Corso di Laurea Magistrale in Ingegneria de1 Materiali
per I’Industria 4.0

A.A. 2024/2025

Studio e sviluppo
di formulazioni di elettroliti polimerici
ecosostenibili per batterie
al litio a stato solido

Candidato: Recalcati Marco

Relatore: Prof. Gerbaldi Claudio
Co-relatore: Dr.  Andrea Jouve

Ottobre 2025



Indice

LY oL = [ PP PP PP 1
TUNTFOAUZIONE ettt et et et et et et et e e e e eeneeen e anenns 2
1.1 Sistemi di accumulo elettrochimico (DAtLErE) .....civuuiiuiiiiiiiiiii e e 2
L7 = U= o 1 PP PPN 16
1.3 Metodi di PrOAUZIONE c..vuiieiieiiiiiiiie ettt e ee et et eesensenetnstnesnessssassessensansansanssnns 35
2. Materiali @ METOI. ccu ittt et et et et een e ea e ans 41
2. T MATEIIAL ceneieei ettt st e e eaa e 41
2.2 StTUMENTAZIONE ..evuiiiiiiiiiiiiiiii ettt et ettt et et s etae s e taaseanesenanseranesannanen 41
2.3 Tecniche di Caratterizzazione.........ceuuuiiiuiiiiiiiiiiiiiicii ettt et eeen s 43
2.4 Copolimeri PEO/PLA: sintesi, formulazione € preparazione ......ccccceeeeveeeueeneeneeeeeeneeneannns 47
R T R E U] L 7= ) PP 50
3.1 Analisi elettrochimiche ed elettriChe. ... 50
3.2 Caratterizzazioni termMICNE.......iiiuiiiiiiii ettt e 69
3.3 Caratterizzazioni chimiCo-fiSICNE.......ciiiiiiiiiiiiiii e 73
I o] oo LU E-] o] o | F PSPPSR 78
1] o] o] =1 =1 1 - L PP PPPPPPPPPRt 80

Lista delle abbreviazioni € dei SIMBDOLi ce.u.e e e e eenaes 90



Abstract

La crescente richiesta di accumulo di grandi quantita di energia ha spinto la ricerca verso lo
sviluppo di sistemi ad alta efficienza energetica. Al contempo, la necessita di ridurre U'impiego di
materiali di origine fossile ha favorito lo sviluppo di soluzioni a basso impatto ambientale.
Attualmente, grande attenzione é rivolta allo sviluppo di batterie al litio e post litio, con numerosi
studi di ricerca orientati a migliorarne Uefficienza e la sostenibilita. La sostenibilita ambientale
delle batterie € influenzata in modo significativo dalla natura dell’elettrolita il quale rappresenta
un elemento chiave anche per la sicurezza.

Inserendosi in questo contesto di crescente attenzione verso l'ecosostenibilita dei sistemi
elettrochimici, il presente studio € incentrato sullo sviluppo e la caratterizzazione di formulazioni
di elettroliti a stato solido che combinino le necessita ecologiche con le prestazioni della
batteria. Nello specifico € stato sviluppato e caratterizzato un sistema che prevede Uimpiego di
un copolimero a blocchi di poli(etilene ossido) (PEQO), noto industrialmente per le sue prestazioni
in campo elettrochimico, e poli(acido lattico) (PLA), polimero di origine naturale e biodegradabile,
studiato per valutarne il contributo del PLA alla stabilita meccanica ed elettrochimica del
sistema. Il PLA & stato impiegato sia nelle sue due forme enantiomeriche (-L e -D), sia come
stereocomplesso derivante dalla loro interazione.

Le combinazioni polimeriche sintetizzate sono state successivamente impiegate in una
formulazione solvent-free in presenza di sale dilitio (LiTFSI, 30% in peso), per conferire un’elevata
conducibilita, e PEO ad alto peso molecolare (35% in peso), utilizzato per garantirne sia la
lavorabilita che un maggiore trasporto ionico, al fine di ottenere elettroliti polimerici solidi (SPE)
sotto forma di membrane self-standing. E stata quindi indagata Uinfluenza della tipologia di PLA
impiegata sulle prestazioni elettrochimiche degli elettroliti. Inoltre, gli elettroliti preparati sono
stati sottoposti a un processo post-sintesi: una fotoreticolazione mediante raggi UV in presenza
difotoiniziatore. Successivamente, € stata valutata la scalabilita del processo di formazione delle
membrane mediante Uuso di un estrusore da banco (solvent-free), studiandone anche Ueffetto
sulle proprieta finali del materiale.

Gli elettroliti polimerici ottenuti sono stati caratterizzati con prove elettrochimiche a 70 °C di
plating e stripping, ciclazione galvanostatica (GC), voltammetria lineare (LSV) e ciclica (CV),
cronoamperometria (CA), conducibilita ionica (o) e impedenza elettrochimica (EIS). Le
membrane sono state inoltre sottoposte a caratterizzazioni termiche tramite Calorimetria a
Scansione Differenziale (DSC) e Analisi Termogravimetrica (TGA), e a caratterizzazioni chimico-
fisiche mediante Spettroscopia di Risonanza Magnetica Nucleare (NMR), Cromatografia a
Permeazione di gel (GPC), Spettroscopia Infrarossa a Riflettanza totale attenuata (ATR) e
Diffrattometria di Raggi-X (XRD). Infine, & stato condotto un test galvanostatico di carica e scarica
a temperatura ambiente sfruttando U'impiego di un trasportatore ionico imbibito (swelling) nella
membrana ottenuta per estrusione. Gli esperimenti di caratterizzazione evidenziano proprieta
elettrochimiche incoraggianti, con risultati particolarmente promettenti per le membrane
fotoreticolate contenenti lo stereocomplesso di PLA.

Per concludere, & stato quindi possibile dimostrare che lintegrazione del PLA e del suo
stereocomplesso non solo trae vantaggio dall’adozione di materiali sostenibili, ma porta anche a
un miglioramento delle prestazioni elettrochimiche dei sistemi, permettendo la preparazione di
sistemi elettrochimici interamente allo stato solido con elevata stabilita elettrochimica a lungo
termine.



1. Introduzione

1.1 Sistemi di accumulo elettrochimico (batterie)

Il crescente bisogno di ridurre Uimpatto ambientale dei veicoli e gli elevati volumi produttivi di
dispositivi elettronici portatili con sempre maggiori prestazioni, portano alla necessita di
sviluppare sistemi di conversione e accumulo dell’energia che siano efficienti, durevoli, leggeri e
sostenibili dal punto di vista ambientale. Le batterie sono i dispositivi che maggiormente
rispondono a tali requisiti, in particolare le batterie a ioni di litio che negli ultimi decenni hanno
conquistato la leadership del mercato. Si definiscono batterie i dispositivi che consentono di
convertire ’energia chimica in energia elettrica tramite reazioni di ossido-riduzione.

ILcuore della batteria € la cella elettrochimica formata dai seguenti componenti principali, come
mostrato in Figura 1:

e Un elettrodo positivo;

e Un elettrodo negativo;

e Un elettrolita interposto agli elettrodi;

e Un separatore elettronico;

e Due collettori di corrente posti sugli elettrodi;
e Una struttura di contenimento
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Figura 1: Cella elettrochimica di una batteria a ioni di litio. Modificato a partire da [1].

Per convenzione, gli elettrodi positivi e negativi vengono denominati rispettivamente catodo e
anodo in base alla funzione elettrochimica che svolgono nel processo di carica, ovvero
rispettivamente riduzione e ossidazione dei rispettivi materiali attivi.

Batterie secondarie

Vengono definite batterie primarie quelle che non sono ricaricabili dopo Uutilizzo, mentre batterie
secondarie quelle che possono essere ricaricate. Benché le batterie primarie siano piu
economiche e posseggano una maggior densita di energia a parita di dimensione/peso, non sono
sostenibili per applicazioni a maggior efficienza energetica e con elevato tempo di vita, oltre ad
avere un impatto ambientale molto maggiore [2].


https://doi.org/10.1109/ACCESS.2018.2824838
https://doi.org/10.1016/B978-0-12-816212-5.00006-4

Grandezze caratteristiche

Le grandezze caratteristiche di una batteria secondaria sono: il voltaggio di circuito aperto e il
voltaggio di cella, il sovrapotenziale, la capacita teorica specifica, Uefficienza coulombica, la
capacita irreversibile, la densita di energia e corrente, il C rate e lo stato di carica. Queste
grandezze sono definite come segue [2].

ILlvoltaggio di cella in assenza di carico e teoricamente pari al voltaggio di circuito aperto
(Open Circuit Voltage, OCV), corrispondente alla massima differenza di potenziale
registrata tra i due morsetti di un generatore elettrico quando non e collegato ad alcun
carico, quindi in assenza di corrente applicata; esso e definito come la differenza tra i
potenziali elettrochimici del catodo e dell’anodo, espressi in volt, corrispondenti
rispettivamente ai processi di riduzione e di ossidazione.

In condizioni operative tuttavia devono essere considerati anche gli effetti di
polarizzazione e di dispersione, secondo la seguente formula (Eq. 1):

Veen = OCV = Neone — Nace — Mir (Eq. 1)

Dove:

OCV e ilvoltaggio di circuito aperto teorico;

Neonc € la polarizzazione dovuta alla variazione di concentrazione delle specie cariche
all’interfaccia;

Nact € la polarizzazione attiva dovuta alle reazioni interfacciali;

nir € la caduta di potenziale dovuta alle resistenze interne.

Siccome i valori di potenziali di cella operativi sono generalmente compresitra1e 4V,
risulta necessario lutilizzo di pacchi batterie contenenti piu celle per raggiungere i
voltaggi operativi dei dispositivi (12-24 V).

Il sovrapotenziale (o overpotential) di una batteria corrisponde al voltaggio misurato
rispetto al valore teorico di OCV ed € definito come (Eq. 2):

OP = |0CV — V| (Eq. 2)

Dove:

OP e Uoverpotential (V);

OCV ¢ ilvoltaggio di circuito aperto (V);

V e il potenziale misurato (V).

Si tratta di una forma di polarizzazione che si manifesta come una perdita di energia
(spesso sotto forma di calore) e diminuisce l'efficienza della cella, riducendo l'energia
elettrica erogata o aumentando quella da fornire. La sovrapotenziale € la somma di
diverse componenti, tra cui quella di attivazione, la sovrapotenziale di concentrazione e
quella ohmica.

La capacita specifica teorica, ovvero la quantita di carica accumulata per unita di massa,
e definita come (Eq. 3):

0 _ nF-1000
th = M-3600

(Eq. 3)


https://doi.org/10.1016/B978-0-12-816212-5.00006-4

Dove:

Qu € la capacita teorica espressa in mAh/g;

n ¢ lavalenza degliioni (1 peril Li*);

F & la costante di Faraday (F = 96485 C/mol);

M e la massa molecolare del materiale, espressa in g/mol,;

| fattori 1000 e 3600 derivano dalla conversione delle unita: 1000 per passare da Ah a
mAh, e 3600 per convertire i Coulomb in Ah (1 Ah =3600 C).

Lefficienza coulombica rappresenta un indice della reversibilita dei processi
elettrochimici e costituisce un parametro fondamentale per stimare il tempo di vita della
batteria; essa & definita come (Eq. 4):

CE = %is. 100 (Eq. 4)
Qch

Dove:

CE ¢ lefficienza coulombica espressa in percentuale;
Quis € la capacita di scarica in mAh/g;

Q.h € la capacita di carica in mAh/g.

La capacita irreversibile € la quantita di carica che viene persa tra il processo di carica e
di scarica ed € data da (Eq. 5):

IC = Qcn — Quais (Eq. 5)

Dove:

IC ¢ la capacita irreversibile, espressa in mAh/g;

Qc» € Quis sono rispettivamente le capacita di carica e scarica, espresse in mAh/g.

Se si sommano le capacita irreversibili di tutti i cicli, si ottiene la capacita irreversibile
cumulativa (CIC) che € un indice della resistenza del materiale ai cicli di carica e scarica
completa della cella.

La densita di energia (gravimetrica) specifica € pari all’energia che la batteria puo
accumulare per unita di massa ed e definita come (Eq. 6):

v
SE =27 (Eq. 6)
Dove:

SE ¢ la densita specifica, espressa in Wh/kg;

Q ¢ la capacita specifica espressa in mAh/g;

V& il potenziale della cella espresso in V;

m & la massa della batteria espressa in kg.

La densita di energia volumetrica specifica & pari all’energia che la batteria puo
accumulare per unita di volume ed & definita come (Eq. 7) [3]:

VE =% (Eq. 7)


https://doi.org/10.1016/j.mtener.2021.100838

Dove:

VE ¢ la densita volumetrica specifica, espressa in Wh/L;
Q ¢ la capacita specifica espressa in mAh/g;

V e il potenziale della cella espresso in V;

Vol € il volume della batteria espressain L.

La densita di corrente ¢ definita come la corrente normalizzata rispetto all’area
dell’elettrodo; tale parametro consente di confrontare i dati ottenuti da celle
elettrochimiche di diversa dimensione. Essa € espressa come (Eq. 8):

(Eq. 8)

\
I
x|~

Dove:

J & la densita di corrente, espressa generalmente in mA/cm? o yA/cm?;
| & la corrente, espressa in ampere (A) o suoi multipli;

A & larea effettiva degli elettrodi, espressa in cm?.

Il tasso C o velocita C (C rate) € definito come la corrente necessaria per caricare o
scaricare la batteria in un certo numero di ore, ad esempio C/10 corrisponde ad un ciclo
di carica o scaricadi 10 ore. In partica, € un indice della velocita di carica o scarica di una
batteria, indicata come un multiplo della sua capacita nominale (espressain Ampere-ora
o0 Ah).IL C rate viene descritto tramite la seguente formula (Eq. 9):

Am-Q
X

Crate = (Eq. 9)
Dove:

Crate Viene espresso in mA;

Am ¢ la massa di materia attiva, espressain g;

Q ¢ la capacita teorica del catodo, espressa in mAh/g;

x e ilnumero di ore per ogni ciclo.

Lo stato di carica € una misura dello stato operativo della batteria ed & definito come (Eq.
10):

s0¢c =—2 100 (Eq. 10)

Qcharged

Dove:

SOC ¢ lo stato di carica espresso in percentuale;

Q ¢€ la capacita dell’istante considerato;

Qcnargea € la capacita della batteria carica, pari alla capacita teorica.



Classificazione delle batterie secondarie

Le batterie secondarie possono essere classificate in base alle loro caratteristiche
elettrochimiche e ai materiali che le costituiscono. Le principali tipologie sono: Piombo-acido
(Pb-acid), Nichel-Cadmio (Ni-Cd), Nichel-Metallo idruro (Ni-MH), Litio ione e Litio metallico (Li-
ion, LIB e Li-metal, LMB).

Le caratteristiche distintive di queste batterie possono essere facilmente visualizzate tramite il
cosiddetto plot di Ragone, riportato in Figura 2, in cui € riportata la densita di energia volumetrica
in funzione della densita di energia gravimetrica.
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Figura 2: Plot di Ragone di confronto tra le caratteristiche delle tipologie di batterie [4].

Le batterie piombo-acido (Pb-acid) rappresentano la prima tipologia di batterie secondarie,
inventate da Gaston Planté nel 1859. Queste batterie sono costituite da elettrodi di piombo tra
cui e inserito un elettolita liquido di acido solforico diluito, con un conseguente voltaggio di cella
di circa 2.2 V. Le batterie piombo-acido sono state ampiamente utilizzate in ambito
automobilistico e per laccumulo di energia su scala di rete per la loro elevata capacita (10-40
MWh per pacco batteria), affidabilita (>1000-2000 cicli), maturita tecnologica, tempo di vita (5-
15 anni), basso costo e buona riciclabilita. Le batterie al piombo-acido si dividono
principalmente in due tipologie: quelle tradizionali con elettrolita liquido tra gli elettrodi (flooded)
e quelle a celle spiralate, in cui Uelettrolita viene trattenuto all’interno di un separatore in fibra di
vetro posto tra gli elettrodi avvolti a spirale. L'utilizzo di queste ultime batterie permette di ridurre
la manutenzione eilrischio di sversamento dell’elettrolita e diminuire il tempo diricarica; tuttavia
con questo metodo si ottengono costi di produzione piu elevati e minori capacita di scarica [5].
Gli svantaggi delle batterie piombo-acido risiedono nella bassa densita di energia, nell’elevata
velocita di autoscarica (2-5% della carica/mese), negli elevati tempi di carica, nell’elevato peso
(correlato ad una minor densita di energia) e nell'impatto ambientale dei materiali utilizzati, oltre
che nello sviluppo di acqua dalla reazione di formazione del solfato di piombo dall’ossido di
piombo [6], [7].


http://dx.doi.org/10.1142/9789814317665_0024
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Le batterie nichel-cadmio (Ni-Cd) sono composte da un elettrodo positivo di ossido di idrossido
di nichel (NiO(OH)), un elettrodo negativo di cadmio e una soluzione acquosa concentrata di
idrossido di potassio (KOH) come elettrolita. Questa tipologia di batterie viene impiegata in
applicazioni sia stazionarie (come le lampade di emergenza) che mobili (come l'aeronautica) per
l’elevato range di temperatura di utilizzo (da -40 °C a 50 °C), Uefficienza dei cicli di carica scarica
e le densita di energia superiori alle batterie piombo-acido, 'ottima affidabilita (>3500 cicli) [8],
la costanza dei voltaggi di scarica anche ad elevate velocita e la scarsa necessita di
manutenzione [9]. Gli svantaggi di queste batterie sono Uelevata velocita di autoscarica (circa 1%
della carica/giorno a 20°C), il ridotto potenziale di cella (1.2 V), Ueffetto memoria delle celle,
ovvero la perdita di capacita dovuta alla variazione dimensionale dei grani e della struttura
cristallina degli elettrodi [10], Uelevato costo dei materiali iniziali e la pericolosita legata al
possibile rilascio nell’ambiente del cadmio e dell’elettrolita caustico [11]. Un ulteriore problema
di queste batterie € lo sviluppo di ossigeno durante i cicli di carica con un conseguente aumento
della pressione interna; questo fenomeno puo essere controllato con la giusta quantita di
elettrolita, che pud favorire la diffusione dell’ossigeno verso 'anodo per creare acqua e ridurre
cosi la pressione interna [8].

Le batterie nichel-metallo idruro (NiMH) sono un’evoluzione delle batterie nichel-cadmio,
costituite da un elettrodo positivo di ossido di idrossido di nichel (NiO(OH)), un elettrodo negativo
formato da una lega metallica idrogeno-assorbente capace di formare idruro di metallo e un
elettrolita costituito da una soluzione acquosa concentrata di idrossido di potassio (KOH). Gli
elettrodi negativi possono essere realizzati con leghe intermetalliche di nichel con terre rare o
con altri metalli idrogeno-assorbenti. Le prime hanno struttura di tipo AB; e contengono lantanio,
cerio, neodimio, praseodimio e ittrio, insieme a nichel drogato con cobalto, alluminio e zinco;
queste leghe presentano una minore tendenza all’autoscarica e un costo inferiore. Le leghe del
secondo tipo, con struttura AB,, sono invece costituite da titanio, vanadio o zirconio e nichel, e
garantiscono una maggiore densita di energia. L'impiego di metallo-idruri consente di eliminare
ilcadmio dalle batterie, con una conseguente riduzione della tossicita complessiva dei materiali.
[12]. Rispetto alle batterie NiCd, le batterie NiMH posseggono maggiori capacita di durata ciclica
ad elevati valori di corrente, tolleranza di scarica, capacita di accumulo, densita di energia ed
elevata velocita di carica [13]. Questi sistemi, inoltre, posseggono una inferiore suscettibilita
all’effetto memoria ed elevati tempi di vita, a volte anche superiori alle batterie al litio [8]. Le
batterie NiIMH vengono impiegate in ambito mobile, nelle comuni batterie cilindriche AA e AAA, e
in ambito stazionario, come ad esempio nei gruppi di continuita. Tuttavia, queste batterie
presentano un costo molto elevato rispetto alle batterie piombo-acido, un’elevatissima tendenza
all’autoscarica (dal 5 al 20% della capacita nelle prime 24 ore dopo la carica), scarsi range di
temperatura (<45°C), formazione di gas durante la carica e tendenza alla passivazione per lunghi
tempi di accumulo.


https://doi.org/10.1016/B978-0-12-813975-2.00006-5
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Prestazioni piu elevate sono raggiungibili tramite Uutilizzo delle attuali batterie a ioni di litio (LIB)
0, in un futuro prossimo, con quelle al litio metallico (LMB), in cui lo ione trasportato tra i due
elettrodi & Li*. Nello specifico, si definiscono LMB le batterie con anodo costituito da solo litio
metallico e LIB quelle in cui all’anodo si usa un materiale ad intercalazione diverso dal litio. A
livello commerciale, allo stato attuale le LIB dominano il mercato e trovano impiego
principalmente nell’accumulo di energia per applicazioni mobili, grazie alle loro dimensioni
ridotte e al peso contenuto, derivanti dall’elevata capacita volumetrica, gravimetrica e dalla loro
alta densita di energia. Presentano inoltre elevata efficienza, un ampio intervallo di temperature
di utilizzo (da-20°C a 60 °C), stabilita operativa dovuta all’assenza di effetto memoria e una lunga
durata di vita. Dal punto di vista produttivo, queste batterie possono essere facilmente realizzate
su larga scala, mantenendo un costo relativamente basso (vedi 7.3 Metodi Produttivi) [14].

Come ulteriore vantaggio, le batterie a ioni di litio presentano potenziali di cella operativi
nettamente superiori rispetto ad altre tipologie di batterie (Figura 3). A parita di energia
immagazzinata, una tensione (V) operativa piu elevata consente di ridurre il numero di celle
necessarie per comporre un pacco batteria, con conseguente diminuzione del peso complessivo
e miglioramento dell’efficienza energetica.
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Figura 3: confronto tra i potenziali operativi delle diverse tipologie di batterie [15], [16].

| principali svantaggi di questa tipologia di batterie sono la fragilita meccanica, la scarsa
tolleranza a scariche ad alta corrente e la bassa sicurezza intrinseca, vedasi il rischio di incendio,
principalmente legato all’impiego di un elettrolita liquido organico ad elevata inflammabilita.
Inoltre, i materiali che le compongono, in particolare cobalto, nichel e litio, risultano costosi a
causa della loro scarsa abbondanza relativa, delle criticita legate alla provenienza geopolitica e
alle condizioni di estrazione, che cousano imprevedibilita della catena di approvvigionamento.

Materiali catodici

Nelle batterie al litio, il catodo & costituito da un elettrodo composito formato da materiale attivo,
legante polimerico e additivo conduttore di elettroni. | materiali attivi catodici sono caratterizzati
da elevati potenziali di riduzione rispetto alla coppia Li*/Li°, ma presentano capacita specifiche
generalmente inferiori rispetto ai materiali anodici. | materiali catodici sono generalmente detti
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ad intercalazione in quanto, durante il processo di scarica, gli ioni litio vanno ad accumularsi tra
gli strati del materiale (intercalazione); 'intercalazione garantisce la reversibilita del processo di
carica e scarica. | materiali piu utilizzati, anche in applicazioni commerciali, sono gli ossidi a strati

(layered) come litio-cobalto ossido (LCO) e il litio-nichel-manganese-cobalto-ossido (NMC) ed
il litio-ferro fosfato (LFP) [17].

ILlitio-cobalto ossido (LiCoOy) & stato ampiamente utilizzato a partire dagli anni ’90 per la
produzione di batterie per applicazioni mobili. Le caratteristiche che rendono
competitivo questo materiale sono 'ampio intervallo di voltaggi operativi (3-4.2 V), la sua
capacita specifica (137 mAh/g) e U'elevata stabilita ai cicli di carica-scarica [18].

La reazione chimica coinvolta nel processo di carica € la seguente:
LiCoO,=Li1xCoO,+x Li"+xe

Durante questo processo, x ioni litio migrano dal catodo all’anodo, mentre x elettroni
percorrono il circuito esterno. Una criticita di questo tipo di catodo risiede nel fatto che il
grado di estrazione di Li* dal reticolo cristallino influisce direttamente sulla stabilita del
materiale e, di conseguenza, sulla durata complessiva della batteria; infatti, i valori di x
sono generalmente limitati a quantita inferiori a 0.5, soprattutto ad elevati voltaggi
operativi, oltre i quali si ha degradazione del materiale con rottura dei legami Co-O che
porta alla formazione di ossigeno, con conseguente limitazione del voltaggio operativo e
possibili rischi per la sicurezza.

| principali svantaggi di questi materiali sono la rapida perdita di capacita ad elevato
potenziale operativo, la scarsa stabilita termica, la dissoluzione del cobalto
nell’elettrolita e la criticita legata allimpiego del cobalto stesso, che € responsabile
dell’elevato costo e tossicita di questi catodi [18], [19].

Il litio-nichel-manganese-cobalto-ossido (NMC, LiNi;Mn,Co0,0, con x +y + z = 1) & stato
sviluppato per migliorare le caratteristiche dei materiali di tipo LCO, aumentandone la
stabilita e riducendo la quantita di cobalto utilizzata tramite Uintroduzione di nichel e
manganese, riducendo quindi la pericolosita e attenuando le criticita generale del
materiale. Inoltre questi materiali garantiscono rispettivamente aumento della densita di
energia e dell’efficienza (nichel) e aumento della sicurezza e stabilita della cella
(manganese) [20]. | catodi di tipo NMC hanno generalmenti elevati valori di potenziale
operativo (fino a 4.2 V vs Li*/Li%, e di densita di energia e di potenza. Il materiale pud
essere ottenuto con diversi rapporti percentuali di nichel, manganese e cobalto; tuttavia
un eccesso di nichel comporta perdita di capacita complessiva e ridotta stabilita termica
[21]. | rapporti piu comuni in ambito commerciale sono 33% di ognuno (NMC 111),
50:30:20% (NMC 532), 60-20-20% (NMC 622), mentre la formulazione NMC 811 € ancora
a livello divalidazione in laboratorio. | catodi ditipo NMC 111 possiedono capacita teorica
di circa 200 mAh/g, intervallo operativo tra 2.5 e 4.6 V ed elevata stabilita nei cicli di
carica-scarica [22]. Aumentando la percentuale di Ni nella formulazione, si ottiene
maggiore capacita specifica effettiva (> di 185 Ah/kg a 0.1 C), densita di energia e durata
dei cicli di carica-scarica rispetto al’NMC 111 [23]. Inoltre, quando usato in celle con
elettrodo di litio esibiscono capacita fino a 190-200 mAh/g con soglia di potenziale di 4.3
V, risultando promettenti come catodi per batterie con litio metallico [24].
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e |l litio-ferro-fosfato (LiFePO,) &€ un materiale con struttura di tipo olivinico che presenta
canali di diffusione unidimensionali per il trasporto/accumulo degli ioni litio. Il materiale
risulta economico, stabile per lunghi tempi e molto sicuro; inoltre esibisce una capacita
specifica pratica pari a 160 mAh/g molto vicina al valore teorico (170 mAh/g), un’ottima
resistenza alla carica veloce e un’elevata stabilita termica [25], [26].

Durante il processo di carica si ha trasferimento degli ioni litio dal materiale all’anodo con
conseguente variazione di fase, Figura 4, secondo la seguente reazione:
LiFePO, = FePO,+ Li* + e

T

harging ™

\ , Discw

Lithium iron phosphate [ron phosphate

Figura 4: variazione di fase in un catodo LFP causato dalla migrazione degli ioni litio [27].

La variazione di fase durante la carica/scarica delle particelle di LFP garantisce un esteso
plateau ad un voltaggio operativo praticamente costante in un ampio range di capacita.
Tuttavia il processo di variazione di fase genera stress interni che possono causare
degradazione del materiale coi cicli. Questi possono essere ridotti tramite variazione
della morfologia delle particelle, riduzione della loro taglia a dimensioni nanometriche e
utilizzo di rivestimenti (coating) specifici, ad esempio carboniosi o polimerici [28]. | limiti
di questa categoria di materiali sono la scarsa conducibilita elettronica, i ridotti voltaggi
operativi (3.45 V vs Li*/Li% e la perdita di stabilita con Uutilizzo delle nanoparticelle.

Materiali anodici

| materiali anodici posseggono bassi potenziali di riduzione rispetto a Li*/Li° ed elevati valori di
capacita specifica e vengono generalmente suddivisi in: materiali ad intercalazione, a
conversione e ad alligazione. Tra i materiali ad intercalazione piu studiati e utilizzati figurano la
grafite, gli hard carbon, il biossido di titanio (TiO,) e il titanato di litio (Li,TigO,,, LTO).

e |a grafite presenta una struttura ordinata a strati, ottimale per Uintercalazione degli ioni
litio, mentre i cosidetti hard carbons presentano una struttura fortemente amorfa, offrono
una maggiore capacita. Tuttavia, questi ultimi presentano una bassa efficienza
coulombica iniziale e caratteristiche strutturali meno uniformi rispetto alla grafite, con
conseguente maggiore variabilita prestazionale. La grafite ha una capacita teorica di 372
mAh/g, voltaggio di circa 0.1 V vs Li*/Li° ed elevata conducibilita elettronica, ma scarsa
diffusivita degliioni litio tra i piani. Inoltre, durante Uintercalazione si ha un cambiamento
strutturale della disposizione dei piani grafenici che comporta una variazione del
potenziale effettivo, come mostrato in Figura 5.
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Figura 5: Profilo potenziale-capacita della grafite durante Uintercalazione degli ioni Li *, con indicazione delle
diverse fasi (Stage 4 > Stage 1) e relativa evoluzione strutturale del materiale [29].

Il problema principale della grafite, sintetizzata con purezza adatta all’uso in batterie, € la
sua classificazione come Materie Prime Critiche (Critical Raw Material, CRM) a causa
della sua scarsita ed elevato impatto ambientale di produzione e di estrazione.

Gli hard carbons consentono di migliorare la stabilita strutturale dell’elettrodo grazie ad
una maggior spaziatura tra i piani; questo permette di ridurre le variazioni di volume
dovute all’intercalazione degli ioni e quindi di aumentare il tempo di vita della batteria
[30]. Questi materiali risultano comunque interessanti per Uelevata stabilita meccanica
e termica, Uelevata abbondanza e disponibilita di fonti di approvigionamento e la discreta
sostenibilita ambientale.

L'utilizzo di questi materiali risulta molto promettente soprattutto per le piu recenti
tipologie di batterie, in corso di sviluppo, come quelle a ioni di sodio o potassio, che
presentano ioni con dimensioni maggiori. | limiti degli hard carbon sono la scarsa
reversibilita dei processi elettrochimici, la bassa efficienza volumetrica e le difficolta
nella scalabilita dei processi [31].

| materiali anodici a base di titanio consentono la produzione di batterie a sicurezza piu
elevata, con migliore stabilita termodinamica, ampi intervalli di temperatura operativa,
maggiore conducibilita ionica e una minore capacita irreversibile rispetto ai materiali a
base grafite e carboni in generale; inoltre, gli ossidi di titanio sono leggeri e possiedono
una struttura molto stabile e resistente, garantendo un inserimento e rimozione degli ioni
litio nella/dalla struttura altamente reversibile [32]. Tuttavia, questi materiali presentano
piu bassi potenziali operativi e quindi una minore densita di energia. Le due principali
tipologie di materiali a base titanio sono il biossido di titanio (TiO,) e il titanato di litio
(Li,TisO,4,, LTO). Il TiO, viene impiegato principalmente sottoforma di nanoparticelle
supportate su matrici carboniose per aumentarne le prestazioni, specialmente in termini
di efficienza coulombica, con un marcato miglioramento nel caso della fase anatasio,
una delle forme cristalline del biossido di titanio caratterizzata da struttura tetragonale e
canali piu favorevoli alla diffusione degli ioni Li*, che garantiscono una migliore
reversibilita e capacita specifica rispetto ad altre fasi del TiO, [33]. LTO viene impiegato
per la sua struttura rigida a canali che riduce gli stress interni e le variazioni volumetriche

11


http://dx.doi.org/10.1155/2017/5391794
https://doi.org/10.1016/j.xcrp.2024.101851
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2022.141456
https://doi.org/10.20964/2022.04.07
https://doi.org/10.1038/s41598-020-62505-x

durante la litiazione, aumentando la capacita di durata ciclica della cella. L’elevata
stabilita chimica dei materiali di tipo LTO garantisce lassenza di degradazione
dell’elettrolita. Il materiale presenta una capacita di circa 250 mAh/g che rimane
pressocché costante durante i cicli di carica e scarica [34]. Un ulteriore punto di forza di
questi anodi € la tolleranza a elevati C-rate (=®10C), caratteristica che li rende idonei
alllimpiego in batterie aricarica ultrarapida [32]. Tuttavia i risultanti dispositivi presentano
scarsa densita di energia se comparato con quelle assemblate con anodi a base carbone.

| materiali anodici a conversione operano tramite la riduzione del composto iniziale a
metallo durante la carica e il successivo ritorno alla fase ossidica nella scarica, con
formazione di nanoparticelle metalliche disperse all’interno della matrice ossidica,
come illustrato in Figura 6.

; . &0 M nanocrystals o Q%A M X, nanocrystals
M X, nanoparticles N4 (2~8 nm) e P
= i
» Li X LiX
Y : . e N SEl layer
#, 1% lithiation e Delithiation - '\"' -
S ws wo N (thistion e M N
Current collector Current collector Current collector
M.X, M+ Li X MX, + ireversible Li X
@ Transition metal compounds (M X,) m@ Metal (M) [ LiX [ Imeversible Li X [ SEl layer

Figura 6: meccanismo di funzionamento degli anodi a conversione [35].

Questi materiali permettono di raggiungere alti valori di capacita (fino ad oltre 2000
mAh/g) e bassi valori di tensione operativa (0.5 V vs Li*/Li°) a seguito della completa
riduzione del materiale attivo durante Uesercizio, ottenendo quindi elevati valori di
densita energia immagazzinata. | principali svantaggi di questa tipologia di anodi sono la
bassa efficienza e U'elevata perdita di capacita coi cicli, dovute alla limitata reversibilita
delle reazioni, alla degradazione del materiale e alla coalescenza delle nanoparticelle
durantei cicli di conversione. A cio si aggiungono la scarsa disponibilita di alcune materie
prime, Uinstabilita della catena di approvvigionamento e i costi di processo, che ne
ostacolano U'impiego su scala industriale [36]. | materiali a conversione piu comuni sono:
ossidi di metalli di transizione (e.g., C0s04, Cu,0), idruro di magnesio (MgH.) e fosfuro di
rame (CusP).

Gli ossidi risultano interessanti grazie all’elevata capacita teorica (890 mAh/g per Co50,)
pur essendo caratterizzati da una significativa espansione volumetrica durante le reazioni
di conversione, che pud compromettere la stabilita ciclica [37]; gli idruri presentano
elevata capacita reversibile (1480 mAh/g per MgH.), bassi voltaggi (0.2 V vs Li*/Li° e minori
costi [38]; infine i fosfuri sono impiegati per la loro maggiore efficienza energetica e
maggior stabilita ciclica [36].

| materiali ad alligazione sfruttano la formazione reversibile di una lega di litio con
semimetalli quali ad esempio silicio, alluminio, stagno o antimonio; questi materiali
posseggono alta capacita teorica (>4000 mAh/g per il silicio), superiore a quella del litio
metallico (3860 mAh/g), e bassi voltaggi operativi (0.1-0.5 V vs Li*/Li° [39]. Un importante
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problema legato a questa classe di materiali € Uelevata variazione di volume associata al
processo di litiazione/delitiazione, anche oltre il 350%, che causa una diminuzione
dell’efficienza della cella in breve tempo. Le strategie ad oggi indagate per ridurre questa
criticita sono la produzione di un materiale amorfo, poroso o a struttura gerarchica
(nanotubi e simili), la riduzione della taglia delle particelle e l'utilizzo di leganti attivicome
i carboni nanostrutturati (nanotubi, grafene). Tuttavia, la mitigazione della variazione di
volume tramite approcci morfologici o compositivi comporta in genere una riduzione
della capacita reversibile accessibile [40], [41]. Materiali ad alligazione, in particolare
silicio, sono gia utilizzati in dispositivi commerciali, ma solo in aggiunta (quantita <10%)
alla grafite, cosi da produrre anodi compositi, in cui il silicio viene aggiunto alla grafite per
aumentarne la densita energetica e la velocita di carica, pur mantenendo la matrice
principale di grafite per la stabilita strutturale. Questi anodi combinano la grande
capacita del silicio di immagazzinare ioni di litio con la stabilita e la conduttivita della
grafite, un materiale consolidato nel mercato attuale. Il mercato sta evolvendo
rapidamente verso anodi con una maggiore percentuale di silicio, con previsioni di un
utilizzo diffuso entro il 2035.

o |l litio metallico rappresenta un materiale di grande interesse come elettrodo negativo
grazie alla sua elevata capacita teorica (3860 mAh/g), al basso potenziale di riduzione
(-3.04 V vs SHE), alla bassa densita (0.53 g/cm®) e alla possibilita di ottenere elettrodi di
spessore molto sottile, caratteristiche che consentono di minimizzare peso e ingombro
delle batterie. Tuttavia il litio metallico presenta elevata tendenza alla formazione di
dendriti che causano contatto tra gli elettrodi e quindi cortocircuiti e rischi di incendi; per
di piu il litio tende a formare un interfase solido-elettrolita instabile e non uniforme,
soprattutto con gli elettroliti liquidi [19].

Batterie a stato solido (All-Solid-State Battery)

Recentemente si sta cercando di migliorare la sostenibilita ambientale delle batterie riducendo
la tossicita dei componenti utilizzati e aumentando la sicurezza delle celle elettrochimiche
impiegate. Per ottenere cio sono in fase di sviluppo batterie completamente allo stato solido (All-
Solid-State Battery, ASSB) in cui non siano presenti solventi o elettroliti liquidi pericolosi perché
altamente infiammabili e perché potrebbero essere riversati nel’ambiente circostante durante
l'utilizzo o a fine della vita della batteria. Inoltre, rispetto alle batterie al litio convenzionali a
elettrolita liquido, le ASSB consentono di ottenere valori piu elevati di densita di energia
accumulabile reversibilmente, un intervallo di temperature operative piu ampio e una maggiore
durata di vita, anche grazie alla possibilita di impiegare il litio metallico come anodo [42]. In
aggiunta, U'impiego di componenti interamente solidi consente un pit semplice disassemblaggio
della batteria e una maggiore facilita di riciclo delle diverse parti [43].

Nelle batterie al litio convenzionali, Uelettrolita rappresenta 'unico componente liquido ed ¢ la
principale fonte di tossicita e infiammabilita. Per ovviare a questo problema, sono in fase di
sviluppo elettroliti a stato solido (SSE) in grado di migliorare la sicurezza e mantenere Uefficienza
delle batterie. Il problema piu consistente delle batterie contenenti elettroliti a stato solido € lo
scarso contatto interfacciale con gli elettrodi e la scarsa conoscenza delle reazioni interfacciali
che si sviluppano durante i cicli di carica e scarica della batteria. Lo sviluppo di reazioni
all’interfaccia € fondamentale per la formazione di uno strato di passivazione solido stabile, noto
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come Solid Electrolyte Interphase (SEIl). Questa fase si sviluppa maggiormente tra elettrolita e
elettrodo negativo, mentre sull’elettrodo positivo si genera con minor spessore a causa della
maggior stabilita degli elettroliti commerciali ai potenziali operativi dei catodi; in questo caso si
parla di Cathode Electrolyte Interphase (CEl). Il SEI € composto da diversi prodotti di reazione a
seconda della natura dell’anodo e dell’elettrolita; le composizioni piu comuni nelle batterie di
tipo commerciale sono ossidi, fluoruri e carbonati di litio, disposti secondo il cosiddetto modello
a mosaico, come raffigurato schematicamente in Figura 7 [44].

Figura 7: rappresentazione schematica della composizione tipica del SEI [45].

Il SEI evolve durante i cicli di carica e scarica a seguito della degradazione dell’elettrolita,
accrescendo il suo spessore fino alla formazione di una fase relativamente stabile;
successivamente, la crescita continua in modo piu lento e graduale. La sua velocita di
formazione dipende linearmente dal C-rate e dalla natura dell’elettrolita [46]; tuttavia, la
correlazione con la composizione dell’elettrolita non € ancora del tutto chiarita, a causa della
complessita chimica del SEl, costituito da numerosi composti organici e inorganici, della sua
struttura a mosaico e dell’elevata eterogeneita morfologica [47].

La formazione di un SEl stabile contribuisce ad aumentare la durata della batteria in termini di
cicli, in quanto riduce il rischio che gli ioni Li*, accompagnati dalla loro sfera di solvatazione,
penetrino nella struttura degli elettrodi, in particolare della grafite; il SEl infatti agisce come una
barriera selettiva, che lascia passare solo lo ione litio e blocca il solvente, il cui ingresso in
materiali come la grafite causerebbe il degrado della struttura cristallina e la perdita di capacita,
fenomeno particolarmente critico nei materiali ad intercalazione. Inoltre, la formazione di un SEI
omogeneo contribuisce a migliorare la resistenza della cella allaccumulo irregolare di litio sugli
elettrodi, limitando la crescita di dendriti e la formazione del cosiddetto dead lithium, ovvero
porzioni di dendriti che rimangono isolate e inattive all’interno dell’elettrolita [48]. Questo
fenomeno risulta particolarmente evidente nei test di plating e stripping (deposizione e
rimozione) del litio condotti su celle simmetriche con elettrodi di litio metallico, come mostrato
in Figura 8.
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Figura 8: Influenza della presenza di un SE| stabile sulla formazione di dendriti e dead lithium [49].
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1.2 Elettroliti

Elettroliti liquidi

ILruolo dellelettrolita nelle batterie € quello di garantire il trasferimento degli ioni tra gli elettrodi
della cella, impedendo al contempo il passaggio degli elettroni. Inoltre, Uelettrolita deve essere
compatibile a livello meccanico, chimico e termico con i materiali che costituiscono gli elettrodi,
e deve possedere una finestra di stabilita elettrochimica sufficientemente ampia rispetto ai ai
potenziali operativi degli elettrodi. Tuttavia, siccome lelettrolita non contribuisce attivamente
alllaccumulo di energia e al suo interno non si sviluppano reazioni di ossidoriduzione, esso viene
definito un componente passivo della batteria. In base al materiale costituente, gli elettroliti si
dividono in due principali categorie: elettroliti liquidi, costituiti da soluzioni di sali di litio in
solventi organici o acquosi, ed elettroliti solidi, che includono materiali polimerici e inorganici.
Le batterie presenti in commercio al momento utilizzano principalmente elettroliti di tipo liquido
[501].

L'utilizzo di elettroliti liquidi porta con se la necessita di un separatore interposto tra gli elettrodi
per prevenire in modo meccanico il contatto tra gli elettrodi. Il separatore deve consentire il
passaggio degli ioni attraverso Uelettrolita e, a tale scopo, deve essere permeabile e poroso, con
elevata area superficiale specifica. Inoltre deve risultare chimicamente compatibile con
U’elettrolita, elettricamente isolante, e possedere adeguata resistenza termica e meccanica.
Infine, un ulteriore requisito fondamentale € il basso costo [51]. Per soddisfare i requisiti richiesti,
nel corso del tempo sono stati studiati diversi materiali da impiegare come separatori, tra cui
legno, cellulosa, gomma, fibre di vetro e poli(vinilcloruro) (PVC). Attualmente, la tipologia piu
utilizzata & costituita da separatori in poliolefine non tessute, come poli(etilene) (PE) e
poli(propilene) (PP), grazie alla loro stabilita chimica, resistenza meccanica e basso costo. Per
ridurre il peso delle batterie commerciali, le strategie piu impiegate sono 'aumento della
percentuale di materia attiva negli elettrodi e la diminuzione dello spessore del separatore.
Quest’ultima soluzione, tuttavia, pud compromettere la sicurezza della cella a causa della
minore resistenza meccanica [52], [53].

Tra i vantaggi degli elettroliti liquidi si annoverano U’elevata bagnabilita e capacita di penetrazione
negli elettrodi, che assicurano un buon trasferimento di carica, la stabilita durante i cicli di carica-
scarica e una conducibilita ionica superiore a 102 S/cm [54]. Tuttavia, essi presentano diversi
limiti, quali la scarsa stabilita termica, la minore densita di energia, legata al volume occupato
dall’elettrolita liquido e alla necessita di separatori piu spessi che diminuiscono la quantita di
materiale attivo presente nella cella, e i rischi legati alla tossicita e inflammabilita dei solventi
organici. La maggior parte degli elettroliti liquidi & infatti tossica o infiammabile e un loro rilascio
nell’ambiente risulterebbe pericoloso. Atitolo di esempio, le batterie al piombo-acido impiegano
acido solforico diluito (20-50% in peso) [55], sostanza corrosiva, cancerogena e dannosa per le
vie respiratorie se dispersa nell’lambiente [56]; le batterie nichel-cadmio e nichel-metallo idruro
utilizzano invece idrossido di potassio (KOH) in soluzione acquosa al 20-35% in peso [57]
anch’esso fortemente corrosivo e in grado di causare gravi danni ai tessuti e alle mucose [58].

Gli elettroliti liquidi per batterie al litio sono costituiti da due componenti principali: il solvente e
un sale di litio. | sali di litio devono presentare elevata solubilita nel solvente, stabilita termica,
chimica ed elettrochimica, nonché un’ampia finestra di stabilita. Devono inoltre garantire elevata
conducibilita ionica e un alto numero di trasporto, evitando fenomeni di accoppiamento ionico,
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cioe l'associazione tra Li* e anioni che riduce la mobilita degli ioni e ostacola il trasporto efficace
di carica. Per questo motivo si prediligono sali con anioni di grandi dimensioni e derivanti da
superacidi, che favoriscono la dissociazione e incrementano il numero di trasporto del litio. Tra i
sali di litio piu studiati e utilizzati negli elettroliti liquidi si annoverano: perclorato di litio (LiClO,),
tetrafluoroborato di litio (LiBF,), bis(ossalato)borato di litio (LiBOB),
bis(trifluorometansulfonil)imide di litio (LiTFSI) e bis(fluorosulfonil)imide di litio (LiFSI). Ad oggi,
tuttavia, il sale piu impiegato a livello commerciale rimane Uesafluorofosfato di litio (LiPFg), in
quanto offre un compromesso ottimale tra proprieta di solubilita, stabilita e conducibilita, senza
che una caratteristica prevalga nettamente sulle altre [59].

| solventi comunemente impiegati sono i carbonati ciclici, come etilene carbonato (EC) e
propilene carbonato (PC), utilizzati singolarmente o in miscela con carbonati lineari, quali dimetil
carbonato (DMC), dietil carbonato (DEC) ed etilmetil carbonato (EMC) [59], [60], [61]. | carbonati
ciclici trovano ampio impiego nelle batterie commerciali grazie alla loro ampia finestra di
stabilita, elevata capacita di dissociare i sali di litio e di favorirne il trasporto garantendo elevata
reversibilita delle reazioni elettrochimiche agli elettrodi; questo conferisce una lunga durata
operativa alle celle. A livello commerciale, le formulazioni piu impiegate sono le combinazioni
EC:DMC o EC:DEC in rapporto in peso 1:1, con una concentrazione 1 M di LiPFg, che
costituiscono gli elettroliti di tipo LP30 e LP40 rispettivamente, oltre a miscele PC:DEC nel caso
le celle impieghino anodi diversi dalla grafite [60], [61]. La presenza dei carbonati lineari serve a
ridurre la viscosita del sistema e a permettere la formazione di un SEl piu stabile [62]. Questi
elettroliti, tuttavia, presentano un punto di infiammabilita prossimo alla temperatura ambiente;
in condizioni di surriscaldamento o sovraccarica (I’eccessivo innalzamento della tensione oltre i
limiti operativi), 'ossigeno rilasciato dagli elettrodi e il calore generato dalla cella possono
innescare fenomeni di combustione interna. Inoltre, il contatto diretto con gli elettrodi pud
favorire numerose reazioni all’interfaccia, portando a una rapida degradazione dell’elettrolita
[63]. A livello industriale, la degradazione dell’elettrolita e la riduzione della durata della batteria
vengono contrastate mediante U'impiego di additivi. Alcuni, come carbonati e alogenuri di litio
[64], favoriscono la formazione di un SElI piu omogeneo e conduttivo; altri, come il
viniltrietossisilano [65], limitano la sovraccarica e 'infiammabilita della cella. L’introduzione di
additivi rappresenta infatti il principale elemento di differenziazione tra le varie formulazioni
commerciali.

In Figura 9 sono riportate schematicamente le possibili combinazioni dei componenti tipici degli
elettroliti liquidi commerciali.
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Figura 9: componenti principali di un elettrolita liquido commerciale [66]
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Elettroliti solidi

I limiti degli elettroliti liquidi possono essere superati mediante Uimpiego di elettroliti a stato
solido (SSE), che non presentano né rischi di sversamento né di tossicita; sono quindi piu sicuri,
non richiedono separatori e possono essere facilmente realizzati con spessori inferiori ai
separatori per elettroliti liquidi, riducendo il peso complessivo della batteria. L'utilizzo di
elettroliti solidi garantisce inoltre una maggior sostenibilitd ambientale poiché il processo
produttivo puo essere condotto senza 'uso di solventi (processo solvent-free) [67].

Gli elettroliti a stato solido attualmente oggetto di studio e ricerca possono essere classificati, in
base allacomposizione chimica, in tre categorie: inorganici (ossidi e solfuri), organici (polimerici)
e ibridi (compositi). Un confronto delle loro principali proprieta € riportato in Figura 10.
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Figura 10: Confronto su diagramma di Kiviat delle proprieta dei materiali per elettroliti a stato solido [68].

Per garantire la conducibilita ionica, gli elettroliti solidi inorganici sono generalmente costituiti da
materiali cristallini con canali tridimensionali per il passaggio degli ioni litio, mentre negli
elettroliti polimerici il trasporto ionico avviene principalmente nei domini amorfi della matrice, e
puo essere migliorato tramite U'impiego di additivi, plasticizzanti o processi di fotoreticolazione.
Gli elettroliti vetrosi, invece, sfruttano la natura disordinata della rete amorfa per facilitare il
movimento ionico, sebbene con valori di conducibilita generalmente inferiori; gli elettroliti ibridi
polimero—ceramico combinano la flessibilita dei polimeri con la stabilita e la conducibilita delle
fasi inorganiche, offrendo un compromesso tra prestazioni e processabilita.

Tuttavia, anche gli elettroliti a stato solido presentano criticita che ad oggi ne hanno impedito
l'utilizzo in batterie commerciali: Uimpiego di componenti solidi riduce Uefficacia del contatto
con gli elettrodi, con conseguente diminuzione della conducibilita ionica. Anche la densita di
corrente risulta penalizzata, poiché lUinterfaccia solido-solido con gli elettrodi € altamente
resistiva. Un ulteriore limite € legato agli sforzi meccanici e alle reazioni interfacciali che si
sviluppano durante la vita operativa della batteria che possono facilmente degradare un
elettrolita di tipo solido. Tali fenomeni possono indurre variazioni di resistenza e di volume, con

conseguenti perdite di efficienza della cella [69].
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Elettroliti inorganici (ossidi e solfuri)

Gli elettroliti solidi di tipo inorganico sono costituiti generalmente da materiali ceramici a canali
3D e si differenziano in varie famiglie, quali conduttori superionici a base litio (LISICON) o sodio
(NASICON), perovskiti, garnet, ossinitruri di litio e fosforo (LIPON), solfuri e fosfato alluminati.
Tutti questi materiali presentano un reticolo tridimensionale a canali che favoriscono la mobilita
ionica e la conducibilita degli atomi di litio o sodio interstiziali. | principali vantaggi sono l'elevata
stabilita chimica e termica e conducibilita ioniche elevate, come mostrato in Figura 11. Tuttavia,

questa classe di materiali presenta alcune criticita: gli ossidi, pur essendo chimicamente stabili,

risultano fragili e poco deformabili, con conseguenti stress meccanici all’interfaccia; i solfuri,

sebbene meno rigidi e piu adattabili, mostrano invece una finestra di stabilita piu ridotta e una

scarsa compatibilita con anodi di litio metallico [70].

B Li-Halide

Perovskite

D Li-Hydride
Li-Nitride
— NASICON-Ijk
- Garnet
Y - codite
D 1151 ¢ ON-like

1o 10 10* 10 107 10 10% 10 10° 100 10

lTonic conductivity (S/cm)
Figura 11: Range di conducibilita per gli elettroliti solidi inorganici [71].

I materiali di tipo LISICON sono in genere ossidi con formula tipo Liz:2Zn:-xGeO, che
presentano un reticolo tridimensionale con atomi di litio interstiziali, come mostrato in
Figura 12. Gli elettroliti di tipo LISICON presentano valori accettabili di conducibilita
ionica: nell’ordine dei 10°-10° S/cm a temperatura ambiente (RT), per valori di x compresi
tra 0.25 e 0.75; inoltre l'utilizzo di questi ossidi permette di ottenere una temperatura di
esercizio dell’elettrolita fino a 300 °C, alla quale presentano una conducibilita di 102 S/cm
[72].

| siti tetraedrici strutturali possono essere sostituiti da vari cationi ad alta valenza,
vanadio, tungsteno e cobalto, che creano vacanze dilitio e riducono Uenergia di diffusione
del litio causando un aumento della conducibilita ionica; 'ossigeno puo essere sostituito
da zolfo, generando elettroliti solfuri (es. LGPS) caratterizzati da conducibilita ancora piu
elevata.

| principali svantaggi di questa tipologia di composti sono la bassa conducibilita ionica a
temperatura ambiente, la reattivita con il litio metallico e la finestra di stabilita che &
limitata nell’intervallotra 1.4 e 4V [73].
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Figura 12: Struttura di un elettrolita di tipo LISICON [74].

Gli elettroliti di tipo NASICON presentano una composizione NaM,(PO,); dove M = Ge, Ti,
Zr, con una parziale sostituzione del fosforo con silicio. In questo caso sono gli atomi di
sodio a occupare le posizioniinterstiziali. La sostituzione di questi ultimi con atomi di litio
€ possibile solamente se si effettua anche una sostituzione parziale degli atomi di M con
atomi di alluminio, ottenendo cosi strutture di tipo Li.xAlxTiox(PO4)s (LATP) e Lii.xAlkGex-
x(PQO4)s (LAGP). Questi composti presentano conducibilita ionica fino all’ordine dei 107
S/cm a temperatura ambiente e un’ampia finestra di stabilita elettrochimica e termica,
risultando promettenti come elettroliti per ASSB [75]. In particolare, LAGP mostra una
maggiore resistenza alllumidita, mentre LATP tende a degradarsi piu facilmente in
presenza di H,O e CO..

I materiali di tipo NASICON presentano, tuttavia, scarsa tenacita a frattura e la tendenza
alla formazione di uno strato interfacciale instabile con il litio metallico, che limitano la
stabilita elettrochimica acirca 2.1-2.7 V, a meno di utilizzo di rivestimenti superficiali [ 76].

Le perovskiti presentano una composizione di tipo ABO; dove A= Li, Ca, Sr, Lae B=AL,Ti,
la cui struttura & schematizzata in Figura 13. Un esempio di questa struttura € dato da
LisxLag/s)«Ys3)-2Ti03 (LLTO), dove 0.04 < x < 0.17 e y € il numero di vacanze cationiche.
Questo composto presenta elevata conducibilita ionica di bulk nell’ordine di 102 S/cm a
temperatura ambiente, ma al contempo presenta conducibilita ionica sui bordi di grano
nell’ordine dei 10"°-107 S/cm a seconda della taglia del grano, che risulta in un valore
medio di conducibilita inferiore a 10 S/cm, riportata per valori di x = 0.11. L’effetto dei
bordi di grano puo essere ridotto tramite il drogaggio con ioni di niobio che riducono gli
accumuli di carica sulle interfacce [77]. Inoltre questi materiali hanno elevata durezza,
che ne aumenta la resistenza interfacciale; inoltre, la possibile riduzione dello ione Ti*,
pud causare un aumento della conducibilita elettronica e, di conseguenza, portare a
cortocircuiti a seconda dei valori di voltaggio applicati [78], [79], [80].

Figura13: Struttura di un elettrolita di tipo perovskite [81].
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| materiali di tipo garnet presentano una composizione generale Li;LasM2042 (M = Zr, Nb,
Ta), con struttura mostrata in Figura 14. Questa famiglia di elettroliti presenta un’ampia
finestra di stabilita elettrochimica tra 0 V e 4.5 V vs Li*/Li° conducibilita ionica a RT tra 10
5e10° S/cm ed elevato modulo elastico [82]. Per favorire la conducibilita ionica, vengono
impiegate composizioni ricche di litio, tra cui LisLaszZr,04, (LLZO). Questo materiale si
presenta in due forme cristalline: tetragonale e cubica. Siccome la fase cubica esibisce
una conducibilita ionica inferiore, essa viene solitamente drogata con atomi di tantalio,
alluminio, scandio o gallio, che permettono diraggiungere valori di conducibilita finoa 10
3 S/cm a temperatura ambiente e stabilita elettrochimica fino a 4.5 V [83]. Tuttavia i
materiali di tipo garnet presentano bassa bagnabilita all’interfaccia con il litio metallico,
con conseguente aumento della resistenza al trasferimento di carica, e sensibilita
allumidita, che causa passaggio dalla fase tetragonale alla cubica e elevata resistenza
meccanica che potrebbero nel complesso inficiare la stabilita del materiale duranteicicli
[84].

Figura 14: Struttura di un elettrolita di tipo garnet [85].

Gli ossi-nitruri di fosforo e litio (LIPON) presentano formula di tipo LisPOyN, e sono
considerati come la classe di materiali piu stabile rispetto al litio metallico, in quanto la
reazione di degradazione porta rapidamente alla formazione di uno strato auto
passivante che garantisce inoltre maggiore stabilita allumidita [86]. | LIPON hanno ampia
stabilita elettrochimica (fino a =5.5 V vs Li*/Li°) e elevato intervallo di temperature
operative (da -40°C a 150°C) [87]. Data la scarsa conducibilita ionica di bulk del materiale
(<10 S/cm a RT), questi elettroliti vengono utilizzati sotto forma di film sottili, con
spessori tra 1 e 10 um, per ottenere minori resistenze ioniche e mantenere il carattere
amorfo anche ad alte temperature operative. Gli spessori ridotti causano problemi di
stress residui che portano a distorsioni macroscopiche e aumento della tendenza a
formare dendriti [88]. Inoltre, risulta ad oggi complesso aumentare la scala produttiva e
gli spessori ottenibili con la tecnica di sputtering magnetico con cui questi elettroliti sono
prodotti [89].
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e | solfuri sono composti binari come Li»S-P,Ss o ternari Li,S-P,Ss-MS, (M = Si, Sn, Ge).
Questi materiali sono generalmente ottenuti sotto forma di vetri ceramici, percio
presentano ottima formabilita e capacita di densificazione, che garantiscono elevata
adesione con gli elettrodi e ampi intervalli di conducibilita ionica con la variazione di
composizione. Fanno parte di questa famiglia le argiroditi (LisPSsX con X = Cl, Br), i
composti LISICON y-LisPO, e thio-LISICON [90]. Le argiroditi sono materiali cristallini
derivati da minerali di germanio che presentano elevata conducibilita ionica a
temperatura ambiente (%102 S/cm) e finestra di stabilita elettrochimica fino a 5V vs Li*/Li°
[91]. Tuttavia, siccome questi materiali vengono ottenuti tramite processi di alligazione
meccanica (milling) o sinterizzazione allo stato solido, le cui condizioni sono difficilmente
controllabili, i valori di conducibilita non sono sempre facilmente riproducibili e risultano
distribuiti su ampi intervalli [92].

I composti LISICON y-LisPO, sono derivati dalla struttura del fosfato di litio in cui vengono
inserite vacanze o atomi interstiziali di litio che incrementano la conducibilita ionica [93].
Sono relativamente stabili all’aria e possono essere sintetizzati a temperature minori
rispetto agli altri materiali inorganici, con facile variazione degli elementi dopanti. Il
problema principale rimane la conducibilita ionica inferiore a 10° S/cm a RT [94].

| composti di tipo thio-LISICON presentano valori di conducibilita ionica superiori (1073
S/cm a RT), a causa della maggiore polarizzabilita degli atomi di zolfo rispetto a quelli di
ossigeno, che riduce Uenergia di legame con il litio. La conducibilita ionica inoltre &
favorita dallo stato vetroso del sistema che inibisce il contributo resistivo dei bordi di
grano. | principali problemi di questa classe di materiali risiedono nell’elevata reattivita
con lacqua, che causa formazione di vapori tossici di solfuro di idrogeno, lo scarso
controllo della stechiometria a causa della volatilita dello zolfo e lo sviluppo di stress
residui interfacciali [95].

Elettroliti solidi polimerici

Rispetto agli elettroliti di tipo ceramico, gli elettroliti polimerici solidi (SPE) garantiscono migliore
adesione agli elettrodi, maggiore capacita di adattarsi alle variazioni di volume durante i cicli
elettrochimici, costi inferiori, elevata flessibilita e facilita di formatura in film sottili, oltre alla
possibilita di essere processati con tecniche consolidate nell’ambito delle materie plastiche,
quali estrusione, stampa additiva e fotoreticolazione [96]. La matrice polimerica € in grado di
complessare un sale di litio, garantendo cosi la conducibilita ionica. Per questa tipologia di
elettroliti trovano maggiore impiego sali di litio quali LiTFSI, LiFSI e LiBOB, rispetto al tradizionale
LiPFs impiegato nelle formulazioni degli elettroliti liquidi commerciali. Se impiegato in elettroliti
non in fase liquida, infatti, il sale LiPFs tende a degradare Uelettrolita a causa delle impurezze di
acido fluoridrico (HF) presenti nel sale, derivate dal processo produttivo [97]. La scelta del sale
da impiegare per gli SPE dipende fortemente dalla stabilita dello stesso rispetto alla matrice
utilizzata e dai valori desiderati di conducibilita ionica e numero di trasporto.

Un notevole vantaggio degli elettroliti polimerici riguarda la maggiore sostenibilita ambientale.
Poiché i materiali polimerici sono composti principalmente da elementi abbondanti e a basso
impatto, come carbonio, ossigeno e azoto, il loro impiego consente di evitare l'utilizzo di materie
prime critiche (CRM) e di elementi tossici. Questa tipologia di materiali per elettroliti sviluppa
durante il tempo di vita una quantita di massa di diossido di carbonio equivalente a circa un
decimo rispetto a quella prodotta impiegando elettroliti di tipo inorganico. Inoltre, con Uutilizzo
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degli SPE, il contributo dell’elettrolita sul totale delle emissioni della batteria € ridotto da valori di
~80%, tipici degli elettroliti inorganici, a valori inferiori all’1%, di cui il maggior contributo € da
ascrivere al sale di litio e non alla matrice polimerica [98], [99]. La causa di cid pu0 essere
ricercata nelle origini spesso naturali dei polimeri, nelle minori temperature necessarie alla loro
produzione oltre che nella maggior facilita del loro smaltimento.

Gli SPE garantiscono una buona resistenza agli stress elettrici, meccanici e termici, dovute al
miglior contatto interfacciale con gli elettrodi, alla buona flessibilita e resistenza allo sviluppo e
propagazione di fiamma; queste caratteristiche rendono le batterie a base di SPE altamente
sicure e utilizzabili potenzialmente anche per applicazioni in dispositivi a diretto contatto con gli
utilizzatori, quali telefoni cellulari e smartwatch. La resistenza alla propagazione di fiamma
riveste particolare importanza anche in relazione alla diffusa diffidenza verso le batterie a litio
metallico, un fattore che ne ha limitato lo sviluppo negli ultimi anni. Il ritardo di fiamma si
manifesta come una rapida estinzione delle fiamme una volta che la sorgente di innesco viene
rimossa dal polimero. La resistenza alla combustione ¢ attribuita a fenomeni endotermici che
abbassano la temperatura del materiale, alla formazione di schiume protettive sulla superficie o
alrilascio di gasincombustibili [100]. Queste caratteristiche sono tipiche di composti contenenti
alogeni, fosfuri o gruppi azotati che possono essere presenti nella struttura del polimero o inseriti
sottoforma di additivi [101].

Inoltre, i materiali polimerici presentano una significativa frazione amorfa, responsabile di un
maggiore volume libero; questa porzione di materiale costituisce i principali canali di diffusione
per gliioni litio, tanto piu efficienti quanto minore ¢ il grado di cristallinita del polimero; ne deriva
dunque un aumento della mobilita ionica rispetto a materiali piu cristallini [102]. Siccome il
carattere amorfo dipende fortemente dalla matrice e dagli additivi nell’elettrolita, l'utilizzo di SPE
consente di ottenere ampia variabilita dei valori di conducibilita ionica variando la tipologia di
materiale impiegato. Le principali tipologie di elettroliti polimerici ad oggi in fase di studio, ricerca
e sviluppo sono a base poli(etilenossido) (PEO), poli(etilencarbonato) (PEC),
poli(metilmetacrilato) (PMMA), poli(acrilonitrile) (PAN), poli(vinilidenfluoruro) (PVDF) e poli(acido
lattico) (PLA) [68].

Poli(etilene ossido) (PEO)

Il materiale che ha suscitato il maggior interesse fin dagli anni ’70 e che, ad oggi, risulta ancora
quello maggiormente impiegato per lo sviluppo si SPE polimerici & il PEO. Questo polimero
presenta ottima processabilita e semplicita di produzione, buona stabilita chimica e ottima
capacita di dissolvere i sali di litio, a cui si aggiunge un’ottima conducibilita ionica nella sua
porzione amorfa [103]. Tuttavia il polimero risulta avere uno scarso numero di trasporto del litio
(<0.2), una finestra di stabilita elettrochimica ristretta (<4 V vs Li*/Li% [104], una scarsa resistenza
meccanica alla formazione e crescita di dendriti di litio e una temperatura di onset della
degradazione ossidativa di circa 180°C; inoltre il monomero del PEO, ovvero letilene ossido,
risulta tossico, potenzialmente esplosivo e viene ottenuto dai combustibili fossili [105], [106].La
limitazione principale di questo materiale risulta perd essere il carattere fortemente
semicristallino a temperatura ambiente, dovuto alla bassa temperatura di transizione vetrosa (T
= -60°C), con un grado di cristallinita che pud superare il 60% [107]. L’elevato grado di cristallinita
del polimero causa una diminuzione della mobilita delle catene e inficia la conducibilita ionica
che risulta essere circa 107-10® S/cm a temperatura ambiente, mentre uno stato gommoso del
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polimero garantisce un parziale aumento della conducibilita, come mostrato in Figura 15. La
limitazione legata alla bassa conducibilita ionica del PEO puo essere parzialmente superata
mantenendo la temperatura operativa al di sopra dell’intervallo di fusione del polimero. Questa
strategia € stata adottata, ad esempio, nelle batterie delle vetture elettriche Bluecar Bolloré®, in
cui la batteria € costantemente mantenuta a una temperatura compresa tra 60 e 80 °C. Tuttavia,
il mantenimento di queste temperature € altamente dispendioso dal punto di vista energetico
(>600Wh) e Uefficienza complessiva del veicolo risulta molto ridotta, fattore che ha notevolmente
rallentato la diffusione di questi prodotti [108].

LempErantiure

Figura 15: effetto della rigidita delle catene polimeriche sulla conducibilita in funzione della temperatura [109].

Effetto del sale di litio e meccanismo di trasporto ionico

Gli elettroliti a base PEO richiedono la presenza di sali di litio disciolti per garantire valori
accettabili di conducibilita ionica. La conducibilita ionica varia in funzione della quantita di sale,
influenzata dalle dimensioni dell’anione e dalla presenza e natura di additivi e plasticizzanti, e
viene generalmente espressa in termini di rapporto molare tra unita di etilene ossido e ioni litio
(EO:Li). Come mostrato in Figura 16, la conducibilita massima si ottiene per rapporti compresi
tra 25:1 e 15:1 a temperature superiori a 50°C, mentre a temperatura ambiente il rapporto
ottimale risulta inferiore, a causa della brusca variazione della pendenza delle curve di
conducibilita in prossimita dell’intervallo di fusione del PEO [110]. Valori troppo elevati di
concentrazione di sale possono portare alla formazione di coppie ioniche e dunque a una
riduzione della conducibilita ionica e del numero di trasporto [111].
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Figura 16: variazione della conducibilita in funzione della temperatura in sistemi PEO:LIiTFSI per diversi rapporti molari
EO:Li[110].

La necessita di ridurre la cristallinita del PEO per ottenere elevati valori di conducibilita € legata
al meccanismo di trasporto degli ioni litio nel polimero. Siipotizza che il trasporto del litio nel PEO
avvenga tramite interazione degli ioni di litio con gli atomi di ossigeno dei gruppi etere del
polimero e che il litio si muova tra i siti coordinativi di una o piu catene (intra e inter catena) grazie
ai movimenti segmentali di quest’ultime, come mostrato in Figura 17. Nella porzione cristallina
del polimero, invece, la mobilita segmentale delle catene risulta fortemente ridotta e la mobilita
degli ioni € affidata alla possibilita di questi di muoversi in uno spazio confinato, quindi queste
frazioni di polimero risultano teoricamente isolanti [102].

Intrachain hopping Intrachain hopping via ion cluster

Interchain hopping

G52

Figura 17: possibili meccanismi di trasporto degli ioni di litio nel PEO [112].

Il movimento dei cationi pud avvenire anche tramite interazione di questi con gli anioni legati ad
altri cationi, tramite il cosiddetto hopping via ion cluster. La mobilita ionica € generalmente
favorita sia dall’applicazione di un campo elettrico sia dal’aumento della temperatura, data la
dipendenza di tipo Arrhenius della conducibilita rispetto alla temperatura [102]. | sali di litio con
anioni ingombranti e a carica fortemente delocalizzata, come LiTFSI e LiFSI, sono efficienti nel
ridurre la cristallinita del PEO. La presenza del sale induce una diminuzione del grado di
cristallinita del PEO anche fino al 40% e un innalzamentio della temperatura di transizione
vetrosa (Tg) fino circa a -40°C per rapporti molari EO:Li pari a 20:1 [107].
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Effetto della reticolazione

Altre strategie per aumentare la conducibilita e ridurre la cristallinita degli elettroliti a base PEO
sono l'aggiunta di agenti reticolanti o di plasticizzanti. L'aggiunta di fotoiniziatori permette di
sottoporre i polimeri ad un processo di fotoreticolazione indotta da radiazione ultravioletta (UV-
curing) che crea nodi di reticolazione covalente tra le catene riducendo la cristallinita e favorendo
la mobilita segmentale del polimero. Le tipologie di fotoiniziatori ad oggi impiegate nelle matrici
a base PEO sono costituite da molecole contenenti gruppi carbonilici, poiché questi reagiscono
facilmente con la radiazione ultravioletta formando radicali liberi che innescano la reazione di
reticolazione; tra queste molecole si annoverano il 2,2-dimetossi-2-fenilacetofenone (DMPA), il
benzofenone (BP) e i suoi derivati metossibenzofenone (MeBP) e 4,4'-difluorobenzofenone
(DFBP) [113], [114]. Nel caso del BP, la reazione di fotoreticolazione del PEO, consiste nella
rimozione di un atomo di idrogeno dalla catena polimerica da parte del fotoiniziatore
precedentemente eccitato dalla radiazione UV, con conseguente presenza di radicali all’interno
della catena; questi radicali tendono a ricombinarsi tra loro tramite formazione di legami
carbonio-carbonio, come mostrato in Figura 18. In questo modo si ottiene una struttura reticolata
in modo fisico che riduce la cristallinita del polimero, abbassando al contempo la temperatura
di transizione vetrosa e facilitando quindi il trasporto degli ioni litio tra le catene [115].
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Figura 18: meccanismo di fotoreticolazione del PEO indotto da luce UV in presenza di benzofenone [116].

Plasticizzanti

L'aggiunta di sale non e tuttavia sufficiente a raggiungere una buona conducibilita ionica a
temperatura ambiente, percid & spesso necessario fare ricorso all’aggiunta di plasticizzanti. La
scelta dei plasticizzanti che possono essere impiegati dipende dalla loro capacita di ridurre la
cristallinita del sistema e di favorire la dissociazione dei sali di litio. La riduzione della cristallinita
e dovuta all’inserzione delle molecole di plasticizzante tra le catene polimeriche, che ne
impedisce il compattamento. Poiché il trasporto ionico avviene attraverso Uinterazione degli ioni
litio con i gruppi funzionali polari delle catene durante i loro moti segmentali (Figura 19), i
plasticizzanti devono avere dimensioni contenute e comparabili alla distanza tra due siti
coordinativi adiacenti, cosi da coadiuvare efficacemente il trasporto degliioni [117],[118].
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Figura 19: trasporto degliioni LI" nel PEO tra le catene del polimero [119].

Tra le tipologie di plasticizzanti che presentano queste caratteristiche si annoverano i carbonati
ciclici (EC, PC e BC), i liquidi ionici come il Pyr14TFSI, i glicoli e i lattoni come il tetraetilene glicol
dimetil etere (TEGDME) e il y-butirolattone (GBL).

| carbonati ciclici vengono gia ampiamente adottati come solventi per gli elettroliti liquidi, percio
le loro caratteristiche sono ben note: resistenza all'ossidazione, bassa inflammabilita, elevata
stabilita termica, elevata costante dielettrica (g), elevata capacita di dissociare sali di litio e
basso costo[120]. L'effetto principale dei carbonati ciclici € laumento della conducibilita ionica,
anche di due ordini di grandezza, grazie al trasporto in fase liquida [121]. Tra i carbonati ciclici piu
utilizzati a livello industriale vi sono Uetilen carbonato (EC), il propilen carbonato (PC) e il butilen
carbonato (BC); di questi U'unico che si presenta allo stato solido a RT & UEC. | carbonati ciclici
come PC e BC permettono invece di ridurre la viscosita dell’elettrolita e di favorire il movimento
degli ioni litio tra le catene. Tuttavia, 'aggiunta di questa famiglia di plasticizzanti porta a una
diminuzione delle proprieta meccaniche della formulazione polimerica, fino alla perdita della
capacita auto supportanti delle membrane [120]. | liquidi ionici (IL) sono una classe di materiali
composta da soli ioni e con una temperatura di fusione inferiore a 100 °C; sono generalmente
riconosciuti come solventi green in quanto stabili termicamente e chimicamente, non volatili,
poco inflammabili e a bassa tossicita [122]. In combinazione con i sali di litio, questi materiali
possono aumentare le proprieta di trasporto e di conducibilita degli SPE. Un esempio ¢ il
Pyr14TFSI, un liquido ionico idrofobo composto da un catione N-butil-N-metilpirrolidinio e un
anione bis(trifluorometansolfonil)immide (TFSI). E ampiamente studiato come elettrolita in
applicazioni elettrochimiche, come le celle al litio-ossigeno, le batterie al sodio e gli
accumulatori alloione litio, grazie alla sua bassa volatilita, bassa infiammabilita e buona stabilita
elettrochimica. Tra gli altri plasticizzanti si annoverano i glicoli (TEGDME) e il y-butirolattone
(GBL). Il TEGDME ha elevata stabilita chimica, elettrochimica e termica anche a basse
temperature associata a ottima conducibilitaionica [123], [124], [127]. Ll GBL comporta riduzione
della cristallinitad del PEO e conducibilita vicina a 10® S/cm [126]. In generale, l'aggiunta di
solventi e plasticizzanti liquidi € necessaria laddove & richiesto un miglioramento della

conducibilita ionica e del contatto tra elettrolita ed elettrodo; tuttavia, l'utilizzo di componenti
liguidi porta ad una diminuzione delle proprieta meccaniche dell’elettrolita, del numero di
trasporto del litio e a perdita di sicurezza della batteria nello accumulo e nelle fasi di produzione.
Le formulazioni cosi ottenute generalmente non possono essere definite solid state, ma
solamente gel o quasi-solid state in quanto nella maggior parte dei casi risultano non auto
supportanti.
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Elettroliti polimerici alternativi al PEO

Gli altri elettroliti solidi polimerici (SPE) sviluppati negli ultimi anni includono diverse matrici
polimeriche, ciascuna con vantaggi e limiti specifici, che vengono brevemente descritti qui di
seguito.

Poli(etilene carbonato) (PEC): presenta alto numero di trasporto (>0.5), conducibilita
confrontabile con il PEO e stabilita elettrochimica che si estende fino a oltre 4 V vs Li*/Li°
[68]. E amorfo a temperatura ambiente (Tg ~ 10 °C) e stabile fino a circa 220 °C, con
conducibilita che cresce costantemente con la quantita di sale disciolto (fino all’80%
molare di LiTFSI), segno di minore formazione di coppie ioniche rispetto al PEO [127],

[128].

Poli(vinilidenfluoruro) (PVDF) e relativi copolimeri: caratterizzato da ampia finestra di
stabilita (>4.5 V), elevata stabilita termica (T, ® 170 °C, T4 = 400 °C) e ottime proprieta
meccaniche [129]. La sua elevata costante dielettrica (¢ = 8.4) favorisce la dissociazione
dei sali [130]. Per ridurre la cristallinita e migliorare la conducibilita viene spesso
combinato con U'esafluoropropilene (HFP) e impregnato con miscele liquide (es. EC:PC),
raggiungendo numeri di trasporto >0.5 e conducibilita >107* S/cm a 30 °C [131], [132].
Rimangono pero problematiche le reazioni parassite, che possono portare alla
formazione di HF e sottoprodotti fluorurati [133].

Poli(metilmetacrilato) (PMMA): apprezzato per la leggerezza (p = 1.2 g/cms), la bassa
reattivita con il litio e lelevata finestra di stabilita (>5 V), oltre al carattere quasi
completamente amorfo (cristallinita < 4%) [134]. Tuttavia il polimero puro & isolante
(0 <107"° S/cm a RT), e la conducibilita migliora solo con l’aggiunta di sali e plasticizzanti
(o~ 107 S/cm in sistemi PMMA-LITFSI-TEGDME) [135], [136]. Rimangono criticita legate
alla fragilita meccanica, alla scarsa stabilita termica e alla difficolta di produzione
industriale [137].

Poli(acrilonitrile) (PAN): offre elevata stabilita elettrochimica (fino a 4.8 V), alta costante
dielettrica (¢ = 30) e buona resistenza alla fiamma [98], [138]. Tuttavia, la polarita dei
gruppi CN rende le catene rigide, riducendo la filmabilita e la qualita del contatto
all’interfaccia con gli elettrodi [139]. Un aspetto peculiare € che, ad alte concentrazioni
di sale (>50% in peso), la conducibilita aumenta grazie alla formazione di percorsi ionici
nei cluster salini [140]. La stabilita con il litio & limitata dalla formazione di uno strato
passivante di SEl e dalla presenza di solventi residui (es. DMF), che riducono la finestra

operativa [139], [141].
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Poli(acido lattico) (PLA)

Nonostante i progressi ottenuti con le numerose matrici polimeriche in studio negli ultimi 50
anni, ciascuna offre solo dei compromessi tra conducibilita, stabilita e sostenibilita. In questo
contesto, il poli(acido lattico) (PLA) risulta particolarmente interessante come materiale per SPE
grazie alla sua origine rinnovabile, biodegradabilita e ridotto impatto ambientale, caratteristiche
che lo rendono un candidato ideale per lo sviluppo di elettroliti piu ecosostenibili [68]. Il PLA &
ottenuto a partire dall’acido lattico, prodotto tramite fermentazione microbica di carboidrati
vegetali e biomassa. Dal punto di vista del fine vita, il PLA puo degradarsi per idrolisi delle catene
polimeriche in oligomeri e acido lattico, che viene successivamente metabolizzato da
microrganismi fino ad acqua e CO,, reinserendosi cosi nel ciclo biogeochimico naturale, come
illustrato Figura 20 [142].
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Figura 20: ciclo di vita del poli(acido lattico) (PLA) [142].

In ambito industriale, il PLA pu0d essere ottenuto tramite tre principali tipologie di processo,
ovvero la condensazione diretta, la condensazione azeotropica in soluzione e la
polimerizzazione ad apertura di anello (ROP), come mostrato in Figura 21. La condensazione
diretta € un metodo semplice ed economico, ma non permette di ottenere PLA ad alto peso
molecolare a causa della difficile rimozione completa dell’lacqua dal polimero. L’acqua viene piu
efficacemente rimossa nel processo di policondensazione azeotropica in soluzione, poiché il
monomero viene sottoposto a distillazione in bassa pressione, prima dell’inserimento del
catalizzatore e del solvente; in questo modo si possono ottenere catene di PLA ad alto peso
molecolare sebbene si riscontrino solitamente alte concentrazioni di catalizzatore residuo. Il
processo piu adottato industrialmente e che consente di ottenere maggiori gradi di purezza e piu
alti pesi molecolari del polimero € la polimerizzazione ad apertura di anello (ROP, Ring Opening
Polymerisation) del lattide, ovvero il ciclo-dimero del PLA: in questo processo gli oligomeri di
acido lattico vengono prima trasformati nei loro ciclo-dimeri (lattide) e successivamente
polimerizzati mediante apertura dell’anello in presenza di catalizzatori. Nonostante la maggiore
complessita e i costi piu elevati, la ROP consente di ottenere PLA con pesi molecolari alti e
controllati (M,, > 10° g/mol) e un elevato grado di stereoregolarita [142].
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Figura 21: Strategie di polimerizzazione del poli(acido lattico) (PLA) [142].

Data la presenza di un carbonio otticamente attivo all’interno della catena esistono due forme
enantiomeriche del dimero denominate D (o0 -R) e -L (o0 -S), che possono quindi formare polimeri
a tatticita controllata, denominati rispettivamente PDLA e PLLA [143]. A differenza di altri
polimeri, la miscela di omopolimeri del PLA da luogo per lo piu a interazioni tra i polimeri a
opposta chiralitd (enantiomeri) a diversa tatticita e non alla formazione di omocristalliti,
contenenti principalmente una sola delle due forme enantiomeriche. L'interazione dei due
stereoisomeri a diversa tatticita da luogo quindi per lo piu alla formazione di uno
stereocomplesso (PDLA-PLLA). La presenza dei cristalliti dello stereocomplesso ha un effetto
diretto sulle proprieta termiche del polimero, in quanto la temperatura di fusione dello
stereocomplesso si assesta intorno ai 220-230°C, a differenza di quella degli stereoisomeri che
€ inferiore a 180 °C. Lo stereocomplesso esibisce inoltre una temperatura di transizione vetrosa
superiore e maggiori proprieta meccaniche rispetto ai singoli enantiomeri, come riportato in
Tabella 1 [144].

Tabella 1: Proprieta termiche e meccaniche degli stereocisomeri del PLA [144].

Proprieta Stereocomplesso PLLA PDLA
PLA
Tm (°C) 220-230 170-180 170-190
T4 (°C) 65-70 50-65 50-60
Resistenza a trazione (Gpa) 0.88 0.12-2.3 0.15-2.4
Modulo di Young (Gpa) 8.6 7-10 6-9
Allungamento a rottura (%) 30 12-26 10-24

IL PLA si pud presentare in tre principali fasi dette a, B e a’ o y. La fase a € cristallina, pseudo-
ortorombica per PDLA e PLLA, mentre € triclina per lo stereocomplesso [144], ed € la fase che si
trova piu facilmente in natura, poiché € ottenuta per lenti raffreddamenti fino a RT. La fase 8 €
ortorombica e siforma per distorsione della struttura a quando questa viene raffreddata a partire
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da temperature elevate (>120°C). Infine la fase a’ si presenta come una forma cristallina
disordinata (paracristallina, quasi esagonale) ed e formata tipicamente per raffreddamenti rapidi
(melt-quenching) a partire da temperature inferiori a 150-120°C, come illustrato in Figura 22

[146], [146].
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Figura 22: rappresentazione schematica dell’influenza delle temperature sulla formazione delle fasiae o’ del PLA

146].

L’accoppiamento intramolecolare dei legami C=0 o le interazioni tra catene tramite legami deboli
contribuiscono a creare i cosiddetti conformeri, ovvero le diverse disposizioni spaziali della
stessa molecola che possono interconvertirsi rapidamente tramite rotazione attorno a legami
singoli, senza che avvenga alcuna rottura di legami chimici [145]. Queste disposizioni, di cui una
rappresentazione € riportata in Figura 23, sono definite tramite la denominazione trans (t) e
gauche (g) secondo la rotazione delle molecole nel formare eliche; per il PLA vengono distinti
quattro conformeri: gt, gg, tt e tg. Le fasi del PLA presentano diverse disposizioni delle molecole
e quindi diversa conformazione; in particolare le fasi a e a’ presentano conformazione di tipo gt
e tg o tttg, mentre la fase 3 presenta conformazione tt [145], [147].
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Figura 23: rappresentazione dei conformeri delle eliche del PLA, (a) gt, (b) gg, (c) tte (d) tg[148].

Nel campo elettrochimico, l'utilizzo di PLA risulta interessante per la sua resistenza meccanica,
la cristallinita contenuta, il basso costo e la non-tossicita [149]. Tuttavia esso presenta scarsa
conducibilita ionica (10" S/cm a RT) [150] e bassa resistenza termica, mentre dal punto di vista
meccanico, pur mostrando elevata rigidezza e resistenza a trazione, risulta fragile con scarso
allungamento a rottura [149].
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Miscele polimeriche

Siccome nessuno dei materiali polimerici sopra descritti presenta, singolarmente, tutte le
caratteristiche che sono teoricamente richieste ad un elettrolita ad elevata efficienza, una
metodologia di approccio che sta prendendo sempre piu piede nellambito della ricerca
accademica e industriale € la combinazione di questi polimeri tra loro, con Uobiettivo di
raggiungere un compromesso tra le loro proprieta, mantenendo quelle positive, quali bassa
cristallinita, ed elevate conducibilita ionica, stabilitd termica e resistenza meccanica, e
diminuendo Ueffetto di quelle negative. Due possibili strategie di combinazioni percorribili sono
la preparazione di miscele (blend) polimeriche o sintesi di copolimeri.

Laformazione di blend rappresenta una strategia efficace per modulare, ad esempio, le proprieta
del PEO. Siccome e spesso difficile ottenere miscele che presentino tutte le caratteristiche
richieste agli SPE, 'impiego di questi si concentra sul miglioramento di un numero ristretto di
proprieta, tra cui laumento della conducibilita ionica, la riduzione della cristallinita e 'aumento
delle proprieta termiche, chimiche o meccaniche. E stato dimostrato che l'aggiunta di PEG (M.,
= 4000 g/mol) al PEO (M,, = 60000 g/mol) ne riduce la cristallinita e incrementa la conducibilita
fino a 10® S/cm a RT [151]. Analogamente, nei blend PEO:PMMA la maggiore conducibilita si
osserva a bassi pesi molecolari del PMMA (38 000 g/mol), con un effetto piu marcato per il PMMA
isotattico rispetto a quello sindio- o atattico [152]. In sistemi PEO:PAN si ottiene un
compromesso tra conducibilita e proprieta meccaniche, con valori ottimali per un contenuto del
20%.,: di PEO (M, = 10 000 g/mol), mentre un eccesso di PAN provoca perdita di stabilita
meccanica [153]. Anche il rapporto in peso tra i polimeri € determinante: nei blend PVDF:PEO
contenenti LiClOy, il massimo numero di trasporto (0.995) si osserva per PVDF:PEO = 3:1, mentre
la maggiore conducibilita (5.61 x 10® S/cm) si registra per 1:3 [154]. Infine, nei blend PEO:PEC, i
migliori compromessi tra conducibilita e stabilita si ottengono per rapporti 1:1 0 7:3 e per PEO a
My intermedio (M, =4 x 10° g/mol), sebbene la conducibilita a RT resti inferiore a 10° S/cm (Figura
24)[128].
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Figura 24: variazione della conducibilita in funzione della percentuale di PEO in blend PEO:PEC [128].
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| blend a base PEO contenenti PLA vengono impiegati per aumentare il numero di trasporto del
litio e la stabilita elettrochimica. La presenza di domini cristallini di PLA risulta utile per le
proprieta meccaniche dell’elettrolita, in particolare a temperature comprese tra la temperatura
di fusione del PEO (65°C) e quella del PLA (130°C) [155]. Inoltre risulta che le temperature di
transizione vetrosa dei due polimeri dipendono dalla frazione in peso di sale di litio disciolto, con
il miglior risultato riscontrato per rapporti EO:Li pari a circa 8:1, come mostrato in Figura 25[156].

-30 T0
B
35¢ 7 465
L -= Ti.' of PEG 2
) Ar L o
o 40 - i= Tgof PLA # 160
T ¥
z) 4 o
S 45 ¢ . {55 =
& I &
~s0f D e 50"
s} £°°° {45
40

r:lafl.:l 4:?;:I JE::I 24.:I H?;:I E;I
[EO/Li]

Figura 25: variazione della temperatura di transizione vetrosa in blend PLA:PEO in funzione del rapporto EO:Li [156].

Copolimeri

Nonostante la formazione dei blend sia la strategia piu semplice da adottare dal punto di vista
del processo, soprattutto a livello industriale, essa puo comportare delle criticita: generalmente
i polimeri impiegati non sono miscibili tra loro: all’interno di un blend si ha spesso una
separazione di fase e quindi una scarsa interazione chimica tra i due polimeri. La miscibilita dei
polimeri dipende dalla loro polarita, dall’interazione specifica tra gruppi funzionali, dal peso
molecolare, dal rapporto dei due polimeri e dalla cristallinita. Difficilmente si ottengono blend
polimericiin cui sia presente co-cristallizzazione, per cuii polimeri risultano al massimo miscibili
solo nelle loro porzioni amorfe [157]. A differenza dei blend, i copolimeri presentano un legame
chimico diretto tra i segmenti, che garantisce una migliore compatibilita e stabilita del materiale.

I copolimeri possono essere di diverse tipologie a seconda della disposizione relativa dei polimeri
coinvolti. Le tipologie di copolimeri pit comuni sono: casuali, periodici, a blocchi e ramificati (o
graftati), come mostrato in Figura 26a. La tipologia di copolimero influenza direttamente la
struttura dell’elettrolita solido (Figura 26b) e, di conseguenza, la conducibilita ionica e le
proprieta meccaniche. Tuttavia, risulta spesso complesso creare copolimeri con la struttura
desiderata considerando la presenza di possibili reazioni secondarie; infatti, la formazione di
copolimeri risulta piu complessa a livello industriale rispetto alla produzione di blend, ma
garantisce la formazione di interazioni chimiche piu forti tra i due polimeri.
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Figura 26: tipologie di copolimeri a) e effetto sulla struttura dell’elettrolita b) [158], [159].

Alcuni esempi dellutilizzo di copolimeri a blocchi sono un sistema di PEO e poli(propilene
ossido) PPO (M,=100000 g/mol) che ha mostrato una conducibilita ionica di 2.6 x 107 S/cm a RT
[160] e un sistema a tre blocchi di poli(2-naftil glicidil etere) e poli[2-(2-(2-metossietossi)etossi)
etil glicidil etere] (PNG-PTG) e PEO impiegato per trasmettere il carattere amorfo del PTG al PEO
e ottenere conducibilita che non diminuisca rapidamente per temperature inferiori alla
temperatura di fusione del PEO [160]. Copolimeri ramificati di PEO e 2-(2-metossietossi)etil
glicidil etere (P(EO/MEEGE)), ottenuti tramite ROP, presentano ottima elasticita anche in assenza
diagentireticolanti, oltre a valori di conducibilita finoa 10 Scm™a 30°C [161]. Un altro esempio
di copolimero ramificato € dato da PEO-PMMA, in cui la presenza del PMMA favorisce una
riduzione della temperatura di transizione vetrosa e della cristallinita e un aumento della
flessibilita dell’elettrolita, dovuta all’elevata polarita delle catene del polimero [160]. Infine, ottimi
risultati sono stati ottenuti tramite 'impiego di copolimeri iperamificati di PEO-PS, in cui le catene
di poli(stirene) fungono da agenti reticolanti fisici. In questo modo si ottiene una conducibilita
ionica pari a 9.5 10° S/cm a 65°C e un aumento della conducibilita a RT per diminuzione
dell’effetto dovuto alla fusione del PEO [159].
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1.3 Metodi di produzione

L'utilizzo di elettroliti a stato solido non rappresenta solamente una sfida per quanto riguarda i
materiali da impiegare, ma anche per le tecnologie produttive che devono essere utilizzate per
processarli. In particolare, le principali criticita riguardano la necessita di ottenere elettroliti
sottili, in modo da diminuire il peso delle batterie, senza tuttavia comprometterne la stabilita e
U’efficienza energetica [68].

Per quanto riguarda gli elettrodi di una batteria, ad oggi il metodo di produzione che trova piu
ampio impiego, anche a livello industriale, ¢ il solvent casting, che consiste nella sospensione
della materia attiva degli elettrodi in un solvente (per esempio N metil-2-pirrolidone, NMP), per
favorirne l'omogenea dispersione, in presenza di un agente legante come il PVDF e dell’additivo
conduttore elettronico come il nerofumo; la formulazione viene poi stesa su una lamina di
collettore di corrente e il solvente viene successivamente rimosso per evaporazione. Lo stesso
processo puo essere impiegato per la preparazione di elettroliti polimerici di tutte le tipologie,
utilizzando un solvente adeguato. Il principale vantaggio di utilizzare processi di tipo solvent
casting € dato dall’elevato contatto interfacciale che si ottiene, oltre che dalla ridotta necessita
di strumentazione specifica, che si limita solitamente a sistemi di controllo degli spessori
(doctor-blade). Nonostante U’elevata semplicita e scalabilita del processo di solvent casting,
esso presenta problemi per quanto riguarda lo sviluppo e lo rimozione delle componenti volatili
del solvente, che risultano tossiche e impattanti a livello ambientale, oltre che per quanto
riguarda la possibile presenza di residui di solvente nella formulazione finale [162].

A livello industriale, la preparazione della formulazione viene effettuata tramite miscelazione a
secco o dispersione in presenza di solvente, in appositi macchinari. Lefficacia di quest’ultimo
passaggio e la quantita di solvente influenzano in modo diretto la viscosita e 'omogeneita dello
slurry ottenuto, ossia una sospensione colloidale costituita da particelle solide (materia attiva,
additivi, legante) disperse in un solvente, che viene successivamente stesa sul collettore di
corrente [163].

Per le batterie al litio i collettori sono costituiti da alluminio per i materiali catodici e da rame per
quelli anodici. Esistono due possibili metodi di rivestimento dei collettori di corrente: il metodo
piu semplice consiste nel ricoprimento con uno slurry del relativo elettrodo, pressare e
sinterizzare e successivamente inserire tra gli elettrodi Uelettrolita e pressare nuovamente il tutto
(sandwiching); il secondo metodo consiste nel rivestire il primo collettore di corrente su un lato
conuno slurry di uno degli elettrodi, riavvolgere il collettore e rivestirlo con Uelettrolita, il secondo
slurry elettrodico e il secondo collettore di corrente in stadi successivi, infine sottoporre il tutto a
essiccazione e calandratura. Questo secondo metodo consente di aumentare il controllo dello
spessore, ridurre il peso dei componenti ed aumentare la densita di corrente [162]. A seguito
della calandratura, le celle vengono separate e assemblate tramite un processo di tipo roll-to-
roll, in cuiun sistemadi rulli permette Uimpilaggio delle celle con una sequenzaripetuta di anodo,
elettrolita e catodo a formare il cosiddetto stack; nelle batterie a stato solido il termine stack
indica Uinsieme stratificato degli elettrodi e dell’elettrolita solido, che pud includere piu celle
elementari collegate in serie o in parallelo per raggiungere la tensione e la capacita desiderate.
Infine le batterie cosi vengono assemblate all’interno dei casing (copertura esterna) di
contenimento e sottoposte ai dovuti test, come mostrato in Figura 27.
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Figura 27: schema di produzione di batterie con tecnologia solvent cating e roll to roll [164].

A seguito della formazione dello stack delle celle, dei contatti (tab) vengono saldati sui collettori
di corrente e le celle vengono inserite nel casing di contenimento ed eventualmente sottoposte
all’infiltrazione da parte delle componenti liquide degli elettroliti. | casing di contenimento
determinano la forma finale della batteria e possono essere di tipo prismatico, cilindrico o di tipo
pouch. Quest’ultimo metodo impiega un materiale termoformabile a base alluminio per ridurre il
peso della batteria, mentre negli altri casi viene impiegata una struttura piu rigida e pesante.
Successivamente le batterie vengono sigillate tramite saldatura e sottoposte a un primo ciclo di
carica, detto di formatura, necessario alla formazione del SEI. Le batterie vengono poi sottoposte
ad un processo di invecchiamento, in cui 'OCV viene monitorato per un periodo fino a tre
settimane, prima a temperatura piu elevata (40-50 °C) e successivamente a RT, per individuare
eventuali cadute di potenziale. Infine le batterie vengono sottoposte a prove di fine linea, in cui
vengono testate la resistenza interna, le eventuali perdite e la capacita di carica, secondo cui le
batterie sono poi classificate [165]. Dopo essere state sottoposte a tutti i test necessari, vengono
eventualmente raggruppate in pacchi batterie a uguali prestazioni e collegati al sistema di
controllo della batteria (Battery Management System, BMS). Il BMS ¢ un sistema elettronico che
consente il monitoraggio della capacita, delle perdite di efficienza, delle variazioni termiche e
dell’insorgere di eventuali cortocircuiti all’interno del pacco batteria. E importante notare come
i componentiinattivi della batteria siano in realta le frazioni pitl pesanti, con un peso complessivo
del casing e dei collettori di corrente che supera il 45% del peso totale della batteria per le LIB,
come riportato in Figura 28. Anche per queste ragioni, considerando che il casing di
contenimento serve principalmente ad evitare sversamenti dell’elettrolita, risulta interessante lo
sviluppo di SSE che garantiscano un’efficace riduzione del peso complessivo delle batterie.
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Figura 28: confronto dei pesi relativi dei vari componenti in una batteria a ioni di litio [166].
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Altre metodologie di produzione di elettroliti polimerici e compositi, che derivano dai processi
delle batterie con elettroliti liquidi, sono Uinversione di fase e Uelettrofilatura (elettrospinning).

Il metodo di inversione di fase consiste nella stesa di una soluzione contenente i precursori
dell’elettrolita su un substrato disciolti in solvente organico. La membrana risultante viene
successivamente immersa in un liquido non-solvente che favorisce l'allontanamento del
solvente dalla membrana e permette la formazione di strutture porose. Successivamente la
membrana viene essiccata a elevate temperature per rimuovere i liquidi residui. Il processo viene
impiegato per produrre principalmente matrici polimeriche con una porosita piu elevata rispetto
a quella che si pu0 ottenere tramite solvent casting, dunque con maggiore capacita di assorbire
liquidiionici e possibilita di ottenere maggior conduttivita [157]. L’elettrospinning consiste invece
nell’applicazione di una differenza di potenziale ad miscela precursore dell’elettrolita in solvente
volatile, in modo da creare un flusso di fibre solide di diametro micro-nanometrico, modulabile
tramite la variazione dell’intensita del potenziale applicato. La tecnica € tipicamente impiegata
per la produzione di elettroliti compositi, in quanto consente di prevedere Uorientazione dei filler
inorganici all’interno della matrice polimerica, mantenendone lintegrita strutturale [157].
Tuttavia questo processo risulta piu difficilmente applicabile a grandi volumi produttivi a causa
dell’elevata energia richiesta e dello scarso controllo sull’umidita nel sistema.

Gli elettroliti ceramici risultano piu critici da processare a causa della loro rigidita e delle elevate
temperature richieste per la produzione (in particolare per la sinterizzazione), fattori che limitano
la possibilita di produrre aree omogenee di materiale a dimensioni relativamente ridotte,
tipicamente dell’ordine di 100 cm?. La fragilita dei materiali, ad elevata temperatura, tende a dar
vita a fenomeni di delaminazione, distorsione e frattura degli strati depositati dal substrato [167].
Inoltre, per il processo di solvent casting di elettroliti ossidici, la presenza del legante da
rimuovere con un successivo trattamento termico risulta necessaria alla formazione del
cosiddetto “verde” (il corpo ceramico prima della sinterizzazione) e per contrastare le variazioni
di volume dei materiali durante il processo; inoltre, in questo caso € richiesto un ulteriore
passaggio di riscaldamento per rimuovere U'agente legante, prima di sottoporre Uelettrolita a
processo di sinterizzazione (T=0.8-0.9 Tr,) [162]. Dato Uelevato impatto ambientale legato all’'uso
e allo smaltimento degli agenti leganti piu comuni, € in corso la ricerca di una soluzione piu
ecosostenibile, ad esempio tramite Uutilizzo di poliacrilati e polisaccaridi, che non dia sviluppo
di vapori florurati durante la rimozione dal sistema. In aggiunta, la sinterizzazione potrebbe
causare lo sviluppo di reazioni secondarie con i materiali elettrodici e la loro degradazione
termica, dovute all’elevata temperatura impiegata [167]. Ad oggi, gli elettroliti solidi inorganici di
tipo LiPON, thio-LISICON e solfuri sono prodotti rispettivamente solo tramite Physical Vapour
Deposition (PVD), Pulsed Laser Deposition (PLD) e tecniche di tempra dal fuso (melt quenching),
che riducono fortemente la scalabilita industriale data la loro bassa produttivita [162]. La PVD
consiste nella vaporizzazione dei componenti da depositare e loro successiva deposizione sul
substrato di interesse con formazione di legami di tipo fisico. Tra queste tecniche risalta la PLD,
che consiste nella vaporizzazione e nella formazione di un plasma supersaturo del materiale da
depositare tramite un laser pulsato. Questa tecnica permette di ottenere ottima uniformita del
film depositato, con eccellente controllo della stechiometria [168]. Infine, il melt quenching
consiste nel portare a fusione una miscela di precursori dell’elettrolita e colare questa su una
piastra di acciaio mantenuta ad una temperatura pari circa alla meta della temperatura di fusione
dell’elettrolita [169].
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Nellambito della produzione di SPE, U'estrusione a secco € una strategia impiegata per evitare
l'utilizzo di solventi comunemente impiegati nella produzione di polimeri, che risultano spesso
inflammabili o tossici. L'estrusione permette di ridurre il costo di produzione e lUimpatto
ambientale rispetto a processi a base solvente, oltre a consentire la produzione di campioni
omogenei e uniformi con disposizione molecolare orientata, anche in presenza difiller inorganici,
quando accoppiata ad un sistema di calandratura [128]. L'utilizzo di rulli di calandratura per
produrre il film polimerico garantisce la produzione di elettroliti sottili, con un ottimo controllo
dello spessore; tuttavia la riduzione dello spessore del film causa perdita di resistenza
meccanica che potrebbe causare a sua volta interruzioni della continuita del processo. Inoltre, il
processo di estrusione pu0 essere condotto con svariate condizioni operative termiche e
meccaniche per meglio adattarsi alla tipologia di materiali impiegati. Il processo necessita quindi
di accurato controllo dei parametri operativi. Nel caso del PEO la produzione tramite estrusione
risulta critica a causa dell’elevata viscosita del polimero. Per superare questo problema si pud
aumentare la temperatura di processo, evitando pero la degradazione del polimero, oppure
utilizzare plasticizzanti e oligomeri per ridurre gli sforzi meccanici richiesti [163]. Un metodo
alternativo all’estrusione & la calandratura diretta. Questo metodo consiste nella formazione di
film polimerici tramite pressatura diretta con rulli riscaldati delle polveri dell’elettrolita, come
mostrato in Figura 29. Il processo permette di ridurre gli sforzi meccanici e di ottenere un rapido
controllo dello spessore dell’elettrolita, evitando lutilizzo di macchinari costosi e complessi
come gli estrusori[171].
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Figura 29: schema di processo del metodo di calandratura diretta [170].
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In generale, le principali criticita dei processi di produzione di batterie al litio riguardano la
reattivita del metallo con Uumidita o la sua volatilita in processi che prevedono alte temperature,
impiegate per esempio nelle produzioni con elettroliti ceramici, da cui deriva spesso una
variazione della stechiometria dell’elettrolita e una minor densificazione [162]. Per ridurre questi
effetti, la produzione pu0 essere condotta in aree a umidita controllata (dry-room), adottando
minori temperature e tempi di sinterizzazione. Tuttavia 'impiego di sistemi per la prevenzione
delle reazioni avverse del litio comporta una maggior complessita dell'impianto produttivo e
dunque un maggior costo. Per ridurre le temperature di sinterizzazione degli elettroliti ceramici
vengono utilizzati composti come ZnO, MgO e B,O; che vanno a formare una fase vetrosa sui
bordi di grano, favorendone la densificazione, riducendone la resistenza e aumentando la
conducibilita della batteria. Nonostante laggiunta di questi composti, le temperature di
sinterizzazione della gran parte degli elettroliti ceramici si attesta attorno ai 900°C, comportando
un elevato consumo energetico nella fase di produzione [162].
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Una strategia alternativa € in fase di studio: lutilizzo di tecniche di advanced manufacturing.
Queste tecniche risultano facilmente applicabili agli elettroliti di tipo gel e, recentemente, si sta
cercando di applicarle anche agli elettroliti solidi. Le tecniche piu promettenti sono la Liquid
Deposition Modeling (LDM), la stereolitografia (SLA) e la Fused Deposition Modeling (FDM).
L'impiego di queste tecniche consente di produrre elettroliti con forme complesse e/o a piu strati,
con elevate capacita di carico di sale/elettrolita. Inoltre possono essere assemblati elettroliti
tridimensionali che hanno il doppio vantaggio di creare canali per il passaggio del litio e di avere
una forma adattabile a quella del dispositivo finale, con una significativa riduzione del peso, in
particolare con tecniche LDM. Tramite tecniche SLA si ottiene la deposizione dell’elettrolita e il
processo di UV-curing in un unico passaggio; infine tramite FDM si pu0 ottenere la deposizione
di piu materiali con possibilita di assemblare in un unico processo tutta la cella elettrochimica.
Tuttavia vi sono alcune limitazioni. Ad esempio, nel caso di elettrodi ottenuti tramite LDM, uno
svantaggio risiede nella necessita di step aggiuntivi per la rimozione degli agenti leganti e la
sinterizzazione delle particelle dell’elettrolita. Per quanto riguarda le tecniche SLA, la presenza
del bagno diresina in cui sono immersi i precursori non permette di ottenere la produzione della
cella in un unico step. Infine gli elettroliti ottenuti con tecniche FDM presentano problemi per
quantoriguarda 'omogeneita di distribuzione del sale di litio e Uinfluenza di questo sulla viscosita
della formulazione [110].

Infine, un altro aspetto chiave che riguarda la sostenibilita ambientale delle batterie € la loro
destinazione a fine vita. Dati l’elevato impatto geopolitico e ambientale e la ridotta quantita dei
materiali impiegati nelle batterie, risulta vitale lo sviluppo di sistemi di riciclo. A tal riguardo, le
batterie devono essere opportunamente raccolte, definitivamente scaricate, disassemblate e
suddivise nei loro componenti. Appare quindi evidente la necessita di progettare e produrre le
batterie tenendo conto anche di questi aspetti. Siccome i materiali a piu alta purezza e valore si
trovano all’interno degli elettrodi e siccome le batterie a stato solido sono ancora poco diffuse,
la maggior parte dei processi di riciclo &€ concentrata sul recupero di litio, cobalto, nichel e rame
dai materiali che costituiscono anodo e catodo [171]. ILrecupero dei materiali elettrodici avviene
generalmente tramite separazione meccanica, magnetica o per flottazione [27]. Le principali vie
di recupero dei materiali catodici ad oggi indagate sono la pirometallurgia e Uidrometallurgia.
Questi processi risultano semplici e scalabili; tuttavia tendono a sviluppare un’elevata quantita
di sottoprodotti, non hanno un’efficiente resa di recupero e provocano la perdita di valore
aggiunto del materiale catodico composito durante la sua completa frantumazione. E richiesto
dunque un passaggio successivo di reinserimento del litio nel materiale recuperato, seguito da
un passaggio di annealing a temperatura = 700 °C, che permette di riformare composti
dell’elettrodo di partenza stabili elettrochimicamente [171]. Ad esempio, nel caso di catodi di
tipo LFP, il litio viene recuperato tramite un processo di dilavamento selettivo in cui il materiale
viene ridotto a ferro-fosfato utilizzando soluzioni acide, come acido solforico diluito, e
applicando alti potenziali. In questo modo il litio viene estratto dal materiale e successivamente
recuperato dalla soluzione, secondo la reazione inversa a quella impiegata nel ciclo di vita della
batteria (vedi 1.7 Batterie). Rispetto ai convenzionali processi di idrometallurgia, il dilavamento
selettivo permette diridurre il numero di passaggi e il loro impatto ambientale [27]. Tuttavia, tutti
questi processi non garantiscono un efficace recupero dei materiali elettrolitici. Come spesso
accade, data la quantita e la novita delle tecnologie sul mercato, anche nel caso delle batterie al
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litio gliimpianti di riciclo mancano di sufficienti sistemi di separazione delle batterie e di adeguati
volumi di approvvigionamento [27].

Per quanto riguarda gli elettroliti solidi, i materiali di tipo ceramico offrono sicuramente una
maggior facilita di riciclo, grazie alla rigidezza meccanica dell’elettrolita che pud essere di
conseguenza facilmente disassemblato dal resto della batteria. Nel caso degli elettroliti
polimerici la separazione con recupero dei materiali risulta pit complessa, anche a causa
dell’eventuale presenza di dendriti di litio all’interfaccia con gli elettrodi, ma puo comunque
essere ottenuta tramite U'impiego di adeguati macchinari e solventi [172]. Una volta recuperate,
le membrane polimeriche possono essere separate dal solvente e il sale di litio puo essere
recuperato tramite decomposizione parziale del polimero. La frazione organica pud essere
riportata alla forma di monomero tramite la presenza di acidi di Lewis e di opportuni catalizzatori,
nel caso del PEO e degli elettroliti simili, o tramite U'impiego di processi di decomposizione
naturale, nel caso dei biopolimeri come il PLA. Questi processi promettenti garantiscono rese
anche fino al 50% e aprono dunque le possibilita alla produzione a circuito chiuso di batterie
sostenibili allo stato solido [142], [173].
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2. Materiali e metodi

2.1 Materiali

Tutti i reagenti sono stati utilizzati come ricevuti senza ulteriori purificazioni.

Carbon black conduttivo C65 (Timcal, C-NERGY ™ C65); 4,4-difluorobenzofenone (DFBP, Sigma-
Aldrich 299.0%, CAS: 345-92-6); D-lattide ((3R,6R)-3,6-dimetil-1,4-diossan-2,5-dione, Sigma-
Aldrich, >98%, CAS: 13076-17-0); L-lattide ((3S)-cis-3,6-dimetil-1,4-diossan-2,5-dione, Sigma-
Aldrich, >98%, CAS: 4511-42-6); litio bis(trifluorometansulfonil)immide (LiTFSI, Sigma-Aldrich,
>99% CAS: 90076-65-6); litio-ferro fosfato (LFP, Sigma-Aldrich 297.0%, CAS :15365-14-7); litio
metallico (99.9%, battery grade, Sigma-Aldrich , CAS: 7439-93-2); 4-metossibenzofenone (MeBP,
Sigma-Aldrich, >97%, CAS: 611-94-9); 1-metil-2-pirrolidone (NMP, Sigma-Aldrich, = 99 %, CAS:
872-50-4); ottanoato di stagno (Sn(Oct),, Sigma-Aldrich, >98%, CAS: 301-10-0); poli(etilene
glicole) metil etere (MPEG, M,= 5000 g/mol), Sigma-Aldrich, >98%, CAS: 9004-74-4;
poli(ossietilene) (PEO, M,=400000 g/mol), Sigma-Aldrich, >98%, CAS: 25322-68-3);
poli(vinilidene fluoruro) (PVDF, Sigma-Aldrich, = 99 %, CAS 24937-79-9); tetraidrofurano (THF,
Sigma-Aldrich 299.0%, CAS: 109-99-9) e toluene anidro (Sigma-Aldrich, 99.8%, CAS: 108-88-3).

2.2 Strumentazione

Le sintesi e la manipolazione dei materiali sensibili allumidita sono state condotte in una
glovebox ad atmosfera controllata di argon (Ar) del tipo MBraun UniLab (H,O e O, < 0.5 ppm).
L'essiccazione dei materiali € stata effettuata in un forno per essicazione a vuoto del tipo B-585
(Buchi Glass Drying Oven). | film polimerici (membrane) sono stati ottenuti tramite pressatura a
caldo (Eurotherm 221e, FPT Hydraulic) a 85 °C con una pressione compresa tra 10 e 15 bar, per
evitare la cristallizzazione del PEO. Lirraggiamento (UV-curing) & stato realizzato con lampada
UV (Dymax ECE 5000 flood 365 nm, con una potenza massima di irraggiamento di 225 mW/cm?);
nel progetto attuale & stato utilizzato un irraggiamento di 70 mW/cm?2.

Le misure di spettroscopia di impedenza elettrochimica (EIS), voltammetria ciclica (CV), lineare
(LSV) e cronoamperometria (CA) sono state condotte con un potenziostato/galvanostato
multicanale VMP3 (Biologic), mentre per i test galvanostatici a lungo termine & stato utilizzato un
ciclatore multicanale Arbin LBT21084UC. Le celle elettrochimiche sono state assemblate in
configurazione coin cell MTI LIR2032 (20mm D x 3.2 mm T) per i test galvanostatici e le CV e in
celle EL-GmbH del tipo ECC-Std (area 2.54 cm?) per test specifici di conducibilita tramite EIS e
per i test di carica e scarica. Le membrane sono state opportunamente punzonate in dischi del
diametro richiesto e utilizzate direttamente per l'assemblaggio delle celle. Le misure di
conducibilita a temperatura variabile sono state condotte in una camera climatica MK 53 E2
(Binder, Germania).

La caratterizzazione termica ¢ stata e ettuata tramite calorimetria a scansione differenziale (DSC,
strumento Netzsch 214 Polyma) e analisi termogravimetrica (TGA, strumento Netzsch TG 209 F3).
Le analisi DSC sono state condotte in atmosfera di azoto (40 mL/min) su campioni del peso di
circa 10 mg, sigillati in crogioli in alluminio in atmosfera inerte.
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Gli spettri di risonanza magnetica nucleare (NMR) dei materiali sono stati acquisiti sciogliendo
circa 5 mg di ciascun campione in cloroformio deuterato (CDCL,). Tutti gli spettri sono stati riferiti
al segnale del CHCl; a 7.26 ppm. Le analisi '"H-NMR (600 MHz) sono state e ettuate utilizzando
uno spettrometro JEOL ECZ-R a '"H-600 MHz.

Gli spettri IR sono stati acquisiti in modalita ATR mediante uno spettrofotometro FT-IR Bruker
Vertex70, equipaggiato con rivelatore MCT, con risoluzione di 2 cm™.

Le analisi di diffrazione a raggi X (XRD) sono state condotte con un diffrattometro Rigaku, in
configurazione Bragg-Brentano, utilizzando come sorgente una radiazione Cu-Ka (A = 1,5406 A
operante a 40 kV e 40 mA.

Per acquisire i cromatogrammi delle analisi di Gel Permeation Chromatography (GPC) € stato
impiegato uno spettrometro Omnisec (Malvern Panalytical Ltd., Malvern, UK) costituito da un
sistema OMNISEC RESOLVE (pompa, autocampionatore e alloggiamento della colonna) e da un
sistema OMNISEC REVEAL (indice di rifrazione, UV/Vis-PDA e rilevatori di scattering della luce a
bassi angoli e ad angolo retto). E stata impiegata una colonna Phenogel 5 ym 10E5 A LC e
poli(stirene) (M,=105000 g/mol) come standard interno di calibrazione.

L'estrusione € stata condotta in un estrusore a doppia vite con massimo carico di 5 g (Mini-
compounder, Haake MiniLab Il - Thermo Fischer Scientific).
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2.3 Tecniche di caratterizzazione

Analisi elettrochimiche ed elettriche
Analisi galvanostatica di plating/stripping

Le prove galvanostatiche di plating/stripping sono state condotte in celle elettrochimiche su
scala da laboratorio del tipo “a bottone” (coin cell) in configurazione Li|SPE|Li. Le membrane
sono state tagliate in dischi da 12 mm di diametro, posti tra due elettrodi di litio (10 mm di
diametro) e lasciate a 70 °C per almeno 12 ore prima dell’'uso, al fine di migliorare il contatto
interfaccia-elettrodo e stabilizzare il sistema. | test sono stati condotti a 70 °C e area attiva dei
campioni & risultata essere 0.785 cm?. Il primo protocollo di ciclazione ha previsto l'applicazione
di correnti costanti con densita di 25 pA/cm? per 5 cicli (4 ore carica / 4 ore scarica), seguitida 5
ciclia5s0 pA/cm2 e ulteriori 50 cicli a 25 pA/cm2 per valutare la stabilita ai cicli sul lungo termine,
mantenendo costante la capacita complessiva ad un valore di 0.1 mAh/cm? Il secondo
protocollo e stato anch’esso eseguito in modalita galvanostatica, ma ha previsto 'impiego di
densita di corrente pill elevate. Dopo una prima fase a 25 pA/cm? per 5 cicli (4 ore carica / 4 ore
scarica), sono stati applicati 5 cicli a 50 pA/cm?, seguiti da blocchi successivi a 100, 200 e
400 pA/cmz. Infine, sono stati condotti ulteriori 20 cicli a 200 |,|A/cm2 per valutare la stabilita a
lungo termine alle alte correnti; la capacita specifica viene mantenuta costante a 0.1 mAh/cm>.
Un ultimo test € stato effettuato sulle membrane fotoreticolate, impiegando una capacita
complessiva superiore pari a 0.5 mAh/cm? con blocchi di 5 cicli a densita di corrente 200, 400 e
1000 pA/cm?, seguiti da cicli a 400 pA/cm? fino al sopraggiungere di cortocircuiti, mantenendo la
temperatura a 70°C.

Spettroscopia di Impedenza Elettrochimica (EIS)

Le misure di spettroscopia d’impedenza elettrochimica (EIS) sono state effettuate prima (e,
laddove ¢ stato possibile, dopo) i test di plating/stripping, utilizzando le stesse coin cell Li|SPE|Li
(T =70 °C). Gli spettri sono stati registrati con una variazione di potenziale di +20 mV in un
intervallo di frequenza da 300 kHz a 1 Hz.

Conducibilita ionica (oi)

La conducibilita ionica (oi) delle membrane & stata misurata a partire dalle misure di impedenza
in configurazione SS|SPE|SS in celle di test del tipo ECC-Std (EL-Cell, Germania) con elettrodi
bloccanti in acciaio inossidabile (SS). Le misure EIS per determinare la resistenza sono state
condotte applicando un potenziale sinusoidale di 20 mV in un intervallo di frequenza da 300 kHz
a 1 Hz, atemperature comprese tra 0 e 80-100 °C, con incrementi di 10 °C ogni 4 ore.

| valori di conducibilita ionica (0) sono stati calcolati impiegando la seguente equazione (Eq. 12):
c ==X (Eq. 12)

Dove:

Ax € lo spessore della membrana (cm), misurato con micrometro digitale Mitutoyo (precisione +1
pm);

R ¢ la resistenza di bulk (QQ) estrapolata dalla curva di impedenza;

A & larea attiva della membrana (cm?).
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Finestra di stabilita elettrochimica

La finestra di stabilita elettrochimica (Electrochemical Stability Window, ESW) e stata
determinata mediante voltammetria lineare (Linear Sweep Voltammetry, LSV) e ciclica (Cyclic
Voltammetry, CV) e cronoamperometria (Chronoamperometry, CA) in celle di test del tipo coin
cell in configurazione Li|SPE|C@AL. Lintervallo di potenziale impostato va dal potenziale a
circuito aperto (Open Circuit Voltage, OCV) a 4.5 V con velocita di scansione di 0.1 mV/s e
temperatura di 70 °C. Il potenziale di stabilita elettrochimica € stato determinato considerando
come valore disoglia5 |.|A/cm2 [128]. La misura di voltammetria ciclica € stata ettuata per cinque
ciclitra 3 e 4V e successivamente per 4 cicli tra 3 e 4.3V con velocita di scansione di 0.1 mV/s a
70 °C; dopodiché ¢ stata ripetuta una misura di LSV al fine di rivalutare 'ampiezza della finestra
di stabilita elettrochimica in seguito ai cicli CV.

E stata successivamente effettuata una cronoamperometria potenziostatica per determinare in
modo esatto il massimo voltaggio operativo degli SPE fotoreticolati, andando ad indagare un
intervallo di voltaggio tra 3 e 4.6 V con step di un’ora ogni 0.1 V.

Numero di trasporto

Il numero di trasporto del litio (tlit) & definito come la percentuale di cationi litio trasportati
rispetto agli anioni, come descritto dalla seguente formula teorica (Eq. 713) :

tliv = wr

P (Eq. 13)

Dove:

t" e ilnumero di trasporto;

u* e p sono le mobilita dei cationi e degli anioni, espresse in m?/V s.

Il valore sperimentale del numero di trasporto € stato determinato tramite cronoamperometria
eseguita su coin cell in configurazione Li|SPE]|Li a 70 °C. Il calcolo ¢ stato effettuato secondo la
seguente formula (Eq. 14) [174]:

_ Is*(AV-IyRp)

Dove:

lo e Is sono, rispettivamente, i valori di corrente iniziale e di stato stazionario;

Ro € Rs sono i valori di resistenza prima e dopo la cronoamperometria, ottenuti escludendo il
contributo della resistenza di bulk associata al primo semicerchio dell’'impedenza;

AV ¢ il potenziale applicato, paria 30 mV.

Ciclazione galvanostatica (carica e scarica, rate capability)

Le analisi di ciclazione galvanostatica di carica e scarica sono state condotte su coin cell e celle
ECC-Std in configurazione Li|SPE|LiFePO4 a 70 °C. Il catodo & stato preparato mediante solvent
casting su fogli di alluminio, utilizzando una miscela contenente 1’80 % in peso di materiale attivo
(LFP), il 10 % di carbon black (Conductive Carbon C65) e il 10 % di legante (PVDF), disciolti in
NMP come solvente (contenuto solido: 30 % in peso). | cicli di carica e scarica sono stati eseguiti
a un regime di C/40 (tempo di carica e scarica pari a 40 ore), per un totale di 5 cicli, seguito da
regimi di C/20, C/10, C/5 e C/2 per cinque cicli ciascuno e poi ulteriori dieci cicli a C/40. ILvalore
di corrente applicata e stato calcolato in base alla capacita teorica del LFP (170 mAh/g) e al
carico effettivo di materiale attivo depositato, tramite la seguente formula (Eq. 10):
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Am-Q
x

(Eq. 10)

Crate =

Dove:

Am é la massa di materia attiva;

Q & la capacita teorica del catodo, pari a 170 mAh/g nel caso del LFP;
x € ilnumero di ore per ogni ciclo.

Caratterizzazioni termiche

Diffrattometria a Scansione Differenziale (DSC)

Il protocollo delle analisi DSC ha previsto due rampe di riscaldamento/ra reddamento tra -70 e
180 °C, convelocita discansione di 10 °C/min. ILgrado di cristallinita (xc) € stato calcolato tramite
la seguente equazione (Eq. 15):

AHm
Xe = ang,

(Eq. 15)

dove AH, & lentalpia di fusione misurata e AH.° & Uentalpia di fusione del polimero
completamente cristallino (93 J/g per PLA, 205 J/g per PEO).

| valori ottenuti sono stati normalizzati in base alla composizione in peso dei componenti.

Analisi Termogravimetriche (TGA)

Le analisi TGA sono state condotte in flusso di azoto (40 mL/min) con velocita di riscaldamento
di 10 °C/min da 25 a 800 °C. Le curve di perdita di peso sono state utilizzate per stimare il
contenuto di solventi residui (o tracce di umidita) e la stabilita termica dei componenti delle
formulazioni e loro mutue quantita. L’accuratezza e la precisione dello strumento TGA in
riferimento alla perdita di massa sono pari, rispettivamente, a = 0.5 % e = 0.1 %. Considerando la
possibile variabilita sperimentale associata all’individuazione degli step degradativi, 'incertezza
complessiva sui valori di perdita di peso € stimata in modo conservativo paria = 1.0 % in peso.

Caratterizzazioni chimico-fisiche

Risonanza Magnetica Nucleare (NMR)

Il peso molecolare medio del PLA ¢ stato determinato tramite la seguente equazione (Eq. 16)
[175]:

M;, = (MWrepeating unit 'n) + (Mwend groups) =72n+90 (Eq. 16)
Dove:

M, € il peso molecolare medio;

M. € la media ponderale del peso molecolare;

n € ilnumero di unita ripetitive o grado di polimerizzazione, ottenibile dal rapporto tra gli integrali
relativi dei picchi corrispondenti ai segnali protonici del gruppo terminale e dell’unita ripetitiva,
posizionati rispettivamente a 5.18 € 4.33 ppm.

Seguendo quest’equazione, gli spettri sono stati analizzati normalizzando a 1 il seghale a 4.33
ppm e calcolando Uintegrale relativo al segnale a5.18 ppm.
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Cromatografia a permeazione di gel (GPC)

| campioni di copolimero PDLA:PEO e PLLA:PEO sono stati solubilizzati in tetraidrofurano (THF)
stabilizzato. Le soluzioni campione sono state preparate a concentrazionidi0.4,0.8 e 1.6 mg/mL.
Per ciascuna concentrazione sono stati iniettati volumi di 100 e 150 pL, per un totale di sei
campioni, mantenuti a 20 °C all’interno dell’autocampionatore prima dell’iniezione. La colonna
e ilmodulo del detector sono stati mantenuti a 25 °C durante la misura.

Spettroscopia Infrarossa a Riflettanza totale attenuata (ATR)

Le analisi di Spettroscopia Infrarossa a Riflettanza totale attenuata (ATR) sono state condotte per
determinare la tipologia di fasi e conformazioni presenti e U'entita dell’interazione del sale di litio
con il gruppo carbonile del PLA, che sembra favorire la mobilita dei cationi. Questa interazione €
stata valutata tramite la diminuzione del numero d’onda del picco di trasmissione
corrispondente allo stretching del gruppo carbonile del PLA localizzato a 1755 cm™ [155].
L’analisi & stata condotta sulla porzione di spettro tra 1800 e 1700 cm™.

Difrattometria a raggi-X (XRD)

Le misure di Difrattometria a raggi-X (XRD) sono state effettuate in scansione continua,
nell’intervallo 26 compreso tra 5° e 50°, con velocita angolare di circa 0.1°/s, corrispondente a un
tempo totale di acquisizione di circa 7 minuti.
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2.4 Copolimeri PEO/PLA: sintesi, formulazione e preparazione

Polietilene ossido - acido polilattico (PEO-PLA)

Il presente progetto di tesi si colloca nell’ambito del progetto di ricerca ministeriale ORgANics for
Green Electrochemical Energy Storage (ORANGEES, https://www.orangees.it/en/) volto allo
sviluppo e caratterizzazione elettrochimica di materiali innovativi, eco-sostenibili ed a basso
costo per applicazione in sistemi di accumulo elettrochimico, quali batterie e
supercondensatori. A tal proposito, sono stati sintetizzati copolimeri a blocchi PLA/PEO
enantiomerici (PDLA/PEO e PLLA/PEO) con rapporti di peso PEO:lattide pari a 1:1,

successivamente combinati in rapporto in peso 1:1 per la formazione di stereocomplessi di PLA
(PDLA/PEO:PLLA/PEQO), come mostrato in Figura 30.
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Figura 30: formazione dello stereocomplesso PLLA-PDLA [176].

| copolimeri sono stati ottenuti tramite sintesi a partire dai dimeri ciclici D-lattide e L-lattide,
utilizzando PEO a singola terminazione ossidrilica (M, ® 5000 g/mol) come iniziatore della
polimerizzazione, toluene anidro come solvente di reazione e ottanoato di stagno come
catalizzatore [144]. Il metodo utilizzato € la polimerizzazione ad apertura di anello (Ring Opening
Polymerization (ROP)) (anidro), illustrata in Figura 31.
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Figura 31: meccanismo di Ring Opening Polymerization del PLA [144].
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La sintesi € stata condotta in condizioni anidre rigorose, con lobiettivo di contenere la
polidispersita del copolimero a blocchi ottenuto tramite polimerizzazione ROP del lattide su un
macroiniziatore a base di PEO. | copolimeri ottenuti sono stati successivamente purificati tramite
dispersione in etere di petrolio, al fine di rimuovere residui di catalizzatore e solventi organici e
poi essiccati. Nella letteratura scientifica, la purificazione dei copolimeri a blocchi ottenuti
tramite polimerizzazione ROP prevede frequentemente un passaggio intermedio di dissoluzione
completa in un solvente organico clorurato, come diclorometano (DCM, CH,CLl,) o cloroformio
(CHCL,;). Questi solventi presentano un’elevata capacita di solubilizzare sia il copolimero
sintetizzato, sia eventuali specie a basso peso molecolare, quali PLA libero, oligomeri o residui di
catalizzatore [177]. Una volta ottenuta la soluzione limpida, si procede alla precipitazione
selettiva del copolimero mediante aggiunta di un solvente non polare (ad esempio etere di
petrolio), in grado di indurre la separazione del polimero ad alto peso molecolare, lasciando in
soluzione le impurita. Tuttavia, il protocollo post-sintetico proposto € pensato per garantire la
rimozione dei solventi residui e del catalizzatore, in assenza del passaggio intermedio in solventi
organici clorurati. Lesclusione dell’uso di solventi clorurati rappresenta una scelta consapevole,
finalizzata a semplificare il protocollo e, in particolare, a ridurre Uimpatto ambientale
complessivo. La limitazione di solventi tossici e altamente volatili rende il processo piu
sostenibile e coerente con i principi della green chemistry. Va tuttavia considerato che piccole
quantita residue di dimero, seppur minimizzate, possono permanere nella matrice polimerica.
Tali specie, pur rappresentando una deviazione dalla purezza ideale, possono svolgere un ruolo
funzionale come plasticizzanti interni [178], contribuendo a ridurre la cristallinita locale e a
migliorare Uelasticita e la filmabilita del materiale. In quest’ottica, la strategia di purificazione
adottata si configura come un compromesso razionale tra purezza chimica, sostenibilita del
processo e proprieta funzionali desiderate.

Dal punto di vista teorico, assumendo un rapporto in peso 1:1 tra PEO e lattide, impiegati
ciascuno con una massa di 5 g, si ottiene un copolimero a blocchi con massa molare
complessiva di circa 10 000 g/mol (Mn). In queste condizioni, il blocco di PEO, con M, = 5000
g/mol, € costituito da circa 114 unita ripetitive (massa molare dell’'unita ripetitiva = 44 g/mol),
mentre il blocco di PLA, anch’esso con M, # 5000 g/mol, corrisponde a circa 70 unita ripetitive
(massa molare dell’unita ripetitiva ® 72 g/mol).

Il peso molecolare medio teorico del PLA ¢ stato calcolato considerando che ogni molecola di
lattide (M= 144 g/mol) porta alla formazione di due unita ripetitive, tramite la seguente equazione
(Eq. 17):

Niattide (PLA
M _ (PLA)

nth = "2 MMypies ripetitiva PLA (Eq. 17)

npEO
Dove:

M, € il peso molecolare medio teorico
n e ilnumero di moli

MM ¢ il peso molecolare

Siccome il set di semplici copolimeri PLA/PEO risultava avere scarse proprieta meccaniche ed
elettrochimiche, la formulazione ¢ stata ottimizzata mediante l'aggiunta di PEO ad alto peso
molecolare (M, =400 000 g/mol), caratterizzato da un’elevata capacita di cristallizzazione dovuta
alla lunghezza della catena polimerica, in rapporto 1:1 per migliorare la filmabilita e flessibilita.
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Per produrre elettroliti polimerici solidi (SPE) completamente solvent free, ai materiali cosi
ottenuti e stato aggiunto LiTFSI come fonte di ioni litio, in percentuale pari al 30% rispetto al peso
del polimero (rapporto molare EO:Li=11:1), cosi da ridurre la cristallinita del PEO ed equilibrare
conducibilita ionica e proprieta meccaniche dei film. Con questo metodo sono stati ottenuti tre
materiali, denominati PDLA/PEO:PEO, PLLA/PEO:PEO e PDLA/PEO:PLLA/PEO:PEOQ.

Da questi sono stati preparati tre ulteriori sistemi contenenti il fotoiniziatore MeBP, aggiunto in
quantita pari al 5% in peso rispetto al peso totale della frazione polimerica (sempre in assenza di
solvente), che sono stati reticolati mediante UV-curing, al fine di aumentare la stabilita
meccanico-strutturale del materiale e a migliorare le proprieta interfaccianti con il litio metallico
[179]. Questi campioni sono stati denominati PDLA/PEO:PEO UV, PLLA/PEO:PEO UV e
PDLA/PEO:PLLA/PEO:PEO UV.

Per la realizzazione degli elettroliti polimerici SPE, piccole aliquote del materiale (= 200 mg) sono
state sottoposte ad uno stadio di pressatura a caldo (hot-pressing) a 85 °C e pressione compresa
tra 10 e 15 bar, utilizzando fogli di poli(propilene) (PP) come supporto. Per garantire uno spessore
uniforme di circa 100 ym, sono state impiegate due strisce di film Kapton® come distanziatori,
disposte ai bordi dei fogli di PP di supporto. | campioni contenenti MeBP sono stati
immediatamente sottoposti a irraggiamento UV (T superficiale = 70 °C), con esposizione di 3
minuti per lato e potenza di irraggiamento di 70 mW/cm?. Tutte le membrane ottenute sono state
infine sottoposte a essiccazione sottovuoto per una notte a temperatura ambiente mediante
evaporatore a vuoto Buchi, al fine di massimizzare ’eliminazione di solventi residui (o umidita) e
stabilizzare la struttura del materiale.
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3. Risultati

3.1 Analisi elettrochimiche ed elettriche

Conducibilita ionica (o)
La Figura 32 mostra i profili di conducibilita ionica relativi ai campioni PLA/PEO:PEO,
confrontando le versioni hon reticolate (a) e quelle sottoposte a trattamento UV (b).
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Figura 32: Confronto tra i profili di conducibilita ionica delle membrane PLA/PEOcontenenti il 30 wt.% di LiTFSI e il 35
wt.% di PEO ad alto peso molecolare (Mn= 400000 g/mol). In particolare a) profili relativi alle formulazioni non
reticolate, b) profili delle formulazioni sottoposte a reticolazione UV. Intervallo di temperatura compreso tra 0 e 100
°C, con incrementi di 10 °C, ogni 4 ore.

I valori di conducibilita ionica misurati a temperatura ambiente per tutte e tre le formulazioni non
reticolate risultano nell’ordine di 1.0 10* S/cm (valore obiettivo del progetto di sviluppo degli
SPE), ed il valore piu alto & stato misurato per la membrana PDLA/PEO:PEO. A 70 °C, le
conducibilita aumentano fino a valori compresitra 10 e 102 S/cm (1 e 10 mS/cm), collocandosi
nell'intervallo tipico per elettroliti polimerici solidi a base di PEO ad alte prestazioni, come
documentato in letteratura [178]. | profili di conducibilita delle formulazioni reticolate tramite
esposizione UV in presenza di MeBP, rimangono comparabili con quelli del sistema non
reticolato. Tuttavia, come atteso, il trattamento di reticolazione tramite irraggiamento UV
favorisce un aumento marcato della conducibilita alle piu basse temperature, grazie alla
diminuzione della cristallinita indotta dall’amorfizzazione delle catene di PEO [179]. Questo
risultato rappresenta un passo significativo verso lo sviluppo di membrane polimeriche ad
elevata conducibilita ionica, potenzialmente compatibili con i requisiti funzionali richiesti nei
dispositivi elettrochimici a stato solido [180].
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Analisi galvanostatica di plating/stripping

| grafici riportati in Figura 33 mostrano le curve galvanostatiche di plating e stripping del litio
(deposizione ridissoluzione) ottenute su SPE a base di PLA/PEO:PEO, con e senza trattamento di
UV curing, condotte a 70 °C.
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Figura 33: Confronto dei profili galvanostatici di plating e stripping del litio per SPE PEO/PLA:PEO (a) e PEO/PLA:PEO
fotoreticolate (UV-cured) (b) a 70 °C, testate a 25 e 50 pA/cm? con capacita costante complessiva di 0.1 mAh/cm?.

Il confronto in Figura 33 evidenzia Uinfluenza positiva della fotoreticolazione. Le membrane UV-
reticolate mostrano una stabilita elettrochimica significativamente superiore, mantenendo un
comportamento regolare anche dopo oltre 450 ore di ciclazione galvanostatica (limite temporale
del protocollo sperimentale), mentre le celle contenenti le membrane non reticolate vanno
incontro a cortocircuito entro circa 150-250 ore. Tale stabilita prolungata nei campioni reticolati
e attribuibile a una maggiore integrita strutturale del polimero (maggiore resistenza meccanica
alla crescita/penetrazione dendritica) e ad una migliore stabilita e compatibilita all’interfaccia,
come si evince dalla ridotta resistenza interfacciale (segno anche di una minore degradazione a
contatto con la superficie dell’elettrodo, come suggerito anche dai dati EIS). Questo €&
confermato dalla quasi totale assenza di picchi o brusche variazioni di segnale (spike) anomali
nei profili di tensione, in netto contrasto con le formulazioni non reticolate. Tali segnhali sono
comunemente associati in letteratura alla formazione di residui nano-/micro-metrici di litio
metallico (dead lithium): porzioni di litio metallico elettricamente isolate, spesso residui di
dendriti non completamente dissolti o meccanicamente disconnessi durante lo stripping. La loro
presenza genera instabilita localizzata e progressivo deterioramento del sistema. La quasi
completa assenza di tali fenomeni nei campioni fotoreticolati suggerisce quindi un trasporto
ionico piu omogeneo ed una migliorata interfaccia litio/elettrolita [181].

Analizzando i valori di sovrapotenziale (overpotential), lo SPE non reticolato contenente il PDLA
mostra i valori piu elevati: 0.07 V a 25 pA/cm2 e 0.13Vaho pA/cmz, superiori di oltre il doppio
rispetto alle altre formulazioni non reticolate contenenti il PLLA o lo stereocomplesso (0.025V a
25 |,|A/cm2 e 0.05Vabso pA/cmz). Le formulazioni UV-reticolate, presentano valori leggermente
superiori rispetto ai migliori campioni non reticolati, 0.04 V a 25 pA/sz €0.07Vabs0o pA/cmz, che
risultano comunque indicativi di buona conducibilita ionica, stabilita e compatibilita
interfacciale (con Li°. Questi risultati trovano conferma anche nei dati EIS. | campioni con
sovrapotenziali contenuti mostrano resistenze inferiori a 1500 Q; il campione contenente PDLA
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non reticolato, che mostra i valori piu elevati, dimostra una resistenza circa doppia (3000 Q)
rispetto agli altri campioni. In sintesi, la reticolazione UV preserva la conducibilita ionica,
incrementando significativamente la stabilita e la compatibilita e garantendo ciclazioni
reversibili prolungate, grazie alla formazione di una struttura polimerica piu omogenea,
conduttiva e robusta capace di limitare la crescita dendritica e ridurre il rischio di cortocircuito.

Osservando in dettaglio i grafici delle formulazioni sottoposte ad UV-curing, Figura 34, si possono
distinguere tre comportamenti leggermente distinti in termini di stabilita elettrochimica durante
i cicli di plating/stripping.
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Figura 34: confronto dettagliato dei profili galvanostatici di plating e stripping del litio per membrane PEO/PLA:PEO
fotoreticolate (UV-cured) a 70 °C, testate a 25 e 50 uA/cmz. (a) PDLA/PEO:PEO UV, (b) PLLA/PEO:PEO UV € (c)
PDLA/PEO:PLLLA/PEO:PEO UV.

La formulazione PDLA/PEO:PEO mostra inizialmente un comportamento transitorio, attribuibile
alla formazione progressiva dello strato di passivazione interfacciale tra elettrolita e litio
metallico. A questa fase segue una stabilizzazione del sovrapotenziale, che pero tende ad
aumentare leggermente nelle fasi finali del test, probabilmente a causa di processi di
polarizzazione innescati da una progressiva instabilita dell’interfaccia litio/elettrolita.

La formulazione PLLA/PEO:PEO evidenzia invece un aumento progressivo del sovrapotenziale,
indicativo di una minore efficacia nella formazione dello strato interfacciale e dell’insorgenza di
fenomeni di polarizzazione pil marcati e precoci, che potrebbero compromettere la stabilita nel
caso si estendano i tempi di misura ed il numero di cicli galvanostatici a cui vengono sottoposti i
materiali.

La formulazione contenente la miscelaracemica (stereocomplesso) sidistingue, al contrario, per
una stabilita del sovrapotenziale pressoché costante (seppur con valori leggermente maggiori,
attribuibili ad una minore mobilita dei cationi litio) lungo tutta la durata della prova, segno della
formazione da subito di uno strato interfacciale robusto, stabile, piu sottile ed efficiente, in grado
di mantenere condizioni favorevoli al trasporto ionico e di contenere la polarizzazione anche per
tempi estesi di funzionamento.

La Figura 35 riporta le curve galvanostatiche di plating e stripping del litio ottenute su membrane
PLA/PEO:PEO UV, condotte a 70°C a diverse e crescenti densita di corrente. La capacita
complessiva & stata mantenuta costante a 0.1 mAh/cm?.
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Figura 35: Confronto dei profili galvanostatici di plating e stripping del litio per membrane PEO/PLA:PEO
fotoreticolate (UV-cured) a 70 °C, testate a 25, 50, 100, 200 e 400 pA/cm?. (a) PDLA/PEQ:PEO UV, (b) PLLA/PEO:PEO
UV e (c) PDLA/PEO:PLLLA/PEO:PEO UV.

Dai dati sperimentali emerge che tutti gli elettroliti risultano stabili per Uintera durata del
protocollo, senza evidenze di formazione di dendriti, formazione/deposizione di litio inattivo
(dead lithium) o cortocircuiti. La polarizzazione si mantiene contenuta anche alle densita di
corrente piu elevate, come indicato dai valori moderati di sovratensione (ad esempio, 0.4V a
400 pA/cm?). Il comportamento elettrochimico delle tre formulazioni risulta confrontabile, con
andamenti sovrapponibiliin termini di efficienza e stabilita. Come atteso, i valori di sovratensione
aumentano proporzionalmente all'incremento della densita di corrente applicata, mostrando
una progressione sistematica a ogni step. In particolare, lUelettrolita a base di
PDLA/PEO:PLLA/PEO:PEO UV evidenzia una leggera sovratensione aggiuntiva rispetto alle altre
due formulazioni, attribuibile alla minore mobilita dei cationi litio, in accordo con il valore piu
basso di numero di trasporto riscontrato. In conclusione, Uultimo ciclo a 200 pA/cm?, ripetuto per
20 volte dopo lapplicazione della densitd di corrente massima di 400 pA/cm?, conferma il
mantenimento delle proprieta elettrochimiche del SPE fino al termine del test (100 ore), senza
segni evidenti di degradazione o instabilita.

La Figura 36 riporta le curve galvanostatiche di plating e stripping del litio ottenute su membrane
PLA/PEO:PEO UV, condotte a 70°C a diverse e crescenti densita di corrente. La capacita
complessiva & stata mantenuta costante a 0.5 mAh/cm?.
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Figura 36: Confronto dei profili galvanostatici di plating e stripping del litio per membrane PEO/PLA:PEO
fotoreticolate (UV-cured) a 70 °C, testate a 200, 400 e 1000 pA/cmz. (a) PDLA/PEO:PEO UV, (b) PLLA/PEO:PEO UV e
(c) PDLA/PEO:PLLLA/PEO:PEO UV.

Dai dati sperimentali emerge che tutti gli elettroliti risultano stabili anche per densita di corrente
molto elevate per un elettrolita a stato solido (1 mA/cm?). Solamente dopo essere state
sottoposte a questi cicli, le membrane danno luogo a evidente formazione di dendriti,
formazione/deposizione di dead lithium, come visibile dalla progressiva assimmetria dei profili e
dalla rapida deriva del sovrapotenziale verso valori piu elevati, e infine a cortocircuito delle celle.

53



La polarizzazione & visibile dalla forma dei profili, che presentano un rapido aumento dovuto alla
diffusione incontrollata del litio all’interno della membrana, che causa un rapido accumulo sugli
elettrodi. Come atteso, i valori di sovratensione aumentano proporzionalmente all’incremento
della densita di corrente applicata, mostrando una progressione sistematica a ogni step. In
particolare, Uelettrolita a base di PDLA/PEO:PEO UV evidenzia un maggior tempo necessario allo
sviluppo di cortocircuito, con un profilo piu a lungo simmetrico rispetto alle altre formulazioni.
L'elettrolita a base di PLLA/PEO:PEO UV sembra garantire una maggior resistenza iniziale alla
diffusione del litio, ma si rivela poi la formulazione meno resistente a elevati tempi di ciclazione
(tempo necessario allo sviluppo di cortocircuito inferiore a 80 ore). Infine Uelettrolita contenente
lo stereocomplesso esibisce la piu rapida deriva del litio, anche prima di raggiungere i cicli a
1 mA/cm?. Risulta tuttavia il materiale pili resistente alla formazione di dendriti; non si osservano
infatti segni di potenziale cortocircuito per oltre 80 ore.
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Spettroscopia di Impedenza Elettrochimica (EIS)

La Figura 37 mostra i profili di impedenza elettrochimica ottenuti per i diversi film polimerici,
confrontando le formulazioni non reticolate (a) con quelle sottoposte a trattamento UV (b). Le
misure sono state effettuate dopo almeno 12 ore di equilibrio termico, prima dell’inizio dei test
di plating/stripping, assemblando i materiali in celle simmetriche con configurazione Li|SPE|Li
mantenute a temperatura costante di 70 °C.

3000
3000 TSR A/PEOPEO a —— PDLA/PEOQ:PEO UV b
PLLA/PEO:PEO PLLA/PEO:PEO UV
2500 +—— PDLA/PEO:PLLA/PEO:PEO 2500 +—— PLLA/PEO:PDLA/PEO:PEO UV
2000 2000
E £
9 9
@ 1500 @ 1500
E E
) 1000 1000
500 - 500
0 : ; : ; ; 0 m ; ; : ;
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Re(Z)/Ohm Re(Z)/Ohm

Figura 37: Confronto dei profili EIS (Nyquist plot) ottenuti dall’analisi di celle simmetriche Li|SPE|Li mantenute al
potenziale di circuito aperto a 70 °C, dopo almeno 12 ore di stabilizzazione termica. | grafici evidenziano le differenze
tra le membrane non reticolate (a) e quelle sottoposte a fotoreticolazione UV (b).

Come si puo osservare dal grafico riportato in Figura 37a, le misure di impedenza delle
formulazioni non sottoposte a fotoreticolazione mostrano valori compresi tra 700 e 2700 Q. Tali
valori risultano coerenti con quanto emerso dall’analisi galvanostatica di plating/stripping, in cui
la formulazione contenente PDLA presenta i valori di sovrapotenziale piu elevati, indicativi di
un’interfaccia meno stabile, piu spessa e resistiva nei confronti del litio metallico. Nel grafico in
Figura 37b, relativo alle formulazioni UV-reticolate, si evidenzia un netto miglioramento del
comportamento in impedenza rispetto ai campioni non reticolati, con una riduzione
generalizzata della resistenza complessiva e una maggiore uniformita tra le diverse formulazioni.
| valori di impedenza si attestano tra 450 e 650 Q, a conferma dell’efficacia del trattamento di
fotoreticolazione UV. Questo trattamento induce una maggiore coesione strutturale nella
matrice polimerica, favorendo la formazione di uno strato interfacciale piu compatto, stabile e
omogeneo, che contribuisce a limitare la degradazione del polimero e a ridurre i fenomeni di
polarizzazione. Inoltre, la fotoreticolazione UV promuove un aumento del carattere amorfo dei
campioni, migliorandone Uelasticita e 'adesione agli elettrodi e riducendo conseguentemente la
resistenza all’interfaccia litio/elettrolita. Nel complesso, questi effetti si traducono in una
maggiore durata ciclica a lungo termine e in una piu efficace mitigazione della
crescita/penetrazione dendritica, confermando il valore aggiunto dell’'impiego di un trattamento
UV nella progettazione e realizzazione di elettroliti solidi avanzati.

In sintesi, il confronto tra le due serie di misure e relative caratteristiche dei materiali ottenuti
mette chiaramente in evidenza il ruolo positivo del trattamento post-sintetico difotoreticolazione
UV nella riduzione della resistenza interfacciale e nella stabilizzazione delle prestazioni
elettrochimiche, confermando quanto osservato nei test galvanostatici presentati nella sezione
precedente.
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In Figura 38 viene mostrato il confronto tra le risposte EIS (Nyquist plot) dei diversi SPE reticolati
tramite UV-curing, misurate prima e dopo che queste siano state sottoposte a cicli prolungati di
plating e stripping.
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Figura 38: Confronto dei profili di EIS (Nyquist plot) ottenuti in celle simmetriche Li|SPE|Li a 70 °C, tra i diversi SPE
sottoposti a fotoreticolazione UV prima (linea) e dopo (trattteggio) i test di plating/stripping di lunga durata.

| valori di impedenza misurati sui sistemi sottoposti a ciclazione galvanostatica prolungata
(plating e stripping dilunga durata) risultano compresitra 750 e 1000 Q e sempre superiori a quelli
precedenti al test. In particolare, la formulazione UV-reticolata contenente PLLA mostra il
maggiore incremento di resistenza, passando da circa 500 a 1000 Q. La formulazione contenente
PDLA evidenzia un aumento piu contenuto, con valori compresi tra 800 e 850 Q, collocandosi in
una posizione intermedia rispetto alle altre. La formulazione basata sullo stereocomplesso
(miscela racemica PDLA/PLLA) presenta invece la resistenza piu bassa dopo i cicli di plating e
stripping, passando da circa 550 a 750 Q.

Questi risultati sono in ottimo accordo con quanto osservato nella sezione precedente (analisi
galvanostatica di plating/stripping). La formulazione contenente PLLA reticolato mostra infatti un
incremento progressivo e costante del sovrapotenziale nel tempo, coerente con una progressiva
degradazione della qualita del film di passivazione all’interfaccia. La formulazione contenente
PDLA presenta un comportamento intermedio, con una fase iniziale di transizione,
verosimilmente legata alla formazione graduale dello strato passivante, seguita da un aumento
lento e regolare del sovrapotenziale nelle fasi finali del test. Infine, la formulazione contenente lo
stereocomplesso (PDLA/PLLA) mostra un sovrapotenziale stabile per lUintera durata della
caratterizzazione galvanostatica, in accordo con una migliore qualita dell’interfaccia
litio/elettrolita e con i valori di impedenza piu contenuti dopo i cicli di carica scarica.
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In Figura 39 e riportato 'andamento delle resistenze di bulk (Ry) e interfacciali (R)) nel tempo peri
campioni sottoposti a fotoreticolazione UV, monitorato durante i test galvanostatici di
plating/stripping a densita di corrente crescente (capacita di 0.1 mAh/cm?, temperatura di 70 °C,
Figura 35).
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Figura 39: Variazione nel tempo delle resistenze interfacciali (R;, linee continue) e di bulk (R», linee tratteggiate) per le
membrane SPE fotoreticolate, monitorata durante il test di plating/stripping a densita di corrente crescenti (70 °C).

Le misure evidenziano che le resistenze di bulk rimangono costanti nel tempo, con valori
compresi tra 50 e 100 Q per tutte le formulazioni analizzate, indicando il buon mantenimento
della conducibilita ionica nel corpo (bulk) dell’elettrolita. Al contrario, le resistenze interfacciali,
che presentano valori iniziali simili (R = 700 Q), mostrano un’evoluzione nel tempo differente a
seconda della composizione. Lelettrolita contenente PLLA evidenzia un rapido incremento della
resistenza, suggerendo una progressiva instabilita all’interfaccia con il litio (R, finale = 1000 Q);
l’elettrolita a base di PDLA mostra un leggero aumento iniziale, seguito da un incremento piu
marcato nei cicli finali (R, finale = 900 Q); infine, Uelettrolita contenente lo stereocomplesso
PDLA/PLLA mantiene valori di resistenza interfacciale pressoché costanti per tutta la durata del
test, indicativi di una maggiore stabilita e compatibilita litio-elettrolita. Questo comportamento
€ coerente con quanto osservato nei profili galvanostatici di plating e stripping (Figura 35), che
mostrano un sovrapotenziale stabile nel tempo per la formulazione contenente Lo
stereocomplesso, confermando il ruolo positivo di quest’ultimo nella conservazione delle
proprieta elettrochimiche a lungo termine dell’elettrolita polimerico.
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Finestra di stabilita elettrochimica

In Figura 40 sono riportati i profili di voltammetria lineare (LSV, Linear Sweep Voltammetry)
utilizzati per determinare la resistenza all'ossidazione (anodica) dei vari SPE a base di
PEO/PLA:PEO, con e senza trattamento di fotoreticolazione UV, eseguiti a 70 °C.
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Figura 40: Confronto tra i profili di voltammetria lineare (LSV) per la determinazione della finestra di stabilita
elettrochimica degli elettroliti polimerici, non reticolati (a) e fotoreticolati tramite UV-curing (b), ottenuti a 70 °C. Il
valore soglia di 5 pA/cm? indicato dalla linea tratteggiata & da considerarsi il valore di riferimento del potenziale oltre il
quale il materiale subisce il processo di degradazione ossidativa anodica.

Dall’analisi dei profili emerge che, tra le formulazioni non reticolate, le membrane contenenti il
PDLA e lo stereocomplesso (miscela racemica PLLA/PDLA) mostrano valori di stabilita anodica
pari a 4.2 V vs Li*/Li% la formulazione contenente PLLA evidenzia invece una stabilita superiore,
raggiungendo 4.5 V. D’altro canto, le membrane UV-reticolate inizialmente mostrano una leggera
riduzione della finestra di stabilita elettrochimica, con valori compresi tra 3.7 e 3.8 V vs Li*/Li°,
indipendentemente dalla tipologia di PLA utilizzata e sono caratterizzati da picchi di corrente piu
pronunciati. La piu ampia finestra di stabilita nelle formulazioni non fotoreticolate potrebbe
essere dovuta a un miglior contatto interfacciale che comporta una maggior resistenza a
fenomeni degradativi all’interfaccia.

Per investigare l'origine dei fenomeni ossidativi visibili nelle formulazioni fotoreticolate, & stata
quindi condotta un’analisi di voltammetria ciclica (CV) su queste formulazioni, con U'obiettivo di
determinare se i picchi osservati siano attribuibili a contaminazioni residue o a un’effettiva
degradazione della matrice polimerica. Successivamente, € stata eseguita una voltammetria
lineare (LSV) sulle stesse membrane, al fine di rivalutare la finestra di stabilita elettrochimica
dopoicicli CV, monitorando eventuali evoluzioni del comportamento ossidativo.

In Figura 41 e 42 vengono pertanto riportati i risultati della CV e LSV condotte a 70 °C per le
membrane reticolate.
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Figura 41: Confronto delle voltammetrie cicliche (CV) degli elettroliti polimerici fotoreticolati tramite UV-curing,
condotte a 70 °C. (a) PDLA/PEO:PEO UV, (b) PLLA/PEO:PEO UV e (c) PDLA/PEO:PLLLA/PEO:PEO UV.
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Figura 42: Confronto delle voltammetrie lineari (LSV) per la determinazione della finestra di stabilita elettrochimica
degli elettroliti polimerici fotoreticolati tramite UV-curing, misurate a 70 °C. Il valore soglia di 5 uyA/ecm?viene indicato
come riferimento.

| picchi di ossidazione osservati attorno a 3.8 V (Figura 40b) decrescono progressivamente con il
susseguirsi dei cicli fino alla completa soppressione, comportamento comune a tutte le
formulazioni analizzate. Tale osservazione suggerisce che il fenomeno ossidativo iniziale sia
ascrivibile alla presenza impurezze (ad esempio di dimero non reagito), piuttosto che alla

degradazione del polimero reticolato [182]. Questo comportamento ¢ infatti compatibile con la
presenza di tracce residuali dovute a una purificazione post sintetica hon completamente

efficace e con il progressivo esaurimento delle specie ossidabili presenti nel sistema, che
vengono irreversibilmente consumate durante i primi cicli. Cid & anche in accordo con la minor
tendenza alla riduzione della degradazione della formulazione contenente lo stereocomplesso,
la cui purificazione risulta piu complessa rispetto a quella degli altri due copolimeri.
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La voltammetria lineare eseguita dopo i cicli CV (Figura 42) evidenzia un netto miglioramento
della stabilita elettrochimica delle formulazioni fotoreticolate. In particolare, i campioni
mostrano una finestra di stabilita elettrochimica estesa fino a 4.1-4.3 V vs Li*/Li°, indicando una
buona resistenza allossidazione. Come in precedenza, il valore minore é riscontrato per il
PDLA/PEO:PLLA/PEO:PEO UV. In conclusione, i valori ottenuti sia dalle formulazioni non
reticolate che da quelle UV-reticolate (4.1—4.5 V vs Li*/Li° risultano pienamente compatibili per
Uimpiego con catodi a media tensione, come ad esempio LiFePO,, rendendo questi SPE
potenzialmente idonei per applicazioniin celle elettrochimiche complete da testare in condizioni
operative reali.

Cronoamperometria (CA)

In Figura 43 sono riportate le analisi di cronoamperometria (CA) eseguite a 70 °C, utilizzate per
determinare con precisione i valori di potenziale corrispondenti all’inizio della degradazione
elettrochimica delle membrane a base di PEO/PLA:PEO fotoreticolate.
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Figura 43: Confronto delle cronoamperometrie per la determinazione effettiva della stabilita elettrochimica degli
elettroliti polimerici fotoreticolati tramite UV-curing, misurate a 70 °C, con step di un’ora. PDLA/PEO:PEO UV (a),
PLLA/PEO:PEO UV (b) e PDLA/PEO:PLLLA/PEO:PEO UV (c). Il valore soglia di 5 uA/cmzviene indicato come
riferimento.

Le analisi di cronoamperometria confermano i potenziali di stabilita ossidativa delle membrane
ottenuti dalla voltammetria lineare eseguita dopo i test di voltammetria ciclica. In particolare, si
registrano valori superiori per le formulazioni contenenti i due stereoisomeri (4.3 e 4.2 V
rispettivamente per PDLA/PEO:PEO e PLLA/PEO:PEO) rispetto alla formulazione
PDLA/PEO:PLLA/PEQO:PEO (4.1 V). Siriscontra comungue un temporaneo aumento della densita
di corrente intorno ai valori di tensione corrispondenti ai picchi di ossidazione rilevati in
precedenza tramite voltammetria lineare (Figura 40b); la presenza di reazioni di degradazione
viene tuttavia soppressa durante il procedere della misura. Una strategia che potrebbe essere
impiegata per ridurre Ueffetto di queste reazioni durante Uutilizzo dei materiali in applicazioni
reali, mantenendo le stesse condizioni di sintesi, & il mantenimento delle celle a un potenziale
controllato superiore al valore di OCV, ad esempio 3.5V, per un tempo di diverse ore seguito da
un tempo di un giorno a OCV a 70 °C, prima dell’inizio effettivo dei processi di carica e scarica
delle celle. In questo modo si possono portare a compimento le reazioni di degradazione
ossidativa delle eventuali tracce residuali dovute al processo di purificazione.
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Numero di trasporto (¢ii)

| risultati delle analisi del numero di trasporto del litio per le membrane fotoreticolate a base di
PLA/PEO:PEO sono riportati in Tabella 2.

In tutte le formulazioni analizzate, & stata osservata una maggiore mobilita degli anioni rispetto
ai cationi, con valori di t.. significativamente inferiori all’'unita, in linea con quanto normalmente
atteso per elettroliti polimerici contenenti sali disciolti. In particolare, la membrana contenente
lo stereocomplesso PDLA/PEO:PLLA/PEO:PEO UV ha mostrato un numero di trasporto pari a
0.15, circa la meta del valore riscontrato nelle due formulazioni contenenti singolarmente le
catene enantiomeriche (PDLA/PEO:PEO UV e PLLA/PEO:PEO UV, entrambe con t..= 0.30).
Questo risultato € coerente con il valore maggiore di overpotential osservato per la formulazione
contenente lo stereocomplesso durante le prove galvanostatiche di plating/stripping,
suggerendo la formazione di un gradiente ionico piu marcato durante il funzionamento della
cella. La limitata capacita di movimento del litio potrebbe essere dovuta ad un’elevata
interazione di questo con i doppietti non condivisi degli atomi di ossigeno delle catene
polimeriche di PEO e PLA. Tuttavia, i valori calcolati risultano comunque superiori a quelli
tipicamente riportati per i sistemi convenzionali basati esclusivamente su PEO e LiTFSI, nei quali
il numero di trasporto del litio si attesta comunemente nell’intervallo 0.1 — 0.2 [183]. Questo
miglioramento € ascrivibile all’effetto congiunto della presenza del PLA e della reticolazione UV.

Tabella 2: Numero di trasporto dello ione litio (Z.i+) per i vari SPE in studio.

SPE s
PDLA/PEO:PEO UV 0.3
PLLA/PEO:PEO UV 0.3

PDLA/PEQO: PLLA/PEO:PEO UV 0.15

In Figura 44 sono riportate le analisi di cronoamperometria e di EIS utilizzate per determinare il
numero di trasporto.
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Figura 44: analisi cronoamperometriche e di EIS per la determinazione del numero di trasporto. PDLA/PEO:PEO UV
(a), PLLA/PEO:PEO UV (b) e PDLA/PEO:PLLA/PEO:PEO UV (c).

Test di carica e scarica galvanostatica (rate capability)
In Figura 45 sono riportati i valori di capacita ottenuti in celle di test da laboratorio del tipo coin
cell, con configurazione Li|SPE|LiFePO, (dove SPE ¢ il campione PDLA/PEO:PEO), sottoposte a

ciclazione galvanostatica a 70 °C a diversi regimi di corrente, e i relativi profili di potenziale di
alcuni cicli selezionati.
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Figura 45: Test di carica e scarica galvanostatica si coin cell Li|SPE|LFP testata a 70 °C utilizzando la membrana
PDLA/PEQ:PEO UV: a) profili di tensione in funzione della capacita specifica e b) valori di capacita specifica in
funzione del numero di cicli e al variare dei regimi di corrente imposta (rate capability).

Analogamente, gli stessi dati sono riportati in Figura 46 e in Figura 47 rispettivamente per i
campioni PLLA/PEO:PEO e PDLA/PEO:PLLA/PEO:PEO.
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Figura 46: Test di carica e scarica galvanostatica si coin cell Li|SPE|LFP testata a 70 °C utilizzando la membrana
PLLA/PEO:PEO UV: a) profili di tensione in funzione della capacita specifica e b) valori di capacita specifica in
funzione del numero di cicli e al variare dei regimi di corrente imposta (rate capability).
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Figura 47: Test di carica e scarica galvanostatica si coin cell Li|SPE|LFP testata a 70 °C utilizzando la membrana
PDLA/PEO:PLLA/PEQ:PEO UV: a) profili di tensione in funzione della capacita specifica e b) valori di capacita
specifica in funzione del numero di cicli e al variare dei regimi di corrente imposta (rate capability).

In tutte e tre le formulazioni, i cicli iniziali di carica e scarica evidenziano un comportamento
transitorio, caratterizzato da un progressivo incremento della capacita specifica. Questo
andamento & coerente con una fase di attivazione e stabilizzazione del sistema, con laumento
dell’utilizzo del materiale attivo a seguito dellaumento di contatto all’interfaccia
elettrodo/elettrolita. Anche nei cicli successivi, non si osserva il raggiungimento della capacita
specifica teorica del catodo (170 mAh/g), il cui profilo di potenziale atteso sarebbe caratterizzato
da un plateau a 3.45V [184]; nei dati sperimentali ottenuti, invece, il processo di carica avviene
a un potenziale leggermente superiore e il processo di scarica a un potenziale leggermente
inferiore, rivelando cosi un effetto di polarizzazione associato alllaccumulo di cariche, che
suggerisce un contributo resistivo alla diffusione degli ioni in struttura. Tale discrepanza puo
essere attribuita a molteplici fattori concorrenti, tra cui: una limitata mobilita degli ioni di litio
nella matrice polimerica e un’interfaccia non completamente ottimizzata tra elettrodo ed
elettrolita. Si osserva una rapida perdita di capacita all’aumentare della corrente applicata. Nel
caso dello SPE contenente lo stereocomplesso sono stati effettuati piu cicli di stabilizzazione, in
quanto la formulazione sembrava piu promettente dalle analisi precedenti, e si riscontra infatti
una maggiore capacita e una maggiore stabilita al procedere dei cicli di carica e scarica, con un
buon recupero di capacita dopo i cicli ad alta corrente (circa il 60% della capacita iniziale).

63


https://doi.org/10.1016/j.jelechem.2023.117455

Membrana polimerica come supporto per elettrolita liquido

Per provare a valutare le potenzialita dei sistemi in studio in termini di ciclazione galvanostatica
in celle elettrochimiche anche a temperatura ambiente, la membrana contenente lo
stereocomplesso (PDLA/PEO:PLLA/PEO:PEO UV) e stata impregnata con un elettrolita liquido
commerciale LP30, ossia LiPFs 1 M in EC:DMC, con un tempo di assorbimento (uptake) pari a
mezz’ora. Data U'elevata quantita di liquido nella cella, possiamo assimilare Uelettrolita in oggetto
ad un separatore gel-polimerico.

In Figura 48 vengono riportati i risultati delle analisi di carica e scarica effettuate a temperatura
ambiente su coin cell in configurazione Li|LiFePO, con la membrana polimerica (in particolare il
campione contenente lo stereocomplesso estruso e fotoreticolato), dopo impregnazione con
una soluzione di elettrolita liquido commerciale LP30, ossia LiPFs 1 M in EC:DMC.
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Figura 48: Capacita di carica e scarica ed efficienza coulombica delle celle Li|[SPE+LP30|LFP a temperatura ambiente
sul campione PDLA/PEO:PLLA/PEO:PEO UV impregnato con una soluzione commerciale di elettrolita liquido LP30. |
risultati sono riportati dopo aver sottoposto la cella a 5 cicli di attivazione a C/20.

Risulta evidente fin dai primi cicli a bassa corrente la presenza di un ampio plateau a circa 3.45
V, come da letteratura [184], indice del corretto funzionamento del catodo con quasi totale
assenza di fenomeni resistivi fino a valori di corrente pari a C/5. Si riscontrano valori di capacita
vicini a quello teorico periciclia C/10 (circa 150 mAh/g) e C/5 (140 mAh/g), mentre si riscontrano
valori significativamente inferiori a C/2 (circa 110 mAh/g) e a 1C la capacita specifica € quasi
nulla; la cella € comunque in grado di recuperare in parte la capacita iniziale quando si riporta la
corrente a C/20. Si riscontra un graduale aumento della differenza dei potenziali di plateau tra
carica e scarica, soprattutto allaumentare dei regimi di corrente imposta, indice di una non
ottimale mobilita degli ioni di litio nonostante la presenza del liquido e dell’insorgere di relativi
fenomeni di polarizzazione. Si osserva inoltre un ottimo accordo tra i valori di capacita di carica
e scarica che porta ad avere un’efficienza coulombica sempre superiore a 99% a seguito delle
fasi di stabilizzazione; infine si osserva un’ottima resistenza ai cicli di carica e scarica fino a
velocita di carica e scarica fino a C/2, ovvero per correnti che corrispondono a tempi di
carica/scarica pari a due ore. Questo risultato & particolarmente significativo ad esempio per
quanto riguarda un possibile utilizzo della formulazione per elettroliti di batterie per veicoli
elettrici urbani, che necessitano un ridotto tempo di carica. Si & dimostrato dunque con successo
il possibile impiego dei nuovi materiali prodotti come elettroliti allo stato solido e/o gel-
polimerico in celle a ioni di litio su scala da laboratorio.
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Estrusione come approccio per la scalabilita

A livello industriale gli SPE possono essere facilmente prodotti tramite estrusione a secco,
tecnica semplice, economica e che pu0 essere impiegata in modalita a secco, ovvero in assenza
di solventi. Per queste ragioni, & stato effettuato un test di estrusione a secco su scala da
laboratorio come primo passo verso una scalabilita industriale dei materiali prodotti, impiegando
la formulazione piu promettente. Dalle caratterizzazioni presentate sino ad ora risulta che la
formulazione fotoreticolata in presenza dello stereocolplesso del PLA
(PDLA/PEO:PLLA/PEO:PEO UV) presenta un bilanciamento ottimale tra conducibilita ionica,
stabilita e performance elettrochimiche, oltre che minor cristallinita intrinseca. Questa
formulazione e stata selezionata per ottenere una seconda membrana, con gli stessi componenti
e processata mediante estrusore da banco. Per preservare la stabilita del fotoiniziatore alla
temperatura di estrusione € stato impiegato il 4,4-difluorobenzofenone (DFBP, CAS: 345-92-6)
invece che MeBP, nelle medesime quantita. L’estrusione € stata condotta alla temperatura di
110°C. Con lestruso cosi ottenuto &€ stata ottenuta una membrana tramite pressatura a caldo a
85°C per evitare la cristallizzazione del PEO, applicando una pressione compresatra 10 e 15 bar.
La membrana cosi ottenuta e stata sottoposta a processo di reticolazione UV per un tempo di 3
minuti per lato e conseguentemente tagliata in dischi, successivamente sottoposta ai test di
conducibilita, voltammetria ciclica e lineare, cronoamperometria e ciclazione galvanostatica,
descritti in precedenza, mantenendo constanti le condizioni operative per permettere un
confronto con la controparte precedentemente prodotta e caratterizzata.

La Figura 55 riportail confronto trai profili di conducibilita ionica relativi al campione basato sulla
formulazione ottimizzata in presenza dello stereocomplesso del PLA estrusa e non estrusa.
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Figura 55: Confronto tra i profili di conducibilita ionica delle membrane PLA/PEO contenenti lo stereocomplesso di
PLA sottoposto a fotoreticolazione ottenute con e senza estrusione a secco. Intervallo di temperatura compreso tra 0
e 100 °C, con incrementi di 10 °C, ogni 4 ore.

| valori di conducibilita ionica risultano comparabili, con valori leggermente inferiori per la
formulazione estrusa, e prossimia 1.0 10* S/cm a temperatura ambiente. La leggera discrepanza
dei risultati ottenuti pud essere tentativamente ascritta all’allontanamento delle frazioni di
dimero (lattide) tramite il processo di estrusione. La riduzione del contenuto di lattide osservata
dopo il processo di estrusione pud essere anche tentativamente attribuita a possibili
trasformazioni chimiche indotte dalle condizioni termiche e meccaniche del processo, che ne
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modificano la presenza come specie libera all’interno della matrice polimerica. | dimeri, cosi
come le catene corte di polimero, hanno infatti in parte un effetto plasticizzante che puo favorire
la mobilita ionica; tuttavia, la loro presenza libera &€ generalmente considerata indesiderabile,
perché possono causare reazioni avverse, contribuire ad un SElI meno stabile o partecipare in
modo non ottimale nei processi interfacciali. Alla temperatura di 70 °C, la conducibilita raggiunge
valori compresitra 1 0°e10%S/cm (1-10 mS/cm), collocandosi nell'intervallo tipico per elettroliti
polimerici solidi a base di PEO ad alte prestazioni, come documentato in letteratura [178].

In Figura 56 e 57 vengono riportate rispettivamente la voltammetria ciclica dello SPE estruso e il
confronto delle voltammetrie lineari eseguite dopo la CV per i SPE, estruso e non estruso.
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Figura 56: risultati della voltammetria ciclica (CV) dell’elettrolita polimerico fotoreticolato tramite UV-curing
PDLA/PEO:PLLLA/PEO:PEO UV estruso, condotta a 70 °C.
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Figura 57: Confronto delle voltammetrie lineari (LSV) per la determinazione della finestra di stabilita elettrochimica
degli elettroliti polimerici fotoreticolati tramite UV-curing PDLA/PEO:PLLLA/PEO:PEO UV estruso e non estrusi,
misurate a 70 °C. Il valore soglia di 5 pA/cm?viene indicato come riferimento.

Nel caso della formulazione ottenuta tramite estrusione, non si osservano piu i picchi di
ossidazione osservati in precedenza attorno a 3.8 V (Figura 40b); si osserva comunque un
progressivo decremento della corrente misurata con il susseguirsi dei cicli. Tale comportamento
suggerisce che il processo di estrusione permette una maggior miscelazione, con conseguente
ricombinazione delle eventuali frazioni residue di dimeri e parziale evaporazione di solventi e/o
acqua presenti all’interno della formulazione.
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La LSV eseguita dopo la CV (Figura 57) evidenzia un netto miglioramento della stabilita
elettrochimica della formulazione estrusa. In particolare, il campione mostra una finestra di
stabilita elettrochimica estesa fino a 4.25 V contro i 4.1 V vs Li*/Li° della formulazione non
estrusa, indicando una migliorata resistenza all’ossidazione. Risulta presente un picco di
degradazione collocato all’incirca a 4.3V, attribuito tentativamente alla degradazione del PEO-
LiTFSI [185]. La stabilita elettrochimica misurata risulta comunque pienamente compatibile con
catodi a media tensione, come ad esempio LiFePO, (LFP), rendendo ancora piu promettente
questo SPE per applicazioni in celle elettrochimiche complete da testare in condizioni operative
reali.

In Figura 58 sono riportate le analisi di CA eseguite a 70 °C, utilizzate per determinare in modo
esatto i valori di tensione corrispondenti all’inizio della degradazione elettrochimica della
formulazione denominata SPE PDLA/PEO:PLLA/PEO:PEO UV estruso.
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Figura 58: Cronoamperometria (CA) dell’elettrolita polimerico denominato PDLA/PEO:PLLLA/PEO:PEO UV estruso,
condotta a 70 °C, durata degli step: 1h.

Le misure di CA confermano valori di stabilita ossidativa prossimi a 4.1V, in ottimo accordo con
i valori ottenuti tramite voltammetria lineare (LSV), eseguiti a seguito dei test di CV. Come per la
CV, non si riscontra un aumento della densita di corrente intorno ai valori di voltaggio
corrispondenti ai picchi di ossidazione gia rilevati in precedenza (Figura 40b). Nonostante il
campione sia stato processato all’interno di una camera a umidita controllata (dry-room), e non
in atmosfera inerte (argon) come gli altri campioni, non siriscontrano quindi fenomeni degradativi
dovuti alla presenza di acqua e/o precursore (dimero) del PLA nel sistema. Pertanto, la
formulazione estrusa risulta interessante in ottica di una produzione a un livello industriale,
vantando una maturita tecnologica (Technology Readiness Level, TRL) di livello 4: tecnologia
convalidata in laboratorio. Questo apre la strada ad una possibile produzione industriale di
questo materiale, senza eccessive complicazioni a livello impiantistico.
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In Figura 59 sono riportati i valori di capacita ottenuti con configurazione Li|SPE|LiFePO, con il
campione PDLA/PEO:PLLA/PEO:PEO UV estruso durante i cicli di carica\scarica galvanostatica
a 70 °C a diversi regimi di corrente, e i relativi profili di potenziale di alcuni cicli selezionati.
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Figura 59: Profili di carica e scarica in funzione del potenziale Li|SPE|LFP (EL-cell) misurata a 70 °C utilizzando la
membrana PDLA/PEO:PLLA/PEO:PEO UV estrusa.

Dalle caratterizzazioni elettrochimiche riportate risulta evidente una rapida perdita di capacita
della cella, gia a partire dai primi cicli a C/20. Confrontando questi risultati con quelli ottenuti
sulla formulazione non estrusa (Figura 47), si riscontra comunque una caduta di capacita piu
graduale nella formulazione estrusa, con conseguenti valori di efficienza coulombica superiori.
Complessivamente, si pud affermare che il processo di estrusione permette di migliorare la
stabilita dei sistemi in studio e, cio, soprattutto in ottica di una scalabilita futura risulta
decisamente rilevante.

68



3.2 Caratterizzazioni termiche

Analisi Termogravimetriche (TGA)

| profili TGA sia delle formulazioni reticolate che di quelle non reticolate, riportati in Figura 49,
evidenziano quattro distinti eventi di perdita di peso, attribuibili rispettivamente a: evaporazione
di residui di solvente e dimero [l], degradazione del PLA [ll], degradazione del PEO [lll] e
decomposizione dei sali di litio presenti nella formulazione [IV]. Il primo step [I], osservato a
temperature inferiori ai 150 °C, € associabile alla rimozione di residui di solventi utilizzati nella
sintesi e in fase di purificazione dei polimeri. Le successive fasi di degradazione avvengono ad

intervalli di temperatura progressivamente piu elevati e sono coerenti con i profili termici attesi
perisingoli componenti.
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Figura 49: Profili TGA compatrativi delle membrane a base di PEO/PLA:PEO non reticolate (a) e reticolate (b), ottenuti
in atmosfera di azoto con rampa di riscaldamento di 10 °C/min.

| dati quantitativi derivati dall’elaborazione delle curve TGA sono riportati in Tabella 3, dove
vengono indicate le perdite di peso percentuali assolute associate a ciascun componente.

Tabella 3: Perdita di peso (%) nei campioni PEO/PLA:PEQ non reticolati e reticolati (incertezza stimata £1%).

Componente Perdita di peso (%)
rilasciato PDLA/PEO:PEO PLLA/PEO:PEO PDLA/PEO:PLLA/PEO:PEO
Solvente +
. 6 2 5
dimero
PLA 14 16 14
PEO 56 54 54
LiTFSI 18 20 21
Residui 6 8 6
Perdita di peso (%)
Componente
flasciato PDLA/PEO:PEO PLLA/PEO:PEO PDLA/PEO:PLLA/PEO:PEO
uv uv uv
Solvente +
. 4 3 4
dimero
PLA 16 15 16
PEO 48 52 46
LiTFSI 23 18 25
Residui 9 12 9

69



Per ottenere una valutazione pil rappresentativa della composizione funzionale del materiale, i
dati sono stati normalizzati a 100% escludendo il contributo del solvente e residui (Tabella 4).

Tabella 4: Composizione normalizzata (% in peso) calcolata dalle analisi TGA sui campioni PEO/PLA:PEO (escluso il

solvente e i residui) non reticolati e reticolati (incertezza stimata +1%).

Peso (%)
Componente
PDLA/PEO:PEO PLLA/PEO:PEO | PDLA/PEO:PLLA/PEO:PEO
PLA 15 16 14
PEO 60 55 57
LiTFSI 25 29 29
Peso (%)
Componente | o) A/PEO:PEO UV | PLLA/PEO:PEO UV PDLA/PEO:F:JLCA/PEO:PEO
PLA 17 16 17
PEO 50 53 48
LiTFSI 33 31 35

| risultati normalizzati mostrano una buona coerenza con le proporzioni teoriche delle
formulazioni. Le discrepanze osservate sono attribuibili alla difficolta
nell’identificazione precisa degli intervalli di perdita di peso associati ai singoli componenti in
sistemi polimerici complessi.

lievi intrinseca

Le analisi TGA sui campioni non fotoreticolati hanno evidenziato una perdita di peso iniziale a
bassa temperatura, comunque limitata a < 5% in peso, attribuibile a tracce residue di dimeri e di
toluene e/o etere di petrolio (0 DCM per lo stereocomplesso) utilizzati durante la sintesi e per la
purificazione dei copolimeri. Sebbene in letteratura sia noto che piccole quantita di solvente
possano migliorare la conducibilita ionica e favorire la formazione di uno strato di SEl piu stabile,
l’assenza di un meccanismo di immobilizzazione come quello offerto dalla fotoreticolazione UV
puo generare effetti opposti. Nei campioni non reticolati, infatti, la presenza di tracce di solvente
mobili all’interno degli elettroliti e la sua interazione alla superficie con il litio metallico pud
portare alla formazione di un SEl instabile e disomogeneo, con conseguente aumento del
sovrapotenziale (resistenza interfacciale elevata), crescita di dendriti e insorgenza precoce di
cortocircuiti, come evidenziato da dati galvanostatici e EIS.

Si conferma pertanto che il processo di UV-curing possa contribuire ad intrappolare i residui di
dimeri e solvente nella rete polimerica. Un simile effetto € stato gia osservato in elettroliti
contenenti Deep Eutectic Solvents (DES), dove l'ancoraggio fisico o chimico del solvente ha
portato a un miglioramento della stabilita interfacciale e della conducibilita ionica[184]. Alla luce
di cio, la fotoreticolazione ha il potenziale di offrire molteplici vantaggi: ottimizzare le proprieta
meccaniche del materiale, la conducibilita ionica e la qualita del SEI.
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Calorimetria a Scansione Differenziale (DSC)

| valori derivati dalle analisi di calorimetria a scansione differenziale (DSC) effettuate sui
copolimeri sintetizzati e sul PEO tal quale (M,= 400000 g/mol) utilizzato in formulazione sono
riportati in Tabella 5.

Tabella 5: dati risultanti dall’analisi DSC sui copolimeri PLA/PEQ e sul PEO 400k, entrambi privi di LiTFSI.

Campione T¢PEO (°C) | X.PLA (%) | X.PEO (%)
PDLA/PEO - 33.7 32.2
PLLA/PEO - 43.1 47.3
PDLA/PEO:PLLA/PEO - <0.1 41.0
PEO 400k -68.4 / 67.8

Come atteso, il PEO a catena lunga presenta la maggiore percentuale di frazione cristallina (=
68%), con una riduzione significativa del grado di cristallinita a seguito dell’aggiunta di PLA.
Analizzando il grado di cristallinita del PEO nella formulazione PDLA/PEO:PLLA/PEO (= 41%), si
nota che questo rappresenta un valore intermedio tra quello del PDLA/PEO (= 32%) e del
PLLA/PEO (= 47%). Non ¢ stato possibile quantificare la cristallinita del PLA da stereocomplesso
perché alla temperatura di fusione (220-230 °C) il copolimero va incontro a degradazione.

Le analisi DSC sui vari campionidi PLA/PEO non UV-reticolati (Tabella 6) mostrano unincremento
della T;del PEO all'interno dei SPE di circa 20 °C rispetto al valore del solo PEO puro (x -68.4 °C).
Tale aumento puo essere attribuito alla combinazione dell’effetto plasticizzante del sale e della
natura semicristallina del PLA, che influiscono sulla dinamica segmentale della matrice PEO. Le
medesime interazioni giustificano anche la marcata riduzione del grado di cristallinita del PEO
rispetto ai copolimeri puri e al PEO non miscelato. La formulazione PDLA/PEO:PEO mostra una
cristallinita del PEO superiore (% 19%) rispetto alle altre (2 1.7-3.8%) che pu0 essere in relazione,
come osservato in precedenza, con un possibile incremento dellimpedenza all’interfaccia.

La Ty del PLA (= 60+5°C da letteratura [186]) non & visibile in molti campioni a causa della
sovrapposizione con il picco di fusione del PEO (T, PEO = 65 °C). La cristallinita del PLA si riduce
fino al 25% nei campioni in cui € risultata calcolabile, a causa della formazione della miscela
(blend) con il PEO e dell'effetto plasticizzante del LiTFSI [155].

Tabella 6: dati risultanti dall’analisi DSC sui campioni PLA/PEQO:PEQ non reticolati.

Campione T¢ PEO (°C) Xc PLA (%) Xc PEO (%)
PDLA/PEO:PEO -38.3 25.7 19.0
PLLA/PEO:PEO -38.9 26.3 1.7

PDLA/PEO: -40.0 <0.1 3.8
PLLA/PEO:PEO
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Confrontando i dati dei campioni fotoreticolati (Tabella 7) con quelli non reticolati, si osserva un
calo drastico della cristallinita del PEO, indice di un notevole aumento di fase amorfa dovuta alla
formazione dei legami covalenti che limitano i moti segmentali delle catene e la relativa mobilita.
La T, del PEO risulta leggermente aumentata (AT= 2 °C) nei campioni UV-curati rispetto ai non
reticolati, coerentemente con l'effetto atteso della reticolazione.

Tabella 7: dati risultanti dall’analisi DSC sui campioni PLA/PEQ:PEQO UV-reticolati

Campione T4 PEO (°C) Xc PLA (%) Xc PEO (%)
PDLA/PEO:PEO UV -36.5 11.4 0.2
PLLA/PEO:PEO UV -37.4 8.1 0.2

PDLA/PEOQ:

-32. <0.1 <0.1
PLLA/PEO:PEO UV 325 0 0

Infine, nel campione PDLA/PEOQO:PEO UV, e osservabile una transizione vetrosa attribuibile al PLA
a circa 55.6 °C. La suarilevabilita & resa possibile dalla quasi totale assenza di domini cristallini
del PEO, che riduce la sovrapposizione termica con la transizione vetrosa del PLA.

Osservazioni macroscopiche sul processo di fotoreticolazione

Oltre alle modifiche strutturali e termiche misurabili sperimentalmente, il processo di
fotoreticolazione UV produce anche effetti visibili a occhio nudo, a temperatura ambiente. Le
membrane sottoposte a UV-curing appaiono infatti piu trasparenti rispetto alle corrispondenti
non reticolate, come mostrato in Figura 50. La minore trasparenza di queste ultime ¢ attribuibile
al grado di cristallinita del campione in studio: una matrice piu amorfa, infatti, disperde meno la
luce grazie all'assenza o alla diminuzione di domini cristallini in grado di provocare scattering
ottico, risultando quindi piu trasparente rispetto ad una matrice cristallina. Questa osservazione
qualitativa € in accordo con i dati ottenuti tramite DSC, che mostrano un calo drastico della
frazione cristallina del PEO nelle membrane fotoreticolate, nonché con i valori di condicibilita
ionica.

Figura 50: Confronto visivo tra SPE PLA/PEO:PEQ non reticolato (a) ed il corrispondente SPE fotoreticolato (b). Gli SPE
sottoposti a UV-curing appaiono pit trasparenti, in accordo con l'aumento della componente amorfa e la ridotta
cristallinita superficiale indotti dalla fotoreticolazione.
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3.3 Caratterizzazioni chimico-fisiche

Risonanza Magnetica Nucleare (NMR)

Le analisi di risonanza magnetica nucleare (NMR), i cui spettri sono riportati in Figura 57, sono
state effettuate per stimare il valore di massa molecolare media numerica (M,) dei blocchi PLA
nelle diverse formulazioni di SPE sviluppati, come riportato in Tabella 8.
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Figura 51: Spettri NMR dei campioni di PDLA/PEQO (a), PLLA/PEO (b) e PDLA/PEO:PLLA/PEOQ (c) registrati in CDCL,.

La stima del peso molecolare medio (M) ottenuta per il copolimero PLLA/PEO (M, = 5700 g/mol)
€ in buon accordo con il valore teorico atteso (M, ® 5000 g/mol). Al contrario, la stima di M,
ottenuta per il copolimero PDLA/PEO (M, = 3700 g/mol) risulta nettamente inferiore rispetto al
valore teorico atteso, probabilmente a causa della maggior quantita di impurezze presenti nel
dimero [187]. Confrontando i valori calcolati per i singoli copolimeri, si osserva che la
formulazione contenente lo stereocomplesso ottenuta dalla combinazione di PDLA/PEO e
PLLA/PEO, presenta un valore stimato di M, intermedio, coerente con la media tra i due
copolimeri di partenza.

Tuttavia, & da notarsi che il calcolo del peso molecolare medio (M,) mediante spettroscopia 'H-
NMR fornisce una stima approssimativa, basata sull’assegnazione dei segnali e sul rapporto tra
le intensita dei protoni terminali e della catena principale. Sebbene utile per il confronto relativo
tra campioni, questo metodo non tiene conto della polidispersita molecolare e pud essere
influenzato da errori di integrazione o sovrapposizione dei segnali. Per completare la
caratterizzazione molecolare, sono state quindi eseguite analisi di cromatografia a permeazione
di gel (GPC, Gel Permeation Chromatography), un particolare tipo di cromatografia di esclusione
molecolare, riportate di seguito.

Tabella 8: dati risultanti dall’analisi NMR sui campioni di PLA/PEO non contenenti il sale LiTFSI

cmpans | et e o s
PDLA/PEO 49.6 1 49.6 3700
PLLA/PEO 87.5 1 87.5 5700
PDLA/PEO:PLLA/PEO 66.8 1 66.8 4900
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Cromatografia a permeazione di gel (GPC)

Le analisi di cromatografia a permeazione di gel (GPC) hanno permesso di determinare il peso
molecolare medio numerico (M,), il peso molecolare medio ponderale (My) e lindice di
polidispersita (PDI = M./M;) delle catene polimeriche, che sono riportati in Tabella 9.

Tabella 9: dati risultanti dall’analisi GPC sui campioni di PLA/PEO

Campione Mn (g/mol) M., (g/mol) PDI
PDLA/PEO 9247 10403 1.1
PLLA/PEO 10830 12852 1.2

Questi dati risultano fondamentali per correlare la struttura molecolare con le proprieta
morfologiche ed elettrochimiche osservate. Per il copolimero contenente lo stereocomplesso
non ¢ stato possibile eseguire le analisi, dato che la scarsa solubilita in solventi comuni limita
I'applicabilita della tecnica GPC.

In entrambi i casi considerati, 'indice di polidispersita € risultato prossimo all’'unita, a indicare
una crescita polimerica controllata e Uaffidabilita del metodo di sintesi utilizzato. Dal peso
molecolare del copolimero si puo inoltre stimare il valore di M, del solo blocco PLA, sottraendo
al dato misurato il contributo del PEO utilizzato (M, = 5000 g/mol). Si ottengono cosi valori di M,
pari a 4247 e 5830 g/mol per PDLA/PEO e PLLA/PEO, rispettivamente. Tale calcolo si basa
sull’assunzione di additivita dei contributi molecolari e fornisce quindi una stima operativa del
peso molecolare piu affidabile rispetto alle misure NMR.

La discrepanza traivalori teorici e sperimentali di M, potrebbe imputarsi, oltre che alla presenza
dioligomeri liberi di PLA, derivanti da reazioni parallele innescate da tracce di umidita, anche ad
un’efficienza di innesco del PEO inferiore al 100%. In tali condizioni, una frazione delle catene di
PEO non da avvio alla polimerizzazione, lasciando una quantita maggiore di lattide disponibile
per ciascun macroiniziatore effettivo. Questo comporta la formazione di blocchi PLA piu lunghi
del previsto e spiega 'apparente incremento del M, del copolimero. Fenomeni analoghi sono stati
riportati in letteratura per la ROP del lattide catalizzata da Sn(Oct), in presenza di tracce di
umidita o altre impurezze [188].

Spettroscopia Infrarossa a Riflettanza totale attenuata (ATR)

La Figura 52 riporta gli spettri IR acquisiti in modalita ATR (Attenuated Total Reflectance) dei
campioni PLA/PEO:PEO fotoreticolati e non fotoreticolati. In particolare, in figura ci si focalizza
sull’intervallo tra 1800 e 1700 cm™, dove sono tipicamente presenti i segnali relativi allo
stretching del legame C=0.

a PDLA/PEO:PEO b PLLA/PEO:PEO ¢ PDLA/PEO:PLLA/PEO:PEQ
vosa| —— PDLA/PEO:PEO UV 005A —— PLLA/PEO:PEO UV 00| —— PDLA/PEO:PLLA/PEO:PEO UV

N | N

- ! : ! . . ; | " ;
1800 1780 1760 1740 1720 1700 1800 1780 1780 1740 1720 1700 1800 1780 1760 1740 1720 1700

Wavenumber / cm™ Wavenumber / cm”’' Wavenumber / e’

Figura 52: Spettri ATR dei campioni di PLA/PEO:PEQ fotoreticolati e non fotoreticolati, nell’intervallo compreso tra
1800 e 1700 cm™ (PDLA/PEQ:PEO (a), PLLA/PEQO:PEOQ (b) e PDLA/PEO:PLLA/PEO:PEQ (c)).
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Dagli spettri riportati in Figura 52a e 52b, quindi per le formulazioni contenenti PDLA e PLLA, &
evidente la presenza di una banda complessa, dove si distingue la presenza di tre contributi a
1775, 1758 e 1749 cm™; il contributo pili intenso risulta essere quello centrato a 1758 cm™. Nel
caso dellaformulazione contenente lo stereocomplesso, Figura 52c, invece si pu0 osservare solo
la presenza di due contributi, centrati a 1770 e 1749 cm™, con il secondo avente maggior
intensita. In letteratura, questi segnali vengono associati alle diverse fasi e conformazioni del PLA
che, in caso di copresenza, si suddividono in piu contributi nella regione dello spettro presa in
analisi [145].

e |lpiccoa 1749 cm™ & associato sia alla conformazione tt della fase B [145],[147] che alla
presenza dello stereocomplesso del PLA [148], [189], [190].

e Seil picco a 1759 cm™ & accompagnato dalla presenza di un secondo picco centrato a
1749 cm™, insieme sono associabili alla fase cristallina a [148], [189], [190], [191].

e Il picco a 1770 cm™ & associato allo stretching del carbonile di conformazioni del PLA
denominate tg delle fasi a e a’, mentre nei copolimeri a blocchi di tipo PLA-PEG tende
traslare e a trovarsi coincidente con il picco a 1759 cm™ [192], [193], [194].

e Il picco a 1775 cm™ & attribuito alla formazione di conformazioni denominate gg
interlamellari e alla cristallizzazione a partire da temperature inferiori ai 60°C [148], [189],
[190].

Tenendo conto di queste considerazioni, si pud dedurre che, nel caso delle formulazioni
contenenti PDLA e PLLA, sia presente una elevata quantita di cristalliti di tipo a (picchi a 1749
cm™ e 1759 cm™), con fasiinterlamellari in conformazione gg (piccoa 1775 cm™), che presentano
un’elevata interazione con il PEO della matrice, come rilevabile dalla maggior intensita del picco
a 1759 cm’. La formulazione contenente i due enantiomeri, invece, presenta evidente
formazione dello stereocomplesso visibile dalla maggior intensita del picco a 1749 cm™, con
conseguente diminuzione dell’interazione dei gruppi carbonili con il PEO (picco a 1770 cm™).

La presenza del sale di litio non sembra influenzare la posizione dei picchi al contrario di quanto
atteso, probabilmente a causa di una marcata interazione del PLA con il PEO o con il suo
stereoisomero nel caso della formulazione contenente PDLA e PLLA. La mancata interazione del
sale con il polimero potrebbe essere la causa dello scarso numero di trasporto che & stato
riscontrato, in quanto i cationi del sale non interagenti rimangono liberi di muoversi nella matrice
polimerica.

Diffrattometria a raggi-X (XRD)

La Figura 53 riporta i diffrattogrammi (XRD) effettuati sugli SPE PLA/PEO:PEO (tal quali e
fotoreticolati).

2 (110200) |(120) PDLA/PEO:PEC b (120) PLLA/PEQ:PEO ¢ (120) PDLA/PEC.PLLA/PEQ.PEC
PLA PEO 112) —— PDLA/PEQ:PEQ UV| PEOQ —— PLLA/PEO.PEO UV PEO —— PDLA/PEC:PLLA/PEQ:PEO UV|
PEO 110)/(200
( p}l_i\ |12 (300)/(030)
PEO (110) stereocomplex
= = < | tersocemplex (112)
2 | El s PEO
= = =
‘@ B K]
£ h J = £
T T r T r T T T T T T T
10 20 30 40 10 20 30 40 10 20 30 40
26 (deg) 26 (deg) 26 (deg)

Figura 53: Confronto dei profili delle analisi XRD degli SPE PLA/PEO:PEQ fotoreticolati e non fotoreticolati.
(PDLA/PEO:PEO (a), PLLA/PEO:PEO (b) e PDLA/PEO:PLLA/PEO:PEO (c)).
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Per gli SPE PDLA/PEO:PEO e PLLA/PEO:PEO, risulta evidente la presenza di riflessi localizzati a
16.6° e 19° che sono riconducibili rispettivamente ai piani cristallini (110)/(200) del PLA e (120) del
PEO [195], [196]. Risulta inoltre presente un riflesso localizzato a 24° nel caso della formulazione
non fotoreticolata che viene attribuito alle interazioni tra il piano cristallino (112) del PEO e il LiTFSI
[1971], [198]. Nel caso della formulazione PDLA/PEO:PLLA/PEO:PEO risulta evidente la presenza
di riflessi localizzati a 11.9°, 19°, 20.8° e 24° che sono riconducibili rispettivamente ai piani
cristallini (110) dello stereocomplesso, (120) del PEO, ai piani (300)/(030) dello stereocomplesso
e alle interazioni PEO-LITFSI e alla matrice di PEO (112) [195], [196], [197], [199].

La diminuzione significativa dell’intensita dei riflessi a 19° e 24° nelle formulazioni fotoreticolate
¢ indice della riduzione della cristallinita del PEO a seguito della formazione dei punti (nodi) di
reticolazione tra le catene (legami covalenti), con conseguente distanziamento tra queste,
diminuzione della formazione di domini cristallini, agumento del volume disponibile al
movimento degli ioni litio e dunque aumento della conducibilita ionica. La riduzione della
cristallinita € confermata anche dalle analisi DSC ed ¢ visibile chiaramente in Figura 54 dove
viene riportato il confronto nel caso del PDLA con il polimero senza sale e il PEO 400k. Rispetto
agli SPE non sottoposti a processo di reticolazione, non si riscontrano significative diminuzioni
dellintensita dei riflessi del PLA in nessuno dei tre SPE fotoreticolati; la causa di cio va ricercata
nel procedimento impiegato per produrre le membrane di SPE. Infatti, durante il processo di
pressatura a caldo, alla temperatura di 85°C, non viene volontariamente raggiunta la
temperatura di fusione del PLA, per evitare di degradare la matrice polimerica del PEO. Risulta
invece dal confronto dei riflessi del copolimero e della formulazione che la concorrenza della
presenza del PEO ad alto peso molecolare e del sale di litio e eventualmente Uimpiego del
processo di pressatura a caldo ¢ efficace per ridurre la cristallinita complessiva del sistema.

(112) |—— PEO 400k

PEO |—— PDLA/PEO
PDLA/PEQ:PEO

—— PDLA/PEO:PEO UV

(110)/(200)

PLA (112)
PEO beo

(120)

Intensity (u. a.)

WM

10 20 30 40
20 (deg)

Figura 54: Confronto dei profili delle analisi XRD dei campioni di PDLA/PEO:PEQ reticolato e non, PDLA/PEO e PEO
400k.
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4. Conclusioni

Questo progetto di tesi ha riguardato lo sviluppo di copolimeri a blocchi PEO/PLA [poli(etilene
ossido) e poli(acido lattico) a tatticita controllata] per la realizzazione di elettroliti polimerici allo
stato solido (SPE) destinati all’impiego in batterie al litio. L'integrazione del PLA nelle formulazioni
si € dimostrata efficace nel migliorare le proprieta elettrochimiche, meccaniche, di sicurezza e di
sostenibilita ambientale degli elettroliti a base PEO-LITFSI. Grazie al contributo del PLA, gli
elettroliti sviluppati mantengono la fase solida anche a temperature superiori alla temperatura di
fusione del PEO e hanno mostrato una resistenza prolungata alla crescita dendritica, il che riduce
il rischio di fallimenti meccanici o termici a seguito di eventuali cortocircuiti in celle
elettrochimiche. Inoltre, la formazione dello stereocomplesso del PLA ha consentito di ottenere
un’interfaccia elettrodo-elettrolita con caratteristiche elettrochimiche promettenti: la resistenza
interfacciale risulta stabile nel tempo e inferiore rispetto alle formulazioni contenenti i singoli
enantiomeri del PLA. Il trattamento post-sintetico di fotoreticolazione UV ha ulteriormente
migliorato le proprieta meccaniche della matrice polimerica, garantendo al contempo valori di
conducibilita ionica superiori a 1 mS/cm a 70 °C e stabilita a lungo termine (fino a 450 ore)
durante cicli galvanostatici di plating/stripping. Il processo di fotoreticolazione ha inoltre esteso
la finestra di stabilita elettrochimica oltre 4,1 V vs Li*/Li°, rendendo gli elettroliti compatibili con
catodi a media tensione, come LiFePO, (LFP).

A seguire, si € evidenziato leffetto positivo del processo di estrusione, che ha favorito la
rimozione di dimero non reagito, solventi residui e/o tracce di acqua derivanti dalle fasi di sintesi
e purificazione dei copolimeri; cid ha permesso di migliorare la purezza e, di conseguenza, le
prestazioni elettrochimiche degli elettroliti. Questo risultato ha consentito di raggiungere un
livello di maturita tecnologica (Technology Readiness Level, TRL) pari a 4, corrispondente a una
tecnologia convalidata in laboratorio, dimostrando la scalabilita del processo e aprendo la strada
a una potenziale produzione industriale. Infine, € stato possibile dimostrare Uimpiego delle
membrane in celle complete con catodo LFP anche a temperatura ambiente, grazie all’aggiunta
di un opportuno trasportatore ionico (elettrolita LP30).

In conclusione, lo sviluppo e caratterizzazione delle formulazioni a base di copolimeri PEO/PLA
ha permesso di evidenziare un approccio promettente per lo sviluppo di elettroliti polimerici
destinati a batterie allo stato solido, un ambito di ricerca in rapida espansione. | risultati ottenuti
mostrano come sia possibile coniugare una buona conducibilita ionica con una stabilita
interfacciale duratura e proprieta meccaniche ottimizzate, confermando il ruolo del PLA come
potenziale componente chiave nella progettazione di materiali innovativi e sostenibili per
l’laccumulo elettrochimico di energia.

Prospettive future

Gli sviluppi futuri della ricerca saranno orientati all’ottimizzazione dei processi di sintesi e
purificazione dei copolimeri, con U'obiettivo di minimizzare la presenza di dimeri, solventi residui
e eventuali tracce di acqua. Sara inoltre approfondito Ueffetto di variazioni nella formulazione
mediante Uaggiunta di plasticizzanti di origine green, finalizzati a migliorare le prestazioni di
questi sistemi anche a temperatura ambiente, con particolare attenzione all’incremento della
conducibilita ionica, permettendone cosi lutilizzo in celle elettrochimiche anche a correnti piu
elevate.
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Parallelamente, le proprieta meccaniche dei materiali verranno indagate in modo piu dettagliato
attraverso analisi meccanico-dinamiche, misure di viscosita e caratterizzazioni termiche ad alta
risoluzione. Infine, Uimpiego di tecniche di spettroscopia dielettrica a larga banda (BES) potra
comnsentire di approfondire Uinfluenza del PLA sul trasporto ionico, permettendo di correlare in
maniera diretta la mobilita segmentale della matrice polimerica con la conducibilita ionica dei

sistemi sviluppati.
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Lista delle abbreviazioni e dei simboli

Abbreviazioni

Am Materia attiva (Active material)

ASSB Batterie a stato solido (All Solid State Battery)

ATR Attenuated Total Reflectance

BC Butilen carbonato

BP Benzofenone

CA Cronoamperometria

CE Efficienza coulombica (Coulombic Efficiency)

CEl Interfaccia catodo-elettrolita (Cathode Electrolyte Interphase)

CRM Materiale a provenienza critica (Critical Raw Material)

CV Voltammetria ciclica (Cyclic Voltammetry)

DCM Diclorometano

DEC Dietil carbonato

DFBP 4,4'-Difluorobenzofenone

DMC Dimetil carbonato

DSC Calorimetria a scansione differenziale (Differential Scanning Calorimetry)
EC Etilen carbonato

EIS Spettroscopia di Impedenza Elettrochimica (Electrochemical Impedance Spectroscopy)
EMC Etil metil carbonato

ESW Finestra di stabilita elettrochimica (Electrochemical Stability Window)
GBL y-butirolattone

GPC Cromatografia a permeazione di gel (Gel Permeation Chromatography)
HFP Esafluoropropilene

J Densita di corrente

LAGP Fosfato di litio-alluminio-germanio

LATP Fosfato di litio-alluminio-titanio

LCO Litio-cobalto ossido

LFP Litio-ferro fosfato

LIB Batteria aioni di litio (Lithium lon Battery)

LiBMB Litio bis(malonato)borato

LiBOB Litio bis-(ossalato)borato

LiFSI Litio bis(fluorosulfonil)imide

LIPON Ossinitruri di litio fosforo

LISICON Conduttori superionici a base litio (Lithium Super lon Conductors)
LiTFSI Litio bis(trifluorometanosulfonil)imide

LLZO Ossido di litio-lantanio-zirconio

LMB Batteria a litio metallico (Lithium Metal Battery)

LSV Voltammetria lineare (Linear Sweep Voltammetry)

LTO Litio-titanio ossido

MeBP Metossibenzofenone

M, massa molecolare media numerica

M. media ponderale del peso molecolare

NASICON conduttori superionici a base sodio (Sodium Super lon Conductors)
NiMH Nichel-metallo idruro (Nichel Metal Hydride)

NMC Litio-nichel-manganese-cobalto-ossido

NMP N metil-2-pirrolidone
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NMR Risonanza magnetica nucleare (Nuclear Magnetic Resonance)
OCV Voltaggio di circuito aperto (Open Circuit Voltage)

OP Sovrapotenziale (Overpotential)

PAN Poli(acrilonitrile)

PC Propilen carbonato

PEC Poli(etilencarbonato)

PEG Poli(etileneglicole)

PEO Poli(etilenossido)

PLA Poli(acido lattico)

PMMA Poli(metilmetacrilato)

PP Poli(propilene)

PVDF Poli(vinilidenfloruro)

Q.n Capacita di carica

Quis Capacita di scarica

Quw Capacita teorica

R, Resistenza di bulk

Ri Resistenza interfacciale

ROP Polimerizzazione ad apertura d’anello (Ring Opening Polymerization)
SEl Interfaccia solida dell’elettrolita (Solid Electrolyte Interphase)
SHE Elettrodo standard di idrogeno (Standard Hydrogen Electrode)
SIC Conduttori a singolo ione (Single lon Conductors)

SOC Stato di carica (State of Charge)

SPE Elettrolita polimerico solido (Solid Polymer Electrolyte)

SSE Elettrolita a stato solido (Solid State Electrolyte)

t" Numero di trasporto del litio

TEGDME Tetraetilene glicol dimetil etere

TGA Analisi termogravimetrica (Thermogravimetric Analysis)

XRD Difrattometria a raggi-X (X-Ray Diffraction)

AH, Entalpia di fusione

Simboli

€ Costante dielettrica

n Polarizzazione

pa Potenziale elettrochimico
p* Mobilita ionica

o; Conducibilita ionica

Xc Grado di cristallinita
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