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Sommario  
 
In questo rapporto si illustrano i risultati della preparazione e caratterizzazione elettrochimica di stese 
elettrodiche preparate utilizzando il poli[etil-vinil-acetato] come legante idrodispersibile. Come materiale 
attivo è stato utilizzato il litio ferro fosfato. Per aumentare la conducibilità dell'elettrodo è stato utilizzato 
del carbon black tipo Timcal Ensaco. Per ottenere una distribuzione uniforme e priva di difetti del 
rivestimento catodico sono stati utilizzati una serie di additivi. Le stese elettrodiche sono state deposte su 
un foglio di alluminio dello spessore di 10 micron utilizzando la tecnica del doctor blade. Sono stati utilizzati 
quattro differenti spessori della lama, pari a 350, 400, 500 e 750 micron. Le stese sono state asciugate a 
temperatura ambiente. Gli elettrodi sono stati quindi caratterizzati da un punto di vista morfologico ed 
elettrochimico. Prima della caratterizzazione elettrochimica, le stese sono state scaldate in forno 
termoregolato a 80°C sotto vuoto per 48 h. Durante questo processo si è perso del materiale in quanto la 
parete del forno si è coperta di un velo di condensa. Non si è riusciti a quantificare la perdita di peso in 
quanto non si era provveduto a pesare le singole stese prima del trattamento termico. Il contenuto di 
materiale solido nominale delle stese umide è del 44.5%. Su questa base si può stimare che la percentuale 
di LFP nell'elettrodo secco di circa il 57%. Se supponiamo che alcune delle sostanze utilizzate nella 
preparazione delle stese sia evaporata durante il trattamento sotto vuoto ad 80°C potremmo supporre un 
contenuto di materiale attivo pari al 60%. Nel corso del rapporto è stato usato questo valore come 
percentuale di materiale attivo. I materiali sono stati caratterizzati tramite ciclazioni galvanostatiche 
effettuate ad una velocità di carica e scarica pari a C/10 (cariche e scariche condotte a correnti tali da 
determinare la piena capacità in circa 10 ore). Tutti i materiali hanno mostrato problemi in carica a causa di 
una reazione parassita indesiderata, probabilmente causata da uno degli additivi utilizzati per migliorare la 
stesa. Essendo gli additivi sostanze polari, gli elettrodi sono stati lavati con acqua e con dimetilcarbonato (il 
solvente utilizzato per preparare la soluzione elettrolitica, e testati nuovamente. Si è constatato un 
miglioramento delle prestazioni, più marcato per l'elettrodo lavato in acqua.  Per determinare quale tra gli 
additivi utilizzati è responsabile della reazione parassita elettrodi costituiti solo da EVA e Carbone sono stati 
analizzati mediante voltammetria a scansione lineare. Questa metodica permette di misurare l’intensità di 
corrente all’interno di una cella elettrochimica al variare della finestra di potenziale. Se gli additivi aggiunti 
in soluzione insieme all’elettrolita, sono specie elettro-chimicamente attive, quindi in grado di ossidarsi o 
ridursi, partecipano attivamente alle reazioni all’interno della cella permettendo il passaggio di corrente 
elettrica. Dal variare della corrente elettrica, è stato possibile, determinare quale degli additivi/plastificanti 
è capace di interferire nel processo elettrochimico e indicare quale tra gli additivi è possibile utilizzare senza 
incorrere in reazioni parassite indesiderate. 
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1 Introduzione  
La ricerca e sviluppo di accumulatori elettrochimici innovativi prevede due sub-attività. La prima ha 
carattere prevalentemente di ricerca, finalizzata allo studio di nuovi sistemi elettrochimici a più alta densità 
di energia e a basso costo. La seconda ha carattere di sviluppo di alcuni dei materiali e dei sistemi 
elettrochimici precedentemente studiati in modo da validare il loro utilizzo anche in dispositivi di 
dimensioni superiori. In questa seconda attività l'attenzione è stata rivolta essenzialmente sullo sviluppo di 
elettrodi basati su processi eco-compatibili realizzati con leganti idrosolubili. La principale difficoltà 
incontrata in passato era legata al metodo di produzione delle stese. Inizialmente le stese venivano 
realizzate miscelando il materiale attivo (LiFePO4) al carbone (Timcal Ensaco) in modo da mescolarli 
intimamente. A parte si diluiva il polimero vinilico (poli [vinil-etil-acetato], EVA) in una quantità di acqua 
pari al doppio del peso del materiale catodico. Alla soluzione si aggiungeva poco alla volta la miscela di 
polveri e si amalgamava al mulino in modo da disperdere le polveri nella soluzione acquosa. Si otteneva in 
tal modo una pasta molto densa. La pasta era depositata su un foglio di alluminio e livellata con una 
calandra, quindi si lasciava evaporare l’acqua. Quello che si otteneva era un l'elettrodo che tendeva a 
formare delle crepe (vedi figura 1). Infatti, l’indurimento del legante a causa della perdita di idratazione, a 
seguito della quale l'elettrodo sviluppa progressivamente le caratteristiche meccaniche desiderate, induce 
anche delle variazioni volumetriche causate dal fatto che il volume dell'elettrodo secco è minore della 
somma dei volumi del materiale attivo e dell’acqua prima della disidratazione. Una delle conseguenze 
pratiche più indesiderate di tali variazioni volumetriche è proprio la formazione di crepe. Questo fenomeno 
è legato al fatto che il materiale elettrodico è molto resistente alla compressione, ma piuttosto debole nei 
confronti di sforzi di trazione; man mano che la pasta tende a diminuire di volume, le forze che si generano 
tendono l'elettrodo radialmente con formazione di crepe. È quindi chiaro che è di estrema importanza 
essere in grado di controllare le variabili che provocano tali variazioni di volume. Per ovviare alla 
formazione di crepe è necessario utilizzare particolari composizioni della fase legante che permettano di 
ottenere delle espansioni in grado di compensare almeno in parte i movimenti di ritiro. Ciò viene 
solitamente ottenuto utilizzando delle miscele che per disidratazione formano una specie chimica che 
provoca un’espansione della matrice. L’espansione della matrice deve avvenire solitamente entro alcune 
decine di minuti dalla miscelazione del prodotto con acqua. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1. Elettrodo ottenuto per disidratazione lenta di una miscela di materiale attivo carbone, EVA ed 
acqua. 
 
I fenomeni di contrazione della matrice dell'elettrodo intervengono successivamente, in tempi più lunghi: il 
miglior risultato si ottiene quando l'espansione iniziale e il ritiro successivo all’incirca si compensano e il 
movimento totale è di conseguenza piuttosto piccolo. Un aspetto tuttavia spesso ignorato è che la fase del 
processo di disidratazione è comunque uno stadio critico nel ciclo di vita del prodotto. La formazione 
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massiva di fase aggregante, infatti, avviene mentre il prodotto sta andando in presa: in questa fase esso 
quindi subisce delle notevoli variazioni dimensionali e contemporaneamente attraversa una profonda 
trasformazione delle proprie caratteristiche meccaniche, passando da uno stato fluido a uno stato solido. E’ 
necessario quindi che la composizione chimica dell'elettrodo sia tale che questa fase avvenga in maniera 
ben controllata: solo in questo modo il prodotto è in grado di garantire un’assoluta sicurezza in fase di 
deposizione. Il principale problema degli aggreganti è che questi possano influire nelle prestazioni 
elettrochimiche dell'elettrodo e possono aumentarne il peso diminuendo la densità di energia del sistema. 
In questo rapporto si studierà l'effetto di varie sostanze addensanti, aggreganti e disperdenti sia sulla 
formazione del film elettrodico che sulle proprietà elettrochimiche dell'elettrodo. 
 

2 Descrizione delle attività svolte e risultati 
 
2.1 Preparazione dello slurry 
Si provvede innanzitutto a mescolare intimamente il materiale attivo (LiFePO4) con il carbone (Timcal 
Ensaco). Le due polveri sono pesate e introdotte nel mulino di frantumazione. Si aziona il mulino per circa 
30 minuti. A parte si provvede a disperdere il polimero, aggiungendo lentamente la polvere di EVA in acqua 
e continuando a mescolare fino a quando il polimero è completamente disperso. Di solito questo processo 
richiede circa 60 minuti. Nel caso la sospensione tenda ad addensare, si può aggiungere un po' di acqua in 
modo da diminuire la viscosità. Alla dispersione acquosa si aggiunge la miscela di polveri contenente il 
materiale attivo e l'additivo conduttore. Durante l'aggiunta, la sospensione è mantenuta in continua 
agitazione. Per migliorare la dispersione delle polveri occorre separare la miscela composta da materiale 
attivo e additivo conduttore in due o più porzioni, ognuna delle quali viene aggiunta alla sospensione non 
prima che siano trascorsi 30 minuti dalla precedente aggiunta. Ciò contribuisce a migliorare l'uniformità di 
miscelazione. Durante il processo di mescolamento si preleva una aliquota del campione per testare la 
viscosità. La viscosità raccomandata per la sospensione è compreso tra 5000 e 6000 cps. Se la viscosità è 
superiore a questo intervallo, occorre aggiungere più acqua deionizzata; se la viscosità è inferiore, occorre 
aggiungere più legante. Al termine dell'aggiunta della miscela di polveri si aggiungono i leganti, gli 
addensanti e i disperdenti e si continua ad agitare la soluzione per ulteriori 15 minuti. 
 
 
2.2 Descrizione dei materiali utilizzati nella stesa 
Per la preparazione dello slurry sono stati utilizzati una serie di prodotti che sono riportati in Tabella 1 
insieme alla corrispondenti quantità. Il contenuto di materiale solido è del 44.5%. Su questa base si può 
stimare che la percentuale di materiale attivo (LiFePO4) è di circa il 57%. Se invece supponiamo che la 
triacetina sia evaporata durante il trattamento sotto vuoto ad 80°C potremmo supporre un contenuto di 
materiale attivo pari al 65%. Nel seguito si riporta una breve descrizione delle caratteristiche più salienti dei 
materiali utilizzati. Le schede tecniche complete dei materiali sono riportate in allegato al rapporto. 
 
1. Vinavil EVA 06E.  L'EVA [C.A.S. N°. 24937-78-8] è un copolimero casuale prodotto da monomeri di etilene 
(non polare) e acetato di vinile (VA) (polare). La presenza dell'unità etilenica conferisce una maggiore 
stabilità rispetto al PVA. Il vantaggio principale di copolimeri EVA è la loro vasta gamma di proprietà che 
può essere ottenuta variando il contenuto di VA. In commercio è possibile trovare copolimeri EVA con un 
contenuto di VA compreso tra l'uno ed il quaranta percento in peso. Vinavil E06 PA é una polvere 
ridisperdibile a base di copolimero vinilacetato - etilene, ad alto contenuto vinilico che presenta ottima 
compatibilità con tutti i tipi  di carica. Vinavil E06 PA è ottenuto essiccando una dispersione copolimerica in 
condizioni controllate; alla polvere così ottenuta viene aggiunto in quantità predefinita un agente anti-
impaccante (alcol polivinilico), il quale garantisce il mantenimento delle proprietà del prodotto durante lo 
stoccaggio e l’utilizzo. Per semplice aggiunta d’acqua a Vinavil E06 PA e sotto leggera agitazione meccanica, 
è possibile ricostituire la dispersione polimerica originaria. I vantaggi del polimero EVA includono la durezza 
intrinseca, l'alta resilienza, la migliore flessibilità rispetto al polietilene a bassa densità misurata su una 
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vasta gamma di temperature, ed una eccellente resistenza a stress ambientali alla rottura. Questa resina 
offre diversi vantaggi per l'uso in molte applicazioni dove  ora si usano altri polimeri quali il  cloruro di 
polivinile plastificato e vari tipi di gomme.  
 
Tabella 1. Composizione delle stese prima e successivamente all'evaporazione della frazione volatile. 

Componente Quantità % Frazione non evaporabile 
Vinavil EVA 06E 5.3 2.756 (52%) 

Acqua 46.6 - 
Carbon Black 3.0 3.0 

Litio ferro fosfato 25.6 25.6 
PEG 600 5.9 5.9 

Triacetina 8.3 8.3 
Antiterra 250 0.3 0.21 (70%) 

BYK 346 1.2 0.54 (45%) 
BYK 7420 0.5 0.2 (40%) 

DISPERBYK 2012 2.9 1.16 (40%) 
Airex 902 0.2 0.048 (24%) 
BYK 1640 0.2 0.124 (62%)  

Totale 100.0 ~ 47.8 
 
 
2. Carbon black. Il carbon black o nerofumo [CAS N°. 1333-86-4] è praticamente carbonio elementare puro 
in forma di particelle colloidali che sono prodotte dalla combustione incompleta o decomposizione termica 
di idrocarburi gassosi o liquidi in condizioni controllate. Il suo aspetto fisico è quello di un polvere nera 
finemente suddivisa. Il suo utilizzo negli elettrodi è legata alla sua elevata superficie specifica ed alle 
dimensione e struttura delle particelle che conferiscono all'elettrodo una elevata conducibilità elettrica. Il 
nerofumo è prodotto partendo da oli pesanti come materia prima. Il forno di produzione usa un reattore 
chiuso per atomizzare l'olio in condizioni attentamente controllate (principalmente temperatura e 
pressione). La materia prima principale viene introdotto in un flusso di gas caldo (ottenuta dalla 
combustione di una materia prima secondaria, ad esempio, gas naturale o olio) dove vaporizza e poi 
pirolizza in fase vapore per formare particelle di carbonio microscopiche. Il nerofumo prodotto viene 
convogliato attraverso il reattore, raffreddato e raccolto in filtri a maniche in un processo continuo. Il 
nerofumo è chimicamente costituito per più del 97% da carbonio elementare disposto a formare particelle 
aciniformi (a grappolo d'uva).  
 
3. LiFePO4. Il materiale attivo LiFePO4 (LFP) [CAS N°. 15365-14-7] è stato acquistato dalla ditta Gelon. Il 
materiale è stato prodotto in Cina nell'area di Shandong ed è venduto con il numero seriale GN-P198-H. Si 
presenta come polvere nera con una densità apparente di 1.1±0.2 g cm-3. La taglia media delle particelle è 
di 3-5 micron. I valori di D90, D50 e D10 sono rispettivamente 10±3, 1.7±0.5 e 0.5±0.2 μm. (In altre parole 
possiamo dire che il 10% delle particelle nei campioni in esame ha una dimensione  più piccola di 0.5 
micrometri, che il 50% delle particelle è più piccolo di 1.7 micrometri ed il 90% delle particelle ha 
dimensioni inferiori a 10 micrometri). Il contenuto di umidità (calcolato come perdita di peso al 
riscaldamento) è inferiore allo 0.2% in peso. Per tale motivo si consiglia un trattamento termico in stufa 
sotto vuoto a 100~120°C per 6 ore prima di utilizzarlo in batteria. L'area specifica superficiale (SSA) è di 
15±2 m2/g  Il contenuto di carbone è del 1.8±0.3 % . La capacità dichiarata è di  140 mAh/g quando la cella è 
scaricata a 0.5C tra i limiti di tensione di 2.5V-3.9 V  con una efficienza Coulombica superiore del 90%. 
 
4. PEG 600. Il PEG 600 [CAS N°. 25322-68-3] è un composto poliossidrilico non ionico. Chimicamente è un 
polietere-diolo legato con gruppi eteri e con due gruppi ossidrilici terminali dal peso molecolare compreso 
tra 570 e 630 u.m.a.  solubile in acqua a causa del legame idrogeno che si instaura tra le molecole di acqua 
e gli atomi di ossigeno nella catena polimerica. Ha una densità di vapore inferiore a 1 (rispetto all'aria). La 
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pressione di vapore è inferiore a 0.01 mmHg (a 20°C). La temperatura di autoignizione è di 581°C. La 
viscosità a 20°C è di 150-190 mPa.s. Il punto di fusione è di 17-22°C e la densità di 1.12 g ml-1. Agisce come 
un tensioattivo ed è in grado di ridurre la tensione superficiale dell'acqua riducendo i danni da tensione 
capillare quando l'acqua evapora. L'entità della diminuzione della tensione superficiale è correlata 
direttamente al peso molecolare del PEG, il quale ha una bassa tossicità e viene utilizzato in una vasta 
gamma di applicazioni industriali come disperdente, portante, solvente e intermedio nella produzione di 
tensioattivi. 
 
5. Triacetina. La triacetina, nome chimico triacetato di glicerile [CAS N°.102-76-1], è il triestere acetico della 
glicerina. Ha peso molecolare di 218.2 u.m.a. ed solubile in acqua di 64 g per litro. Ha una densità di 1.16 g 
cm-3 e il punto di fusione è di -78°C.  La pressione di vapore è inferiore a 0.1 mmHg (a 20°C). La temperatura 
di autoignizione è di 130°C. La viscosità a 20°C è di 150-190 mPa.s. 
La triacetina è un plasticizzante efficace per tutti i tipi di estere di cellulosa ed è accettata dalla "F&D" 
americana come plasticizzante non tossico anche per uso alimentare. Viene spesso usata in campo 
farmaceutico come solvente per antisettici e fungicida e anche nell'industria di fonderia come legante per 
la preparazione degli stampi in sabbia e delle anime. È utilizzata come solvente nella produzione delle 
fragranze e, recentemente, anche dai produttori di adesivi come sostituto degli ftalati, che sono stati vietati 
per legge. Infine la triacetina ha trovato applicazioni nel campo della tintoria e nel settore alimentare.  
 
6. Antiterra 250. È una molecola proprietaria di cui non si conosce esattamente la struttura chimica. Si 
tratta comunque di una soluzione di un sale di alchilammonio di un polimero acido ad alto peso molecolare. 
Additivo bagnante e disperdente a flocculazione controllata, previene ed evita la sedimentazione di cariche 
minerali e di pigmenti inorganici in sistemi vernicianti a base acqua, tipo i primer e i fondi riempitivi, gli 
adesivi e i sigillanti a base acqua. Adatto per sviluppare paste concentrate “slurry” a base di cariche 
minerali, in sistemi a base acqua l’additivo agisce mediante flocculazione controllata delle cariche e delle 
particelle. Riduce la viscosità dei sistemi carichi prevenendo sedimentazione e affioramento e aumenta la 
proprietà tissotropica. Nei prodotti vernicianti, sempre a base acquosa, l’additivo agisce mediante 
flocculazione controllata dei pigmenti, impedendone l’affioramento verticale e orizzontale, evitando la 
sedimentazione e la colatura. A causa del meccanismo della flocculazione controllata, l’additivo potrebbe 
causare una lieve perdita della brillantezza. 
 
7. BYK 346. Si tratta di un derivato polisilossanico modificato sciolto in dipropilenglicol monometiletere.  È 
un tensioattivo utilizzato per rivestimenti acquosi, inchiostri da stampa e vernici da sovrastampa perché 
comporta una forte riduzione della tensione superficiale e conseguente miglioramento della bagnatura del 
substrato nonché il livellamento. Diminuisce le proprietà schiumogene.  
 
8. BYK 7420. È un additivo liquido usato per sistemi di rivestimento acquosi, utile per migliorare le 
proprietà anti-rilassamento e anti-sedimentazione. L'additivo è anche particolarmente adatto per la 
produzione di concentrati di pigmento acquosi. BYK-7420 crea un comportamento di tipo fluido tixotropico. 
Infatti, se mescolato al materiale di rivestimento, l'additivo genera una struttura di rete tridimensionale ed 
il comportamento a flusso tixotropico risultante è particolarmente adatto per la prevenzione della 
sedimentazione e accrescere le proprietà anti-rilassamento senza compromettere il livellamento. L'additivo 
è molto facile da usare perché non è necessario regolare il valore del pH o controllare la temperatura 
durante l'incorporazione. In generale, viene quindi usato per controllare e modulare il comportamento 
tixotropico dei fluidi e per ottimizzare le loro proprietà anti-cedimento e livellamento. 
 
9. DISPERBYK 2012. È una soluzione di un copolimero con gruppi pigmento affini. È usato come additivo 
bagnante e disperdente per i rivestimenti acquosi e inchiostri da stampa. Particolarmente indicato per 
dispersioni che contengono alte concentrazioni di pigmento, sia con sia senza binder. Stabilizza una 
moltitudine di pigmenti, pigmenti organici soprattutto trasparenti e opachi tra cui anche il nerofumo. 
Questo additivo dall' alto peso molecolare migliora la forza del colore, la trasparenza, la brillantezza e la 
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stabilità di stoccaggio mediante stabilizzazione sterica. Non influenza la stabilità dei sistemi sensibili al pH 
ed è quindi particolarmente indicato per l'impiego in formulazioni a base di leganti cationici.  
 
10. Airex 902. L’additivo è costituito da un’emulsione di un silossano polietere, copolimero, contenente 
silice pirogenica. È indicato per sistemi acquosi, nei quali previene la macro e la micro-schiuma. Possiede 
un’alta compatibilità ed ha una elevata efficacia (agisce diminuendo i difetti superficiali). Specifico per 
sistemi applicati a spruzzo con airless, è particolarmente indicato per sistemi trasparenti e pigmentati. 
 
11. BYK-1640. Il prodotto, a base di polimeri, senza silicone e VOC, è usato come antischiuma per 
rivestimenti acquosi, inchiostri da stampa, adesivi, rivestimenti di carta e chimici per l'edilizia. È un 
antischiuma molto versatile per sistemi acquosi. L'additivo è particolarmente indicato per la produzione e 
l'applicazione di idropitture e intonaci. Il mteriale è privo di siliconi e olio minerale e quindi particolarmente 
adatto per sistemi VOC-free. BYK-1640 è stabile agli acidi e alcali e può essere utilizzato nell'intervallo di pH 
3-12; ha un effetto antischiuma spontanea ed è adatto anche per prevenire microschiume. 
 
2.3 Deposizione delle stese 
Le stese elettrodiche sono state deposte su un foglio di alluminio dello spessore di 10 micron utilizzando la 
tecnica del "Doctor blade" (o tape casting). Questa è una delle tecniche più ampiamente utilizzate per la 
sua semplicità. Il metodo del "Doctor blade" è un processo che è stato originariamente sviluppato nel corso 
del 1940 come un metodo per formare fogli sottili di materiali piezoelettrici e condensatori [1] ed è ora 
diventato un metodo di rivestimento di substrati di alta precisione. Il nome prende origine da un brevetto 
rilasciato nel 1952, che si concentra sull'uso di miscele acquose e non acquose applicate tramite il 
movimento di un dispositivo medico a lama utilizzato in chirurgia [2] (doctor blading device). Nel processo 
"Doctor blade", una sospensione ben miscelata costituita da una sospensione di particelle ceramiche 
insieme ad altri additivi (quali leganti, disperdenti e plastificanti) è posta su un substrato in posizione oltre 
la lama (o racla o coltello). Quindi si stabilisce un movimento relativo costante tra la lama e il substrato in 
modo tale da permettere alla sospensione di diffonde sul substrato per formare un foglio sottile che si 
traduce in un strato di copertura dopo essiccamento. Variando l'altezza del coltello è possibile variare lo 
spessore del rivestimento. Il processo "Doctor blade", può operare a velocità fino a diversi metri al minuto 
ed è adatto a vari substrati coprendo una vasta gamma di spessori che vanno da 20 a diverse centinaia di 
micron (ad umido). Nel nostro caso sono stati utilizzati quattro differenti spessori ad umido pari a 350, 400, 
500 e 750 micron. Questo processo può essere utilizzato per ottenere rivestimenti partendo anche da 
sospensioni dotate di elevata viscosità. 
 
 
2.4 Caratterizzazione morfologica 
Dalle stese elettrodiche così preparate sono stati ritagliati degli elettrodi circolari di 12 mm di diametro. Per 
ogni elettrodo è stato misurato il peso e lo spessore e i dati sono riportati in Tabella 2. Per valutare la 
porosità degli elettrodi, la densità teorica e apparente sono state calcolate. L'equazione (1) è stata utilizzata 
per valutare la densità teorica dell’elettrodo composito: 
 

d� � �
∑ ��

�����
�
�� �

   (1) 

 
dove: dt è la densità teorica dell'elettrodo denso (porosità 0%) [g cm-3], dp(i) è la densità teorica dell' i-esimo 
componente come determinata dal picnometro ad elio [g cm-3] e xi è la frazione in peso dell' i-esimo 
componente. 
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Tabella 2. Peso, spessore, volume e densità geometrica degli elettrodi utilizzati per la determinazione 
della porosità.  

Stesa Peso (mg) Spessore (micron) Volume (cm3) Densità (mg cm-3) Porosità (%) 
300 micron 10.9 60 7.92 1.38 61.77 
300 micron 10.0 60 6.78 1.47 59.46 
400 micron 16.6 90 10.18 1.63 44.09 
400 micron 16.4 108 12.21 1.34 64.96 
500 micron 21.9 126 14.25 1.54 52.91 
500 micron 19.9 122 13.80 1.44 62.93 
750 micron 36.6 216 24.43 1.50 56.85 
750 micron 35.6 195 22.05 1.61 45.57 

 
La densità dei singoli componenti dell'elettrodo composito, come determinato dal picnometro di elio, e la 
loro percentuale nell'elettrodo, sono riportati in Tabella 3. In tabella sono riportati solo i componenti più 
significativi (quelli con una percentuale in peso superiore al 7.0%). 
 
Tabella 3. Densità dei singoli componenti dell'elettrodo composito e loro percentuale nell'elettrodo. 

Materiale LiFePO4 Carbone EVA PEG 600 

Densità [g/cm3] 3.6 2.13 0.94 1.12 

Percentuale in peso [%] 65.0 7.6 7.0 15.0 

 
Dai dati riportati in Tabella 3 e tramite l'utilizzo dell'eq. (1) è possibile calcolare la densità teorica del nostro 
elettrodo che risulta essere 2.35 g cm-3.  
 
L'eq. (2) è stata utilizzata per calcolare la densità apparente (o geometrica) degli elettrodi: 

      da = 
s

s

v
m       (2) 

dove: da è la densità apparente dell'elettrodo [g cm-3], ms è la massa del campione [g] e VS è il volume 
dell'elettrodo [cm3]. Considerando il peso specifico degli elettrodi, la loro area (1,13 cm2) e gli spessori, è 
possibile calcolare la densità apparente degli stessi, densità che è riportata in Tabella 2. 
L'eq. (3) è utilizzata per calcolare la porosità dell'elettrodo: 
 

p = 
t

at

d
dd -

 100   (3) 

 
dove: dt è la densità teorica dell'elettrodo denso [g cm-3] (valutata utilizzando eq. (1)) da è la densità 
geometrica dell'elettrodo [g cm-3] (valutata utilizzando l’eq. (2)) e p è la porosità dell'elettrodo [%]. La 
porosità dell'elettrodo, calcolata utilizzando l'eq. (3), risulta essere compresa tra il 65 e il 45 %, un valore 
molto elevato per elettrodi per batterie al litio. Si renderà quindi necessario un processo di laminazione al 
fine di ridurre la porosità. 
 
In Figura 2 è mostrato una immagine al microscopio ottico delle sezioni dei quattro elettrodi mentre in 
Tabella 4 è riportato lo spessore misurato. 
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Figura 2. Immagini al microscopio ottico relative ai quattro campioni: stesa da 300 micron (in alto a 
sinistra), stesa da 400 micron (in alto a destra), stesa da 500 micron (in basso a sinistra), stesa da 750 
micron (in basso a destra). 
 
 
Tabella 4. Valori dello spessore misurato tramite microscopio ottico. 

Stesa Spessore medio (micron) 
300 micron 45 
400 micron 90 
500 micron 130 
750 micron 210 

 
Nelle Figure 3 e 6 sono riportate le immagini acquisite a basso ingrandimento (20X) ed a più alto 
ingrandimento (300X) della differenti stese. A basso ingrandimento si può notare l'uniformità delle stese 
ottenute. A più alto ingrandimento si evidenzia invece la rugosità delle stese. La dispersione della 
granulometria delle quattro stese è riportata in Figura 7. Ad eccezione della stesa da 500 micron per la 
quale la granulometria è distribuita su un range di valori molto esteso, le altre stese presentano un valore 
di granulometria con un raggio delle particelle compreso tra 10 e 40 micron. 
  

100 mm 100 mm 

100 mm 100 mm 
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Figura 3. Immagine a basso ingrandimento (20X) ed ad alto ingrandimento (300X) della stesa da 300 
micron. 
 

 
Figura 4. Immagine a basso ingrandimento (20X) ed ad alto ingrandimento (300X) della stesa da 400 
micron. 

 
Figura 5. Immagine a basso ingrandimento (20X) ed ad alto ingrandimento (300X) della stesa da 500 
micron.  

0.1 cm 

0.1 cm 

0.1 cm 

0.01 cm 

0.01 cm 

0.01 cm 
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Figura 6. Immagine a basso ingrandimento (20X) ed ad alto ingrandimento (300X) della stesa da 750 
micron. 
 

  

  
Figura 7. Dispersione della granulometria delle quattro stese: stesa da 300 micron (in alto a sinistra), 
stesa da 400 micron (in alto a destra), stesa da 500 micron (in basso a sinistra), stesa da 750 micron (in 
basso a destra). 
 
2.5 Caratterizzazione elettrochimica 
Prima della caratterizzazione elettrochimica, le stese sono state scaldate in forno termoregolato a 80°C 
sotto vuoto per 48 h. Durante questo processo parte del materiale si è condensato sulla parete del forno 
ma, non avendo provveduto a pesare le singole stese prima del trattamento termico, non è stato possibile 
quantificare la perdita di peso. Il contenuto di materiale solido nominale delle stese è del 44.5% in peso. Su 
questa base si può stimare che la percentuale di LFP è di circa il 57%. Se supponiamo che alcune delle 
sostanze utilizzate nella preparazione delle stese sia evaporata durante il trattamento sotto vuoto a 80°C, 
possiamo ragionevolmente supporre un contenuto di materiale attivo pari al 65%. Nel corso del rapporto si 
utilizzerà questo valore come percentuale di materiale attivo. Tale valore risulta comunque basso in quanto 
occorrerebbe portarlo almeno al 75% al fine di aumentare la densità energetica dell'elettrodo. Dalle stese 
elettrodiche sono stati ritagliati degli elettrodi circolari da 1 cm di diametro. Come percentuale di materiale 
attivo negli elettrodi è stato utilizzato un valore del 65%. La Tabella 5 riporta il peso degli elettrodi, quello 
del materiale attivo, la capacità ed il nome del file degli elettrodi utilizzati per la caratterizzazione 

0.1 cm 0.01 cm 
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elettrochimica. Per il calcolo della capacità è stato utilizzato il valore della capacità specifica teorica, pari a 
170 mAh per grammo di materiale attivo. 
 
Tabella 5. Peso degli elettrodi, del materiale attivo in esso contenuto, capacità e il nome del file degli 
elettrodi utilizzati per la caratterizzazione elettrochimica.  

Stesa Peso (mg) Mat. attivo (mg) Capacità (mAh) File name 
300 micron 7.3 4.74 0.8 4272-73-9495.032 
300 micron 8.3 5.39 0.9 4272-73-9538.030 
400 micron 10.4 6.76 1.1 4272-73-9384.006 
400 micron 10.9 7.08 1.2 4272-73-9437.024 
500 micron 13.5 8.77 1.5 4272-73-9126.001 
500 micron 12.9 8.38 1.4 4272-73-9126.002 
750 micron 23.2 15.0 2.5 4272-73-9190.008 
750 micron 20.4 13.2 2.2 4272-73-9323.005 

 
Gli elettrodi sono stati inseriti in una cella a bottone e separati tramite un separatore in fibra di vetro dal 
contro-elettrodo di litio metallico. Sono stati quindi aggiunte alcune gocce di soluzione elettrolitica 
costituita da: LP-30 Aldrich; LiPF6 in etilene carbonato (EC)insieme a dimetil carbonato (DMC) con rapporto 
in peso 1:1. Le celle sono state testate con un ciclatore per batterie al litio (MACCOR 4000) caricandole e 
scaricandole per 10 cicli ad una corrente pari a C/10 (è stata utilizzata una corrente pari ad 1/10 del valore 
della capacità dell'elettrodo). La tensione di fine carica è stata posta pari a 4.2 V mentre quella di fine 
scarica pari a 2.5 V.  In queste condizioni il tempo massimo di carica e di scarica era di 10 ore. È stato posto 
un limite temporale al processo di carica per cui lo stesso non poteva durare più di 15 ore. 
 

3 Risultati 
1. Stesa da 300 micron. La Figura 8 riporta i profili di tensione in funzione del tempo della cella 4272-73-
9495.032. 
 

 
Figura 8. Profili di tensione in funzione del tempo per la cella 4272-73-9495.032. 
 
Il primo ciclo è stato regolare sia in carica che in scarica, ma il secondo ciclo in carica ha avuto un problema 
in quanto, prima di raggiungere i 3.6 V, si è innescata una reazione parassita che ha impedito al sistema di 
raggiungere la tensione di fine carica. Per questo motivo il processo di carica è proseguito fino a quando è 
intervenuto il limite temporale delle 15 ore. Si nota comunque che la successiva scarica è stata abbastanza 
buona nonostante il problema registrato in carica. Durante la terza carica si è superato il valore soglia dei 
3.6 V ma il problema della reazione parassita si è registrato a circa 3.7 V. Anche la successiva scarica è stata 
buona. Nel quarto e quinto ciclo la tensione di cella è arrivata fino quasi a 4.2 V ma prima di raggiungere 
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questo valore si è innescato il processo parassita. Infine al quinto ciclo si nota un ciclo completo di carica e 
scarica. Purtroppo i problemi si ripresentano poi nei due cicli successivi mentre gli ultimi due sono di nuovo 
buoni. Per meglio evidenziare l'andamento della cella, in Figura 9 si riporta il valore di tensione in funzione 
della capacità specifica per i primi tre cicli di carica e scarica. Durante il primo ciclo di carica la cella si 
comporta regolarmente ma carica solo 135 mAh per grammo. In scarica è capace di restituire  120 mAh per 
grammo, pari all'89% di quanto caricato. Al secondo ciclo, arrivata ad una tensione di 3.55 V si innesca la 
reazione parassita dopo che la cella ha caricato meno di 80 mAh per grammo. In scarica però la cella 
restituisce quasi 110 mAh per grammo, per cui durante il processo parassita parte della capacità è 
comunque accumulata nell'elettrodo. Al terzo ciclo il processo parassita parte dopo aver superato i 3.7 V ed 
accumulato 125 mAh per grammo. In scarica la cella restituisce 130 mAh per grammo. 
 

 
Figura 9. Profili di tensione in funzione della capacità per i primi tre cicli per la cella 4272-73-9495.032. 
 
La Figura 10 mostra la capacità specifica in carica (in rosso) e quella in scarica (in blu) durante i 10 cicli. 
Quando si innesca il processo parassita la cella carica una quantità di capacità elevata mentre quando 
questo non si innesca la capacità in carica è appena superiore di quella in scarica. In scarica, quasi 
indipendentemente dal processo parassita, la capacità si attesta appena sotto i 140 mAh per grammo. 

 
Figura 10. Capacità specifica in carica (in rosso) e in scarica (in blu) durante 10 cicli per la cella 4272-73-
9495.032. 
 
La Figura 11 mostra i profili di tensione in funzione del tempo durante i cicli di carica e scarica della cella 
4272-73-9538.030, preparata con la stessa stesa della precedente. Il comportamento è leggermente 
diverso perché il processo parassita inizia al primo ciclo, prima che la tensione di cella raggiunga i 3.8 V. Lo 
stesso dicasi per il secondo ciclo, mentre al terzo ciclo la tensione di cella riesce ad arrivare fino a 4.1 V 
prima che inizi il processo parassita. Gli ultimi cinque cicli sono invece regolari. La Figura 12 mostra la 
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capacità specifica in carica (in rosso) e quella in scarica (in blu) durante i 10 cicli. Anche in questo caso c'è 
un'enorme discrepanza tra il valore di capacità in carica e scarica durante i primi cinque cicli nei quali è 
presente la reazione parassita, mentre negli ultimi cinque cicli la capacità in carica ed in scarica coincide. In 
ogni modo, come già osservato nella cella precedente la capacità specifica rimane sempre inferiore ai 140 
mAh per grammo. 
 

 
Figura 11. Profili di tensione in funzione del tempo per la cella 4272-73-9538.030. 
 

 
Figura 12. Capacità specifica in carica (in rosso ) e in scarica (in blu) durante 10 cicli per la cella 4272-73-
9538.030. 
 
2. Stesa da 400 micron. La batteria 4272-73-9384.006 (Figure 13 e 14) ha mostrato tre cicli in cui la 
tensione è riuscita a superare i 3.6 V mentre negli altri cicli questa è rimasta sempre sotto i 3.5 V. Nei tre 
cicli sopraddetti (il primo, il terzo e l'ottavo) la capacità specifica in scarica è risultata elevata (160, 175 e 
180 mAh per grammo).  
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Figura 13. Profili di tensione in funzione del tempo per la cella 4272-73-9384.006. 
 

 
Figura 14. Capacità specifica in carica (in rosso) e in scarica (in blu) durante 10 cicli per la cella 4272-73-
9384.006. 
 
Al contrario la batteria 4272-73-9437.024 (Figure 15 e 16) ha mostrato solo un ciclo (il secondo) nel quale si 
è ravvisato il processo parassita mente negli altri si è arrivati sempre a toccare il valore di fine carica 
selezionato a 4.2 V. Ciononostante la capacità specifica in carica e scarica si è attestata 140 mAh per 
grammo. 
 

 
Figura 15. Profili di tensione in funzione del tempo per la cella 4272-73-9437.024. 
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Figura 16. Capacità specifica in carica (in rosso) e in scarica (in blu) durante 10 cicli per la cella 4272-73-
9437.024. 
 
 
3. Stesa da 500 micron. La cella 4272-73-9126.001 (Figure 17 e 18) ha mostrato 4 cicli in cui la tensione ha 
superato i 3.8 V ed altri in cui il processo parassita è subentrato prima. In questi cicli la capacità ha 
raggiunto valori elevati prossimi ai 180 mAh per grammo. 

 
Figura 17. Profili di tensione in funzione del tempo per la cella 4272-73-9126.001. 
 

 
 
Figura 18. Capacità specifica in carica (in rosso) e in scarica (in blu) durante 10 cicli per la cella 4272-73-
9126.001. 
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Al contrario la cella 4272-73-9126.002 (Figure 19 e 20) ha avuto un comportamento del tutto differente. 
Solo al primo ciclo la cella ha raggiunto un valore di tensione in carica superiore a 3.7 V mentre in tutti gli 
altri cicli la tensione è rimasta molto bassa (inferiore ai 3.6 V al terzo ciclo e inferiore a 3.5 V per tutti gli 
altri). Ciononostante nei cicli 3, 4, e 5 si sono raggiunti discreti valori di capacità specifica in scarica 
(compresi tra 150 e 160 mAh per grammo ). 
 

 
 
Figura 19. Profili di tensione in funzione del tempo per la cella 4272-73-9126.002. 
 

 
Figura 20. Capacità specifica in carica (in rosso ) e in scarica (in blu) durante 10 cicli per la cella 4272-73-
9126.002. 
 
 
4. Stesa da 750 micron. La cella 4272-73-9190.008 (Figure 21 e 22) ha migliorato progressivamente durante 
i primi tre cicli aumentando il valore della tensione in carica prima che partisse la reazione parassita 
raggiungendo il valore impostato di fine carica (4.2 V) al terzo ciclo. Successivamente la tensione di cella 
non è mai riuscita a salire oltre i 3.6 V. La capacità specifica è cresciuta durante i primi tre cicli portandosi a 
poco meno di 160 mAh per grammo al terzo ciclo. Anche i tre cicli seguenti mostrano valori interessanti di 
capacità superiori a 140 mAh per grammo. La capacità scende drammaticamente nei cicli successivi. 
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Figura 21. Profili di tensione in funzione del tempo per la cella 4272-73-9190.008. 
 

 
Figura 22. Capacità specifica in carica (in rosso ) e in scarica (in blu) durante 10 cicli per la cella 4272-73-
9190.008. 
 
La cella 4272-73-9323.005 (Figure 23 e 24) dopo un esordio insoddisfacente recupera man mano e riesce a 
compiere sei cicli arrivando a toccare tensioni di carica elevate. L'ultimo ciclo è però di nuovo caratterizzato 
da una bassa tensione di cella. La capacità cresce durante i primi tre cicli e si porta ad un valore superiore a 
160 mAh per grammo. Questo valore è mantenuto durante i sei cicli suddetti per poi scendere nuovamente 
all'ultimo ciclo. 
 

 
Figura 23. Profili di tensione in funzione del tempo per la cella 4272-73-9323.005. 
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Figura 24. Capacità specifica in carica (in rosso) e in scarica (in blu) durante 10 cicli per la cella 4272-73-
9323.005. 
 
5. Stesa da 500 micron dopo lavaggio con solvente. Sono stati ritagliati due elettrodi dalla stesa da 500 
micron. Uno dei due elettrodi è stato posto in un becher contenente 10 ml di DMC mentre l'altro è stato 
posto in un becher contenente 10 ml d acqua. Dopo qualche minuto i due elettrodi sono stati rimossi e 
posti in un becher contenente THF. Quindi sono stati asciugati in forno scaldato a 80°C. La tabella 
successiva riporta i pesi prima e dopo il lavaggio e la perdita di peso in percentuale rispetto al peso iniziale 
dell’elettrodo.  
 
Tabella 6. Pesi prima e dopo il lavaggio con il corrispondente solvente e conseguente perdita di peso. 

Solvente Peso elettrodo Peso dopo 
lavaggio 

Perdita di 
peso 

Perdita di peso 

DMC 13.8 mg 11.5 mg 2.3 mg  16.6 % 
Acqua 15.5 mg 12.6 mg 2.9 mg 18.7% 

 
Con gli elettrodi sono state preparate due batterie. Per la capacità specifica si è operato come in 
precedenza utilizzando il peso dell'elettrodo e moltiplicandolo per 0.6. La tabella 7 riporta il peso degli 
elettrodi, quello del materiale attivo, la capacità, il rapporto tra il peso dell'elettrodo e lo spessore 
nominale della stesa ed il nome del file degli elettrodi utilizzati per la caratterizzazione elettrochimica. 
 
Tabella 7. Spessore nominale della stesa, peso degli elettrodi, del materiale attivo in esso contenuto, 
capacità, rapporto tra il peso dell'elettrodo e altezza della stesa e nome del file degli elettrodi lavati.  

Solvente Stesa Peso 
(mg) 

Mat. attivo 
(mg) 

Capacità 
(mAh) 

Rapporto 
Peso/Stesa 

File name 

DMC 500 micron 13.8 8.28 1.40 2.76 4274-05-9854.017 
Acqua 500 micron 15.5 9.30 1.58 3.10 4274-06-2857.018 
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Figura 25. Profili di tensione in funzione del tempo per la cella 4274-05-9854.017. 
 
 

 
Figura 26. Capacità specifica in carica (in rosso) e in scarica (in blu) durante 10 cicli per la cella 4274-05-
9854.017. 
 

 
Figura 27. Profili di tensione in funzione del tempo per la cella 4274-09-2857.018. 
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Figura 28. Capacità specifica in carica (in rosso) e in scarica (in blu) durante 10 cicli per la cella 4274-09-
2857.018. 
 
L'elettrodo lavato con DMC inizia la prima carica ma quando la tensione arriva a 3.5 V inizia il processo 
parassita che determina una diminuzione della tensione di cella. La batteria presenta una carica elevata che 
si ferma solo dopo 15 ore. In scarica l'elettrodo è capace di restituire 70 mAh per grammo. Al contrario del 
primo, i successivi quattro cicli sono regolari. Al sesto si ripresenta la carica anomala ma la successiva 
scarica è in linea con le precedenti. Il nono ciclo è anomalo in quanto uno spike nella tensione ha portato la 
batteria ad invertire il processo di carica prima che lo stesso fosse terminato. Nell'ultimo ciclo, anche se il 
profilo di tensione sembra disturbato, la capacità caricata e scaricata è nei limiti regolari. Il materiale lavato 
con acqua presenta il processo parassita per i primi quattro cicli mentre, a partire dal quinto, la situazione si 
normalizza e le cariche e le scariche rientrano nei limiti.  
Per escludere problemi strumentali nella comprensione di questi fenomeni parassitari, la prima delle due 
batterie è stata spostata sul canale 5 (file 4275-45-1156.005) mentre la seconda è stata spostata sul canale 
6 (file 4275-45-1202.006) e sono state fatte ripartire con ciclazioni a vari rate di scarica. Le celle sono state 
scaricate a rate pari a C/10, C/5, 1C, 2C, 3C e 5C, mentre la carica è stata effettuata a 1C rate fino a 4.2 V e 
poi a potenziale costante fino a che la corrente non è ridotta a 1/10 di quella iniziale. Le Figure 29 e 30 
riportano i profili di tensione in funzione della capacità specifica.  
 
 

 
Figura 29. Profili di tensione in funzione del tempo per la cella 4275-45-1156.005 registrati tra il 13° ed il 
18° ciclo. 
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Figura 30. Profili di tensione in funzione del tempo per la cella 4275-45-1202.006 registrati tra il 13° ed il 
18° ciclo. 
 
Si nota innanzitutto che entrambe le celle, quando scaricate a C/10, riescono a raggiungere la capacità 
teorica di 170 mAh per grammo, cosa che non si era registrata nei cicli precedenti condotti 
galvanostaticamente a C/10 in cui la capacità era limitata a 140 mAh per grammo. Tra le due figure si nota 
che, all'aumentare del rate di scarica, mentre la cella 005 diminuisce sia in capacità che in tensione media di 
scarica, quella 006 pur diminuendo in capacità mantiene il plateau di scarica fin quasi al termine della 
stessa. La cella 005 presenta inoltre una isteresi di voltaggio tra carica e scarica superiore a quella 006. La 
perdita di capacità con l'aumentare della corrente di scarica è meglio osservata in figura 31 dove si riporta 
la capacità specifica in funzione della corrente di scarica specifica per le due celle. Entrambe perdono 
capacità ma quella preparata con l'elettrodo lavato con acqua mantiene meglio la capacità rispetto all'altra. 
Essendo gli elettrodi preparati con la stessa stesa è probabile che la maggior perdita di capacità, la 
mancanza di un platea ben definito e la maggior isteresi tra carica e scarica osservati per la cella 005 (quella 
lavata con il DMC) siano da imputare ad una maggior resistenza di cella dovuta non tanto al differente tipo 
di lavaggio cui sono stati sottoposti gli elettrodi ma piuttosto alla realizzazione della cella stessa che ha 
determinato una maggior resistenza interna. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Figura 31. Capacità specifica in funzione della corrente di scarica specifica per le due celle. 
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Figura 32. Capacità specifica in carica (in rosso ) e in scarica (in blu) durante 23 cicli per la cella 4275-45-
1156.005. 
 

 
Figura 33. Capacità specifica in carica (in rosso ) e in scarica (in blu) durante 24 cicli per la cella 4275-45-
1202.006. 
 
Le figure 32 e 33 mostrano la capacità in carica e scarica durante i cicli condotti a differente velocità di 
scarica per le due celle. Si nota che, pur se in alcuni cicli la capacità in carica e quella in scarica coincidono, il  
rapporto tra carica e scarica è alterato confermando che il processo di lavaggio, nonostante abbia 
migliorato di molto le prestazioni delle celle, non ha rimosso del tutto il componente che determina il 
processo parassita che affligge le celle in carica. Da quanto osservato si capisce che uno o più componenti 
introdotti nella formulazione delle stese elettrodiche è elettrochimicamente attivo e si comporta 
disturbando il processo di carica. Considerato che il processo parassita è randomico e che non si esaurisce 
con i primi cicli, anzi perdura per molto tempo si potrebbe ipotizzare un meccanismo d'azione di tipo 
shuttle. Il componente responsabile della reazione parassita dovrebbe essere solubile nell'elettrolita. 
Quando la tensione sul catodo arriva ad un determinato valore il componente si comporta da 
depolarizzante ossidandosi al catodo e abbassando la tensione di cella. Il prodotto di ossidazione è 
anch'esso solubile nell'elettrolita per cui diffonde verso l'anodo e quando è arrivato in contatto con questo 
si riduce, rigenerando il prodotto di partenza. Questo una volta formato migra nuovamente verso il catodo 
dove il processo si ripete. 
 
E difficile ipotizzare quale sia il componente elettrochimicamente attivo responsabile del processo 
parassita. A priori potremmo escludere l'EVA, il PEG e la triacetina in quanto queste sostanze sono state 
utilizzate in precedenti esperimenti nei quali non si sono rivelati i fenomeni parassiti. La Tabella 9 riporta le 
sostanze aggiunte che potrebbero essere responsabili dell'attività parassita, unitamente ad una descrizione 
della natura chimica delle stesse. Dall'analisi della natura chimica si potrebbero escludere come 
responsabili del processo parassita il BYK 346  e l' Airex 902 (in quanto si tratta di polieteri modificati con 
polisilossano o con silice, composti elettrochimicamente non attivi). Anche il BYK 1640 potrebbe essere 
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escluso in quanto trattasi di materiale polimerico, difficilmente solubile nell'elettrolita e con scarse 
proprietà elettrochimiche. Le sostanze potenzialmente indicate come responsabili del processo parassita 
rimangono l'Antiterra 250 (in quanto sale  di un alchilolammonio il quale potrebbe scambiare con il sale di 
litio presente nell'elettrolita e subire processi di ossidoriduzione a livello del gruppo alcolico), il BYK 7420 in 
quanto l'urea è elettrochimicamente attiva, e il DISPERBYK 2012 in quanto presenta gruppi affini ai 
pigmenti i quali parimenti potrebbero subire reazioni di ossidoriduzione. 
 
Tabella 9. Elenco delle sostanze utilizzate per la preparazione degli elettrodi e loro descrizione chimica. Le 
sostanze potenzialmente implicate nel processo parassita sono asteriscate. 

Componente Natura chimica 
Antiterra 250* Sale di alchilolammonio di un polimero acidico ad alto peso molecolare 

BYK 346 Polietere-modicato polsilossano 
BYK 7420* Urea modificata 

DISPERBYK 2012* Copolimero con gruppi affini ai pigmenti 
Airex 902 Silossano polietere, copolimero, contenente silice pirogenica 
BYK 1640 Particelle di poliamide e polimeri altamente ramificati 

 
Al fine di individuare gli additivi o i plastificanti che interferiscono nelle reazioni elettrochimiche delle 
batterie LiFePO4/Li, gli elettrodi costituiti da EVA/Carbone sono stati analizzati mediante voltammetria a 
scansione lineare. Questa metodica permette di misurare l’intensità di corrente all’interno di una cella 
elettrochimica al variare della finestra di potenziale. Se gli additivi aggiunti in soluzione insieme 
all’elettrolita sono specie elettro-chimicamente attive, quindi in grado di ossidarsi o ridursi, partecipano 
attivamente alle reazioni all’interno della cella permettendo il passaggio della corrente elettrica. Dal variare 
della corrente elettrica, è stato possibile, determinare quale degli additivi/plastificanti è capace di 
interferire nel processo elettrochimico. L’elettrodo costituito da EVA e Carbone è stato testato osservando 
la variazione di corrente in funzione dell'incremento di potenziale. Prima della prova è stato aggiunto ogni 
singolo additivo utilizzato nelle stese catodiche, all’elettrolita LP30.  In assenza di additivi nell’elettrolita, in 
un range di potenziale compreso tra 3.2 V (potenziale iniziale dell’elettrodo) e 4.5 V (valore limite 
impostato), i valori massimi di corrente raggiunti sono di circa 25 µA (Fig. 34). 
 

 
Figura 34. Voltammetria dell’elettrodo EVA/Carbone con aggiunta dell’elettrolita LP30. 
 



 

27 

L’aggiunta del plastificante PEG 600 nell’elettrolita all’elettrodo EVA/Carbone, ha determinato una 
lieve diminuzione della corrente: il valore raggiunto è 20 µA (Fig. 28).  
 

 
Figura 35. Voltammetria dell’elettrodo EVA/Carbone con aggiunta del PEG 600 nell’elettrolita LP30. 
 
Anche l’aggiunta di alcune gocce del plastificante Triacetina nell’elettrolita all’elettrodo 
EVA/Carbone, non ha generato un aumento della corrente: il valore raggiunto è 20 µA (Fig. 36). 

 
Figura 36. Voltammetria dell’elettrodo EVA/Carbone con aggiunta della Triacetina nell’elettrolita LP30. 
 
L’aggiunta dell’additivo Antiterra ha invece generato un aumento della corrente fino a valori di 
110 µA (Fig. 37). 
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Figura 37. Voltammetria dell’ elettrodo EVA/Carbone con aggiunta dell’ Antiterra nell’elettrolita LP30. 
 
La presenza del disperdente BYC 346 nell’elettrolita non ha provocato alcuna variazione della 
corrente contrariamente al BYC 7420. I valori raggiunti sono di 20 µA e 35 µA, rispettivamente, 
come mostrato in Fig. 38 e Fig. 39. 
 

 
Figura 38. Voltammetria dell’ elettrodo EVA/Carbone con aggiunta del disperdente BYC 346 nell’elettrolita LP30. 
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Figura 39. Voltammetria dell’ elettrodo EVA/Carbone con aggiunta del disperdente BYC 7420 nell’elettrolita LP30. 
 
È stato osservato un evidente aumento di corrente aggiungendo il disperdente BYC 2012. I valori 
di corrente sono di circa 480 µA (Figura 40). 
 

 
Figura 40. Voltammetria dell’ elettrodo EVA/Carbone con aggiunta del disperdente BYC 2012 nell’elettrolita LP30. 
 
L’aggiunta dell’additivo antischiuma Airex ha provocato un aumento della corrente a valori di 70 
µA (Figura 41). 
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Figura 41. Voltammetria dell’ elettrodo EVA/Carbone con aggiunta dell’additivo Airex nell’elettrolita LP30. 
 
Inoltre, è stato osservato un aumento della corrente a 40 µA anche per il disperdente BYC 1640 
(Figura 42). 

 
Figura 42. Voltammetria dell’ elettrodo EVA/Carbone con aggiunta del disperdente BYC 1640 nell’elettrolita LP30. 
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4 Conclusioni 
 
Nella Figura 43 sono mostrate sovrapposte tutte le scansioni di voltammetria relative a ciascuno 
degli addtivi analizzati. Risulta pertanto evidente come i plastificanti PEG 600 (linea nera) e 
Triacetina (linea verde) e il disperdente BYC 346 (linea celeste) hanno comportato una 
diminuzione della corrente rispetto all’aggiunta del solo elettrolita LP 30 (linea rossa). Osserviamo, 
invece, un crescente aumento della corrente, indicando un'attiva partecipazione elettrochimica 
delle specie aggiunte: BYC 7420 (linea magenta), BYC 1640 (linea marrone), Airex (linea grigia), 
Antiterra (linea viola), BYC 2012 (linea grigio scuro). 
 

 
Figura 43. Sovrapposizione delle curve voltammetriche. La curva in rosso si riferisce al solo elettrolita LP30. 
 
La tabella seguente riporta i vari additivi: in giallo sono indicati gli additivi permessi, in bianco quelli sospetti 
di produrre una reazione indesiderata ed in rosso quelli proibiti. Il segno "meno" e quello "più" indicano 
che la corrente registrata è rispettivamente minore o superiore rispetto a quella osservata con il solo 
elettrolita. 
 
Tabella 10. Additivi consentiti (in giallo), additivi possibili (in bianco) e additivi da evitare (in rosso). 

PEG 600 - 
Triacetina - 

Antiterra 250 X 
BYK 346 - 

BYK 7420 + 
DISPERBYK 2012 X 

Airex 902 X 
BYK 1640 + 
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Dalla tabella si evince che una stesa che potrebbe funzionare dovrebbe contenere solo i seguenti additivi: 
PEG, Triacetina e BYK 346. L'uso del BYC 7420 e BYC 1640 potrebbe essere parzialmente tollerato. Occorre 
assolutamente evitare l'Airex, l' Antiterra e il  BYC 2012.   
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6 Allegati 
 
In allegato si riportano le schede tecniche e di sicurezza dei materiali e degli additivi utilizzati per preparare 
le stese elettrodiche: 
 

1. Vinavil EVA 06E 
2. Carbon Black Timcal Ensaco 
3. PEG 600 CARBOVAW 
4. Triacetina 
5. Airex 902 
6. BYK 7420 
7. Antiterra 250 
8. BYK 346 
9. BYK 1640 
10. DISPERBYK 2012 
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