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Komponenty do ogniw Li-ion i
elektrolity niestandardowe

Dodatki funkcjonalne do elektrolitow
* Dodatki zapobiegajace przetadowaniu, np. :
difluoroanizol, antracen, pochodne p-
dimetoksybenzenu, fluorodekaboran litu (wahadta
redoks, utleniaja sie i odzyskujg postaé na katodzie),
difenyloalkany, pochodne tiofenu, LiBOB, ksylen

(izolujg anode przez utworzenie warstwy polimeru lub
wytworzenie gazu w przypadku przetadowania), itd.;

* Dodatki zwiekszajgce zwilzalnos$¢ separatora (np.
TMP, TEP, cykloheksan), zmniejszajace lepkosé (np.
P,0s);

* Dodatki zwiekszajgce dysocjacje jonowa, np.: eter
12-korona-4 (zwieksza rozpuszczalnoéé soli litu),

alkiloborany, perfluoroaryloborany (receptor anionéwy);

Dodatki funkcjonalne do elektrolitow

* Dodatki tworzgce odpowiedniag warstwe SEI:
- stabilizacja produktéw rozktadu: Li,CO,,
bezwodniki maleinowy lub NBS;

- wbudowujace sie w powierzchnie elektrody:
B,0,, trialkiloborany, trialkoksyborany, LiBOB;
- ostabiajgce solwatacje litu przez weglany
(mniejsza wspétinterkalacja): NaClO,, K,CO;

- rozpuszczajgce krysztaty LiF:
tris(pentafluorofenylo)boran.
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Dodatki funkcjonalne do elektrolitow

* Dodatki zwiekszajgce przewodnictwo: FEC, DME

(dimetoksyetan), Nn@ano- i mikro- czgstki napetniaczy
ceramicznych, np. Al,O3, TiO, (modyfikowane
powierzchniowo grupami kwasowymi lub zasadowymi),

* Dodatki absorbujgce (lub ograniczajace produkcje)

produkty gazowe tworzenia sie SEl i rozktadu
rozpuszczalnika oraz LiPF,; wychwytujgce CO,, HF,
HZOI itd. «<—— To ostatnie to nie jest nazwa zwiazku :D

S3 to np. izocyjaniany aromatyczne, aminy
alkilowe, aminosilany, imidy.

* Dodatki zwiekszajgce trwatosé termiczng i

chemiczng LiPFg, np. LiF, TFEP, NMP. Wytapuja
wolne rodniki PF-.

Dodatki funkcjonalne do elektrolitow

* Dodatki wptywajgce na poprawna redukcje litu

na elektrodach, np.: nitrometan, SO,, wielosiarczki,
FEC, 2-MeTHF (usuwanie dendrytéw), chlorki
alkiloamoniowe, sole perfluoroalkilosulfonowe,
perfluoropolietery, nitryloceluloza (surfaktanty), All;,
Snl, (tworza stopy z litem);

Dodatki inhibicji korozji aluminium, np.: LiBOB,
LiDFOB;

Dodatki uniepalniajgce, np. : TMP, TEP, HMPN
(generalnie fosfiny alkilowe i cyklofosfazeny) (akceptory wolnych
rodnikéw, utrudniajace zapton), metoksyperfluorobutan,
fluorowany PC (rozpuszczalniki nie mogace ulec
samozaptonowi);

Dodatki funkcjonalne do elektrolitow

* Dodatki tworzace odpowiednig warstwe SEl c.d.:

- ostabiajgce wtasciwosci redukujace grafitu: SO,,
CS,, wielosiarczki, arylosiarczki, silany, siloksany,
zwigzki fluorowcowane;

- polimeryzujace tworzgc szczelng warstwe SEI:
alkiloazotany, BrGBL, FEC;

- redukujace sie zamiast weglanow

i polimeryzuja: VC, siloksany z gr. winylowg, estry
winylu, 2-winylopirydyna, akrylonitryl, 2-
cyjanofuran, fosfoniany.



Dodatki funkcjonalne do elektrolitow

* Dodatki stosuje sie w ilosciach zwykle
nie przekraczajacych w sumie 25%. Najczesciej sa
to FEC, VC, TMP lub inne fosfiny, nieco rzadziej
LiF, Li,CO; i LiBOB. Najwigksze stezenia (>10%)
stosuje sie dla FEC i TMP, pozostate
nie przekraczaja 5%;

* Nalezy pamieta¢, ze dowolny dodatek w nawet
najmniejszej ilosci zmienia wtasciwosci nie tylko
elektrolitu (przewodnictwo, liczba przenoszenia),
ale takze catego ogniwa (np. rownowagi w SEl).

Sktadniki nie uczestniczace w reakcjach
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Separatory
Pozadane cechy separatora:

* Dobra nasigkliwos$¢ i zwilzalnos¢ (szybka i catkowita);

* Bycie izolatorem dla przewodnictwa
elektronowego;

* Wysoka porowatos$¢ (40-60%, pory <1 um érednicy);

* Kompatybilno$¢ z innymi komponentami ogniwa;

* Odpornos¢ na wysokie i niskie potencjaty;

* Wytrzymatosc termicznai brak kurczenia sie lub
fatdowania w podwyzszonej temperaturze (<90°C);

* Zamkniecie poréw w przypadku*
wysokiej temperatury (>130° C),g -

* Odpornosc na Sciskanie;

Sktadniki nie uczestniczace w reakcjach
Sktadniki nie uczestniczgce w reakcjach stanowia

ok. 50% kosztéw i 33% masy (nie liczac jeszcze obudowy,
ktéra w przypadki stali ma ponad
33% masy wnetrza ogniwa)

Table A-1. Cost of Materials in Cell Win
That Employs

Type of Material

Temporatur ('C)

* Brak zanieczyszczen, otworowuaglec
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terial (LiNiosCon15Alo0502)

katoda -
pozostate
sktadniki; 5,07%

(LiPFo in ECEMC)
Heost anoda -
pozostate
skladniki; 2,49%

8

kolektor pradu

G.L.Henriksen, K. Amine, . L, P.A. Nelson, ANL-03/5
katody; 5,34%

Separatory
Gtéwne zadanie separatora:
* Rozdzielenie mechaniczne elektrod
(zapobieganie zwarciu);
* Izolacja elektryczna (brak przewodnictwa
elektronowego);

* Umozliwienie przeptywu elektrolitu;

* Dobry kontakt z powierzchniami elektrod
(zwilzanie ich elektrolitem) nawet w
podwyzszonej temperaturze i po zgieciu
(zrolowaniu ogniwa);

* Inne (np. zabezpieczenie wysokotemperaturowe).

10

Separatory

Separator nie powinien wptywac na jakiekolwiek
parametry ogniwa (tacznie z oporem) pomijajgc aspekty
bezpieczenstwa - powinien je podnosic.

Separator trzyma elektrolit najczesciej sitami
kapilarnymi, stad musi mie¢ dobry kontakt

z elektrodami, inaczej w miejscach niedocisnietych
do elektrod elektrolit moze z nimi straci¢ kontakt.
Separatory muszg zapobiegac przerosnieciu
whiskersami lub innymi krystalitami tworzonymi
na powierzchniach elektrod, aby nie przebity sie i nie
uzyskaty kontaktu z przeciwng elektrodg (zwarcie).



Separatory

Separator jest zwykle wtdkning, ew. membrang
porowatg z PE, PP lub innych polimeréw lub
kopolimerdéw, wtdkien wielowarstwowych, ew.
domieszkowanych materiatami ceramicznymi lub
uniepalniaczami. Istniejg tez separatory z ceramiki
porowatej lub tworzone in-situ z materiatow
elastycznych, ale porowatych (dzieki czemu zwiekszaja
kontakt z elektrodami). Istniejg tez separatory z witékna
szklanego (tkane) lub kevlarowe (poliaramidy).
Separatory mogg mie¢ grubos¢ 10-200 um, ale
zwykle majg 15-30 pm (zaleznie od zastosowania). Jednak
nawet te cienkie zwykle zmniejszajg przewodnictwo
elektrolitu nawet kilkukrotnie (nawet ok. 6 razy)

Kolektory pradu

Kolektory prgdu majg za zadanie
odprowadzaé/doprowadza¢ elektrony
powstate/potrzebne w reakcjach elektrodowych.
Ich zadaniem jest dobre przewodzenie
elektronowe, odpornos¢ na warunki w ogniwie
(temperatura, chemikalia, utlenianie, redukcja)

i dobry kontakt z materiatem aktywnym
elektrod.

Lepiszcze

Lepiszcze stuzy do zlepienia materiatu aktywnego
(MA), ktéry zwykle ma forme proszku, i utworzyé

z niego jednolitg mase o rGwnomiernym rozproszeniu
MA. Jednoczesnie chodzi o réwnomierne
rozprowadzenie wokdét MA dodatku poprawiajgcego
przewodnictwo elektronowe (w przypadku katod i anod
nieweglowych) i dodatki funkcjonalne. Wspdlng cechg

(i wymogiem) lepiszczy jest uniemozliwienie aglomeracji
ziaren sktadnikéw elektrod, tworzenie warstewki
réwnomiernie przylegajacej do powierzchni ziaren
MA i zapewnienie przewodnictwa jonowego

i elektronowego.
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Separatory

* Podstawowg metodg produkcji separatorow (8o%
produkji swiatowej) jest metoda mokra, polegajgca
na rozpuszczeniu polimeru w oleju (rozpuszczalniku),
wyttoczeniu folii z olejem, rozciggnieciu folii
i ekstrakcji oleju z folii pozostawiajgc porowata
strukture (rozcigga¢ mozna tez po ekstrakcji w celu
uzyskania wiekszych poréw).

* Metoda sucha polega na produkgiji folii
wyttaczanej, nastepnie zgrzaniu (laminacji) kilku
warstw (o ile separator jest wielowarstwowy) ponizej
temperatury topnienia sktadnikdw.

Na koniec materiat rozcigga sie, aby uzyskaé pory.

Kolektory pradu
Kolektory pradu powinny by¢ mozliwie jak najciensze,
ale wystarczajgco grube aby wytrzymac naprezenia,
zginanie (przy zwijaniu ogniwa), a takze nacisk przy
pracy ogniwa, nawet po ostabieniu korozjg
wynikajacg z kontaktu z kwasem fluorowym (HF)
i innymi utleniajgcymi lub redukujacymi chemikaliami
przy wysokiej temperaturze (do 80°C) i zmiennym
potencjale.
W praktyce sg to folie miedziane (anoda)
i aluminiowe (katoda) o grubosci 10-30 um.
Aluminium jest |zejsze (3x nizsza gestos¢) i tansze, ale
tworzy stopy z litem przy niskich potencjatach i nie
nadaje sie na kolektor anodowy.

Lepiszcze

Zbyt mata ilos¢ lepiszcza nie pozwala na dobre
przewodnictwo, zbyt duza zmniejsza ilos¢ masy
aktywnej i pogarsza kontakt z dodatkami
poprawiajgcymi przewodnictwo. Tworzy sie tez zbyt
gruba warstwa lepiszcza, ktéry przewodzi gorzej niz
dodatki.

Typowym lepiszczem jest PVAF (poli(difluorowinyliden),
lateks), ale w ostatnich latach uzywa sie takze
modyfikowanej celulozy, PVP (poli(winylopirolidon)),
oraz gum niefluorowanych.

Dodatek lepiszcza moze sie waha¢ w zakresie
2-20%, ale w praktyce rzadko przekracza 10%.



Dodatki poprawiajace przewodnictwo

Dodatki poprawiajgce przewodnictwo dziataja
zgodnie Z Nazwq © (chodzi o przewodnictwo
elektronowe). Anody oparte na materiatach
weglowych takich jak grafit, sadza, hard carbon,
soft carbon, czy nanorurki weglowe przewodzg
dobrze same z siebie, wiec nie potrzebujg takich
dodatkdw. Z drugiej strony wszystkie materiaty
katodowe i anodowe nie oparte na weglu
przewodza zle lub bardzo Zle, stad wymagane
jest stosowanie takich dodatkdw.

Masa elektrodowa

Czerni acet.:PVdF 1:5 4:5
MA duio mato duzo mato

(a) (b)

G.Liu, H. Zheng, X. Song, V.S. Battaglia, J. Electrochem. Soc. 159 (2012) A214.

Rozpuszczalnik do formowania elektrod

Rozpuszczalnik ma wiec umozliwi¢ swobodne
mieszanie sie sktadnikow i ucieczke pecherzykéw gazu
(niska lepko$¢ i napiecie powierzchniowe), z drugiej strony
musi sie go daé fatwo odparowaé po natozeniu masy
na folie kolektora pradu. Nie powinien tez zbyt tatwo
wnika¢ w pory (lub powinien fatwo by¢ z nich usuwany)
sktadnikéw elektrody. Rozpuszczalnika uzywa sie
mozliwie mato, aby tatwo byto go odparowag, ale
nie mniej niz to potrzebne do tatwego wymieszania

i odpowiedniej dyspersji MA i dodatkéw. Zwykle
rozpuszczalnik stosuje sie w ilosciach w zakresie
75-125% masy koricowej (suchej) elektrody.
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Dodatki poprawiajgce przewodnictwo

Materiatami weglowymi stosowanymi w elektrodach
do ogniw Li-ion jest najczesciej czern acetylenowa
(amorficzny wegiel, rodzaj oczyszczonej z zanieczyszczen sadzy),
grafit, niekiedy jeszcze inne formy wegla. Zwtaszcza
czern acetylenowa ma tendencje do tworzenia
aglomeratéw mocno rozgatezionych, co akurat jest
pozytywne, gdyz umozliwia stosowanie jej niewielkiej
ilosci przy jednoczesnym osiggnieciu progu perkolacji
przy bardzo niskim stezeniu. Dodatki stosuje sie

w stezeniu od 2 do 15%, ale wszystkie razem nie
powinny przekracza¢ zawartosci lepiszcza

w elektrodzie.

Rozpuszczalnik do formowania elektrod
Rozpuszczalnikiem jest czesto NMP (N-metylopirolidon), ale
dawniej stosowano tez acetonitryl, a wspotczesnie
coraz czesciej stosuje sie wode (tam gdzie to mozliwe).
Rozpuszczalnik potrzebny jest do uformowania ciektej
masy elektrodowej, w ktérej najpierw zostang
odpowiednio jednolicie rozprowadzone i zmieszane
sktadniki (MA, dodatki, lepiszcze). Powinien
umozliwia¢ odgazowanie (przeprowadzone zwykle za pomoca
ultradzwiekéw), @ wiec umozliwia¢ tworzenie sie
pecherzykdw gazOw (uwiezionych w porach materiatow)

i ich tatwa ucieczke. Powinien by¢ tez mozliwie tani

i tatwy w oczyszczeniu z substancji rozpuszczalnych

i pytdw (aby po odparowaniu nie zostaty zanieczyszczenia w masie
elektrodowej).

Obudowy

Tradycyjnie jest to cienka warstwa stali, ew. stali
odpornej na korozje lub stali powlekanej polimerem
(np. PE). Wspotczesnie stosuje sie jednak coraz
czesciej obudowy z tworzyw sztucznych (np. PE,
PP), ktore s3 lzejsze i co najmniej tak samo odporne
na chemikalia zawarte w ogniwie. Zwtaszcza

w ogniwach pryzmatycznych stosuje sie natomiast
folie, tzw. coffee-bagi sktadajgce sie z laminowane;j
obustronnie folii aluminiowej (np. PE i PET) w celu
polepszenia wtasciwosci mechanicznych (odpornos¢
na rozciaganie). UZywa sie tez wyttoczonych na ksztatt
ogniwa form plastikowych zgrzewanych termicznie.



Warstwa pasywna/miedzyfazowa

Sama w sobie nie jest sktadnikiem, ktéry mozna
dodag¢; tworzy sie gtdéwnie na anodzie w trakcie
sktadania i potem dziatania

ogniwa (od momentu zetkniecia sie
komponent6w ze soba). Sktada sie
ze zwigzkdéw organicznych

i nieorganicznych.

C =Li,CO,
D = Polyolefins
E = Semicarbonates

A. Cresce, S.M. Russell, D.R. Baker, K.J. Gaskell, K. Xu, Nano. Lett. 14 (2014) 1405. €. peled, D. Golodnitsky,
X

G. Ardel,
Electrochem. Soc. 144 (1997) L208.

Warstwa pasywna/miedzyfazowa
Najwazniejsze, aby warstwa pasywna byta jak
najciensza i nie narastata w czasie. Tylko wéwczas
zuzywa mato soli, rozpuszczalnika i materiatu
elektrodowego na utworzenie. Wigze sie to bowiem
z odpowiednio wzrostem oporu w elektrolicie
lub spadkiem zawartosci MA, a wiec i spadek
pojemnosci.

Zawartos¢é zwigzkdw nieorganicznych sprzyja
cienkiej, stabilnej i selektywnej SEI. Wiekszy udziat
zwigzkdéw organicznych w SEl oznacza zmniejszenie
selektywnosci i mniejszg stabilnosé SEI w czasie.

Odpowiednie dodatki oraz sktad elektrolitu
i elektrod pozwalaja w pewnym stopniu
na ,zaprogramowanie” sktadu i grubosci SEI.

Zabezpieczenia mechaniczne

Do zabezpieczet mechanicznych nalezg przede
wszystkim separatory, ktore zwykle po
przekroczeniu zatozonej temperatury zaczynaja
ptyna¢ (zamykaja sie pory, zmniejsza porowatosc). Przez
to opor rosnie kilka rzedow wielkosci prowadzac
do zablokowania proceséw w ogniwie.

Oprécz tego niektére lepiszcza i dodatki
funkcjonalne do elektrod umozliwiajg
osiggniecie takiego samego efektu.
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Warstwa pasywna/miedzyfazowa

Warstwa miedzyfazowa (SEI) ma za zadanie chronié
anode/katode/lit przed dalszym reagowaniem

z elektrolitem i jego zanieczyszczeniami

lub produktami poprzednich reakcji ubocznych.

SEl stuzy musi tez dobrze przewodzi¢ jonowo

i by¢ selektywny wobec kationdw Li. Tzn. musi tatwo
przepuszczac Li*, ale nie moze przepuszczac
aniondw, czasteczek rozpuszczalnika i dodatkdw.
Aby zapewnié¢ dobre przewodnictwo, powinna by¢
jak najciensza.

Zabezpieczenia chemiczne

Do zabezpieczen chemicznych nalezg dodatki
funkcyjne do elektrod i elektrolitu, ktére blokuja
reakcje elektrodowe powyzej pewne;j
temperatury lub potencjatu (polimeryzacja,
przejecie wolnych elektronéw). Rowniez
przetadowanie i/lub zbyt duzy pragd moga
uruchamia¢ reakcje dodatkéw blokujgce dang
reakcje utleniania/rozktadu lub w ogéle cate
ogniwo.

Zabezpieczenia elektroniczne

System zarzadzania akumulatorem (BMS) zwykle
wspotdziata z sensorami w modutach, battery
packach, czy ogniwach pojedynczych.

Po wykryciu zbyt duzego pradu, napiecia,
temperatury, zbyt matego oporu czy samego
faktu zajscia gwattownych zmian tych
parametréw BMS moze by¢ zaprojektowany tak,
aby odtgczy¢ tadowanie/roztadowanie, ew.
zaczg¢ wyrownywacd/buforowaé prad w innych
modutach.



