom bezpieczenstwa pracy ogniwa. Struktura fizyczna
separatora, jego sktad chemiczny oraz wlasciwosci trans-
portowe w istotnym stopniu wptywaja na wewnetrzna
rezystancje ogniwa, jego stabilnos¢, liczbe cykli zycia,
temperature pracy, parametry kinetyczne, takie jak szyb-
ko$¢tadowania i roztadowania, oraz ilos¢ zmagazynowa-
nej w nim energii.

Bezobstugowe akumulatory kwasowe, zawierajace ma-
teriat separacyjny w postaci mat szklanych, folii polime-
rowych lub elektrolitu o konsystencji zelu, sa najbardziej
zaawansowanymi technologicznie urzadzeniami tego
typu. Wydaje sie, ze technologia ich wytwarzania jest
zoptymalizowana i w przysztosci moze podlegac jedy-
nie niewielkim modyfikacjom.
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Pojawienie sie litowych nastepcéw akumulatoréw
Ni-MH spowodowato ich zapomnienie, jednak nadal jest
szansa na renesans, zwlaszcza w urzadzeniach specjal-
nych o podwyzszonym poziomie bezpieczenstwa pracy,
ale niewymagajacych duzej cyklicznosci.

Separator znajdujacy sie w akumulatorach Li-ion o du-
zej gestosci energii i mocy musi sig¢ charakteryzowac od-
powiednia gruboscia i porowatoscia — cechami nieko-
rzystnie wplywajacymi na bezpieczenistwo i zywotnos¢
baterii, ze wzgledu na zmniejszenie jej wytrzymatosci
mechanicznej. Priorytetowe w odniesieniu do akumula-
toréw litowo-jonowych, zwlaszcza stosowanych w elek-
tronarzedziach oraz hybrydowych i elektrycznych po-
jazdach, jest bezpieczenistwo pracy. Separatory oparte
wylacznie na PE sa wytrzymate w zakresie temperatury
90-130 °C. Zaden z separatoréw poliolefinowych nie wy-
kazuje odpowiedniej wytrzymatosci termicznej powyzej
temperatury topnienia PP (ok. 165 °C). Topnienie sepa-
ratora poliolefinowego, prowadzace do bezposredniego
kontaktu elektrod, a w konsekwencji do bardzo niebez-
piecznych reakcji chemicznych silnie utleniajacych ma-
teriatéw katodowych z silnie redukujacymi materiatami
anodowymi, powoduje wewnetrzne zwarcie.

Kompozytowe separatory polimerowe, taczace cechy
elastycznych polimeréw i hydrofilowych materiatéw ce-
ramicznych, wykazuja wyjatkowa stabilnos¢ termiczna
i doskonalg zwilzalno$é. Ze wzgledu na wysoki poziom
bezpieczenstwa pracy separatory kompozytowe poten-
cjalnie moga by¢ stosowane w akumulatorach litowo-jo-
nowych o duzej energii i mocy, jednak musza by¢ konku-
rencyjne pod wzgledem wtasciwosci i kosztow produkeji
w stosunku do obecnie uzywanych separatorow poliole-
finowych.

Polimerowe materialy separacyjne, szczegolnie sfunk-
cjonalizowane i zdolne do selektywnego przewodzenia
jonow, znajda zapewne zastosowanie rowniez w nowa-
torskich rozwigzaniach technologicznych w dziedzinie
chemicznych zrdédel pradu, m.in. opartych na odwracal-
nych elektrodach powietrznych, ogniwach paliwowych
lub ogniwach typu metal-jon wykorzystujacych metale
inne niz lit. Separatory, zwtaszcza w postaci elektrolitow
polimerowych, moga w przysztosci catkowicie zrewolu-
cjonizowac magazyny energii stuzace do zasilania pojaz-
déw elektrycznych oraz umozliwi¢ pokonywanie przez
nie coraz wigkszych dystanséw bez potrzeby czestego fa-
dowania akumulatorow.

Praca powstata w ramach dziatan badawczych w la-
tach 2015-2018 finansowanych przez Ministerstwo Nauki
i Szkolnictwa Wyzszego.

LITERATURA

[1] SlusarskiL.:,Materiaty polimerowe oraz ich wptyw
na rozwoj inzynierii materiatowej w Polsce”.
http://fundacjarozwojunauki.pl/ (data dostepu
19.04.2018).

[2] Linden D., Reddy T.B.: “Handbook of Batteries”, 3rd
Edition, McGraw-Hill, 2002.

[3] Osinska-Broniarz M., Rydzynska B., Kopczyk M.:
Zeszyty Problemowe — Maszyny Elektryczne 2014, 1, 101.

[4] ,Batteries for Electric Cars, Challenges,
Opportunities, and the Outlook to 2020”, The Boston
Consulting Group, Inc. 2010.

[5] Choi B.G., Hong J., Park Y.Ch.: ACS Nano 2011, 5 (6),
5167. http://dx.doi.org/10.1021/nn2013113

[6] Staiti P, Lufrano F.: Electrochimica Acta 2010, 55, 7436.
http://doi.org/10.1016/j.electacta.2010.01.021

[7] Ferg E. Rossouw C., Loyson P.: Journal of Power
Sources 2013, 226, 299.
http://dx.doi.org/10.1016/j.jpowsour.2012.10.087

[8] Dunn B., Kamath H., Tarascon J.-M.: Science 2011,
334, 928.
http://dx.doi.org/10.1126/science.1212741

[9] Selva Kumar M., Krishna Bhat D.: Physica B: Condensed
Matter 2009, 404 (8-11), 1143.
http://dx.doi.org/10.1016/j.physb.2008.11.072

[10] INVESTIRE Thematic Network, WP Report,
Thematic network contract No ENK5-CT-2000-20336,
Storage Technology Report: WP-ST6 Flywheel.

[11] Schneuwly A., Gallay R.: Proceeding PCIM 2000,
“Properties and applications of supercapacitors.
From the state-of-the-art to future trends”.

[12] Pat. US 6 084 767 (2000).

[13] Elliott J., Paddison S.J.: Physical Chemistry Chemical
Physics 2007, 9, 2602.
http://dx.doi.org/10.1039/B701234A

[14] http://www.jobike.it/Public/data/Daniele%20
Consolini/2012517114032_Celgard_Product_
Comparison_10002.pdf (data dostepu 20.04.2018).

[15] http://www.asahi-kasei.co.jp (data dostepu
20.04.2018).

[16] Arora P, Zhang Z.]J.: Chemical Reviews 2004, 104, 4419.
http://dx.doi.org/10.1021/cr020738u

[17] Love C.T.: Journal of Power Sources 2011, 196, 2905.
http://dx.doi.org/10.1016/j.jpowsour.2010.10.083

[18] http://static.entek.com/Glassmat-US.pdf (data doste-
pu 23.04.2018).

[19] Yang M., Hou J.: Membranes 2012, 2, 367.
http://dx.doi.org/10.3390/membranes2030367

[20] Osinska-Broniarz M., Martyla A., Sierczynska A.
iin.: Przemyst Chemiczny 2017, 96, 1000.
http://dx.doi.org/10.15199/62.2017.6.11

[21] Osinska M., Walkowiak M., Zalewska A.1iin.: Journal
of Membrane Science 2009, 326, 582.
http://doi.org/10.1016/j.memsci.2008.10.036

[22] Bhandavat R., Singh G.: ACS Applied Materials &
Interfaces 2012, 4 (10), 5092.
http://dx.doi.org/10.1021/am3015795

[23] Kopczyk M., Osinska-Broniarz M.: Wiadomosci
Elektrotechniczne 2013, 816, 7.

[24] Dmowski A.: , Energoelektroniczne uktady zasila-
nia pradem stalym w telekomunikacji i energetyce”,
Wydawnictwo WNT, Warszawa 1998.


http://fundacjarozwojunauki.pl/
http://dx.doi.org/10.1021/nn2013113
http://doi.org/10.1016/j.electacta.2010.01.021
http://dx.doi.org/10.1016/j.jpowsour.2012.10.087
http://dx.doi.org/10.1126/science.1212741
http://dx.doi.org/10.1016/j.physb.2008.11.072
http://dx.doi.org/10.1039/B701234A
http://www.jobike.it/Public/data/Daniele Consolini/2012517114032_Celgard_Product_Comparison_10002.pdf
http://www.jobike.it/Public/data/Daniele Consolini/2012517114032_Celgard_Product_Comparison_10002.pdf
http://www.jobike.it/Public/data/Daniele Consolini/2012517114032_Celgard_Product_Comparison_10002.pdf
http://www.asahi-kasei.co.jp
http://dx.doi.org/10.1021/cr020738u
http://dx.doi.org/10.1016/j.jpowsour.2010.10.083
http://static.entek.com/Glassmat-US.pdf
http://dx.doi.org/10.3390/membranes2030367
http://dx.doi.org/10.15199/62.2017.6.11
http://doi.org/10.1016/j.memsci.2008.10.036
http://dx.doi.org/10.1021/am3015795

POLIMERY 2019, 64, nr 3

189

[25] Jastrzebska G.: ,Odnawialne zrodta energii i pojaz-
dy proekologiczne”, Wydawnictwo WNT, Warszawa
2007.

[26] http://hobbyrobotyka.pl/jaki-akumulator-do-ro-
bota-wybrac/ogniwopb-budowa/ (data dostepu
27.03.2018).

[27] Endoh H.: Journal of Power Sources 1996, 59, 51.
http://dx.doi.org/10.1016/0378-7753(95)02300-3

[28] Wada T., Hirashima T.: Journal of Power Sources 2002,
107, 201.
http://doi.org/10.1016/S50378-7753(01)01006-0

[29] http://www.bater.pl (data dostepu 17.08.2017).

[30] http://www.exide.com (data dostepu 17.08.2017).

[31] Ovshinsky S.R., Fetcenko M.A., Ross J.: Science 1993,
260 (5105), 176.
http://dx.doi.org/10.1126/science.260.5105.176

[32] Krivik P, Baca P.:: “Electrochemical Energy Storage”
w “Energy Storage — Technologies and Applications”,
Chapter 3 (red. Zobaa A.F.), ISBN 978-953-51-0951-8.
http://dx.doi.org/10.5772/52222

[33] Wada M.: Polymers for Advanced Technologies 1994, 5,
645. http://doi.org/10.1002/pat.1994.220051003

[34] Ikoma M., Hoshina Y., Matsumoto L., Iwakura C.:
Journal of the Electrochemical Society 1996, 143, 1904.
http://dx.doi.org/10.1149/1.1836922

[35] Furukawa N.: Journal of Power Sources 1994, 51, 45.
http://doi.org/10.1016/0378-7753(94)01928-2

[36] Cook R.L., MacDuff R.C., Sammells A.E.: Journal of
The Electrochemical Society 1990, 137, 607.
http://dx.doi.org/10.1149/1.2086515

[37] Chiarelli P, Lanata A., Carbone M.: Materials Science
and Engineering: C 2009, 29, 899.
http://doi.org/10.1016/j.msec.2008.07.036

[38] Yang C-C.: Journal of Power Sources 2002, 109, 22.
http://doi.org/10.1016/S0378-7753(02)00038-1

[39] Zhang H., Zhang F., Wu J.: Reactive & Functional
Polymers 2013, 73, 923.
http://doi.org/10.1016/j.reactfunctpolym.2012.12.014

[40] Osinska-Broniarz M., Manczak R., Sierczynska A.
iin.: Chemik 2015, 69 (12), 852.

[41] Mohamad A.A., Arof A.K.: lonics 2008, 14, 415.
http://dx.doi.org/10.1007/s11581-007-0186-8

[42] Osinska-Broniarz M., Manczak R., Martyta A. i in.:
,Hydrozelowe elektrolity alkaliczne PVA/E-412.
Innowacje w Polskiej Nauce — przeglad aktualnej
tematyki badawczej branzy chemicznej”, Wroctaw
2015, ISBN 978-83-65357-28-1.

[43] Yuan A., Zhao ].: Electrochimica Acta 2006, 51, 2454.
http://doi.org/10.1016/j.electacta.2005.07.027

[44] Li B., Lu X., Yuan J.: Ionics 2015, 21, 141.
http://dx.doi.org/10.1007/s11581-014-1145-9

[45] https://www.pcworld.pl/porada/Prad-z-
powietrza-najnowsze-rozwiazania-w-zakresie-
akumulatorow,394558.html (data dostepu 26.03.2018).

[46] Chagnes A., Swiatowska J.: ”Lithium Process
Chemistry. Resources, Extraction, Batteries, and
Recycling”, Elsevier Inc., Amsterdam 2015, str. 125—
185.

[47] Peng H., Sun X.,, Weng W., Fang X.. “Polymer
Materials for Energy and Electronic Applications”,
Chapter 6, Elsevier Inc., 2017, p. 225.

[48] Zhang S.S.: Journal of Power Sources 2007, 164, 351.
http://doi.org/10.1016/j.jpowsour.2006.10.065

[49] Kalnaus S., Wang Y., Turner J.A.: Journal of Power
Sources 2017, 348, 255.
http://dx.doi.org/10.1016/j.jpowsour.2017.03.003

[50] ShiC., Dai]., Shen X.iin.: Journal of Membrane Science
2016, 517, 91.
http://doi.org/10.1016/j.memsci.2016.06.035

[51] ShiC., Zhang P, Chen L. iin.: Journal of Power Sources
2014, 270, 547.
http://doi.org/10.1016/j.jpowsour.2014.07.142

[52] Pistoia G.: “Lithium-Ion Batteries: Advances and
Applications” 1st Ed., Elsevier, Amsterdam 2014, 1,
pp. 16-18.

[53] Liu E,, Hashim N.A., Liu Y. i in.: Journal of Membrane
Science 2011, 375, 1.
http://dx.doi.org/10.1016/j.memsci.2011.03.014

[54] Stephan A.M., Nahm K.S., Kulandainathan M.A.
iin.: European Polymer Journal 2006, 42, 1728.
http://doi.org/10.1016/j.eurpolymj.2006.02.006

[55] PerzynaK., BorkowskaR., Syzdek].iin.: Electrochimica
Acta 2011, 57, 58.
http://doi.org/10.1016/j.electacta.2011.06.014

[56] Szwarc-Rzepka K., Walkowiak M., Osinska-Broniarz
M. iin.: Polimery 2013, 58, 748.

[57] Stepniak 1., Lewandowski A.: Przemyst Chemiczny
2001, 80, 395.

[58] Osinska-Broniarz M., Martyla A., Rydzynska B. i in.:
Chemik 2014, 68, 459.

[59] Muldoon J., Bucur C.B., Boaretto N. i in.: Polymer
Reviews 2015, 55, 208.
http://doi.org/10.1080/15583724.2015.1011966

[60] Syzdek]., Armand M., Marcinek M. iin.: Electrochimica
Acta 2010, 55, 1314.
http://doi.org/10.1016/j.electacta.2009.04.025

[61] Blazejczyk A., Szczupak M. Wieczorek W. i in.
Chemistry of Materials 2005, 17, 1535.
http://dx.doi.org/10.1021/cm048679j

[62] Niedzicki L., Kim J.-K., Scheers ].S. i in.: Journal of
Power Sources 2013, 224, 93.
http://doi.org/10.1016/j,jpowsour.2012.09.029

[63] http://naukawpolsce.pap.pl/aktualnosci/
news%2C412321%2Cpolacy-opracowali-nowy-typ-
ladowalnych-baterii.html (data dostepu 31.08.2018).

Otrzymano 28 V 2018 r.


http://hobbyrobotyka.pl/jaki-akumulator-do-robota-wybrac/ogniwopb-budowa/
http://hobbyrobotyka.pl/jaki-akumulator-do-robota-wybrac/ogniwopb-budowa/
http://dx.doi.org/10.1016/0378-7753(95)02300-3
http://doi.org/10.1016/S0378-7753(01)01006-0
http://www.bater.pl
http://www.exidecom
http://dx.doi.org/10.1126/science.260.5105.176
http://dx.doi.org/10.5772/52222
http://doi.org/10.1002/pat.1994.220051003
http://dx.doi.org/10.1149/1.1836922
http://doi.org/10.1016/0378-7753(94)01928-2
http://dx.doi.org/10.1149/1.2086515
http://doi.org/10.1016/j.msec.2008.07.036
http://doi.org/10.1016/S0378-7753(02)00038-1
http://doi.org/10.1016/j.reactfunctpolym.2012.12.014
http://dx.doi.org/10.1007/s11581-007-0186-8
http://doi.org/10.1016/j.electacta.2005.07.027
http://dx.doi.org/10.1007/s11581-014-1145-9
https://www.pcworld.pl/porada/Prad-z-powietrza-najnowsze-rozwiazania-w-zakresie-akumulatorow,394558.html
https://www.pcworld.pl/porada/Prad-z-powietrza-najnowsze-rozwiazania-w-zakresie-akumulatorow,394558.html
https://www.pcworld.pl/porada/Prad-z-powietrza-najnowsze-rozwiazania-w-zakresie-akumulatorow,394558.html
http://doi.org/10.1016/j.jpowsour.2006.10.065
http://dx.doi.org/10.1016/j.jpowsour.2017.03.003
http://doi.org/10.1016/j.memsci.2016.06.035
http://doi.org/10.1016/j.jpowsour.2014.07.142
http://dx.doi.org/10.1016/j.memsci.2011.03.014
http://doi.org/10.1016/j.eurpolymj.2006.02.006
http://doi.org/10.1016/j.electacta.2011.06.014
http://doi.org/10.1080/15583724.2015.1011966
http://doi.org/10.1016/j.electacta.2009.04.025
http://dx.doi.org/10.1021/cm048679j
http://doi.org/10.1016/j.jpowsour.2012.09.029
http://naukawpolsce.pap.pl/aktualnosci/news%2C412321%2Cpolacy-opracowali-nowy-typ-ladowalnych-baterii.html
http://naukawpolsce.pap.pl/aktualnosci/news%2C412321%2Cpolacy-opracowali-nowy-typ-ladowalnych-baterii.html
http://naukawpolsce.pap.pl/aktualnosci/news%2C412321%2Cpolacy-opracowali-nowy-typ-ladowalnych-baterii.html

