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Właściwości soli używanych w zastosowaniach bateryjnych:

• powinna całkowicie się rozpuszczać w danym rozpuszczalniku

w wymaganym stężeniu a jony powinny w nim móc się łatwo poruszać

• anion powinien być stabilny wobec rozkładu utleniającego

na katodzie

• anion powinny być inertny wobec rozpuszczalnika w elektrolicie

• zarówno anion jak i kation powinny być inertne wobec pozostałych 

komponentów ogniwa

• anion powinien być nietoksyczny i być stabilny w warunkach 

panujących wewnątrz baterii

Aniony – „Lista życzeń”



Rola anionów

• Decydujący wpływ na dysocjację i przewodnictwo

• Istotny wpływ na liczby przenoszenia kationów
t+ / t-

• Są istotnym składnikiem budowy SEI na obu elektrodach

• Decydują o korozji aluminium



Klasyczne aniony

Tendencja do rozkładu zgodnie z równowagą:
LiBF4 → BF3 + <LiF>

LiPF6  → → PF5 + <LiF>
Szybka reakcja powyżej 80°C

→ Zniszczenie elektrolitu i warstw międzyfazowych

AsF6
-

BF4
-

PF6
- SbF6

-

ClO4
-

Wybuchowy!

Toksyczne!



Koncepcja podejścia do projektowania anionów

“N” i “ C” są preferowanymi składowymi:

Słabsze oddziaływania Li—N ale łatwe utlenianie

“O” to nie jest preferowany atom składowy:

Silne oddziaływania Li—O  tworzenie par jonowych,
a więc ≠ ClO4

-, BOB-

Jeśli już tlen musi być obecny, to w towarzystwie
F lub CnF2n+1



Sprzeczne interesy?

+ -

Poprawa aktywności anionów

Li+

Chemia organiczna Elektrochemia

Maksymalizacja przewodnictwa

Procesy jonowe +-

-

- I- = 2,2 Å
 projektowanie

anionów 
wieloatomowych



Aniony Hückla…

X = N, C-C≡N, CRF, S(O)RF

See P. Johansson et al
Physical Chemistry Chemical Physics, volume 6, issue 5, (2004).

Aromatyczność 4n + 2 « π » elektronów

pKA = 10-60 pKA = 10-20

Zysk ponad > 1 eV w ramach rezonansu



Karbocyjanoaniony

pKA < -3  rozpuszcza szkło

Silniejszy niż 100% kwas siarkowy

pKA < -10!!



Aniony Hückla…

DCTA

Stabilny do 3,8 V
(La Sapienza, KZ)

niedrogi w produkcji

Można uzyskać RTIL:



LiTDI     <     LiPDI     <     LiDCTA     <     LiTFSI     <     LiPF6

Obliczenia energii dysocjacji par jonowych 
w fazie gazowej

Ion pair (g)                 Li+ (g)  +  Anion- (g)

MP2/6-31G(d)

LiTDI         LiPDI      LiDCTA      LiTFSI        LiPF6

Scheers et al. 2009
Bardzo dokładne przewidywania teoretyczne



Najbardziej stabilne konfiguracje imidazoli

LiTDI LiPDI
B3LYP/6-311+G(d)
Scheers et al. 2009

1.88 Å
1.87 Å

1.92 Å

1.93 Å



LiTDI  
(2-trifluorometylo-4,5-dicyjanoimidazolan litu)

• Prosta, z małymi wymaganiami i niedroga, jednoetapowa 
synteza o wysokiej wydajności;
• Sole są czyste, stabilne w atmosferze powietrza, nie 
hydrolizują, są stabilne aż do 250°C, łatwość pracy;

Ważne zalety



Nowe sole – przykłady zsyntezowanych



Przykładowe przewodności
wybranych elektrolitów (20°C)



Nowe sole – stabilność anodowa
(elektroda platynowa, EC-DMC)

Szansa na działanie w bateriach klasy >4 V



Stabilność anodowa
(elektroda aluminiowa, EC-DMC)



Cyklowanie z katodą LiMn2O4 do 4,3 V 
(w mieszaninie EC-DMC)

Ogniwo typu Swagelok, Aluminiowy tłoczek



Wykres Ragone



Przewodność w PEO
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Profil ładowania przy potencjale 
odcięcia 4,3 V, kolektor aluminiowy



3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0 6.5

0.00

0.05

0.10

0.15

0.20

cu
rr

en
t /

 m
A

/c
m

2

Potential / V

 DCTA
 PDI
 TDI

Li / PEO20LiX / Super P

Anodic 
breakdown 
voltage vs. 

Li

P(EO)20LiDCTA 3.6V

P(EO)20LiPDI 4.0V

P(EO)20LiTDI 4.0V

Stabilność anodowa

LiDCTA
LiPDI
LiTDI



0 40 80 120 160 200
0

-20

-40

-60

-80

-100

Z
im

m
 / 

O
hm

Zreal / Ohm

 2h   4.5h
 7h   1d
 2d   5d
 7d   12d

0 40 80 120 160 200
0

-20

-40

-60

-80

-100

Z
im

m
 / 

O
hm

Zreal / Ohm

 2h   4.5h
 7h   1d
 2d   5d
 7d   12d

0 40 80 120 160 200
0

-20

-40

-60

-80

-100

Z
im

m
 / 

O
hm

Zreal / Ohm

 2h   4.5h
 7h   1d
 2d   5d
 7d   12d

LiPDI

LiTDILiDCTA

Li / PEO20LiX / Li

Opór warstwy międzyfazowej – PEO



Cyklowanie



Działanie w wyższych szybkościach 
ładowania-rozładowania (w PEO)
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Nowe sole pochodne imidazolu

• Łatwa, o niskich wymaganiach, niedroga, jednoetapowa synteza o wysokiej 

wydajności;

• Sole są czyste, stabilne w atmosferze powietrza, nie hydrolizują, są stabilne 

do 250°C, łatwe w użytkowaniu;

• Przewodność jonowa w 20°C przekracza:

• 10-3 S∙cm-1 w PC, 10-4 S∙cm-1 w PEGDME500

• 10-6 S∙cm-1 w PEO (10-4 S∙cm-1 w 50°C)

• 6 mS∙cm-1 w EC:DMC

• T+ w stężeniu z maksimum przewodności jonowej osiąga:

• 0,45 w PC, 0,40 w EC-DMC,

• 0,25 w PEGDME500 (ale w ogóle maksimum wynosi 0,62);

• Stabilność w czasie wobec litu;

• Stabilność do 4,4 V względem metalicznego litu;

• Stabilność do co najmniej 5,0 V względem Li w stosunku do aluminium;

• Mniejszy stopień asocjacji niż w komercyjnie dostępnym solach;



Wnioski

• Projektowanie anionów jest jednym z ważniejszym
(lub najważniejszym) sposobem na ulepszanie 
elektrolitów

• Aniony Hückla dają szansę na tanią alternatywę
do obecnie stosowanych i mają strukturę 
kowalencyjną (czyli łatwą do magazynowania i pracy,
suszenia, itd.)

• CF3- i C2F5- dicyjanoimidazole są stabilne do 4,6 V
i nie powodują korozji aluminium



Do zobaczenia za tydzień!
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