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Aniony - ,,Lista zyczen”

Wiasciwosci soli uzywanych w zastosowaniach bateryjnych:

« powinna catkowicie sie rozpuszcza¢ w danym rozpuszczalniku
W wymaganym stezeniu a jony powinny w nim maoc sie tatwo poruszac
 anion powinien by¢ stabilny wobec rozktadu utleniajgcego
na katodzie
 anion powinny byc¢ inertny wobec rozpuszczalnika w elektrolicie
« zarowno anion jak i kation powinny byc¢ inertne wobec pozostatych
komponentow ogniwa
 anion powinien byc¢ nietoksyczny i byc stabilny w warunkach

panujgcych wewnatrz baterii



Rola anionow

Decydujacy wptyw na dysocjacje i przewodnictwo

Istotny wplyw na liczby przenoszenia kationow
t,/t

Sa istothym sktadnikiem budowy SEI na obu elektrodach

Decyduja o korozji aluminium



Klasyczne aniony

- @

Wybuchowy!

Toksyczne!

X

SbF,

Tendencja do rozktadu zgodnie z rownowaga:

LiBF, — BF; + <LiF>
LiPF; —» — PF; + <LiF>
Szybka reakcja powyzej 80° C

— Zniszczenie elektrolitu i warstw miedzyfazowych



Koncepcja podejscia do projektowania anionow

‘ “O” to nie jest preferowany atom skladowy:

Silne oddziatywania Li—O = tworzenie par jonowych,
a wiec # ClO,, BOB-

Jesli juz tlen musi by¢ obecny, to w towarzystwie
Flub C F,,,

@ “N”i“ C” sa preferowanymi sktadowymi:

Stabsze oddziatywania Li—N ale tatwe utlenianie o



Sprzeczne interesy?

Procesy jonowe ‘ 0

Chemia organiczna Elektrochemia

qM+ .qx'
rM" + rx'

E =¢

Poprawa aktywnosci anionow

Maksymalizacja przewodnictwa

= projektowanie
anionéw
wieloatomowych

A
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Aniony Huckla...

Aromatycznos¢ 4n + 2 « 11» elektronow
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Zysk ponad > 1 eV wramach rezonansu

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



Karbocyjanoaniony

NC
CN
e
CN
NC
pK, < -10!!

Silniejszy niz 100% kwas siarkowy

CF;
FacCF pK, < -3 rozpuszcza szkio



Aniony Huckla...

HF/6-31G* | MP2/6-31G* 33?‘1'-1‘:'29' G3(H) G3(G)
LiPFe: 602 644 567 574 546
LiTADC: 548 576 541 536 506
% o1 89 05 03 93
NC \__/ CN
>_< DCTA
HO) Stabilny do 3,8 V
\N/ (La Sapienza, KZ)

niedrogi w produkcji

Mozna uzyskac RTIL:



Obliczenia energii dysocjacji par jonowych
w fazie gazowej

lon pair () ——— Li*(g) + Anion (Q)

LITDI < LiPDI < LIDCTA < LITFSI < LiPF;
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Bardzo doktadne przewidywania teoretyczne MP2/6-31G(d)

Scheers et al. 2009



Najbardziej stabilne konfiguracje imidazoli

LiPDI

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



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

A \
dioxane / AT \
+ 0O |_ T T \C—CF3
\ + L1,CO, / water C\N_'
C—CF /
d’ N7

Wazne zalety

* Prosta, z maltymi wymaganiami i niedroga, jednoetapowa
synteza o wysokiej wydajnosci;

» Sole sg czyste, stabilne w atmosferze powietrza, nie
hydrolizuja, sa stabilne az do 250°C, tatwos¢ pracy;



Nowe sole — przyktady zsyntezowanych
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Przyktadowe przewodnosci
wybranych elektrolitow (20°C)

o (ms om)

LiPF; 1M in
EC/DMC

Electrolyte

LP30

LiTFSI
LIiDCTA
Li[C(CN),]

1M in EC/DMC

LiTDI
LiPDI




Nowe sole — stabilnos¢ anodowa
(elektroda platynowa, EC-DMC)
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Szansa na dziatanie w bateriach klasy >4 V
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Stabilnos¢ anodowa
(elektroda aluminiowa, EC-DMC)
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Cyklowanie z katoda LiMn,O, do 4,3 V
(w mieszaninie EC-DMC)

Ogniwo typu Swagelok, Aluminiowy ttoczek
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% of C/10 capacity

Wykres Ragone
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conductivity / Q cm

Przewodnosé¢ w PEO
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Profil tadowania przy potencjale
odciecia 4,3 V, kolektor aluminiowy

T | | |
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current / mA/cm?

Stabilnos¢ anodowa
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Zimm / Ohm

Opor warstwy miedzyfazowej — PEO
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E (v v, Li+Li")
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Dziatanie w wyzszych szybkosciach
tadowania-roztadowania (w PEO)
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Nowe sole pochodne imidazolu

« Latwa, o niskich wymaganiach, niedroga, jednoetapowa synteza o wysokiej
wydajnosci;
» Sole s3 czyste, stabilne w atmosferze powietrza, nie hydrolizuja, sq stabilne
do 250°C, tatwe w uzytkowaniu;
* Przewodnosé jonowa w 20°C przekracza:
* 1023 S:cm'w PC, 10# S-cm' w PEGDME500
* 10 S-em' w PEO (104 S-cm! w 50°C)
« 6 mS-cm'w EC:DMC
« T, w stezeniu z maksimum przewodnosci jonowej osigga:
- 0,45 w PC, 0,40 w EC-DMC,
* 0,25 w PEGDMES500 (ale w ogéle maksimum wynosi 0,62);
« Stabilnos¢ w czasie wobec litu;
« Stabilnos¢ do 4,4 V wzgledem metalicznego litu;
« Stabilnos¢ do co najmniej 5,0 V wzgledem Li w stosunku do aluminium;
* Mniejszy stopien asocjacji hiz w komercyjnie dostepnym solach;



Whnioski

- Projektowanie anionow jest jednym z wazniejszym
(lub najwazniejszym) sposobem na ulepszanie
elektrolitow

- Aniony Huckla dajg szanse na tania alternatywe
do obecnie stosowanych i maja strukture
kowalencyjna (czyli tatwg do magazynowania i pracy,
suszenia, itd.)

- CF;- i1 C,F;- dicyjanoimidazole s stabilne do 4,6 V
| nie powodulq korozji aluminium



Do zobaczenia za tydzien!
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