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Streszczenie

Celem pracy byto zbadanie kompatybilnosci elektrolitow bazujacych na 4,5-dicyjano-2-
(trifluorometylo)imidazolanie litu (LiTDI) z pozostalymi komponentami ogniwa litowo-
jonowego. Poczatkowo wykonano optymalizacje¢ sktadu elektrolitow zawierajacych LiTDI w
weglanie propylenu (PC) 1 jego mieszaninach z weglanami liniowymi pod katem przewodnosci
jonowej. W tym celu przygotowano mieszaniny weglanu propylenu z weglanem dimetylu
(DMC), weglanem etylu-metylu (EMC) lub weglanem dietylu (DEC) w czterech réznych
stosunkach molowych. Sporzadzono elektrolity z LiTDI w samym weglanie propylenu, oraz w
mieszaninach. Dla tych uktadow wykonano pomiary przewodnos$ci jonowej, liczb przenoszenia
kationéw litu oraz wilasciwosci termicznych. Najwyzsza przewodnosé, ktora wynosita
6,3mS-cm” uzyskano dla uktadu 0,61 mol'’kg! w mieszaninie 45PC-55DMC. Po
uwzglednieniu liczb przenoszenia stwierdzono, ze ten sam uklad wykazuje najwyzsza
przewodnos$¢ kationowa. Elektrolity bazujace na PC w wigkszosci nie krystalizuja lub
wykazuja krystalizacje¢ ponizej -60°C. W dalszej czgéci pracy zbadano kompatybilnosé¢
elektrolitow z LiTDI w zoptymalizowanej mieszaninie PC-DMC, w EC:2DMC oraz
elektrolitow z LiPFs w EC:2DMC. Zbadano roéwniez takie elektrolity z dodatkiem 10%
weglanu fluoroetylenu (FEC) 1 2% weglanu winylenu (VC) Elektrolity badano z trzema
réznymi anodami (grafitem, kompozytem krzem-wegiel 1 tytanianem litu) oraz czterema
katodami (fosforanem litowo-zelazowym (LFP), tlenkiem litowo-kobaltowym (LCO),
tlenkiem litowo-manganowym (LMO) i tlenkiem litowo-niklowo-manganowo-kobaltowym
(NMC)). Wykonano badania woltamperometrii cyklicznej 1 cyklowania galwanostatycznego
pétogniw. Dla anod grafitowej 1 kompozytowej Si/C wykonano pomiary impedancyjne
potogniw, a takze pomiary retencji pojemnosci przy cyklowaniu ze stalym obcigzeniem oraz ze
zmiennym obcigzeniem w pelnych ogniwach z NMC jako katod3. Anody po cyklowaniu
zbadano przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego. Na podstawie pomiarow
mozna stwierdzi¢, ze elektrolity oparte na LiTDI sg kompatybilne z przebadanymi elektrodami,
chociaz w pewnych warunkach moga wykazywaé gorsze parametry niz elektrolity na bazie
LiPF¢. Opory warstwy pasywnej oraz przeniesienia tadunku sg wyzsze dla uktadow z LiTDI,
niz dla uktadow zawierajacych LiPF¢. Mimo tego ogniwa wykorzystujace elektrolity na bazie
LiTDI przy uzyciu dodatkéw FEC 1 VC moga wykazywa¢ poréwnywalng lub lepsza stabilno$¢
pojemnosci od tych opartych na komercyjnej soli LiPFé.

Stowa kluczowe: ogniwo litowo-jonowe, elektrolit, weglan propylenu, przewodnos¢,

cyklowanie



Abstract

The aim of this work was to investigate compatibility of electrolytes based on the lithium
4,5-dicyano-2-(trifluoromethyl)imidazolate (LiTDI) with other components of the lithium-ion
cell. At the beginning of the work electrolytes based on LiTDI were optimised in terms of ionic
conductivity. Those electrolytes were prepared with propylene carbonate and its mixtures with
linear carbonates, namely dimethyl carbonate (DMC), ethyl-methyl carbonate (EMC) or diethyl
carbonate (DEC), in four different molar ratios. Following measurements were carried out for
prepared electrolytes: ionic conductivity, lithium cations’ transference numbers and thermal
properties. The highest conductivity was obtained for electrolyte containing 0.61 mol-kg™! in
the mixture of 45PC-55DMC. Value of this conductivity was 6.3 mS-cm™'. After factoring in
the values of the lithium cation transference number this electrolyte also showed the highest
cationic conductivity. Most electrolytes based on PC did not crystallise or had crystallization
temperature lower than -60°C. In the second part of the work compatibility of LiTDI-based
electrolytes using optimised PC-DMC mixture or EC:2DMC mixture have been performed.
Electrolyte with LiPFs¢ in EC:2DMC was also used for comparison. Additionally, the same
electrolytes with 10% of FEC and 2% of VC SEI stabilizing additives where prepared. Those
electrolyte compositions were investigated in combination with three anode materials (graphite,
Si/C composite and lithium titanate (LTO)) as well as four cathode materials (lithium-iron
phosphate (LFP), lithium-cobalt oxide (LCO), lithium-manganese oxide (LMO) and lithium-
cobalt-manganese-nickel oxide (NMC)). Cyclic voltammetry and galvanostatic cycling of half-
cells were performed. Impedance measurements were carried out for half-cells with graphite
and composite electrodes. Full cells using NMC as cathode were also assembled and cycled to
investigate capacity retention at constant load and rate capability. Results of this work indicate
that LiTDI-based electrolytes are compatible with all tested electrodes. Despite this, at certain
conditions they can result in inferior performance to that of LiPFs. It is related to higher
resistances of passivation layers and charge transfer. However, it was shown that electrolytes
based on LiTDI which include FEC and VC can provide comparable or even superior capacity
retention.

Keywords: lithium-ion cell, electrolyte, propylene carbonate, conductivity, cycling
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1. Wstep teoretyczny
1.1. Wstep

Rosngce zapotrzebowanie na magazynowanie energii, szczegoélnie do zastosowan
mobilnych, napedza poszukiwania nowych rozwigzan o coraz lepszych parametrach, nizszym
koszcie czy wigkszym bezpieczenstwie. Podstawowym rozwigzaniem o szybkiej reakcji
(ponizej sekundy od wystagpienia zapotrzebowania) jest chemiczne zrodio pradu w postaci
ogniwa galwanicznego. Pierwsze ogniwo galwaniczne zostatlo opracowane przez A. Volte
w 1800 r. [1]. Od tego czasu opracowano rozne ogniwa takie jak ogniwo Daniella, ogniwo
Leclanchégo czy ogniwo kwasowo-otowiowe. W podzniejszych latach opracowano réwniez
ogniwo niklowo-kadmowe, a w latach 60-tych ubiegltego wieku ogniwa niklowo-wodorkowe.

Ogniwa mozemy podzieli¢ na trzy podstawowe kategorie. Sg to ogniwa pierwotne,
nazywane jednorazowymi lub nietadowalnymi, ogniwa wtérne, ktore nazywamy
akumulatorami lub ogniwami tadowalnymi oraz ogniwa paliwowe. Rdznice wynikajg
z odwracalno$ci zachodzacych w ogniwie reakcji. W przypadku ogniw pierwotnych reakcje
zachodza do momentu wyczerpania reagentow, natomiast w przypadku ogniw paliwowych tak
dlugo, jak beda dostarczane reagenty do zachodzenia reakcji, ale w obu przypadkach proces
jest nieodwracalny. Ogniwa wtorne sa to natomiast uktady, w ktdrych poprzez przytozenie
pradu z obwodu zewngtrznego mozna odwrdci¢ kierunek zachodzacych reakcji 1 doprowadzi¢
je do stanu poczatkowego. Pozwala to na ich wielokrotne wykorzystanie. Przykladem
powszechnie wykorzystywanego ogniwa pierwotnego jest ogniwo manganowo-cynkowe
(bedace rozwinigciem ogniwa Leclanchégo), a wtérnego akumulator kwasowo-otowiowy [2].

Zainteresowanie litem, jako potencjalnym materialem anodowym, dato poczatek
opracowaniu w latach 60-tych pierwszych ogniw litowych. Zainteresowanie to wynika
z potencjatu utlenienia/redukcji litu, ktéry jest najnizszy wsrod wszystkich metali. Potencjat ten
wynosi -3,04 V wzgledem standardowej elektrody wodorowej. Pozwala to na stworzenie
ogniwa o bardzo wysokim napigciu. Drugg zaletg litu jest jego mata masa i niewielki promien
jonowy, ktére sprawiaja, ze anoda z metalicznego litu wykazuje bardzo wysoka pojemnos¢
teoretyczna wynoszaca 3860 mA-g™! lub 7320 mAh-cm™. Opracowano kilka rodzajow ogniw
zawierajacych anode z metalicznego litu. Ogniwa te ro6znig si¢ stosowanymi katodami.
W 19609 r. skomercjalizowano ogniwo z rozpuszczalng katoda na bazie tlenku siarki. Reakcja

w takim ogniwie moze zosta¢ zapisana rownaniem reakcji (1).



2Li + 2S0, - Li,S,0, (1)
Zaletami ogniw Li-SO; sg wysoki prad roztadowania oraz bardzo szeroki temperaturowy
zakres pracy. Problem stanowi natomiast konieczno$¢ uzycia obudowy wytrzymujacej wysokie
ci$nienia, co wynika ze znacznego wzrostu ci$nienia wewnatrz ogniwa wraz z temperatura.
W kolejnych latach wprowadzono ogniwa ze stala katodg. W poszukiwaniu ogniw
zapewniajacych jak najwyzszy potencjat szukano materiatéw katodowych opartych o fluor.
Udato si¢ je uzyskac¢ przy wykorzystaniu fluorowanego grafitu (zwanego tez fluorowanym
weglem) o wzorze CFx. Reakcje zachodzaca w takim ogniwie mozna zapisa¢ réwnaniem
reakcji (2).
nxLi + CFy —» nC + nxLiF (2)
Ogniwa te charakteryzuja si¢ wysokim napigciem przekraczajacym 3 V oraz wysoka
energia wlasciwg wynikajaca z niskiej masy molowej sktadnikow katody. Innym typem ogniw
litowych opracowanym w podobnym czasie byty ogniwa z katodami opartymi o tlenki metali.
Potencjal takich ogniw zalezy od zastosowanego tlenku. Do najpowszechniej stosowanych
katod naleza tlenek manganu (MnOy) pozwalajacy uzyska¢ napiecie ogniwa ponad 3 V oraz
tlenek miedzi (CuO) pozwalajacy uzyskac napiecie ogniwa 1,5 V. Ogniwa oparte na tlenku
miedzi rowniez zapewniaja bardzo wysoka energi¢ wlasciwa. Jeszcze lepsze parametry
uzyskano zastepujac tlenek siarczkiem miedzi. Reakcje zachodzacg w takim mozemy zapisaé
réwnaniami reakcji (3) 1 (4).
2CuS + 2Li = Cu,S + Li,S 3)
Cu,S + 2Li » 2Cu + Li 4)
Innym typem ogniw s3a ogniwa z katodami z oksosolami metali. Popularnym ogniwem
jest bateria zawierajaca chromian srebra. Takie ogniwa charakteryzuja si¢ bardzo niskim
tempem samoroztadowania. Reakcje mozna zapisa¢ rownaniem reakcji (5).
2Li + Ag,Cr0,4 — 2Ag + Li,CrO, %)
Wszystkie z wymienionych powyzej ogniw litowych sg ogniwami pierwotnymi, co
wynika z nieodwracalnych zmian zachodzacych w strukturze katody [2]. Mozliwo$¢
opracowania wtornego ogniwa litowego zalezy od znalezienia materiatu katodowego zdolnego
do odwracalnego wigzania litu. Interkalacja jonow litu w strukturze materiatow warstwowych
zostata przeprowadzona juz w latach 50-tych XX wieku, ale do wykorzystania w elektrodach
zostata zaproponowana na poczatku lat 70-tych [3]. Pierwszym materialem, ktory zostat

z powodzeniem uzyty w ogniwie litowym byta katoda z siarczku tytanu [4]. Problemem takich
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ogniw jest tadowanie ze wzgledu na osadzanie metalicznego litu. W czasie osadzania litu
nastepuje wzrost dendrytow, ktory stwarza niebezpieczenstwo wewnetrznego zwarcia ogniwa
[5]. Dodatkowo wzrost dendrytéw i ich odpadanie od powierzchni powoduje utrate czesci
materialu anodowego [6]. Rozwigzaniem tego problemu jest zastosowanie roéwniez po stronie
anodowej materiatu interkalowanego. Koncepcja ogniwa zawierajagcego po obu stronach
materiaty interkalowane powstala juz w latach 70-tych [3] i zostata zademonstrowana kilka lat
p6zniej [7]. Dobre rezultaty udato si¢ uzyskac stosujac jako anod¢ materiaty weglowe [8], co

pozwolito na komercjalizacje ogniw litowo-jonowych w 1991 roku [9,10].

1.2. Ogniwa litowo-jonowe

Ogniwa litowo-jonowe sktadaja si¢ z trzech podstawowych komponentdéw. Sg to anoda,
katoda oraz elektrolit. W ogniwach litowo-jonowych elektrody stanowig magazyn energii
w postaci jondw litu, natomiast elektrolit stuzy do ich transportu migdzy elektrodami. Elektrody
sktadaja si¢ z materiatu aktywnego, ktory musi posiada¢ zdolno$¢ do odwracalnego wigzania
jonow litu. Materiat elektrodowy osadzony jest na kolektorach pradu, ktore zapewniajg kontakt
z zewnetrznym obwodem elektrycznym. Lit w ogniwie litowo-jonowym w przypadku

wiekszosci elektrod wystepuje tylko na pierwszym stopniu utlenienia, poniewaz zmianie

obcigzenie / zasilacz

roztadowanie tadowanie
e—> <—¢
elektrolit katoda
LEER ) >

¥
SLit
material aktywny Li* & materiat aktywny
kolektor pradu (Cu)—> [ < Kolektor pradu (A
SEI o -
$ . dodatek przewodzacy
lepiszcze separator

asocjat

wewngtrzna SEI !
rozpuszczalnik

zewnetrzna SEI

Rysunek 1: Schemat dziatania ogniwa litowo-jonowego
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stopnia utlenienia w reakcji elektrodowej ulegaja atomy materialu aktywnego. Potencjat
ogniwa wynika z roznicy potencjatu wigzania jonéw litu w obu elektrodach. Poniewaz
elektrody w ogniwach litowo-jonowych przyjmuja kationy litu w calej objetosci, do
zachodzenia odwracalnych reakcji elektrodowych wymagane jest spelnienie dwoch warunkow,
zaroOwno przez forme pusta, jak 1 nalitowang obu elektrod. Elektrody te musza charakteryzowac
si¢ przewodnictwem elektronowym oraz jonowym. Wynika to z konieczno$ci zmagazynowania
jondw litu wewnatrz struktury elektrody, przez co niezbedne jest dostarczenie do miejsca
przeniesienia fadunku jednocze$nie jondéw i1 elektronéw. Odréznia to elektrody interkalowane
od np. elektrody z metalicznego litu, dla ktorej reakcja zachodzi na powierzchni, a za transport
jonow i elektrond6w odpowiadajg osobne fazy (metal i elektrolit) [3]. Materiaty elektrodowe sg
proszkami, ktére sa naniesione na kolektory pradu w formie pasty scalanej przez dodatek
lepiszcza. W celu zapewnienia kontaktu elektronowego wszystkich ziaren materiatu aktywnego
do pasty dodaje si¢ rowniez dodatki przewodzace elektronowo. Poniewaz zakres potencjatow
pracy elektrod, wynoszacy ok. 0,1-4,5 V, jest szerszy niz zakres stabilnosci elektrochemicznej
komponentow elektrolitu nastepuje ich rozktad na powierzchni elektrod. Rozktad ten powinien
wystapi¢ tylko podczas pierwszego cyklu pracy ogniwa i prowadzi¢ do powstania na
powierzchni anody warstwy mig¢dzyfazowej SEI — ang. solid electrolyte interface [11]. Na
powierzchni katody réwniez powstaje taka warstwa nazywana CEI — ang. cathode electrolyte
interface [12]. Dziatanie ogniwa wigze si¢ z zajSciem szeregu procesow, z ktorych kazdy
wplywa na funkcjonowanie i parametry catego ogniwa. Na przykladzie procesu roztadowania
ogniwa sg to: transport elektronéw do anody, transport elektronéw do ziarna materialu
aktywnego anody, przeniesienie tadunku, dyfuzja jonu litu w materiale aktywnym anody,
dyfuzja jonéw litu przez warstwe SEI, solwatacja jonow litu, migracja jonoéw litu przez
elektrolit, desolwatacja jonoéw litu, dyfuzja jonow litu przez warstweg CEIl, dyfuzja jonow litu
w materiale aktywnym katody, przeniesienie tadunku, transport elektronéw do katodowego
kolektora pradu [13]. Schemat budowy 1 dziatania ogniwa litowo-jonowego zostat
przedstawiony na rysunku 1.
SEM =E, — E, (6)

gdzie: SEM — sifa elektromotoryczna (V), Ex — potencjat katody (V), E, — potencjat anody (V).

Sita elektromotoryczna ogniwa (SEM) wynika z r6znicy migdzy potencjatami katody (Ex)
i anody (E.) zgodnie z réwnaniem (6). Z chemicznego punktu widzenia dana elektroda jest

katodg lub anoda w zalezno$ci od tego, czy jest to potcykl tadowania czy roztadowania.
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W ogniwach litowo-jonowych przyjeto konwencje zgodnie z ktérag anodg nazywa si¢ elektrode,
na ktérej zachodzi utlenienie w procesie spontanicznym, a wigc w czasie roztadowania ogniwa.
Katodg nazywamy elektrode, na ktérej zachodzi redukcja w czasie roztadowania ogniwa.
Anoda jest elektroda o nizszym potencjale od katody. Potencjal elektrody zalezy od materiatu
aktywnego (E°) oraz zawartosci litu (x). Wraz ze wzrostem zawartosci jonow litu w elektrodzie
jej potencjat spada. Doktadana zalezno$¢ potencjatu elektrody od stopnia natadowania zalezy
od liczby faz powstajacych przy réznych zawarto$ciach litu. Dla zwigzkow tworzacych jedna
faze w calej zawartosci litu potencjal moze by¢ opisany réwnaniem zmodyfikowanym

rownaniem Nernsta (7). Potencjat takiej elektrody zmienia si¢ ptynnie z zawartoscig litu.

nRT

E=EO—T-1n(1"Tx)+K(x) 7)
gdzie: E — potencjat elektrody (V), E° — potencjatl standardowy reakcji redox na elektrodzie (V),
n — liczba elektrondéw wymieniona w reakcji, R — stata gazowa (J-mol!-K™!), T — temperatura
(K), F — stata Faradaya (C-mol™), x — utamek zawartoéci litu w elektrodzie, K(x) — funkcja
opisujaca wptyw oddziatywania migdzy kationami (V).

W sytuacji, gdy wystepuje kilka faz, potencjat elektrody wynika z réwnowagi pomiedzy
poszczegblnymi fazami. W takich materiatach wystepuja fazy o okreslonych zawartosciach litu
w roznych proporcjach. W wyniku takiej rownowagi material charakteryzuje si¢ plateau
potencjatu w zakresie zawartos$ci litu przypadajacym migdzy sktadami odpowiadajacymi fazom
pozostajacym w réwnowadze [3]. Czlon K(x) opisuje wplyw oddziatywan miedzy kationami
1 jest warto$cig otrzymywang empirycznie o roznym stopniu ztozonosci [14,15].

Ogniwo litowo-jonowe moze si¢ sktada¢ z dowolnej pary materiatéw elektrodowych,
a SEM takiego ogniwa bedzie zaleze¢ od dobranych materiatow. Napigcie ogniwa jest
oczywiscie najwigksze w stanie natadowanym, kiedy jony litu znajduja si¢ w anodzie. Po
zamknigciu zewnetrznego obwodu elektrycznego mozliwe jest roztadowanie ogniwa, w trakcie
ktérego jony litu i elektrony przemieszczaja si¢ do katody odpowiednio przez elektrolit
izewnetrzny obwod elektryczny. Potencjat ogniwa spada az do osiggnigcia przyjetego
ograniczenia potencjatowego lub asymptotycznie w poblize zera, jesli nie jest obecny zaden
uktad zarzadzajacy tadowaniem/roztadowaniem. Silg napedowa reakcji jest rdznica
potencjatow migdzy elektrodami. W czasie fadowania przylozone z zewnatrz napigcie wymusza
odwrotny przebieg reakcji [16].

U=SEM—n (8)
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gdzie: U — napigcie generowane przez ogniwa (V), SEM — sila elektromotoryczna (V), 1 —
nadpotencjat (V).

Napigcie generowane przez ogniwo (U) bedzie jednak nizsze w wyniku oporéw
wewnetrznych ogniwa zgodnie z rownaniem (8). Ograniczenia Kkinetyczne procesow
zachodzacych w ogniwie beda generowaty nadpotencjat (7). Nadpotencjaty wynikaja z kilku
czynnikow. Nadpotencjat aktywacyjny (7.) zwigzany jest z kinetyka przeniesienia tadunku na
elektrodach. Zalezno$¢ tego nadpotencjatu od gestosci pradu plynacego przez elektrodeg (5)

opisuje rownanie Butlera-Volmera (9).
aFng (a—1)Fng
j:jo(e RT — e RT ) 9

gdzie: j — gestos$¢ pradu ptynacego przez elektrode (A-m™2), jo — gestos$é pradu wymiany (A-m?),

a — wspotczynnik symetrii reakcji elektrodowej, 7, — nadpotencjal aktywacyjny (V), R — stata
gazowa (J-mol™!-K'!), T — temperatura (K), F — stata Faradaya (C-mol ™).

W przypadku wyzszych pradow zalezno$¢ nadpotencjalu mozna opisa¢ rownaniem
Tafela (10).

Na = alog(j) +b (10)
gdzie: 5, — nadpotencjatl aktywacyjny (V), j — gestos¢ pradu ptynacego przez elektrode
(A-m?), a — nachylenie Tafela (V-m?-A™!), b — stata rGwnania Tafela (V).

Nadpotencjal ohmowy (7,) jest zwigzany oporami poszczegodlnych elementow ogniwa
oraz oporow kontaktow i jest liniowo zalezny od ptynacego pradu (/) oraz oporu (Ry) zgodnie
z rdwnaniem (11).

n, = IR, (11)
gdzie: 17, — nadpotencjat ohmowy (V), I — prad (A), R — opér wewngtrzny ogniwa ().

Nadpotencjat stgzeniowy (7;) jest zwigzany jest z ograniczeniami transportu masy do

elektrody zgodnie z rownaniem (12).

_ RTln [
Ns = 7

(12)

gdzie: 75 — nadpotencjal stezeniowy (V), R — stata gazowa (J-mol!'-K™"), T — temperatura (K),

Co

n — liczba elektronéw wymieniona w reakcji, F — stata Faradaya (C-mol ™), c — stezenie reagentu
przy elektrodzie (mol-dm™), ¢y — stezenie rownowagowe (mol-dm™).

Nadpotencjal w ogniwie jest sumg nadpotencjalow zwigzanych z wszystkimi procesami
zachodzacymi w ogniwie zgodnie z rownaniem (13).

n="ng+1n,+1s (13)
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gdzie: n —nadpotencjat (V), . — nadpotencjat aktywacyjny (V), #, — nadpotencjat ohmowy (V),
ns — nadpotencjat stezeniowy (V).

Nadpotencjal zalezy od obcigzenia przytozonego do ogniwa lub pradu tadowania,
temperatury, powierzchni elektrod oraz wlasciwosci materiatow elektrodowych, elektrolitu
1 warstwy SEI [16,17]. Ze wzgledu na fakt, ze ogniwa litowo-jonowe nie opierajg si¢ na jednym
uktadzie elektrod oraz jednym elektrolicie, zidentyfikowanie procesu limitujacego kinetyke
ogniwa nie jest proste. W zaleznosci od uzytych materiatow elektrodowych, elektrolitu,
dodatkéw wptywajacych na SEI 1 CEI oraz temperatury, limitujaca moze by¢ dyfuzja
w materiale aktywnym, dyfuzja przez warstwe SEI lub desolwatacja jonow litu [13].

Pojemnos¢ ogniwa litowo-jonowego zalezy od uzytych materiatow elektrodowych, ich
ilosci i warunkéw pracy. O pojemnosci catego ogniwa decyduje elektroda o nizszej pojemnosci,
przy czym zazwyczaj, ze wzgledu na wigksze straty pojemnos$ci anody oraz che¢ uniknigcia
osadzania metalicznego litu, limitujaca jest katoda [18]. Pojemno$¢ ogniwa wyrazona jest
w amperogodzinach (Ah). By poda¢ warto$¢ niezalezng od wymiar6w ogniwa podaje si¢
grawimetryczng lub wolumetryczng pojemno$é wiasciwa wyrazona w Ah-g! lub Ah-cm™.
Pojemnos$¢ wyrazona w ten sposob uwzglednia budowe catego ogniwa. Wartosci pojemnosci
charakteryzujace pojedyncze elektrody podaje si¢ w przeliczeniu na powierzchni¢ lub maseg
materialu aktywnego. Po uwzglednieniu napigcia ogniwa mozemy podaé gesto$¢ energii
wyrazong w Wh-g! lub Wh-cm™ [16].

W czasie dzialania, ogniwa maja dostarcza¢ staty prad. Z tego powodu o koncu cyklu
tadowania lub roztadowania decyduja przyjete granice potencjatu ogniwa. W wyniku istnienia
opisanych wczesniej nadpotencjaldéw pojemnos¢ ogniwa jest zwigzana z warunkami pracy,
takimi jak prad 1 temperatura. W sytuacji kiedy w danym poteyklu, ze wzgledu na wspomniane
ograniczenia, potencjat konca pélcyklu zostanie osiggnigty przed catkowitym natadowaniem
lub roztadowaniem ogniwa, mozna mowi¢ o odwracalnej stracie pojemnosci. Takg pojemnos¢
mozna odzyska¢ w kolejnym cyklu ogniwa przy nizszej szybkos$ci cyklowania lub w wyzszej
temperaturze. Jezeli stracona pojemnos¢ nie jest mozliwa do odzyskania w kolejnych cyklach
to mowi si¢ o nieodwracalnej stracie pojemnosci. Mozliwych jest kilka przyczyn wystapienia
takiej straty pojemnosci. Pierwsza taka przyczyna jest utrata jonow litu. Poniewaz lit w ogniwie
litowo-jonowym pochodzi tylko z materialu katodowego oraz elektrolitu (a katoda ma mniejsza
pojemnos$¢ niz anoda) to jego utrata w pobocznych reakcjach, takich jak tworzenie warstwy

SEI 1 CEl, prowadzi do straty pojemnosci [19]. Kationy litu moga by¢ rowniez tracone
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w wyniku osadzania si¢ metalicznego litu, ktorego nie da si¢ juz odzyska¢ w zakresie
potencjatow pracy ogniwa. Do takiej sytuacji moze dochodzi¢ szczegodlnie podczas
przetadowania ogniwa [20]. Drugg przyczyna jest uszkodzenie materiatu elektrodowego.
W czasie pracy ogniwa ziarna materiatu aktywnego mogg straci¢ kontakt elektryczny z resztg
elektrody [21]. Moze tez doj$¢ do przemiany fazowej w elektrodzie w wyniku zbyt gltebokiego
roztadowania, przez co material staje si¢ nieaktywny [22]. Moze rowniez dojs¢ do
rozpuszczania materiatu elektrodowego w elektrolicie [23,24]. W zaleznosci od uzytych
komponentow ogniwa oraz warunkdéw pracy roézne procesy moga mie¢ rozny wplyw na
nieodwracalng strate pojemnosci [18].

Prady plynace przez ogniwo okresla si¢ wielokrotnosciami C, gdzie C oznacza prad
potrzebny do natadowania lub roztadowania ogniwa w godzine. Pozwala to okresli¢ parametry

pracy ogniwa w sposob niezalezny od jego wymiardéw [25].

1.3. Elektrolity do ogniw litowo-jonowych

Elektrolity do ogniw litowo-jonowych sa jednym z najwazniejszych komponentow
ogniwa litowo-jonowego, ktory decyduje o jego wlasciwosciach. Rola elektrolitu sprowadza
si¢ do zapewnienia kontaktu elektrycznego migdzy elektrodami poprzez przewodzenie jonowe
przy jednoczesnej izolacji elektronowej, ktora zapobiega wewngtrznemu zwarciu ogniwa.
W celu poprawnego funkcjonowania w baterii elektrolit musi spelni¢ szereg wymogow.
Pierwszym, 1 najbardziej oczywistym, jest wysoka przewodno$¢ jonowa, ktéra pozwala
uzyska¢ zadowalajace gestosci pradu w ogniwie. Przy braku spelnienia tego warunku ogniwo
mogloby dziala¢ jedynie przy bardzo matych nat¢zeniach pradu, a kazda proba ich zwigkszenia
powodowataby polaryzacj¢ przekladajaca si¢ na zmniejszenie pojemnosci ogniwa lub
obnizenie jego wydajnosci wraz ze wzrostem szybkosci cyklowania. Elektrolit moze miec
znaczacy udzial w impedancji ogniwa, z czego wynika konieczno$¢ optymalizacji sktadu
elektrolitu pod tym katem [26]. W przypadku komercyjnych elektrolitow arbitralnie okre§lono
minimalng warto$¢ przewodnosci jonowej na 1 mS-cm™!. Kolejng cechg jest brak przewodnoéci
elektronowej, dzieki czemu nie dochodzi do zwarcia powodujacego uszkodzenie ogniwa lub
przynajmniej jego samoroztadownie. Poniewaz w przypadku ogniw litowo-jonowych elektrody
majg zdolno$¢ do odwracalnego wigzania jedynie jondw litu, kolejng istotng cecha jest wysoka
liczba przenoszenia kationow litu. Liczba przenoszenia jest zdefiniowana jako stosunek

tadunku przeniesionego w danym uktadzie przez dany jon do catosci tadunku przeniesionego
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w tym uktadzie. W ogniwach litowo-jonowych jedyny uzyteczny prad wynika z ruchu jonoéw
litu (x;). Z tego powodu uzyteczny prad w ogniwie jest iloczynem przewodnosci wlasciwej (x)
oraz liczby przenoszenia kationu litu (%) zgodnie z rownaniami (14) i (15). Warto$¢ liczby
przenoszenia zawiera si¢ w przedziale 0—1, a dla komercyjnych elektrolitow przejmuje wartosci

ok. 0,3.
£ = (14)
Ki=1t; 'K (15)
gdzie: x — przewodno$é whasciwa (S-cm™), x; — przewodno$¢ i-tego jonu (S-cm™), #; — liczba
przenoszenia i-tego jonu.

Aby elektrolit mogt zosta¢ wykorzystany w ogniwie powinien wykazywac réwniez
odpowiednig stabilno$¢. Odpowiednio szerokie okno stabilno$ci elektrochemicznej jest
niezbedne, zeby elektrolit nie ulegt utlenieniu lub redukcji na elektrodach w warunkach pracy
ogniwa. Potencjaly pracy anod w ogniwach litowo-jonowych wahaja si¢ zakresie 0-2,0 V
wzgledem potencjatu reakcji Li/Li". Potencjaty pracy katod wahajg si¢ od 3 V do nawet 4,5 V
vs. Li/Li" [27]. Przy tak szerokim zakresie potencjatlow nie da si¢ znalez¢é materiatow, ktore
bylyby stabilne w calym tym zakresie. Z tego powodu stabilno$¢ elektrolitow w ogniwach
litowo-jonowych musi by¢ zapewniana przez ograniczenia kinetyczne jego rozkladu. Z tego
wzgledu stabilnos¢ elektrolitu, szczegdlnie jesli chodzi o odporno$¢ na redukceje, nie musi by¢
zapewniona w calym tym zakresie. Kolejnym kryterium jest stabilno§¢ chemiczna elektrolitu
wzgledem pozostatych komponentoéw ogniwa. Ostatnim rodzajem stabilno$ci, jakim musi si¢
wykazac elektrolit, jest stabilno$¢ termiczna. W czasie pracy ogniwa, szczegdlnie podczas jego
tadowania, temperatura moze wzrosng¢ do ponad 80°C. Sktadniki elektrolitu nie moga ulegac
rozktadowi termicznemu w takich warunkach. Po drugiej stronie spektrum jest dolna granica,
przy ktorej elektrolit utrzymuje swoje wlasciwosci 1 zapewnia wystarczajgcg przewodnos¢ do
funkcjonowania ogniwa przy jednoczesnym braku przemian fazowych. Nie mniej istotnymi

parametrami sg niski koszt produkcji oraz brak toksycznosci [28].

1.3.1. Typy elektrolitow
1.3.1.1 Elektrolity ciekle

Istnieje kilka typow elektrolitow do ogniw litowo-jonowych. R6znig si¢ one od siebie
zastosowanymi materialami oraz wlasciwo$ciami. Pozniejsze typy elektrolitow zostaly

opracowane w celu przezwycigzenia ograniczen wczesniejszych rozwigzan. Najprostszym
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rozwigzaniem, czerpigcym z wiedzy o wczesniejszych typach akumulatoréw, 1 historycznie
pierwszym zastosowanym w komercyjnych ogniwach litowo-jonowych, sg elektrolity ciekte.
Sa to roztwory soli litu w rozpuszczalnikach organicznych. Ten rodzaj elektrolitu zapewnia
jedynie kontakt jonowy miedzy elektrodami, przez co wymagane jest rowniez zastosowanie
separatora, ktory oddzieli od siebie elektrody.

Parametry elektrolitu sa S$ci§le zalezne od uzytych komponentéw, ich wilasciwosci
1 proporcji. Sg one przede wszystkim zalezne od uzytej soli oraz rozpuszczalnika. Przewodno$¢
zalezy od st¢zenia nos$nikow tadunku (;), ich ruchliwosci (w;) oraz tadunku (z;), zgodnie
z réwnaniami (16) 1 (17).

ki =F-Ni-l|zg| -y (16)
K=Yk (17)

gdzie: x — przewodno$é whasciwa (S-ecm™), x; — przewodnoéé i-tego jonu (S-cm™), F — stala
Faradaya (C-mol!), N; — stezenie i-tych no$nikéw ladunku (mol-dm™), z; — tadunek i-tego
nosnika, u; — ruchliwo$é i-tego noénika (m?-V-1-s™1).

Budowa anionu soli wptywa na sit¢ oddzialywania migdzy anionem i kationem litu.
W polaczeniu z polarnoscia rozpuszczalnika, determinujg wzajemng site oddziatywania anion-
kation oraz rozpuszczalnik-kation. ROwnowaga tych oddziatywan decyduje o rozpuszczalnosci
soli, statej dysocjacji i stopniu asocjacji. Teori¢ asocjacji w rozpuszczalnikach o niskiej
polarnosci opisali w 1933 roku Fuoss 1 Kraus. W przypadku rozpuszczalnikow organicznych
stosowanych w ogniwach, ktorych polarno$¢ jest stosunkowo niska lub przy wykorzystaniu soli
o silnych oddziatywaniach migdzy kationem 1 anionem, moze dochodzi¢ do asocjacji jonow
w roztworze. Przektada si¢ to na zdolno$¢ do tworzenia asocjatow w postaci obojetnych par
jonowych lub obdarzonych tadunkiem tripletow. Mozliwe jest rOwniez powstawanie wigkszych
asocjatow. Kation litu ze wzglgdu na swoj maty promien jonowy jest dos¢ silnym kwasem
Lewisa. Innymi stowy sita oddzialywania elektrostatycznego wokot kationu jest wystarczajgca
do utworzenia stabilnego uktadu z anionem, dla ktorego stata asocjacji jest wystarczajaca do
wywarcia mierzalnego wplywu na przewodno$¢ elektrolitu. Wraz ze spadkiem sily
oddziatywania kation-anion rownowaga asocjacji przesuwa si¢ w stron¢ zdysocjowanych
jonéw. Tak samo bedzie przy wykorzystaniu rozpuszczalnika o wysokiej wzglednej
przenikalnosci elektrycznej [29-32]. Wraz ze wzrostem stezenia soli rosng¢ bedzie udziat
asocjatéw. Obojetne asocjaty nie przewodza pradu elektrycznego. Rozpuszczalno$¢ i asocjacja

przektadaja si¢ z kolei na stgzenie no$nikéw tadunku ().
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Wielkos¢ i ksztalt czasteczek rozpuszczalnika oraz wielkos$¢ 1 ksztalt anionu w potaczeniu
z lepko$cig uktadu decyduja o ruchliwosci no$nikéw tadunku, zgodnie z réwnaniem (21).
Ruchliwo$¢ jonu jest wspotczynnikiem proporcjonalnosci miedzy szybkoscia wedrowki jonu
(s:), a natezeniem pola elektrycznego (E), zgodnie z réwnaniem (18). Szybkos¢ wedrowki jonu
wynika z rownowagi sit pola elektrycznego (F) 1 tarcia (Fur) dziatajacych na jon. Sita, z jaka
pole elektryczne dziata na jon, wynika z jego tadunku i natezenia pola zgodnie z rownaniem
(19). Przy uzyciu wzoru Stokesa dla sity tarcia, ktory pozwala uzyskac¢ dobre przyblizenie
uktadéw rzeczywistych, mozemy otrzyma¢ wyrazenie na szybko$¢ wedrowki przy

wypadkowej sile wynoszacej zero.

Si

=3 (18)
Fp=2z-e-E (19)
Fiop =6-1-n-a;"s; (20)
M=ot 1)

gdzie: w; — ruchliwoéé i-tego noénika (m?-V'1-s1) s; — szybko$¢ wedrowki i-tego noénika
(m-s™!), E — nateZenie pola elektrycznego (V-m™), F— sita z jaka pole dziata na nosnik tadunku
(N), z; — tadunek i-tego nosnika, e — tadunek elementarny (C), Fi. — sila tarcia (N), # — lepkos¢
dynamiczna elektrolitu (Pa‘s), @; — promien i-tego no$nika (m).

Wielkos¢ jondw (a;) w réwnaniu (20) okresla promien hydrodynamiczny jonu, ktory
uwzglednia otoczke solwatacyjng. Podawana liczba czasteczek w otoczce solwatacyjnej moze
by¢ rézna w zaleznosci od tego, czy uwzgledniana jest tylko pierwsza otoczka solwatacyjna,
czy tez kolejne. Ogolny trend jest taki, ze wraz ze wzrostem promienia jonowego liczba
czasteczek w otoczce solwatacyjnej spada dla jonow o tym samym fadunku. Liczba
solwatacyjna rézni si¢ w zalezno$ci od uzytego rozpuszczalnika [33]. Dla stosunkowo
stezonych ukladéow soli gléwnymi no$nikami tadunku beda triplety, co w wigkszo$ci
przypadkow przektada si¢ na niska, srednig ruchliwos¢ nosnikow tadunku.

Lepkos¢ (i) elektrolitu rowniez zalezy od uzytej soli, rozpuszczalnika, st¢zenia oraz
asocjacji. Rozpuszczalnik powinien mie¢ wysoka polarno$¢ lub ugrupowania zawierajace
spolaryzowane wigzania, by moc skutecznie solwatowac kationy litu. Lepko$¢ rozpuszczalnika
zalezy od jego masy oraz ksztattu czgsteczki, ale rowniez od wzglednej przenikalnos$ci
elektrycznej. Dlatego polarne rozpuszczalniki wykazuja zazwycza] wyzsza lepkos¢
w porownaniu z podobnymi zwigzkami o niskiej polarnosci. Lepkos¢ elektrolitu ros$nie ze

stezeniem 1 stopniem asocjacji uktadu.
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Znalezienie jednego rozpuszczalnika, ktory pozwolilby na uzyskanie dobrej dysocjacji
soli przy zachowaniu niskiej lepkosci uktadu jest zazwyczaj niemozliwe. Z tego powodu czg¢sto
stosuje si¢ mieszaniny rozpuszczalnikow, z ktorych jeden moze cechowaé si¢ wyzsza
polarnoscia 1 preferencyjnie koordynowac¢ kationy litu [34], a drugi niska lepko$cia obnizajac
lepkos$¢ catego uktadu. Drugim réwnie waznym czynnikiem motywujacym do zastosowania
mieszanin rozpuszczalnikow jest temperatura topnienia. Jeden zwigzek moze mie¢ zbyt wysoka
temperatur¢ topnienia na potrzeby ogniw litowo-jonowych, dlatego mozna stworzy¢
mieszaning kilku rozpuszczalnikéw, ktora bedzie wykazywac nizszg temperature topnienia niz
ktorykolwiek ze sktadnikow, szczegdlnie jesli bedzie bliska sktadu eutektycznego. Uzyskanie
sktadu eutektycznego pozwala czgsto obnizy¢ temperature krystalizacji uktadu ponizej
temperatury topnienia ktoregokolwiek ze sktadnikow [35].

Wartos$¢ liczby przenoszenia kationu jest rowniez wypadkowa masy i ksztaltu anionu oraz
masy 1 ksztattu rozpuszczalnika. Wptyw na nig ma réwniez stopien asocjacji. Warto$¢ ta wynika
z obecnych w uktadzie no$nikow tadunku oraz stosunku ruchliwosci nosnikow dodatnich
i ujemnych [36].

Do glownych =zalet -elektrolitow ciektych nalezy przede wszystkim wysokie
przewodnictwo. Wynika ono z prostego mechanizmu przewodzenia, polegajacego na migracji
jondéw w polu elektrycznym. Z drugiej strony najwigkszg wadg elektrolitow ciektych jest ich
bezpieczenstwo. Elektrolity ciekle moga wyciec z ogniwa, a sktadajg si¢ zazwyczaj z lotnego
1 palnego rozpuszczalnika organicznego. W celu poprawy parametréw elektrolitoéw ciektych
mozna doda¢ do nich dodatki majace na celu poprawe okreslonego parametru. Wykorzystanie
dodatkow wigze si¢ jednak ze wzrostem ceny elektrolitu a takze najczgsciej z pogorszeniem

innych parametréw [27,37].
1.3.1.2 Elektrolity stale polimerowe

Kolejnym typem elektrolitu jest staty elektrolit polimerowy. Jest to elektrolit, w ktérym
zamiast cieklego rozpuszczalnika organicznego stosuje si¢ matryce polimerowa. Rolg matrycy
jest rozpuszczenie soli, z tego wzgledu material polimerowy jest obtozony dodatkowymi
wymaganiami. W elektrolicie statym polimer petni rowniez rol¢ nieporowatego separatora,
dzigki czemu osobny separator nie jest potrzebny w ogniwie. Elektrolity state majg kilka zalet
w poréwnaniu do elektrolitéw ciektych, szczegdlnie w zakresie bezpieczenstwa, do czego
zostaly opracowane. Po pierwsze pozwalaja wyeliminowac¢ ciekly, lotny rozpuszczalnik.

Nieporowata matryca miata powstrzyma¢ wzrost dendrytéw w ogniwie wtérnym
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wykorzystujacym anode z metalicznego litu. Wykorzystanie statego materiatu o korzystnych
wlasciwosciach mechanicznych moze wzmocni¢ struktur¢ ogniwa uodparniajagc ja na
uszkodzenia i pozwalajac na zastosowanie mniej odpornej, ale lzejszej i tanszej obudowy
polimerowej [28,38,39]. Istnieje kilka metod przygotowania elektrolitu polimerowego.
Pierwsza metoda polega na odparowaniu rozpuszczalnika z mieszaniny polimeru, soli oraz tego
rozpuszczalnika. Druga metoda jest rozpuszczenie soli w stopionym polimerze. Trzecia metoda
polega na zanurzeniu membrany polimerowej w roztworze soli w rozpuszczalniku
niemieszajacym si¢ z membrang [40].

Te same sole, ktore sg wykorzystywane w elektrolitach cieklych moga zosta¢ uzyte
w elektrolitach statych. Gléwnym warunkiem jest dobra delokalizacja tadunku ujemnego
w anionie, pozwalajaca na tatwa dysocjacje soli w matrycy o niskiej wzglednej przenikalnosci
elektrycznej [40]. Istotna jest rowniez kompatybilno$¢ miedzy anionem soli 1 matryca
polimerowa. W przypadku niektoérych aniondw, takich jak np. PF¢ lub AsFs ', ktére moga
generowa¢ kwasy Lewisa, moze dochodzi¢ do reakcji powodujacych rozktad matrycy
polimerowej. Matryca polimerowa musi natomiast posiada¢ ugrupowania zdolne do solwatacji
1 dysocjacji soli. Z tego wzgledu konieczna jest obecno$¢ w tancuchu heteroatomow
zawierajacych wolne pary elektronowe, takich jak tlen, azot lub siarka. Rozmieszczenie tych
atomow lub grup, ktore je zawieraja, w odpowiednio rownych i niewielkich odlegto$ciach od
siebie wzdtuz lancucha jest rowniez istotne. Oprocz tego sam polimer musi si¢ cechowac
odpowiednig stabilno$cig chemiczna, elektrochemiczng oraz wlasciwo$ciami mechanicznymi
[41].

Pierwsze obserwacje dotyczace tworzenia przez polimery kompleksow z solami
nieorganicznymi i1 przewodno$ci w takich uktadach zostaty poczynione na poczatku lat 70-tych
XX w. Zbadano wowczas halogenki potasu i1 sodu w poli(tlenku etylenu) (PEO) i zauwazono,
ze przewodnos¢ rosnie wraz ze spadkiem krystalicznosci uktadu [42]. Kilka lat p6zniej Michel
Armand zaproponowat uzycie kompleksow PEO z solami litowymi jako elektrolitow statych
do ogniw litowych [41]. W kolejnych latach poswigcono wiele badan opracowaniu
teoretycznych podstaw przewodnictwa w polimerach. Wykazano, ze wbrew wcze$niejszym
przypuszczeniom jony moga si¢ przemieszcza¢ jedynie w fazie amorficznej w temperaturze
przekraczajacej temperature zeszklenia (7%), natomiast w fazie krystalicznej ruch jonow jest
mozliwy tylko w duzo wyzszych temperaturach [43]. Po tym odkryciu skupiono si¢ na probie

stworzenia modelu przewodno$ci w fazie amorficznej. Jasnym bylo, Zze po dysocjacji soli
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kationy muszg by¢ koordynowane przez ugrupowania matrycy, a ich ruch wymaga
przemieszczania si¢ do kolejnych centrow koordynacji. Mechanizm tego transportu pozostawat
jednak niejasny. Probowano opisa¢ zachowanie przewodno$ci w zalezno$ci od temperatury
przy uzyciu rownania Arrheniusa, jednak nie zawsze ta zalezno$¢ byta spelniona. W celu
opisania zmiennos$ci przewodnosci elektrolitow polimerowych opracowano modele oparte na
koncepcji ,,wolnej przestrzeni” oraz entropii konfiguracyjnej. W modelu ,,wolnej przestrzeni”
zaktada si¢, ze powyzej temperatury zeszklenia w wyniku rozszerzalno$ci termicznej pojawia
si¢ dostatecznie duzo wolnej przestrzeni, aby umozliwi¢ migracj¢ jonow. W modelu entalpii
konfiguracyjnej Gibbsa powyzej temperatury zeszklenia mozliwe sg zmiany konfiguracyjne
fragmentow tancucha pozwalajace na przemieszczenie jonéw miedzy fragmentami tancucha.
W przypadku obu modeli zalezno$¢ przewodnosci od temperatury przyjmuje posta¢ rownania
VTF (Vogel-Tammann-Fulcher) [44]. Réwnanie to pozwala obliczy¢ prawdopodobienstwo
zmian konfiguracyjnych pozwalajacych na transport masy. Jednak Zzaden z tych modeli nie
pozwala na poprawny opis zachowania elektrolitow lub sprawdza si¢ tylko w niektérych
przypadkach. Wynika to najprawdopodobniej z faktu, ze oba modele opisujg przewodnosé¢
wynikajacg jedynie z ruchu matrycy polimerowej. Byloby to stuszne zalozenie, gdyby jony
byly silnie powigzane z matryca. O ile mozna do pewnego stopnia przyjac takie zalozenie dla
kationéw, to jest ono catkowicie btedne, jesli chodzi o aniony. Przewodno$¢ kationowa
1 anionowa powinna by¢ zatem opisana osobnymi modelami. Nie uwzglednia to réwniez
asocjacji miedzy kationem i anionem [45]. Wydaje si¢, ze rownanie Arrheniusa dobrze opisuje
przewodnos$¢ limitowang ruchem niezaleznym jonéw w matrycy, natomiast rownanie VTF
opisuje przewodnos¢ limitowang ruchem matrycy polimerowe;j. To, ktory z tych modeli lepiej
opisuje zachowanie elektrolitu, wynika z wtasciwosci matrycy i soli oraz badanego zakresu
temperatur [46]. Jedynym mikroskopowym modelem opisujacym zachowanie elektrolitoéw
polimerowych jest model DBP (ang. — dynamic bond percolation theory). Uwzglednia on
zardwno mozliwos$¢ przeskoku jonu z jednego centrum koordynacji do drugiego, jak 1 zmiany
prawdopodobienstwa przeskoku wynikajgce ze zmian konformacyjnych matrycy polimerowej
w temperaturze przekraczajacej temperaturg zeszklenia. Przeskok niezalezny od ruchu matrycy
jest w tym przypadku duzo mniej prawdopodobny, co skutkuje tym, ze model przewiduje
zalezno$¢ przewodno$ci od ruchliwo$ci matrycy polimerowej, a co za tym idzie niskich
wartosci Ty [47,48]. Zalezno$¢ przewodnosci od stezenia rOwniez nie jest oczywista 1 podobnie

jak w przypadku elektrolitow ciektych uktada si¢ w ksztatt zblizony do paraboli, ktéry wynika
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z rownowagi miedzy wptywem asocjacji, ruchliwosci nosnikow tadunku i ruchliwos$ci matrycy.
Dodatkowa trudnos$cig w przygotowaniu i badaniu elektrolitow polimerowych jest znaczny
wplyw sposobu przygotowania elektrolitu na uzyskiwane parametry. Jest to szczeg6lnie istotne
w przypadku uktadéw wielofazowych, w ktorych masa molowa polimeru, sposéb
przygotowania oraz historia termiczna [49] decyduja o stopniu krystaliczno$ci matrycy. [39,41].

Jak juz wspomniano pierwszy elektrolit polimerowy byt oparty na PEO. Juz w pierwsze;j
publikacji dotyczacej elektrolitéw polimerowych do ogniw litowych okre§lono optymalny
odstep migdzy grupami koordynujacymi potrzebny do efektywnej dysocjacji soli litu. Odstep
ten powinien wynosi¢ dwa ugrupowania -CH»-, dzigki czemu czasteczka polimeru moze
przyja¢ konformacje umozliwiajaca koordynacj¢ kationu litu przez cztery atomy tlenu. Z tego
powodu ani poli(tlenek metylenu), ani poli(tlenek trimetylenu) nie nadawaly si¢ do
zastosowania jako elektrolity polimerowe. PEO jest polimerem, ktory w temperaturze
pokojowej zawiera domeny krystaliczne oraz obszary amorficzne i wykazuje temperature
topnienia domen krystalicznych wynoszaca 60—70°C w zaleznosci od masy molowej [39].
Kompleksy PEO z solami charakteryzuja si¢ zazwyczaj wysokim stopniem krystalicznos$ci,
ktéry jest jednak zmienny w zaleznosci od uzytej soli. Kompleksy z sola wykazuja réwniez
spadek przewodnos$ci w czasie, wynikajacy z postepujacej krystalizacji uktadu [50]. Przy takim
stopniu krystaliczno$ci przewodnos$¢ typowych uktadow z PEO w temperaturze pokojowej
wynosi zaledwie 10#-10° mS-ecm’, co jest zbyt niskg warto$cig. Z drugiej strony powyzej
temperatury topnienia fazy krystalicznej polimer traci wlasciwosci mechaniczne i nie jest
w stanie wytrzymac cis$nienia w ogniwie, przez co zaczyna pltyna¢ doprowadzajac do zwarcia
elektrod.

W drugiej kolejnosci probowano zastosowac poli(tlenek propylenu) (PPO). Obecnosé
bocznej grupy -CHs zapobiega krystalizacji tego polimeru, lecz uzyskane wartosci
przewodnosci byty nizsze niz dla analogicznych uktadow z PEO. Moze to by¢ spowodowane
przez zawade steryczng grupy metylowej, ktora utrudnia solwatacj¢ kationow [39,41].

Badania w kolejnych latach skupity si¢ na kilku mozliwosciach poprawy parametrow
elektrolitow polimerowych. Jedng byta synteza nowego materialu polimerowego o lepszych
parametrach od PEO pod wzglgdem amorficzno$ci, stabilnosci termicznej, przewodnosci oraz
wlasciwos$ci mechanicznych. Inng mozliwoscig byta poprawa wiasciwosci matrycy opartej na
PEO przez usieciowanie polimeru, syntez¢ kopolimeru opartego na PEO, utworzenie blendy

polimerowej lub wprowadzenie dodatku niebedacego polimerem.
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Wsrod nowych polimerow z grupy poli(okso alkandw) testowana byta migdzy innymi
poli(epichlorohydryna) [40], ktéra pozwala uzyska¢ amorficzne kompleksy z solami. Kolejna
grupa polimerdéw sa poli(aza alkany), w ktérych za koordynacje litu odpowiedzialny jest atom
azotu. Przedstawicielami tej grupy sa miedzy innymi polietylenoimina (PEI), ktora wykazuje
zanik fazy krystalicznej 1 powstanie stabilnej fazy amorficznej przy dostatecznie wysokiej
zawarto$ci soli. Przewodnoéé kompleksow PEI nie przekracza jednak 10° mS-cm™ [51,52].
Podjeto rowniez kilka prob utworzenia elektrolitow bazujacych na poliestrach. Polimerem,
ktory pozwolit uzyska¢ parametry bardzo zblizone do PEO byt poli(adypinian etylenu) (PEA).
Uzyskane przewodnosci byly porownywalne lub wyzsze niz dla PEO, ale podobnie jak w PEO
powyzej temperatury topnienia fazy krystalicznej matryca traci wtasciwos$ci mechaniczne [53].
W podobnym czasie przetestowano réwniez poli(bursztynian etylenu) (PESc), ktéry wykazat
obszary amorficzne dla kompleksow z solg litowa. Przewodno$¢ takich uktadow nie przekracza
10 mS-cm™' w temperaturze 40°C [54,55]. Kompleksy kolejnego estru z tej rodziny,
poli(sebacynianu etylenu) (PESb), wykazywaty nieco wyzsze przewodnictwo na poziomie
5-10°mS-cm? w temperaturze 30°C [56]. Zbadano rdéwniez kompleksy oparte na
poli(B-propiolaktonie) (PPL) z LiClO4, ktore wykazaly stosunkowo wysoka przewodnosé
wynoszacg ok. 5-10* mS-ecm™! w temperaturze pokojowej [57].

Jedna z metod poprawy ruchliwos$ci tancucha, a przez to zwigkszenia przewodnosci, byta
synteza polimeréw o strukturze grzebieniowej, w ktorej grupy kompleksujace kationy litu
umieszczone s3 w krotkich, ruchliwych tafcuchach bocznych. Elektrolity na bazie poli(eteru
winylowo-metylowego) wykazaty niestety bardzo niskie przewodzenie, co, jak si¢ pdzniej
okazato, wynika ze zbyt krotkiego tancucha bocznego [58]. Jedne z najwyzszych przewodnosci,
zblizone w temperaturze pokojowej do ok. 10° mS-cm™!, uzyskano dla poli(metakrylanow)
podstawionych poli(glikolami) o r6znej dlugosci tancucha (PMGn, n =3, 7, 8, 9, 12, 17, 22
w zaleznosci od liczby grup -(CH2CH20),- w tancuchu bocznym) [59-62]. Struktury o jeszcze
wiekszej gestosci tancuchow bocznych uzyskano syntezujac poli(estry kwasu itakonowego)
z fancuchami bocznymi na bazie poli(glikoli etylenowych) (PDEO(n)MI, n=1, 2, 3, 4, 5, 7,
12) [63] oraz poli(glikoli propylenowych) (PDPPGI) [64], jednak przewodnosci tych uktadow
nie byly wysokie, zblizajac sie do 10" mS-ecm™ dopiero w ok 80°C. Duzo lepsze wyniki
uzyskano dla poli(eterow winylowo-glikolowych) (PVMEO) o liczbie grup -(CH2CH20)- w
tancuchu bocznym wynoszacej n = 3, 5 lub 6/7, ktore przekraczaly przewodnos$é¢ 10! mS-cm’!

w temperaturze 30°C [65,66]. Dalsze badania potwierdzity rowniez, ze kluczowa role dla
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wysokiego przewodnictwa pelni niska temperatura zeszklenia. Polimery grzebieniowe
wykazywaty najwyzsze przewodnictwo przy najnizszej Ty bez liniowej zaleznos$ci od dtugos$ci
tancucha bocznego [67], cho¢ pewna minimalna dtugo$¢ tancucha bocznego jest niezbgdna
[66]. Z tego powodu uzyskano najlepsze wyniki uzywajac polimerow o bardziej ruchliwym
tancuchu gléwnym, takich jak poli(bis-metoksyetoksyetanolan) fosfazyny (MEEP) [68] oraz
analogiczne struktury, ktore mozna otrzymac dzigki tatwej substytucji chloru w tancuchu
glownym [69]. W  oparciu o taka samg ide¢ otrzymano  poli{[w-
metoksyheksa(oksyetylen)etoksy|metylosiloksan} (PMMS-8) [70]. W kolejnych latach
zbadano rowniez kilka analogicznych struktur takich jak poli{[®-
metoksyoligo(oksyetylen)propylo]metylosiloksan} (PAGS-8), (PAGS-12), w ktérych udato sig
unikngé¢ polaczenia tancucha bocznego przez atom tlenu, przyczyniajac si¢ do lepszej
stabilno$ci polimerow [71]. Dla tych polimerow przewodno$¢ w temperaturze pokojowe;j
wahata si¢ w granicach 10°-10"! mS-cm’, co byto najwyzszymi wartoéciami jakie udato sig
do tego czasu uzyskaé. Zsyntezowano réwniez polimery oparte na polistyrenie, w ktorych
boczne tancuchy na bazie krotkich poli(glikoli etylenowych) oddzielone sg od tancucha
gléwnego przez fosfazenowa grupe oddzielajacg. Pozwolito to osiggnaé przewodno$¢
wynoszacg ok. 102 mS-ecm™! w temperaturze pokojowej [72].

Jedna z mozliwo$ci poprawy parametrow elektrolitow polimerowych jest usieciowanie
matrycy, ktore tworzac wigzania miedzy tancuchami polimeru zapobiega reorganizacji
tancuchow. Przektada si¢ to na spadek zawarto$ci lub catkowity zanik fazy krystalicznej
w matrycy. Usieciowanie matrycy przeklada si¢ na obnizenie mobilnosci segmentow
tancuchow, czego wynikiem jest podwyzszenie temperatury zeszklenia. Ograniczenie
ruchliwosci fancuchoéw oraz wprowadzenie duzych grup sieciujgcych przektada si¢ na nizsza
przewodnos$¢ pomimo zwigkszenia zawartosci fazy amorficznej. Poczatkowo przeprowadzono
reakcj¢ izocyjaniandow, o liczbie grup funkcyjnych wyzszej niz dwie, z grupami -OH
konczacymi poli(glikole etylenowe) [73]. Sieciowanie polimeréw osiggano réwniez przez
ekspozycje kompleksow PEO na dzialanie promieniowania y [74]. Inng metoda byto
wprowadzenie do uktadu dodatku kopolimeru butadienu i akrylonitrylu wraz z czg$ciowym
zastapieniem PEO przez makromer PEO zakoniczony grupami styrenowymi [50]. Podjeto
réwniez proby stworzenia elektrolitow polimerowych na bazie usieciowanych polimerdéw
innych niz PEO. Byly to miedzy innymi PPO, [75] oraz PEI [76], jednak w obu przypadkach

przewodno$é nie przekroczyta 5-10* mS-cm™ w temperaturze pokojowej. Z kolei usieciowany
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MEEP pozwolit uzyskaé przewodnoéé na poziomie 4-102 mS-cm™! w temperaturze 30°C, przy
poprawie stabilno$ci i wlasciwo$ci mechanicznych [77]. Usieciowane poli(siloksany) rowniez
wykazaty wysoka przewodno$é wynoszaca 7,6:102 mS-cm™' w 25°C dla PAGS-12 [71].
Wykorzystanie do sieciowania migdzy innymi trichlorku fosforylu pozwolilo uniknaé
izocyjanianow powodujacych znaczng zawad¢ steryczng w usieciowanym polimerze. Dzigki
takiemu podejéciu matryce oparte na PEO osiagnely przewodno$ci na poziomie 4-107!
mS-cm™ w temperaturze pokojowej [78]. W celu obejscia problemu negatywnego wpltywu
ugrupowan sieciujgcych na przewodno$¢ elektrolitu zaproponowano synteze kopolimerow
grzebieniowych, w ktérych do zapewniajacego wiasciwosci mechaniczne tancucha gtoéwnego
doczepiono tancuchy boczne oparte na poli(glikolu etylenowym). To podejscie taczy zalety
polimerow grzebieniowych ze stabilno$cia mechaniczng i termiczng usieciowanych matryc.
Przy wykorzystaniu takiego uktadu udato sie uzyskaé przewodnoéci na poziomie 4-102
mS-cm’! w temperaturze pokojowej [79].

Tworzenie kopolimerow jest jednym ze znanych sposobow na poprawe wilasciwosci
matrycy polimerowej. Kopolimery krystalizujag w duzo mniejszym stopniu niz homopolimery.
Wynika to z zaburzenia regularnej struktury tancucha. Przy zastosowaniu lancucha PEO
o odpowiedniej dlugosci mozna uzyska¢ amorficzng matryce polimerowa o wysokiej
przewodnosci. Laczac krotkie tancuchy PEG o liczbie grupn =1, 2, 41 9 przez polikondensacje
z dimetylodichlorosilanem uzyskano polimer poli[dimetylosiloksan-co-poli(glikol etylenowy)]
P(DMS-nEO). Wykazywal on calkowita amorficzno$¢ i niskg temperatur¢ zeszklenia
zawierajacg si¢ w przedziale miedzy temperaturami zeszklenia PEO oraz PDMS w zaleznos$ci
od zawartosci PEO w kopolimerze. Pozwolito to uzyska¢ przewodnos¢ dla DMS-4EO
wynoszaca 1,5-10" mS-cm™! w temperaturze 25°C [80]. W kolejnych latach préobowano
réwniez uzyska¢ kopolimery segmentowe na bazie PPO 1 kopolimeru uretanowo-
mocznikowego (PEUU). Taki kopolimer zawiera dwa segmenty o diametralnie odmiennych
wlasciwosciach. Segmenty uretanowo-mocznikowe mogg tworzy¢ domeny krystaliczne,
natomiast segmenty z PPO tworza faze amorficzng selektywnie dysocjujaca sol litu. Przy
dostatecznej zawarto$ci fazy amorficznej zostaje przekroczony prog perkolacji i mozliwe jest
przewodzenie jonowe. Przewodno$¢ takiego kopolimeru nie przekracza 10 mS-cm™ w 30°C
[81]. Duzo lepsze wyniki dato potaczenie PEG ztozonego z ok. 9 segmentoéw z grupa -OCH>-.
Byto to wystarczajace do uzyskania amorficznego materialu o przewodnosci dochodzacej do

3-102 mS-ecm™ w 20°C [82]. Opierajac sie na podobnej zasadzie Ballard uzyskat serie
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kopolimeréw PEO z komonomerami wprowadzajacymi tancuch boczny. Uzyskanie dobrych
wiasciwosci mechanicznych wymagalo usieciowania materialu. Najlepsze wlasciwosci
mechaniczne uzyskiwaly polimery o zawarto$ci komonomeru nie przekraczajacej 20%, co przy
dodatku soli jest juz wystarczajacg zawartoscig do uzyskania amorficznego materiatu.
Przewodnoéci wahaja sie miedzy 10°~102 mS-cm™ w temperaturze pokojowej [83]. Podobne
wyniki uzyskano dla poli(tlenku etylenu-co-tlenku propylenu) o stosunku EO:PO wynoszacym
84:16. Taki kopolimer jest amorficzny i wykazuje nizszg temperatur¢ zeszklenia niz PEO,
a w temperaturze pokojowej pozwala uzyskaé przewodno$¢ dochodzaca do 107! mS-cm!
[84,85]. Stworzono rowniez kopolimery PEO z dtuzszymi tancuchami bocznymi, lecz nie
przetozyto si¢ to na dalsza poprawe przewodnosci [86]. Otrzymano rowniez seri¢ polisulfonow
otrzymanych przez kopolimeryzacj¢ z winylowymi monomerami oraz polisiarczynéw
otrzymanych przez kopolimeryzacj¢ z tlenkiem etylenu. Otrzymano polimery takie jak
poli(alkohol allilowy-alt-sulfon) (PAA-SO;), poli(octan winylu-al/t-sulfon) (PVA-SO»),
poli(oksyetylen winylu-alt-sulfon) (PVEO-SO,), poli(akrylan metylu-co-sulfon) (PMA-SO»),
poli(akrylamid-co-sulfon) (PAAM-SO3), poli(tlenek etylenu-al/t-siarczyn). Przewodno$ci
elektrolitow na podstawie tych polimeréw w temperaturze pokojowej wahatly si¢ w przedziale
od 10°® mS-cm™ od 102 mS-cm™! dla poli(oksyetylenu winylu-a/t-sulfonu) [87].

Istnieje rowniez mozliwo$¢ utworzenia blendy polimerowej, w ktorej jeden z polimerow
moze odpowiadac za wlasciwosci mechaniczne matrycy, a drugi za wysoka przewodnos¢, o ile
zawarto$¢ tego drugiego pozwoli na przekroczenie progu perkolacji. Przyktadem takiego
rozwigzania sg blendy PS-PEO, w ktorych dodatek polistyrenu nieprzekraczajacy 40% pozwala
poprawi¢ wilasciwosci mechaniczne przy niewielkiej stracie przewodnosci [88]. Podobne
podejscie zastosowano przy blendzie PAGS-12-PEO [71] czy PEA-PVA [53]. Mozliwe jest tez
ograniczenie krystalizacji przez zmieszanie dwdch polimeroéw, z ktérych jeden nie wykazuje
krystalizacji, np. PMG22-PMGY9 [59]. W przypadkach takich jak PMMS-8-PEO [71],
polisulfon-PEO, polisiarczyn-PEO [87], blendzie PEO z epoksydowang guma naturalng (PEO-
ENRS50) [89] lub PEO z poli(weglanem propylenu) (PEO-PPC) [90] dodatek drugiego polimeru
pozwolil takze na uzyskanie wyzszej przewodnosci. W przypadku takim jak uktad poli(kwas
metakrylowy)-PEO (PMAA-PEO) wida¢ wyraznie pozytywny wptyw PEO o niskiej masie
molowej na przewodno$¢. PEO o wysokiej masie molowej w takim uktadzie nie wykazuje
natomiast wysokiego przewodnictwa, ktore jest nawet nizsze niz dla samego PEO z sola.

Wynika to z tego, ze PMAA nie jest dobrym elektrolitem, a PEO o krotkim tancuchu
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plastyfikuje uktad i pozwala na skuteczniejsza dysocjacje soli, podczas gdy dla PEO o wysokiej
masie czasteczkowej PMAA stanowi jedynie przeszkode¢ dla przewodzenia jonow [91].

Idac dalej tym tokiem myslenia dobrym sposobem na uzyskanie wysokiej przewodnosci
jest wprowadzenie do matrycy polimerowej plastyfikatora w postaci drobnoczasteczkowego
zwiazku, ktoéry wykazuje dobrg mieszalnos¢ z faza amorficzng polimeru, zmniejsza
krystaliczno§¢ matrycy, zwigksza ruchliwo$¢ tancuchéw i obniza 7. Przykladowo dodatek
eteru dimetylowego poli(glikolu etylenowego) (PEGDME) do PEO pozwolil uzyskaé
przewodno$é¢ dochodzaca do 102 mS-cm™ w temperaturze pokojowej. Probowano zastosowaé
rowniez inne dodatki plastyfikujace takie jak weglan propylenu (PC), ftalan dibutylu (DBP)
oraz poli(glikol etylenowy) (PEG), lecz okazaty si¢ gorsze niz PEGDME [92]. Wymienié¢
mozna rowniez PGM22 plastyfikowany PC [62]. Godny odnotowania jest wynik dodatku 50%
PC do jednego z usieciowanych kopolimerow grzebieniowych na bazie PEO przez Ballarda.
Pozwolilo to uzyskaé przewodno$é na poziomie 1 mS-cm™! w temperaturze pokojowej co jest
poprawa o dwa rzgdy wielkosci wzgledem tego materiatu bez plastyfikatora [83]. Plastyfikacja
wiaze si¢ jednak z wprowadzeniem do matrycy lotnego zwigzku, ktéry moze ograniczaé
bezpieczenstwo takiego rozwigzania, co stoi w sprzecznos$ci z zalozeniami dotyczacymi
wiasciwosci elektrolitow statych. Rozwigzaniem tego problemu moze by¢ uzycie jako
plastyfikatora cieczy jonowych [93]. W przypadku plastyfikowanych statych elektrolitow
wlasciwosci materialu, szczegélnie jesli chodzi o stabilnos$¢, sa wypadkowa wlasciwosci
matrycy 1 plastyfikatora. Dzigki temu istnieje szerokie pole manewru przy tworzeniu
plastyfikowanych ukltadow.

Jedng z mozliwo$ci wplynigcia na parametry matrycy polimerowe;j jest wprowadzenie do
niej dodatku ceramicznego. W poczatkowym okresie badan elektrolitow polimerowych takie
dodatki miaty na celu poprawe wlasciwosci mechanicznych. Na przyklad dodatek 10%
a-aluminy do elektrolitu opartego na PEO pozwolit poprawi¢ wlasciwo$ci mechaniczne bez
znaczacej straty przewodnos$ci. Wigksza zawarto$¢ dodatku powoduje jednak znaczny spadek
przewodnosci [94]. W pdzniejszych latach probowano uzy¢ ceramicznych elektrolitow takich
jak B-alumina lub NASICON w celu poprawy przewodnosci elektrolitow sodowych [95,96].
Jednak badania wykazaly, ze material ceramiczny nie bierze udzialu w przewodzeniu,
a poprawa przewodnos$ci wynika ze zwigkszenia zawarto$ci fazy amorficznej w polimerze.
Wokot ziaren dodatku ceramicznego powstaje obszar amorficzny. Przy przekroczeniu progu

perkolacji fazy amorficznej uzyskuje si¢ poprawe przewodnosci. Kluczowa w tym przypadku
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jest wielko$¢ ziaren dodatku ceramicznego. Wraz ze spadkiem wielko$ci ziarna stosunek
powierzchni do objetosci ziarna ros$nie. Z tego powodu mniejsze ziarna powodujg wiekszy
spadek zawarto$ci fazy krystalicznej przy mniejszym ograniczeniu przekroju, przez ktory
nastepuje przewodzenie [97]. Takie dodatki ceramiczne zostaly rowniez wykorzystane
w elektrolitach litowych. Dodatek ceramiczny pozwala na poprawe przewodnosci o ok. jeden
rzad wielkosci w stosunku do analogicznego uktadu bez dodatku [98]. Probowano réwniez
wykorzysta¢ dodatki ceramiczne do poprawy liczby przenoszenia kationdow litu. W tym celu
zastosowano zwigzki bedace kwasami Lewisa, takie jak TiO», ktére poprzez oddziatywanie z
anionami ograniczajg ich ruchliwo$¢ 1 podnosza liczbe przenoszenia kationow litu o ok.
0,2-0,3 [99]. Jeszcze wigksza poprawg liczby przenoszenia uzyskano przez zastosowania
dodatkow bedacych superkwasami. Problemem okazala si¢ jednak mozliwos¢ degradacji
polimeru przy obecnosci $sladowej ilosci wody podczas przygotowania matrycy [100].

Jednym ze sposobow na zwigkszenie liczby przenoszenia kationu litu jest synteza uktadu
polimerowego, w ktéorym anion jest zwigzany z matryca, tzw. polielektrolitu. Catkowita
eliminacja ruchliwo$ci anionu zapewnia liczbg¢ przenoszenia kationu wynoszacg 1. Podjeto
wiele prob syntezy polielektrolitow w oparciu o wymienione wczesniej materiaty [101-104],
lecz przewodnosci tych materialéw nie przekraczaja 10° mS-cm™ w temperaturze pokojowej
1 83 nizsze niz dla analogicznych struktur z wolnymi anionami, nawet biorac pod uwage tylko
przewodnos$¢ kationowa. Wynika to z faktu bardzo niskiego stopnia dysocjacji soli w takich
elektrolitach 1 dodatkowej immobilizacji kationéw przez unieruchomione aniony.

State elektrolity polimerowe pozwalaja na poprawe bezpieczenstwa ogniwa, jednak ich
niskie przewodnos$ci w temperaturze pokojowej ograniczaja mozliwos¢ komercjalizacji.
Wykazujg one w najlepszych przypadkach wartosci przewodnictwa o rzad wielkos$ci nizsze niz
dla standardowych elektrolitow cieklych. State elektrolity polimerowe znacznie lepiej
sprawdzaja si¢ w natomiast zastosowaniach wysokotemperaturowych, w ktorych przewodno$¢
elektrolitu nie jest az tak limitujaca, a przydatnos¢ ciektych elektrolitow mniejsza, ze wzgledu
na obecno$¢ lotnych rozpuszcezalnikow. Przewodnos¢ nie jest jednak najwiekszym problemem
zwigzanym z elektrolitami polimerowymi. Problem dotyczy kontaktu na granicy faz elektrolit-
elektroda, ktdry z racji na staly charakter elektrolitu ograniczony jest do bardzo malej
powierzchni. Przektada si¢ to na bardzo duzy opér wewnetrzny ogniwa, ktory ogranicza jego
przydatno$¢. Problem moze by¢ ograniczony przez zastosowanie metod produkcji ogniw,

w ktorych ziarna materiatu aktywnego sa zlepione elektrolitem, jednak nie rozwigzuje to
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problemu utraty kontaktu w wyniku zmian objetosci elektrod w czasie cyklowania [105].
Problem zostat dostrzezony juz na samym poczatku pracy nad elektrolitami statymi, lecz nie

zostat rozwigzany do dzi$ [41].
1.3.1.3 Elektrolity zelowe

Elektrolity zelowe sg rozwigzaniem, ktore ma taczy¢ zalety elektrolitow ciektych i statych.
Jest to rozwinigcie koncepcji plastyfikacji elektrolitow statych, ktére chociaz historycznie
zostalo zaproponowane przed statymi elektrolitami polimerowymi, badane bylo gléwnie
w pozniejszych latach [106]. W przypadku elektrolitow statych trzeba bylo znalez¢ kompromis
miedzy przewodnos$cig i whasciwosciami mechanicznymi matrycy. Poprawa jednego z tych
parametréw skutkuje pogorszeniem drugiego. W przypadku elektrolitéw zelowych
odpowiedzialno$¢ za te dwa parametry zostata rozdzielona. Matryca polimerowa nie jest
przewodzaca i odpowiada jedynie za wlasciwo$ci mechaniczne. Natomiast za przewodzenie
odpowiada elektrolit ciekty, ktorym ta matryca jest nasaczona. Faza ciekla jest zwigzana
w porach matrycy i przy poprawnie wykonanym elektrolicie nie powinna wycieka¢ pod
naciskiem. W przypadku pozostawienia zelu bez zamknigcia faza ciekta bgdzie jednak tracona
w wyniku jej parowania [107]. W zaleznosci od struktury matrycy polimerowe;j jej wlasciwos$ci
mechaniczne tez beda si¢ w roznym stopniu zmienia¢ w zalezno$ci od ilo§ci wprowadzone;j
fazy ciektej. Generalnie wzrost zawartosci fazy ciektej przektada si¢ na lepsza przewodnos¢
1 gorsze wlasciwosci mechaniczne. Z tego powodu w wigkszosci uktadow potrzebne jest
sieciowanie. Przewodno$¢ elektrolitow Zelowych jest natomiast zalezna od uzytego uktadu
ciektego. Przewodno$¢ w objetosci jest nizsza niz analogicznych elektrolitow ciektych ze
wzgledu na dhuzszg droge, ktorg muszg pokonac jony w matrycy. Jednak po uwzglednieniu
separatora, obecnego w uktadach ciektych, wartosci sg zblizone. Pewien stopien interakcji
miedzy kationami litu i matryca polimerowa jest rowniez mozliwy i1 zalezny od polarno$ci
matrycy [108].

Zbadano materiaty, ktére charakteryzuja si¢ dobrymi wilasciwosciami mechanicznymi,
ale ktore nie tworza elektrolitow bez dodatku drobnoczasteczkowego rozpuszczalnika.
Przebadano materialy takie jak poli(akrylonitryl) (PAN) z LiCl04 w PC, weglanie etylenu (EC)
lub N,N-dimetyloformamidzie (DMF) [109], poli(metakrylan metylu) (PMMA) z LiBF4 lub
LiClO4 w PC lub y-butyrolaktonie (y-BL) [110] a takze poli(winylopirolidon) (PVP)
z dodatkiem LiSO>CF; w PEGu [111]. Zbadano réwniez polimery oparte na chlorowanych
1 fluorowanych alkanach takich jak poli(chlorek winylu) (PCV) z LiClO4 w PC [112] oraz
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poli(fluorek winylidenu) (PVdF) 1 jego kopolimery poli(fluorek winylidenu-co-
tetrafluoroetylen (P(2-4F)) i poli(fluorek winylidenu-co-trifluoroetylen (P(2-3F)) z dodatkiem
LiClO4 w PC, EC, y-BL lub DMF [113]. Sposrod tych materiatow wszystkie, procz opartego
na PVP, pozwalaja osiagna¢ przewodnoéé na poziomie 107'-1 mS-cm™ w temperaturze
pokojowej. Jednym z najlepszych rozwigzan dla elektrolitéw zelowych okazat si¢ kopolimer
poli(fluorek winylidenu-co-heksafluoropropylen) (PVdAF-HFP) [106]. W tym kopolimerze
wystepuja domeny amorficzne pozwalajace na zwigzanie znacznej ilosci cieklego elektrolitu
1 zapewniajgce matryce, ktora nie ogranicza znaczgco przewodnosci. Obecne w PVdF-HFP
domeny krystaliczne zapewniajg natomiast dobre wlasciwo$ci mechaniczne i stabilno$¢
termiczng. PVdF jest polimerem o wysokim stopniu krystaliczno$ci, a obecno$¢ grupy bocznej
HFP pozwala na jej zaburzenie i obnizenie krystalicznosci zalezne od zawartosci HFP
w kopolimerze.

Kluczowy wptyw na parametry uzyskanego elektrolitu ma sposob jego przygotowania.
Typowy sposdb przygotowania elektrolitu Zelowego nie odbiega znaczaco od sposobu
przygotowania elektrolitu stalego. Polega on na rozpuszczeniu polimeru w niskowrzacym
rozpuszczalniku, takim jak tetrahydrofuran (THF) lub acetonitryl (AN) razem z elektrolitem
cieklym. Z takiej mieszaniny wylewa si¢ foli¢ i po odparowaniu lotnego rozpuszczalnika
otrzymuje gotowy elektrolit. Wada tego rozwigzania jest konieczno$¢ przygotowania catego
elektrolitu w warunkach niewodnych, kiepskie parametry mechaniczne membrany, ktora
wymaga usieciowania oraz utrata rozpuszczalnika fazy ciektej podczas odparowywania THF
lub AN. Duzo lepsza metoda uzyskania elektrolitu Zelowego jest metoda Bellcore. Polega ona
na utworzeniu porowatej matrycy z PVdF-HFP w pierwszym etapie 1 nasgczeniu jej cieklym
elektrolitem w drugim. Pozwala to na prowadzenie pierwszego etapu na powietrzu. Porowata
membrana z PVdF-HFP jest uzyskiwana przez wylanie folii z PVdF-HFP z dodatkiem
nielotnego plastyfikatora takiego jak ftalan dibutylu (DBP) rozpuszczonych w lotnym
rozpuszczalniku takim jak aceton. Po odparowaniu rozpuszczalnika otrzymuje si¢ folie, z ktorej
usuwa si¢ plastyfikator przez ekstrakcj¢ lotnym rozpuszczalnikiem. Ten rozpuszczalnik musi
by¢ obojetny w stosunku do PVdF-HFP. Moze zosta¢ uzyty eter dimetylowy. Po wysuszeniu
powstaje porowata membrana, ktorag mozna nasaczy¢ ciektym elektrolitem [114].

Elektrolity Zzelowe charakteryzuja si¢ przewodnosciag podobna do elektrolitow ciektych
oraz wigkszym od nich bezpieczenstwem, ktore nie dorownuje jednak elektrolitom statym.

Wykazuja niestety podobne problemy z kontaktem z elektrodami, jak elektrolity state.
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1.3.2. Rozpuszczalniki

Nieodtgcznym sktadnikiem elektrolitu ciektego jest rozpuszczalnik stuzacy do
rozpuszczenia i zdysocjowania soli. Ze wzgledu na wymog wystarczajacej stabilnosci
elektrochemicznej pula zwigzkéw nadajacych si¢ do zastosowania w ogniwach jest mocno
ograniczona. Na samym poczatku mozna odrzuci¢ wod¢ jako rozpuszczalnik bateryjny ze
wzgledu na ograniczenie okna stabilno$ci elektrochemicznej do 2,1 V vs. Li/Li". Je$li chodzi
o rozpuszczalniki organiczne to wykorzystanie zwigzkéw zawierajacych w swoich strukturach
kwasne protony jest réwniez niemozliwe ze wzgledu na niewystarczajacg stabilnosé
elektrochemiczng. By rozpuszczalnik mogt spetni¢ swoja podstawowa funkcje, musi posiadac
w strukturze ugrupowania zdolne do koordynacji soli litowych. Nie ma ugrupowan
o odpowiedniej stabilnosci, ktéore umozliwityby koordynacje aniondéw, wigc pozostaje
znalezienie odpowiednio stabilnych zwigzkéw zawierajacych wolne pary elektronowe zdolne
do koordynacji kationow litu [27]. Ogranicza to dostgpne zwiazki do tych posiadajacych grupy
eterowe, karbonylowe, nitrylowe 1 sulfonylowe. Wigkszo$¢ stosowanych rozpuszczalnikéw
mozna zaliczy¢ do grupy eterow, estrow lub weglanow organicznych. Typowe zwigzki zostaly
przedstawione na rysunku 2 i rysunku 3. Wiasciwosci fizykochemiczne rozpuszczalnikow
zostaly zestawione w tabeli 1.

Wsrod weglandéw 1 estrow mozemy wyrdzni¢ dwie grupy zwigzkow. Sa to zwiazki
cykliczne o stosunkowo wysokim momencie dipolowym 1 wysokiej wzglednej przenikalnos$ci
elektrycznej, natomiast wysokiej lepkosci. Druga grupa sa zwiazki liniowe, ktore
charakteryzuja si¢ duzo nizszymi wartosciami momentu dipolowego, wzglednej przenikalnos$ci
elektrycznej ale takze nizszej lepkosci. Wynika to z faktu, Ze zwiazki liniowe maja mozliwos$¢
przyjmowania konformacji, w ktorej efekty dipoli elektrycznych od wolnych par
elektronowych wzajemnie si¢ znoszg [27]. Ws$rod eterow nie ma takiego rozrdznienia.
Zazwyczaj stosuje si¢ mieszaning co najmniej dwoch rozpuszczalnikéw, z czego jeden

charakteryzuje si¢ wysoka polarnoscia, a drugi niska lepkoscia.
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Tabela 1: Zestawienie wlasciwosci fizykochemicznych rozpuszczalnikow bateryjnych w 25°C [27,115-128]

Nazwa Lepkos¢ / € Moment Twm/°C Ty /°C
cP dipolowy / D
Weglany cykliczne
weglan etylenu (EC) 1,9 (40°C) 90,4 (40°C) 4,87 36,5 238
weglan propylenu (PC) 2,51 64,9 5,36 -54,5 242
weglan butylenu (1,2-BC) 3,1 58 5,1 -53 241
weglan fluoroetylenu (FEC) 3,5 110 17 210
weglan winylenu (VC) 126 4,47 22 162
Weglany liniowe
weglan dimetylu (DMC) 0,59 3,11 0,76 3 90
weglan etylu-metylu (EMC) 0,65 2,96 0,89 -53 110
weglan dietylu (DEC) 0,75 2,81 0,96 -74,3 126,8
weglan metylu-propylu (MPC) 0,9 3 1,45 -49 130
Estry cykliczne
y-butyrolakton (GBL) 1,73 39,1 4,12 -43,5 204
y-walerolakton (GVL) 2,0 34 4,29 -31 206
Estry liniowe
mréwczan metylu (MF) 0,33 8,84 1,77 -99,0 31,8
octan metylu (MA) 0,36 6,68 1,61 -98,1 56,9
propionian metylu (MP) 0,43 6,02 1,69 -87,5 79,8
octan etylu (EA) 0,43 6,08 1,78 -83.,6 77,1
Etery cykliczne
tetrahydrofuran (THF) 0,46 7,43 1,75 -108,5 66,0
2-metylo-tetrahydrofuran (MTHF) 0,47 6,97 1,6 -137,2 79,9
1,3-dioksolan (DOL) 0,59 7,13 1,47 -97,2 75,6
2-metylo-1,3-dioksolan (2MDOL) 0,54 4,39 1,21 81,5
4-metylo-1,3-dioksolan (4MDOQOL) 0,60 6,8 1,43 -125 85
Etery liniowe
dimetoksymetan (DMM) 0,33 2,7 2,41 -105 41
dimetoksyetan (DME) 0,41 7,08 1,71 -58 84,5
dietoksyetan (DEE) 0,24 4,23 1,15 -116,3 34,6
diglim (DG) 1,06 7,23 1,97 -64 163
triglim (TG) 1,95 7,5 -45 216
tetraglim (TEG) 3,30 7,78 -30 275
Inne
acetonitryl (AN) 0,34 36,0 3,44 -43.8 81,6
sulfolan (SL) 1,26 (30°C) 43,3 (30°C) 4,81 28,5 287,3
dimetylosulfotlenek (DMSO) 1,99 46,5 3,9 18,5 189
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1.3.2.1 Weglany cykliczne

Jednym z pierwszych rozpuszczalnikow organicznych, ktére zyskaly uwage w kontekscie
zastosowania w ogniwach litowych byl wegaln propylenu. Charakteryzuje si¢ wysoka
polarnoscia pozwalajaca na dobrg dysocjacj¢ soli oraz bardzo szerokim zakresem stabilnosci
termicznej. Problemem zastosowania tej soli w ogniwach litowo-jonowych jest eksfoliacja
anod grafitowych [8]. Eksfoliacja nie jest obserwowana przy wykozystaniu weglanu etylenu.
Przyczyng roznic w dziataniu tych weglanow nie jest sama redukcja rozpuszczalnika ani
charakter warstwy pasywnej, ale kointerkalacja rozpuszczalnika w strukture grafitu [115].
Eksfoliacja nie jest obserwowana przy zastosowaniu innego materialu weglowego jako
elektrody [8]. Najpowazniejszym ograniczeniem w stosowaniu weglanu etylenu jest jego
wysoka temperatura topnienia. Dodatek soli do EC lub utworzenie mieszaniny z innym
rozpuszczalnikiem pozwala obnizy¢ temperaturg do akceptowalnego poziomu [129]. Pomimo
to, stosowalnos$¢ elektrolitow opartych na EC w niskich temperaturach jest ograniczona do ok.
-20°C. [130]. Uzycie innych weglanéw cyklicznych jest ograniczone ze wzgledu na znaczny
wzrost lepkosci z wielkoS$cia czasteczki, co przektada sie na niskie przewodnos$ci. Wyjatkiem
jest zastosowanie FEC, ktory co prawda zapewnia gorsze parametry elektrochemiczne od
analogicznych elektrolitow opartych na PC, ale pozwala na tworzenie stabilnych warstw
pasywnych na elektrodach 1 kolektorach pradu [131]. Stabilno$¢ elektrochemiczna weglanow
po stronie katodowej jest bardzo dobra. Utlenienie nastgpuje przy potencjale dochodzacym do
5V vs. Li/Li" [132,133]. Redukcja nastgpuje przy ok. 1 V vs. Li/Li", przy czym w przypadku
FEC, VC i czgéciowo EC pozwala na utworzenie stabilnej warstwy pasywnej na anodzie

grafitowe;.
1.3.2.2 Weglany liniowe

Weglany liniowe charakteryzuja si¢ niska lepkoscia. Maja one zblizong stabilno$¢
elektrochemiczng do weglanow cyklicznych, chociaz zauwazono, ze elektrolity oparte tylko na
weglanie liniowym ulegaja utlenieniu na materiale katodowym przy potencjale zaledwie ok
4,2 V vs. Li/Li". Co ciekawe, stabilno$¢ mieszanin z weglanami cyklicznymi jest duzo wyzsza
[134]. Zastosowanie weglandow liniowych jako samodzielnych rozpuszczalnikéw nie pozwala
uzyska¢ wysokich przewodnos$ci [135], co sprawia, ze sg wykorzystywane niemal wylacznie

w polaczeniu z weglanami cyklicznymi. Pozwala to na obniZenie dolnego ograniczenia
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stabilnosci termicznej elektrolitow opartych na EC [134], zapewnia dobra stabilno$¢

elektrochemiczng [27] i wysokie przewodnos$ci [136].
1.3.2.3 Estry

Wsrod estrow obiecujgce parametry wykazuje y-butyrolakton. Przejawia stosunkowo
wysokg polarnos¢ pozwalajac na dobrg dysocjacje soli. Pozwala uzyskac¢ elektrolity o wysokiej
stabilno$ci elektrochemicznej [137]. GBL zostal zaproponowany jako zastepstwo dla
weglanow liniowych w elektrolitach, co pozwala poprawi¢ bezpieczenstwo i stabilnos¢
termiczng, ale kosztem spadku przewodnosci [138]. Estry liniowe nie znalazly szerokiego

zastosowania ze wzgledu na ograniczong stabilnos¢ elektrochemiczng, mimo bardzo niskiej
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Rysunek 2: Wzory strukturalne rozpuszczalnikow bateryjnych. Petne nazwy zwigzkow
znajdujg sie w tabeli 1

35



lepkosci, ktora przektada si¢ na bardzo wysokie przewodnosci. Utlenienie estrow liniowych
nastepuje przy potencjale o 1-1,5 V vs. Li/Li’, a wiec nizszym niz dla weglanow liniowych

[135]. Nie zapewniaja one rowniez skutecznej pasywacji anody [128].
1.3.2.4 Etery

Zaréwno etery cykliczne jak 1 liniowe charakteryzujg si¢ niskimi lepko$ciami. Wyjatkiem
sg glimy o dtugich fancuchach. Czyni to z nich dobre sktadniki obnizajgce lepkos¢ elektrolitow
[139]. Stabilnos¢ THF na anodzie jest znakomita, co jednak moze wigza¢ si¢ z brakiem
tworzenia odpowiedniej warstwy pasywnej chronigcej przed rozktadem soli. Utlenienie

zachodzi natomiast przy do$¢ niskim potencjale — ok. 4 V vs. Li/Li" [133]. Etery liniowe, takie
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Rysunek 3: Wzory strukturalne rozpuszczalnikow bateryjnych cd. Pelne nazwy zwigzkow znajdujg
sig w tabeli 1
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jak triglim, zdaja si¢ wykazywac¢ wyzszg stabilno$¢ przekraczajaca 4,5 V [36]. Problemem
z zastosowaniem maloczasteczkowych eterow jest lotno$¢ ograniczajaca stabilnos¢
elektrolitow [27]. Problem ten znika dla eterow liniowych dtuzszych niz triglim, ktoére sg
praktycznie nielotne. Zastosowanie eterow liniowych pozwala na uzyskanie elektrolitow
niekrystalizujagcych na bazie EC, co znaczaco rozszerza ich temperaturowy zakres

stosowalnos$ci w pordwnaniu z elektrolitami zawierajacymi weglany liniowe [140].
1.3.2.5 Acetonitryl

Acetonitryl zdaje si¢ by¢ idealnym rozpuszczalnikiem ze wzgledu na wysokg polarnos$¢
potaczong z bardzo niska lepkoscia i1 akceptowalnym zakresem stabilnosci termiczne;.
Wykazuje on réwniez dobra stabilno$¢ na utlenienie [141]. Problemem jest natomiast brak
stabilno$ci wobec anody. Acetonitryl nie jest stabilny w obecnos$ci metalicznego litu oraz nie
tworzy na nim warstwy pasywnej [142]. Nie zapewnia réwniez pasywacji anod weglowych.
Cyklowanie elektrolitu opartego na AN udato si¢ uzyskaé jedynie dla bardzo st¢zonych
elektrolitow (>4 mol-dm™), w ktérych nie bylo wolnych czasteczek rozpuszczalnika [143].
Cyklowanie z metalicznym litem udato si¢ wykonaé tylko po wczesniejszym przygotowaniu

warstwy pasywnej na anodzie [141].
1.3.2.6 Sulfolany i DMSO

DMSO 1 sulfolany jako rozpuszczalniki do ogniw litowo-jonowych zawdzieczajg swoja
przydatnos$¢ wysokiej polarnosci, wysokim potencjatlom utleniania oraz ograniczonej palnosci.
Problem stanowi jednak wysoka lepkos$¢ potaczona z niezadowalajacag zwilzalno$cia elektrod
1 separatora. Problem stanowi rowniez tworzenie warstwy SEI na anodzie [128]. W przypadku
DMSO stabilno$¢ na katodzie dochodzi do 4,5 V vs. Li/Li" [144] i jest nizsza niz w przypadku

wigkszosci sulfolanow [128].
1.3.2.7 Ciecze jonowe

Osobng grupa rozpuszczalnikow do ogniw litowo-jonowych sa ciecze jonowe. Ciecze
jonowe sg to stopione sole ztozone z rozbudowanych jonéw o dobrej delokalizacji tadunku, co
zapewnia niskg temperaturg topnienia. Najbardziej przydatne sg ciecze jonowe, ktore pozostaja
ciekte w temperaturze pokojowej. Ze wzgledu na ,,st¢zenie” no$nikoéw tadunku ciecze jonowe
charakteryzuja si¢ stosunkowo wysokimi przewodno$ciami, Wwynoszacymi nawet
10-15 mS-cm™ w temperaturze pokojowej. Jednak do zastosowania w ogniwach litowo-

jonowych potrzebne sg kationy litu jako nosniki tadunku [145]. Poza kilkoma wyjatkami nie
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udato si¢ uzyskac niskotemperaturowych cieczy jonowych zawierajgcych kation litu [146,147].
Z tego wzgledu ciecze jonowe moga by¢ wykorzystane tylko jako nielotne, wigc bardzo
bezpieczne, rozpuszczalniki do elektrolitéw. Ciecze jonowe o niskich temperaturach topnienia
sktadajg sie zazwyczaj z kationu imidazolowego ([RR’Im]") lub pirolidyniowego ([RR’Py]")
oraz anionu soli litowej. Najlepsze okazaty si¢ aniony BF4", (CF3SO3), (CF3COz), (CF3S0O2)N,
N(CN),™ oraz TDI" [145,148]. Sa jednak dwa podstawowe problemy z zastosowaniem cieczy
jonowych. Pierwszym jest stosunkowo wysoki dolny limit temperatury pracy. Drugim jest
bardzo ograniczona rozpuszczalno$¢ soli litowych w cieczach jonowych i drastyczny spadek
przewodnosci uktadu po dodaniu soli. Spadek ten jest spowodowany przez bardzo wysoki
stopien asocjacji takiego uktadu. Dodatkowo z powodu bardzo niskiego stezenia kationow litu
w stosunku do pozostatych jondéw liczby przenoszenia kationow litu sg rowniez bardzo niskie
1 nie przekraczaja 0,1 [148]. Poprawg rozpuszczalnosci soli mozna uzyska¢ przez zastosowanie
wspolnego jonu cieczy jonowej i soli litu. Poprawe dysocjacji uktadu udato si¢ uzyskac przez
wprowadzenie soli litu w postaci zdysocjowanej (pre-solwatowanej). Uzyto tetraglimu, ktory
jest nielotnym rozpuszczalnikiem zdolnym do tworzenia stabilnych solwatow. Sol zostata
rozpuszczona w tetraglimie przed wprowadzeniem do cieczy jonowej. Dzieki temu uzyskano
poprawe przewodnosci z 0,5 mS-cm™ dla zawartosci soli 0,15LiTDI:0,85BMImTDI do
4,2 mS-cm! dla zawarto$ci soli 0,2LiTDI-tetraglim:0,8BMImTDI [149].

1.3.3. Sole

Podstawowym sktadnikiem elektrolitu do ogniw galwanicznych jest tatwy do
zdysocjowania zwigzek o charakterze jonowym — sol, ew. zasada lub kwas. W przypadku ogniw
litowo-jonowych wybor takiego zwiazku jest ograniczony do soli zawierajacych kation litu.
W zwiazku z powyzszym to dobor anionu decyduje o jej wtasciwosciach. Parametry elektrolitu
takie jak stabilno$¢ termiczna, elektrochemiczna lub chemiczna zalezg od najstabszego
komponentu takiego elektrolitu, a s61 moze by¢ elementem limitujacym stabilnos$¢. Sole w
uktadach z rozpuszczalnikami wykazuja zazwyczaj podobne parametry stabilnosci jak czyste
zwigzki, ale nie jest to zawsze spetnione 1 moze zaleze¢ od uzytego rozpuszczalnika oraz
wlasciwosci utleniajacych/redukujacych lub katalitycznych elektrod. Parametry uzytkowe,
takie jak przewodno$¢ czy liczba przenoszenia, sa natomiast wypadkowa uzytej soli,
rozpuszczalnika i st¢zenia. Nie istnieje prosta zalezno$¢ pozwalajaca przewidzie¢ te warto$ci.

Ponizej opisano sole, ktére zostaty zbadane pod katem uzycia w ogniwach litowo-jonowych.
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Nie wyczerpuje to jednak wszystkich struktur, jakie zostaty zsyntezowane i niezbadane pod

katem zastosowania w ogniwach litowo-jonowych lub przebadane tylko in silico.
1.3.3.1 Sole nieorganiczne

Uzycie prostego anionu takiego jak O lub F~ nie jest mozliwe ze wzgledu na zbyt silne
oddziatywanie mi¢dzy kationem 1 anionem, przektadajace si¢ na bardzo niskg statg dysocjacji.
Uzycie aniondow o wigkszych promieniach jonowych, ktore tworzylyby stabsze wigzania z litem,
takich jak S* lub I" nie jest z kolei mozliwe ze wzgledu na ich niewystarczajaca stabilnos¢
elektrochemiczng. W efekcie konieczne jest uzycie bardziej ztozonych struktur. Uzyskac je
mozna przez potaczenie prostego anionu z silnym kwasem Lewisa, co pozwala uzyskac stabilng
strukture o dobrze zdelokalizowanym tadunku ujemnym [28]. Elektrolity oparte na solach
nieorganicznych takich jak nadchloran litu (LiClO4) w rozpuszczalnikach organicznych byty
znane i zbadane na dlugo przed opracowaniem ogniw litowo-jonowych w ramach badan nad
ogniwami litowymi [129]. W tym samym czasie zbadano wlasciwosci innych soli
nieorganicznych, wérdd ktorych najczesciej uzywane byty miedzy innymi: heksafluorofosforan
litu (LiPF¢) [150], heksafluoroarsenian litu (LiAsF¢) [151], oraz tetrafluoroboran litu (LiBF4)
[152]. Sole te charakteryzuja si¢ dobra rozpuszczalno$cia w rozpuszczalnikach
nieorganicznych oraz stosunkowo wysokimi przewodnos$ciami, jednak Zzadna z tych soli nie jest
idealna do zastosowania w ogniwach litowo-jonowych. Badania nie ograniczaly si¢ jednak
tylko do tych soli, poniewaz zbadano rowniez liczne sole takie jak: tetrachloroglinian litu
(LiAICly), tetrachloroboran litu (LiBCls) [153], tetrachlorogalan litu (LiGaClys),
heksachlorooksydigalan  litu  (Li2GaxClsO),  heksachlorocynian  litu  (Li2SnCle),
heksachlorofosforan litu (LiPCls), heksachloroantymonian litu (LiSbCls) tetrachlorozelazian
litu (LiFeCly), tetrachloroindian litu (LilnCl4) oraz heksachlorotytanian litu (Li,TiCls), jednak
byty one badane tylko pod katem zastosowania z rozpuszczalnikami nieorganicznymi. LilnCly,
LiPCl¢ oraz Li;TiCls sa nierozpuszczalne, Li»SnCls, LiSbClg 1 LiFeCls sg niestabilne wobec
litu, Li2Ga,ClgO moze reagowac z rozpuszczalnikiem a pozostate dajg poréwnywalne wyniki
do LiAICls [154]. LiAlCls, chociaz byt badany w ogniwach litowo-jonowych, stwarza
problemy z rozktadem soli i wydzielaniem Cl, [155]. Sole takie jak heksafluoroantymonian litu
(LiSbFs), heksafluorokrzemian litu (Li2SiFs), heksafluoroglinian litu (LizAlFs) [156],
heksafluorogermanian litu (Li2GeFs) [157], czy heksafluorotantalan litu (LiTaFe) [156,158]
zostaly zbadane w rozpuszczalnikach organicznych. LiTaFs wykazuje niewystarczajaca

stabilnos¢ elektrochemiczng, LizAlFs, Li2GeFs oraz Li,SiF¢ sg trudno rozpuszczalne natomiast
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LiSbFs ma silne wilasciwosci korozyjne [156,157]. Zmniejszenie oporu warstwy pasywnej
w stosunku do LiBF4 uzyskano stosujac chlorotrifluoroboran litu (LiBF3;Cl) przy zachowaniu
pozostalych parametrow [159]. Prébowano réwniez zastosowaé aniony oparte na
halogenowanych closo-boranach takich jak dekachloro-closo-dekaboran dilitu (Li2B1oClio),
dodekachloro-closo-dodekaboran dilitu (Li2B12Cli2) [160,161] czy dodekafluoro-closo-
dodekaboran dilitu (Li2B12F12) [162]. Closo-borany charakteryzuja si¢ bardzo dobra
stabilno$cig elektrochemiczng i termiczng. Problematyczna jest ich stosunkowo niska

rozpuszczalno$¢ w niepolarnych rozpuszczalnikach [163,164].
1.3.3.2 Sole organiczne

Oprocz soli nieorganicznych prébowano uzyskaé liczne sole organiczne z anionami
posiadajacymi zdelokalizowany fadunek ujemny przez wprowadzenie do struktury ugrupowan
wyciaggajacych elektrony, zastosowanie sprz¢zonych uktadéw wigzan wielokrotnych, ktére
zapewniaja dobra delokalizacja tadunku lub obie te metody naraz. Wérod soli organicznych
mozemy wyrdzni¢ kilka kategorii zwigzkow w zaleznosci od atomu centralnego podstawionego
grupami wyciagajacymi elektrony lub pier§cienia aromatycznego zawierajacego heteroatomy,
ktéry jest podstawa struktury. Badane byly przede wszystkim sole boranowe, fosforanowe,

sulfonianowe, imidowe i1 imidazolowe [37].
1.3.3.3 Sulfoniany

Jedng z pierwszych stosowanych soli organicznych litu byt trifluorometylosulfonian litu
(LiTf) [165]. Otrzymano réwniez inne aniony sulfonianowe zaczynajac od fluorosulfonianu litu
otrzymanego juz w 1919 r. [166], ale zbadanego pod katem ogniw litowo-jonowych duzo
pozniej [37]. W kolejnych latach badano aniony perfluoroalkilosulfonianowe o dtugosciach
tancuchow perfluorowanych wynoszacych n = 4, 8, 10 [167,168] oraz podstawione grupg
metylowag [167]. Zbadano rowniez sulfoniany podstawione grupa fenylowa
1 pentafluorofenylowa [167]. Sole bez fluorowych podstawnikow wykazywaty duzo nizsze
rozpuszczalnosci 1 przewodno$ci w rozpuszczalnikach niepolarnych niz fluorowane
odpowiedniki. Zwigzki te wykazuja rowniez dobrg stabilno$¢ elektrochemiczng [167].
Uzyskano réwniez dianiony rozdzielone perfluorowanymi lancuchami weglowymi
o dtugosciach wynoszacychn=1,2, 3,4, 8 [157,169], a takze rozdzielony mostkiem eterowym
O(CF2CF2SOsLi)2 [169]. Dianiony nie pozwolily uzyska¢ poprawy przewodnosci w uktadach
cieklych w stosunku do LiTf[157]. W uktadach ciektych najwyzsze przewodnosci wykazywaty
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LiSOsF, LiSO3CF3 1 LiSO3C4F9, chociaz byty to wartosci ok. dwukrotnie nizsze niz uzyskane
dla analogicznych uktadéw z LiPFs [167].

1.3.3.4 Karboksylany i alkoholany

Karboksylany litu ze wzgledu na stabg delokalizacj¢ tadunku ujemnego wykazujg niska
rozpuszczalnos¢ 1 dysocjacje i nie znalazly wigkszego zastosowania jako sole do elektrolitow
[37]. Probowano zastosowaé trifluorooctan litu i szczawian litu [167,170]. Otrzymano tez
kwadracian dilitu, krokonian dilitu oraz rodizonian dilitu, ale okazaly si¢ bardzo trudno

rozpuszczalne [157].
1.3.3.5 Fosfoniany i fosfiniany

Sposrod pochodnych kwasow fosfonowych i1 fosfinowych mozna wymieni¢ pojedyncze
zwiazki, ktore zostaty zbadane pod katem ogniw litowo-jonowych. Sa to trifluorofosfonian litu
[171] oraz bis(pentafluoroetylo)fosfinian litu. Uzyskiwane przewodnosci sg zblizone do

warto$ci dla karboksylanow [167].
1.3.3.6 Imidki i amidki

Kolejng grupg soli, ktore zdobyly znaczng popularno$é, s3 imidy kwasow
karboksylowych, sulfonowych, fosfonianowych lub tlenofosfin. W tych anionach
wykorzystany jest efekt mezomeryczny pozwalajacy na rozproszenie fadunku ujemnego na
grupy potaczone z azotem. Kwas bis(trifluorometylosulfonylo)imidowy (HTFSI) zostat
zsyntezowany w 1984 r. [172], a synteza soli litowych o podobnej strukturze zostata
opatentowana kilka lat pdzniej [173]. SOl ta charakteryzuje si¢ dobrymi parametrami
uzytkowymi z wyjatkiem korozji aluminium [174]. W pdzniejszych latach otrzymano rowniez
podobne sole imidowe, ktére pozwalaly rozwigza¢ czgs¢ probleméw z LiTFSI. Byly to sole
bis(fluorosulfonylo)imidek litu (LiFSI) [175] 1 bis(perfluoroetylosulfonylo)imidek litu
(LiBETTI) [174]. Zbadano tez symetryczne sole zawierajace tancuchy perfluorowane o dtugosci
n=3,4[176,177], sole asymetryczne (fluorosulfonylo)(perfluorobutylosulfonylo)imidek litu
(LiFNFSI) [178], (perfluorobutylosulfonylo)(trifluorometylosulfonylo)imidek litu (LiFNTFSI)
[174], (perfluorooktylosulfonylo)(trifluorometylosulfonylo)imidek litu (LiFOTFSI) [177],
(perfluorobutylosulfonylo)(perfluoroetylosulfonylo)imidek litu [179] oraz cykliczne takie jak
cyklo-1,1-difluorometylodisulfonyloimidek  litu = (LiDMSI)  [180,181], cyklo-1,2-
tetrafluoroetylodisulfonyloimidek litu (LiTESI) [181] 1 cyklo-1,3-
heksafluoropropylodisulfonyloimidek litu (LiHPSI) [179,181]. Przedtuzenie fancuchéw nie
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pozwolito na poprawg przewodnosci, natomiast przewodnosci wyzsze niz dla LiTFSI
otrzymano stosujac LiFSI [182] oraz aniony cykliczne takie jak LiDMSI [179]. Otrzymano
réwniez anion na bazie LiBETI z tancuchami przedluzonymi o eter metylowy glikolu
etylenowego. SOl ta miala zapewni¢ plastyfikacje elektrolitow statych [183]. Oprocz

ugrupowan alifatycznych jako podstawniki uzyto rowniez grup fenylowych. Przykiladami

takich struktur Y] (fenylosulfonylo)(trifluorometylo)imidek litu, (p-
metoksyfenylosulfonylo)(trifluorometylo)imidek litu, (p-tert-
butylofenylosulfonylo)(trifluorometylo)imidek litu [184] oraz

bis(pentafluorofenylosulfonylo)imid litu [183]. Prébowano wykorzysta¢ tez niefluorowane
analogi takie jak bis(metylosulfonylo)imidek litu (NLS-011) i bis(sec-butylosulfonylo)imidek
litu (NLS-012) [185]. Latwos$¢ w modyfikacji grup bocznych anionéw imidowych sprawita, ze
na ich podstawie sprébowano uzyska¢ dianiony, w ktorych grupy imidowe rozdzielone sg przez
perfluorowane tancuchy weglowe lub perfluorowane tancuchy PEG. Celem takich badan byto
uzyskanie polianionéw do zastosowania w elektrolitach stalych. [186,187]. Relatywnie
mniejsze dianiony, ktore zostaly przetestowane w elektrolitach ciektych, uzyskano dzigki
podtaczeniu grup imidowych do pier§cienia aromatycznego [188]. Uzyskano rowniez trianiony
imidowo-dikarboksylanowe i imidowo-disulfonianowe, ale ich rozpuszczalno$¢ w typowych
rozpuszczalnikach organicznych jest dos¢ ograniczona [189]. Otrzymano roéwniez mieszane
dianiony imidowo-sulfonianowe oraz imidowo-metydowe. Przewodnosci elektrolitow
opartych na tych solach sa stosunkowo niskie, a problem korozji aluminium jedynie cz¢$ciowo
ograniczony [190]. Imidy sulfonowe sa zdecydowanie najpowszechniej badane, ale uzyskano
roOwniez aniony mieszane, w ktorych z jednej strony podstawiona jest pochodna innego kwasu.
Przykladami takich soli sg (trifluoroaceto)(trifluorometylosulfonylo)imidek litu oraz
(dietylofosfonylo)(trifluorometylosulfonylo)imidek litu [177]. Pokrewnymi solami do imidow
sa réwniez bedace amidami (metylosulfonylo)cyjanoamidek litu (NLS-013) [185] oraz
(perfluorobutylosulfonylo)metoksyetyloamidek [177].

1.3.3.7 Metydy

Sole metydowe oparte s3 na tej samej zasadzie co sole imidowe. Sg to sole
tris(trifluorometylosulfonylo)metydek litu (LiTriTFSM) [191] oraz
bis(trifluorometylosulfonylo)metydek litu (LiTFSM) [192]. Wykazuja one jednak nizsza
przewodnos¢ niz takie same uklady zawierajace LiTFSI. Podobnie jak w przypadku soli

imidowych zbadano ich niefluorowane odpowiedniki o réznych dlugosciach tancuchéw
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weglowych. Bytly to tris(metylosulfonylo)metydek litu (NLS-021),
bis(metylosulfonylo)(etylosulfonylo)metydek litu (NLS-022) oraz
bis(etylosulfonylo)(metylosulfonylo)metydek litu (NLS-023). Podobnie jak w poprzednim
przypadku rozpuszczalno$¢ tych soli jest gorsza niz fluorowanych odpowiednikéw, chociaz

ulega poprawie wraz ze wzrostem dtugosci fancucha [185].
1.3.3.8 Borany

Jedna z najszerzej badanych grup zwigzkow byly sole boranowe powstale przez
substytucje fluoréw w anionie BF4". Jedna grupa podstawnikow sa grupy alkilowe oraz arylowe.
Zsyntezowano zwigzki zawierajgce grupy: metylowe, etylowe i1 fenylowe w roznych
kombinacjach. Uzyto réwniez podstawnikow pirolowych. Zbadano rowniez podstawniki
fluorowane takie jak: perfluorofenylowy, para-fluorofenylowy, para-trifluorometylofenylowy,
orto-trifluorometylofenylowy, meta-trifluorometylofenylowy. Fluorowane podstawniki
zapewnialy lepsza stabilno$¢ anionow, ale 1 tak wiekszo$¢ z tych zwiazkoéw charakteryzuje si¢
niskg stabilno$cig chemiczng lub elektrochemiczng [193]. Druga grupa podstawnikéw sa
perfluorowane tancuchy weglowe o dlugosci od 1 do 4 atoméw wegla. Sole te wykazujg lepsze
wiasciwosci niz LiBF4, a przewodno$¢ rosnie wraz ze wzrostem dlugosci tancucha [194].
Jeszcze lepsza delokalizacje tadunku ujemnego mozna uzyskaé przez wprowadzenie jako
podstawniki grup perfluoroalkilosulfonylowych [194]. Sole z grupami difluorofosfonianowymi
roOwniez zostaly zbadane, ale jedynie w charakterze dodatkéw [195]. Udalo si¢ rowniez
zsyntezowa¢ aniony boranowe takie jak tetrakis(trifluorooctano)boran litu (LiTFAB),
tetrakis(pentafluoropropioksy)boran litu (LiPFPB), tetrakis(chlorodifluorooctano)boran litu
(LiCDFAB), tetrakis(trichlorooctano)boran litu (LiTCAB) oraz analogiczne zwiazki z mniejsza
zawartos$cig fluoru [196]. Charakteryzuja si¢ one dobrg stabilnoscig 1 przewodnos$cig. LiITFAB
ma przewodno$¢ porownywalng z LiTFSI [197]. Sole z dwoma grupami
pentafluorofenylowymi lub trifluorooctanowymi i dwoma tancuchami PEG zostaty zbadane
pod katem elektrolitow polimerowych [198]. Przy zastgpieniu trzech fluorow w BF4™ przez -
(OCH2CH»),-OCH3 gdzien =1, 2, 3 1 7 1 jednego przez grup¢ butylowg mozna uzyskac ciecze
jonowe zawierajace kation litu o temperaturze topnienia zaleznej od dlugosci tancucha [147].
Juz przy zastapieniu tylko jednego fluoru przez -(OCHCH»),-OCH3 lub -OCH>CH>CN
uzyskano ciecze jonowe zawierajace kation litu 1 pozwalajace uzyska¢ dobre przewodnosci w
rozpuszczalnikach cieklych [146]. Natomiast bardziej rozbudowane sole takie jak

tetrakis(pentafluorobenzotiolano)boran litu (LiTPSB) oraz
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tetrakis(pentafluorobenzooksylano)boran litu (LiTPOB) sa nierozpuszczalne, a przewodzenie
w uktadach statych zawierajacych te sole zachodzi jedynie przy powierzchni ziaren [199].
Zsyntezowano jeszcze kilka obiecujacych zwigzkow, ktore nalezaly do rodziny
boranowych aniondéw chelatowych, w ktorych centralny atom boru jest otoczony przez dwa
ligandy organiczne potaczone z nim dwoma wigzaniami kazdy. Miedzy innymi w 1995 roku
zaproponowano bis[1,2-benzenodiolano(2-)O,0']boran litu (LiBBB) oraz bis[3-fluoro-1,2-
benzenodiolano(2-)-0,0'|boran litu (LiFBBB) [200]. W pdzniejszych latach ci sami naukowcy
przedstawili synteze kolejnych anionéw z rodziny soli boranowych bis[tetrafluoro-1,2-
benzenodiolano(2-)-0,0']boranu litu (Li4FBBB), bis[2,3-naftalenodiolano(2-)-O,0']boranu
litu (LiBNB) [201], bis[salicylo(2-)]boranu litu (LiBSB), bis[2,2'-bifenylodiolano(2-)-
0,0']boranu litu (LiBBPB) [202], bis[5-fluoro-2-olato-1-benzenosulfoniano(2-)-0O,0']boranu
litu (LiFSB) [203] oraz bis[2,3-pirydynodiolano(2-)-O,0'lboranu litu (LiBPB) [204].
Wiekszo$¢ z tych soli wykazuje przewodnos$¢ poréwnywalng z LiBF4 1 znacznie nizsza niz
LiPFs ale fluorowane aniony charakteryzuja si¢ bardzo niskim zakresem stabilnosci
elektrochemicznej, ktory jednak znaczaco ro$nie wraz z liczbg podstawionych grup fluorowych.
W  kolejnych latach pojawito si¢ wiecej soli boranowych zaczynajac od bis[1,2-
tetra(trifluorometylo)etylenodiolano(2-)-O,0'boranu litu (LiBPFPB) [205],
bis(szczawiano)boranu litu (LiBOB), bis(maloniano)boranu litu (LiBMB) [206],
maloniano(szczawiano)boran litu (LiMOB) [207] oraz bis(dimetylomaloniano)boran litu
(LiBDMMB) [208]. Aniony z fluorowanymi i difluorowanymi grupami malonianowymi oraz
perfluorowanymi grupami bursztynianowymi réwniez zostaty zsyntezowane [209]. Uzyskano
aniony oparte na grupach salicylanowych podstawionych grupg metylowa lub chlorami [210].
Zsyntezowano rowniez bis[2-(heksafluoro-2-hydroksypropan-2-ylo)fenolano(2-)O,0']boran
litu oraz analogiczne zwiazki z rdzng liczba podstawnikoéw fluorowych w pier§cieniach
aromatycznych wynoszacag od 0 do 3 oraz z grupami metylowa 1 fert-butylowa [211].
Wykorzystujac aniony krokonianowe otrzymano bis(krokoniano)boran litu (LiBCB)
1 krokoniano(salicylano)boran litu (LiCSB) [212], a takze krokoniano(szczawiano)boran litu
(LiOCB) 1 1,2-benzenodiolano(2-)-0,0'(krokoniano)boran litu (LiBDCB) [213]. Stworzono
tez sole o niesymetrycznych anionach zawierajacych grupy 1,2-benzenodiolowe lub ich
fluorowane pochodne oraz grupy szczawianowe. Takimi solami sg 1,2-benzenodiolano(2-)-
0,0'(szczawiano)boran  litu  (LiBDOB) [214], 3-fluoro-1,2-benzenodiolano(2-)-
0,0'(szczawiano)boran litu (LiFBDOB) [215] oraz tetrafluoro-1,2-benzenodiolano(2-)-
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0,0'(szczawiano)boran litu (Li4FBDOB) [216]. Wykorzystano tez sole oparte na boranach
kwasow glikolowego, mlekowego oraz 2-hydroksymastowego i 3-hydroksymastowego [217].
Otrzymano tez takie zwigzki zawierajace dotaczone grupy trifluorometylowe [218]. Sole tego
rodzaju charakteryzuja si¢ zazwyczaj dobrg stabilnos$cig elektrochemiczng i termiczng. Problem
stanowi natomiast przeci¢tna rozpuszczalnos¢ w typowych rozpuszczalnikach bateryjnych.
Trzecim rodzajem soli boranowych sa zwigzki o jednym ligandzie chelatowym.
Podstawowym podejsciem jest zastosowanie wymienionych wyzej ligandéw chelatowych
1 dwoch ligandow fluorowych uzyskujac sol o wiasciwosciach posrednich miedzy LiBF4 a solg
z anionem chelatowym. Uzyskano w ten sposob difluoro(szczawiano)boran litu (LiDFOB)
[219], difluoro(1,2-benzenodiolano(2-)-O,0")boran (LiDFBDB) [220], difluoro(3-fluoro-1,2-
benzenodiolano(2-)-O,0')boran  litu  (LiDFFBDB)  [221],  difluoro(tetrafluoro-1,2-
benzenodiolano(2-)-0,0")boran litu (LiDF4FBDB) [222], difluoro(maloniano)boran litu
(LiMDFB), difluoro(2-dimetylomaloniano)boran litu (LibMMDFB) [208],
difluoro(difluoromaloniano)boran litu, difluoro(perfluorobursztyniano)boran litu
i difluoro[bis(trifluorometylo)glikolano]boran litu [218]. Uzyskano réwniez kombinacje
ligandéw szawianowych lub bis(trifluorometylo)glikolanowych z dwoma ligandami

1,1,1,3,3,3-heksafluoroizopropyloksylowymi lub trifluorooctanowymi [218].
1.3.3.9 Fosforany

Kolejng probg byta analogiczna do anionéw boranowych modyfikacja LiPFs przez
zastapienie czgsci grup fluorowych przez perfluoroalkilowe. Pozwolilo to uzyska¢ zwiazki
zawierajagce od jednej do pigciu grup perfluoroalkilowych o dlugosciach tancuchéw
wynoszacych n =1, 2 1 3 w r6znych kombinacjach [223-225]. Najwi¢cksza popularno$¢ zdobyt
tris(pentafluoroetylo)trifluorofosforan  litu  (LiFAP) [225]. Uzyto tez ligandow
trifluorometylosulfonylowych, pentafluoroetylosulfonylowych [224] oraz
difluorofosfonianowych [195] w ro6znych kombinacjach z ligandami fluorowymi oraz
perfluoroalkilowymi. Wprowadzenie takich grup pozwolilo poprawi¢ stabilno$¢ termiczng
1 elektrochemiczng soli w stosunku do LiPFs kosztem jedynie niewielkiego spadku
przewodnosci [223]. Poprawia to rowniez stabilno$¢ chemiczng. Przykladowo LiFAP jest
odporny na hydrolize [225].

Druga grupa anionéw zawiera ligandy chelatowe. Wykorzystano ligandy 1,2-
benzodiolanowe uzyskujac tris[1,2-benzodiolano(2-)-0,0"]fosforan litu (LiTBP) [226], tris[3-
fluoro-1,2-benzodiolano(2-)-O,0"Jfosforan  litu  (Li3-FTBP) [227], tris[4-metylo-1,2-
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benzodiolano(2-)-O,0"]fosforan  litu  (Li4-MTBP) [228] oraz tris[tetrafluoro-1,2-
benzodiolano(2-)-O,0"]fosforan litu (LiTFTBP) [229]. Aniony te wykazuja dobrg stabilnos¢
termiczng, ale niskie przewodnosci w stosunku do LiPFe. Uzyto tez jednego, dwoch lub trzech
ligandow  szczawianowych, glikolanowych [230] takze podstawionych grupami
trifluorometylowymi [231], oraz perfluoropinakolowych [232], uzyskujac sole takie jak
tris(szczawiano)fosforan litu (LiTOP) lub tetrafluoro(szczawiano)fosforan litu (LiFOP). Sole

te zapewnity jedynie nieznaczng poprawe stabilno$ci termiczne;.
1.3.3.10 Gliniany

Zsyntezowano kilka soli glinianowych podstawiajgc do LiAlH4 ligandy wyciagajace
elektrony. Uzyskano migdzy innymi bis[2-(1,1,1,3,3,3-heksafluoro-2-hydroksypropan-2-
ylo)benzoesano(2-)-O,0"]glinian  litu  [231]. Otrzymano rdéwniez seri¢ aniondow
z niechelatowymi ligandami, z ktérych dwa sa grupami oligo(glikolo etylenowymi), a dwie
pozostale grupy sa trifluorooctowymi, trifluorosulfonianowymi,
bis(trifluorosulfonylo)imidowymi lub pentafluorofenolanowymi. Sole te mialy plastyfikowac
elektrolity state [233]. Zbadano tez kilka soli pod katem elektrolitow cieklych. Byty to
tetrakis(1,1,1,3,3,3-heksafluoropropan-2-olo)glinian litu, tetrakis(2,2,2-
trifluoroetanolo)glinian  litu, tetrakis(fert-perfluorobutanolo)glinian  litu, tetrakis(tert-
1,1,1,3,3,3-heksafluorobutanolo)glinian  litu, tris(1,1,1,3,3,3-heksafluoro-2-fenylopropan-2-
olo)fluoroglinian litu oraz tetrakis(1,1,1,3,3,3-heksafluoro-2-fenylopropan-2-olo)glinian litu.
Pierwsza z tych soli pozwala uzyska¢ w DME przewodno$ci wyzsze niz LiPFs. Wykazuja one
dobrg stabilnos¢ elektrochemiczna, lecz przecigtng stabilno$¢ termiczng, ktora nie przekracza

100°C [209].
1.3.3.11 Imidazolany i triazolany

Ostatnim sukcesem w dziedzinie nowych soli do ogniw litowo-jonowych bylta synteza
zwigzkow opartych na tzw. anionach Hiickela. Pierwsza probg wykorzystania tego typu soli
podjeto jeszcze w 2003 roku uzywajac 4,5-dicyjano-1,2,3-triazolanu litu (LiDCTA)
w elektrolitach stalych [234]. Nastgpnie przebadano przy uzyciu obliczen kwantowo-
mechanicznych liczne struktury oparte na imidazolach i benzoimidazolach pod katem
zastosowania w ogniwach litowo-jonowych. Badanie wykazato potencjat takich struktur [235].
W praktyce zsyntezowano i przetestowano 4,5-dicyjano-2-(trifluorometylo)imidazolan litu

(LiTDI), 4,5-dicyjano-2-(pentafluoroetylo)imidazolan litu (LiPDI) oraz 4,5-dicyjano-2-(n-
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heptafluoropropylo)imidazolan litu (LiHDI) [236,237]. Zbadano rowniez wielowalencyjne sole
takie jak 2,2',2"-tris(trifluorometylo)benzotris(imidazolan) trilitu (Li3BTI) oparte na imidazolu,
ktore mialy pozwala¢ na uzyskanie lepszych wartosci liczb przenoszenia dzigki duzemu
anionowi [238].

Poszukiwanie nowych soli do ogniw litowo-jonowych wynika z faktu, ze LiPFs, sol ktora
jest od poczatku wykorzystywana w komercyjnych ogniwach, trafila tam w wyniku
kompromisu migdzy ré6znymi parametrami, a nie dzigki dominacji w jednej lub kilku
kategoriach. Co gorsza rodzi ona spore zastrzezenia pod katem stabilnos$ci oraz bezpieczenstwa
[37]. Kilka z wymienionych wyzej soli znalazto szersze zainteresowanie wsrod naukowcow
i zastluguja na doktadniejszy opis. Wzory kilku najpowszechniej badanych aniondéw zostaly

przedstawione na rysunku 4.
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Rysunek 4: Wzory strukturalne wybranych anionow soli litowych
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1.3.3.12 Nadchloran litu (LiClO4)

Nadchloran litu byt obiecujaca sola ze wzgledu na niska ceng oraz dobrg rozpuszczalnosé

w rozpuszczalnikach nieorganicznych [27]. Wykazuje on stosunkowo dobrg stabilnos¢

elektrochemiczng przekraczajaca 5 V vs. Li/Li" [239,240]. PrzewodnoS$ci elektrolitow opartych

na LiClO4 zostaty zestawione w tabeli 2. Warto$ci przewodnosci sg jednymi z wyzszych wsrod

wszystkich soli. Sol ta nie zapewnia dobrej pasywacji aluminiowego kolektora pradu przy

potencjatach przekraczajacych 4,2 V [239]. Jednak najwigkszym problemem zwigzanym z ta

solg jest stabilno$¢ termiczna. Elektrolity oparte na LiClO4 sg wybuchowe w obecnosci

materiatlow weglowych w temperaturze 215-220°C [241,242] lub w przypadku nadmiernego

roztadowania ogniwa [243].

Tabela 2: Zestawienie przewod/nosci elektrolitow opartych na LiClO,

Rozpuszczalnik Stezenie/ Optymaliza- |Przewodnictwo/ [Temperatura/ [Zrédto

2 mol-kgrozp ! [cja stezenia  |mS-cm! °C

® mol-dm™
THF 2° Tak ~5,0 25 [139]
MTHF 1,75° Tak ~1,5 25 [139]
DOL 2° Tak ~2 25 [139]
DME 1,5° Nie 52 25 [244]
DEE 2° Tak ~4 25 [139]
GBL 1° Tak 10,9 25 [139]
GBL:THF 1:1 (v/v) 1° Nie 12,0 25 [139]
GBL:MTHEF 6:4 (v/v) 1° Nie 11,1 25 [139]
GBL:DME 1:1 (v/v) 1° Nie 13,8 25 [139]
GBL:DEE 1:1 (v/v) 1° Nie 9,2 25 [139]
DMSO 1° Tak 10,3 25 [139]
DMSO:THF 1:1 (v/v) 1° Nie 15,1 25 [139]
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DMSO:DME 1:1 (v/v) I Nie 143 25 |[139)
GVL ~0,7° Tak 7,0 25 |[139)
SL 1b Nie 2.6 25 |[139]
SL:THF 1:1 (v/v) 1° Nie 5,4 25 [139]
SL:MTHF 1:1 (v/v) I Nie 3.4 25 |[139)
SL:DME 1:1 (v/v) I Nie 6,6 25 |[139)
EC 0,722 Tak 7.87 25 |[129]
EC:DMC 1:1 (w/w) I Nie ~8,0 25 [239]
EC:DMC:EMC 15:37:48 (w/w) e Nie 42 25 |[239]
EC:EMC 3:7 (v/v) 1 b Nie 6,26 25 |[24s]
EC:DEC 1:1 (v/v) 1 b Nie 6,4 25 |[4s]
EC:THF 1:1 (v/v) 1o Nie 14,0 25 |[139]
EC:MTHF 1:1 (v/v) 1 Nie 9,1 25 |[139]
EC:DME 1:1 (v/v) Ib Nie 16,6 25 |[139]
EC:DOL 1:1 (v/v) Ib Nie 143 25 |[139]
EC:DEE 1:1 (v/v) 1° Nie 11,4 25 [139]
EC:PC 1:1 (w/w) K Tak 92 25 [247]
PC 1@ Tak ~8,0 25 [247]
PC:DMC 1:1 (v/v) Ib Nie 6.8 25 |[o46]
PC:EMC 1:1 (w/n) I b Nie 5,7 25 |[248]
PC:DEC 1:1 (w/w) 0,8° Tak 4.8 25 |[249]
PC:DME 1:1 (n/n) 1o Nie 13,9 25 |[248]
PC:DME:DOL 1:4:5 (n/n/n) 1° Nie 10,3 25 [250]
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PC:THF 4:6 (v/v) 1° Nie 9,8 25 [139]

PC:MTHF 1:1 (v/v) 1° Nie 7,4 25 [139]
PC:DME 1:1 (v/v) 1® Nie 10,5 25 [139]
PC:DOL 1:1 (v/v) 1® Nie 8,9 25 [139]

1.3.3.13 Heksafluoroarsenian litu (LiAsFée)

Heksafluoroarsenian litu byt badany pod katem uzycia w ogniwach litowych ze wzgledu
na popraw¢ osadzania metalicznego litu w poréwnaniu z innymi solami. Zastosowanie
elektrolitu opartego na tej soli ogranicza wzrost dendrytdw i pozwala uzyska¢ wyzsze
wydajnosci cyklu [251]. Przewodnos$¢ LiAsFs zostala przedstawiona w tabeli 3 i jest jedng
najwyzszych wsrod wszystkich soli. S6l ta wykazuje lepsza stabilno§¢ chemiczng od LiPFs, ale
gorsza stabilno$¢ elektrochemiczng, co jest wynikiem wigkszej kwasowo$ci AsFs
spowodowanej wigkszym promieniem jonowym atomu centralnego. Powoduje to, ze LiAsFs
w ogniwie ulega redukcji do AsF3 [252]. Utlenienie zachodzi natomiast przy ok 4,7 V vs. Li/Li"
[240]. Uzasadnione obawy o toksyczno$¢ zwigzkoéw arsenu uniemozliwily przemystowe

zastosowanie tej soli [253].

Tabela 3: Zestawienie przewodnosci elektrolitow opartych na LiAsFs

Rozpuszczalnik Stezenie/ Optymaliza- |Przewodnictwo/ [Temperatura/ |Zrodto
* mol-Kgrozp. ! [cja stezenia  |mS-cm’! °C
® mol-dm
THF 1,5° Tak ~17 25 [252]
MTHF 1,5° Nie 4,3 25 [139]
MTHEF:EC:PC 6:1:1 (v/v/v) 1° Nie 9,9 20 [119]
MA 2° Nie 26 25 [135]
MF 2,12 Nie 47 25 [135]
DMC 1,9¢ Nie 11 25 [135]
DEC 1,5¢ Nie 5,0 25 [135]
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GBL 1,50 Nie 11,6 25 |[139]
GBL:THF 4:6 (v/v) 1,50 Nie 15.8 25 |[139]
GBL:MTHF 1:1 (v/v) 1,5° Nie 12,5 25 [139]
GBL:DME 1:1 (v/v) 1,5° Nie 14,9 25 [139]
SL 1,50 Nie 2.7 25 |[139]
SL:THF 1:1 (v/v) 1,50 Nie 6.9 25 |[139]
SL:MTHEF 1:1 (v/v) 1,5° Nie 4,7 25 [139]
SL:DME 1:1 (v/v) 1,50 Nie 73 25 |[139]
EC:DMC 1:1 (v/v) I b Nie 11,0 25 |[1254]
EC:THF 2:8 (v/v) 1,50 Nie 16,6 25 |[139]
EC:MTHF 1:1 (v/v) 1,50 Nie 9,86 25 |[139]
EC:DME 1:1 (v/v) 1,50 Nie 183 25 |[139]
EC:DOL 1:1 (v/v) 1,5° Nie 13,6 25 [139]
PC 1 Tak 5,7 25 [244]
PC:EMC 1:1 (n/n) |b Nie 9,2 25 |[248]
PC:DEC 1:1 (w/w) 0,9° Tak ~7,6 25 [249]
PC:DME 1:1 (n/n) 1° Nie 15,6 25 [2438]
PC:DME:DOL 1:4:5 (n/n/n) |b Nie 11,8 25 |[1250]
PC:THF 2:8 (v/v) 1,50 Nie 15,2 25 |[139]
PC:MTHF 1:1 (v/v) 1,50 Nie 7,42 25 |[139)
PC:DOL 1:1 (v/v) 1,5 Nie 10,6 25 |[139]

51




1.3.3.14 Tetrafluoroboran litu (LiBF4)

Tetrafluoroboran litu zyskat popularno$¢ wsréd badaczy dzigki wyzszych stabilnosci

termicznej i bezpieczenstwie od LiClO4 oraz nizszej toksycznosci od LiAsFs. LiBF4

charakteryzuje si¢ dobrg stabilnoscig elektrochemiczng dochodzaca do ok. 5 V [255] i dobrg

stabilnoscig termiczng [256] zapewniajaca lepszg retencje pojemnosci przy cyklowaniu ogniwa

w wysokich temperaturach w poréwnaniu do LiPF¢ [257]. Stabilno§¢ warstwy pasywnej

wytworzonej z t3 solg jest jednak gorsza w wysokich temperaturach niz warstw uzyskanych

przy zastosowaniu np. LiTFSI [258]. LiBF4 pozwala na utworzenie stabilnej warstwy pasywne;j

na aluminium [259]. Gléwnym problemem sg natomiast przewodnosci roztworéw LiBF4

przedstawione w tabeli 4, ktore sg stosunkowo niskie w poréwnaniu z innymi solami, co jest

wynikiem wysokiego stopnia asocjacji jonowej [248].

Tabela 4: Zestawienie przewodnosci elektrolitow opartych na LiBF 4

Rozpuszczalnik Stezenie/ Optymaliza- |Przewodnictwo/ [Temperatura/ [Zrédto

2 mol-kgrozp ! [cja stezenia  |mS-cm! °C

® mol-dm™
THF 2,736 Tak 3,98 25 [152]
MTHF:EC:PC 6:1:1 (v/v/v) 1° Nie 1,64 20 [119]
DOL 2° Nie 2,25 30 [260]
DOL:THF 1:1 (v/v) 3 Nie 6,06 30 [260]
DMSO 1° Nie 10,1 25 [144]
EC:DMC 1:2 (v/v) 1° Nie 4,9 20 [119]
EC:EMC 3:7 (v/v) 1° Nie 3,72 25 [245]
EC:DME 1:2 (v/v) 1° Nie 12,7 20 [119]
EC:THF 1:1 (v/v) 1° Nie 9,5 25 [139]
EC:PC 6:4 (n/n) ~0,6 * Tak ~5,5 30 [261]
PC 0,75° Tak ~3,9 25 [244]
PC:EMC 1:1 (n/n) 1° Nie 3,3 25 [2438]
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PC:DEC 8:2 (n/n) ‘ ~0,6® ‘ Tak ‘ ~4,0 ‘ 30 ‘[261]
‘[249]

PC:DME 1:1 (n/n) ‘ 1° ‘ Nie ‘ 9,7 ‘ 25

1.3.3.15 Heksafluorofosforan (LiPFs)

Heksafluorofosforan litu charakteryzuje si¢ stosunkowo dobrymi parametrami
uzytkowymi, takimi jak przewodnos$¢ przedstawiona w tabeli 5, ktora ustepuje tylko tym
uzyskiwanym dla LiAsFs. Wykazuje réwniez bardzo dobra stabilno$¢ elektrochemiczna,
poniewaz nie ulega redukcji w warunkach pracy ogniwa litowo-jonowego [252], a utlenienie
zachodzi przy potencjale przekraczajagcym 5 V wzgledem Li/Li* [240]. Sol ta zapewnia rowniez
dobra pasywacj¢ aluminiowego kolektora pradu [259]. Problemem LiPF¢ jest jego niska
stabilno$¢ termiczna i chemiczna. Sama sol zaczyna si¢ rozktada¢ w temperaturze ok
170-180°C, co jest najnizsza warto$cig sposrdd szeroko stosowanych soli litowych [262].
Drugim problemem jest rozktad w obecnosci wody, ktory zachodzi zgodnie z réwnaniem
reakcji (22):

LiPF¢ + H,0 — LiF + 2HF + POF;, (22)

W roztworach wystepuje réwniez rownowaga pomiedzy PFe¢ i PFs, ktéra mozemy
zapisa¢ rOwnaniem reakcji (23):

PF, © PF; + F~ (23)

Fluorki moga w wysokich temperaturach reagowaé¢ z weglanami, ktore s jednymi
z najpowszechniej stosowanych rozpuszczalnikow, powodujac ich rozktad do alkoholanow
z wydzieleniem dwutlenku wegla, zgodnie z rownaniami reakcji (24) 1 (25):

R—-CO;—R+F ->R—-CO3+R~-F (24)
R —-CO3 - R—0 + CO, (25)

Obecnos¢ alkoholanow moze powodowac dalszy rozklad soli co przedstawiajg rownania
reakcji (26) 1 (27):

R—0 +PF;>R—-0—-PF,+F (26)
R—0 +PF; > R—F+F + POF; (27)

Powstanie trifluorku fosforylu w wyniku obecnos$ci §ladowych ilosci wody, alkoholi lub
rozktadu termicznego prowadzi do powstania autokatalitycznego cyklu reakcji prowadzacego
do catkowitego rozktadu soli i rozpuszczalnika zgodnie z réwnaniami reakcji (28-32):

POF; +R—CO; —R—>POF,—0—C0, —R+R—F  (28)
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POF, — 0 — CO, — R - POF, — 0 — R + CO, (29)

POF, V +PF; — PF; — 0 — PF, — (30)
PF; — 0 — PF,—— POF; + R — O — PF, (31)
R—0—PF, > POF; + R—F (32)

W obecnosci weglanow cyklicznych takich jak EC moze zachodzi¢ cykl reakcji

prowadzacy do powstania oligo(tlenkow etylenu) zgodnie z rownaniem reakcji (33):
POF; + n(C,H,)CO; = POF, — (OCH,CH,), — F + nCO, (33)

Autokatalityczny charakter procesow rozktadu powoduje, ze wykorzystanie LiPFs
wymaga zastosowania sktadnikow elektrolitu o bardzo wysokiej czystosci, poniewaz raz
zapoczatkowany rozktad nie moze zosta¢ zatrzymany [263]. Obecno$¢ Sladowych iloSci
zanieczyszczen w elektrolicie, takich ja woda, kwasy czy alkohole, powoduje jego szybki
rozktad w temperaturze juz ok. 70°C [174]. Dodatkowym problemem jest wysoka toksycznosé

produktéw rozktadu soli.

Tabela 5: Zestawienie przewodnosci elektrolitow opartych na LiPFs

Rozpuszczalnik Stezenie/ Optymaliza- |Przewodnictwo/ [Temperatura/ |Zrodto

2 mol-kgrozp ! [cja stezenia  |mS-cm! °C

® mol-dm
MTHE:EC:PC 6:1:1 (v/v/v) 1° Nie 9,24 20 [119]
GBL 1,5° Nie ~10 25 [264]
SL 1° Nie ~2,5 25 [265]
EMC 1,5° Tak ~6,0 25 [266]
EC:DMC 1:1 (w/w) 1° Tak 10,7 25 [225]
EC:EMC 1:1 (w/w) ~0,9* Tak ~10,5 30 [267]
EC:DEC 1:1 (v/v) 1° Nie 7,8 25 [246]
EC:PC 6:4 (n/n) ~0,7 ® Tak ~8.,0 30 [261]
PC 1° Nie 5,8 25 [248]
PC:DMC 1:1 (v/v) 1° Nie 10,0 25 [246]
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PC:EMC 1:1 (n/n) 1° Nie 8,8 25 [248]

PC:DEC 8:2 (n/n) ~0,8 @ Tak ~8,0 30 [261]
PC:DME 1:1 (n/n) 1° Nie 15,9 25 [248]
FEC:EMC 1:9 (w/w) 1,5" Tak ~8,0 25 [266]

1.3.3.16 Bis(szczawiano)boran litu (LiBOB)

Bis(szczawiano)boran litu charakteryzuje si¢ zblizonymi wlasciwosciami do LiBFa.
Wykazuje bardzo dobrg stabilno$¢ termiczng przekraczajaca 300°C oraz dobrag stabilnos¢
elektrochemiczng przekraczajacg 4,5V vs. Li/Li" [206]. Podobnie jak LiBFs wykazuje
zdolno$¢ do pasywacji aluminiowego kolektora pradu [268]. Stabilno$¢ w obecnosci wody jest
jednak gorsza niz w przypadku LiBF4, chociaz lepsza niz dla LiPFs [269]. Wartosci
przewodnosci przedstawione w tabeli 6 sg stosunkowo niskie i zblizone do wartosci dla LiBF4.
LiBOB wykazuje rowniez niska rozpuszczalnos¢ w weglanach organicznych. Zauwazono
natomiast, ze uzycie LiBOB pozwala uzyskac stabilizacje pojemnosci ogniw nawet w wysokiej
temperaturze. SOl ta umozliwia rowniez cyklowanie ogniw zawierajacych anod¢ grafitowa
z elektrolitami opartymi na weglanie propylenu [270]. W praktyce opdr warstwy pasywnej
wytworzonej z LiBOB jest na tyle wysoki, ze niweluje potencjalne korzysci z uzycia tej soli
[271]. Z tego powodu proponowane jest wykorzystanie tej soli jedynie w charakterze dodatku

stabilizujacego SEI [272].

Tabela 6: Zestawienie przewodnosci elektrolitow opartych na LiBOB

Rozpuszczalnik Stezenie/ Optymaliza- |Przewodnictwo/ [Temperatura/ |Zrodto
* mol-Kgrozp. ! [cja stezenia  |mS-cm’! °C
® mol-dm™
DME 1° Nie 14,9 25 [206]
AN 1° Nie 25,2 25 [206]
GBL 1,5° Nie ~7,0 25 [264]
GBL:EA 1:1 (w/w) 1,0° Tak ~12,5 30 [264]
EC:DEC 1:1 (w/w) 0,7° Nie ~4,0 25 [264]
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EC:EMC:DMC 1:1:1 (v/v/v) 0,7¢ Tak ~6.,9 30 [273]
EC:PC 7:3 (W/w) ~0,6° Tak ~4.4 30 [274]
PC ~0,5 ¢ Tak ~4,0 30 [274]
PC:DEC 1:1 (w/w) ~0,6 ¢ Tak ~5.5 30 [274]
PC:EA 3:7 (W/w) 1@ Tak ~12 30 [275]

1.3.3.17 Bis(trifluorosulfonylo)imidek litu (LiTFSI)

LiTFSI charakteryzuje si¢ bardzo dobra delokalizacjg tadunku ujemnego zapewniajaca

doskonala rozpuszczalnos$¢ soli 1 wysoki stopien dysocjacji [250]. Stabilno$¢ termiczna jest

réwniez bardzo wysoka, a sol topi si¢ w ok. 236°C przed rozktadem w 360°C [191]. Stabilnos¢

elektrochemiczna jest rowniez wystarczajaca do zastosowania w ogniwach litowo-jonowych

i wynosi ponad 5V vs. Li/Li" [255]. Przewodnos$ci elektrolitow opartych na LiTFSI sg

stosunkowo wysokie, szczeg6lnie w rozpuszczalnikach o niskiej polarno$ci. Wartosci zostaty

zestawione w tabeli 7. SOl ta posiada jednak jedng powazng wade. Powoduje ona korozje

aluminiowego kolektora pradu [174]. Korozja nastepuje wskutek tworzenia rozpuszczalnych

zwiazkow aluminium takich jak AIN(SO2CF3).]s [259].

Tabela 7: Zestawienie przewodnosci elektrolitow opartych na LiTFSI

Rozpuszczalnik Stezenie/ Optymaliza- |Przewodnictwo/ [Temperatura/ |Zrodto
* mol-Kgrozp. ! cja stezenia  |mS-cm’! °C
® mol-dm™
MTHE:EC:PC 6:1:1 (v/v/v) 1° Nie 7,06 20 [119]
SL 1° Nie ~2,5 25 [265]
FEC 1° Nie ~3.9 25 [131]
FDEC 1° Nie ~1,1 25 [131]
FEC:FDEC 1:1 (w/w) 12 Nie ~3,2 25 [131]
EC:DMC 1:1 (v/v) 1° Nie 9,0 25 [254]
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EC:EMC 3:7 (v/v) 1° Nie 7,57 25 [245]
EC:DEC 1:1 (w/w) 1° Nie ~6,5 25 [131]
EC:DME 1:1 (v/v) 1° Nie 5,12 20 [119]
EC:PC 1:1 (v/v) 1° Nie 9,24 20 [119]
PC 1° Nie 5,1 25 [248]
PC:EMC 1:1 (n/n) 1° Nie 7,1 25 [248]
PC:DME 1:1 (n/n) 1° Tak 12,6 25 [250]
PC:DME:DOL 1:4:5 (n/n/n) 1,2° Tak 14,0 25 [250]

1.3.3.18 Bis(fluorosulfonylo)imidek litu (LiFSI)

Synteza LiFSI zostata opracowana niedtugo po syntezie LiTFSI, ale z powodu wysokiej
ceny zdobyta zainteresowanie dopiero kilkanascie lat pdzniej [37]. Sol jest stabilna do 200°C
[245] natomiast topi si¢ w 135°C [182,245]. Stabilnos¢ elektrochemiczna jest bardzo dobra i
przekracza 5,5V wzgledem Li/Li* [182]. LiFSI byl podejrzewany o powodowanie korozji
aluminium [182] lecz pdzniejsze badania sugerowaly, ze korozja wynikala z zanieczyszczenia
chlorkami, a czysta s6l ma porownywalng zdolno$¢ do pasywacji aluminium co LiBETI [245].
W kolejnych latach wykazano, ze FSI™ jednak powoduje korozje¢ aluminiowego kolektora pradu,
lecz duzo wolniej niz TFSI". Badania te sugerujg rowniez, ze obecnos$¢ rozpuszczalnikéw
organicznych ma znaczacy wplyw na niszczenie warstwy pasywnej na aluminium [276].
Przewodnosci elektrolitow bazujacych na LiFSI, ktore zostaty przedstawione w tabeli 8, sa

jednymi z najwyzszych wsrdd wszystkich soli.

Tabela 8: Zestawienie przewodnosci elektrolitow opartych na LiFSI

Rozpuszczalnik Stezenie/ Optymaliza- |Przewodnictwo/ [Temperatura/ |Zrodto
* mol-Kgrozp. ! [cja stezenia  |mS-cm’! °C
> mol-dm?
AN 3,05 Tak ~50 25 [277]
SL 1° Nie ~3 25 [265]
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TG 5,6 Nie 1,7 25 |[1278]
DMC 1,66 Tak 9,89 20 [281]
DME 1° Nie 16,9 25 [279]
DMC:EMC 3:7 (v/v) 1° Nie 6,1 25 [280]
EC 1,130 Tak 11,15 40 |[1281]
EC:DMC 1:1 (v/v) 0,85 " Nie 12,0 25 |82
EC:EMC 3:7 (v/v) 1° Nie 9,73 25 [245]
EC:DEC 3:7 (v/v) 1° Nie 7,5 20 [282]
EC:DMC:EMC 5:2:3 (v/v/v) 1® Nie 12,3 25 [280]
EC:PC 47:53 (n/n) 0,78 2 Nie 6,39 20 |[283]
EC:PC:DMC 31:38:31 (n/n/n) 0,80 Tak 9,87 20 |[283]
PC 0,73 * Tak 5,81 20 [281]
PC:DMC 54:46 (n/n) 0,75% Nie 9,77 20 [283]

1.3.3.19 4,5-dicyjano-2-trifluorometyloimidazolan litu (LiTDI)

LiTDI jest sola charakteryzujaca si¢ bardzo dobra stabilno$cig chemiczng, termiczng
1 elektrochemiczng. Rozktad termiczny nastgpuje w temperaturze ok. 250°C [284]. Sdl jest
stabilna do 4,8 V vs. Li/Li", co jest wystarczajacym zakresem dla ogniw litowo-jonowych.
LiTDI nie powoduje rowniez korozji aluminium [284]. Redukcja LiTDI nastepuje przy
potencjale ok. 0,8 V vs. Li/Li" tworzac warstwe pasywng zapobiegajacg dalszej reakcji.
Stabilno$¢ takiej warstwy jest jednak ograniczona. Proponowany mechanizm reakcji
przewiduje utworzenie stabilnego anionorodnika, ktory nie moze reagowac
z rozpuszczalnikiem. Z tego powodu reakcje polimeryzacji rozpuszczalnika sg ograniczone, co
przektada si¢ na inng strukture SEI [285]. LiTDI jest stabilne w obecnosci wody jak
i w roztworach wodnych. Moze tworzy¢ stabilne hydraty, co przetozylo si¢ na propozycje
uzycia tej soli jako dodatku wychwytujacego wode [286]. Roztwory LiTDI charakteryzuja si¢

stosunkowo wysokimi przewodnos$ciami, ktore zostaty zestawione w tabeli 9. W potaczeniu
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z wysokimi liczbami przenoszenia uzyskiwanymi dla tej soli pozwala to otrzymac
przewodnictwo kationdw porownywalne lub wyzsze niz dla elektrolitow opartych na LiPFs

[287].

Tabela 9: Zestawienie przewodnosci elektrolitow opartych na LiTDI

Rozpuszczalnik Stezenie/ Optymalizacja |Przewodnictwo |Temperatura |Zrodto

* mol-Kgrozp. ! |stezenia /mS-cm’! /°C

® mol-dm
GBL 1° Nie 7,66 25 [288]
MP 1° Nie 4,77 25 [288]
DMC 1° Nie 1,93 25 [288]
TG 1,1° Tak 4,79 25 [36]
EC 1° Nie 4,33 25 [288]
EC:DMC 1:1 (w/w) 0,75° Tak 6,84 25 [289]
EC:DMC 1:2 (w/w) 0,63° Tak 5,7 20 [287]
EC:DEC 1:2 (w/w) 0,7¢ Tak 3,51 20 [287]
EC:DEC:DME 8:16:1 (w/w/w) 0,5 Tak 4,35 20 [287]
EC:DMC:DME 8:16:1 (w/w/w) 1° Tak 6,13 20 [287]
EC:DMC:DEC 1:1:1 (w/w/w) 0,7° Tak 4,96 20 [287]
EC:GBL:MP 1:1:1 (w/w/w) 0,75° Tak 8,32 25 [288]
PC 0,33° Tak 2,5 20 [290]
1.3.4. Dodatki

Dodatki sg to zwigzki, ktérych celem jest poprawa konkretnego parametru elektrolitow
przy uzyciu ich niewielkiej zawarto$ci w elektrolicie, zwykle nie przekraczajacej stezenia 10%
wagowych, oraz przy zachowaniu pozostatych wtasciwosci bazowego uktadu. Mozna wyr6znié

kilka typow dodatkow w zalezno$ci od parametru, ktéry maja poprawi¢. Sg to dodatki
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poprawiajace przewodnos¢ elektrolitu, stabilizujgce warstwe SEI, zapewniajgce ochrone przed

przetadowaniem, stabilizujace elektrolit oraz uniepalniajace [27].
1.3.4.1 Dodatki poprawiajace przewodnos¢ kationowa elektrolitu

Dodatki poprawiajace przewodnos$¢ kationowg elektrolitow opierajg si¢ na jednym
z dwoch rozwigzan. Sg to zwiazki preferencyjnie solwatujace kationy litu albo tak zwane
receptory anionow. Zwigzkami koordynujacymi lit sg etery koronowe. Dodatek 12-korona-4
pozwala poprawi¢ przewodnos¢ elektrolitow opartych na LiClOs w PC [291]. Tworzenie
stabilnych solwatdéw przez takie zwigzki pozwala poprawic¢ dysocjacje soli.

Receptory anionow to szersza grupa zawierajgca heteroatom potgczony z podstawnikami
wyciagajacymi elektrony. Powoduje to deficyt elektrondw na heteroatomie pozwalajac na
tworzenie kompleksow z anionami. Wsrdd tych zwigzkow mozemy wymieni¢ aza-etery
podstawione grupami trifluorometylosulfonowymi [292] oraz borany podstawione
fluorowanymi grupami alkilowymi lub fenylowymi [293-295]. Problem stanowi zasadnos$¢
wykorzystania takich dodatkéw jedynie z solami, ktére sg stabo zdysocjowane jak LiF, LiCl
czy Lil. Lepsze wyniki przewodnictwa mozna uzyska¢ zamieniajac anion soli na taki o dobrze

zdelokalizowanym tadunku ujemnym.
1.3.4.2 Dodatki uniepalniajace

Uszkodzenie ogniwa moze doprowadzi¢ do zwarcia ogniwa. Przy uszkodzeniu obudowy
1 wycieku elektrolitu moze dojs¢ do zaptonu par rozpuszczalnikow. Nawet przy braku
uszkodzenia obudowy, przy nadmiernym wzro$cie temperatury moze doj$¢ do zaptonu przy
termicznym rozktadzie komponentéw ogniwa. Z tego wzgledu opracowano dodatki
uniepalniajgce, ktéore maja rozwigza¢ najwigkszy problem elektrolitow ciektych —
bezpieczenstwo. Pierwszym zwigzkiem, ktory zyskat popularnos¢ byt
heksametoksycyklofosfazen = (HMPN). Dodatek niewielkich ilosci HMPN, nie
przekraczajacych 10%, pozwala ograniczy¢ rozklad termiczny, ale nawet zawarto$¢ 40% nie
wystarcza do pelnego uniepalnienia [296,297]. Zbadano réwniez jego pochodne [298]. Druga
przebadang grupa zwigzkéw sg fosforany organiczne. Zbadano zwigzki zawierajace
podstawniki o réznej dlugosci lancuchow 1 rdznej zawartosci grup perfluorowanych
[297,299,300] lub podstawniki fenylowe [301]. Do skutecznego uniepalnienia potrzebne jest
przynajmniej 20% dodatku, nawet przy zastosowaniu najefektywniejszego zwiazku, takiego

jak tris(2,2,2-trifluoroetylo)fosforan (TFP). Z tego powodu czgsto nazywa si¢ te zwigzki
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ko-rozpuszczalnikami, a nie dodatkami. W zwigzku z wymagang zawartos$cig takich substancji
istotny staje si¢ ich wplyw na inne wilasciwosci elektrolitu. Szczegdlnym problemem jest
stabilno$¢ tych zwigzkow na anodzie grafitowej. Fluorowane fosforany wykazuja lepsza
stabilno$¢ elektrochemiczng 1 pozwalaja na utworzenie stabilniejszej warstwy SEI od
niefluorowanych analogow [300]. Dodatkowym problemem jest fakt, ze przy tak duzej
zawartosci dodatku uniepalnienie jest uzyskiwane kosztem innych parametréw, szczegolnie
wydajno$ci w niskich temperaturach [27]. Postulowany mechanizm dziatania dodatkow
uniepalniajacych opiera si¢ na wychwytywaniu rodnikow wodorowych odpowiedzialnych za

rozprzestrzenianie si¢ ptomienia [299].
1.3.4.3 Dodatki stabilizujace elektrolit

W przypadku stosowania niestabilnych chemicznie soli litu, takich jak LiPFg, pojawia si¢
potrzeba zastosowania dodatkéw pozwalajacych ustabilizowac elektrolit. Mechanizm dziatania
takich dodatkow polega na powstrzymywaniu rozktadu soli przez wychwytywanie wody lub
hamowaniu pasozytniczych reakcji produktéw rozkladu przez wigzanie HF oraz PFs [302].
Dodatki uzywane do stabilizacji elektrolitu moga petni¢ podwojna rolg bedac jednoczesnie
dodatkami stabilizujacymi SEI i/lub uniepalniajacymi.

Do wychwytywania HF i PFs potrzebny jest zwigzek z centrum o charakterze elektrono-
donorowym. Badano zwigzki zawierajace centra azotowe takie jak heksa(2,2,2-
trifluoroetoksy)cyklofosfazen (HFEPN) wytapujacy HF, PFs 1 dzialajacy jednoczesnie
uniepalniajaco [298], izocyjanian fenylu lub izocyjanian 4-fluorofenylu wychwytujacy
jednoczesnie wode 1 stabilizujacy SEI [303] czy trietyloamina (TEA) [304]. Wiele z tych
dodatkéw zawiera grupy silanowe pozwalajace na wigzanie fluoru w reakcjach z HF. Sg to np.
bis(trimetylosililo)amina  [305],  dietyloamino(trimetylo)silan =~ (NTMSDEA)  oraz
heksametylodisililoimid litu (LiHMDS) [304], dimetoksy(dimetylo)silan (DODSi) [306],
difenylo(dimetoksy)silan (DPDMS) [307], heptametylodisilazan [307],
1-(trimetylosililo)imidazol (1-TMSI) [309]. Zwiazki te posiadaja jednoczesnie zdolno$¢ do
wychwytywania wody. Zbadano rowniez grupe fosforynow takich jak trietylofosforyn (TEP)
[310], trimetylofosforyn (TMP), tris(2,2,2-trifluoroetylo)fosforyn (TFEP), trifenylofosforyn
(TPP) oraz tris(trimetylosililo)fosforyl (TMSP) [311], ktére moga wychwytywa¢ HF 1 PFs.
Wigzanie HF przez koordynacje i wigzanie wody przez tworzenie stabilnych hydratow

umozliwia réwniez, wspomniany juz, dodatek LiTDI [285].
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1.3.4.4 Dodatki chroniace przed przeladowaniem

Ochrona przed przetadowaniem ogniwa moze by¢ realizowana na kilka sposobdw. Jedng
z metod jest uzycie dodatku, ktéry bedzie ulegat utlenieniu przy potencjale wyzszym niz
potencjat pracy katody, ale nizszym niz potencjat rozktadu komponentow ogniwa. W ten sposob
dodatek pozwala przenie$¢ nadmiarowy tadunek bez udziatu zwyktych reakcji elektrodowych.
Dodatki mozemy podzieli¢ jeszcze na dwie podkategorie. Jedng sa dodatki wielokrotnego
uzytku dzialajace na zasadzie pary redoks ulegajacej utlenieniu na katodzie i redukcji na
anodzie — tzw. wahadta redoks. Drugg sa dodatki permanentnie blokujace dziatanie ogniwa po
utlenieniu na katodzie. Dodatki chronigce przed przetadowaniem musza by¢ dobrane do
konkretnego materiatu katodowego, tak by ich potencjat utlenienia pasowat do potencjatu pracy
katody [27].

W przypadku dodatkéw wielokrotnego uzytku istotne sg rdOwniez rozpuszczalnosci oraz
wspotczynniki dyfuzji formy utlenionej i zredukowanej, ktére decyduja wraz ze stgzeniem
dodatku o maksymalnym pradzie, ktory moze zosta¢ przeniesiony [312]. Wiele z poczatkowo
badanych zwigzkéw nie posiadalo odpowiednio wysokiego potencjalu do zastosowania
w ogniwach. Zadowalajace parametry, czyli potencjat reakcji redoks powyzej 3,5 V wzgledem
Li/Li", uzyskano dla 4,4’-dimetoksybifenylu, dimetoksybenzenu oraz jego pochodnych [313-
315]. W zaproponowano jeszcze kilka obiecujacych zwigzkow takich jak pochodne fenotiazyny
[316] oraz tlenek 2,2,6,6-tetrametylopiperydyny (TEMPO) [317].

Dodatki blokujace dzialanie ogniw w przypadku przetadowania dziataja na zasadzie
polimeryzacji blokujacej ogniwo 1 powodujacej powstawanie produktow gazowych, ktorych
ci$nienie uruchamia mechanizm przerywajacy obwdd elektryczny. Do dodatkéw tego typu
mozemy zaliczy¢ ksylen, cykloheksanobenzen, piroweglany, bifenyl oraz zwigzki typu fenyl-
R-fenyl [318,319].
1.3.4.5 Dodatki stabilizujace SEI

Parametry warstwy miedzyfazowej sg jednym z czynnikéw decydujacych o zywotnosci
ogniwa. Wiekszo$¢ stosowanych elektrolitow nie pozwala na wytworzenie warstw
migdzyfazowych o zadowalajacych parametrach. Z tego powodu stosuje si¢ dodatki, ktore maja

pozwoli¢ na wytworzenie stabilnej warstwy SEI o niskim oporze. Dodatki takie musza

charakteryzowac¢ si¢ wyzszym potencjatem redukcji od pozostalych skladnikéw elektrolitu,
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dzigki czemu warstwa pasywna formuje si¢ gtoéwnie z ich udziatem. Pozwala to ograniczy¢
rozklad pozostatych komponentow elektrolitu [27].

Poczatkowo jako dodatki stosowano CO; [320] 1 SO2 [321], jednak ich uzycie przynosito
rozne efekty w zaleznosci od stosowanego elektrolitu oraz wigzalo si¢ ze zwigkszeniem
cisnienia wewnatrz ogniwa. Dodatki mozemy podzieli¢ na kilka grup, z ktoérych pierwsza sa
zwigzki nienasycone. Obecno$¢ wigzan wielokrotnych umozliwia polimeryzacje takich
czasteczek. Wsrdd takich zwigzkéw mozna wymienic¢ przede wszystkim weglany organiczne
zawierajace wigzanie wielokrotne, takie jak: weglan winylenu (VC) [322] [322], weglan allilu-
metylu (AMC) [323], weglan allilu-etylu (AEC) [324], weglan propargilowo-metylowy (PMC)
[325] czy weglan katecholu (CC) [326]. Druga grupa dodatkéw sa zwiazki zawierajace atom
siarki. Pierwszym takim dodatkiem byt siarczyn etylenu (ES). Mechanizm jego dzialania miat
opiera¢ si¢ na tworzeniu SO, jednak to zalozenie okazalo si¢ bledne, a dodatek dziatat lepiej
niz SO [327]. Dalsze poszukiwanie dodatkéw opartych na siarce doprowadzilo do
zaproponowania zwigzkow takich jak: siarczan etylenu (DTD), siarczan propylenu (MDTD),
siarczan 1,2-butylenu (EDTD), siarczan katecholu (PCS) [328], sulton 1,3-propanu (PS) [329],
sulton 1,4-butanu (BS) [330] oraz sulton 1,3-prop-1-enu (PES) [331]. Trzecia grupa dodatkéw,
ktore pozwalaja skutecznie ustabilizowac SEI sg izocyjaniany. Wymieni¢ mozna wspomniane
juz izocyjaniany fenylu lub izocyjaniany benzylu z réznymi podstawnikami w pierscieniu
aromatycznym. Zbadano rowniez izocyjaniany etylu i bromoetylu oraz izocyjanofosfonian
dietylu (DOPI) [303,332]. Mechanizm dziatania takich dodatkow nie jest jasny. Kolejng grupa
dodatkow, ktora wykazata dobre wlasciwosci sa borany. W szczego6lnosci sg to wspomniane
wczesniej sole boranowe takie jak LiBOB [272] 1 LiDFOB [333]. Wymienione dotychczas
dodatki stosowane byty do anod weglowych. W przypadku anod krzemowych z powodzeniem
zastosowano niektore z tych dodatkoéw np. VC lub LiBOB. Zbadano tez dodatki z mysla
wylacznie o anodach krzemowych. Byty to silany z grupami metylowymi i metoksylowymi
[334]. Szczegbdlnym dodatkiem, ktory jest stosowany do anod weglowych [335], ale wykazuje
wyjatkowa skutecznos$¢ w przypadku anod krzemowych, jest weglan fluoroetylenu (FEC) [336].

1.3.4.6 Dodatki stabilizujace CEI

Dodatki stabilizujace warstwe miedzyfazowa na powierzchni katod sg duzo mniej
popularne niz dodatki stabilizujagce SEI. Wynika to mniejszych problemoéw z rozktadem
elektrolitu na wspotczesnie stosowanych katodach. Jednak wprowadzenie materialow

katodowych pracujacych przy wyzszych potencjatach niz 4,5 V vs. Li/Li* moze wymusi¢ ich
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uzycie. Takie dodatki moga réwniez ogranicza¢ problemy zwigzane z roztwarzaniem katod
w elektrolicie [128].

Wsrod zwigzkow zbadanych jako dodatki stabilizujace CEI mozna wymieni¢ zwigzki
boranowe, takie jak: LiBOB [337], LiBF4 [338], LiDFOB [339], tris(pentafluorofenylo)boran
(TPFPB) [340] czy alkoksyboroksyny [341] oraz zwigzki fosforu, takie jak: fosforan
tris(heksafluoroizopropylu) (HFiP) [342] lub TMSP [343]. Odkryto réwniez, ze niewielkie
ilosci (<0,2%) dodatkéw polimeryzujacych, chronigcych przed przetadowaniem takich jak

bifenyl lub terfenyl, pozwalajg wytworzy¢ warstwe ochronng na powierzchni katody [344].

1.3.5 Separator

Nieodlagcznym elementem ogniwa w przypadku zastosowania elektrolitu cieklego jest
separator, ktorego podstawowa funkcjg jest oddzielenie od siebie elektrod i zapobieganie
zwarciu wewnetrznemu ogniwa. By spetni¢ swoja rolg separator musi by¢ przede wszystkim
dobrym izolatorem elektronowym. Jednocze$nie musi zapewnia¢ mozliwo$¢ dyfuzji jonow
przy jak najnizszym wzro$cie oporu elektrolitu (w wyniku wydluzenia drogi dyfuzji przez
nieliniowos$¢ poroéw separatora). Musi by¢ réwniez obojetny chemicznie wobec elektrolitu.
Wreszcie musi wykazywaé odpowiednie wlasciwosci mechaniczne i termiczne, by wytrzymac
prace ogniwa oraz proces jego produkcji [345].

Separatory do ogniw litowo-jonowych sa wykonane z polietylenu lub polipropylenu
w postaci membrany o grubosci kilkunastu do kilkudziesieciu mikrometréw, porach
o wielkosci ponizej 0,1 um oraz porowatosci dochodzacej do 50%. Druga funkcja spetniang
przez separator jest zatrzymanie pracy ogniwa w przypadku nadmiernego wzrostu temperatury.
Polega ono na stopieniu polimeru, co skutkuje zamknigciem porow. Temperatura topnienia dla

polietylenu wynosi 135°C, a dla polipropylenu 165°C [346].

1.4 Elektrody do ogniw litowo-jonowych

Parametry elektrod do ogniw litowo-jonowych zaleza od kilku czynnikow, z ktorych
najwazniejszym jest uzyty materiat aktywny. Potencjatlowy zakres pracy elektrody decyduje
0 jej zastosowaniu jako anoda lub katoda. Materiat aktywny musi spetnia¢ kilka wymagan, by
mogt by¢ uzyty w ogniwie. Oprocz wczesniej wspomnianej przewodnosci elektronowe;j
1 jonowej oraz zdolnosci do odwracalnego wigzania jondw litu, wazne sa: zakres zawarto$ci

litu, ktory moze by¢ odwracalnie cyklowany, oraz zmiany struktury w czasie pracy elektrody.
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O gestosci energii danej elektrody decyduje stosunek masowy litu do pozostatych pierwiastkow
w materiale aktywnym. Ten teoretyczny limit gestosci energii jest jednak ograniczony przez
utamek zawarto$ci litu, ktory moze by¢ odwracalnie cyklowany. Drugg kwestig sg zmiany
objetosci elektrod wystepujace podczas cyklowania. Duze zmiany objetosci podczas pracy
ogniwa moga powodowaé naprgzenia powodujgce degradacje materiatu aktywnego oraz
stanowigce problem dla trwatosci warstw pasywnych [119]. Oprécz samego materiatu
aktywnego wielko$¢ jego ziaren oraz ich morfologia maja decydujacy wptyw na prace elektrody,
szczegblnie przy wysokich pradach. Wraz ze spadkiem wielkos$ci ziaren materiatu aktywnego
rosnie stosunek powierzchni do objetosci i spada dtugos¢ sciezki dyfuzji wewnatrz ciata statego.
Przektada si¢ to na poprawe wydajnosci cyklowania z duzymi szybko$ciami. Rozbudowa
powierzchni przektada si¢ z drugiej strony na zwigkszenie zmiennos$ci napig¢cia w czasie
cyklowania oraz konieczno$¢ zuzycia wigkszej ilosci elektrolitu na formowania warstwy
mig¢dzyfazowej [347,348].

Na parametry elektrody wplywa rowniez sktad pasty elektrodowej. Istnieja rézne dodatki
poprawiajace przewodnos¢. Najpowszechniej stosowanym jest czern acetylenowa lub grafit.
Innymi materiatami mogg by¢ rowniez wtdkna weglowe lub nanorurki weglowe. Wykorzystane
moga by¢ tez widkna metalowe lub pyl metalowy lecz sa one mniej korzystne ze wzgledu na
swoja gestos¢ [349]. Poszczegdlne dodatki przewodzace roznig si¢ od siebie wymagang
zawartoscig w pascie elektrodowej, ktora zapewni przekroczenie progu perkolacji. Istotnym
parametrem wptywajacym na zawarto$¢ dodatku jest wielkos$¢ i1 ksztalt drobin, jak réwniez
réwnomierne wymieszanie materiatu aktywnego i dodatkow w pascie elektrodowej [347].

Kolejnym, nie mniej istotnym sktadnikiem elektrody, jest lepiszcze. Do poprawnego
funkcjonowania materiat lepiszcza musi spetni¢ kilka warunkéw. Po pierwsze musi, tak jak
wszystkie pozostale komponenty ogniwa, wykazywa¢ wystarczajaca stabilno$¢ chemiczna
1 elektrochemiczng. Stabilno$¢ termiczna réwniez musi obejmowac warunki pracy ogniwa, ze
szczegdlnym uwzglednieniem niskiej temperatury zeszklenia. Jest ona niezbedna od
utrzymania przez lepiszcze wlasciwosci mechanicznych. Wtasciwosci te muszg obejmowac
wystarczajaca wytrzymatos$¢ na rozciaganie i elastycznosé, ktore zapobiegna pegkaniu elektrody
przy cyklicznych obcigzeniach zwigzanych ze zmiang objg¢toSci w czasie tadowania
irozladowania. Lepiszcze musi rowniez zapewnia¢ odpowiednia adhezj¢ do powierzchni
kolektora pradu. Bez tego materiat aktywny bedzie odpadatl i tracit kontakt elektryczny.

Najpowszechniej stosowanym lepiszczem jest PVAF ze wzgledu na doskonatg stabilnosé¢
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elektrochemiczng.  Ws$rod  innych  stosowanych  lepiszczy @ mozna  wymienié
karboksymetyloceluloze (CMC) oraz kauczuk butadienowo-styrenowy (SBR). Ze wzgledow
ekologicznych i ekonomicznych poszukiwane sa lepiszcza, ktore nie zawieraja fluoru i moga
by¢ uzywane w potaczeniu z rozpuszczalnikami takimi jak woda [350].

Optymalizacja sktadu pasty elektrodowej sprowadza si¢ do prob zwiekszania zawartosci

materialu aktywnego w pascie elektrodowej, co przektada si¢ na wyzszg gegstos¢ energii.

1.4.1 Kolektory pradu

Kolektor pradu musi si¢ charakteryzowac szeregiem cech, wsrod ktorych najwazniejsze
sa wysoka przewodnos$¢ -elektronowa, wytrzymato§¢ mechaniczna oraz niski koszt.
Minimalizacja zawartosci kolektora wymusza uzycie bardzo cienkiej folii, zwykle o grubosci
kilku mikrometrow. Konieczne jest wiec zastosowanie materialu umozliwiajacego
przeniesienie odpowiednich pradéw w czasie pracy ogniwa przez tak maty przekroj oraz
wystarczajagco wytrzymatego w czasie produkcji ogniwa. Z punktu widzenia dobrej
przewodnosci, wytrzymalo$ci oraz niskiej ceny a takze niskiej gestosci bardzo dobrym
materialem jest aluminium. Istniejaca na jego powierzchni warstwa AloO3 pasywuje kolektor
zapobiegajac jego utlenieniu przy wysokich potencjatach. Dzigki temu jest to powszechnie
stosowany material na kolektor po stronie katodowej. Aluminium nie moze jednak zosta¢
zastosowane po stronie anodowej ze wzgledu na tworzenie stopow z litem przy potencjatach
zblizonych do zera wzgledem potencjatu Li/Li" [351]. Powstawanie stopu wigze si¢ z duzymi
zmianami objetosci oraz utratag wlasciwosci mechanicznych. W zwigzku z tym po stronie
anodowej uzywany jest kolektor miedziany. Miedz nie tworzy stopéw z litem, dzieki czemu
jest stabilna przy potencjale pracy anody. Wiasciwosci mechaniczne oraz przewodnos$¢ rowniez
sg bardzo dobre, ale jest ona drozsza od aluminium jak 1 posiada od niego wigksza gestos¢. Nie
mozna jej natomiast stosowac po stronie katodowej ze wzgledu na utlenianie, ktore nastepuje
przy potencjale ok. 3,6 V vs. Li/Li". Problem ten moze réwniez wystgpi¢ przy zbyt gtebokim
roztadowaniu ogniwa [352]. Drugim metalem, ktéry réwniez moze zosta¢ uzyty po stronie
anodowej jest nikiel, nieuzywany jednak w tej roli ze wzgledu na wysoka cene¢. Badano rowniez
inne materiaty takie jak zelazo, chrom, tytan czy stal. Ich uzycie wiaze si¢ jednak z jeszcze

wigkszymi ograniczeniami [353].
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1.4.2. Anody

1.4.2.1 Materialy weglowe

Historycznie pierwszymi 1 zarazem najpowszechniej stosowanymi anodami
w komercyjnie dostgpnych ogniwach litowo-jonowych sg materialty weglowe o strukturze
grafitu. Mozna je podzieli¢ ze wzgledu na stopien uporzadkowania struktury. Podstawowym z
tych materiatéw jest grafit, ktory jest zdolny do interkalowania jonéw litu miedzy warstwami
grafenowymi. W pelni natadowana elektroda grafitowa zapewnia pojemnos$¢ teoretyczna
wynoszaca 372 mAh-g™!, co odpowiada zwiazkowi o stechiometrii LiCs [8]. Interkalacja litu
nastepuje etapowo w zakresie potencjatow ok. 0,5-0,05 V vs. Li/Li". Interkalacja zachodzi w
ptaszczyznach rownolegltych do warstw grafenowych (pomiedzy nimi), natomiast przez
warstwy moze zachodzi¢ jedynie w miejscach wystepowania defektow. Powoduje to
anizotropi¢ materiatu i ograniczenie w maksymalnej mozliwej dyfuzji litu catej elektrody nawet
przy w pelni losowym utoZeniu ziaren. W czasie pracy elektrody interkalacja w wyniku
tadowania lub rozladowania zachodzi na zasadzie réwnowagi miedzy fazami o rdznej
stechiometrii, co skutkuje powstaniem szeregu plateau potencjalu zwigzanych
z poszczegdlnymi parami faz. Fazy te charakteryzuja si¢ stechiometrig LiC72, LiCse, LiCa7,
LiCis, LiCi2 1 LiCs [354]. Interkalacja jonow migdzy warstwami grafenowymi wymaga
zwigkszenia odleglo$ci migdzy nimi i przektada si¢ na ok. 10% wzrost objetosci w stosunku do
czystego grafitu. Wypelnienie warstw nastepuje nierownomiernie, co kilka warstw
grafenowych w danym pionie, co minimalizuje napr¢zenia w danym obszarze ziarna grafitu.
Mimo tego szczegodlnie duze naprezenia wystepuja w czasie cyklowania ogniwa przy niskiej
zawarto$ci litu w graficie, co przektada si¢ na degradacje¢ struktury anody [355].

Kolejnymi rodzajami materiatow weglowych, ktore mogg by¢ stosowane jako anody do
ogniw litowo-jonowych, sg soft carbon 1 hard carbon. Sg to materialy o strukturze zblizonej do
grafitu, jednak charakteryzujacej si¢ rosnacym nieuporzadkowaniem i zmniejszeniem domen
krystalicznych. Sa to materialy syntetyczne uzyskiwane z prekursoréw organicznych. Dokladne
parametry materialu zalezg od uzytego prekursora i warunkoéw otrzymywania. Soft carbon jest
bardziej zblizony strukturalnie do grafitu. Sktada si¢ z domen grafitowych o zblizonej orientacji
przestrzennej, co przeklada si¢ na anizotropi¢ materialu. Otrzymuje si¢ go z materialow
o wysokiej zawarto$ci wodoru przez pirolize w temperaturze 1000-2000°C. W takim materiale
nastepuje jedynie ograniczone sieciowanie, przez co w temperaturze powyzej 2000°C nastepuje

jego grafityzacja. W konsekwencji taki wegiel nazywa si¢ grafityzujacym. Hard carbon jest
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materiatem otrzymywanym z prekursoréw zawierajacych duzo tlenu w temperaturze ponizej
1000°C. Obecnos¢ tlenu umozliwia sieciowanie na wezesnym etapie pirolizy, co przektada si¢
na zachowanie nieuporzadkowania struktury. Domeny grafitowe sg mniejsze niz w soft carbon
1 utozone losowo w przestrzeni. Takie materialy sg nazywane niegrafityzujgcymi poniewaz nie
ulegaja grafityzacji nawet w temperaturach przekraczajacych 3000°C [356].

Parametry elektrochemiczne takich wegli zmieniaja si¢ wraz z oddalaniem si¢ od
struktury grafitu. W materiatach weglowych mozemy wyrézni¢ kilka typéw miejsc, w ktorych
moze by¢ wigzany lit. Mozna wskazac pie¢ typow miejsc potencjalnej koordynacji litu, ktore
roznig si¢ od siebie potencjatem, przy ktorym nastepuje wigzanie litu. W zaleznosci od
morfologii materiatu, uzytego prekursora oraz warunkdéw otrzymywania, pojemnos¢
przypadajaca na poszczegdlne typy bedzie rozna. Tymi typami miejsc sa:

1. wigzanie na powierzchni klastréw grafitu,

2. interkalacja wewnatrz klastra,

3. wigzanie w przestrzeniach mi¢dzy krawedziami klastrow,

4. wigzanie w porach migdzy heksagonalnymi ptaszczyznami klastrow,

5. wigzanie w defektach warstw grafenowych.

Pierwsze trzy typy wystepuja w materialach typu soft carbon. W materiatach typu hard
carbon wystepuja rowniez pozostate dwa typy [357,358]. Wraz z oddalaniem si¢ od struktury
grafitu rola, a zarazem pojemnos¢, drugiego typu wigzania litu spada, podczas gdy w graficie
pelni on gtéwna role. Przektada si¢ to na podwyzszenie potencjalu pracy anody oraz zanik
charakterystycznych plateau potencjalu w czasie ladowania i rozladowania [359]. W zwiazku
z wystgpowaniem dodatkowych miejsc wigzania litu pojemno$¢ materialdow weglowych
ro$nie wraz z nieuporzagdkowaniem struktury i dla hard carbon moze wynosi¢ nawet ok.
1000 mAh'g™!. Z drugiej strony rozwinigcie powierzchni materiatu aktywnego przektada si¢ na
znaczacy wzrost nieodwracalnej straty pojemnosci w pierwszym cyklu [358].

Grafit moze ulegac¢ eksfoliacji podczas pracy z niektorymi elektrolitami, szczegolnie tymi
opartymi na PC. Ograniczenie eksfoliacji oraz nieodwracalnej straty pojemnosci mozna
uzyska¢ przez uzycie grafitu o zwigkszonej zawarto$ci fazy trygonalnej [360]. Materiaty
o bardziej nieregularnej strukturze rowniez wykazuja mniejsza podatno$¢ na eksfoliacje.

Skrajnie nieuporzadkowang forma grafitu jest grafen w postaci losowo utozonych warstw.
Pozwala on na uzyskanie teoretycznej pojemnoséci 744 mAh-g!, co odpowiada stechiometrii

Li,Cs. Skrajnie rozbudowana powierzchnia takiego materiatu sprawia, ze problemy zwigzane
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z nieodwracalng stratg pojemnosci oraz wytworzeniem warstwy SEI sg jeszcze wigksze niz

w przypadku hard carbon [361].
1.4.2.2 Stopy litu

Magazynowanie litu mozliwe jest rowniez w postaci jego stopOw z innymi pierwiastkami.
Metodg elektrochemiczng mozna uzyskac¢ stopy litu z licznymi metalami oraz potmetalami,
wtym z wigkszo$cig pierwiastkow od 10 do 15 grupy uktadu okresowego [351,362].
Z praktycznego punktu widzenia najwigksze zastosowanie ma krzem, ktory ze wzgledu na
swoja niska mase oraz wysoka zawarto$¢ litu w stopie pozwala uzyska¢ pojemnos¢ teoretyczng
wynoszaca w temperaturze pokojowej 3579 mAh-g!, co odpowiada stechiometrii LisSia.
Zakres potencjalow pracy anody krzemowej jest zblizony do potencjatu pracy anod weglowych
i zawiera sie w przedziale 1-0,1 V vs. Li/Li" [363]. Anody stopowe majg jednak duzy problem,
ktéry uniemozliwia petne wykorzystanie ich wysokich gesto$ci energii. Bardzo duze
pojemnos$ci nieuchronnie wigza si¢ z duzymi zmianami objeto$ci w czasie pracy elektrody,
ktére dochodza do 300% [364]. Zmiany objetosci przektadajg si¢ na pekanie elektrody i utratg
kontaktu elektrycznego przez ziarna materialu aktywnego w czasie roztadowania anody. To
z kolei przektada si¢ na znaczng nieodwracalng strat¢ pojemnosci oraz szybka degradacje
elektrody [363]. Ograniczenie strat pojemno$ci mozna uzyskac przez zmniejszenie wielkosci
ziaren materiatu aktywnego do wielko$ci nanometrycznych. Rozwigzanie to, cho¢ pozwala na
uzyskanie wigkszych maksymalnych gestosci pradu (w wyniku wzrostu powierzchni), jest duzo
drozsze. Rodzi takze problemy zwiazane z aglomeracjg i spiekaniem si¢ ziaren, a takze z duzo
wigksza powierzchnig tworzenia SEI 1 strat pojemnosci z tego powodu [365]. Kolejna
mozliwoscig jest utworzenie materialu kompozytowego, w ktérym krzem jest rozproszony
w matrycy przewodzacej, ktora jest w stanie pozwoli¢ na zmiany objetosci bez utraty kontaktu.
Pozwala to na duzo dtuzsze i stabilniejsze dzialanie elektrody, ale teoretyczny limit gestosci
energii jest jednak w przypadku takich kompozytéw nizszy niz dla czystego krzemu (nawet
ponad dwukrotnie). Kompozyt moze si¢ sktada¢ z krzemu 1 materiatu aktywnego takiego jak
grafit [366]. Mozliwe jest rowniez uzyskanie kompozytow zawierajacych zwigzki krzemu
z metalem. Takie materialy pozwalaja uzyskiwa¢ wyzsze odwracalne pojemnosci od czystego
krzemu [367]. Kolejnym sposobem na poprawe stabilnos$ci cyklowania anody w ogniwie

1 ograniczenie zmian objetos$ci jest uzycie stopdw opartych na SiO [368].
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1.4.2.3 Tlenki metali przejsciowych

Niektore z tlenkow metali przejsciowych posiadaja zdolnos¢ do wigzania jondéw litu przy
potencjatach dostatecznie niskich, by mogty zosta¢ zastosowane jako anody. Mozna wyr6znié
dwa gléwne typy takich anod ze wzgledu na mechanizm wigzania litu. Sg to anody konwersyjne
oraz anody wigzace lit bez zmiany struktury [362].

Wsrdéd pierwszej grupy mozemy wymieni¢ tlenki kobaltu, niklu, miedzi czy zelaza.
Mechanizm dziatania takich elektrod polega na reakcji tlenku metalu z litem w wyniku czego
powstaje metal 1 tlenek litu zgodnie z rownaniem reakcji (34). Takie anody charakteryzujg si¢
stosunkowo wysokimi pojemno$ciami dochodzacymi od 1000 mAh-g™'. Pomimo ustalonego
teoretycznego roéwnania reakcji mechanizm dziatania nie jest wyjasniony [369].

M, 0, + 2yLi* + 2ye” & xM + yLi,0 (34)

Drugim typem sg anody o niezmiennej strukturze podczas wigzania litu. Wérod kilku
zwigzkow, ktére charakteryzuja si¢ odpowiednio niskimi potencjatami  pracy,
najpopularniejszym jest tytanian litu (LTO) o stechiometrii Li7TisO12. Zwigzek ten ma strukture
spinelu 1 wérdd grupy zwigzkow o podobnej strukturze charakteryzuje si¢ jednym z najnizszych
potencjatow pracy — w zakresie ok. 1,5V vs. Li/Li". Maksymalny zakres zmian zawartosci
utamka litu przy zachowaniu stabilnosci struktury LixTisO12 to 4<x<7, co przektada si¢ na
pojemno$¢é wynoszaca 175 mAh-g! [370,371]. Wysoki zakres potencjaléow pracy takiego
materialu przeklada si¢ na nizszg gestos¢ energii catego ogniwa, jednak ogranicza problemy
z rozktadem elektrolitu 1 powstawaniem SEI. Warstwy pasywne na powierzchni takich elektrod
zostaly zaobserwowane, jednak powstaja wolniej niz na anodach grafitowych, czy krzemowych,
i charakteryzuja si¢ niskg gruboscia [372]. Struktura spinelowa tytanianu litu charakteryzuje si¢
niewielkimi zmianami objeto$ci w czasie pracy elektrody (ponizej 0,2%). Te dwie cechy
zapewniaja doskonate utrzymanie pojemnos$ci podczas cyklowania w ogniwie [370]. LTO
pozwala rowniez uzyskiwac¢ bardzo dobre wydajnosci przy duzych szybkosciach cyklowania

w poréwnaniu z innymi anodami [372].

1.4.3. Katody
1.4.3.1 Warstwowe tlenki metali przejsciowych

Pierwsza opisang katoda do ogniw litowo-jonowych byt siarczek tytanu, jednak juz kilka
lat pdzniej zaproponowano tlenek litowo-kobaltowy (LCO) jako alternatywe pozwalajaca

uzyska¢ wyzsze gestosci energii ogniwa. Potencjal pracy LCO zawiera si¢ w przedziale
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3,8-4,2 Vvs. Li/Li" [373]. Cyklowanie mozna prowadzi¢ w zakresie zawarto$ci litu od ok. 0,5
do 1. Usunigcie wigkszej ilosci litu ze struktury powoduje jej przebudowe. Teoretycznie
mozliwe jest cyklowanie pelnej zawartosci litu [374], jednak wigze si¢ to z szybka degradacja
materiatu aktywnego. Teoretyczna pojemno$é wynosi wiec 274 mAh-g!, praktyczna ok.
150 mAh-g.! LCO byt pierwszym materiatem katodowym stosowanym w komercyjnych
ogniwach litowo-jonowych [9] 1 utrzymuje istotny udziat w rynku do dzi$ [375]. Nie jest on
jednak pozadanym materialem ze wzgledu na toksyczno$é¢, ktora stwarza problemy przy
utylizacji ogniw, oraz ograniczone zasoby 1 produkcje kobaltu na §wiecie [376].

Tlenek litowo-niklowy (LNO) charakteryzuje si¢ analogiczng strukturg do LCO. Posiada
réwniez prawie identyczng teoretyczng pojemnos¢ oraz taki sam zakres potencjalow. Zakres
cyklowania jest nieco wiekszy i wynosi od ok. 0,4 do 1, co przektada si¢ na wyzsza pojemnos¢
[377]. W poroéwnaniu z kobaltem, nikiel jest tanszy i mniej toksyczny. Wykorzystanie tlenku
niklu jako katody jest jednak niemozliwe ze wzgledu na szybka degradacj¢ pojemnosci takiej
elektrody. Wynika ona z powstawania niestechiometrycznego zwigzku zawierajacego
dodatkowe jony Ni*" w przestrzeniach miedzy warstwami NiO,". Utlenienie tych jonow
powoduje zaburzenie struktury i zablokowanie dyfuzji czgsci jonow litu [378].

Poprawe pojemnosci wzgledem LCO oraz duzo lepsza stabilno$¢ mozna uzyskaé przez
zastosowanie mieszanego tlenku niklu z kobaltem, manganem lub glinem. Dzi¢ki zblizonemu
promieniowi jonowemu kobalt moze zastgpowac nikiel w strukturze LNO. Poniewaz
w uzywanym zakresie potencjatow kobalt pozostaje aktywny, wykorzystanie mieszanego
tlenku nie przektada si¢ na znaczny spadek pojemnosci. Obecnos¢ kobaltu przektada si¢ na
powstanie struktury o wysokim stopniu uporzadkowania, w ktorej problem dodatkowych jonow
niklu jest ograniczony [379]. Dalszg stabilizacje struktury mozna uzyska¢ przez wprowadzenie
jonoéw manganu lub glinu. Nie ulegaja one redukcji/utlenieniu w zakresie potencjalow pracy
elektrody, wiec ich uzycie wigze si¢ ze spadkiem teoretycznej pojemnosci. Otrzymano w ten
sposob tlenek litowo-niklowo-kobaltowo-glinowy (NCA) o stechiometrii LiNig,g5Coo,10A10,0505.
Charakteryzuje si¢ on lepsza pojemnoscia, ktora mozna odwracalnie cyklowa¢, od LiNiOx.
Wynosi ona ok. 185 mAh-g™!. Wynika to z szerszego zakresu zawartoci litu, w ktorym nie sa
obserwowane zmiany strukturalne [380]. Drugim materialem tego typu jest mieszany tlenek
litowo-niklowo-manganowo-kobaltowy (NMC). Jest to wlasciwie grupa zwiazkow rdznigca si¢
miedzy sobg zawarto$cig poszczegOlnych metali przejSciowych. Ogolny wzor NMC to

LiNijxyMnxCoyO,. Pierwszym uzyskanym materiatem aktywnym byl NMC-111 o
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stechiometrii LiNi;3Mn13Co1302 [381]. W kolejnych latach opracowano NMC o rosngcej
zawarto$ci niklu ze stosunkami poszczegoélnych metali wynoszacymi: 5:3:2, 6:2:2 1 8:1:1.
Wazrost zawarto$ci niklu pozwala ograniczy¢ zapotrzebowanie na kobalt. Z punktu widzenia
funkcjonowania ogniwa uzycie NMC o wysokiej zawartosci niklu przektada si¢ na wzrost
pojemnosci od ok. 160 mAh-g™! dla 1:1:1 do ok. 190 mAh-g™ dla 8:1:1 w tym samym zakresie
potencjatow. Z drugiej strony zblizanie si¢ do czystego LNO przektada si¢ na pogorszenie

stabilno$ci termicznej materiatu oraz jego szybsza degradacje [382].
1.4.3.2 Spinelowe tlenki metali przejsciowych

Najpowszechniej badanym tlenkiem metalu przejSciowego o strukturze spinelu jest
tlenek litowo-manganowy (LMO). Wynika to ze stosunkowo niskiego kosztu i dobrej
dostepnosci manganu oraz mniejszej toksycznosci w stosunku do niklu i kobaltu [375]. Spinele
charakteryzuja si¢ mozliwo$cig wigzania litu w bardzo szerokim zakresie jego zawartosci
w strukturze. Stechiometria spinelowego tlenku manganu to LiMn2Os4, ale mozliwe jest
wprowadzenie do struktury jeszcze jednego jonu litu uzyskujac stechiometri¢ LixMn,O4. Wigze
si¢ to z wysoka teoretyczng pojemno$cig wynoszacg 285 mAh-g!. Pomimo, ze wigzanie obu
jonow litu jest zalezne od zmiany stopnia utlenienia manganu miedzy +3 i1 +4, to wigzanie litu
w zakresie struktur LixMn2Os4 przy 0<x<l przypada przy potencjale ok. 4,1 V vs. Li/Li",
natomiast dla 1<x<2 przy potencjale ok. 2,7 V vs. Li/Li". Roznica potencjalow wynika
z odmiennych miejsc w strukturze, w ktorych sg wigzane jony litu, ktore charakteryzuja si¢
innymi energiami. Cyklowanie w zakresie ok. 2,7 V powoduje jednak bardzo szybki spadek
pojemnosci. Wynika to z przebudowy struktury z uktadu regularnego do tetragonalnego [383].
Oznacza to ograniczenie praktycznej pojemnosci do ok. 120 mAh-g!. Kolejnym problemem
zwigzanym z LMO jest stosunkowo szybka utrata pojemnosci w czasie cyklowania,
szczegoOlnie w temperaturach przekraczajacych 50°C. Moze to by¢ zwigzane z rozpuszczaniem
jondw manganu w elektrolicie [384], przebudowa struktury [385] lub powstajacymi
napre¢zeniami [386].

W oparciu o spinele manganowe mozliwe jest rowniez uzyskanie katod
charakteryzujacych si¢ plateau potencjatu przy ok. 5V wzgledem litu. Mozna to osiaggnac
poprzez wprowadzenie do struktury drugiego metalu. Cyklowanie w szerokim zakresie
zawarto$ci litu udato si¢ uzyskac dla LiNigsMn; 504 (LMNO) [387] oraz LiCoMnO4 [388]. Ze
wzgledu na zawarto$¢ kobaltu w LiCoMnOs LMNO jest bardziej obiecujagcym zwigzkiem.
Plateau potencjatu wystepuje przy potencjale 4,5-4,8 V vs. Li/Li". Jest ono zwigzane z reakcja
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Ni**/Ni**. Przeklada si¢ to na niska pojemno$¢ teoretyczna wynoszaca 152 mAh-g™! [387]. Taki
materiat, podobnie jak LMO, ma mozliwo$¢ zwigzania drugiego litu na jednostke struktury
przy wykorzystaniu reakcji Mn>*/Mn*', ktéra skutkuje plateau potencjatu w zakresie ok
2,5-2,7 V wzgledem litu. Ogniwo z LoMNO charakteryzuje si¢ wigc bardzo niskim napigciem,
ale pojemnoécia teoretyczna wynoszaca 305 mAh-g™! i lepsza stabilnoscia od LMO [389].

1.4.3.3 Fosforany o strukturze oliwinu

Jednym z najpowszechniejszych materialéw katodowych jest fosforan litowo-zelazowy
(LFP). Jest to material zdolny do wiazania jonéw litu przy reakcji Fe*"/Fe*”, w czasie ktorej
nastepuje przemiana fazowa. Sg to odpowiednio fazy LixFePOs4 i FePOs, ktore wykazujg
niewielkie zmiany obj¢tosci podczas cyklowania. Przektada si¢ to na jedno plateau potencjatu
w bardzo waskim zakresie potencjatéw przy ok. 3,45V vs. Li/Li". Pojemno$¢ teoretyczna
wynosi 170 mAh-g’!, ale praktycznie mozna usungé lit jedynie do poziomu ok. x = 0,3.
Ogranicza to praktyczng pojemno$¢ do ok. 120 mAh-g!. Problemem z LFP jest niska
przewodnos¢ elektronowa materiatu, ktoéra wymusza, poza stosowaniem typowych dodatkow
przewodzacych, powlekanie ziaren materiatu aktywnego weglem [390]. Zachowanie struktury
krystalicznej w czasie cyklowania oraz stosunkowo niski potencjal pracy przektadaja si¢ na
doskonata stabilno$¢. Dodatkowo LFP nie ulega egzotermicznym reakcjom rozkladu
termicznego z wydzieleniem tlenu, przez co jest bezpieczniejsze od tlenkéw metali
przejsciowych [391].

Poprawe gestosci energii elektrod fosforanowych mozna uzyskaé przez czeSciowa lub
calkowita substytucje¢ zelaza w LFP. W ten sposob otrzymano fosforan litowo-manganowo-
zelazowy (LFMP), ktory charakteryzuje si¢ dwoma plateau potencjatow przy 3,45 Voraz4,1 V
vs. Li/Li" o pojemnosciach zaleznych od stosunku zawarto$ci poszczegdlnych metali [392].
Fosforan litowo-manganowy (LMP) charakteryzuje si¢ wyzszym potencjalem pracy, ale
wykazuje jeszcze wigksze problemy z przewodnoscig elektronowa [393]. Fosforan litowo-
kobaltowy (LCP) oraz fosforan litowo-niklowy (LNP) pozwalaja natomiast na znaczaca
poprawe gestosci energii dzigki potencjalom pracy wynoszacym odpowiednio 4,8 Vi 5,1V
vs. Li/Li" [394]. Wykorzystanie potencjatu tych elektrod, w szczegdlnosci LNP, jest jednak

ograniczone przez dostgpnos¢ elektrolitdéw o odpowiedniej stabilnosci elektrochemicznej [395].
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1.5 Kompatybilno$¢ komponentow ogniw litowo-jonowych

Kompatybilno$¢ komponentdw ogniwa polega przede wszystkim na stabilno$ci
chemicznej poszczegbdlnych elementéw wobec elektrolitu. Wynika to z faktu, ze to elektrolit
jest w kontakcie ze wszystkimi pozostalym sktadnikami ogniwa. Kompatybilnos¢
z separatorem 1 obudowg sprowadza si¢ do braku reakcji chemicznej i1 zalezy od reaktywnosci
komponentow elektrolitu. Kolektory pradu wymagaja pasywacji. Szczegolng uwage trzeba
natomiast poswieci¢ materialom elektrodowym, ktore z uwagi na potencjaly pracy wymagaja
utworzenia warstwy miedzyfazowej, aby zapobiec cigglemu rozkladowi elektrolitu na ich
powierzchni. Wytworzenie tej warstwy oraz jej wlasciwosci nie tylko decyduja o mozliwosci
zastosowania konkretnej elektrody z danym elektrolitem, ale rowniez okres$laja takie parametry

jak wydajnos¢ i zywotnos¢ ogniwa [128].

1.5.1 Warstwa miedzyfazowa
1.5.1.1 SEI

Powstawanie warstwy pasywnej zostato po raz pierwszy opisane dla anod z metalicznego
litu pod koniec lat siedemdziesiatych przez E. Peleda. Zaproponowany model zaktadat
powstawanie na powierzchni anody warstwy chronigcej przed dalszym rozkladem. Warstwa ta
miala powstawa¢ w wyniku redukcji sktadnikow elektrolitu w kontakcie z metalicznym litem
[11]. Model ten zostal w pdzniejszych latach zaadaptowany do anod weglowych. Podstawowa
roznica polega na tym, ze potencjal takiej anody przed nalitowaniem jest wysoki, wigc warstwa
SEI powstaje dopiero podczas katodowej polaryzacji elektrody. Wskutek tego jest ona tworzona
z kolejnych sktadnikow elektrolitu, zaczynajac od tych o najwyzszym potencjale redukcji [396].
Alternatywna koncepcja do modelu Peleda jest model Besenharda. R6znica polega na tym, ze
w modelu Besenharda redukcja elektrolitu jest poprzedzona interkalacjg solwatowanych jonow
litu w strukture grafitu [397]. Model ten przewiduje dominujacy wptyw na formowanie SEI
czasteczek znajdujacych sie w pierwszej otoczce solwatacyjnej kationow litu, poniewaz te
czasteczki moga ulega¢ kointerkalacji [398]. Pozwala to wyjasni¢ zjawisko eksfoliacji
zachodzace w elektrolitach opartych na PC. Utworzenie elektrolitu, w ktorym zawartos¢ PC w
otoczce solwatacyjnej nie przekracza pewnego progu, umozliwia stabilne cyklowanie anod
grafitowych. Usunigcie PC z otoczenia litu jest mozliwe albo poprzez zwigkszenie st¢zenia soli

do poziomu, w ktérym brakuje czasteczek rozpuszczalnika do petnej solwatacji litu [399] albo
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poprzez wprowadzenie rozpuszczalnika preferencyjnie solwatujgcego kationy litu [400].
Zauwazono rowniez, ze obnizenie reaktywnosci krawedzi warstw grafenowych przez
wygrzanie w 1300°C w atmosferze gazu obojetnego prowadzi do eksfoliacji takiego grafitu
nawet przy cyklowaniu w elektrolicie opartym na EC [401]. Pozwala to przypuszczaé, ze
eksfoliacja nastepuje wskutek zbyt duzej stabilnosci elektrochemicznej, ktora pozwala na
glebokg interkalacj¢ solwatoéw przed ich redukcja. Naprezenia wywotane przez ich interkalacje
powodujg zniszczenie struktury grafitu [128].

Wytworzenie warstwy SEI nie gwarantuje jeszcze poprawnego dziatania ogniwa.
W zalezno$ci od wlasciwosci utworzonej warstwy obserwowana bedzie rozna ewolucja
parametréw ogniwa. By warstwa SEI mogta skutecznie chroni¢ anod¢ musi by¢ szczelna i nie
przewodzi¢ elektronowo. Jednocze$nie musi umozliwia¢ swobodng dyfuzje jonow litu.
Rozpuszczalno$¢ sktadnikéw SEI odgrywa istotng role w stabilno$ci warstwy. Kolejng kwestig
jest wytrzymato§¢ mechaniczna niezb¢dna do wytrzymania zmian objetosci materiatu
aktywnego w czasie pracy ogniwa [402]. Korelacja pomiedzy sktadem warstwy SEI a jej
wlasciwosciami nie jest oczywista. W zaleznosci od sktadu elektrolitu, uzytego materialu
elektrodowego oraz warunkdéw powstawania warstwy pasywnej jej sktad bedzie ulegal zmianie.
Nie bedzie on réwniez staly w czasie pracy ogniwa i moze si¢ zmienia¢ wraz ze stopniem
natadowania elektrody, dlugos$cig zycia ogniwa oraz warunkami pracy. Oprocz skladu SEI
istotng role odgrywa rowniez jej morfologia [403]. Ma to szczegdlne znaczenie dla materiatlow
anizotropowych, takich jak grafit, w ktorych grubo$¢ oraz sktad warstwy SEI r6zZnig si¢ miedzy
powierzchniami krawedziowymi 1 grafenowymi [404-407]. Mozliwe, ze oba modele
powstawania SEI sg poprawne, a dokladny mechanizm zalezy od powierzchni elektrody
[402,404].

Zmienno$¢ sktadu warstwy SEI w czasie [408], jak i reaktywno$¢ oraz rozpuszczalnosé
sktadnikow [409] powoduja, ze dokladne okreslenie sktadu jest bardzo trudne. Sktadniki SEI
mozna podzieli¢ na zwigzki organiczne 1 nieorganiczne. Wsrdd nieorganicznych sktadnikow
mozna wymieni¢ przede wszystkim LiF [404], Li2O [404] oraz Li2CO3 [410]. Do organicznych
sktadnikow nalezg ROLi [404], ROCO:Li [410], (CH20CO;Li), [410] oraz polimery powstate
z rozpuszczalnikéw [411]. Oprécz zwigzkéw wchodzacych w sktad SEI podczas formowania
warstwy pasywnej powstaja produkty gazowe takie jak: Ha, etylen [412] lub propylen [351]
oraz CO; [413]. Zaproponowano wiele $ciezek reakcji, w ktorych moga powstawac sktadniki

SEI. Sa to jedno i dwuelektronowe reakcje redukcji oraz wtorne reakcje z elektrolitem lub
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zanieczyszczeniami [402]. Ogolny schemat reakcji na przyktadzie EC przedstawiaja réwnania

reakcji (35-37). PC ulega analogicznym reakcjom.

2EC + 2e” + 2Lit - Li0,CO — (CH,), — OCO,Li (35)
EC + 2e 4+ 2Li* - Li,CO5 + C,H, (37)

W przypadku weglanow liniowych moga powstawac alkiloweglany litu o réznych
dhugos$ciach tancuchow alkilowych zgodnie z rownaniami reakceji (38 - 39).
ROCO,R + 2e” + 2Li* - Li,CO; + R—R (38)
2ROCO,R + 2¢” + 2Li* - 2LiOCO,R+ R —R (39)
Organiczne weglany 1 alkiloweglany litu sa uznawane za gtowny sktadnik SEI [414].
Zwiazki nieorganiczne mogg natomiast powstawac gléwnie z reakcjach wtornych z woda lub
HF. W takich reakcjach moze réwniez powstawaé¢ CO. Schematy reakcji przedstawiajg
réwnania reakcji (40—41).
ROCO,Li + HF — ROCO,H + LiF (40)
Li0,CO — (CH;),, — OCO,Li + H,0 - Li,CO3 + HO — (CH,), — OH + CO, (41)

W wyniku reakcji redukcji powstaja rodniki, ktéore moga inicjowaé polimeryzacje
rodnikowg [411]. Sugerowane sg réwniez przegrupowania, w wyniku ktoérych powstaja rodniki
wyzszego rzedu. Umozliwia to powstanie rozgatezionych polimerow [415,416].

Sol litowa uzyta w elektrolicie rowniez wptywa na sktad SEI. W przypadku LiPF¢ ulega
ona reakcjom chemicznym opisanym we wczesniejszym rozdziale. Ze wzgledu na stabilnosé
elektrochemiczng jej redukcja jest mato prawdopodobna, chociaz moze zachodzi¢ zgodnie
z rOwnaniem reakcji (42). Powstajacy w rozkladzie LiPF¢ fluorowodor przektada si¢ na
zwigkszong zawarto$¢ LiF w SEI w poréwnaniu do stabilniejszych soli lub takich, ktore nie
zawierajg fluoru [417]. LiPFs jest rowniez zrodlem zwiazkéw fosforu o wzorach LixPFy
1 LixPFyO, [258].

LiPFg + ne” + nLi* — LiF + LitPF, (42)

Dla elektrolitow opartych na stabilnej chemicznie soli, takiej jak LiTDI, zachodzenie
reakcji wtornych jest ograniczone. Z drugiej strony LiTDI ulega redukcji przy potencjale ok.
0,7 V vs. Li/Li+, czyli jednoczesnie z EC. Sugerowany mechanizm redukcji przewiduje utrate
anionu fluorkowego 1 utworzenie stabilnego rodnika, ktory moze ulec dalszej redukcji z utratg

F~. Powstaty anion moze zainicjowa¢ polimeryzacj¢ anionowa. Pozwala to wyjasni¢, czemu
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warstwa SEI powstajaca z LiTDI bez dodatkow jest stosunkowo gruba i zawiera duzo
polimeréw. Redukcja jednoczesnie z EC pozwala na inicjacj¢ polimeryzacji. Jednocze$nie brak
reaktywnych rodnikdw nie pozwala na przegrupowania i powstanie rozgatgzionych
1 usieciowanych polimerow [284]. W warstwie SEI wytworzonej z LiTDI znajduja si¢ rowniez
aromatyczne zwigzki azotu powstate z pier§cienia imidazolowego [418].

Zastosowanie dodatkow pozwala utworzy¢ SEI przy wyzszym potencjale i unikngé¢ lub
znaczaco ograniczy¢ rozklad elektrolitu. Najpowszechniej stosowanymi dodatkami sag FEC
1 VC. Proponowane mechanizmy redukcji VC przewidujg powstanie poli(VC) ztozonego
z oligomeréw VC lub przez otwarcie pierscienia. W reakcjach powstaje réwniez CO
i anionorodniki, ktére moga by¢ inicjatorami polimeryzacji [419,420]. W przypadku FEC
sytuacja jest jeszcze bardziej skomplikowana. Produkty rozkladu sa zblizone do tych
uzyskiwanych dla VC, przy czym zdaja si¢ zawiera¢ rowniez LiF. Proponowane mechanizmy
redukcji obejmuja powstawanie fluorowanych polimeréw analogicznych do tych
uzyskiwanych z VC. Moga one ulega¢ dalszej redukcji z utratg anionu fluorkowego i COa.
Powstajace w ten sposob rodniki umozliwiaja sieciowanie polimeru [336].

Morfologia warstwy SEI nie jest stala, ale ogdlnie mozna zauwazy¢ wigksza obecnos¢
nieorganicznych produktow redukcji dwuelektronowej lub wtornych reakcji w poblizu
powierzchni elektrody oraz wigksza zawarto$¢ zwigzkéw organicznych i polimerdw po stronie
elektrolitu. Wynika to najprawdopodobniej z wystepujacych potencjatow 1 dostepnosci
elektronow do redukcji w poblizu powierzchni elektrody [336,421].

Warstwa SEI wytworzona na anodzie krzemowej ro6zni si¢ od tej powstatej na graficie
pod kilkoma wzgledami. Przede wszystkim anody krzemowe sg izotropowe. Ziarna krzemu sg
rowniez pokryte warstwg tlenku, ktory podczas nalitowania reaguje tworzac Li2O 1 LixSiOy.
Poza tym sktad warstwy SEI nie rézni si¢ znaczaco od warstw na graficie [422]. Problem
podczas pracy anod krzemowych stanowi natomiast uzycie LiPFs. Fluorowodor powstajacy
z jego rozpadu powoduje stopniowa degradacje powierzchni elektrody tworzac SiOxFy lub SiF4.
W reakcji z powszechnie wystepujacym tlenkiem litu tworzy rowniez wode, ktora przyspiesza
dalszy rozpad LiPFs [423]. Badania elektrolitéw opartych na LiTDI pokazaly, Zze so6l ta nie
powoduje degradacji anod krzemowych, mimo iz SEI utworzona bez dodatkéw nie zapewnia
odpowiedniej ochrony [418,424]. Kluczowa rola FEC w wytworzeniu warstwy pasywnej

zapewniajacej odpowiednig ochrong jest tlumaczona przez znaczny stopien usieciowania
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polimeréw powstajacych z tego dodatku. Przektada si¢ on na elastycznos$¢ polimerow, ktore sg

w stanie lepiej wytrzymywac duze zmiany objetosci elektrody w czasie cyklowania [336].
1.5.1.2 CEI

Ze wzgledu na duzo wigkszg stabilno$¢ pojemnosci materialow katodowych
w porownaniu z materialami anodowymi, jak i1 dostgpno$¢ materiatow o wystarczajgco
wysokim potencjale utlenienia, duzo wigkszy wysitek badawczy zostat wlozony w badanie
warstwy SEI. Powierzchnia katod jest silnie utleniajgca. Jest ona pokryta warstwa LioCOs3, ktora
powstaje w procesie produkcyjnym [425]. Taka warstwa moze nastgpnie ulega¢ przebudowie
w kontakcie z elektrolitem, szczegoOlnie zawierajagcym niestabilne sole takie jak LiPFe.
W wyniku reakcji kwasowo-zasadowych oraz red-ox moga powstawacé zwigzki takie jak LiF
i POxFy oraz produkty gazowe takie jak metan, etan, etylen, CO, CO,, O> czy H>O. Reakcje
wiaza si¢ rowniez z powierzchniowg redukcja materiatlu aktywnego katody [426]. Ostatnim
etapem formowania CEI jest elektrochemiczne utlenienie sktadnikow elektrolitu w czasie pracy
ogniwa. Znaczenie tego etapu jest dyskutowane ze wzgledu na fakt, ze zakres potencjatow
obecnie stosowanych elektrod nie przekracza stabilnosci oksydacyjnej wickszosci zwigzkow
stosowanych w ogniwach. Zauwazono jednak, ze grubo$¢ warstwy CEI ro$nie wraz z dtugoscia
cyklowania [427]. Problem staje si¢ powazniejszy dla elektrod o potencjatach pracy
przekraczajacych 4,5V vs. Li/Li*. Dla takich ukladow zaobserwowano polimeryzacje EC
zainicjowang w wyniku jego utlenienia. Nie zauwazono natomiast wzrostu zawartosci
produktow rozktadu soli, co sugeruje, ze jej rozklad ma charakter chemiczny, a nie

elektrochemiczny (przynajmniej w przypadku LiPFe) [428].

1.6 Podsumowanie czeSci literaturowej

Elektrolity ciekle wcigz dominujg na rynku ogniw litowo-jonowych. Wynika to z faktu,
ze elektrolity stale nie pozwalajg uzyska¢ wystarczajaco wysokiej przewodnosci w niskich
temperaturach oraz, podobnie jak elektrolity Zelowe, wykazuja problemy z kontaktem
z elektroda. Poprawa parametrow uzyskiwanych przez elektrolity ciekte moze zosta¢ dokonana
przez dobor odpowiedniego uktadu soli i rozpuszczalnikow. Wsrdd soli LiTDI jest jednym
znajbardziej obiecujacych zwigzkoéw, ktore moga zastgpi¢ LiPF¢. Wykazuje dobre parametry
uzytkowe przy jednoczesnej stabilnosci, ktérej brakowato LiPFs. Jedyng wskazywang wada

LiTDI jest konieczno$¢ stosowania dodatkow stabilizujacych SEI, co jednak nie jest unikalnym
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wymogiem na tle innych soli. Jak dotad LiTDI byla badana, poza kilkoma teoretycznymi
pracami, w elektrolitach opartych na EC. Elektrolity oparte na EC, mimo Ze powszechnie
stosowane, maja jednak ograniczenie co do zakresu temperatur, w ktorych moga by¢ stosowane.
Opracowanie elektrolitow opartych na PC z tak stabilng solg umozliwi rozszerzenie
temperaturowego zakresu pracy ogniw. Problemem elektrolitow opartych na PC jest ich
zdolno$¢ do eksfoliacji grafitu, jednak ich uzycie jest mozliwe po odpowiednim doborze
komponentow elektrolitu. Problem ten bedzie réwniez malat wraz z wprowadzaniem anod
opartych na krzemie, gdzie problem eksfoliacji nie wystepuje. Stad przedmiotem niniejszej
pracy bylo opracowanie i optymalizacja sktadu elektrolitow opartych na soli LiTDI z udziatem
weglanu propylenu. Drugim celem bylo zbadanie ich zachowania pod katem stabilnosci
elektrolitu wobec najistotniejszych przemystowo materialdow anodowych (grafit, kompozyt

krzem-wegiel, LTO) i katodowych (NMC, LFP, LCO i LMO).

79



2. Czes$¢ doswiadczalna

2.1 Metody pomiarowe

2.1.1 Wykonane badania

W pierwszej cze$ci pracy dokonano optymalizacji sktadu elektrolitu opartego na LiTDI
w PC pod katem przewodnosci kationowej. W tym celu wykonano pomiary przewodnos$ci oraz
liczb przenoszenia kationéw litu. Zbadano réwniez wilasciwosci termiczne uktadow przez
pomiary skaningowej kalorymetrii réznicowej. W drugiej cze$ci pracy badano
zoptymalizowany elektrolit oraz elektrolity z LiTDI i LiPF¢ oparte na mieszaninie EC:2DMC.
Przeprowadzono badania kompatybilnosci elektrolitow z elektrodami. W badaniach
wykorzystano trzy typy anod: grafitowa, kompozytowa krzemowo-weglowa 1 LTO oraz cztery
typy katod: LCO, LMO, NMC 5:3:2 i LFP. Parametry uzytych elektrod zestawiono w tabeli 10.
Wykonano badania woltamperometryczne oraz badania galwanostatycznego tadowania
iroztadowania poétogniw oraz ogniw. Wykonano tez analogiczne badania w potaczeniu
z pomiarami widm impedancyjnych. Nastepnie przeprowadzono badania wydajno$ci z réznymi
szybkosciami cyklowania. Ostatecznie do oceny wptywu skladu elektrolitu na prace ogniwa
wykonano obrazowanie elektrod przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego

w potaczeniu ze spektroskopig dyspersji energii w zakresie promieniowania rentgenowskiego.

Tabela 10: Parametry uzywanych elektrod

Nazwa Deklarowana | Deklarowana Zakres Prad formowania /| Producent
pojemnos¢ / pojemnos¢ / | cyklowania/V | upA (0,98 cm?,
mAh-g! mAh-cm? C/25)
grafit 330 2,49 0,01-0,6 94 MTI-XTL
kompozyt Si/C 862 1,96 0,01-1,0 74 CEA
LTO 170 1,25 1,2-2,0 47 NEI
LCO 145 3,44 3,044 130 MTI-XTL
LMO 110 1,49 3,044 56 MTI-XTL
NMC 155 1,55 3,043 59 MTI-XTL
LFP 127 1,26 2,5-4,2 48 MTI-XTL
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2.1.2 Przygotowanie roztworow

Przy optymalizacji sktadu elektrolitow opartych na LiTDI w PC wykorzystano czysty PC
oraz jego mieszaniny z DMC, EMC i DEC. Do optymalizacji tych uktadow przygotowano
roztwory zawierajace rozne stezenia LiTDI w stosunku do masy PC. Mieszaniny PC:DMC,
PC:EMC oraz PC:DEC przygotowano w stosunku molowym 89:11, 67:33, 45:55 oraz 23:77.
Mieszaniny przygotowano w stosunku molowym, by modc poréwnywacé je miedzy soba.
Dobrane stosunki rozpuszczalnikow pozwalaja obja¢ mozliwie szeroki zakres sktadow
mieszaniny przy mozliwie matej liczbie uktadéw. Ze wzgledu na niskie polarnosci weglanow
liniowych wykonywanie badan dla uktadow zawierajacych ponad 80% tych rozpuszczalnikow
nie ma sensu, poniewaz nie sg one wystarczajace do skutecznej dysocjacji soli. Dowodza tego
bardzo niskie przewodnosci uzyskiwane dla takich elektrolitow [288]. Sktady wszystkich
przygotowanych elektrolitow przedstawiono w tabeli 11. Maksymalne st¢zenia roztworéw sg
ograniczone przez rozpuszczalnos¢ soli. Do dalszych badan wykorzystano rowniez elektrolity
oparte na LiTDI oraz elektrolity oparte na komercyjnie dostepnym LiPFs jako punkt odniesienia.

Uzyto mieszaniny rozpuszczalnikow EC i DMC w stosunku wagowym 1:2. Jest to powszechnie

Tabela 11: Sktady przygotowanych roztworow przy optymalizacji elektrolitow opartych na PC

rozpuszczalniki zakres stezef soli / moliirprkgpc™! skok stezenia / molvirprkgpc!
PC 0,1-0,8 0,1
89PC:11DMC 0,1-0,9 0,1
89PC:11EMC 0,1-0,8 0,1
89PC:11DEC 0,1-0,8 0,1
67PC:33DMC 0,1-1,2 0,1
67PC:33EMC 0,1-1,2 0,1
67PC:33DEC 0,1-1,2 0,1
45PC:55DMC 0,1-1,8 0,1
45PC:55EMC 0,1-1,8 0,1
45PC:55DEC 0,1-1,8 0,1
23PC:77DMC 0,2-3,4 0,2
23PC:77EMC 0,2-3,2 0,2
23PC:77DEC 0,2-3,4 0,2
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stosowany uktad rozpuszczalnikow ze wzgledu na sktad eutektyczny, co przektada si¢ na nizsza
temperature topnienia [35]. Przygotowano elektrolity o zoptymalizowanych st¢zeniach soli
wynoszacych odpowiednio 0,63 mol-kgrozp. ! dla LiTDI [287] oraz 1,0 mol-kgrozp. ' dla LiPFe
[249].

Po optymalizacji sktadu elektrolitow opartych na PC do dalszych badan uzywano
elektrolit zawierajacy 0,61 mol-kgrozp ! LiTDI w mieszaninie PC:DMC 1:1 w stosunku
wagowym. Wszystkie trzy uklady elektrolitoéw testowano bez dodatkéw stabilizujacych SEI
oraz z dodatkiem wagowym 10% FEC 1 2% VC, co jest powszechnie wykorzystywang
kombinacja dodatkow [375]. Sktady elektrolitéw do drugiej czesci pracy zostaty podane
w tabeli 12.

Tabela 12: Sktady roztworow przygotowanych przy badaniu kompatybilnosci elektrolitow

sktad stezenie soli / mol-kgrozp. ! zawarto$¢ FEC i VC /%
LiPFs EC:2DMC 1 -
LiPFs EC:2DMC 1 1012
LiTDI EC:2DMC 0,63 -
LiTDI EC:2DMC 0,63 1012
LiTDI PC:DMC 0,61 —
LiTDI PC:DMC 0,61 1012

W badaniach uzyto sole LiPFs (Sigma-Aldrich, battery-grade >99,99%) oraz LiTDI, ktore
zostalo zsyntezowane w laboratorium zgodnie z przepisem z publikacji [237]. Wykorzystano
rozpuszczalniki EC (Sigma-Aldrich, bezwodny 99%), PC (Sigma-Aldrich, bezwodny 97%),
DMC (BASEF, battery-grade), EMC (Sigma-Aldrich, 99%) oraz DEC (Sigma-Aldrich, 99%).
Uzyto rowniez dodatkéw stabilizujacych SEI: FEC (BASEF, battery-grade) 1 VC (BASEF, battery-
grade). Wszystkie elektrolity i probki badawcze zostaty przygotowane w komorze rekawicowe;j
(LabStar, MBraun lub UniLab Plus Eco, MBraun) z atmosferg argonu (<1 ppm H20, <I ppm
02).

2.1.3 Przewodnos$¢ jonowa

Przewodnos$¢ jonowa jest podstawowa cechg elektrolitow, pod katem ktorej optymalizuje

si¢ ich sktad. Przewodno$¢ probek (x) zmierzono uzywajac spektroskopii impedancyjne;.
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Probki elektrolitow umieszczono w naczynkach konduktometrycznych, ktérych state (K)
wyznaczono na podstawie pomiaréw przewodnosci wodnego roztworu 0,01 mol-dm > KCI
z doktadnosciag 0,3%. Pomiary przewodnosci wykonano w zakresie temperatur od 0°C do 50°C
co 10°C. Termostatowanie probek odbywato si¢ w kriostacie (Haake K75 z kontrolerem
temperatury DC50 lub Lauda Ecoline Star edition RE 307). Termostatowanie przy kazdej
temperaturze trwato az do ustabilizowania odpowiedzi impedancyjnej. Impedancje probek
mierzono przy pomocy potencjostatu-galwanostatu z opcja analizatora odpowiedzi
czestotliwosciowej (VMP3, Bio-Logic). Pomiar widma impedancyjnego byl prowadzony
w zakresie czgstotliwosci od 500 kHz do 10 Hz z pomiarami roztozonymi roéwnomiernie
w skali logarytmicznej przy 10 punktach na dekade. Amplituda sygnatu wzbudzajacego
wynosita 5 mV. Kazdy punkt na widmie byt wynikiem u$rednionym z pomiaréw w czasie

szesciu okresow. Przewodno$¢ wyliczono na podstawie oporu probek z réwnania (43).

k=2 (43)

R

gdzie: x — przewodno$¢ wiasciwa (S-cm™), K — stata naczynka konduktometrycznego (cm™),
R — opor (Q).

Opor (R) wyznaczono z widm impedancyjnych. Uzyto obwodu zastgpczego zlozonego
z rownoleglego ukladu opornika z kondensatorem potaczonego szeregowo z elementem
stalofazowym. Opor opornika, zwigzany z oporem elektrolitu, wyznaczono przez ekstrapolacje
na wykresie Nyquista impedancji elementu statofazowego do przecigcia z osia odcigtych.
Dobrany zakres czgstotliwosci pozwala na zarejestrowanie istotnego dla ekstrapolacji
fragmentu widma. Amplituda sygnatu wzbudzajacego jest kompromisem miedzy maty

zaburzeniem uktadu w czasie pomiaru, a wzglednym bledem pomiarowym.

2.1.4 Liczba przenoszenia kationow litu

Pomiar liczby przenoszenia kationéw litu wraz z pomiarem przewodnosci pozwala
okresli¢ przewodno$¢ kationowa, ktora jest uzyteczng przewodnoscia w ogniwie. Liczbe
przenoszenia kationow litu (z+) wyznaczono metodg polaryzacyjng z poprawka Bruce’a
1 Vincenta [429]. Metoda ta zostala wykorzystana ze wzgledu na wzgledng prostote 1 krotki
czas wykonania pomiaru oraz nieduzg ilo$¢ potrzebnego -elektrolitu. Pomiar zostat
przeprowadzony w symetrycznym uktadzie Lilelektrolit|Li. Pomiar sktadat si¢ z pomiaru
chronoamperometrycznego oraz dwoch pomiarow widm impedancyjnych przed i po. Pomiary

wykonano w celce pomiarowej typu Swagelok w temperaturze 25°C. Elektrody zostaly
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rozdzielone porowatym separatorem polipropylenowym. Do pomiaru wykorzystano elektrody
z folii litowej (Honjo Metal), ktére sa blokujace w stosunku do wszystkich jonow poza
kationami litu. Pozwala to wytworzenie stanu ustalonego podczas pomiaru
chronoamperometrycznego przy statym napieciu, w ktorym plynacy prad wynika tylko z ruchu
kationow. Pomiar chronoamperometryczny byt prowadzony do momentu stabilizacji pradu, co
jest okreslane przez spadek pradu nie wiekszy niz 2% w ciggu 600 sekund. Prad byt mierzony
co 2 s z doktadnoscig 10 nA. Réznica potencjatow (4V) przytozona do probki wynosita 20 mV.

Liczbg przenoszenia mozna wyznaczy¢ na podstawie rownania (44).

t, == (44)

I
gdzie: ¢+ — liczba przenoszenia kationdw, /; — prad koncowy (A), Io — prad poczatkowy (A).

Za prad poczatkowy (/o) zostala przyjeta pierwsza zmierzona wartos¢ podczas pomiaru
chronoamperometrycznego. Prad w stanie ustalonym (/) zostat wyznaczony przez usrednienie
warto$ci pradu z ostatnich 120 s pomiaru. Poprawke Bruce’a i Vincenta, ktora uwzglednia
wptyw zmian oporu elektrod na prad ptynacy w uktadzie, wprowadzono poprzez wykonanie
dwoch pomiaréw impedancyjnych. Zostaly on przeprowadzone w zakresie czestotliwosci od
500 kHz do 100 mHz przy 10 punktach na dekade i amplitudzie sygnalu wzbudzajacego
wynoszacej 5 mV. Kazdy punkt na widmie byl usrednieniem pomiaru z szesciu okresow. Do

wyznaczenia liczby przenoszenia z poprawka uzyto wzoru (45).

_ I;(4av=Rglp)
7 Ip(av-Rsly)

(45)
gdzie: t+ — liczba przenoszenia kationdéw, Iy — prad koncowy (A), lo — prad poczatkowy (A),
AV — réznica potencjalow przytozona do probki (V), Ro — opoér poczatkowy (), Ry — opor
koncowy ().

Zmiany oporu elektrod zostaly uwzglednione przez wyznaczenie oporéw warstwy
pasywnej 1 przeniesienia fadunku przed (Ro) 1 po (Rs) pomiarze chronoamperometrycznym. Do
dopasowania widm impedancyjnych zostal uzyty model sktadajacy si¢ z opornika potaczonego
szeregowo z dwoma rownolegtymi ukladami opornika i elementu statofazowego. Liczbe
przenoszenia uzyskano przez obliczenie $redniej z co najmniej trzech pomiaréw. Na podstawie
przewodnosci danego uktadu i liczby przenoszenia wyznaczono przewodnos$¢ kationows.

Pomiar liczb przenoszenia zostat ograniczony do ukladow wykazujacych maksimum

przewodnosci dla danej mieszaniny rozpuszczalnikéw oraz dla kilku sasiednich stgzen.
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2.1.5 Skaningowa kalorymetria réznicowa

Temperatura topnienia, lub w przypadku jej braku temperatura zeszklenia, okresla
minimalng, teoretyczng temperaturg¢ stosowalnosci elektrolitu. W celu zbadania wlasciwosci
termicznych uktadow wykonano pomiary przy uzyciu skaningowego kalorymetru r6znicowego
(Q200, TA Instruments). Pomiar wykonano w aluminiowych, hermetycznych tyglach.
Odnos$nikiem byt pusty tygiel. Badania byly prowadzone podczas grzania od -150°C do 0°C
z szybkoscig 10°C/min. Analiza termogramoéw zostata przeprowadzona w programie TA
Universal Analysis 2000. Za wartosci temperatur topnienia zostal przyjety punkt onset,
natomiast za warto$ci temperatur zeszklenia punkt midpoint. Pomiary zostaty dokonane dla

tych samych uktadow, co przy liczbach przenoszenia.

2.1.6 Woltamperometria cykliczna

W celu zbadania odwracalnos$ci reakcji elektrodowych oraz wystepujacych dla
poszczegdlnych uktadow nadpotencjalow przeprowadzono badania woltamperometrii
cyklicznej. Pomiar zostal przeprowadzony w temperaturze 25°C w inkubatorze (ILW 53,
Pol-Eko). Badania byly prowadzone w celce pomiarowej typu Swagelok w ukladzie
dwuelektrodowym, w ktorym elektrodg referencyjng i przeciwelektroda byta folia litowa,
a elektrodg pracujacg badany material elektrodowy. Elektrody miaty powierzchni¢ 0,98 cm?.
Zostaly one rozdzielone mikroporowatym separatorem polipropylenowym (Celgard 2400).
Szybko$¢ zmiany potencjatu wynosita 0,2 mV-s'. pomiar rozpoczynatl sie przy potencjale
otwartego obwodu. Materiaty anodowe byly w pierwszym potcyklu tadowane, a materiaty
katodowe roztadowywane. Zakres potencjatow, w ktorych prowadzono pomiar, wynosit
odpowiednio: 0,01-1,5 V dla grafitu i kompozytu Si/C, 0,8-2,3 V dla LTO, 2,5-4,5 dla LFP
oraz 2,8 do 4,5V dla LCO, LMO i1 NMC. Pomiar wykonano przy uzyciu potencjostatu-
galwanostatu z analizatorem odpowiedzi czestotliwosci VMP3. Badania wykonano dla

elektrolitow przedstawionych w tabeli 12 w kombinacji ze wszystkimi siedmioma elektrodami.

2.1.7 Schodkowa spektroskopia impedancyjna

W celu zbadania odwracalnosci reakcji elektrodowych oraz ewolucji warstw pasywnych
na powierzchni elektrod przeprowadzono badania spektroskopii impedancyjnej. Przebadano w
ten sposob anody grafitowe 1 kompozytowe Si/C ze wszystkimi elektrolitami z tabeli 12.

Pomiar dla uktadu LiTDI-PC:DMC z grafitem zakonczyl si¢ niepowodzeniem. W tych
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badaniach wykorzystano metode schodkowej spektroskopii impedancyjnej, ktéora pozwala
polaczy¢ pomiar widma impedancyjnego probki z woltamperometrig cykliczng. Umozliwia to
ciggla obserwacj¢ parametréw uktadow. Pomiar zostal wykonany w celce typu Swagelok
w uktadzie dwuelektrodowym z elektrodg pracujacag z badanego materiatu aktywnego
1 przeciwelektrodg spieta z elektrodg referencyjng z folii litowej. Elektrody miaty powierzchnig
0,98 cm?. Zostaty one rozdzielone mikroporowatym separatorem polipropylenowym (Celgard
2400). Badanie prowadzono w temperaturze 25°C utrzymywanej w inkubatorze (ILW 53,
Pol-Eko). Badanie wykonano dla takiej samej serii uktadow jak przy pomiarach
woltamperometrycznych. Pomiar polegal na wykonaniu serii widm impedancyjnych przy
zmieniajacej si¢ w kazdym kolejnym widmie polaryzacji probki. Kazdy skan potencjatu w dang
strong¢ zostal podzielony na szereg krokdéw potencjalowych, przy czym kazdy krok odpowiadat
jednemu widmu impedancyjnemu. Liczba krokow zalezy od zakresu potencjalow i zostata
dobrana by odpowiadaé szybkosci skanowania wynoszacej 0,1 mV-s!. Zakres potencjatow byt
identyczny jak podczas pomiarow woltamperometrycznych. Prad byl mierzony co 0,1 s.
Widma impedancyjne byly mierzone w zakresie czestotliwosci od 500 kHz do 100 mHz przy
10 punktach na dekade. Kazdy punkt na widmie byt $rednig z trzech okreséw. Amplituda
sygnatu wzbudzajacego wynosita 25 mV. Przy kazdym kroku potencjatowym potencjat byt
przyktadany na 10 s przed rozpoczgciem pomiaru impedancyjnego. Pomiar wykonano przy
uzyciu potencjostatu-galwanostatu z analizatorem odpowiedzi czgstotliwosci (VMP3, Bio-
Logic). Do analizy widm impedancyjnych zostaly zastosowane modele przedstawione na

rysunku 5.

RP Rct
R, Quyr
S N
Qp Qct
R RL‘Hi Rct-
e - >:H__) k__Q)d>yr_
gy BN —
Qp Qct—a Qct—k

Rysunek 5: Schematy ukiadow zastgpczych

W modelach potaczone sg ze sobg szeregowo dwa lub trzy dwojniki RQ, jeden element
stalofazowy 1 jeden opornik. Opornik odpowiada oporowi elektrolitu (Re), pierwszy dwdjnik

jest zwigzany z oporem przeniesienia tadunku (Ret-a) 1 pojemnoscig warstwy podwojnej (Qai-a)
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na licie, drugi z oporem przeniesienia fadunku (Rctk) 1 pojemnoscig warstwy podwojnej (Qdi-k)
na katodzie, a trzeci z oporami warstw pasywnych (Rp.. + Rpk) 1 pojemnos$cia zwigzang
z warstwami pasywnymi (Qp-a + Qp-x). Element statofazowy (Quyr) jest zwiagzany z dyfuzja litu.
Petle impedancyjne zwigzane z przeniesieniem fadunku obu elektrod mogg by¢ w pewnych
momentach pomiaru tatwo rozdzielone ze wzgledu na znaczace zmiany oporu przeniesienia
tadunku po stronie katodowej. Dzieje si¢ tak w momencie kiedy reakcja elektrodowa na
katodzie si¢ zaczyna lub konczy. Petla zwigzana z przeniesieniem tadunku jest wtedy wyraznie
rozciggnieta, a przypadku niektorych uktadow widoczne jest nawet catkowite rozdzielenie petli.
W momencie pomiaru, gdy reakcja zachodzi z najwigksza szybkos$cia, stale czasowe obu petli
sa w wigkszosci przypadkéw na tyle zblizone, ze nie jest mozliwe ich rozdzielenie.
W momentach pomiaru, gdy reakcja na katodzie nie moze zachodzi¢ petla, przeniesienia
tadunku zaczyna sie¢ przesuwaé do nizszych czestotliwosci przez co zlewa si¢ z elementem
dyfuzyjnym do tego stopnia, ze proba dopasowania tego elementu dwdjnikami RQ staje si¢
bezzasadna. Dla widm, dla ktorych dwie pe¢tle zwigzane z przeniesieniem ladunku byty
widoczne 1 mozliwe do rozdzielenia, uzyto modelu z trzema dwodjnikami. W pozostatych
przypadkach uzyto modelu z dwoma dwojnikami. Dopasowanie modelu do danych zostalo

wykonane w programie RelaxIS 3 (rhd instruments).

2.1.8 Cyklowanie galwanostatyczne

Cyklowania galwanostatyczne wykonano w celu zbadania utrzymania pojemnos$ci
w czasie cyklowania oraz retencji pojemnosci w czasie cyklowania pod r6znymi obcigzeniami
pradowymi.

W celu zbadania kompatybilnosci elektrolitow z elektrodami 1 sprawdzenia
uzyskiwanych w praktyce pojemnosci wykonano cyklowania pdlogniw. Zostaty one
przeprowadzone dla tych samych uktadéw, co badania woltamperometryczne. Badanie
polegalo na cyklowaniu galwanostatycznym ze stalym pradem do osiagnigcia zadanego
ograniczenia potencjatowego, ktore zostaty przedstawione w Tabeli 10. Pomiar sktadal sig¢
czterech polcykli formatowania dla materialdéw anodowych (grafit, C/Si, LTO) lub trzech dla
materialow katodowych (LCO, LMO, NMC, LFP) z szybkoscig C/25. Nastgpnie zmierzono 10
cykli z szybkos$cig cyklowania C/5. Po kazdym polcyklu nastgpowata godzinna przerwa w celu
relaksacji probki. Pomiary przeprowadzono w ogniwach guzikowych (CR2032). Elektrody

mialy powierzchnie 0,98 cm®. Zostaly one rozdzielone mikroporowatym separatorem
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polipropylenowym (Celgard 2400). Pomiary zostaly wykonane z uzyciem wielokanatowego
potencjostatu-galwanostatu i testera baterii (Sollich 2061 MPG&T, Atlas-Sollich).

Pomiary cyklowan ogniw zostaly wykonane dla wszystkich elektrolitow (poza uktadem
LiTDI PC:DMC bez dodatkéw) w uktadach elektrod grafitNMC oraz Si/C[NMC. Takie uktady
zostaly wybrane do dalszych badan ze wzgledu na duze roznice w pracy ogniw przy
zastosowaniu tych dwoch anod oraz minimalne réznice w osiagganych pojemnos$ciach pomig¢dzy
katodami przy zastosowaniu réznych elektrolitow. W obu przypadkach katoda byta elektroda
limitujgcg pojemnos¢ i na podstawie jej pojemnosci zostat ustalony prad cyklowania. Badania
retencji pojemnosci w czasie cyklowania pod réznymi obcigzeniami pragdowymi (ang. rate
capability) zostaly przeprowadzone przy uzyciu potencjostatu-galwanostatu z analizatorem
odpowiedzi czgstotliwosci (VMP3, Bio-Logic). Pomiary przeprowadzono w ogniwach
guzikowych (CR2032). Elektrody miaty powierzchni¢ 0,98 cm?. Zostaly one rozdzielone
mikroporowatym separatorem polipropylenowym (Celgard 2400). Podczas pomiaru
temperatura byta utrzymywana na poziomie 25°C w inkubatorze (ILW 53, Pol-Eko). Pomiar
sktadat si¢ z cyklu formatowania, po ktorym nastepowaty po 3 cykle z szybkoscig C/5, C/2, 1C,
5C i znéw C/5. Po kazdym poélcyklu nastgpowata godzinna przerwa w celu relaksacji probki.

W celu zbadania zdolno$ci do retencji pojemnos$ci w czasie cyklowania przeprowadzono
pomiary cyklowan ze stalg szybko$cia w temperaturze 25°C. Pomiar zostat przeprowadzony w
celkach typu Swagelok, ktore zostaty uzyte by umozliwi¢ tatwe roztozenie ogniwa i uzycie
elektrod do kolejnych badan. Elektrody miaty powierzchnie 0,98 cm?. Zostaty one rozdzielone
mikroporowatym separatorem polipropylenowym (Celgard 2400). Podczas pomiaru
temperatura byla utrzymywana w suszarce (UF55, Memmert). Wykonano dwa pomiary.
Pierwszy sktadal si¢ tylko z cyklu formatowania. Drugi sktadat si¢ z cyklu formatowania, po
ktorym nastgpito 50 cykli z szybkoscig C/5. Po kazdym polcyklu nastgpowata godzinna
przerwa. Pomiary zostalty wykonane z uzyciem wielokanalowego potencjostatu-galwanostatu

1 testera baterii (Sollich 2061 MPG&T, Atlas-Sollich).

2.1.9 Obrazowanie mikroskopem elektronowym

Wptyw cyklowania ogniw na morfologie powierzchni anod grafitowych i kompozytow
krzemowo weglowych zostat zbadany przy pomocy skaningowego mikroskopu elektronowego
(SEM) z przyrzadem PFIB Helios 5 Dual-Beam (Thermo Scientific) lub Prisma E (Thermo
Scientific). Pierwszy z przyrzadow pracowat przy napieciu 3 kV, pradzie 13 pA oraz dystansie
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roboczym 3,9 mm. Drugi przy 15 KkV, rozmiarze plamki 3,5 nm oraz dystansie roboczym
7—10 mm. Obrazy zarejestrowano przy powiekszeniach od 200 do 100000 razy. Powigkszenia
200 razy zostaly zarejestrowane, poniewaz pozwalaja na ocen¢ degradacji elektrody (np.
pekania) oraz jednorodno$ci obserwowanych zmian na powierzchni, natomiast wigksze
powigkszenia umozliwiajg ocen¢ morfologii powstajacej warstwy SEI. Sktad elektrod zostat
zbadany przy uzyciu spektroskopii dyspersji energii w zakresie promieniowania
rentgenowskiego (EDX). Pomiary te zostaly wykonane przy napieciu 15 kV, pradzie 1,6 nA
1 dystansie roboczym 3,9 mm na przyrzadzie PFIB Helios 5 Dual-Beam oraz przy napigciu
15 kV, rozmiarze plamki 6 nm i dystansie roboczym 7-10 mm na przyrzadzie Prisma E.
Zbadano probki elektrod niepoddanych cyklowaniu, elektrody po cyklu formowania oraz
elektrody po 50 cyklach tadowania-roztadowania z wigksza szybko$cig. Zbadano anody ze
wzgledu na duzo wigkszy wplyw elektrolitu na ich retencj¢ pojemnosci. Elektrody niepoddane
cyklowaniu stuza za punkt odniesienia. Zbadanie elektrod na samym poczatku cyklowania oraz

po 50 cyklach pozwala oceni¢ ewolucj¢ warstwy SEL.
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2.2 Wyniki

2.2.1 Przewodnos$¢

Wyniki pomiardw przewodnosci zostaty przedstawione w Aneksie na rysunkach A1-A13,
na ktoérych pokazano wartosci przewodnos$ci w zaleznosci od stezenia soli w temperaturach od
0°C do 50°C. Na kazdym wykresie pokazano wyniki dla jednego z uktadéw wymienionych
w tabeli 11.

Na rysunku 6 przedstawiono zestawienie przewodno$ci w 20°C dla uktadow PC-DMC w
zalezno$ci od st¢zenia soli wyrazonej w molach LiTDI na kilogram PC. Na rysunku 7 zostaty
przedstawione analogiczne dane dla uktadow PC-EMC, na rysunku 8 dla PC-DEC.

Mozna zaobserwowaé wzrost przewodnosci wraz z zawartoscig soli do stezenia
wynoszacego ok. 0,3 mol-kg'. Powyzej tego stezenia wzrost przewodnosci przestaje byé
monotoniczny. Mozna zaobserwowa¢ maksimum przewodnosci, po ktérym warto$ci zaczynaja
male¢, jednak widoczne sg rowniez lokalne maksima. Dla uktadéw PC-DMC przewodnosé
roénie, az do 55% zawartosci DMC, po czym spada. W przypadku EMC zalezno$¢ jest podobna,
ale wartosci dla 33% 1 55% EMC sa bardzo zblizone. Dla uktadéw PC-DEC dodatek drugiego
rozpuszczalnika przektada si¢ jedynie na nieznaczny wzrost przewodnosci do zawartosci DEC
wynoszacej 33%. Dla 77% DEC przewodno$¢ jest wyraznie nizsza niz w czystym PC.

Przewodnoéci dla uktadow PC-DMC s3 najwyzsze z maksimum wynoszacym 6,3 mS-cm™ dla
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Rysunek 6: Przewodnosc uktadow LiTDI-PC-DMC w funkcji stezenia wyrazonego
w mol-kgpc™!
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Rysunek 7: Przewodnos¢ uktadéw LiTDI-PC-DEC w funkcji stezenia wyrazonego
w mol-kgrc!

1,2 mol-kgec! w PC-55DMC. Maksimum przewodnos$ci dla uktadéow PC-EMC i PC-DEC
wynosi odpowiednio ok. 5,2 mS-cm™ dla 1,2 mol-kgpc! w PC-55EMC oraz 4,8 mS-cm™ dla
1,1 mol-kgec! w PC-33DEC. Wzrost rozpuszczalnosci soli wraz z dodatkiem drugiego
rozpuszczalnika zostal bezsprzecznie zaobserwowany jedynie dla uktadow PC-DMC.
W ukladzie PC-55DMC maksymalne uzyskane stezenie wynosito ok. 0,91 mol-kg™,
a w uktadzie PC-77DMC ok. 1.04 mol-kg"!. Maksymalne uzyskane stezenia dla wszystkich
pozostatych uktadéw nie przekraczaty 0,9 mol-kg™.
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Rysunek 8: Przewodnosc uktadéw LiTDI-PC-EMC w funkcji stezenia wyrazonego
w mol-kgpc™
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2.2.2 Liczba przenoszenia kationéw litu

Na rysunku 9 przedstawiono zestawienie wynikow pomiardw liczb przenoszenia dla
uktadow rozpuszczalnikéw PC i DMC. Wartosci dla poszczegdlnych uktadow rosng wraz ze
stezeniem soli od ok. 0,3 do ok. 0,7. Wyjatkiem jest uktad PC-11DMC, dla ktoérego powyzej
stezenia ok. 0,3 mol-kg™! trend nie jest jasny. Wartoéci sa zblizone do siebie w poszczegodlnych
uktadach o zblizonych stezeniach. Na rysunku 10 zestawiono wyniki dla uktadow PC-EMC.

W odréznieniu od uktadow PC-DMC wida¢ wyrazng zmian¢ wartosci liczb przenoszenia wraz
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Rysunek 9: Liczby przenoszenia kationow litu dla uktadéw LiTDI-PC-DMC

t, + LiTDI - PC + LiTDI - PC - 11IEMC
1 - + LiTDI - PC -33EMC - LiTDI - PC - 55EMC
0.9 + LiTDI - PC - 77TEMC

- }%{* 1}
5] '
| RN

0,1 -

O T T T T T T T T T
o 01 02 03 04 05 06 07 08 0,9c/molkgt

Rysunek 10: Liczby przenoszenia kationow litu dla ukadéw LiTDI-PC-EMC
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z zawarto$cia drugiego rozpuszczalnika. Do stezenia ok. 0,4 mol-kg' wartosci liczb
przenoszenia zdaja si¢ rosna¢ dla uktadéw w czystym PC jak i dla uktadow zawierajacych 11%
EMC. Powyzej tego stezenia obserwowane s3 nizsze wartosci dla uktadow z dodatkami EMC
o ok. 0,2-0,3. Wraz ze wzrostem zawartosci EMC w mieszaninie rozpuszczalnikow liczby
przenoszenia zdajg si¢ rosnaé. Dla uktadéw zawierajacych 77% EMC sg o ok. 0,1-0,3 wyzsze
niz dla uktadow w czystym PC. W przypadku uktadoéw opartych na PC-DEC, ktore zostaly
przedstawione na rysunku 11, mozna zaobserwowac podobny trend jak dla uktadéw PC-EMC.
Dla tych uktadow wplyw zawarto$ci DEC na liczby przenoszenia zdaje si¢ by¢ jednak nizszy
niz dla EMC.
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Rysunek 11: Liczby przenoszenia kationdw litu dla uktadéw LiTDI-PC-DEC

2.2.3 Wlasciwos$ci termiczne

Na rysunku 12 przedstawiono zestawienie wynikdw pomiarow wtasciwos$ci termicznych
dla uktadow PC-DMC. Na rysunku 13 pokazane zostaty wyniki dla uktadow PC-EMC, a na
rysunku 14 dla uktadow PC-DEC. Wigkszo$¢ uktadoéw elektrolitéw opartych na LiTDI w PC
jest amorficzna. Krystalizacje zaobserwowano jedynie dla uktadéw z 55 1 77% DMC 1 EMC
oraz 77% DEC. Nalezy zauwazy¢, ze ciepta krystalizacji sg bardzo male 1 nie przekraczaja
10 J-g'. Oznacza to, ze uklady s3 w wickszosci amorficzne i tylko niewielka ich czes¢
krystalizuje. Wyjatkami s3 uktady 0,4 mol-kgpc! LiTDI w PC-77EMC dla ktérego ciepto
krystalizacji byto znaczace i wynosito 31,4 J-g"! oraz uktady LiTDI w PC-77DMC, dla ktérych
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Rysunek 12: Temperatury tonienia i zeszklenia uktadéw LiTDI-PC-DMC

ciepta topnienia wynosity 27-50 J-g'!. Krystalizacja nastepuje przy ok. -20 —-25°C dla uktadow
PC-77DMC, przy ok. -70 — -65°C dla uktadow PC-55DMC, przy ok. -70 — -80°C dla uktadow
z EMC i przy ok. -85°C dla uktadéw z DEC. Uklady o mniejszej zawartosci drugiego
rozpuszczalnika charakteryzuja si¢ nizsza temperaturg krystalizacji. Wzrost stezenia soli
przektada si¢ na wzrost temperatury topnienia lub prawie nie ma na nig wptywu. Temperatura
zeszklenia uktadow rosnie z zawartoscig soli. W przypadku uktadow z DMC nie zmienia si¢
wyraznie, niezaleznie od zawartosci DMC zawierajac si¢ w przedziale od ok. -114°C do ok.
-103°C. Dla uktadow z EMC 1 DEC zwigkszenie zawarto$ci drugiego rozpuszczalnika
przeklada si¢ na spadek temperatury zeszklenia o ok 15°C po dodaniu 77% weglanu liniowego.
T/ oS PC - EMC
1+ LiTDI-PC

20 4° LiTDI-PC-11 EMC

) + LiTDI - PC-33 EMC

40 LiTDI - PC-55 EMC

Y1+ LITDI-PC-55EMC Tm

«+ LiTDI - PC - 77 EMC
60 1. LiTDI-PC-77 EMC Tm

-80 - A
-100 - N
K o . L IO . * : ’o . * . .
-120 A * . o o * . * . .
'140 T T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 ¢/ mol-kgp*

Rysunek 13: Temperatury tonienia i zeszklenia uktadéw LiTDI-PC-EMC
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W przypadku uktadow z 77% DEC mozna rowniez zobaczy¢ ze, wartosci dazg do temperatur

charakterystycznych dla zawartosci DEC wynoszacej 55% wraz ze wzrostem zawarto$ci soli.

T/°C PC - DEC
01 .LiTDI-PC

o0 4 ¢ LiTDI-PC-11DEC

+ LiTDI - PC - 33 DEC

240 { - LiTDI - PC - 55 DEC

+ LiTDI - PC - 77 DEC

-60 { 4 LiTDI-PC-77DEC Tm

-80 A K
-100 - . o .
. RN LIRS S * “ .
-120 - .‘ o * o « * * : ‘e S
-140 L] L] L] L]
0 0,2 0,4 0,6 0,8 ¢/ mol-kgpc!

Rysunek 14: Temperatury tonienia i zeszklenia uktadéw LiTDI-PC-DEC

2.2.4 Woltamperometria cykliczna

Woltamperogramy przedstawiajace pierwsze cztery cykle dla wszystkich siedmiu
elektrod w kombinacji ze wszystkimi szescioma uktadami elektrolitow zostaly pokazane
w Aneksie na rysunkach A14-ASS.

Woltamperogramy uzyskane podczas pomiaréw woltamperometrii cyklicznej dla anod
grafitowych z r6znymi elektrolitami zostaly zestawione na rysunku 15. Przedstawione zostato
porownanie trzeciego cyklu dla kazdego ukladu. Poréwnywany jest trzeci cykl, w ktérym
odpowiedz probek jest juz ustabilizowana. Obserwowane sg sygnaty redukcji zaczynajace si¢
przy ok. 0,90 V vs. Li/Li" i wyraznie rosngce ponizej ok. 0,12 V. W przypadku uktadow z LiPFe
mozna zobaczy¢ rowniez wyrazny sygnat redukcji przy ok. 0,14 V vs. Li/Li*. Bardzo maty
sygnat wystepuje w tym zakresie rowniez dla uktadu LiTDI-EC:2DMC FEC-VC, natomiast dla
pozostatych uktadow w ogoéle nie jest widoczny. Dla uktadu PC-DMC nastgpuje nieodwracalna
redukcja ponizej 1 Vvs. Li/Li*. Obecno$¢ dodatku FEC i VC w tym uktadzie rozpuszczalnikow
pozwala na uzyskanie odwracalnej reakcji. Sygnaty zwigzane z utlenieniem s3 obserwowane
migdzy potencjatami 0,201 0,90 V vs. Li/Li*. Mozna zaobserwowac, ze gesto$¢ pradu osiggana
przez poszczegdlne probki jest zalezna od stosowanego elektrolitu 1 rosnie w kolejnosci

LiTDI-PC:DMC<LiTDI-EC:2DMC<LiPFs-EC:2DMC. We wszystkich przypadkach dodatek
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j/mA-cm Li-grafit —LiPF6 EC:2DMC

2,5 - —LiPF6 EC:2DMC FEC/VC
2 —LiTDI EC:2DMC

15 - LiTDI EC:2DMC FEC/VC
' —LiTDI PC:DMC
1- \ LiTDI PC:DMC FEC/VC

05 /l\
0 - ——

-0,5 14

'1,5 T T T T T
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
E,. Vs. Li/Li*/V

Rysunek 15: Woltamperogramy uktadéw (-)Li|elektrolit|grafit(+)

FEC 1 VC przetozyt si¢ na wzrost gestosci pradu. W przypadku uktadow LiTDI i1 LiPFs
w EC:2DMC dodatek powoduje rowniez zmniejszenie nadpotencjalow i przesunigcie sygnatu
reakcji utlenienia do nizszych potencjalow, a reakcji redukcji do wyzszych. Porownujac zmiany
w kolejnych cyklach na podstawie rysunkow A14-A19 mozna stwierdzi¢, ze w pierwszym
cyklu obserwowane sa nieodwracalne reakcje. Dla ukladu LiPF¢-EC:2DMC bez dodatku
widoczne sg sygnaty przy 1,40 V 1 0,55 V. Dla ukfadu LiTDI-EC:2DMC sygnaty wystepuja
przy ok. 1,40 V, 0,90 V1 0,72 V. Dla uktadow z dodatkami sygnaly wystepuja natomiast tylko
przy 1,40 Vi 1,15V vs. Li/Li". Wszystkie te sygnatly znikaja w drugim cyklu. Dla probek
zawierajacych LiPFs nadpotencjaty spadaja, gestosci pradu maksimow sygnatéw rosng wraz
z kolejnymi cyklami. Sygnat przy 0,14 V pojawia si¢ rowniez dopiero w drugim cyklu. Dla
probek z LiTDI w EC:2DMC nadpotencjaty nieznacznie rosng, a gestosci pradu pozostajg
praktycznie niezmienne z kolejnymi cyklami. Dla probek zawierajacych LiTDI z dodatkiem
FEC i1 VC zaobserwowa¢ mozna nieznaczny spadek nadpotencjatéw oraz zdecydowany wzrost
gestosci pradu.

Na rysunku 16 przedstawiono zestawienie trzeciego cyklu dla pomiarow
woltamperometrii cyklicznej z kompozytem krzem/wegiel jako elektroda pracujacy. Sygnatly
od reakcji redukcji zaczynajg sie przy ok. 1,40 V vs. Li/Li" i przyspieszajg ponizej 0,15 V.
Sygnaly utlenienia sg obserwowane w zakresie od 0,20 V do ok. 1,2 V. Pierwszg rzecza, ktora
mozna zauwazy¢ jest fakt, ze dla uktadu LiTDI-PC:DMC bez dodatkéw zachodzi odwracalna
reakcja. Przebieg krzywej dla tej reakcji jest bardzo zblizony do tego dla uktadu
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j/mA-cm Li-Si/C  —LiPF6 EC:2DMC

1 - —LiPF6 EC:2DMC FEC/VC
0.8 - —LiTDI EC:2DMC
06 LiTDI EC:2DMC FEC/VC
04 . —LiTDI PC:DMC
ol LiTDI PC:DMC FEC/VC
O -
_0’2 -
04 -
0,6 -
0,8 -
0 05 1 15 2 2,5 3

E,e Vs. Li/Li*/V
Rysunek 16: Woltamperogramy uktaddw (-)Li|elektrolit|Si/C(+)

LiTDI-EC:2DMC. W przypadku obu uktadéw z LiTDI dodatek FEC i VC przelozyt si¢ na
znaczacy spadek nadpotencjalow i1 wzrost gestosci pradu. Dla uktadu LiTDI w EC:2DMC
mozna rowniez zobaczy¢ wigkszy spadek nadpotencjatu oraz kolejny sygnat od utlenienia przy
potencjale ok. 0,50 V vs. Li/Li". Wptyw dodatkéw w ukladach z LiPF¢ jest widoczny przez
wzrost gestosci pradu sygnatéw utlenienia przy ok. 0,25 V oraz 0,50 V. Analizujagc zmienno$é
przebiegu woltamperogramow w kolejnych cyklach na podstawie rysunku A20-A25 mozna
zauwazy¢, ze nieodwracalne reakcje w pierwszym cyklu dla uktadéw bez dodatkow zachodza
przy potencjale ok. 0,75 V dla LiTDI-EC:2DMC, 0,72 V dla LiTDI-PC:DMC oraz przy 0,75 V
10,60 V dla LiPF¢-EC:2DMC. Uktady z dodatkiem FEC i1 VC posiadajg sygnat przy ok. 1,25 V
vs. Li/Li". Dla uktadu z LiPFs pozostaje nadal sygnat przy ok. 0,75 V, a gesto$¢ pradu z tym
zakresie ro$nie. Dla uktadéw bazujacych na LiTDI pojawia si¢ natomiast sygnat ok. 0,55 V.
Zmiany w kolejnych cyklach objawiajg si¢ zmniejszeniem nadpotencjatow 1 wzrostem gestosci
pradu dla probek z dodatkami FEC i1 VC oraz uktadu LiPF¢-EC:2DMC. Dla uktadéw z LiTDI
bez dodatku gestos¢ pradu utlenienia rosnie w kolejnych cyklach podczas gesto$¢ pradu
redukcji spada. Nadpotencjaty rowniez rosna.

Na rysunku 17 pokazane zostaly woltamperogramy wykonane dla ré6znych elektrolitow
z LTO jako elektroda pracujaca. Sygnaly utlenienia pojawiaja si¢ w zakresie od 1,6 V.do 2,3 V,
natomiast sygnaly od redukcji sa obserwowane przy w zakresie od 0,9 do 1,6 V. Mozna
zaobserwowac nizsze nadpotencjaty dla uktadéw opartych na LiPF¢ niz dla uktadéw z LiTDI.

Wida¢ rowniez znaczacy spadek nadpotencjatow w wyniku dodania FEC 1 VC do uktadéw
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j/mA-cm? Li-LTO —LiPF6 EC:2DMC

10 - —LiPF6 EC:2DMC FEC/VC

8 - —LiTDI EC:2DMC

6 LiTDI EC:2DMC FEC/VC

—LiTDI PC:DMC

4 1 (| LiTDI PC:DMC FEC/VC

2 -

0 - — 7%

-2 \jﬁ

-4 - \

-6 -

-8 Ll Ll Ll Ll Ll 1
05 1 15 2 2,5 3 35

E,e Vs. LI/Li*/V

Rysunek 17: Woltamperogramy uktadoéw (-)Li|elektrolit|LTO(+)

bazujacych na LiTDI. Dla uktadow z LiPFs dodatki maja jednak odwrotny efekt. W przypadku
uktadow z LiTDI bez dodatkow mozna bardzo wysokie nadpotencjaty sprawiajace, ze roznica
potencjatow utlenienia i redukcji wynosi ok. 1 V oraz rozdzielenie sygnaléw na dwa, co nie jest
wyraznie widoczne dla pozostatych uktadow poza lekka asymetrig pikow. Gestos¢ pradu
maksimow pikéw ro$nie wraz z malejacym nadpotencjatem. Patrzac na rysunku A26-A31
mozna zauwazy¢, ze dla ukladu LiPFs-EC:2DMC nadpotencjal spada w drugim cyklu. Dla
uktadéw z dodatkami FEC 1 VC nadpotencjaty redukcji spadaja, natomiast nadpotencjaly
utlenienia rosng w drugim cyklu. Z kolei dla probek z LiTDI bez dodatkéw nadpotencjaty
rosng w drugim cyklu. W kolejnych cyklach nadpotencjaty rosng dla wszystkich uktadéw. Dla
uktadu LiTDI-EC:2DMC mozna rowniez zobaczy¢ zmiang proporcji migdzy parami sygnatow
na korzys¢ tych przy skrajnych potencjatach.

Na rysunku 18 przedstawiono wyniki woltamperometrii cyklicznej z LCO jako elektroda
pracujaca. Utlenienie zachodzi powyzej 3,8 V vs. Li/Li+, a redukcja w zakresie od 3,2 V do
4,4 V. W przypadku tych uktadow réznice pomigedzy poszczegolnymi probkami sg bardzo mate.
Poréwnujgc nadpotencjaly reakcji mozna stwierdzi¢, ze dodatki przektadaja si¢ na ich
obnizenie, przy czym dla uktadow z LiPF¢ poprawa jest duzo wigksza niz przypadku innych
uktadow. Wiaze si¢ ona réwniez ze wzrostem gestosci pradu. Z kolei, na podstawie
rysunkéw A32-A37 mozna stwierdzi¢, ze dla ukladow z LiTDI nadpotencjaly spadaja
w drugim cyklu lecz potem zaczynaja rosna¢. Dla probek z LiPFs nadpotencjaty rosna juz od

drugiego cyklu.
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j/mA-cm Li-LMO

—LiPF6 EC:2DMC
—LiPF6 EC:2DMC FEC/VC
—LiTDI EC:2DMC
LiTDI EC:2DMC FEC/VC i
—LiTDI PC:DMC }
LiTDI PC:DMC FEC/VC

2 2,5 3 3,5 4 4,5 5

E,e Vs. LI/Li*/V
Rysunek 18: Woltamperogramy uktadoéw (-)Li|elektrolit| LMO(+)

j/mA-cm Li-LCO

—LiPF6 EC:2DMC
—LiPF6 EC:2DMC FEC/VC
—LiTDI EC:2DMC

LiTDI EC:2DMC FEC/VC
—LiTDI PC:DMC

LiTDI PC:DMC FEC/VC

2,5 3 35 4 45 5
E,. Vs. Li/Li*/ V

Rysunek 19: Woltamperogramy uktaddéw (-)Li|elektrolit|LCO(+)

Wyniki pomiarow z LMO jako elektroda pracujaca zostalty pokazane na rysunku 19.
Widoczne sa na nim duzo nizsze nadpotencjaty dla uktadéw z LiPF¢ od nadpotencjatow dla
uktadoéw bazujacych na LiTDI. Przektada si¢ to na wyzsze gestosci pradu pikow. Dla uktadow
z LiPF¢ dodatek FEC 1 VC przektada si¢ wyzszy nadpotencjat. Tak samo jest w przypadku
uktadéw LiTDI-EC:2DMC. Dla uktadéow LiTDI-PC:DMC dodatki powodujg jednak znaczny
spadek nadpotencjatéw. Rysunki A38-A43 pokazuja zmiang woltamperograméw w kolejnych
cyklach. Nadpotencjaly utlenienia w pierwszym cyklu sa zdecydowanie wyzsze niz

w kolejnych cyklach. Nie sg obserwowane dwa sygnaly utlenienia, ale jeden przy wyzszych

99



potencjatach. Nadpotencjaty dla uktadu LiPFs-EC:2DMC sg zdecydowanie nizsze, a gestosci
pradu wyzsze niz dla innych uktadow. W kolejnych cyklach nadpotencjaty spadaja i zaczynaja
by¢ dwa sygnaty utlenienia. Wyjatkiem jest znowu uktad z LiPF¢ bez dodatkéow, w ktérym po
drugim cyklu nadpotencjaty ponownie rosng. Widoczne sg cztery sygnaty od redukcji przy ok.
4,1 V,3,9V,3,7Vi3,5V.Sygnaty przy 3,5 Vi3,7 V stopniowo zanikaja na korzys¢ sygnatow
3,9 Vi4,1 V wraz z kolejnymi cyklami i spadkiem nadpotencjatu utleniania.

Na rysunku 20 pokazano zestawienie trzeciego cyklu woltamperograméow z NMC jako
elektroda pracujaca. Mozna na nim zauwazy¢ nizsze nadpotencjaty 1 wyzsze gestosci pradu dla
uktadéw opartych na LiPFs w stosunku do tych opartych na LiTDI. Jednoczes$nie wida¢, ze
dodatek FEC 1 VC nie przektada si¢ na poprawe tych parametrow. Dla tej elektrody elektrolity
oparte na LiTDI w mieszaninie PC:DMC wykazuja nizsze nadpotencjalty 1 wyzsze gestosci
pradu od uktadow w EC:2DMC. Na podstawie rysunkow A44-A49 mozna stwierdzi¢, ze
nadpotencjaty reakcji spadaja po pierwszym cyklu, po czym zaczynaja rosnaé. Wyjatek
stanowig uktady z LiTDI w PC:DMC, dla ktorych nadpotencjaty po pierwszym cyklu prawie

si¢ nie zmieniaja.

j/mA-cm? Li-NMC
g’ ] —LiPF6 EC:2DMC
—LiPF6 EC:2DMC FEC/VC
41 —LiTDI EC:2DMC
3 - LiTDI EC:2DMC FEC/VC
2| —LiTDIPC:DMC
1 LiTDI PC:DMC FEC/VC
0 -
q \
-2
-3 4
-4 .
2 2,5 3 3,5 4 . 5 5

E,. Vs. Li/Li*/ V

Rysunek 20: Woltamperogramy uktadéw (-)Li|elektrolit NMC(+)

Rysunek 20 przedstawia zestawienie trzecich cykli woltamperograméw z LFP jako
elektrodg pracujaca. Nadpotencjaty sa, podobnie jak dla innych elektrod, najnizsze dla uktadow
bazujacych na LiPFs. Dodatek FEC 1 VC przektada si¢ na spadek nadpotencjaléw i wzrost
gestosci pradu, przy czym najwieksza poprawa obserwowana jest dla uktadow w PC:DMC. Na

podstawie rysunkow A50-AS55 mozna stwierdzi¢, ze nadpotencjaly utleniania sa zdecydowanie
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j/mA-cm Li-LFP

6 —LIiPF6 EC:2DMC

5 1 —LiPF6 EC:2DMC FEC/VC

4 1 —LiTDI EC:2DMC

3 { —LiTDI EC:2DMC FEC/VC {
2

1

0

| —LiTDI PC:DMC Y
| —LiTDI PC:DMC FECIVC k
2

-4 . r T

2 2,5 3 35 4 4,5 5
E,e Vs. LI/Li*/V

Rysunek 21: Woltamperogramy uktadéw (-)Li|elektrolit|LFP(+)

wyzsze w pierwszym cyklu niz w kolejnych. Nadpotencjaty redukcji nie zmieniajg si¢ w takim
samym stopniu. Dla probek z LiPF¢ nadpotencjaty prawie nie ulegaja zmianie, natomiast dla

probek z LiTDI mozna zaobserwowac ich powolny wzrost w kolejnych cyklach.

W tabeli 13 zostaly zestawione wydajnosci poszczegoélnych cykli oraz procent
wykorzystania teoretycznej pojemnosci elektrody w danym cyklu. Wartosci uzyskane dla
czwartego cyklu moga by¢ zanizone ze wzgledu na zakonczenie pomiaru przy okreslonym
potencjale podczas gdy dla pozostatych cykli utlenienie lub redukcja moga zachodzi¢ na
poczatku kolejnego poétcyklu. Na podstawie tych danych mozna stwierdzi¢, ze dla grafitu
1 kompozytu Si/C wydajno$¢ i wykorzystanie teoretycznej pojemnosci rosnie w kolejnych
cyklach. Wykorzystanie pojemnosci jest jednak na bardzo niskim poziomie, nie przekraczajac
20%. W przypadku materiatow opartych na tlenkach metali przejsciowych oraz LFP
wykorzystanie pojemnosci jest na duzo wyzszym poziomie, przekraczajac w wigkszosci
przypadkéw 97%. Wydajno$¢ 1 wykorzystanie pojemnosci w przypadku tych materialow nie
majg jednakowej tendencji. Dla LTO, NMC i LFP wydajnos$¢ jest wyzsza po pierwszym cyklu.
DIla LMO jest tak samo w uktadach opartych na LiTDI, natomiast dla uktadow opartych
na LiPFs wydajno$¢ spada od pierwszego cyklu. Dla wszystkich uktadow z LCO poza
LiTDI-PC-DMC FEC-VC spadek nastepuje po pierwszym cyklu.
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Itamperometrycznych

Ow pomiarow wo

Tabela 13: Zestawienie wynik
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2.2.5 Cyklowanie galwanostatyczne potogniw

Na rysunku 22 przedstawiono zestawienie wynikow cyklowania potogniw z grafitem
jako katoda. Przedstawione sg pojemnosci roztadowania. Nie zostaty przedstawione wyniki dla
uktadu rozpuszczalnikéw PC:DMC bez dodatkow poniewaz cyklowanie zakonczylo sie¢
niepowodzeniem. Dla wszystkich ukladow mozna zauwazy¢ wyrazny spadek pojemnosci przy
wzroscie szybkosci cyklowania do C/5. Spadek dochodzi do 47% dla uktadu LiPFs-EC:2DMC.
Spadek pojemnosci w kolejnych cyklach jest praktycznie zerowy dla préobek z LiPF¢. Dla
probek z LiTDI spadek jest widoczny, przy czym jest wigkszy dla uktadu bazujacego na PC niz
dla analogicznego uktadu z EC:2DMC. Probka z LiTDI bez dodatkow osigga najnizsze
pojemnosci. Pojemnosci poczatkowe wynosza ok. 370400 mAh-g™!. Pojemnosci poczatkowe
sa zblizone do siebie dla wigkszosci ukladow lecz znaczaco przekraczajg wartosci deklarowane
przez producenta. Uktad LiPFs-EC:2DMC z FEC-VC pozwolit uzyskaé najnizsza pojemnos¢

poczatkowa, wynoszaca 332 mAh-g!, ktora jest jednak zblizona do warto$ci podawanej przez

producenta.
pojemnos¢ / ~-LiPF6 EC:2DMC
mAh-g? ~LiPF6 EC:2DMC FEC-VC
~LiTDI EC:2DMC
500 - LiTDI EC:2DMC FEC-VC
450 - C/25|C/5 LiTDI PC:DMC FEC-VC
400 -
350 - ~‘>\*\\%';Aﬁ+f#;%
300 - ‘\\\
250 -
200 - . —
150 - ©
100 -
50 -
0 ——

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
numer cyklu

Rysunek 22: Cyklowanie galwanostatyczne ogniw (-)Li|elektrolit|grafit(+)

Rysunek 23 przedstawia wyniki cyklowania potogniw z kompozytem Si/C. Widoczny
jest znaczacy, dochodzacy do 50% spadek pojemnosci po wzroscie szybkosci cyklowania, ktory
jest porownywalny dla wszystkich probek. W przypadku tych ukladéw dalszy spadek
pojemnosci jest rowniez zblizony dla wszystkich uktadéw. Uktadem, ktory wylamuje si¢ z tego
schematu jest LiTDI-EC:2DMC. Poczatkowy spadek pojemnosci dla tego uktadu jest duzo
wiekszy niz w pozostatych przypadkach, dochodzac do 80%, lecz po 5 cyklach pojemnos¢
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pojemnos¢ / --LiPF6 EC:2DMC

mAh-g! --LiPF6 EC:2DMC FEC-VC
1400 - --LiTDI EC:2DMC
1200 - C/25|C/5 LiTDI EC:2DMC FEC-VC
LiTDI PC:DMC FEC-VC
1000 A
800 - N N—
—./‘\o\._“_*
600 - Ne—— o Z
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Rysunek 23: Cyklowanie galwanostatyczne ogniw (-)Li|elektrolit|Si/C(+)

zaczyna rosna¢ by na koniec osiggna¢ pojemnos$¢ zblizong do uktadu LiTDI-EC:2DMC z FEC-
VC. Uktad zawierajacy LiPFs z dodatkami na poczatku charakteryzuje si¢ nizszg pojemnos$cia
od pozostatych uktadéw, co utrzymuje si¢ w czasie calego pomiaru. Pojemnosci poczatkowe
pozostatych uktadéw wynosza ok. 1100 mAh-g!, natomiast dla tego wynosi ona jedynie
936 mAh-g.

Na rysunku 24 przedstawiono zestawienie wynikow cyklowania pdétogniw z LTO.
Ewolucja pojemnosci jest bardzo zblizona dla wszystkich uktadow. Z wytaczeniem jednego
punktu wyniki nie r6znig si¢ o wigcej niz 9%. Uktady oparte na LiPFs, majace praktycznie taki
sam przebieg, charakteryzuja si¢ nieco wigksza pojemnos$cia od uktadow z LiTDI. Dla tych

pojemnosé / -LiPF6 EC:2DMC
mAh-g! -LiPF6 EC:2DMC FEC-VC
~LiTDI EC:2DMC
250 - LiTDI EC:2DMC FEC-VC
C/25|C/5 ~LiTDI PC:DMC
200 - \Q LiTDI PC:DMC FEC-VC
>N ) -
150 -
100 -
50 A
0 L] L] L] L] L] L] L] L] L] L] L] 1
0O 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

numer cyklu

Rysunek 24: Cyklowanie galwanostatyczne ogniw (-)Li|elektrolit|LTO(+)

104



drugich uktady z dodatkami wykazuja wigksza zmienno$¢ pojemnosci od tych bez FEC 1 VC.
Pojemnosci przy cyklowaniu z szybkoécig C/5 zawieraja sie w przedziale 150-170 mAh-g!.
Rysunek 25 przedstawia wyniki dla uktadéw cyklowanych z LCO. Pojemnos¢ dla tych
probek rowniez wykazuje matg zmiennos¢. Uktady z LiPFs oraz LiTDI w PC:DMC z FEC-VC
wykazuja najwyzsze pojemnosci, ktore sg zblizone do teoretycznej wartosci, podczas gdy
pojemnos$¢ pozostatych uktadow jest réwniez zblizona i o ok. 8% nizsza. Pojemnos$ci zawieraja

si¢ w przedziale 130-155 mAh-g!.

pojemnosé / -~-LiPF6 EC:2DMC

mAh-g-! --LiPF6 EC:2DMC FEC-VC

~LiTDI EC:2DMC
250 LiTDI EC:2DMC FEC-VC
C/25|C/5 ~LiTDI PC:DMC

200 - LiTDI PC:DMC FEC-VC
150 - o e s —— T S S
100 -
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Rysunek 25: Cyklowanie galwanostatyczne ogniw (-)Li|elektrolit| LCO(+)

Na rysunku 26 pokazane sg wyniki cyklowania pétogniw z LMO. Rozrzut wynikow jest
troch¢ wigkszy niz dla innych materiatow katodowych, lecz wyniki mieszczg si¢ w zakresie ok.

15%, poza pierwszymi dwoma cyklami dla ukladéw bazujacych na PC:DMC. Te uklady

pojemnosé / ~LiPF6 EC:2DMC

mAh-g-! -=LiPF6 EC:2DMC FEC-VC

= LiTDI EC:2DMC
250 - LiTDI EC:2DMC FEC-VC
C/25|C/5 -LiTDI PC:DMC

200 - LiTDI PC:DMC FEC-VC
Nl
100 -

50 -

0 L] L] L] L] L] L] L] L] L]

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
numer cyklu

Rysunek 26: Cyklowanie galwanostatyczne ogniw (-)Li|elektrolit| LMO(+)
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wykazujg wiekszg zmiennos$¢ w trakcie cyklowania. Pojemnos$ci uktadow zawierajagcych LiTDI
z dodatkami po 12 cyklach pozwalaja uzyska¢ nizsze pojemnos$ci niz pozostate uklady.
Pojemno$ci zawierajg si¢ w przedziale 120-145 mAh-g.

Wyniki cyklowan z NMC zostaty pokazane na rysunku 27. Uktad z LiPFs w EC:2DMC
z dodatkami wykazuje ok. 12% nizsza pojemnos¢ od pozostaltych. Uktad LiTDI-PC:DMC
wykazuje natomiast wicksza od pozostatych zmiennos$¢. Pojemnosci zawierajg si¢ w przedziale

160-195 mAh-g™!.

pojemnosé / ~-LiPF6 EC:2DMC
mAh-gL --LiPF6 EC:2DMC FEC-VC
~-LiTDI EC:2DMC
300 + LiTDI EC:2DMC FEC-VC
250 C/25|C/5 -~-LiTDI PC:DMC
T LiTDI PC:DMC FEC-VC
200 - e . .
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Rysunek 27: Cyklowanie galwanostatyczne ogniw (-)Li|elektrolitt NMC(+)

Wyniki cyklowania badanych uktadéw z LFP sa widoczne na rysunku 28. Wyniki
ponownie charakteryzujg si¢ niewielkim rozrzutem, ktéry zawiera si¢ w 10%. Pojemnosci
zawieraja sie w przedziale 135-155 mAh-g’!, przy czym uktady w mieszaninie EC:2DMC
z dodatkami pozwalaja utrzymac nieco wyzsze pojemnosci od pozostatych uktadow.

Na rysunku 29 pokazane =zostaly krzywe *ladowania-roztadowania pdlogniw
zawierajacych elektrode grafitowa. Porownany zostat pierwszy 1 ostatni cykl pracy ogniwa.
Pomiedzy poszczegolnymi krzywymi nie wida¢ znaczacych réznic. Krzywe dla uktadu LiPFs
EC:2DMC bez dodatkow wykazuja jednak nizsze nadpotencjaly od wszystkich pozostatych
uktadéw. Dla pozostatych uktadow mozna zaobserwowac praktycznie catkowity zanik plateau

przy ponizej 0,05 V w poéteyklu roztadowania oraz ok. 0,1 V w cyklu fadowania.
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pojemnosé / ~LiPF6 EC:2DMC

ol -=LiPF6 EC:2DMC FEC-VC
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Rysunek 28: Cyklowanie galwanostatyczne ogniw (-)Li|elektrolit|LFP(+)

Rysunek 30 przedstawia analogiczne zestawienie dla uktadéw zawierajacych elektrode
Si/C. W przypadku tej elektrody widoczny jest wyzszy nadpotencjat dla uktadow wykazujacych
nizsza pojemnos¢, przy czym w potcyklu roztadowania roznice sg niewielkie, a staja si¢
wicksze w polcyklu tadowania. Poréwnujac pierwszy i ostatni cykl mozna zauwazy¢, ze
nadpotencjat dla ostatnich cykli jest nizszy, lecz wiaze si¢ to rowniez z bardzo niska

pojemnoscig przy potencjatach ponizej 0,1 V podczas roztadowania.

® LiPF6 EC:2DMC - 1 cykl LiPF6 EC:2DMC - 12 cykl

e LiPF6 EC:2DMC FEC-VC - 1 cykl LiPF6 EC:2DMC FEC-VC - 12 cykl
LiTDI EC:2DMC FEC-VC - 1 cykl LiTDI EC:2DMC FEC-VC - 12 cykl
LiTDI PC:DMC FEC-VC - 1 cykl LiTDI PC:DMC FEC-VC - 12 cykl

V' e LiTDI EC:2DMC - 1 cykI LiTDI EC:2DMC - 12 cykl

0,5 1 1,5 2 2,5 3
pojemnos¢ / mAh

o
[ R S—

Rysunek 29: Krzywe tadowania-roztadowania dla pierwszego i 12-ego cyklu pracy
ogniw (-)Li|elektrolit|grafit(+)

107



® | iPF6 EC:2DMC - 1 cykKl LiPF6 EC:2DMC - 12 cykl

® LiPF6 EC:2DMC FEC-VC - 1 cykl LiPF6 EC:2DMC FEC-VC - 12 cykl
® LiTDI EC:2DMC - 1 cykl LiTDI EC:2DMC - 12 cykl
LiTDI EC:2DMC FEC-VC - 1 cykl LiTDI EC:2DMC FEC-VC - 12 cykl
E/V ¢LiTDIPC:DMC FEC-VC - 1 cykl LiTDI PC:DMC FEC-VC - 12 cykl
1~
T\
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Rysunek 30: Krzywe tadowania-roztadowania dla pierwszego i 12-ego cyklu pracy
ogniw (-)Li|elektrolit|Si/C(+)

2.2.6 Schodkowa spektroskopia impedancyjna

Na rysunku 31 zostalo pokazane zestawienie oporéw elektrolitow z analizy widm
uzyskanych podczas pomiaréw schodkowej spektroskopii impedancyjnej. Na tym wykresie
zostaty pokazane wyniki dla uktadu Li-grafit. Opory zostaly przedstawione w zaleznosci od
czasu pomiaru, przy czym czasy zostaly arbitralnie zmodyfikowane tak by jednoczes$nie

uzyska¢ zbiezno$¢ napig¢ dla poszczegodlnych punkdéw. Zmiany napigcia zachodzace w czasie

R,/ Q - LiPF6 EC-2DMC —--LiPF6 EC-2DMC FEC-VC
50 - ~LiTDI EC-2DMC LiTDI EC-2DMC FEC-VC
18 . LiTDI PC-DMC FEC-VC
16 13V 0,01v 15V 0,01v 15v 0,01V 15V 0,01V
14 -
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10 i ﬁ//\f‘\\”f’“.ﬂk\.‘“ff“*“"\‘\_‘. f’/‘«‘“ﬂ\‘\a
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6 o oy o Ppeencesedesesescsssed
4 - stiteies f: :‘?memm'\:g;“""\-—ﬂw"“’ﬁ CalVhans ot
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0 L] L] L]
0 20000 40000 60000 80000 100000
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Rysunek 31: Opdr elektrolitéw w czasie pomiaréw woltamperometrii cyklicznej dla
uktadéw (-)Li|elektrolit|grafit(+)
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pomiaru zostaly pokazane na goérze wykresu. Takie przesuniecie w czasie jest mozliwe
poniewaz wszystkie pomiary byly wykonywane ze stalg szybkoscig i roznity si¢ od siebie
jedynie dlugos$cia pierwszego potcyklu. Analogiczne dane dotyczace oporu warstwy pasywnej
oraz oporu przeniesienia tadunku zostaly pokazane na rysunku 32 i rysunku 33.

Opory badanych elektrolitow nie ulegajg znaczagcym zmianom w czasie pomiaru. Mozna
zauwazy¢ powtarzajace si¢ wahnigcia oporu w granicach 1-2 Q. Elektrolity bazujace na LiPFs
oraz uktad LiTDI EC:2DMC z FEC i VC wykazuja nizsze opory oscylujace wokdt 5 Q.
Elektrolity LiTDI-EC:2DMC oraz LiTDI-PC:DMC z FEC-VC wykazuja natomiast wigksza
zmienno$¢ oporow oraz wyzsze wartosci, ktore wahajg si¢ w okolicach 10 Q. Szczegolnie uktad
bazujacy na PC wykazuje prawie dwukrotny wzrost oporu w pierwszym potcyklu, z 7 Q do
13 Q. W drugim potcyklu opér spada do 10 €, a nastepnie wykazuje juz duzo nizszg zmiennos¢.

Opor elektrolitu z LiTDI bez dodatkow zmienia si¢ cyklicznie az o 4 Q przez caty pomiar.

R /@ —~LiPF6 EC-2DMC ~-LiPF6 EC-2DMC FEC-VC
P ~LiTDI EC-2DMC LiTDI EC-2DMC FEC-VC
- LiTDI PC-DMC FEC-VC
1000
3V 0,01v 1,5V 0,01V 15V 0,01V 15V 0,01V

N Y, Q b

a \ | \
%:’jzﬁ ‘"l‘vi‘"tf&."ap'a? mv’“‘-«&v’"‘“j )”‘afj ﬁ

0 20000 40000 60000 80000 100000
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Rysunek 32: Opor warstwy pasywnej w czasie pomiaréw woltamperometrii cyklicznej
dla uktadoéw (-)Li|elektrolit|grafit(+)

Opo6r warstwy pasywnej wykazuje bardzo duze réznie w zaleznos$ci od uzytego elektrolitu.
Réznice sg nawet kilkusetkrotne. Dla uktadéw z LiPFs opor rosnie kilkukrotnie w pierwszym
polcyklu, przy czym oporu sa wyzsze dla uktadu bez dodatkéw. Podobnie przebiegaja zmiany
oporu uktadu z LiTDI bez dodatkoéw, ale warto$ci sa jeszcze wyzsze. Uktady z LiTDI
1 dodatkami wykazujg natomiast niskie opory, wynoszace kilka-kilkanascie Ohmow,
1 dodatkowo spadek warto$ci w pierwszym poéicyklu. W dalszej czeSci pomiaru mozna

zobaczy¢ trzy odmienne zachowania. Opor warstwy pasywnej dla ukladu z LiTDI bez
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Rysunek 33: Opr przeniesienia fadunku w czasie pomiaréw woltamperometrii
cyklicznej dla ukladéw (-)Lilelekerolit|grafit(+)

dodatkow stopniowo rosnie z wzglednie niewielkimi wahnieciami, az do ok. 200 Q. Uktady
z LiPF¢ wykazuja bardzo niskie opory na poziomi ok. 2 Q, natomiast przy bardzo niskich
potencjatach nastepuje wzrost do nawet 60 Q. Uklady bazujace na LiTDI z dodatkami
wykazuja odmienny przebieg. Przy wysokich potencjatach opory utrzymuja si¢ na poziomie
kilkudziesigciu Ohmow, ale przy niskich spadaja o kilkanascie do kilkudziesigciu Ohmow.

Zmiany oporéw przeniesienia ladunku s3 bardziej skomplikowane, poniewaz
w znacznym stopniu zaleza od potencjatu. Dla katody opor ten zmienia si¢ w zakresie od
pojedynczych Ohmow, gdy reakcja zachodzi do teoretycznie nieskonczonosci przy
potencjatach, dla ktorych reakcja elektrodowa nie przebiega. Opdr przeniesienia tadunku nie
wykazuje jednak takiej zmiennosci. Catkowity opor przeniesienia tadunku zalezy wigc od tego
czy jest mozliwo$¢ uwzglednienia w tej wartosci oporu na katodzie. Jest to nieuniknione przy
niskich potencjatach, mozliwe w zakresie potencjaléw ponizej 0,8 V 1 czgsto niemozliwe przy
wyzszych jego wartosciach. Skutkuje to sytuacja, przy ktdrej najwyzszy opdr w zakresie
potencjatow ok. 1,5 V vs. Li/Li" nie moze by¢ doktadnie zmierzony, i pozostaje jedynie warto$¢
dla anody. Opory przy niskich potencjatach sg zblizone do siebie dla wszystkich uktadéw na
koniec polcyklu, ale poza samg koncowka sa nizsze dla LiPF¢. MozZna natomiast stwierdzi¢, ze
w kolejnych cyklach opory przeniesienia tadunku spadaja dla uktadéw bazujacych na LiTDIL.

Na rysunku 34 przedstawiono zestawienie oporow elektrolitow na podstawie pomiaru
uktadéw Li-Si/C. Na rysunku 35 przedstawiono opory warstw pasywnych, natomiast na

rysunku 36 opory przeniesienia fadunku.
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R.,/Q —LiPF6 EC-2DMC ~-LiPF6 EC-2DMC FEC-VC
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Rysunek 34: Opdr elektrolitow w czasie pomiaréw woltamperometrii cyklicznej dla
uktadéw (-)Lilelektrolit|Si/C(+)

]
|

Najnizsze opory wykazuja elektrolity oparte na LiPFg, nieco wyzsze opory, o ok. 2—4 Q,
wykazuja elektrolity z LiTDI 1 dodatkami. Elektrolit z LiTDI w EC:2DMC bez dodatkow
charakteryzuje si¢ natomiast bardzo duza zmiennoscig oporéw. Elektrolit LiTDI-PC:DMC,
ktéry udato si¢ zbadaé z tg elektroda, wykazuje natomiast skokowy wzrost oporu po kazdym
cyklu fadowania.

Przebieg oporéw warstw pasywnych jest zblizony do tego obserwowanego dla grafitu.

Roéznicg miedzy tymi uktadami, a zawierajagcymi grafit, jest mniejsza zmienno$¢ oporow

R,/ Q —~-LiPF6 EC-2DMC —~-LiPF6 EC-2DMC FEC-VC
—~LiTDI EC-2DMC LiTDI EC-2DMC FEC-VC

1000 4 —~LiTDIPC-DMC LiTDI PC-DMC FEC-VC
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100 -
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Rysunek 35: Opdr warstwy pasywnej w czasie pomiaréw woltamperometrii cyklicznej
dla uktaddéw (-)Lilelektrolit|Si/C(+)
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uktadéw zawierajacych LiTDI z dodatkami. Opory warstwy pasywnej uktadu bazujacego na
PC bez dodatkéw sg podobne do tych dla uktadu LiTDI-EC:2DMC.

Opory przeniesienia ladunku prezentuja bardzo zblizony przebieg do uktadow z grafitem.
Ponownie sg widoczne podobne opory dla uktadow z LiTDI bez dodatkéw. Uktad LiTDI-
EC:2DMC FEC-VC wykazal w tym wypadku nizszy opor od uktadu LiTDI-PC:DMC FEC-
VC. Opory uktadéw bazujacych na LiPF¢ ponownie byly najnizsze.

Ry/Q ~-LiPF6 EC-2DMC ~-LiPF6 EC-2DMC FEC-VC
1000000 - - LiTDI EC-2DMC LiTDI EC-2DMC FEC-VC
~-LiTDI PC-DMC LiTIDI PC-DMC FEC-VC
100000 q3v 0,01 15V 0,01 15v 001 15V 0,01
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10 -
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0 20000 40000 60000 80000 100000
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Rysunek 36: Opor przeniesienia fadunku w czasie pomiaréw woltamperometrii
cyklicznej dla uktadéw (-)Li|elektrolit|Si/C(+)

2.2.7 Cyklowanie galwanostatyczne ogniw

W tabeli 14 przedstawiono wyniki formatowania ogniw na potrzeby badania powierzchni
elektrod. Pojemnosci roztadowania poszczegdlnych uktadow zawieraja si¢ przedziale 5%, poza
uktadem LiTDI w EC:2DMC bez dodatkéw, dla ktérego pojemnos¢ jest o ok. 10% nizsza niz
dla uktadu o najwyzszej pojemnosci.

Na rysunku 37 przedstawiono wyniki cyklowan ogniw uktadoéw grafit-NMC. Pojemno$¢
uzyskana dla wszystkich uktadéw podczas formatowania jest zblizona i zawiera si¢ w 5%. Po
zwigkszeniu szybkos$ci cyklowania do C/5 pojemnos¢ spadta dla wszystkich uktadéw, lecz

w przypadku uktadu LiTDI-EC:2DMC FEC-VC spadek byl wigkszy. Podczas dalszego
cyklowania spadek pojemnosci byt wigkszy dla uktadéw z LiPFs niz dla uktadow z LiTDI.
Uktad z LiTDI w EC:2DMC bez dodatkéw wykazat najnizszy spadek przewodnos$ci. Uktad
bazujacy na PC wykazal nieco wigkszy spadek, natomiast uktad LiTDI w EC:2DMC
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z dodatkami pomimo poczatkowego znacznego spadku pojemnosci wykazat wickszg stabilnos¢

w dalszym cyklowaniu. Przerwy w seriach danych sa spowodowane btgdem aparaturowym,

przez ktory czg$¢ wynikoéw nie zostala zapisana w pamigci komputera.

Tabela 14: Zestawienie wynikow formowania ogniw do badan SEM

pojemnos¢
pojemnos¢ tadowania |roztadowania /
Badany elektrolit / mAh-g"! mAh-g’! wydajnos¢ / %
C-NMC
LiPF¢ EC:2DMC 231,61 196,43 84,81
LiPF¢ EC:2DMC FEC/VC 230,57 192,62 83,54
LiTDI EC:2DMC 260,04 177,41 68,22
LiTDI EC:2DMC FEC/VC 218,28 179,15 82,10
LiTDI PC:DMC FEC/VC 231,09 188,38 81,52
Si/C-NMC
LiPFs EC:2DMC 230,14 176,54 76,71
LiPFs EC:2DMC FEC/VC 227,35 167,52 73,69
LiTDI EC:2DMC 346,20 150,17 43,38
LiTDI EC:2DMC FEC/VC 238,35 155,16 65,10
LiTDI PC:DMC FEC/VC 234,84 180,19 76,73

pojemnos¢ /

--LiPF6 EC:2DMC
--LiPF6 EC:2DMC FEC-VC

ol
mAg/gZS ~LiTDI EC:2DMC
250 - LiTDI EC:2DMC FEC-VC
cl5 LiTDI PC:DMC FEC-VC
200 4.
150 A = i 0-0-0-0-0-0-0-000¢ -0-0-0-0
100 -
50 -
O L] L] L] L]
0 10 20 30 50
numer cyklu

Rysunek 37: Cyklowanie galwanostatyczne ogniw (-)grafit|elektrolit NMC(+)
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pojemnosé / ~LiPF6 EC:2DMC
oAb ~LiPF6 EC:2DMC FEC-VC
e ~LiTDI EC:2DMC
200 - LiTDI EC:2DMC FEC-VC
180 1. Cf5 LiTDI PC:DMC FEC-VC

160 A

120 - -

100 - M
80

60 -
40 A
20 A
0 T T T T

0 10 20 30 40 50
numer cyklu

Rysunek 38: Cyklowanie galwanostatyczne ogniw (-)Si/C|elektrolitf NMC(+)

Na rysunku 38 zostaly pokazane analogiczne dane dla cyklowan w ukladzie elektrod
Si/C-NMC. Mozna zaobserwowaé wyrazny spadek pojemnosci dla wszystkich uktadow, lecz
jest on zdecydowanie wigkszy dla ukladow nie zawierajacych dodatku FEC i VC. Uklad
zawierajacy LiTDI w PC:DMC z dodatkami wykazat stosunkowo duzy spadek pojemnosci po
pierwszym cyklu, jednak spadek pojemnosci w kolejnych cyklach byt mniejszy, przez co po 50
cyklach wykazuje prawie identyczng pojemno$¢ jak uktad LiPFs EC:2DMC FEC-VC.

Na rysunku 39 pokazane zostaty krzywe tadowania-roztadowania dla tych samych ogniw,

ktorych wyniki sa widoczne na rysunku 37. Na podstawie krzywych pierwszego tadowania

® LiPF6 EC:2DMC - 1 cykl LiPF6 EC:2DMC - 51 cykl
® LiPF6 EC:2DMC FEC-VC - 1 cykl LiPF6 EC:2DMC FEC-VC - 51 cykl
® LiTDI EC:2DMC - 1 cykl LiTDI EC:2DMC - 51 cykl
LiTDI EC:2DMC FEC-VC - 1 cykl LiTDI EC:2DMC FEC-VC - 51 cykl
E/V LiTDI PC:DMC FEC-VC - 1 cykl LiTDI PC:DMC FEC-VC - 51 cykl

4,5

1 1,5 2 2,5 3
pojemnos¢ / mAh

Rysunek 39: Krzywe fadowania-roztadowania pierwszego i 51-ego cyklu pracy ogniw
(-)grdfit|elektrolit NMC(+)
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mozna stwierdzi¢, ze wszystkie uktady wykazuja prawie identyczng pojemno$¢ poza uktadem
LiTDI EC:2DMC bez dodatkow, dla ktorego pojemnosc¢ jest wyzsza o ok. 0,5 mAh. W ostatnim
cyklu réznice nadpotencjalow sg widoczne w potcyklu roztadowania, przy czym we wszystkich
przypadkach widoczny jest spadek potencjatu na koniec cyklu. W péicyklach tadowania mozna
zaobserwowa¢ malg réznice nadpotencjatéw, wynoszacg ponizej 0,1 V. Krzywe potencjatu

maj3 jednak wigksze nachylenie dla uktadéw o nizszych pojemnos$ciach.

® | iPF6 EC:2DMC - 1 cykl LiPF6 EC:2DMC - 51 cykl
® | iPF6 EC:2DMC FEC-VC - 1 cykl LiPF6 EC:2DMC FEC-VC - 51 cykl
® LiTDI EC:2DMC - 1 cykKl LiTDI EC:2DMC - 51 cyKlI
LiTDI EC:2DMC FEC-VC - 1 cykl LiTDI EC:2DMC FEC-VC - 51 cykl
/V LiTDI PC:DMC FEC-VC - 1 cykl LiTDI PC:DMC FEC-VC - 51 cykl

2 3 4
pojemnos$¢ / mAh

Rysunek 40: Krzywe tadowania-roztadowania pierwszego i 51-ego cyklu pracy ogniw
(-)Si/Clelektrolitt NMC(+)

Na rysunku 40 przedstawiono krzywe tadowania-roztadowania dla pierwszego i 51 cyklu
ogniw S1i/C|NMC, ktorych wyniki cyklowania sg widoczne na rysunku 38. Poréwnujac krzywe
tadowania dla pierwszego cyklu mozna stwierdzi¢, ze wszystkie uktady wykazujg prawie
identyczny przebieg 1 pojemnos$¢, oprocz uktadu LiTDI-EC:2DMC bez dodatkow, dla ktérego
znaczaca nieodwracalna reakcja na poczatku przeklada si¢ na duzo wigksza catkowita
pojemno$¢ tadowania. W przypadku poteykli roztadowania nie wida¢ znaczacych rdznic
pomiedzy probkami. Po 51 cyklach widoczny jest znaczacy wzrost nadpotencjatow

w ogniwach bez dodatku FEC i VC w poréwnaniu z pozostatymi ogniwami.
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2.2.8 Retencja pojemnosci w czasie cyklowania pod réznymi obcigzeniami pradowymi

Rysunek 41 przedstawia wyniki badania retencji pojemnosci w czasie cyklowania
z r6znymi szybkosciami ogniw CINMC. Na wykresie mozna zaobserwowac najlepsza retencje
pojemnosci dla uktadow LiTDI-PC:DMC FEC-VC oraz LiPF¢-EC:2DMC FEC-VC. Spadki
pojemnosci dla tych uktadéw po przejsciu do szybkosci cyklowania wynoszacej C/5, C/2 oraz
1C ksztattujg si¢ odpowiednio na poziomie ok. 15%, 28% 1 45% dla uktadu bazujacego na
LiPFs oraz 2%, 14% 1 36% dla uktadu opartego na LiTDI. Po powrocie do szybkosci C/5 uktady
te odzyskaly odpowiednio ponad 96% 1 98% pojemnosci z poprzedniego cyklowania z taka
szybkoscig. Uktady z LiTDI w EC:2DMC wykazujg podobne parametry przy cyklowaniu
z szybkoscia do C/2 lecz przy szybkosci 1C wykazaly znaczacy spadek pojemnosci do,
odpowiednio 40% i 18% dla uktadow bez dodatkow i z dodatkami. Uktad bez dodatkow
odzyskal ponad 100% wczes$niejszej pojemnosci, a uktad z dodatkami 81%. Najgorsze wyniki
otrzymano dla uktadu bazujacego na LiPFs bez dodatkow. Przy szybkosci cyklowania C/5
wykazywal on nieznacznie nizsza pojemno$¢ od pozostatych uktadow, lecz przy wigkszych
obcigzeniach pojemnos¢ spadta do zera. Po powrocie do szybkosci C/5 uktad odzyskat cata

pojemno$¢. Pojemnosé wszystkich uktadow spadia praktycznie do zera przy probie cyklowania

z szybkoscig 5C.
pojemnos¢ / C-NMC + LiPF6 EC:2DMC
%
140 - .
100 Jcr25C5 | ci2 | 1c | 5C | c/5 ¢ LIPF6EC:2DMC
' FEC/VC
100 - $ s ** ' LLiTDI EC:2DMC
804 || .. ¢ et
60 - .. LiTDI EC:2DMC
10 ... FEC/VC
01 | LiTDI PC:DMC
X FEC/VC
0 5 10 15 20 25
numer cyklu

Rysunek 41: Poréwnanie pojemnosci przy cyklowaniu z réznymi obciqzeniami ogniw
(-)grdfit|elektrolit NMC(+)
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Na rysunku 42 pokazane zostaly wyniki badania wpltywu obcigzen na retencje
pojemnos$ci ogniw Si/C[NMC. Mozna zobaczy¢ poréwnywalne spadki pojemnosci do tych
obserwowanych dla uktadow z grafitem, przy czym uktad zawierajacy LiPF¢ bez dodatkow nie
wykazuje prawie catkowitej straty pojemnosci przy szybkos$ci przekraczajacej C/5. Uklad

zawierajacy LiPF¢ z dodatkami wykazal natomiast niezerowg pojemnos¢ przy cyklowaniu

z szybkoscig 5C.
pojemnos¢ / Si/C-NMC + LiPF6 EC:2DMC
%
140 - _
120 C/25C/5 | Cc/2 | 1C | sC c/5 ¢ LiIPF6 EC:2DMC
7 FEC/VC
100 1 1% & . © « . «+LiTDIEC:2DMC
80 - NE t s
60 - M P * . LiTDI EC:2DMC
40 MR FEC/VC
20 - ‘ LiTDI PC:DMC
. PR FEC/VC
0 5 10 15 20 25
numer cyklu

Rysunek 42: Poréwnanie pojemnosci przy cyklowaniu z réznymi obciqzeniami ogniw
(-)Si/C|elektrolit NMC(+)

2.2.9 Obrazowanie skaningowym mikroskopem elektronowym

Na rysunku 43 i rysunku 44 przedstawione zostaty zdje¢cia z mikroskopu elektronowego

dla anody grafitowej oraz kompozytu krzem-wegiel. Sa to uktady odniesienia, do ktorych beda

det WD g & HV
ETD 3.9 mm 50 000 x 5.00 kV.

gs HFW  mode det HV WD spot mag & 5 pr
IXJ 15.5ym SE__ ETD 15.00 kV 9.7 mm 3.5 10 000 x PRISM,

Rysunek 43: Zdjgcie SEM anqdy grafitowej — Rysunek 44: Zdjecie SEM anody kompozytowej —
niecyklowanej niecyklowaniej
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poréwnywane pozostate probki. Zaprezentowane zostaty powickszenia 10000 razy dla anod
grafitowych oraz 50000 razy dla kompozytu krzem-wegiel. Wybrane powickszenia pozwalaja
na najlepszg ocen¢ zmian na powierzchni.

Na rysunku 43 wida¢ ziarno grafitu z ostrymi krawedziami warstw grafenowych. Z kolei
na rysunku 44 nie wida¢ wyraznych ziaren materialu weglowego, natomiast krzem jest
rozproszony w postaci nanoczastek o wymiarach ok. 40 nm. Przez to cata elektroda ma bardzo
nier6wng powierzchnig.

Narysunku 45 widoczna jest anoda grafitowa cyklowana z elektrolitem LiPFs-EC:2DMC
bez dodatkéw po pierwszym cyklu, natomiast na rysunku 46 taki sam uktad po 51 cyklach. Po
jednym cyklu na powierzchni ziaren grafitu widoczne sg struktury o wymiarach ok. 0,5 um.
Nie pokrywaja one jednak powierzchni réwnomiernie i widoczne sa obszary z odstonietym

grafitem. Po 51 cyklach podobne struktury tworza warstwe pokrywajaca catg powierzchnie

elektrod.

S HFW

ode > spot

det HV wD mag
7XJ 15.5um SE  ETD 15.00kV 7.3 mm 3.5 10 000 x

Rysunek 45: Zdjecie SEM anody grafitowej — 1 cykl Rysunek 46: Zdjecie SEM anody grafitowej — 51
z LiPFs EC:2DMC cykli z LiPFs EC:2DMC

Poréwnujac sktad powierzchni na podstawie pomiaréw EDX, przedstawionych
w tabeli AT1 (zatagczone w aneksie), mozna stwierdzi¢, ze krystality na powierzchni zawieraja
zdecydowanie wiecej fluoru, tlenu 1 fosforu (moze przekracza¢ 3%) w poréwnaniu
z pozostatymi obszarami (nie przekracza 1%). W przypadku elektrody po 51 cyklach
analogiczne zestawienie jest przedstawione w tabeli AT2 (zataczone w aneksie) wida¢ duza
zmienno$¢ (dochodzaca do 10%) zawarto$ci poszczegdlnych pierwiastkow, przy czym
zawartos¢ wegla jest tylko na poziomie 40-50%.

Na rysunku 47 i rysunku 48 zostaly przedstawione zdjecia dla uktadu LiPF¢-EC:2DMC
z FEC 1 VC odpowiednio po jednym i 51 cyklach. Dla préobki po jednym cyklu wida¢ struktury

na powierzchni o rozmiarach ok. 0,1 um. Powierzchnia nie wyglada réwniez tak jednorodnie
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jak dla niecyklowanej elektrody. W przypadku probki po 51 cyklach wida¢ pokrycie catej

powierzchni elektrody stosunkowo rdwng warstwa.

% HFW  mode det HV WD  spotmag @
%) 15.5pm SE_ ETD 15.00 kV 7.3 mm 3.5 10 000 x

Rysunek 47: Zdjecie SEM anody grafitowej — 1 cykl Rysunek 48: Zdjecie SEM anody gradfitowej — 51
z LiPF¢ EC:2DMC FEC-VC cykli z LiPFs EC:2DMC FEC-VC

Poréwnanie poszczegodlnych obszaréw na elektrodzie po jednym cyklu nie pozwala
zobaczy¢ znaczacych réznic pomiedzy obszarami, przy czym we wszystkich obszarach wegiel
stanowi ok. 99% sktadu. Po 51 cyklach sytuacja jest zblizona do tej dla uktadu bez dodatku.
W zalezno$ci od punktu obserwowana jest duza zmiennos¢ sktadu, a wegiel stanowi tylko ok.
40-60% probkowanej warstwy. Zestawienie danych zostalo przedstawione w aneksie
w tabeli AT3.

Na rysunku49 1 rysunku 50 przedstawiono pordéwnanie zdjaé anod grafitowych
cyklowanych z elektrolitem LiTDI-EC:2DMC bez dodatkéw odpowiednio po jednym i 51
cyklach. Dla uktadu po jednym cyklu widoczne sa nieliczne struktury podobne do tych
widocznych dla uktadow z LiPFe, przy czym ze wzglgedu na nierowno$¢ powierzchni ziaren
zdaja si¢ by¢ catkowicie pokryte cienka warstwg pasywna. Po dtuzszym cyklowaniu warstwa

pokrywa catkowicie ziarna materialu aktywnego (oceniajac po lewym dolnym rogu zdjecia)

P 15 um 55 1D 1500V 7.2 mm 35 10000
Rysunek 49: Zdjecie SEM anody grafitowej — 1 cykl Rysunek 50: Zdjecie SEM anody grafitowej — 51
z LiITDI EC:2DMC cykli z LiTDI EC:2DMC

119



lecz widoczna jest rowniez inna struktura warstwy, ktora zdaje si¢ by¢ spekana w kilku
miejscach lub miec¢ strukture warstwowa.

Poréwnujac wyniki pomiaru EDX zestawione w tabeli AT4 mozna stwierdzi¢, ze
warstwy w obu przypadkach majg zblizony sktad na calej powierzchni. Oprocz wegla
obserwowana jest zawartos¢ tlenu, fluoru i azotu. Dla probki po jednym cyklowaniu zawartos¢
wegla wynosi ok. 97%, ale po 51 cyklach pozostaje wysoka i wynosi ok. 83%.

Na rysunku 51 i rysunku 52 przedstawiono poréwnanie zdjec elektrod grafitowych po
jednym cyklu i 51 cyklach pracy z elektrolitem LiTDI-EC:2DMC z FEC i VC. Wyniki
przypominajg te uzyskane dla uktadu z LiPF¢-EC:2DMC z FEC 1 VC. Po jednym cyklu widag¢,
ze powierzchnia elektrody jest nieregularna oraz sg na niej struktury o wymiarach ok. 0,1 um.

Natomiast po 51 cyklach powierzchni jest catkowicie pokryta warstwa pasywna.

e det  H\

ag HV det HV WD ot mag & 5 um
m 10 000 x 3.00 kV' ETD 15.00 kV 7.3 mi x PRISMA E

Rysunek 51: Zdjecie SEM anody grafitowej — 1 cykl Rysunek 52: Zdjecie SEM anody grafitowej — 51
z LITDI EC:2DMC FEC-VC cykli z LiTDI EC:2DMC FEC-VC

Na podstawie pomiaréw EDX, przedstawionych w tabeli AT5 mozna stwierdzi¢, ze sktad
probek jest rownomierny na catej badanej powierzchni. Po jednym cyklu obserwowana jest
zawarto$¢ fluoru 1 tlenu na powierzchni, natomiast po 51 cyklach widoczny jest rowniez azot.
Poczatkowo zawarto$¢ tych pierwiastkow wynosi lacznie ok. 3—4%, natomiast koncowo
tacznie ok. 50%.

Rysunek 53 1 rysunek 54 pokazuja poréwnanie zdjg¢ anod grafitowych cyklowanych
z elektrolitem LiTDI-PC:DMC z FEC i1 VC po jednym 1 po 51 cyklach. Ten uktad rowniez
wykazuje znaczace podobienstwo do pozostatych uktadow zawierajacych FEC i VC. Po
jednym cyklu widoczne nieregularne pokrycie powierzchni zawierajace struktury o wymiarach
ok. 0,1 pm. Natomiast po 51 cyklach warstwa pokrywa cala powierzchnig, lecz zdaje si¢ by¢

ciensza niz w przypadku innych ukladéw z dodatkami. Mozna tak przypuszczaé, poniewaz
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& HFW  mode det HV WD  spotmag
&) 15.5pym SE ETD 15.00 kV 7.4 mm 3.5 10 000 x

Rysunek 53: Zdjecie SEM anody grafitowej — 1 cykl Rysunek 54: Zdjecie SEM anody grafitowej — 51
z LiTDI PC:DMC FEC-VC cykli z LiTDI PC:DMC FEC-VC

szczegdly morfologii ziaren grafitu sg lepiej widoczne niz dla pozostatych uktadow. Wida¢ dla
tej probki rowniez podobna morfologi¢ jak dla probki po 51 cyklach w uktadzie LiTDI-
EC:2DMC bez dodatkow.

Na rysunku 55 i rysunku 56 zostaly pokazane zdjecia anod kompozytowych Si/C
cyklowanych z elektrolitem LiPF¢-EC:2DMC bez dodatkéw odpowiednio po 11 51 cyklach.
W przypadku elektrody po jednym cyklu nie wida¢ praktycznie zadnej r6znicy mig¢dzy nia,
a elektroda nie poddana cyklowaniu. Po 51 cyklach probka zdaje si¢ by¢ pokryta warstwa
pasywna.

| det WD  mag HV 2 pm
25.00 ns ETD 3.9 mm 50 000 x 3.00 kV os PFIB

Rysunek 55: Zdjecie SEM anody kompozytowej Si/C —  Rysunek 56: Zdjecie SEM anody kompozytowej Si/C —
1 cykl z LiPF¢ EC:2DMC 51 cykli z LiPFs EC:2DMC

Wyniki pomiarow EDX w przypadku tych probek zaleza w duzym stopniu od tego czy
przy pomiarze w danym punkcie trafi si¢ bezposrednio w ziarno krzemu znajdujace si¢
bezposrednio na powierzchni lub bardzo ptytko. Z tego powodu pomiary zawartosci krzemu
1 wegla sa niemiarodajne. Ze wzgledu na nanometryczne wielkos$ci ziaren i duze rozwinigcie
powierzchni zmierzone sktady w poszczegdlnych punktach wykazujg znaczace réznice migdzy

sobag.
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Na rysunku 57 1 rysunku 58 przedstawiono poréwnanie zdje¢ anod Si/C cyklowanych
z elektrolitem LiPFs-EC:2DMC z FEC 1 VC po jednym cyklu i 51 cyklach. W przypadku probki
po jednym cyklu znéw nie widaé znaczacych roéznic w stosunku do niecyklowanej elektrody.

Natomiast ocena stanu elektrody po 51 cyklach jest utrudniona ze wzgledu na problemy

z fadowaniem si¢ probki.

% ZS.D" {E‘;"D 4 m g(;?mav 3“00 kv “PV\“:‘:‘;"- B
Rysunek 57: Zdjecie SEM anody kompozytowej Si/C —  Rysunek 58: Zdjecie SEM anody kompozytowej Si/C —
1 cykl z LiPFs EC:2DMC FEC-VC 51 cykli z LiPFs EC:2DMC FEC-VC

Narysunku 59 i rysunku 60 pokazane zostaty zdjecia anod kompozytowych odpowiednio
po jednym i 51 cyklach z elektrolitem LiTDI-EC:2DMC bez dodatkéw. W obu przypadkach
widac, ze powierzchnia jest catkowicie pokryta warstwa pasywng. Warstwa ta jest na tyle gruba,

ze wida¢ jak Iaczy kilka lub kilkanascie sasiednich ziaren.

mag HV
50 000 x 3.00 kV

Rysunek 59: Zdjecie SEM anody kompozytowej Si/C — Rysunek 60: Zdjecie SEM anody kompozytowej Si/C —
1 cykl z LiTDI EC:2DMC 51 cykli z LiTDI EC:2DMC

Rysunek 61 1 rysunek 62 przedstawia zdjecia anod Si/C cyklowanych z elektrolitem
LiTDI-EC:2DMC z FEC-VC. Zaré6wno w przypadku probki po jednym cyklu jak i po 51
cyklach nie wida¢ znaczacych zmian w zmian w stosunku do elektrody, ktéra nie byta

cyklowana.
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t WD 39 HV 2
.00 ps ETD 5.0 mm 50 000 x 3.00 kV 0 PM 25.00 ns ETD 3.9 mm 50 000 x 3.00 kV Helio:

Rysunek 61: Zdjecie SEM anody kompozytowej Si/C — Rysunek 62: Zdjecie SEM anody kompozytowej Si/C —
1 cykl z LiTDI EC:2DMC FEC-VC 51 cykli z LiTDI EC:2DMC FEC-VC

Na rysunku 63 1 rysunku 64 przedstawiono zdje¢cia po jednym i 51 cyklach anod
kompozytowych cyklowanych z ukladem LiTDI-PC:DMC z FEC i VC. W przypadku tych
uktadow réwniez nie zaobserwowano znaczacych réznic w stosunku do niecyklowanej

elektrody.

mag

et WD g @ HY
PM 5.00 ps ETD 4.9 mm 50 000 x 3.00 kV

Rysunek 63: Zdjecig SEM anody kompozytowej Si/C — Rysunek 64: Zdjecie SEM anody kompozytowej Si/C —
1 cykl z LITDI PC:DMC FEC-VC 51 cykli z LiTDI PC:DMC FEC-VC

W tabeli 15 przedstawiono zestawienie wynikéw pomiarow EDX dla poszczegdlnych
uktadow z anodami grafitowymi. Widaé, ze wraz z dtugoscia cyklowania zawarto$¢ wegla
w mierzonej warstwie spada, a wszystkich pozostatych pierwiastkow rosnie. Ocena wplywu
elektrolitu na sktad warstwy SEI nie jest mozliwa ze wzgledu na duze réznice w ramach jedne;j
elektrody oraz porownywalng wielko$¢ ziaren grafitu z gtgbokoscia probkowania metody, przez
co wynik jest znaczgco zmieniony w zalezno$ci od wielkosci, ksztaltu 1 utozenia ziarna. Mozna

natomiast stwierdzi¢, ze dla probek zawierajacych LiPFs zawarto$¢ fluoru rosnie bardziej

123



Tabela 15: Zestawienie wynikéw EDX dla anod grafitowych

1 cykl
LiPFe LiPFs LiTDI LiTDI LiTDI
EC:2DMC EC:2DMC EC:2DMC EC:2DMC  PC:DMC
FEC-VC FEC-VC FEC-VC
C 96,24 99,11 97,48 96,57 99,76
o 1,45 0,33 0,82 1,06 0,18
F 2,2 0,5 0,91 2,36 0,06
P 0,11 0,07
N 0,79
51 cykli
C 75 52,4 83,4 70,27 51,18
0 6,7 8,4 9,7 20,1 17,55
F 16,3 37,1 6,9 2,1 13,3
P 2 2,2
N 8,27 17,98

w czasie cyklowania niz zawarto$¢ tlenu, natomiast dla probek zawierajacych LiTDI to
zawarto$¢ tlenu rosnie w wigkszym stopniu.

W tabeli 16 zestawione zostaly wyniki pomiarow EDX dla kompozytowych anod Si/C
cyklowanych z r6znymi elektrodami. Ze wzgledu na nanometryczne wymiary ziaren materiatu
aktywnego oraz posta¢ wegla usrednione z pewnego obszaru pomiary EDX dla tych anod sg
bardziej miarodajne niz pomiary dla grafitu. Dla wszystkich probek po dtuzszym cyklowaniu
obserwowany jest wzrost zawartosci tlenu, fluoru oraz fosforu lub azotu. Podobnie jest
w przypadku anod grafitowych wzrost zawarto$ci fluoru jest wigkszy niz tlenu dla probek
z LiPF¢, natomiast dla probek z LiTDI tendencja jest odwrotna. W tych uktadach wykrywany
jest réwniez sod. Pochodzi on z lepiszcza, ktorym jest CMC. Dla uktadu z LiPFs w EC:2DMC

bez dodatkoéw po dlugim cyklowaniu widoczne sg rowniez sygnaty od manganu oraz niklu.
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Tabela 16: Zestawienie wynikéw pomiaréw EDX dla anod kompozytowych Si/C

1 cykl
LiPFe LiPFe LiTDI LiTDI LiTDI
EC:2DMC EC:2DMC EC:2DMC EC:2DMC  PC:DMC
FEC-VC FEC-VC FEC-VC
73,46 69,60 70,47 76,37 78,89
0] 11,43 10,39 17,50 15,71 14,61
F 2,44 11,76 3,11 2,26 2,76
Na 0,18 0,19 0,21 0,31 0,32
Si 12,17 7,26 5,75 4,35 3,15
P 0,31 0,80
N 2,96 1,00 0,26
51 cykli
C 61,78 73,24 62,51 56,49 59,75
18,93 12,25 21,75 25,84 25,10
F 13,46 12,23 4,91 6,78 6,67
Na 0,05 0,10 0,10 0,20 0,26
Si 4,23 1,81 2,92 3,53 3,15
P 1,46 0,36
7,81 7,17 5,07
Mn 0,04
Ni 0,05
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2.3 Dyskusja

2.3.1 Optymalizacja ukladow bazujacych na PC

Na rysunkach 65-67 przedstawiono przewodnosci uktadéw w funkcji st¢zenia
wyrazonego w mol-kgrp ! odpowiednio dla uktadow PC-DMC, PC-EMC i PC-DEC. Pomiary
przewodnosci uktadéw bazujacych na PC pokazujg, ze takie uktady pozwalajg uzyskaé

przewodnosci na poziomie 6,3 mS-cm™, co jest warto$cig wyzsza, niz maksimum uzyskane dla

x/mS-em* PC-DMC +PC
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Rysunek 65: Przewodnosc uktadéw LiTDI-PC-DMC w funkcji stezenia wyrazonego

w mol-kg
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Rysunek 66: Przewodnosc uktadéw LiTDI-PC-EMC w funkcji stezenia wyrazonego
w mol-kg™!
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Rysunek 67: Przewodnosc uktadéw LiTDI-PC-DEC w funkcji stezenia wyrazonego
w mol-kg

uktadu z 0,63 mol-kgrozp. ! LiTDI w EC:2DMC (5,7 mS-cm™') [287] oraz warto$cig nizsza, niz
dla uktadu 1 mol-kgrozp ' LiPFs w EC:2DMC (10,5 mS-cm) [240]. Jest to warto$¢
przewodnosci wystarczajagca dla potrzeb bateryjnych i jednoczesnie najwyzsza warto$¢
przewodnosci uzyskana dla uktadow bazujacych na LiTDI w weglanach organicznych w 20°C.
Na rysunkach 68—70 przedstawiono wartosci przewodnosci kationowych dla uktadow PC-
DMC, PC-EMC, PC-DEC. Na podstawie tych wykresow mozna stwierdzi¢, ze przewodno$¢
kationowa pozostaje najwyzsza dla uktadow PC-DMC, z maksimum przypadajacym przy ok.
K, / mS-em? + LITDI - PC + LiTDI - PC - 11DMC

5 - + LiTDI - PC-33DMC - LIiTDI - PC - 55DMC
45 | + LIiTDI - PC - 77DMC
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Rysunek 68: Przewodnosci kationowe dla uktadéw LiTDI-PC-DMC
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Rysunek 69: Przewodnosci kationowe dla uktadéw LiTDI-PC-EMC

0,61 mol-kg™! dla uktadu PC-55DMC i wynoszacym ok. 4,0 mS-cm™. Wartoéci dla uktadu
PC-33DMC sa jedynie nieznacznie nizsze. W przypadku ukladéw PC-EMC maksimum
przewodnosci przypada przy 3,2 mS-cm’! dla uktadu PC-55EMC i stezenia 0,56 mol-kg™,
jednak poza najmniejszym dodatkiem EMC wszystkie uktady skutkuja prawie identycz-
nymi warto$ciami przewodnosci kationowej. Natomiast dla uktadow PC-DEC warto$ci
s3 porownywalne lub nizsze niz dla czystego PC 1 nie przekraczaja
3mS-cm™.

Maksimum przewodno$ci przypada dla uktadu z DMC. Jest to rowniez jedyny

rozpuszczalnik, ktorego dodatek przektada si¢, w badanym zakresie, niezmiennie na poprawe

K,/ mS-em? + LiTDI - PC + LiTDI - PC - 11DEC
5 - + LiTDI - PC-33DEC - LiTDI - PC - 55DEC
+ LiTDI - PC - 77DEC
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Rysunek 70: Przewodnosci kationowe dla uktadéw LiTDI-PC-DEC
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przewodnosci. Wynika to z faktu, ze sposréd DMC, EMC 1 DEC, to DMC charakteryzuje si¢
najnizszg lepkoscia. Przektada si¢ to na wzrost przewodnosci az do 55% procent zawarto$ci
DMC w mieszaninie rozpuszczalnikéw. Dla EMC dodatek 55% nie przeklada si¢ juz na
znaczny wzrost przewodnosci, a dla DEC praktycznie zaden dodatek nie zapewnia znacznego
wzrostu przewodnosci. Dodatek drugiego rozpuszczalnika o znaczaco nizszej polarnosci
powinien mie¢ wplyw na przewodno$¢ gléwnie przez zmiang lepkosci oraz zmiang rownowagi
asocjacji. Nizsza lepkos¢ oczywiscie podwyzsza przewodnos¢, natomiast fatwiejsza asocjacja
przy ,rozcienczeniu” polarnego rozpuszczalnika moze mie¢ rozny wpltyw na przewodnos¢
w zaleznosci od tego, ktore asocjaty majg decydujacy wptyw na przewodnosé. Dodatki EMC
i1 DEC maja mniej korzystny wplyw na lepkos¢ catego ukladu niz DMC. Przy wyzszej
polarnosci mogg rowniez tatwiej wchodzi¢ w sktad otoczki solwatacyjnej niz DMC dodatkowo
przyczyniajac si¢ do latwiejszej asocjacji. Sugeruje to, ze w przypadku DMC efekt spadku
lepkosci jest decydujacy. W pozostatych uktadach jedynie przy dodatku 77% DEC widoczne
jest wyrazne pogorszenie parametrow wzgledem uktadu z samym PC. Sugeruje to, ze dal tego
uktadu efekt wzrostu asocjacji dominuje nad efektem spadku lepkosci.

Nie jest rowniez widoczne znaczace przesunigcie pozycji maksimum przewodnosci do
innego stezenia. Wynika to najprawdopodobniej z faktu, ze w badanym zakresie zawartosci
drugiego rozpuszczalnika, poza najwickszymi stezeniami z jego 77% zawartoscig, ilo$¢
czasteczek PC jest wystarczajaca do wypelnienia pierwszej otoczki solwatacyjnej Efekt zmiany
lepkosci jest niezalezny od stezenia soli wigc nie begdzie miat wplywu na przesunigcie
maksimum przewodnosci.

Dodatek drugiego rozpuszczalnika nie przektada si¢ w znaczacy sposob na poprawe
rozpuszczalnosci, co nie jest zaskakujace, biorgc pod uwage niskg polarnos¢ weglanow
liniowych.

Nizsza przewodno$¢ nie wyklucza jednak uzycia EMC 1 DEC. By stwierdzi¢, czy uktad
zawierajagcy DMC jest rzeczywiScie najlepszy trzeba porownac przewodnosci kationowe oraz
wplyw na wtasciwosci termiczne uktadu. Na podstawie wynikow pomiardw liczb przenoszenia
mozna stwierdzi¢, ze dodatek DMC nie przektada si¢ na poprawe liczby przenoszenia kationow
litu, lecz réwniez jej nie pogarsza. Natomiast EMC 1 DEC pozwalaja na zwigkszenie liczby
przenoszenia. Efekt jest jednak znaczacy tylko dla wysokich zawarto$ci tych rozpuszczalnikow
w mieszaninie. Wyzsza liczba przenoszenia wystepuje jednak dla uktadow o nizszej

przewodnosci. Ostatecznie to uktady zawierajace DMC osiagaja najwyzsze przewodnosci
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kationowe. Znacznie wigkszy wptyw EMC 1 DEC na liczby przenoszenia w poréwnaniu z DMC
sugeruje wickszy udzial tych rozpuszczalnikéw w otoczce solwatacyjnej kationu litu. Wpltyw
drugiego rozpuszczalnika na liczbe przenoszenia moze wynika¢ ze zmian w asocjacji uktadu.
Jako ze sg to rozpuszczalniki mniej polarne od gléwnego nie jest zaskoczeniem, ze ich wptyw
staje si¢ zauwazalny przy wysokich stezeniach, kiedy asocjacja odgrywa najistotniejszg role.
Thumaczy to réwniez, czemu do zaobserwowania efektu uzycia tych zwigzkéw potrzebne jest
ich wysokie stezenie. Przy wysokim stezeniu soli i wysokim st¢zeniu drugiego rozpuszczalnika
znaczgco rosnie szansa na jego udziat w otoczce solwatacyjne;.

Weglan propylenu jest rozpuszczalnikiem o dobrych wilasciwosciach termicznych ze
wzgledu na niskg temperature topnienia. Sytuacje dodatkowo poprawia fakt, ze po dodaniu soli
litu uktad przestaje krystalizowaé. Dodatek drugiego rozpuszczalnika nie powoduje od razu
pojawienia si¢ krystalizacji. Dopiero 55% dodatku powoduje pojawienie si¢ pierwszych
uktadow krystalizujacych w niskich temperaturach. Jednak skrajnie niskie ciepta topnienia dla
tych uktadéw sugeruja, ze sktady te sa nadal bardzo bliskie sktadom nie krystalizujgcym.
Podczas chtodzenia nastepuje krystalizacja wigzaca si¢ ze zmiang skladu fazy cieklej
i przesunieciem jej skladu w obszar bez krystalizacji. Jednak nawet kiedy krystalizacja
zachodzi, jej temperatura jest na tyle niska, ze nie stanowi problemu z punktu widzenia
praktycznego zastosowania takiego elektrolitu w wiekszosci aplikacji bateryjnych. Dopiero
dodatek 77% DMC doprowadzit do krystalizacji w relatywnie wysokiej temperaturze, a uktad
ten 1 tak nie jest optymalny z punku widzenia elektrochemicznego.

Warto przy okazji zauwazy¢, ze EMC 1 DEC maja rowniez wigkszy wplyw na wyniki
pomiaréw termicznych. Temperatura zeszklenia dla uktadow z DMC zaczyna si¢ zmieniac¢
dopiero po pojawieniu si¢ krystalizacji, wigc po znaczacej zmianie sktadu fazy ciektej. Dla
EMC i DEC wptyw jest widoczny nawet przy niskich zawartos$ciach.

Wynika z tego, ze najlepszym z przebadanych elektrolitow opartych na PC jest uktad
PC-55DMC, co prawie idealnie odpowiada stosunkowi wagowemu PC do DMC 1:1.
Najwyzsza przewodnoéé kationowa uzyskano dla uktadu o stezeniu 0,61 molkg™, co jest
bardzo zblizonym st¢Zeniem do optymalnego dla elektrolitow z LiTDI na bazie EC:2DMC.
Sugeruje to, ze roznic pomig¢dzy EC i PC sg dostatecznie mate, by przebieg zmian przewodnosci
byt zblizony. Wtasciwos$ci termiczne uktadéw bazujacych na PC sg duzo korzystniejsze niz dla

EC:2DMC.
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2.3.2 Kompatybilnos$¢ elektrolitow z elektrodami

Na podstawie woltamperograméw mozna stwierdzié, ze elektrolity bazujace na LiTDI
sg kompatybilne ze wszystkimi przebadanymi elektrodami. Wyjatkiem jest uktad LiTDI-PC-
DMC z anodg grafitowa, dla ktérego zaobserwowano eksfoliacje, widoczng jako nieodwracalng
redukcje ponizej 1V 1 postepujaca w kolejnych cyklach. Dla wszystkich uktadéw mozna
zaobserwowa¢ wyzsze nadpotencjaty dla elektrolitow bazujacych na LiTDI w stosunku do
uktadow z LiPFe.

Mozna réwniez stwierdzi¢, ze dodatek FEC 1 VC spetnia swoja role 1 pozwala zmniejszy¢
obserwowane nadpotencjaly poprzez ograniczenie oporu warstwy pasywnej. Szczeg6lnie duza
poprawa jest obserwowana dla anod i uktadow zawierajacych LiTDI. W tym przypadku dodatki
pozwalaja na powstrzymanie eksfoliacji grafitu w uktadach bazujacych na PC. Dodatek 10%
wagowych FEC 1 2% wagowych VC przektada si¢ na prawie dwie czasteczki dodatku na jedna
czagsteczke soli. Dodatki te charakteryzuja si¢ znacznie wyzszymi statymi dielektrycznymi od
uzywanych rozpuszczalnikdw 1 moga si¢ preferencyjnie lokowaé w otoczce solwatacyjne;j
kationu litu. Przy zatozeniu formowania warstwy SEI gléwnie przez czasteczki w otoczce
solwatacyjnej, jest to mechanizm wyjasniajacy mozliwo$¢ utworzenia stabilnej warstwy
pasywnej, ktora chroni przed eksfoliacja. Na podstawie pomiaréw woltamperometrycznych
mozna stwierdzi¢, ze warstwa pasywna na graficie, w obecno$ci dodatkow, powstaje
w przedziale potencjalow 1,5-1 V vs. Li/Li*, w ktorym sg widoczne dwa sygnaty od redukcji.
Jest to zakres potencjatow wyzszy niz potencjal poczatku eksfoliacji. Przy braku dodatkow
formowanie SEI nast¢puje przy potencjatach ok. 0,7-0,5 V w zaleznos$ci od uzytej soli.

W przypadku elektrod kompozytowych formowanie SEI w przedziale 1,5-1V przy
uzyciu dodatkow rowniez jest obserwowane, ale niezaleznie od tego nastgpuje rowniez
znaczaca redukcja przy nizszych potencjalach. Moze to by¢ zwigzane ze znaczaco rozwinigta
powierzchnig materiatu weglowego, z ktorego wykonany jest kompozyt, przez co dodatek nie
jest wystarczajacy do wytworzenia warstwy SEI. W przypadku tych anod mozliwe byto
wykonanie pomiaru woltamperometrycznego dla ukltadu bazujacego na PC bez dodatkow.
Materiat weglowy nie ma tu struktury grafitu, co pozwala unikng¢ eksfoliacji.

Niskie wykorzystanie pojemnosci dla tych dwoch anod jest wynikiem ich charakterystyki
1 jest zblizone dla wszystkich uktadoéw. Pozostale elektrody charakteryzuja si¢ zdolnoscia do

pracy przy wyzszych pradach, wiec 1 wykorzystanie pojemnosci jest duzo wyzsze. Wyniki
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przekraczajace 100% wynikajg z zaniZzenia pojemnosci teoretycznej przez producenta lub
badania w innym zakresie potencjatow.

Znaczace rdznice pomi¢dzy woltamperogramami dla LTO sa zaskakujace ze wzgledu na
fakt, ze elektroda pracuje powyzej potencjalow formowania si¢, wigc roznice w warstwie
pasywnej nie powinny wystepowaé. Obserwowane rdznice cig¢zko wigc wytlumaczy¢
nadpotencjatami ohmowymi, poniewaz od strony elektrolitu sg one takie same dla wszystkich
uktadow elektrod. Mozliwe, ze ze wzglgdu na mozliwos$¢ szybkiego cyklowania LTO przy
szybkosci skanowania ograniczeniem jest nadpotencjat stezeniowy. Podobny efekt
obserwowany jest dla LMO, ktore rowniez jest elektrodg spinelows.

W  przypadku materiatdow katodowych obserwowany jest wyzszy nadpotencjat
w pierwszym cyklu. Nadpotencjaly w kolejnych cyklach zmieniajg si¢ prawdopodobnie
w wyniku zmian oporu litu. Ogoélnie wyniki dla materiatow katodowych sa do siebie duzo
bardziej zblizone, niz w przypadku materiatow anodowych.

Wyniki te pokazuja, ze elektrolity oparte na LiTDI moga wykazywac¢ gorsze wyniki przy
bardzo duzych szybko$ciach cyklowania ze wzgledu na wyzsze nadpotencjaty. Dotyczy to
uktadow, w ktorych elektrody pozwalaja na szybkie cyklowanie, jak np. LTO.

Na podstawie tych pomiarow mozna réwniez stwierdzi¢, ze stabilnos$¢ elektrochemiczna
elektrolitow bazujacych na PC jest porownywalna z elektrolitami bazujagcymi na EC:2DMC
i dochodzi co najmniej do 4,5 V vs. Li/Li". Jest to warto$¢ wystarczajgca do wspotdziatania ze
wszystkimi powszechnie stosowanymi materialami katodowymi.

Trzeba tez pamigta¢ o tym, ze pomiary prowadzone w potogniwach nie sa catkowicie
reprezentatywne dla pelnych ogniw ze wzgledu na réznice w powstawaniu warstwy pasywnej
na licie 1 jej oporze.

Na podstawie cyklowania galwanostatycznego potogniw nie mozna stwierdzi¢ zadnych
problemoéw z cyklowaniem katod oraz LTO. Wyniki dla wszystkich uktadoéw sg zblizone i przy
szybkosci cyklowania C/5 nie wykazuja r6znic analogicznych do  wynikow
woltamperometrycznych.

W przypadku anody grafitowej i kompozytowej Si/C widoczny jest znaczacy spadek
pojemnosci przy wzroscie szybkosci cyklowania dla wszystkich uktadow opartych na LiTDI.
Mozna to wyjasni¢ wzrostem nadpotencjatow, ktory jest widoczny na krzywych tadowania-
roztadowania. Ze wzgledu na potencjat pracy bliski 0 V elektrody te, a w szczeg6lnos$ci grafit,

sa bardzo wrazliwe na wzrost nadpotencjatu. Nie mozna si¢ przed tym uchroni¢ rozszerzeniem

132



zakresu pracy ze wzgledu na osadzanie metalicznego litu przy nizszych potencjatach. Widoczny
jest rowniez szybszy spadek pojemnosci w kolejnych cyklach, przy czym znéw jest on
zwigzany ze wzrostem nadpotencjatow.

Analizujac opory ukladow mozna zauwazy¢ trzy kategorie: uklady z LiPF¢, uktady
z LiTDI 1 dodatkami oraz uktady LiTDI bez dodatkéw. Trend tej jest widoczny zarowno dla
anod grafitowych, jak i dla anod kompozytowych Si/C. Uktady z LiTDI bez dodatkéw
wykazuja najwyzsze opory elektrolitow, warstw pasywnych oraz przeniesienia fadunku. Przy
uzyciu dodatkéw opory warstwy pasywnej znaczaco spadaja, co potwierdza wczesniejsze
obserwacje. Opor przeniesienia tadunku jest nizszy dla elektrolitow z LiTDI i dodatkami, ale
roznica nie jest tak duza, jak migdzy oporami warstwy pasywnej. Opory te sa nadal wyzsze od
tych uzyskiwanych dla uktadéw z LiPFs. Na podstawie tych wynikow mozemy wysnué
nastepujace wnioski:

1. warstwa pasywna powstajaca z elektrolitoéw z LiTDI ma wyzszy opor niz warstwa
powstajaca z LiPFs, nawet przy zastosowaniu tych samych rozpuszczalnikow
1 dodatkow,

2. opor przeniesienia fadunku jest w duzej mierze zalezny od uzytej soli, co pozwala
przypuszczaé, ze bardziej zasocjowany uktad o nizszym stezeniu no$nikow
tadunku bedzie wykazywat gorsze parametry.

Warto przy tym zauwazy¢ ze opory przeniesienia tadunku na graficie (porownanie przy
0,01 V vs. Li/Li") sg do siebie duzo bardziej zblizone niz opory na licie.

Na podstawie tych badan mozna réwniez zaobserwowac¢ wzrost oporu elektrolitu podczas
formowania warstwy SEI. Wzrost ten jest wigkszy dla uktadow z LiTDI.

Na podstawie cyklowan ogniw mozna stwierdzi¢, ze elektrolity z LiTDI wykazuja
poréwnywalng lub lepsza stabilno$¢ pojemnosci od elektrolitow z LiPFs. Odmiennos$¢ tych
wynikow do cyklowan potogniw mozna wyjasni¢ innym ograniczeniem pojemnosci dla tych
pomiardw. W przypadku pomiaréw wykonanych na pétogniwach pojemnos¢ jest limitowana
przez katode, natomiast lit pochodzi z anody 1 jest w nadmiarze. W przypadku petnych ogniw
prawie caty lit pochodzi z katody i jego strata przektada si¢ na nieodwracalng strat¢ pojemnosci.
Na podstawie krzywych tadowania-roztadowania mozna stwierdzi¢, ze przy szybkosciach
cyklowania dla tych uktadow wynoszacych C/5 nadpotencjaly nie przektadaja si¢ na znaczaca,
odwracalng strate pojemnosci. Mozna to stwierdzi¢ na podstawie gwattownego spadku

potencjalu na koncu poélcyklu roztadowania, ktory swiadczy o pelnym wykorzystaniu
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pojemnosci. W przypadku cyklu fadowania taki skok nie jest obserwowany ze wzgledu na
ksztalt krzywej NMC, ktory limituje pojemnos¢. Ksztaltt ten, ktory nie posiada wyraznego
plateau, powoduje w szerokim zakresie prawie liniowy spadek pojemnosci (teoretycznie
odwracalny) wraz ze wzrostem nadpotencjatu.

Elektrolity oparte na LiTDI tworzg grubszg warstwe SEI, ktéra charakteryzuje sig
wiekszym oporem. Wida¢ to zar6wno w badaniach oporu, jak i na zdjeciach SEM elektrod
poddanych cyklowaniu. Mozna zatem przypuszcza¢, ze jednym z gltownych czynnikow
wplywajacych na nieodwracalng strate pojemnosci dla tych uktadéw bedzie wigzanie litu
w warstwie pasywnej. Warstwa utworzona przez elektrolity z LiPF¢ jest natomiast wyraznie
ciensza, co mozna stwierdzi¢ na podstawie wyrazniej widocznego ksztattu ziaren grafitu.
W tym przypadku przyczyn spadku pojemnos$ci mozna szuka¢ w degradacji elektrolitu lub
degradacji materiatu katodowego. Dla uktadu zawierajacego elektrolit z LiPFs bez dodatkow
widoczne s3 na anodzie krzemowej $lady manganu i niklu, ktére mogg pochodzi¢
z roztwarzania materiatu katodowego i osadzania tych pierwiastkow na anodzie. Wptyw réznic
w nadpotencjatach na obserwowane pojemnosci prawdopodobnie nie jest znaczacy. Mozna tak
stwierdzi¢, poniewaz probki zawierajace rdzne elektrolity charakteryzuja si¢ praktycznie
identycznym przebiegiem krzywych ladowania-roztadowania w sytuacji, kiedy maja takie
same pojemnosci. W przeciwnym przypadku krzywe tadowania-roztadowania powinny mie¢
inny ksztalt, np. inne nachylenie przy uzyskaniu takie; samej pojemnosci, a ewentualna
zbiezno$¢ pojemnosci bylaby przypadkowa. Sugeruje to rowniez, Zze na wyniki badan
przeprowadzonych na poétogniwach znaczacy wptyw ma zmienno$¢ oporu anody litowe;.

Na podstawie pomiarow EDX mozna prébowac oszacowa¢ zmiany w warstwie SEI.
Podstawowg obserwacja, ktorg mozna przeprowadzic¢ jest to, ze warstwy z elektrolitow na bazie
LiTDI zawieraja duzo wiecej tlenu niz fluoru, co §wiadczy o znaczacej zawartosci zwigzkow
organicznych takich jak weglany. Natomiast dla probek z LiPF¢ znaczacy jest udzial fluoru co
swiadczy o znaczacej zawarto$ci fluorku litu lub produktow rozktadu soli. Te drugie nie wydaja
si¢ jednak by¢ powszechne ze wzgledu na niskg zawarto$¢ fosforu. Zawartos¢ azotu,
pochodzacego z soli, w probkach bazujacych na LiTDI jest duzo wieksza.

Wyniki badan cyklowan pod réznymi obcigzeniami pradowymi pokazuja, ze uktady
bazujace na LiTDI moga wykazywaé podobne parametry do tych z LiPFs. Ograniczeniem

w tym przypadku nie jest elektrolit, ale niska zdolnos¢ do szybkiego cyklowania badanych anod.
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2.4 Podsumowanie

W trakcie prowadzonych badan udato si¢ zoptymalizowa¢ sktad elektrolitéw opartych na
soli LiTDI w mieszaninach binarnych weglanu propylenu z weglanami liniowymi. Najwyzsza
przewodno$é, wynoszaca 6,3 mS-cm™!, uzyskano dla uktadu 1,2 mol-kgpc! w PC-55DMC.

Elektrolity bazujace na LiTDI sg kompatybilne z przebadanymi elektrodami (grafit, Si/C,
LTO, LCO, LMO, NMC 5:2:3, LFP), przy czym uktady bazujace na PC wymagaja
zastosowania dodatkéw stabilizujagcych SEI (FEC i VC). Przy ich wykorzystaniu mozliwe jest
dziatanie ogniw zawierajacych takie elektrolity z anodami grafitowymi lub kompozytami Si/C.

Elektrolity oparte o LiTDI wykazuja wyzsze nadpotencjaty, co jest zwigzane z wyzszymi
oporami elektrolitow, warstw pasywnych oraz przeniesienia tadunku. Moze si¢ to przektada¢
na gorsze parametry przy cyklowaniu z duzg szybkoscig uktadow, dla ktorych to elektrolit
limituje przebieg reakcji. R6znice pomiedzy elektrolitami zdajg si¢ mie¢ mniejsze przetozenie
na parametry petnych ogniw.

Retencja pojemnosci dla ogniw zawierajacych LiTDI jest porownywalna lub lepsza niz

dla ogniw zawierajacych LiPFe.
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Rysunek A27: Woltamperogram uktadu (-)Li|LiTDI-EC:2DMC|LTO(+)
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Rysunek A28: Woltamperogram uktadu (-)Li|LiTDI-EC:2DMC FEC-VC|LTO(+)
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Rysunek A29: Woltamperogram uktadu (-)Li|LiTDI-PC:DMC|LTO(+)
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Rysunek A30: Woltamperogram uktadu (-)Li|LiTDI-PC:DMC FEC-VC|LTO(+)
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Rysunek A31: Woltamperogram uktadu (-)Li|LiPFs-EC:2DMC|LCO(+)
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Rysunek A32: Woltamperogram uktadu (-)Li|LiPFs-EC:2DMC FEC-VC|LCO(+)

j/mA-cm Li-LCO LiTDI EC:2DMC

6
5
4
31 —1cykl
2
1
0

1 —2cykl
1 —3cykl

1. 4 cykl

-2 A

-3 A

-4 . . . . .
0 1 2 3 4 5

Eye vs. Li/Li*/V
Rysunek A33: Woltamperogram uktadu (-)Li|LiTDI-EC:2DMC|LCO(+)
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Rysunek A35: Woltamperogram uktadu (-)Li|LiTDI-PC:DMC|LCO(+)
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Rysunek A36: Woltamperogram uktadu (-)Li|LiTDI-PC:DMC FEC-VC|LCO(+)
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Rysunek A37: Woltamperogram uktadu (-)Li|LiPFs-EC:2DMC|LMO(+)
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Rysunek A41: Woltamperogram uktadu (-)Li|LiTDI-PC:DMC FEC-VC|LMO(+)
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Rysunek A42: Woltamperogram uktadu (-)Li|LiPFs-EC:2DMC|NMC(+)
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Rysunek A43: Woltamperogram uktadu (-)Li|LiPFs-EC:2DMC FEC-VC|NMC(+)
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Rysunek A45: Woltamperogram uktadu (-)Li|LiTDI-EC:2DMC FEC-VC|NMC(+)
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Rysunek A46: Woltamperogram uktadu (-)Li|LiTDI-PC:DMC|NMC(+)
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Rysunek A47: Woltamperogram uktadu (-)Li|LiTDI-PC:DMC FEC-VC|NMC(+)
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Rysunek A47: Woltamperogram uktadu (-)Li|LiPFs-EC:2DMC|LFP(+)
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Rysunek A49: Woltamperogram uktadu (-)Li|LiTDI-EC:2DMC|LFP(+)
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Rysunek A50: Woltamperogram uktadu (-)Li|LiTDI-EC:2DMC FEC-VC|LFP(+)
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Rysunek A51: Woltamperogram uktadu (-)Li|LiTDI-PC:DMC|LFP(+)
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Rysunek A52: Woltamperogram uktadu (-)Li|LiTDI-PC:DMC FEC-VC|LFP(+)

Tabela AT1: Zawartos¢ poszczegolnych pierwiastkow w % atomowych na podastawie
omiarow EDX w roznych punktach dla ukladow z elektrolitem LiPFs EC:2DMC

1 cykl 51 cykli
punkt 1 | punkt 2 | punkt 3 | punkt 4 | punkt5 | punkt 6 | punkt 1 | punkt 2 | punkt 3
C 98.98 98.63 97.48 93.62 95.33 99.33 57.1 41.5 57.5
0O 0.48 0.52 1.32 2.71 2.27 0.34 19.8 17.0 22.2
F 0.50 0.76 0.95 3.28 2.16 0.30 21.7 354 19.3
P 0.05 0.17 0.19 0.14 0.9 5.2 0.9

Tabela AT2: Zawartos¢ poszczegolnych pierwiastkow w % atomowych na podastawie
omiarow EDX w roznych punktach dla uktadow z elektrolitem LiPFs EC:2DMC FEC-VC

1 cykl 51 cykli
punkt 1 punkt 2 punkt 3 punkt 4 punkt 1 punkt 2 punkt 3
C 98.97 99.19 99.19 99.08 56.7 38.2 62.1
0O 0.35 0.29 0.29 0.38 9.3 10.7 10.3
F 0.60 0.45 0.45 0.48 31.8 47.4 25.9
P 0.08 0.06 0.06 0.06 2.1 3.7 1.7

Tabela AT3: Zawartos¢ poszczegolnych pierwiastkow w % atomowych na podastawie
omiarow EDX w roznych punktach dla uktadow z elektrolitem LiTDI EC:2DMC

1 cykl 51 cykli
punkt | punkt | punkt | punkt | punkt | punkt | punkt | punkt | punkt | punkt
1 2 3 4 5 6 1 2 3 4
C | 96.65 | 97.45 | 97.86 | 96.84 | 97.89 | 97.29 82.9 84.8 76.7 87.1
N 0.66 0.48 0.24 1.23 0.30 0.95
) 1.77 1.24 1.00 0.94 0.84 0.80 10.0 9.8 15.5 5.9
F 0.93 0.83 0.90 0.99 0.97 0.96 7.1 5.4 7.8 7.1
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Tabela AT4: Zawartos¢ poszczegolnych pierwiastkow w % atomowych na podastawie

omiarow EDX w roznych punktach dla uktadow z elektrolitem LiTDI EC:2DMC FEC-VC

1 cykl 51 cykli
punkt 1 punkt 2 punkt 3 punkt 1 punkt 2
C 99.44 99.10 97.29 54.3 53.6
N 18.3 16.6
O 0.33 0.75 0.94 18.2 20.5
F 0.24 0.14 1.77 9.3 9.3

Tabela ATS5: Zawartos¢ poszczegolnych pierwiastkow w % atomowych na podastawie

omiarow EDX w roznych punktach dla uktadow z elektrolitem LiTDI PC:DMC FEC-VC

1 cykl 51 cykli
punkt | punkt | punkt | punkt | punkt | punkt | punkt | punkt | punkt | punk 4
1 2 3 4 5 6 1 2 3
C 99.97 | 98.96 | 98.67 | 99.61 | 98.77 | 98.58 51.8 52.2 50.7 50.0
N 18.4 19.8 15.9 17.8
0 0.00 0.75 0.85 0.33 0.76 0.94 17.4 16.2 20.5 16.1
F 0.03 0.28 0.48 0.06 0.47 0.48 12.3 11.8 13.0 16.1
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