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Elektrolity do ogniw litowo-jonowych

Elektrolity do ogniw litowo-jonowych

Parametry ogniwa wynikajace z parametréw
elektrolitu (tylko, miedzy innymi albo posrednio):

* Gestos¢ pradu (przewodnictwo);

* Temperatura dziatania i przechowywania
(stabilnos¢ termiczna);

* Wydajnos¢ cyklu tadowania-roztadowania (liczba
przenoszenia kationu, przewodnictwo);

* Gestos¢ energii (stabilnos¢ elektrochemiczna i
kompatybilno$¢ pozwalajgca na uzycie lepszych
anod i katod);

* Bezpieczenstwo i przyjaznosc srodowisku
(stabilno$é, toksycznosé);

* Cena (cena).

Typy elektrolitow

uzywane we wszystkich
* Ciekte = standardowych ogniwach

. iEIOWE < uzywane w niektérych
zastosowaniach specjalistycznych

* Ciekte polimerowe (oligomerowe)

¢ State Polimerowe (SPE) == uzywane tylko w waskim zakresie
. wysokotemperaturowych ogniw

* Ceramiczne ale sa przysztoscig ogniw Li-ion

* Kompozytowe (np. zelowe z dodatkiem ceramiki)

* Polianionowe

* Ciecze jonowe

* Inne...
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Elektrolity do ogniw litowo-jonowych

* Elektrolit ma za zadanie przekazywanie kationéw
litu od anody do katody i odwrotnie oraz nie
moze przewodzi¢ elektronowo.

* W catkowitym koszcie komponentow ogniwa,
zaleznie od wielkos$ci ogniwa, udziat elektrolitu to
miedzy 5 a 15%. Okoto 2/3 tego to cena soli.

* Wielkos$¢ rynku ogniw litowo-jonowych to 60
miliardéw $ (2019) i przewiduje sie, ze osiggnie
ok. 110 miliardéw S w 2024 roku.

Elektrolity do ogniw litowo-jonowych

Jakie wtasciwosci powinien mie¢ elektrolit Li-ion:
* Dobre przewodnictwo jonowe (>1 mS cm);

* Brak przewodnictwa elektronowego;

* Wysoka liczba przenoszenia kationu litu (>0,3);
* Stabilno$¢ termiczna (w zakresie -20 - +150°C);
 Stabilnos$¢ elektrochemiczna (2-4,5 V vs Li);

* Kompatybilnos¢ z pozostatymi elementami ogniwa
(w zakresie temperatur i potencjatéw w ogniwie);

* Nietoksycznos¢;
* Niska cena.

Rozpuszczalniki/matryce

* Weglany (PC, EC, DMC, DEC, EMC, VC, FEC)
* Oligomery (gtéwnie PEG)
e Zaniechane: AN, GBL, THF, 2-MeTHF, EA.

* Matryce polimerowe: PEO (do statych),
PVdF (do zelowych)

* W praktyce zaniechane: PAN, PMMA, itd.



Jakie rozpuszczalniki sg preferowane

(lista Zzyczen)

* Niska lepkos¢;

* Niska temperatura topnienia;

* Wysoka temperatura wrzenia/rozktadu;

* Wysoka stata dielektryczna;

* Liczba akceptorowa-liczba donorowa;

* Niska preznosc¢ par (albo ich brak);

* Brak wigzan tatwych do zerwania

w utleniajacych albo redukujgcych warunkach
(szeroka stabilnosc¢ elektrochemiczna);

* Tanie;
* Nietoksyczne;

Dlaczego mieszaniny?

Uzywane w praktyce mieszaniny od najczesciej
uzywanych (w nawiasie podane typowe stosunki mieszania):
*EC:DMC (1:1, 3:7, 1:2)
*EC:DEC (3:7,1:2)
*EC:DEC:DMC (1:1:1)
*EC:EMC (drozsze urzadzenia, 1:2)
*EC:DMC:EMC (zastosowania niskotemperaturowe, 1:1:1)
*EC:DEC:DMC:EMC (zastosowania niskotemperaturowe, 1:1:1:2)
*EC:PC (PC moze by¢ uzywane w obecnosci duzej zawartosci

bardziej polarnego EC, ktéry tworzy otoczke solwatacyjna litu)
*EC:PC:DMC (1:1:2, 1:1:1)
*EC:DMC:DME (1:2:0.125), itd.

Dlaczego mieszaniny?

M.S. Ding, J. Electrochem. Soc. 151 (2004) A731. 1
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EC
PC
DME
bmcC

DEC
EMC

Dlaczego mieszaniny?
 Rozpuszczalnik | Zalety (n/mPas, T/°Q)  IWady |

wysoka g, wysoka T, (+248), tani
wysoka g, wysoka T,,,, (+242), tani
bardzo niska n (0.45), niska T, (-58)
niska n (0.58), tani

niska n (0.75), niska Ty, (-74)
niska n (0.64), niska T, (-53)

op

wysoka Ty, (+36), wysoka n (1.9)
eksfoliacja grafitu, wysoka n (2.5)
niestabilna SEI

niska € (3.1), niska T, (+91),
wysoka Ty, (+4.6)

niska € (2.8), drogi
niska € (2.9), drogi

Dlaczego mieszaniny?
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Dlaczego mieszaniny? Wptyw soli

Conductivity (mS/cm)
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EG = Ethylene carbonate
DNIG = Dimethyl carbonate
N DEC = Diethyf carbonate
o EMC = Ethyl methyl carbonate
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- 2 -+ 10MLPF6EC+DEC (30:70)
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4~ 1.0M LiPF6 EC + DEG + DMC + EMC (1:1:1:2)
5 = 1.0MLIPF6 EC + DEG + DMG + EMC (1:1:1:8)
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M.C. Smart, B.V. Ratnakumar, L.D. Whitcanack, K.B. Chin, S. Surampudi, H. Croft, D. Tice, R. Staniewicz, J. Power Sources 119-121(2003) 349.
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Wptyw soli - stezenie

(LiPF,),-PC,4sECe (LPF,PConECys

/
3
%
2
3
B
H

)

z

KImSem™

)

(LiPFg),PCy DECyy (LIPFy),-PC,,DEC,,

KimSem!

U
D

00 05 10 15 20 00 05 10 15 20 00 05 10 15 20 00 05 10 15 20 25
mmol kg mimol kg™ mimolkg™ mimolkg”
M.S. Ding, T.R. Jow, J. Electrochem. Soc. 150 (2003) A620.

@

Dodatki - stosowane wg potrzeb

*Zwiekszajgce przewodnictwo (np. DME <10%, ceramiczne —
w formie zawiesiny; rzadko stosowane);

* Zwiekszajace liczbe przenoszenia kationu (np.
kaliksareny - putapki anionowe; w praktyce nie stosowane);

* Zwiekszajgce stabilno$¢ elektrochemiczng, chemiczng
lub stabilizujgce warstwe miedzyfazowg (SEI)
(VC 1-3%, FEC 5-15%);

*Zmniejszajace palnos¢ (TFP >10%);

* Usuwajgce wilgo¢ (sorbenty);

* Usuwajace gazy, gtéwnie CO, (sorbenty).

* Obecnos¢ dowolnego dodatku wptywa na inne
parametry elektrolitu!

o

Ale nie te sole...
; * ClO, —wybuchowe zwfaszcza w
stycznosci z metalami przejsciowymi
(katody);
o 4.4 ° AsFg iSbFg —s3 toksyczne;
. . o PFg i BF, —fatwo rozpadaja sie;

BF, > BF;+F  PFy > PF +F

PF, rozktada sig w obecnosci cho¢by
}( X $ladéw (1/1 000 000) wody lub kwasu:
) < PF, + H,0 > POF; + 2HF (oba toksyczne);

 LiTf, LiFSI, LiTFSI i LIBETI — korodujg
aluminium (kolektory pradu);
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Wptyw soli - stezenie

uuuuuuuuu CoEC,, [

mimaikg” mimaig mmaig' miml”
M.S. Ding, K. Xu, T.R. Jow, J. Electrochem. Soc. 152 (2005) A132. 14

Sole

Proponowane na przestrzeni lat sole:

* LiClO, - wybuchowe w wyzszej temperaturze;

* LiBF, (tworzy LiF, niestabilng i rosngca SEI);

* LiPF,, LiAsFg, LiSbF, - toksyczne, niestabilne;

* LiTf, LiFSI, LiTFSI, LiBETI — korozja aluminium,
drogie;

* LiBOB, LiDFOB, LiPF,(C,0,) — tworzg niestabilng SEI;

* LiTFSM, LiTFAB — drogie w produkcji;

* Rodzina soli imidazolowych-BF; — niskie
przewodnictwo;

* Rodzina soli aluminium — niskie przewodnictwo i
niestabilne przy wymaganych potencjatach;

* Rodzina soli azolowych (np. TDI).

Ale nie te sole...

LiPF, jest pdki co dominujgca solg na rynku

bateryjnym mimo znanych wad (stad na przestrzeni lat

zaproponowano dziesigtki zamiennikéw):

* Rozkfad do toksycznych, zracych i rakotwdrczych
zwigzkow (np. HF, POF;) po zetknigciu nawet ze
Sladami wody (nawet 1 ppm, a wiec z kazdym rozpuszczalnikiem,
ktére standardowo zawierajg do 30 ppm) — dlatego nie wolno
otwierac ogniw Li-ion;

* Rozkfad termiczny juz od 70°C (stad ostrzezenia zeby nie
wystawiac baterii na storice i nie podgrzewac ponad 60°C);

* Brak kompatybilnosci z nowymi generacjami
elektrod (zaréwno anod — krzem, jak i katod —
krzemiany);

¢ Niska wydajnoéc’ cyklu (jednym z powodéw niska T, = 0,3);



Sole
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Projektowanie anionow

Ujednolicenie rozktadu tadunku na anionie poprzez:

aromatyczne/heterocykliczne pierscienie;
budowa symetryczna;

budowa ptaska, albo w inny sposdb zwiekszajgca
liczbe ptaszczyzn symetrii;

wiele form tautomerycznych;

obecnos¢ grup wyciagajgcych elektrony

(np. -CF;, -CN);

uzycie grup zawierajacych fluor, ale nie samego

fluoru (grupa -CF; mocniej trzyma fluor przy weglu).
21

Czego rowniez nie powinno sie robic
przy projektowaniu anionow

Zbyt duze struktury (zwiekszaja lepkos¢);

Zbyt dtugie tancuchy atomowe (efekty przestrzenne i ruch

fanicuchoéw, duza ilos¢ stopni swobody);

Zwalnianie anionu za wszelkg cene (poprzez zwigkszanie
objetosci anionu lub stosowanie dodatkéw hamujacych/putapkujacych
aniony) — zawsze jest jakie$ oddziatywanie miedzy
anionem i kationem, zahamowanie anionu hamuje
kation posrednio;

Zawieranie grup ktdre reagujg z woda lub tlenem

(utrudnia to i podraza prace z solami i elektrolitami).

23
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Sole w praktyce

* LiPF¢ jest uzywany niemal we wszystkich
komercyjnie dostepnych ogniwach Li-ion
(we wszystkich urzgdzeniach na rynku konsumenckim);

* 0Od 2018 roku w wielu ogniwach do zastosowan
w drozszej elektronice i samochodach
elektrycznych zaczeto stosowac drugg w historii
przemystu sél — LiTDI - jako gtéwng sél lub jako
drugg sél (20-66% zawartosci LiPF);

* LiBF, jest czgsto uzywany w ogniwach litowych
jednorazowych, ale w acetonitrylu, PC lub GBL
z racji niskiej ceny, braku wymagan takich jak
dla Li-ion i braku metali przejsciowych w ogniwie;

20

Czego nie powinno sie robic przy
projektowaniu anionow

* Uzycie pierwiastkow silnie elektroujemnych
W anionie (tych z prawej uktadu okresowego);

* Uzycie grup funkcyjnych lub atoméw o duzej
lokalnej gestosci elektronowej/zawierajgcych
wolne pary jonowe.

SOl LiTDI — produkt polski

S6l wytworzony i opracowana na Politechnice Warszawskiej,
druga sol w 30-letniej historii ogniw Li-ion, pierwsza J
w Europie. Opatentowana w 2008 roku, produkt
wspotpracy Europejskiego Instytutu Naukowego
ALISTORE. Szeroka wspédtpraca jak
przy kazdym wiekszym wspédtczesnym wynalazku:
Politechnika Warszawska,

Uniwersytet Pikardyjski im. Juliusza Verne’a (Francjgl,
Uniwersytet Rzymski La Sapienza (Wtochy),
Uniwersytet w Uppsali (Szwecja).

¢ Nagroda Siemensa
¢ Nagroda naukowa Premiera RP
¢ Nagroda Rektora PW
¢ Nagroda naukowa
im. Ignacego Moscickiego 2

Wdrozenie w latach 2010-2018
przez francuskg firme Arkema.



SOl LiTDI
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Niskokosztowa (substraty takze tanie)
jednoetapowa synteza z wysoka wydajnoscia i bez
specjalnych wymagan co do czystosci, atmosfery
czy obecnosci konkretnych zanieczyszczen

— w przeciwienstwie do LiPF;

25

SOl LiTDI

Dodatkowo sél LiTDI przez swojg wiasciwos¢ trwatego
kompleksowania wody (bez strat funkcjonalnosci soli) Wycigga
wilgo¢ z reszty ogniwa dosuszajac je i wydtuzajac jego
zycie, np. minimalizujgc korozje materiatu katodowego.
Przez to LiTDI uzywane jest takze jako dodatek

do standardowych elektrolitéw, ktéry wydtuza zycie
ogniwa nawet o 2-3 razy.

Wydtuza takze znacznie zycie ogniw zwtaszcza w wyzszych
temperaturach, w ktérych standardowe elektrolitu oparte
na LiPFg bardzo szybko przestajq dziata¢. Przyktadowo,

W 45°C (tyle ile ma telefon w czasie szybkiego tadowania albo w czasie gry
w gre z dobra grafika 3D) ogniwo z LiPFy zyje do 200 cykli,

a z LiTDI bez problemu ponad 1000, lub jesli LiTDI jest
dodatkiem do LiPFg, to do 600-700 cyKkli.

Stabilnos¢ chemiczna LiTDI
(czas magazynowania)

< 1. sample
A 2. sample
o O 3. sample|
O
&
TAYAY

0 200 400 600 800
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. Sl LiTDI

* jest stabilna do 256°C; jest stabilna do 4,7 V
wzgledem litu i nie koroduje aluminium;

* jest stabilna wzgledem wody;

* nie wymaga dodatkdéw zwiekszajgcych stabilnos¢ ani
sorbentéw kwasow/wilgoci;

* posiada wyisze liczby przenoszenia (ponad 0,5) i to
samo efektywne przewodnictwo (kationdéw litowych);

* jest kompatybilna z nowymi materiatami
elektrodowymi;

* nie jest tak toksyczna jak LiPF i nie rozktada sie do
toksycznych zwigzkéw (ale uwaga na oczy);

Jest to pierwsza od 30 lat sél spetniajgca wszystkie

wymagania przemystu. "

Stabilnosé elektrochemiczna wobec

aluminium LiTDI i LiPF,
0.35
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0.05 LiPFs

0 Lo

0 1 5 6

E/Vvs. Li
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. Panero, B Scrosat, M. Marcinek, W. Wieczorek,Electrochim. Acta 55 2010) 1450,

Stabilnos$¢ chemiczna LiTDI
(czas magazynowania)
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Stabilnos¢ LiTDI i LiPF, w cyklowaniu
z materiatami anodowymi — C/Si
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L. Niedzicki, B. Brzozowski, P. Wieczorek, Electrochim. Acta 174 (2015) 625.

LiTDI w mieszaninach bateryjnych
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Przewodnictwo w TDI-PC
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Stabilnos¢ LiTDI i LiPF, w cyklowaniu
z materiatami anodowymi — C/Si
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LiTDI w mieszaninach bateryjnych

mieszanina

0,3 mol/kg LiTDI w EC:DEC:DMC (1:1:1)
0,7 mol/kg LiTDI w EC:DEC:DMC (1:1:1)
0,4 mol/kg LiTDI w EC:DEC (1:2)

0,7 mol/kg LiTDI w EC:DEC (1:2)

0,31 mol/kg LiTDI w EC:DMC (1:2)

0,63 mol/kg LiITDI w EC:DMC (1:2)

0,3 mol/kg LiTDI w EC:DEC:DME (8:16:1)
0,5 mol/kg LiTDI w EC:DEC:DME (8:16:1)
1,2 mol/kg LiTDI w EC:DEC:DME (8:16:1)
0,4 mol/kg LiTDI w EC:DMC:DME (8:16:1)
1 mol/kg LiTDI w EC:DMC:DME (8:16:1)
1 mol/kg LiPF, w EC:DEC:DMC (1:1:1)

1 mol/kg LiPF, w EC:DMC (1:2)

o/ mScm?t
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10,08
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Ti
0,333
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0,553
0,614
0,850
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0,731
0,244
0,350

o, / mScm?
1,84
2,47
1,95
1,98
3,17
3,15
2,50
3,69
2,49
4,00
4,48
2,46
955

Przewodnictwo molowe w TDI-PC
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L. Niedzicki, M. Kasprayk, K. Kuziak, G.Z. Zukowska, M. Marcinek, W. Wieczorek, M. Armand, J. Power Sources 196 (2011) 1386.



Przewodnictwo molowe w HDI-PC
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Liczby przenoszenia kationu litowego
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Asocjaty w TDI-PC
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Liczby przenoszenia kationu litowego

w imidazolach w PC
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—wysokie przewodnictwo - ¢ > 8 mS cm?
—wysoka t;;, >0,5

— stabilnos¢ elektrochemiczna do 4,4 V vs Li
(nie koroduje aluminium)

— stabilno$¢ termiczna do 280°C
L. Niedzicki et al., patent PL 232856



Typy elektrolitow

Ciekte

Zelowe

Ciekte polimerowe (oligomerowe)
State Polimerowe (sPE)
Polianionowe

Ceramiczne

Ciecze jonowe

Kompozytowe (np. zelowe z dodatkiem
ceramiki)

43

State elektrolity polimerowe (oparte na PEO) niestety majg
tez wady wzgledem elektrolitéw ciektych

(i stad w praktyce nie s jeszcze uzywane poza zastosowaniami
wysokotemperaturowymi, chociaz uwazane sg za przysztos¢ branzy

bateryjnej z racji wysokich waloréw bezpieczenstwa):

przewodzg bardzo stabo (zwykle <0,1 ms cmt w 20°C);
majg bardzo zte parametry w niskich temperaturach
(<40°C, im nizej tym gorzej),

majq bardzo kiepski kontakt z elektrodami
(punktowy);

niskie liczby przenoszenia kationu litu (zwykle <0,2);
stabilnos¢ PEO (bez modyfikacii) tylko do ok. 4 V vs Li;
niektore potrafig reagowac z litem metalicznym.

Mechanizm ruchu kationow litu w PEO:
T(°C)
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D. Bresser, s. Passerini, B. Scrosati, Chem. Commun. 49 (2013) 10545,

Conductivity (S cm™
.

Cooling
Heating
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P.G. Bruce, Dalton Trans. (2006) 1365.
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Elektrolity state, a konkretnie state elektrolity
polimerowe (SPE) to materiaty przewodzace
jonowo projektowane tak, by zastgpic elektrolity
ciekte. SPE (oparte na PEO) majg przewage nad
ciektymi w zakresie bezpieczenstwa:

- s3 niepalne (nie s3 lotne);
- buforujg zmiany gestosci elektrod (sa elastyczne);
- nie mogg wyciec w razie uszkodzenia ogniwa.

SPE najczesciej s oparte na PEO (poli(tlenek etylenu),
(-CH,CH,0-),), jednak pozostawia to dos¢ duze pole
manewru. Po pierwsze polimer mozna
kopolimeryzowac' (na etapie polimeryzacji mozna dodac
mery innych polimeréw), mozna rozgateziac¢ faricuchy
(w tym hiperrozgatezia¢), mozna tez dodawacd
plastyfikatoréw, powodujacych lepsze
wtasciwosci w nizszych temperaturach i wyzsze
przewodnictwo. Stosuje sie tez dodatki
ceramiczne, ktére zmniejszajg stopien
krystalicznosci polimeru.

PEO przewodzi przede wszystkim w formie
amorficznej. Kompleks Li-PEO formuje sie w fazie
amorficznej w stosunku umozliwiajgcym fatwy
przeskok kationdéw litu wzdtuz fancuchéw

i pomiedzy nimi, a takze umozliwia ruch taricuchom
(odpowiedni stopier swobody). Niestety ponizej 65°C PEO
krystalizuje i to w znacznym stopniu. W fazie
krystalicznej réwniez istnieje przewodnictwo
jonowe (w krystalitach o stechiometrii Li:EO 1:6, w Li:EO 1:3 juz
nie, gdyz brak jest wolnych ,,miejsc” w taricuchu na przeskoki).
Jest ono jednak duzo nizsze, przez co
przewodnictwo ponizej 60°C wyraznie spada.



Dodatki zmniejszajgce stopien krystalicznosci
i/lub uniemozliwiajgce tworzenie krystalitow
a takze dobor soli i stosunku soli do polimeru
umozliwia obnizenie temperatury, przy ktérej
dochodzi do duzej zmiany przewodnictwa.
Niestety nie udaje sie tej temperatury obnizy¢
wyraznie ponizej 40°C, co umozliwiatoby
stworzenie ogniw dziatajgcych dobrze

w temperaturze pokojowej lub nizszych (inaczej
wymagane s duze straty energii i gestosci energii

na grzanie i izolacje termiczng ogniw).

Elektrolity polianionowe

Polianiony majg przewodnictwo zblizone

do polimerowych, tzn. nie przekracza 0,1 mS cm™?

w temperaturze pokojowej. Niektére majg bardzo
wysokie liczby przenoszenia (T, > 0,9), jednak kosztem
przewodnictwa. Oligomery maja niskie T, (< 0,2).

o H H © 4 O
L :
Fo—S—N N N—8—C

0=5=0
Li® N©

k0., oL o . s Chem 125200027
Li" w 0=$=0
F1C-S0,-N-0,8- (CF:)y-S0,-N-S0,-CF, S

O.E. Geiculescu, Y. Xie, R. Rejagopal, §.E. Creager, 3
D.0. DesMarteau, 1. Fluor. Chem. 125 (2004) 1179. S.Feng, D. Shi, F. Li, L. Zheng, J. Nie,
W. Feng, X. Huang, M. Armand, Z. Zhou,
Electrochim. Acta 93 (2013) 254. 51

Elektrolity zelowe

Do wad elektrolitéw zelowych naleza:

- wysoki koszt produkcji;

- problemy z kontaktem z elektrodami (jak SPE);
- PVAF-HFP potrafi sie rozktada¢ w obecnosci
metalicznego litu;

- whasciwos$ci mechaniczne nie sg na tym
poziomie co witasciwosci SPE.
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Elektrolity polianionowe

Podtyp statych elektrolitéw polimerowych.
Polianiony s3 to polimery, ktére w kazdym merze
posiadajg przynajmniej jedng grupe funkcyjna,
ktéra moze dysocjowac' (np. grupa kwasowa)

i utworzy¢ stabilng grupe anionowa.

Do popularnych nalezaty grupy -SO;H, -COOH,
ale takze niektdre polimery z grupg amidowg
(-C(O)NH-). Osobng grupe stanowig polikwasy,
np. fosforowe lub niedawno stworzone
oligomery TFSI, typu CF,-(-SO,-NH-) -SO,-CF; lub
polimer zawierajacy grupg (-SO,-NH-SO,-CF;).

Elektrolity zelowe

Elektrolity zelowe sg pofgczeniem koncepcji statych
elektrolitéw polimerowych i elektrolitéw ciektych,
przez co wnoszg zalety obu tych materiatéw przy
minimalizacji wptywu ich wad. Do zalet nalezg:

- wysokie przewodnictwo (bliskie ciektego, w poréwnaniu do
faktycznego przewodnictwa ciektych uwzgledniajgc separator);

- wytrzymatos$é mechaniczna blizsza SPE;

- stabilnos¢ elektrochemiczna zblizona do ciektych
(np.>4,5 V vs Li);

- przy uszkodzeniu ogniwa nie wyciekajg (sity kapilarne
trzymajg ciekty elektrolit w porach nawet przy duzym
podcisnieniu).

Elektrolity zelowe

Elektrolity zelowe dziatajg na zasadzie trzymania
elektrolitu ciektego w porach materiatu, ktéry
moze by¢ elektrolitem statym. PVdF-HFP posiada
faze krystaliczna, ktéra odpowiada za
utrzymanie wtasciwosci mechanicznych
elektrolitu (szkielet budowli). Faza amorficzna
natomiast tworzy powierzchniowo z elektrolitem
ciektym rodzaj elektrolitu statego, ale

o przewodnictwie zblizonym do ciektego (ze
wzgledu na znaczny udziat tego ostatniego).



Elektrolity zelowe

Podstawowa metoda wytwarzania elektrolitow
zelowych nazywana jest metodg Bellcore (od pierwszej
firmy stosujacej ja komercyjnie). Polimer (PVdF-HFP)
rozpuszcza sie w mieszaninie rozpuszczalnikéw
lotnego (zwykle aceton) i niskolotnego (zwykle DBF - ftalan
dibutylu) (ew. niemieszajacego sie z pierwszym, np. cykloheksan).
Nastepnie odparowuje sie lotny, a potem z prawie
gotowej membrany ekstrahuje sie (lub odparowanie w
bardziej ostrych warunkach) niskolotny (np. za pomocg eteru
dietylowego). Powstate pory po drugim rozpuszczalniku
to pory, ktére nastepnie nasigkaja elektrolitem
ciektym, ktérego nie da sie juz usungé. Srednica
pordw jest wyraznie mniejsza od 500 nm.

Elektrolity ceramiczne

Bazujg nie na przewodnictwie zdysocjowanych
soli, ale na ruchu defektéw w strukturze
krystalicznej/amorficznej o charakterze jonowym.
Ruch ten wymaga energii (energia aktywacji), stad
im wyzsza temperatura, tym lepsze przewodzenie.
Stad tez elektrolity ceramiczne znajduja
zastosowania w wysokotemperaturowych
ogniwach (Na-S, ZEBRA), ale w ostatnich latach
pojawity sie elektrolity o przewodnictwie

w temperaturze pokojowej zblizonym do ciektych
(105-10%, a nawet podchodzacym pod 103 S cm™).

Ogniwa cienkowarstwowe

Ogniwa cienkowarstwowe to oghiwa uzywajace
najczesciej cienkich warstw elektrolitow statych
(ceramicznych lub polimerowych do wdrozen elastycznych) Oraz
elektrod o bardzo matej grubosci. Wykonywane sg
czesto w technologii CVD (Chemical Vapor Deposition), ALD
(Atomic Layer Deposition), CZasem nawet tgczonych

z technikami epitaks;ji (zaleznie od sktadu elektrod). Cato$¢
ogniwa ma grubosé¢ rzedu 0,1 mm (rozrzut zwykle od 50 um
do 1 mm). Pojemnos¢ takich ogniw jest w zakresie od
100 pAh cm do ok. 3 mAh cm™. Ogniwa
cienkowarstwowe stosuje sie w matych czujnikach
bezprzewodowych, zwtaszcza pasywnych,
znacznikach RFID, zasilanie chipédw w kartach
elektronicznych/ID (w tym kredytowych), itd.
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Elektrolity zelowe

Inna, juz nieuzywana metoda, polega na nasgczaniu
SPE rozpuszczalnikiem (plastyfikatorem). Metoda ta
zostatfa zarzucona ze wzgledu na kiepskie parametry
mechaniczne powstatego elektrolitu.

Modyfikacja tgczgca starg i nowg metode polega
na tym co nowa, ale wraz z polimerem rozpuszcza
sie sél, a nastepnie cato$¢ nasacza
rozpuszczalnikiem od elektrolitu ciektego.

W praktyce uzywa sie gtéwnie metody Bellcore.

Elektrolity ceramiczne

Elektrolity ceramiczne to gtéwnie materiaty

0 mieszanej strukturze szkto-krysztat. O ile lit jest
obowigzkowym sktadnikiem tych materiatéw, to
dominujg materiaty zawierajgce takze siarke i/lub
fosfor, np.: (1-x)Li,S-XP,Ss (x=0,3 punkt odniesienia

dla wiekszosci elektrolitéw ceramicznych), a przewodnictwo
polepsza obecnos¢ atomdw grupy IV (14) np.:
Li,S-P,Sc-Li,SiO,, Li,S-SiS,(+Li;PO,),
Li,S-Ga,S;-GeS,-Lil. Ostatnio popularne staty sieg tez
materiaty niestechiometryczne domieszkowane, np.:
Lis,, GeP,,S, (Lis 5sGeg 25Pg 75S,). Popularne s tez
struktury perowskitu, np.: (Liz,La,/3,TiO,)

Lig 36L30,54TiOs.

Ogniwa cienkowarstwowe

Materiaty elektrodowe w ogniwach
cienkowarstwowych sg takie same jak w zwyktych
ogniwach (najwyzej o drobniejszych ziarnach). Ze Wzgledu
na statg forme sktadnikdw, mozna ograniczy¢
opakowanie, ©)

lub zatopi¢ cato$¢ e

w produkcie (np. w karcie
elektronicznej).

LiCoO, Cathode

Metal Foil Substrate (Cathode Current Collector)

LiCoO, Cathode

Lithium Metal Anode

‘ T =
adhesive film =)

Infinite Power Systems Technical White Paper - May 2012:

.Organic-free, all-solid-state thin-film batteries for cell phones, tablets, and future devices”



Ciecze jonowe

Ciecze jonowe (IL) sktadajg sie z samych jondw i s
w praktyce solami, ktére temperature topnienia
majg ponizej 100°C. Do celéw praktycznych
wyrdznia sie grupe cieczy jonowych ciektych juz

w temperaturze pokojowej — RTIL. Do zastosowan
bateryjnych oczywiscie wskazane jest, aby
temperatura topnienia elektrolitu wyraZznie byta
nizsza od 0°C. Ciecze jonowe majg bardzo réznoraki
sktad, gdyz anionami i kationami mogg by¢ liczne
struktury organiczne i nieorganiczne. Istnieje (tylko
odkrytych dotad) pareset kationdw i paredziesigt
anionéw, ktére moga tworzy¢ ciecze jonowe (chociaz
nie we wszystkich kombinacjach).

Ciecze jonowe

Kationy z potencjatem do elektrolitéw do ogniw Li-ion:

¢ imidazolowe (zwykle 1-alkilo-3-metyloimidazole lub 1-alkilo-2,3-
dimetyloimidazole, gdzie alkil jest w zakresie 2-8, najczesciej o parzystej liczbie

wegli);

¢ pirolidyniowe (np. 1-metylo-1-alkilopirolidyniowe, gdzie alkil moze by¢
prosty lub rozgateziony);

* amoniowe (niesymetryczne tetraalkiloamoniowe lub
trialkiloaloksyamoniowe);

¢ piperydyniowe (N-alkilo-N-metylopiperydyniowe);

¢ pirydyniowe (N-alkilo-pirydyniowe, gdzie alkil to prosty lub rozgateziony
tancuch);

* fosfoniowe (niesymetryczne tetraalkilofosfoniowe gdzie alkile to faricuchy
co najmniej czteroweglowe).

W zastosowaniach dominujg imidazolowe,

w mniejszym stopniu pirolidyniowe i piperydyniowe.

Elektrolity kompozytowe

Elektrolity kompozytowe to elektrolity o mieszanym
sktadzie, taczace dwa lub wiecej materiatéw z réznych klas,
np. SPE z ceramicznymi, ciekte z ceramicznymi, SPE

z ciektymi, SPE z cieczami jonowymi. W skali laboratoryjnej
prébowano juz chyba wszystkich mozliwych kombinacji
(takze 3- i 4-sktadowych) z r6znym skutkiem. W praktyce rzadko
udaje sie uzyskac wyrazny efekt poprawy parametréw
(synergie) w stosunku do najlepszych materiatéw
jednosktadnikowych. Jednym z nielicznych naprawde
udanych materiatow to elektrolity zelowe (ciekte+SPE).
Obecnie prowadzone s3 szeroko zakrojone badania

nad materiatami kompozytowymi zawierajgcymi ciecze
jonowe. Do tej klasy nalezg tez formalnie elektrolity
zawierajgce np. ceramiczne dodatki funkcjonalne.
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Ciecze jonowe

Do zastosowan w ogniwach Li-ion potencjalnie (ze
wzgledu na wymagang odpornosc¢ na utlenianie

i redukcje w szerokim zakresie potencjatéw) nadaje sie
kilkadziesiat kationdéw i kilka-kilkanascie aniondw.
Typowe aniony uzywane w cieczach jonowych jako
elektrolitach do ogniw Li-ion to te same, ktore byty
lub sg uzywane do produkg;ji soli:

Clo,, BF,, PF¢, AsF,, B(C,0,),, BF,(C,0,),
B(OC(O)CF,),, B(CN),, SO5CF;;, N(SO,F),,
N(SO,CF;),, N(SO,CF,CF,),”, C(SO,CF;)5,
PF,(CF,CF;)5, oraz eksperymentalne, np. DCTA i TDI.
Najpopularniejsze sa PF,, BF,, SO,CF; (Tf),
N(SO,CF;), (TFSI) i PF5(CF,CF;)5™ (FAP).

Tradycyjne ciecze jonowe
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