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4. Wykaz publikacji stanowiacych osiagniecie naukowe

A) Tytul osiagniecia naukowego

Zastosowanie organicznych soli litowych jako skladnikow elektrolitow
W chemicznych zrodiach pradu

B) Publikacje wchodzace w sklad osiggniecia naukowego

Jako osiggniecie naukowe wynikajace z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r.

o0 stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U.
z 2016 r. poz. 882 ze zm. w Dz. U. z 2016 r. poz. 1311) przedstawiam cykl powigzanych
tematycznie 7 publikacji naukowych i 1 patentu przyznanego przez Urzad Patentowy.

H1.

H2.

Sumaryczny impact factor (IF) publikacji wchodzacych w sktad osiggni¢cia naukowego
zgodnie z rokiem opublikowania: 30,961

Sumaryczna liczba punktow MNiSW publikacji wchodzacych w sktad osiggnigcia
naukowego zgodnie z rokiem opublikowania: 290

L. Niedzicki, S. Grugeon, S. Laruelle, P. Judeinstein, M. Bukowska, J. Prejzner,
P. Szczecinski, W. Wieczorek, M. Armand*, New covalent salts of the 4+ V class for Li
batteries, J. Power Sources 196 (2011) 8696-8700.

IF2011 = 4,951 punktacja MNiSW2012 (brak z 2011) = 40
Moj wktad w powstanie tego artykutu polegal na syntezie soli LiTDI i LiPDI (dwdch
ztrzech badanych soli), zaplanowaniu i wykonaniu pomiaréw dotyczgcych

przewodnictwa jonowego elektrolitow z solami LiTDI i LiPDI, ktorych wyniki
zamieszczone zostaly na rysunku 5 oraz tabeli I; interpretacji wynikow oraz napisaniu
opisow i dyskusji do tych wynikow; konsultacji koncowego manuskryptu. Moj udziat
procentowy szacuje na 30%.

L. Niedzicki*, E. Karpierz, A. Bitner, M. Kasprzyk, G.Z. Zukowska, M. Marcinek,
W. Wieczorek, Optimization of the lithium-ion cell electrolyte composition through
the use of the LiTDI salt, Electrochim. Acta 117 (2014) 224-229.

IF2014 = 4,504 punktacja MNiSWa2o14 = 40

Moj wktad w powstanie tego artykutu polegat na stworzeniu koncepcji publikacji
| planu eksperymentalnego,; syntezie soli bedgcej przedmiotem publikacji; wykonaniu
czesci pomiarow przewodnictwa jonowego i liczb przenoszenia oraz nadzorze
nad wykonaniem  reszty tych  pomiarow; wykonaniu  pomiarow  stabilnosci
elektrochemicznej, wykonaniu pomiarow lepkosci; opracowaniu i opisaniu wszystkich
wynikow poza spektroskopowymi; wykonaniu wykresow do czesci spektroskopowej;
napisaniu catej publikacji poza sekcjq dotyczgcq spektroskopii. Moj udziat procentowy
szacuje na 50%.



H3.

H4.

H5.

H6.

L. Niedzicki*, E. Karpierz, M. Zawadzki, M. Dranka, M. Kasprzyk, A. Zalewska,
M. Marcinek, J. Zachara, U. Domanska, W. Wieczorek, Lithium cation conducting TDI
anion-based ionic liquids, Phys. Chem. Chem. Phys. 16 (2014) 11417-11425.

IF2014 = 4,493 punktacja MNiSW2014 = 35

Moj wktad w powstanie tego artykutu polegal na stworzeniu koncepcji publikacji;
syntezie anionu do cieczy jonowej i soli bedgcych przedmiotem publikacji; stworzeniu
catego planu eksperymentalnego, wykonaniu czesci pomiarow przewodnictwa
jonowego i liczb przenoszenia oraz nadzorze nad wykonaniem reszty tych pomiaréow,
wykonaniu pomiarow stabilnosci elektrochemicznej; wykonaniu pomiarow lepkosci;
opracowaniu i opisaniu wszystkich wynikow, napisaniu catej publikacji poza sekcjg
dotyczqcq dyfraktometrii rentgenowskiej. Moj udziat procentowy szacuje na 50%.

L. Niedzicki*, B. Brzozowski, P. Wieczorek, LiTDI and solvent mixture based
electrolytes for lithium-ion cells, Electrochim. Acta 174 (2015) 625-629.

IF2015 = 4,803 punktacja MNiSWao15 = 40

Moj wktad w powstanie tego artykutu polegat na stworzeniu koncepcji publikacji
i planu eksperymentalnego, syntezie soli bedgcej przedmiotem publikacji; nadzorze
nad wykonaniem pomiarow przewodnictwa jonowego i liczb przenoszenia;
opracowaniu i opisaniu wszystkich wynikow, napisaniu catej publikacji. Moj udzial
procentowy szacuje na 70%.

L. Niedzicki*, J. Korczak, A. Bitner, M. Bukowska, P. Szczecinski,
An imidazopyrazine-derived anion for lithium conducting electrolyte application,
RSC Adv. 5 (2015) 101917-101922.

IF2015 = 3,289 punktacja MNiSWoo15 = 35

Moj wktad w powstanie tego artykulu polegat na stworzeniu koncepcji publikacji
I planu eksperymentalnego; nadzorze nad wykonaniem pomiarow przewodnictwa
jonoweqo i liczb przenoszenia; wykonaniu pomiarow stabilnosci elektrochemicznej;
opracowaniu i opisaniu wszystkich wynikéw, napisaniu catej publikacji. Mo6j udzial
procentowy szacuje na 60%.

L. Niedzicki*, P. Oledzki, A. Bitner, M. Bukowska, P. Szczecinski, Benzimidazole-
derived anion for lithium-conducting electrolytes, J. Power Sources 306 (2016)
573-577.

IF2016 = 6,395 punktacja MNiSW2o16 = 40

Moj wktad w powstanie tego artykutu polegal na stworzeniu koncepcji publikacji
| planu eksperymentalnego; nadzorze nad wykonaniem pomiarow przewodnictwa
jonoweqo i liczb przenoszenia; wykonaniu pomiarow stabilnosci elektrochemicznej;
opracowaniu i opisaniu wszystkich wynikéw, napisaniu catej publikacji. Moj udzial
procentowy szacuje na 60%.



H7.

H8.

L. Niedzicki*, P. Oledzki, P. Wieczorek, M. Marcinek, W. Wieczorek, LiTDI based
lithium-ion cells electrolyte compositions, Synth. Met. 223 (2017) 73-79.

IF2017 = 2,526 punktacja MNiSW2017 = 30

Moj wkltad w powstanie tego artykutu pracy polegat na stworzeniu koncepcji publikacji
I planu eksperymentalnego,; syntezie soli bedgcej przedmiotem publikacji; nadzorze
nad wykonaniem pomiarow  przewodnictwa jonowego i liczb przenoszenia;
opracowaniu i opisaniu wszystkich wynikéw, napisaniu catej publikacji. Moj udzial
procentowy szacuje na 70%.

L. Niedzicki, T. Trzeciak, J. Niewiedzial, Sole do elektrolitow do ogniw galwanicznych,
zwlaszcza litowo-jonowych oraz sposob ich otrzymywania,

PL227209, data publikacji 30.11.2017.

punktacja MNiSWa2o17 = 30

Moj wktad w powstanie tej pracy polegal na stworzeniu koncepcji nowego anionu
bedgcego gtownym przedmiotem patentu wraz z ogolng koncepcjq jego syntezy;
zaplanowaniu i nadzorze wykonania wszystkich pomiarow na potrzeby opisania
patentu, napisaniu catego zgloszenia patentowego i reprezentowaniu pozostatych
autorow przed rzecznikiem patentowym. Moj udziat w patencie wynosi 40%.

* oznacza autora korespondencyjnego



Przebieg kariery naukowej przed uzyskaniem stopnia doktora

W czasie studiow rozpoczatem prace badawcza w ramach wolontariatu naukowego
W laboratorium dr inz. Reginy Borkowskiej. Jeszcze przed rozpoczeciem pracy magisterskiej
stworzylem oprogramowanie do zbierania danych z analizatora odpowiedzi
czestotliwosciowej (FRA) 1 umozliwilem prowadzenie pomiaréw na tym analizatorze.
W ramach pracy dyplomowej zajmowalem si¢ opracowaniem metodologii dla pomiaréow liczb
przenoszenia kationu litu metoda polaryzacyjna z poprawka Bruce’a i Vincental?.
Metodologia dotyczyta prowadzenia tego pomiaru w prostych elektrolitach ciektych —
w weglanie propylenu i W poliglikolu etylenowym. Przystosowanie metody byto konieczne,
gdyz metoda opisana w literaturze stuzyla w zamys$le jedynie do pomiaréw statych
elektrolitow polimerowych (SPE, z ang. solid polymer electrolyte).

Pod koniec 2006 roku pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Wladystawa Wieczorka
rozpoczatem nowe badania. W ramach pracy doktorskiej zajalem si¢ synteza soli litowych,
ktore moglyby w przysztoéci mie¢ zastosowanie w ogniwach litowych lub litowo-jonowych.
Synteze prowadzitem w Zakladzie Chemii Organicznej na Wydziale Chemicznym
Politechniki Warszawskiej pod opieka dr inz. Marii Bukowskiej z grupy dr hab. inz.
Przemystawa Szczecinskiego. Pierwsza uzyskana sola w skali laboratoryjnej byla oparta
na pomysle prof. Michela Armanda z Uniwersytetu w Amiens (Francja) LiTDI (4,5-dicyjano-
2-(trifluorometylo)imidazolan litu). We wspolpracy z grupg prof. Armanda opracowatem
nastgpnie pierwsze elektrolity modelowe oparte na soli LiTDI. Okazaly si¢ one stabilne
wobec metalicznego litu oraz wykazywaty stabilno§¢ w szerokim zakresie potencjatow.
Wykazywaty réwniez przewodnictwo jonowe zblizone do elektrolitow dostepnych
komercyjnie. W czasie przygotowywania doktoratu zsyntezowatem w skali laboratoryjnej
jeszcze dwie sole. Byta to zsyntezowana, podobnie jak LiTDI, wg pomystu dr Bukowskiej
LiPDI (4,5-dicyjano-2-(pentafluoroetylo)imidazolan litu) oraz wymyslona przeze mnie, ale
zsyntezowana wg tej samej metody LiHDI (4,5-dicyjano-2-(n-heptafluoropropylo)imidazolan
litu).

Nastepnie podobnie jak LiTDI przebadalem rowniez LiPDI i LiHDI w elektrolitach
opartych na rozpuszczalnikach modelowych. Weglan propylenu stuzyt jako rozpuszczalnik
zblizony wiasciwosciami do uktadow rozpuszczalnikow stosowanych w ogniwach litowo-

jonowych. Natomiast poliglikole etylenowe o masie czasteczkowej 350-500 stuzyly jako

L P.G. Bruce, C.A. Vincent, J. Electroanal. Chem. 225 (1987) 1.
2. Evans, C.A. Vincent, P.G. Bruce, Polymer 28 (1987) 2324.
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uktady modelowe stosowane do symulacji ukitadow statych elektrolitow polimerowych
na bazie poli(tlenku etylenu) (PEO). W wyniku prac w ramach doktoratu powstata publikacja
[A2]3.

Roéwnolegle do prac nad synteza nowych soli, prowadzitem badania fizykochemiczne
otrzymanych zwigzkéw, w tym badania ich stabilnosci temperaturowej (metodami
termograwimetrii - TGA, skaningowej kalorymetrii réznicowej — DSC). Potwierdzitem takze
struktury otrzymywanych zwiazkéw metodami spektroskopii w podczerwieni (FTIR)
I magnetycznego rezonansu jagdrowego (NMR). Badatem rowniez stabilno$¢ chemiczng ich
roztworow wzgledem metalicznego litu (woltamperometria cykliczna, badania oporu warstwy
pasywnej). Zwlaszcza badania stabilnosci roztwordow uzyskanych soli staly si¢ jednym
z gtbwnych elementow pdzniejszej rozprawy doktorskiej. W ramach doktoratu
przystosowatem takze formalizm Fuossa-Krausa*® do szacowania udziatéw form jonowych
w niepolimerowych elektrolitach litowych.

Niezaleznie od pracy doktorskiej zajmowatem si¢ nadal metodologia pomiarow liczb
przenoszenia kationu litu. W ramach wspotpracy z dr hab. inz. Aldong Zalewska badalem
metoda Bruce’a 1 Vincenta uklady elektrolitow Zelowych 1 kompozytowych zawierajacych
napelniacze ceramiczne o roéznych wielko$ciach ziaren. Opracowatem metode uzyskiwania
W pelni powtarzalnych wynikow liczb przenoszenia kationéw litu dla tych dos¢
skomplikowanych uktadéw. Uzyskane wyniki stuzylty do por6wnania transportu kationdéw litu
w tych uktadach i zostaly opublikowane (publikacja [A1]).

Moj dorobek z tego okresu obejmuje dwie publikacje, w tym w jednej jestem autorem
korespondencyjnym. Studia doktoranckie zakonczylem obrong pracy po 3 latach, a prace

obronitem z wyr6znieniem.

3 Cytowania oznaczone [H] to prace wchodzace w sklad osiggniecia naukowego, pozostate cytowania to
prace ktorych jestem wspotautorem, ale nie wchodza w sklad osiggniecia naukowego: [A] — artykuty
w czasopismach z listy JCR, [B] — inne artykuty, [P] — przyznane patenty, [Z] — zgtoszenia patentowe
i [W] — wdrozenia. Kompletna lista pozostatych prac znajduje sie w Zatgczniku nr 4.

4 R.M. Fuoss, C.A. Kraus, J. Am. Chem. Soc. 55 (1933) 2387.

°J.R. MacCallum, A.S. Tomlin, C.A. Vincent, Eur. Polym. J. 22 (1986) 787.
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C) Omowienie osiagniecia naukowego

Glowne zalozenia naukowo-badawcze

Celem mojej pracy badawczej bylo opracowanie i przygotowanie do wdrozenia

6 w ogniwach

technologii nowych soli litowych do uzycia jako sktadnikow elektrolitow
litowo-jonowych. Ograniczenia soli wynikajace z ich niestabilno$ci mialyby by¢ mniejsze
a parametry elektrolitow z uzyciem tych soli korzystniejsze w stosunku do istniejacych
rozwigzan.

Opracowanie nowych anionéw i metody syntezy takich soli to tylko czes¢
przedstawionej pracy. Poniewaz sole litowe sg uzywane w ogniwach w formie mieszanin
z rozpuszczalnikami, niezbedne bylo zbadanie parametrow i optymalizacja sktadu calej
mieszaniny pod katem wymagan ogniw. W mojej pracy skupitem si¢ na obu tych
zagadnieniach. Z punktu widzenia poznawczego celem badawczym byto réwniez powigzanie
budowy anionu soli z uzyskanymi wlasciwo$ciami elektrolitu opartego na tej soli.

Motywacja do rozpoczecia mojej pracy wynikata z trzech powodow:

- praktycznego monopolu rynkowego technologii jednej tylko soli litowej - LiPFe;

- licznych wad technologicznych istniejagcego rozwigzania (LiPFe), przede wszystkim
dotyczacych niestabilnosci tego zwigzku;

- znacznej ilosci nieudanych prob zastgpienia soli LiPFs 1 porzucenia tej tematyki
W polowie pierwszej dekady XXI wieku przez wigkszos¢ zespotow z catego Swiata

zajmujacych si¢ dotychczas badaniami w tym zakresie.

Racjonalne stato si¢ wigc opracowanie nowej technologii zaréwno z punktu widzenia
biznesowego jak 1 technologicznego. Jednoczesnie punktem wyjsciowym byta proba
wyciagnigcia wnioskow z nieudanych préb opracowania nowych soli litowych przez inne
zespoly, ktore zajmowaly si¢ ta tematyka w latach 1990-2007. Podstawg byto
przeanalizowanie elementow budowy jak i wielkosci anionoéw, ktorych proby wdrozenia
zakonczyly si¢ niepowodzeniem. Na przestrzeni 17 lat zespoly z calego $wiata

zaproponowaty co najmniej 150 roznych rozwigzan:

6 Elektrolitem z definicji jest substancja, ktora w stanie stopionym lub zdysocjowanym moze przewodzié
jonowo. Z technicznego punktu widzenia nazywamy tak takze cate mieszaniny/uktady przewodzgce
jonowo. W catym tym tekscie konsekwentnie uzywam stowa elektrolit w tym drugim znaczeniu.
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-ok. 30 soli z grupy alkiloboranow, aryloborandéw, perfluoroalkiloboranow
i sulfonyloperfluoroalkiloboranow’:8:910
- co najmniej 20 soli z grupy sulfonyloimidow!212 i sulfonyloperfluoroalkiloaryli4

- ok. 60 soli z grupy chelatoboranéw w tym fluoroszczawianoboranow6:17:18.19.20

- po ok. 15 soli z grup perfluoroalkilofosforanéw, perfluoroalkilosulfonylofosforanow?:

i chelatofosforanow?22

-po kilka soli z grup perfluorooksyglinianéw, perfluorosulfonylometylidow,
oraz imidazolowych, w tym zwlaszcza z grupa BFs?*.

Wiele sposrdd tych soli albo okazalo si¢ zbyt nietrwatymi chemicznie (w kontakcie
z wilgocia, powietrzem lub innymi sktadnikami ogniw), termicznie lub elektrochemicznie.
Rozwijanie technologii innych zostalo zarzucone przez twoércéw z racji niskich wartosci
przewodnictwa  elektrolitow, probleméw z  rozpuszczalnoscia w  popularnych
rozpuszczalnikach lub kosztow produkcji niemozliwych do obnizenia. Dostgpnych
w sprzedazy jest zaledwie kilka z tych soli i poza jedna posiadaja ograniczone, niszowe
zastosowania, zwykle jedynie badawcze. Skutkiem jest ciggla dominacja jednej soli. Moim
celem byto znalezienie nowego rozwigzania — nowej soli (lub nowych soli), ktora nie posiada

wad dotychczas funkcjonujgcych na rynku soli.

" K. Sonoda, A. Ueda, K. lwamoto, Patent EP1174941 (2000).
8 V. Aravindan, P. Vickraman, Solis State Sciences 9 (2007) 1069.
9 H. Yamaguchi, H. Takahashi, M. Kato, J. Arai, J. Electrochem. Soc. 150 (2003) A312.
0 D. Vagedes, G. Erker, R. Froehlich, J. Organomet. Chem. 641 (2002) 148.
F, Alloin, J.-Y. Sanchez, M.B. Armand, Electrochim. Acta 37 (1992) 1729.
121 J. Krause, W. Lamanna, J. Summerfield, M. Engle, G. Korba, R. Loch, R. Atanasoski,
J. Power Sources 68 (1997) 320.
131, Conte, G. P. Gambaretto, G. Caporiccio, F. Alessandrini, S. Passerini, J. Fluor. Chem.
125 (2004) 243.
14 H.-S. Lee, L. Geng, T.A. Skotheim, Patent US5538812 (1996).
15 F, Toulgoat, B.R. Langlois, M. Medebielle, J.-Y. Sanchez, J. Org. Chem. 72 (2007) 9046.
16 J. Barthel, R. Buestrich, E. Carl, H.J. Gores, J. Electrochem. Soc. 143 (1996) 3572.
173, Barthel, R. Buestrich, H.J. Gores, M. Schmidt, M. Wuhr, J. Electrochem. Soc. 144 (1997) 3866.
18 W. Xu, C.A. Angell, Electrochem. Solid-State Lett. 3 (2000) 366.
19 Z.-M. Xue, K.-N. Wu, B. Liu, C.-H. Chen, J. Power Sources 171 (2007) 944.
20 M.S Ding, T.R. Jow, J. Electrochem. Soc. 152 (2005) A1199.
2L A. Omaru, T. Nirasawa, Patent EP1318562.
22 M. Handa, M. Suzuki, J. Suzuki, H. Kanematsu, Y. Sasaki, Electrochem. Solid-State Lett. 2 (1999) 60.
23 U. Wietelmann, W. Bonrath, T. Netscher, H. Néth, J.-C. Panitz, M. Wohlfahrt-Mehrens, Chem. Eur. J.
10 (2004) 2451.
24T J. Barbarich, P.F. Driscoll, S. 1zquierdo, L.N. Zakharov, C.D. Incarvito, A.L. Rheingold,
Inorg. Chem. 43 (2004) 7764.
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Wprowadzenie

Ogniwa litowo-jonowe sa obecnie najszybciej rozwijajacymi si¢ 1 najchetniej
stosowanymi tadowalnymi Zzrodtami pradu, szczegoélnie w elektronice przenosnej. W miare
postepu w technologii ogniw zdobywaja one takze szybko rynek elektroniki ubieralnej (z ang.
wearables). Wchodza one takze do uzytku w sprzecie wojskowym i medycznym, dotad
opartym na ogniwach kwasowo-otowiowych i niklowo-kadmowych. Rozwoj urzadzen takich
jak komputery przenosne, smartfony oraz samochody elektryczne, jest rowniez mozliwy

dzieki wprowadzeniu nowych technologii do ogniw litowo-jonowych.

Wyprowadzenie anody
P Wyprowadzenie katody

Anoda (grafit na folii miedzianej)

Separator (nasaczony elektrolitem)

Y Katoda (zwiazek metalu przejsciowego na folii aluminiowej)
Separator (nasaczony elektrolitem)

\_?‘__

Puszka
Pokrywa puszki

Rys. 1. Budowa typowego cylindrycznego ogniwa litowo-jonowego.

Rysunek 1 pokazuje budowg typowego cylindrycznego ogniwa litowo-jonowego.
Ogniwo litowo-jonowe sktada si¢ z nastepujacych elementow:

e anody - najczesciej skladajacej si¢ z grafitu zlgczonego lepiszczem (np.
poli(difluorkiem  winylidenu) lub  poli(winylopirolidonem)) i osadzonej
na miedzianym kolektorze pradu;

e separatora polimerowego (np. polietylenowego lub polipropylenowego);

e katody — najczeSciej zbudowanej z tlenkow metali przejsciowych ztaczonych
lepiszczem wraz z czernig acetylenowa i osadzonej na aluminiowym kolektorze

pradu;

11



elektrolitu — wypehiajagcego calos¢ ogniwa (o ile uzyty jest elektrolit ciektly)
i sktadajagcego sie¢ z mieszaniny rozpuszczalnikow, najcze$ciej weglandow
organicznych oraz soli litowej;

obudowy — najczgsciej stalowej lub z kilkuwarstwowego kompozytu (np. polietylen-
folia aluminiowa-poli(tereftalan etylenu)).

Elektrolity do ogniw litowo-jonowych opieraja si¢ na solach litu z anionami

stabokoordynujagcymi. Aniony te nazywane sg tak ze wzgledu na ich dobor pod katem jak

najstabszego oddziatywania (koordynacji) z kationem, w tym przypadku litowym. Aniony

stabokoordynujace stworzone przed erg ogniw litowo-jonowych czasem nazywane sa

tradycyjnymi. Sole, ktére znalazty zastosowanie w przemysle lub przynajmniej w badaniach

elektrolitow do wspotczesnych ogniw to:

chloran(V1I) litu LiClOg,
tetrafluoroboran litu LiBF4,
heksafluorofosforan litu LiPFg

trifluorometylosulfonian litu LiSOsCF3 (skrécona nazwa LiTf)%.

Dodatkowo w latach 90-tych i wczesnych 2000-ych opracowano kilka obecnie

komercyjnie dostgpnych organicznych soli litowych do zastosowania w elektrolitach

do ogniw litowo-jonowych:

bis(fluorosulfonylo)imidek litu LiN(SO2F)2 (skrécona nazwa LiFSI)?,
bis(trifluorometylosulfonylo)imidek litu LiN(SO2CF3)2 (skrocona nazwa LiTFSI
lub LINTf,)?’,

bis(pentafluoroetylosulfonylo)imidek litu LiN(SO2CF2CF3); (skrocona nazwa
LiBETI)%2

tris(pentafluoroetylo)trifluorofosforan litu LiPF3(CF.CF3)s (skrocona nazwa
LiFAP)3.

Wzory polstrukturalne wszystkich wymienionych powyzej soli litowych pokazane sa

na Rysunku 2.

%5 K. Xu, Chem. Rev. 104 (2004) 4303.

% C. Michot, M. Armand, J.Y. Sanchez, Y. Choquette, M. Gauthier, Patent US5916475 (1999).
27 M.B. Armand, C.E.M.F. El Kadiri, Patent US4505997 (1985).

28 A, Webber, J. Electrochem. Soc. 138 (1991) 2586.

2 W.M. Lamanna, L.J. Krause, Patent US5652072 (1997).

30'U. Heider, V. Hilarius, P. Sartori, N. Ignat’ev, Patent DE19846636 (2000).
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Rys. 2. Komercyjnie dostgpne sole litowe do elektrolitow do ogniw litowo-jonowych.

Na przestrzeni ostatnich 20 lat opracowano wicle innych aniondéw, ale szybko
odkrywano wady tych materiatdéw, uniemozliwiajace ich zastosowanie w ogniwach litowo-
jonowych. Do najczgstszych wad nalezy brak dostatecznego przewodnictwa jonowego
roztworow proponowanych soli w rozpuszczalnikach typowych dla ogniw litowo-jonowych
(W weglanach organicznych). Przyjmuje si¢, ze takie przewodnictwo jonowe, oznaczane o,
powinno wynosi¢ przynajmniej 1 mS cm™ w temperaturze pokojowej. Waznym parametrem
elektrolitu jest takze udzial kationéw litu w przewodnictwie jonowym. Udziat ten opisuje
liczba przenoszenia kationéw litu. Pozostalg cze$¢ tadunku przenosza aniony, wobec ktorych
elektrody sa blokujace. Dlatego uzyteczne przewodnictwo jonowe to tylko przewodnictwo
kationéw litu (ovLi+), ktore mozna obliczy¢ z iloczynu przewodnictwa jonowego i liczby
przenoszenia kationow litu.

Od elektrolitbw wymagana jest rowniez odpowiednia stabilno$¢ termiczna, aby soél
nie powodowata ograniczenia stabilnosci catego ogniwa. Weglany organiczne wykazuja
temperature wrzenia powyzej 90°C (weglan dimetylu — 91°C), wiec to one zwykle
wyznaczaja zakres temperatur dzialania ogniwa. SOl w roztworze musi by¢ takze stabilna
w zakresie napig¢ dziatania ogniwa, a wiec pomiedzy 2 a 4,5V wzgledem anody litowe;j.
Potencjatl elektrochemiczny anody litowej wynosi -3,04 V wzgledem standardowej elektrody
wodorowej. Ograniczenia napi¢¢ dziatania wynikaja z potencjatdw koncowych
interkalacji/deinterkalacji kationami litowymi typowych elektrod w ogniwie (ang. cut-off
voltage). Do typowych elektrod mozna zaliczy¢ anodg grafitowa oraz katody: z tlenku kobaltu
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(Co0y), tlenku manganu (MnQOz2) lub tlenkoéw mieszanych niklowo-manganowo-kobaltowych
(NixMnyCo1.x.yO2, skrétowa nazwa NMC). Uzycie innych elektrod moze nieco zawezi¢
lub rozszerzy¢ wymagany zakres stabilnosci. Rownie wazna jest stabilno$¢ soli w roztworze
wobec pozostalych komponentow ogniwa. Przede wszystkim wobec materiatow
elektrodowych — jak wspomnianych tlenkéw, ale takze wobec kolektorow pradu — miedzi
i aluminium. Niestety wigkszo$¢ soli i rozpuszczalnikow reaguje z materiatami elektrod
W zakresie potencjatow pracy ogniwa.

Wilasnie z tych powodow przyjmuje si¢, ze stabilne sg elektrolity tworzace
przepuszczalne dla kationow litowych warstwy mi¢dzyfazowe na elektrodach (w skrocie SEI
— zang. Solid-Electrolyte Interphase). Warstwy te powinny mie¢ niskg warto$¢ oporu,
ale nie moga przepuszcza¢ innych sktadnikow elektrolitu poza kationami litu. SEI powinna
rowniez by¢ stosunkowo cienka, czyli zuzywaé mozliwie mato komponentow elektrolitu
naswoje powstanie. Warstwa migdzyfazowa musi wykazywac si¢ stabilnoscia, zatem
nie moze znacznie narasta¢ ani zmienia¢ swoich parametrow w czasie. Oprocz tego, jak
w kazdej gatezi przemyshu, wazne jest, aby uzywane materialty byly mozliwie malo
toksyczne, a takze by byty bezpieczne i tanie w produkcji.

Wiele soli sposrod testowanych na potrzeby ogniw litowo-jonowych nie spetnia
powyzszych wymogéw. Wigkszo$¢ zostaje odrzucona juz na etapie badan stabilnosSci
I kompatybilnoséci w obecnosci standardowych rozpuszczalnikow i elektrod. Najbardziej
reaktywnym materialem i w zwigzku z tym wymagajacym najwickszej stabilno$ci chemicznej
od komponentéw majacych z nim styczno$¢ jest metaliczny lit. Wiasnie dlatego wiele testow
przeprowadza si¢ w jego obecnosci, mimo ze litu w formie metalicznej nie uzywa si¢
w ogniwach litowo-jonowych dostepnych komercyjnie. Uzycie go w testach pozwala jednak
na przyspieszenie oceny stabilnosci danej substancji lub mieszaniny.

Osobng kwestig jest trwato$¢ sktadnikow elektrolitu w obliczu wielokrotnego
przeprowadzenia cyklu tadowania-rozladowania ogniwa z uzyciem testowanego materiatu,
co nazywane jest cyklowaniem ogniwa. Eksperyment ten pozwala na przetestowanie
stabilno$ci ogniwa w warunkach zblizonych do rzeczywistej eksploatacji. W celu uniknigcia
potencjalnych problem6éw wynikajacych ze ztoZzono$ci pelnego ogniwa, testy takie wykonuje
si¢ najczesciej] w potogniwie. Oznacza to zbadanie zachowania tego ogniwa z uzyciem
testowanego elektrolitu i jednej z docelowych elektrod. Jako drugiej elektrody uzywa sie
metalicznego litu. Takie potogniwo umozliwia tatwiejsza diagnoze kompatybilnosci lub jej

braku z dang elektroda.
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Najwazniejszym parametrem w badaniach ogniw lub poétogniw jest pojemnosé
materialu elektrodowego w przeliczeniu na jednostke masy tego materiatu. Istotne jest, aby ta
pojemnos$¢ byla jak najwyzsza ale takze by byla stabilna wraz z kolejnymi cyklami
tadowania-roztadowania. Utrzymanie pojemnosci w kolejnych cyklach podaje si¢ czgsto
w formie procentowej dzielagc pojemnos¢ po okreslonej liczbie cykli przez wartos¢
pojemnosci W pierwszym cyklu. Podobnie mozna tez mierzy¢ czas zycia ogniwa - wowczas
przeprowadza si¢ cyklowanie do czasu, gdy pojemnos¢ nie spadnie do np. 80% pojemnosci
zmierzonej w pierwszym cyklu. Innym parametrem jest rzeczywista pojemno$¢ ogniwa
w stosunku do teoretycznie wyliczonej pojemnosci. Istotna jest takze zdolno$¢ do zachowania
wysokiej pojemnosci wraz ze wzrostem pradu fadowania/roztadowania. Tu warto wspomniec,
ze prad tadowania/roztadowania podaje si¢ w branzy bateryjnej czgsto poprzez wielokrotnosé
pradu oznaczanego C. 1C to prad tak dobrany, aby ogniwo bez wzgledu na swoja wielkos¢
tadowalo si¢ w ciggu jednej godziny. Wowczas 2C to prad, przy ktérym ogniwo taduje si¢
lub roztadowuje si¢ w ciggu 30 minut. Prad C/2 to prad odpowiadajacy tadowaniu
lub roztadowaniu ogniwa w czasie 2 godzin, itd.

Osiem soli litowych (wymienionych wczesniej) jest dostepnych komercyjnie
i stosowanych przez przemyst bateryjny w produkcji ogniw lub przynajmniej w celach
badawczych. Szybki przeglad wlasciwosci tych osmiu soli pokazuje, ze nawet te stosowane
nie spetniaja przynajmniej czgsci wymagan przemystowych. Na przyktad LiClO4 w obecnosci
katod zawierajacych metale przejsciowe oraz czerni acetylenowej (sktadnik wigkszo$ci anod)
jest wybuchowa®. Sama sol rowniez posiada dosé niska stabilnoéci termiczna®?. Elektrolity
zawierajace LiBF4 posiadaja niskie przewodnictwo jonowe (optimum ponizej 2 mS cm™)33
oraz tworza na anodach warstwy miedzyfazowe, ktore zbyt stabo przewodza kationy litu®,
zwlaszcza w temperaturach powyzej 60°C*°.

LiPFs jest najczesciej stosowang sola w ogniwach litowo-jonowych. Elektrolity
zawierajace tg sol posiadaja bardzo wysokie przewodnictwo - w optymalnych mieszaninach
rozpuszczalnikow warto$¢ maksimum przewodnictwa siega 10 mS cm™. Sol ta tworzy takze
z wieloma katodami i anodami SEI ktore jest przepuszczalne dla kationéw litowych
I wzglednie stabilne w czasie. Niestety, LiPFs jest niestabilna termicznie juz powyzej ok.

70°C. Zawiera ona zawsze przynajmniej $lady fluorowodoru z racji naturalnego rozkladu

31 G.H. Newman, R.W. Francis, L.H. Gaines, B.M.L. Rao, 127 (1980) 2025.

32 R, Jasinski, S. Carroll, J. Electrochem. Soc. 117 (1970) 218.

33 M.S. Ding, J. Electrochem. Soc. 151 (2004) A40.

3 §.S. Zhang, K. Xu, T.R. Jow, J. Electrochem. Soc. 149 (2002) A586.

% A.M. Andersson, K. Edstrém, J.0. Thomas, J. Power Sources 81-82 (1999) 8.
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zgodnie z reakcja LiPFs — LiF + PFs i tatwo ulega hydrolizie PFs + H,O — POFs3 + 2HF 3637,
Fluorowodor jest toksyczny i zracy, przez co moze 0d Srodka niszczy¢ (korodowac) pozostate
komponenty ogniwa. POFs powstaly w wyniku hydrolizy jest réwniez toksycznym
zwiazkiem®®. Dlatego w ogniwach litowo-jonowych czgsto stosowane sa dodatki absorbujace
wilgo¢ i fluorowodor, a wszystkie komponenty przed ztozeniem ogniwa musza by¢ specjalnie
suszone. Sol LiPFe jest niestabilna nawet w czasie cyklowania ponizej 2,5 V lub powyzej
4,2 V wzgledem anody litowej w ogniwach zawierajacych weglany organiczne, czyli niemal
we wszystkich wspotczesnych ogniwach litowo-jonowych®. Jednoczesnie LiPFs jest
wyjatkowo wymagajaca jesli chodzi o warunki syntezy — oprocz bezwodnej atmosfery,
najlepiej gazu obojetnego, wymaga takze bardzo czystych i bardzo dobrze wysuszonych
substratow. Dodatkowo, wsroéd substratow sa niezbedne: czysty fluor, czysty fosfor
i fluorowodor. Znaczaco podraza to proces ze wzgledu na szczegblne wymagania
co do konstrukcji reaktoréw oraz zabezpieczen przed skazeniem srodowiska®®4?,

Sole LiTf, LiFSI, LiTFSI i LIiBETI powoduja korozje aluminium, z ktoérego
produkowane sa katodowe kolektory pradu*?*3. Na skutek tej wlasciwosci moga by¢ uzywane
jedynie w ogniwach zawierajacych stale elektrolity polimerowe (SPE), wowczas anion nie ma
bezposredniego kontaktu z kolektorem pradu i takie ogniwo jest stabilne. Ogniwa oparte
naSPE nie s3 na razie powszechnie obecne na rynku konsumenckim. Wynika to
z parametrow tego elektrolitu takich jak stosunkowo niskie przewodnictwo jonowe
oraz niewystarczajacy kontakt statego elektrolitu z ziarnami materiatu elektrodowego**. SPE
do efektywnego dzialania wymagaja takze wysokich temperatur. Uzycie soli LiTf, LiFSl,
LiTFSI i LIBETI jest mozliwe jedynie z zastosowaniem dodatkéw, ktore sg inhibitorami
korozji aluminium, co jednak wiaze si¢ z podwyzszeniem ceny koficowego produktu®.

Z kolei LiFAP okazata si¢ solg zbyt droga w produkcji na potrzeby rynku konsumenckiego?®.

%6 Z. Lu, L. Yang, Y. Guo, J. Power Sources 156 (2006) 555.

37 H. Yang, G.V. Zhuang, P.N. Ross Jr, J. Power Sources 161 (2006) 573.

38 M. Schmidt, U. Heider, A. Kuehner, R. Oesten, M. Jungnitz, N. Ignat’ev, P. Sartori, J. Power Sources
97-98 (2001) 557.

39 A. Gueguen, D. Streich, M. He, M. Mendez, F.F. Chesneau, P. Novak, E.J. Berg, J. Electrochem. Soc.
163 (2016) A1095.

40 Raport dla amerykanskiego Department of Energy DoE/EA-1716, Wrzesien 2010.

41 Raport z projektu amerykanskiego Department of Energy ARRAVTO014, Maj 2011.

42T, Evans, J. Olson, V. Baht, S.-H. Lee, J. Power Sources 269 (2014) 616.

43 .J. Krause, W. Lamanna, J. Summerfield, M. Engle, G. Korba, R. Loch, R. Atanasoski, J. Power
Sources 68 (1997) 320.

4 K. Xu, Chem. Rev. 114 (2014) 11503.

45Y. Abu-Lebdeh, 1. Davidson, J. Electrochem. Soc. 156 (2009) A60.

4 H.-B. Han, S.-S. Zhou, D.-J. Zhang, S.-W. Feng, L.-F. Li, K. Liu, W.-F. Feng, J. Nie, H. Li, X.-J.
Huang, M. Armand, Z.-B. Zhou, J. Power Sources, 196 (2011) 3623.
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Ostatecznic w badaniach laboratoryjnych uzywa si¢ jedynie kilku soli — przede
wszystkim LiPFe, ale takze LiFSI, LiTFSI i LiBF4. Dodatkowo, w ogniwach pierwotnych
uzywa si¢ soli LiBF4 i LICIO4. Na rynku konsumenckich ogniw tadowalnych (litowo-
jonowych) niemal jedyng uzywang solg w elektrolitach jest LiPFe.

Oprécz wcezesniej znanych wad istniejagcych na rynku soli litowych do ogniw litowo-
jonowych, we weczesnych latach dwutysiecznych doszty nowe. W wyniku prac grup
badawczych z catego $wiata odkryto liczne problemy z kompatybilnoscig lub stabilnoscia
wowczas testowanych soli. W obliczu tych wszystkich niedostatkéw dostepnych komercyjnie
soli litowych pojawito si¢ zapotrzebowanie na zaprojektowanie nowych soli. Musiatyby
one umozliwia¢ speinianie wymagan stawianych elektrolitom do ogniw litowo-jonowych,
zwlaszcza warunki dotyczgce stabilnosci. Jednak rownorzednym celem byto zaproponowanie
zwigzkow, ktore bytyby takze odpowiednio tanie w produkcji i w uzyciu. Bazujac na wiedzy
osyntezie w skali laboratoryjnej cigzko jest precyzyjnie oszacowaé koszt produkcji
w wielkiej skali przemystowej. Jednak juz na etapie doboru $ciezki syntezy mozna tatwo
oceni¢, ktére drogi dojscia do produktu beda wyraznie drozsze. Dotyczy to zwlaszcza
warunkow (atmosfera, ci$nienie, temperatura), uzytych substratow a takze wymaganej
czysto$ci tych substratow. Koszt produkcji soli ma bezposrednie przelozenie na koszt
produkcji ogniw z jej uzyciem. Podobnie zmniejszenie ilosci soli potrzebnej do produkcji
elektrolitu zmniejsza koszt komponentow. Uzyskanie soli 0 wyraznie mniejszych
wymaganiach co do sposobu przechowywania, czysto$ci pozostatych komponentéw oraz
warunkéw produkcji ogniw, rowniez zmniejszalaby koszty produkcji catego ogniwa. Stad
moja praca badawcza dotyczyla przygotowania do wdrozenia nowych soli litowych

w przemysle bateryjnym i skupita si¢ na dwoch aspektach: uzytkowym i ekonomicznym.
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W potowie pierwszej dekady XXI wieku w odpowiedzi na zapotrzebowanie przemystu
prof. Michel Armand z Uniwersytetu w Amiens zaproponowal stworzenie soli opartych
na anionach Hickela, ktore zawieraja szkielet aromatyczny. Bardzo korzystne w tym
kontekscie mogly by¢ azole, zawierajagce w swoim pier§cieniu oprocz atomow wegla rowniez
atomy azotu. Sposrod heteroatomow mogacych by¢ sktadowymi pierscieni aromatycznych
atom azotu oddziatuje z kationem litu najstabiej — w przeciwienstwie do atomoéw tlenu, siarki
lub fosforu. Pierwsza propozycja byta s61 LIDCTA (4,5-dicyjano-1,2,3-triazolan litu), ktorej
roztwory posiadaty jednak stosunkowo niskie wartosci przewodnictwa jonowego. Wowczas
prof. Armand rozpoczat wspotprace z grupami prof. dr. hab. inz. Wiadystawa Wieczorka
idr.hab. inz. Przemystawa Szczecinskiego z Wydzialu Chemicznego Politechniki
Warszawskiej. Wspotpraca ta pozwolita na uzyskanie pierwszych soli litowych, ktore
przetamaty dotychczasowe trudnosci branzy. Korzystajac z wiedzy dr inz. Marii Bukowskiej,
ktéra wczeéniej opracowala synteze protonowanej formy anionu TDI™ 47 w skali setek
miligramow, bylo mozliwe opracowanie przeze mnie syntezy soli LiTDI (4,5-dicyjano-2-
(trifluorometylo)imidazolan litu) w wigksze] skali. Oprocz tego, we wspOtpracy
z dr Bukowska i prof. Szczecinskim zsyntezowalem po raz pierwszy sole LiPDI
(4,5-dicyjano-2-(pentafluoroetylo)imidazolan litu) i LiHDI (4,5-dicyjano-2-(n-
heptafluoropropylo)imidazolan litu) [A2,A4,A5][P1]. Wzory potstrukturalne soli tu

omawianych przedstawione sa ponizej, na Rysunku 3.

N§C N&c
N N
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O Olani
N N
N%C Li+ N%C Li
LIDCTA LiTDI
AN AN
\C CF, \C N
O TOr=
c N c N CF,—CF4
N / Li N% Li
LiPDI LiHDI

Rys. 3. Nowe sole litowe.

47 M. Bukowska, J. Prejzner, P. Szczecinski, Pol. J. Chem. 78 (2004) 417.
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Opracowanie elektrolitéw opartych na nowych anionach

Pierwszym moim osiagni¢ciem byto uzyskanie elektrolitow opartych na nowych solach
i typowych mieszaninach rozpuszczalnikow uzywanych w bateriach, ktore miaty wiasciwosci
konkurencyjne wobec parametrow komercyjnych elektrolitow. Jako rozpuszczalnik stuzyta
mieszanina weglanu etylenu i weglanu dimetylu w stosunku 1:1 (EC:DMC). Elektrolity
zawierajace LiTDI i LiPDI w stezeniu 1 moldm™ charakteryzowaly sie nizszym
przewodnictwem jonowym (ok. 6,5mScm™) od tych opartych na LiPFs (10 mS cm™).
Wykazywaty one natomiast wyraznie wyzsze wartosci liczb przenoszenia kationow litu —
ponad 0,4, podczas gdy w przypadku elektrolitow zawierajacych LiPFeg jest to zwykle 0,2-0,3
(pomiary wykonane metoda Bruce’a-Vincenta). Na potwierdzenie wynikéw uzyskanych
metodg elektrochemiczng pozwolity pomiary wspotczynnikow dyfuzji metoda PFG-NMR
(ang. Pulsed Field Gradient-Nuclear Magnetic Resonance). Na ich podstawie stwierdzono, ze
wspotczynniki  dyfuzji anionéow TDI i PDI™ sg nizsze o ok. 30% od anionu PFg
przy jednoczes$nie zblizonej wartosci wspolczynnikow dyfuzji kationéw litu (nizsze o ok.
10%). Posrednio potwierdzato to wiec stabsze oddzialywanie migdzy kationem a nowymi
anionami, co byto gtdbwnym zamiarem przy projektowaniu nowego anionu.

Okazato si¢ rowniez, ze stabilno$¢ termiczna nowych soli jest duzo wyzsza
w porownaniu Z LiPFe. Sole imidazolowe rozktadaja si¢ powyzej 250°C, podczas gdy LiPFe
ulega rozktadowi juz w 70°C. W przeciwienstwie do LiPFs, nowe sole sg stabilne
w obecnosci tlenu i wilgoci. Mozliwe jest nawet uzyskanie roztworéw wodnych LiTDI,
LiPDI i LiHDI.

Wstepne testy pokazaly rowniez, ze nowe elektrolity sa kompatybilne z typowymi
elektrodami stosowanymi w ogniwach litowo-jonowych. Co wigcej, pozwalaja na stabilne
cyklowanie ogniwa. W tym przypadku przetestowano wstgpnie ogniwo sktadajace sig¢
z grafitu, elektrolitow testowych i spinelowego tlenku manganu. Elektrolity oparte na LiTDI
i LiPDI okazaty si¢ by¢ bardziej stabilne niz elektrolity oparte na LiPFs. Pokazata to rdznica
poczatkowej | koncowej pojemnosci testowego ogniwa po 25 cyklach. W tym przypadku
elektrolit oparty na soli LiPFes uzyskiwal wyzsza poczatkowa pojemnos¢ ogniwa
(113 mAh g?), ale znacznie szybciej spadala ona w poréwnaniu z ogniwem opartym
na LiTDI lub LiPDI. Poczatkowe pojemnosci ogniw z nowymi elektrolitami wynosity
110 mAh g! dla LiTDI i 109 mAh g! w przypadku LiPDI. Pojemno$¢ koncowa ogniwa
po 25 cyklach w przypadku ogniwa z LiPFs byta nizsza i wynosita 106 mAh g, wobec 108
i 107 mAh g! odpowiednio dla LiTDI i LiPDI. Zdolno$¢ do zachowania pojemnosci
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wraz ze wzrostem pradu tadowania/roztadowania jest taka sama do poziomu 1C (ok. 98%).
Przy szybszym tadowaniu pojemnos¢ ogniw zawierajacych LiPFs w stosunku do nominalnej
pojemnosci jest nieco wyzsza — dla 2C to 90% (dla LiTDI 88%, dla LiPDI 83%), a dopiero
dla pradu 5C wyraznie wyzsza — 52% (dla LiTDI 37%, dla LiPDI 30%).

Sole LiTDI i LiPDI w mieszaninie weglanow sa stabilne elektrochemicznie wobec
platyny badz aluminium w zakresie od 0 do 4,8 V wzgledem anody litowej. Zostalo to
zbadane technika woltamperometrii cyklicznej. Jednoczesnie wyniki w przypadku nowych
soli imidazolowych byty bardziej obiecujgce niz wczesniejsze w uktadach soli triazolowych
(LIDCTA). Warto doda¢, ze wszystkie powyzsze badania zostaly przeprowadzone
na elektrolitach nieoptymalizowanych wzgledem zarowno stezenia soli jak 1 skfadu
mieszaniny rozpuszczalnikow. Wyniki tych badan zostaty opublikowane w ramach artykutu
[H1].

Wysoka stabilno$¢ temperaturowa nowych soli oznacza, ze mozna zmniejszy¢ uzycie
dodatkow stabilizujacych, co jest niezbedne w przypadku LiPFs. Zmniejsza to koszty
produkcji ogniwa. Uzywajac soli LiTDI lub LiPDI mozna tez oszczgdzi¢ na wszystkich
kosztach zwigzanych z doktadnym suszeniem i1 utrzymywaniem bezwodnego $rodowiska
w ogniwie. Do tych wydatkow mozna zaliczy¢: warto$¢ absorbentow wilgoci, zuzycie energii
na dosuszaniec  wszystkich komponentow przed zlozeniem ogniwa oraz koszty
przechowywania komponentow w warunkach bardzo suchych (o zawarto$ci wilgoci ponizej
10 ppm). Oprocz tego dochodzg oszczgdnosci zwigzane z niepotrzebnymi kosztami
produkcyjnymi. Naleza do nich uzycie czystego i suchego gazu obojetnego jako atmosfery
dla linii zautomatyzowanej lub koszty cyrkulacji i suszenia powietrza na liniach manualnego
montazu. Koszt budowy instalacji osuszania hali montazowej i koszty jej eksploatacji sa
niebagatelne, gdyz wymagana jest niestandardowa szczelno$¢ konstrukcji  hali
oraz utrzymywanie punktu rosy ponizej -60°C. Wszystkie te koszty moga zosta¢ pominigte
w przypadku uzycia soli niewrazliwej na obecno$¢ wody. Mozna rowniez unikngé kosztow
dosuszania pozostatych komponentéw, gdyz w roztworach organicznych LiTDI trwale
kompleksuje wode w stosunku 1:1. W zwigzku z tym moze jednocze$nie stuzy¢ jako
absorbent wody dosuszajacy pozostate komponenty w zlozonym ogniwie.

Pierwsze obiecujace wyniki nowych soli w rzeczywistych uktadach [H1], zwlaszcza
wyniki stabilnosci, oraz wyniki prac teoretycznych [A2,A4,A5] szybko zwrocity uwage
przemystu. Nowe sole zostaty przetestowane w ramach prac konsorcjum opracowujacego
baterie dla europejskiego przemystu motoryzacyjnego. Celem bylo uzyskanie ogniw opartych

na europejskim know-how, ale takze tanszych od dotychczasowych rozwigzan. Testy
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pod katem spetnienia wymagan przemystowych prowadzito konsorcjum z udzialem m.in.
Volvo, Renault i Spijkstaal oraz czotowych instytucji europejskich. Badano kompatybilnos¢
nowych materiatéw z innymi komponentami, w tym z nowymi elektrodami. W konsorcjum
uczestniczyly osrodki Specjalizujace si¢ przede wszystkim w badaniach ogniw litowo-
jonowych: holenderski Uniwersytet Techniczny w Delft, szwedzki Uniwersytet w Uppsali,
francuskie CNRS i CEA oraz Politechnika Warszawska. Wszystkie te instytucje wspdlnie
realizowaly projekt europejski w ramach VII Programu Ramowego — EuroLiion.

W ramach tego projektu optymalizowalem sktad elektrolitu zawierajacego LiTDI.
LiTDI zostalo wybrane jako posiadajace wigkszy potencjal wdrozeniowy od LiPDI. Przyjeto,
ze produkcja LiTDI na duzg skalg (w tonach) moze by¢ nieco tansza. Celem prac byto
zoptymalizowanie elektrolitu, tak by byto mozliwe speinienie lub przewyzszenie wymagan
przemystu wobec 6wczesnie komercyjnie dostepnych elektrolitow. Wymagania stacjonarnych
parametréw elektrolitu dotyczyly przewodnictwa jonowego (powyzej 5 mS cm™), liczby
przenoszenia kationu litu (powyzej 0,4) i dolnej granicy temperatury dziatania (nie wigckszej
niz -20°C). Oprocz tego wymagania dotyczyly réwniez stabilnosci elektrochemicznej
i termicznej. Jak zostato to wezesniej przedstawione, za parametry bezpieczenstwa odpowiada
gtownie sol. LiTDI wybrano do testow wilasnie ze wzgledu na duzo wyzsza stabilnos¢
w porownaniu do typowej soli komercyjnie dostgpnej (LiPFg). Dlatego badania
optymalizacyjne dotyczyly w znacznej mierze parametrow uzytkowych i kompatybilnosci
nowego elektrolitu z elektrodami.

Na poczatku przebadanych zostato okoto 20 uktadow wybranych pod katem wymagan
niskiej temperatury topnienia oraz wysokiego przewodnictwa jonowego. Pod wplywem
rezultatow mojej pracy przyjeto rowniez, ze nalezy si¢ skupi¢ na wynikach przewodnictwa
kationow litowych. Parametr ten podczas ciaglego roztadowania jest znacznie wazniejszy
od catkowitego przewodnictwa jonowego. W samochodach elektrycznych uzywa sig
akumulatorow trakcyjnych czgéciej w sposob ciggly, niz impulsowy — charakterystyczny
dla akumulatorow rozruchowych. Dlatego w ostatecznym raporcie podsumowujacym projekt
europejski akcentowany byt wtasnie parametr przewodnictwa kationow litu.

W czasie testowania elektrolitow badano mieszaniny bazujace na weglanie etylenu
(EC). Jest to jedyny weglan organiczny o wysokiej polarno$ci uzywany w praktyce
w ogniwach litowo-jonowych, gdyz jest tani i kompatybilny z grafitem. Inny popularny
rozpuszczalnik weglan propylenu (PC) niszczy strukture grafitu w trakcie dzialania ogniwa.
Niestety EC posiada wysoka temperature topnienia (ok. 38°C), dlatego wymaga dodatku
innych weglanow alifatycznych. Najczgsciej stosuje si¢ weglan dimetylu (DMC), weglan
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dietylu (DEC) i weglan etylo-metylowy (EMC), ktére wykazujg stosunkowo niskie lepkosci.
Mniejsza lepkos¢ pozwala nauzyskanie wyzszego przewodnictwa jonowego elektrolitu.
Stosuje si¢ takze dodatki zwigkszajace przewodnictwo jonowe, jak dimetoksyetan (DME) czy
weglan fluoroetylenu (FEC). Dodatki stabilizujgce warstwe miedzyfazowsg typowe
dla elektrolitow zawierajgcych LiPFe to weglan fluoroetylenu (FEC) i weglan winylidenu
(VC). Wzory potstrukturalne tych wszystkich zwigzkow przedstawione sg na Rysunku 4.

HsC F
EC PC VC FEC DME
(e} (6] O
H3C\ /H\ /CH3 /\ /H\ /\ H3C\ /H\ /\
o] o] H,C o] o] CHg o] o] CH,4
DMC DEC EMC

Rys. 4. Typowe rozpuszczalniki i dodatki do elektrolitow do ogniw litowo-jonowych

Na potrzeby optymalizacji przebadano mieszaniny EC:DMC, EC:DEC, EC:DEC:DMC,
EC:.DEC:.DME oraz EC:DMC:DME. Ostatnie dwa uklady zawieraja dodatek DME
na poziomie 4%, co uwaza si¢ za bezpieczny udziat, gdyz dodatek DME powyzej 10%
wagowych moze powodowaé znaczny wzrost oporu SEI. Wszystkie kompozycje®® byly
dobrane tak, aby utrzyma¢ wysoka zawarto$¢ EC, co pozwala na uzyskanie wysokiego
przewodnictwa jonowego, jednak z zachowaniem mozliwie niskiej temperatury topnienia.
W przypadku EC:DMC dobér jest tatwiejszy, gdyz mieszanina o stosunku wagowym 1:2 jest
eutektyczna, chociaz nie posiada bardzo niskiej temperatury topnienia (ok. -10°C). Niestety
mieszaniny EC:DEC, EC:EMC i EC:DEC:DMC posiadaja sktad mieszaniny eutektycznej
ponizej 5% zawartosci EC*°. Jest to ilo$¢ niewystarczajaca do tego, by zapewnié¢ wysokie
przewodnictwo jonowe docelowego elektrolitu. Mieszaniny z tak niskg zawartoscig EC sa

zbyt mato polarne by efektywnie dysocjowaé sol. Wilasnie dlatego, w oparciu o dane

48 Termin kompozycje w branzy bateryjnej odnosi si¢ do gotowego produktu dla fabryki ogniw, uktadow
o konkretnym sktadzie — stosunku rozpuszczalnikdéw i okreslonej zawartosci soli oraz ew. dodatkow.
49 M.S. Ding, J. Electrochem. Soc. 151 (2004) A731.
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literaturowe, wybratem nieeutektyczne mieszaniny EC:DEC w stosunku 1:2
oraz EC:DEC:DMC w stosunku 1:1:1. Uktady te zapewniaja stosunkowo wysokg zawarto$¢
EC na poziomie 33% wagowych i temperatur¢ topnienia w obu przypadkach ponizej 0°C.
Dodatek soli obniza temperature topnienia do poziomu wymaganego przez przemyst.

Badatem elektrolity z solag LiTDI w szerokim zakresie stezen ze stalg roznicg zawartos$ci
soli (np. co 0,1 mol/kg). Wyniki pokazaty przede wszystkim, ze elektrolity zawierajace LiTDI
osiagajg stosunkowo wysokie przewodnictwo jonowe juz dla niskich stgzen soli. Maksimum
przewodnictwa jonowego wynoszace 5,7 mS cm™ dla mieszaniny EC:DMC osiagnigte jest
przy stezeniu soli 0,63 mol kg mieszaniny rozpuszczalnikéw. Jednak poziom 5,1 mS cm™
(90% maksymalnej wartosci) osiagniety jest juz przy stezeniu 0,31 mol kg?, czyli
przy stezeniu o potowe nizszym. Jest to wynik duzo korzystniejszy od wynikow dla innych
soli, w tym najbardziej popularnych jak LiPFs, LiBF4, czy LiTFSI. Aby uzyska¢ maksimum
przewodnictwa jonowego, Wymagaja one zastosowania stezenia soli na poziomie 1 mol kg
w tych samych mieszaninach rozpuszczalnikow. Przewodnictwo jonowe w elektrolitach
z tymi solami spada bardzo szybko wraz z obnizeniem stezenia®®!. Podobnie niskie stezenia
soli LiTDI i wysokie wartosci przewodnictwa jonowego udato si¢ uzyskaé rowniez dla innych
mieszanin, jak np. EC:DEC. Oznacza to, ze mozna SpPOro oszcze¢dzi¢ na koszcie soli.
Uzywajac LiTDI jako gtownego sktadnika elektrolitu zamiast innych obecnych na rynku soli
obnizamy wydatki nawet trzykrotnie. Jest to istotne, gdyz na potrzeby obliczen kosztoéw
komponentow ogniw litowo-jonowych przyjmuje si¢, ze w koszcie produkcji elektrolitu
udziat soli wynosi od 50 do 75%. Doktadny udziat zalezy w duzej mierze od zastosowanych
dodatkow i doboru rozpuszczalnikow. Zaleznie od wielkosci ogniwa, udziat elektrolitu
w catkowitym koszcie komponentéw ogniwa wynosi od 12 do 20% (dla najwigkszych
i najmniejszych, odpowiednio). Tak wiec sama s6l odpowiada za 6-15% ceny komponentow
ogniwa. Przy tak istotnym udziale w cenie ogniwa, mozliwos$¢ obnizenia kosztow produkcji
elektrolitu nawet 0 1/2 w skali przemystowej jest niezwykle istotna.

W wyniku poczatkowych prac optymalizacyjnych stwierdzitem, ze dodatek DME
nie zwigksza istotnie przewodnictwa jonowego W uktadzie EC:DMC. W wyniku badan
stwierdzitem, ze DME obniza istotnie polarno$¢ mieszaniny rozpuszczalnikow, ale
W niewystarczajagcym stopniu obniza jej lepkos¢ (podstawowy efekt tego dodatku).
W mieszaninie EC:DEC dodatek DME dziata juz znacznie lepiej, gdyz w przeciwienstwie

do DMC, DEC posiada wyraznie wyzsza lepko$¢ niz DME.

%0 M.S. Ding, T.R. Jow, J. Electrochem. Soc. 150 (2003) A620.
1 M.S. Ding, J. Electrochem. Soc. 151 (2004) A40.
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Czescig badan pozwalajgcg na optymalizacje mieszanin zaréwno jesli chodzi o stosunek
rozpuszczalnikow jak 1 stezenia soli byla analiza solwatacji kationow litu. W tym celu
powigzatem wyniki badan spektroskopowych z elektrochemicznymi. Dzigki temu udalo mi
si¢ ustali¢, ze w optymalnych elektrochemicznie sktadach elektrolitow wystepuja catkowite
stosunki molowe (np. 1:3) pomi¢dzy kationami litowymi i solwatujagcymi je czasteczkami
rozpuszczalnika polarnego (EC). Efekt ten mial miejsce bez wzgledu na mieszaning
rozpuszczalnikow (pozostate czasteczki solwatujace kation to DMC lub DEC). W praktyce
moze oznhacza¢ to, ze optymalne wlasciwosci elektrolitu zalezg co najmniej tak samo
od rownomiernej solwatacji wszystkich kationdéw rozpuszczalnikiem polarnym jak od iloSci
tych czasteczek w sferze koordynacyjnej kationu. Wazne dla dalszego projektowania
elektrolitow bylo tez stwierdzenie, ze stosunek czasteczek rozpuszczalnika polarnego
zaangazowanego w solwatacj¢ kationu i nie bioracego udziatu w tej solwatacji wynosi okoto
1:1 w przypadku optymalnych elektrolitow. Utatwito to w przysztosci przewidywanie zakresu
w ktorym warto szuka¢ optymalnego st¢zenia soli dla danej mieszaniny rozpuszczalnikow.

Istotne bylo tez wyznaczenie liczb przenoszenia kationow litu i obliczenie na ich
podstawie przewodnictwa kationow litowych w nowych elektrolitach. Okazato si¢, ze mimo
nizszego przewodnictwa jonowego elektrolity zawierajace LiTDI posiadaja znacznie wyzsze
liczby przenoszenia kationu litu niz elektrolity zawierajace LiPFs. Taki efekt zachodzit
w calym istotnym zakresie stezen. Dzigki temu elektrolity obydwu soli przejawiaja
przewodnictwo kationow litowych na bardzo podobnym poziomie. Dodatkowo w przypadku
LiTDI mozna uzy¢ znacznie mniej soli do uzyskania tego samego efektu praktycznego.
Podobne zaleznosci obserwowalem réwniez w innych mieszaninach rozpuszczalnikéw np.
w EC:.DMC i EC:DEC:DMC. Wyniki badan optymalizacyjnych elektrolitow opisatlem
w pracy [H2].

Wspotpraca z przemystem i innymi o$rodkami naukowymi zaowocowaly wynikami
doglebnych 1 wszechstronnych badan ogniw zawierajacych LiTDI. Okazalo = sig,
ze na potrzeby ogniw z wysoka gestoscig mocy/do zastosowan wymagajacych duzej mocy
(np. motoryzacyjnych) nie moga by¢ stosowane elektrolity zawierajace nizsze stgzenia soli
(0,31 mol kg). Wyniki wskazaty natomiast, ze uktady o stezeniu soli 0,63 mol kg™ nadaja sie
do tych zastosowan bardzo dobrze. Oznacza to nadal spore oszczednosci a jednoczesnie
nie wyklucza uzycia niskich stezen w ogniwach do innych zastosowan, np. na potrzeby ogniw
Z wysoka gestoscig energii.

Inng potrzeba przemyshu byto uzyskanie elektrolitow o niskiej temperaturze topnienia.

Tego niestety mieszaniny rozpuszczalnikow na bazie EC 1 DEC lub DMC nie mogtly
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zapewni¢. Dlatego rozpoczatem badania nad mieszaninami zawierajgcymi istotne ilosci EMC.
EMC jest uznawane w branzy ogniw litowo-jonowych za podstawowy sktadnik pozwalajacy
na obnizenie temperatury topnienia elektrolitu bateryjnego®2. Na potrzeby badan testowalem
elektrolity zawierajace nast¢pujace mieszaniny rozpuszczalnikéw: EC:EMC, EC:DEC:EMC,
EC.DMC:EMC, EC:DEC:DMC:EMC. Udziat EMC wynosil w tych mieszaninach od 33
do 66% wagowych i miat na celu uzyskanie wysokich przewodnictw jonowych w niskich
temperaturach. Zgodnie z przewidywaniami w temperaturze -20°C uzyskatem przewodnictwa
na poziomie 2 mS cm™. Otrzymatem wigc elektrolity o bardzo niskiej energii aktywacji
procesu przewodnictwa, co w praktyce skutkuje malymi zmianami przewodnictwa
wraz z temperaturg. Elektrolity te wykazywaly przewodnictwa jonowe na poziomie
3,5-45mScm? w temperaturze 20°C, a zatem zaledwie 2 razy wyzsze wartosci
przewodnictwa niz w -20°C. Podobnie jak w przypadku poprzednich badan, zmierzylem
liczby przenoszenia kationdw litu 1 wynikajace z nich przewodnictwa kationow litu.
Ponownie udato si¢ uzyska¢ mieszaniny rozpuszczalnikow, dla ktorych elektrolity
zawierajagce LiTDI miaty te samg efektywna warto$¢ przewodnictwa kationow litu jak te
zawierajace LiPFs. Efekt identyczny lub lepszy jak w przypadku komercyjnej soli udato si¢
uzyska¢ dla wszystkich przebadanych mieszanin, przy czym w uktadach EC:EMC
i EC:DEC:DMC:EMC przy stezeniach odpowiednio 0,3 i 0,5 mol kgt. Udato sie wiec

otrzymac¢ kompozycje elektrolitow zgodne z wymaganiami partneréw przemystowych.

Tabela 1. Wazniejsze parametry wybranych kompozycji elektrolitbw opracowanych w ramach projektu

EuroLiion oraz dla poréwnania parametry elektrolitow komercyjnych.

Elektrolit c/molkg? o/mScm?  t./- ou/mScm?
LiTDlI w EC:2EMC 0,3 4,2 0,54 2,3
LiTDlI w EC:2EMC 0,7 4,9 0,52 2,5
LiTDl w EC:DMC:EMC 0,4 4,7 0,46 2,1
LiTDl w EC:DMC:EMC 0,7 5,5 0,43 2,4
LiTDI w EC:DEC:EMC 0,5 4.4 0,44 1,9
LiTDlI w EC:DEC:EMC 0,8 5,9 0,50 2,9
LiTDI w EC:DEC:DMC 0,7 5,0 0,50 2,5
LiPFs w EC:DEC:DMC 1 10,1 0,24 2,5
LiTDlI w EC:2DMC 0,3 51 0,62 3,2
LiITDI w EC:2DMC 0,6 5,7 0,55 3,2
LiPFs w EC:2DMC 1 10,1 0,35 3,5

52 E.J. Plichta, M. Hendrickson, R. Thompson, G. Au, W.K. Behl, M.C. Smart, B.V. Ratnakumar,
S. Surampudi, J. Power Sources 94 (2001) 160.
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W sumie przebadatem elektrolity oparte na okolo 20 ro6znych mieszaninach
rozpuszczalnikow. Wazniejsze parametry wybranych sposrod uzyskanych w ramach mojej
pracy kompozycji wraz z parametrami popularnych elektrolitéw dostgpnych komercyjnie
zebrane s3g w Tabeli 1.

Te pomiary potwierdzity wnioski z poprzedniej fazy badan co do stosunku molowego
kationéw litu i rozpuszczalnika polarnego (EC). Zgodnie z przewidywaniami stosunek
solwatujgcych czgsteczek rozpuszczalnika polarnego do kationu wynidst 1:3 w elektrolitach
0 najwyzszym przewodnictwie.

Innym waznym wynikiem tych badan bylo takze przetestowanie uzyskanych
elektrolitow w podtogniwach. W tym przypadku byty to ogniwa zawierajace kompozyt
weglowo-krzemowy produkowany na Wydziale Chemicznym Politechniki Warszawskiej
w zespole dr. hab. inz. Marka Marcinka. Jednocze$nie materialy zawierajace krzem byty
takze testowane w ramach projektu EuroLiion wraz z partnerami przemystowymi. Dwa
z elektrolitow opartych na LiTDI i EMC posiadaja lepsze parametry uzytkowe od elektrolitow
opartych na tych samych mieszaninach rozpuszczalnikéw zawierajacych LiPFg
w optymalnym st¢zeniu. Dotyczy to zwlaszcza pojemnosci ogniwa. W przypadku ogniwa
z elektrolitami opartymi na LiTDI otrzymano dwa razy wigksza pojemno$¢ anody
(kompozytu weglowo-krzemowego). Wyniki tych badan opisalem w pracy [H4].

Ostatnig czes$cig przygotowan do komercyjnego wykorzystania soli LiTDI byto
opracowanie dla partnerow przemystowych gotowej kompozycji elektrolitu do zastosowania
w ogniwach. Wymagalo to przetestowania elektrolitow wraz z dodatkami stabilizujgcymi
SEl, czyli FEC i VC. W celu poprawy ekonomiki elektrolitow, wybratem do badan rézne
zawartosci tych dodatkow, jako Ze optymalne stezenia byty dotad znane tylko do zastosowan
z sola LiPFs. Zbadanie dziatania dodatkow na poszczegdlne parametry wskazato, ze kazdy
dodatek wptywa inaczej na roézne parametry w zaleznoSci od stezenia soli. Przyktadowo,
dodatek FEC zwigkszal warto§¢ przewodnictwa proporcjonalnie do swojego stezenia,
ale tylko przy wyzszej zawartosci soli LiTDI, a przy nizszej wptyw dodatku byt pomijalny.
Dodatek VC powodowal wzrost warto$ci przewodnictwa bez wzgledu na stezenie soli,
ale tylko do pewnej zawartosci dodatku (2%) - powyzej pozytywny wplyw VC zanikat.
Jednoczesnie dodatki nie powodowaty zmiany liczby przenoszenia kationu litu przy wyzszym
stezeniu soli, ale przy nizszym obnizaty ja. Dla rownowagi wptyw dodatkow na energie
aktywacji procesu przewodzenia byl znikomy dla nizszego stezenia soli, a dla wyzszego efekt

byl wyrazny i powodowat wzrost energii aktywacji.
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W toku badan okazalo si¢, ze niemodyfikowany elektrolit oparty na LiTDI
I mieszaninie EC:DMC (1:2 wagowo) uzyskuje najwyzszg pojemno$¢ i najmniejszy jej
spadek w trakcie cyklowania w potogniwie zawierajacym kompozyt weglowo-krzemowy.
Woprowadzenie obu dodatkéw (FEC i VC) rzeczywiscie stabilizuje nieco SEI, czego efektem
jest mniejsza zmienno$¢ pojemnosci ogniwa w kolejnych cyklach. Jednakze dodatek obu tych
sktadnikow w celu zapewnienia wysokiej pojemnosci ogniwa musi by¢ co najmniej taki, jak
ich optymalne stezenie w kompozycjach z LiPFs. Stad najlepsza okazala si¢ zawartos¢ 10%
FEC i 2% VC (wagowo). Wyklucza to mozliwos$¢ istotnej oszczednosci na dodatkach.
Powoduje to, ze mnajkorzystniejszy ekonomicznie okazat si¢ roztwor czystej soli
W rozpuszczalnikach bez dodatkéw. W poétogniwie z tym samym materialem elektrodowym
elektrolity zawierajace LiPFs uzyskiwaty trzy do czterech razy mniejszg pojemnosc¢.
Obserwowany byt takze znacznie szybszy spadek pojemnosci ogniwa. Mimo doskonatych
wynikow elektrolitu z LiTDI bez dodatku, preferencje partnerow przemystowych
spowodowaty, ze kontynuowano réwniez prace nad kompozycjami zawierajacymi dodatki.
Istotnym elementem wdrozeniowym badan nad tymi elektrolitami byto uzyskanie 500 cykli
stabilnej pracy elektrolit-elektroda w przypadku dwoch kompozycji zawierajagcych LiTDI
z dodatkami. Wybrane wyniki cyklowania poétogniw z réznymi kompozycjami elektrolitow

zawierajacymi LiTDI i LiPFs pokazane sa na Rysunku 5.
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Rys. 5. Pojemnos¢ elektrody kompozytowej w potogniwach kKompozyt krzem/wegiel | elektrolit | Li
zawierajacych kompozycje elektrolitow oparte na solach LiTDI i LiPFe: a. wyniki cyklowania zawgzone do 100

cykli; b. wybrane wyniki cyklowania pokazane do 500 cykli.
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W trakcie badan opracowalem kilka optymalnych kompozycji elektrolitow. Przy tym
wszystkie elektrolity o wyzszym stezeniu soli LiTDI (0,63 mol kgt) zaréwno z dodatkami jak
I bez nich miaty przewodnictwo kationéw litu na takim samym poziomie co elektrolity
zawierajace LiPFes. Powyzsze wyniki opisalem szczegotowo w pracy [H7].

Zwienczeniem projektu bylo wyprodukowanie przeze mnie 1 litra zoptymalizowanego
elektrolitu i uzycie go do wyprodukowania probnej partii ogniw litowo-jonowych na linii

produkcyjnej w laboratoriach CEA w Grenoble.

Wdrozenie nowych soli na potrzeby przemystu

Kolejnym projektem w ktorym pelnitem role gtdéwnego wykonawcy byt projekt SirBatt.
Byt to projekt europejski w ramach VII Programu Ramowego, w ktorym oprocz licznych
europejskich instytucji badawczych braly udziat firmy z branzy energetycznej i bateryjne;j,
m.in. hiszpanska Iberdola i brytyjski Johnson Matthey. Ze strony instytutow i uczelni
zaangazowane byly instytucje specjalizujace si¢ w komponentach do ogniw litowo-jonowych,
m.in. niemiecki Uniwersytet Techniczny w Karlsruhe, brytyjski Uniwersytet Liverpool,
instytuty francuskiego CNRS i hiszpanskie centrum energetyki CIC Energigune. Zadaniem
projektu byto uzyskanie ogniw litowo-jonowych, w ktérych jedng z elektrod bylby metaliczny
lit. W tym celu potozono nacisk na zupetlnie nowe komponenty. Pojawita si¢ zatem potrzeba
uzyskania nowych soli litowych, ktore w elektrolitach spetnialyby wymagania przemystowe.
Z drugiej strony musiatyby takze by¢ w stanie tworzy¢ stabilne warstwy miedzyfazowe
z metalicznym litem. Wtasnie z tego powodu zostaly zaproponowane sole litowe opracowane
na Politechnice Warszawskiej, jako jednostki posiadajgcej najwigksze doswiadczenie
w zakresie syntezy nowych soli litowych. Moim zadaniem byto uzyskanie modelowych
elektrolitow oraz zaproponowanie gotowych kompozycji elektrolitowych w uktadach
znowymi solami. Jako punkt odniesienia do badan stosowano so6l LiTDI, jako juz
rozpoznawang przez branze badawczg i przemyst. W ramach wstepnych prac uzyto soli
LiTDI i LiPDI jako pierwszej generacji soli. Wykorzystano je rowniez na potrzeby testow
poréwnawczych proponowanych elektrod i kompozycji elektrolitow. Druga generacja zostata
zaprojektowana pod katem bardziej rdwnomiernego roztozenia tadunku ujemnego w anionie
i w tym celu dodano drugi pierScien aromatyczny do czgsteczki. Zachowano przy tym grupy
funkcyjne z LiTDI. Wzory potstrukturalne obu soli drugiej generacji przedstawione s3
na Rysunku 6.
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Rys. 6. Sole litowe drugiej generacji w ramach projektu SirBatt.

Pierwsza z nowych soli przebadang pod katem kompatybilnosci z elektrodami (w tym
z litem) byta LiTDBI — 5,6-dicyjano-2-(trifluorometylo)benzimidazolan litu. Sol zostata
zsyntezowana we wspOlpracy z zespotem prof. Szczecinskiego, przez ktorego zostata
zaproponowana. Podstawowymi pomiarami przeprowadzonymi przeze mnie bylo ustalenie
stabilnos$ci soli. Okazala si¢ ona, podobnie jak jej jednopierscieniowy analog LiTDI, stabilna
elektrochemicznie do 4,75 V wzgledem anody litowej oraz wykazywata stabilno$¢ termiczna
do 270°C. Podobnie jak LiTDI jest rowniez stabilna chemicznie — nie rozklada sie
pod wptywem wilgoci czy powietrza. Elektrolit oparty na LiTDBI przewodzi na poziomie
1,3mS cm?, co wprawdzie spetnia podstawowe wymagania przemystowe, jednak nie jest
zbyt dobrym wynikiem. Dla réwnowagi znalezione maksimum przewodnictwa jonowego
osiggane jest w mieszaninie weglanéw EC:DMC juz dla stezenia soli 0,2 mol kg, wiec
pozwala to naduze oszczgdnosci materialowe. Elektrolity zawierajace LiTDBI wykazuja
takze niezwykle wysokie wartosci liczby przenoszenia kationow litu, dzigki czemu posiadajg
wzglednie wysokie wartosci przewodnictwa kationow litu. Liczby przenoszenia kationoéw litu
dla najwyzszych stezen przekraczaja wartos¢ 0,7 w przypadku mieszanin weglanow.
Co wigcej, W ukladach rozpuszczalnikoéw modelowych wartosci te przekraczaja nawet 0,9.
Niestety, ze wzgledu na niskie przewodnictwo jonowe sol ta nie jest kandydatem
do zastgpienia LiPFs W zastosowaniach wymagajacych wysokich gestosci pradu. Elektrolity
oparte na LiTDBI moga natomiast $wietnie si¢ sprawdza¢ w zastosowaniach, w ktoérych
wymagany jest wysoki wspotczynnik efektywnosci cyklu (ang. round-trip efficiency). W tych
zastosowaniach wazny jest stosunek energii wprowadzonej do odzyskanej z ogniwa, a ten
podwyzszany jest przez wysoka liczbg przenoszenia kationéw litu. Ostatnim testem nowej
soli bylo sprawdzenie zawierajacych ja elektrolitow w pétogniwie z anodg grafitowa. WyniKi

zaprezentowane s3 na Rysunku 7a. Okazato sie, ze poétogniwo z tym elektrolitem jest w stanie
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uzyskaé 95% pojemnosci teoretycznej grafitu (372 mAh g?) i utrzymaé stosunkowo stabilnie
ten poziom pojemnosci przez 50 cykli fadowania-roztadowania. Ze wzglgdu na watpliwosci
co do mozliwosci zastosowania elektrolitu z racji jego niskiego przewodnictwa jonowego,
celowe bylo sprawdzenie rowniez wspotczynnika utrzymania pojemnosci zaleznie od pradu
roztadowania (z ang. rate capability). Ogniwo bylo w stanie zachowa¢ wysoka pojemnos¢ az
do pradu roztadowania C/5. Przy zastosowaniu pradu C/2 ogniwo utrzymato ponad potowe
swej poczatkowej pojemnosci. Wyniki badan nad solg LiTDBI szczegdétowo opisatem

w publikacji [H6]. Rezultaty te sg rowniez przedmiotem patentu [P3] | wdrozenia [W1].
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Rys. 7. Pojemnos¢ elektrody grafitowej w potogniwach grafit | elektrolit | Li . Cyklowanie pradem C/5.
Elektrolit uzyty to: a. 0,7 mol kg™ LiTDBI w mieszaninie rozpuszczalnikow EC:DMC (1:2 wagowo);
b. 0,7 mol kg* LiTDPI w mieszaninie rozpuszczalnikow EC:DMC (1:2 wagowo).

Kolejng  testowang solg byla LiTDPI - so6l litowa 4,5-dicyjano-2-

(trifluorometylo)imidazopirazyny ~ zaprojektowana i  zsyntezowana ~w  zespole
prof. Szczecinskiego. LiTDPI zostata zaprojektowana jako udoskonalona wersja LiTDBI.
Usunigto z jej struktury jedyne dwa atomy wodoru przy pier$cieniu benzenowym i zastgpiono
sgsiadujace z nimi atomy wegla atomami azotu. Dzigki temu poprawita si¢ znaczaco
stabilno$¢ tej soli w stosunku do i tak juz bardzo wysokiej stabilnosci soli LiTDI. Stabilnos¢
elektrochemiczna LiTDPI siega 5,1 V wzgledem anody litowej a stabilno$¢ termiczna
przekracza 350°C. Tak szeroki zakres stabilnosci elektrochemicznej oznacza, ze LiTDPI
moze dziata¢ z dowolnymi istniejagcymi na rynku katodami, nawet tymi najnowszej generacji
oraz eksperymentalnymi. Bardzo wysoka stabilno$¢ termiczna daje takze szerokie mozliwos$ci
uzycia w ogniwach litowo-jonowych do specjalistycznych zastosowan. Jednym z takich

przypadkow, ktory wymaga stabilnosci w wysokich temperaturach sa zdalne sensory
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do poszukiwania ropy i g@azu. Innym potencjalnym przyktadem wykorzystania tak
wytrzymalej soli sg rowniez ogniwa wysokotemperaturowe. Optymalizacja stezenia soli
w elektrolitach opartych na mieszaninach weglanéw pokazata, ze podobnie jak w przypadku
pozostatych soli, mozna uzyska¢ oszczednosci materiatowe. Maksimum przewodnictwa
jonowego w mieszaninie EC:DMC (ponownie najlepszej pod wzgledem parametrow
elektrochemicznych) wynosi 3mScm? przy stezeniu 0,7 mol kg?. Jest to wynik
wystarczajacy do wigkszosci zastosowan, poza tymi wymagajacymi najwickszych gestosci
pradu. Jednoczes$nie maksimum przewodnictwa jonowego znajduje si¢ przy dos¢ wysokim
stezeniu. W zwigzku z tym nie powinno dochodzi¢ w tym ukladzie do probleméw
Z polaryzacja probki, jak to ma miejsce przy zbyt niskich st¢zeniach soli.

Innym waznym parametrem elektrolitu jest liczba przenoszenia kationu litu, ktorej
maksimum dla elektrolitow z LiTDPI wynosi 0,43 przy stezeniu 0,2 mol kg?!. Bardzo
podobny wynik (0,39) otrzymatem przy stezeniu 0,7 mol kg?, przy ktérym jest znacznie
wyzsze przewodnictwo jonowe. W tej sytuacji optymalny sktad pod katem przewodnictwa
kationu litowego to stezenie 0,7 mol kg™, co nadal pozwala na pewne oszczednosci
materialowe. Testy w pOlogniwie z anodg grafitowa pokazaly, ze elektrolit zawierajacy
LiTDPI zachowuje si¢ identycznie jak LiTDBI. Ogniwo z elektrolitem opartym na LiTDBI
rowniez uzyskuje pojemnosci ok. 350 mAh g, czyli 95% wartosci teoretycznej dla grafitu.
Przez przynajmniej 50 cykli warto$¢ ta zmienia si¢ nieznacznie, co swiadczy o wysokiej
stabilnosci badanego uktadu. Wyniki zaprezentowane sg na Rysunku 7b. Badania nad solg
LiTDPI zostalty przeze mnie opisane w artykule [H5]. So1 LiTDPI jest tez przedmiotem
patentu [P3] i wdrozenia [W1].

Przy projektowaniu nowych anionéw, czego dowiodty wyniki przeprowadzonych badan
na LiTDBI i LiTDPIL, niezmiernie wazne okazaty si¢ zasady co do mozliwych uzytych
elementow ich struktury. Wazne jest uzycie grup wyciagajacych elektrony i ograniczenie
stosowania atomow z wolnymi parami elektronowymi. Istotne jest unikanie nisko- i wysoko-
elektroujemnych pierwiastkow, a takze atoméw wodoru (ktore potencjalnie mogg posiadaé
charakter kwasowy). Zwicksza to pozadang jednorodno$¢ delokalizacji tadunku ujemnego
w anionie. W tym samym celu projekt struktury powinien umozliwia¢ uzyskanie jak
najwickszej liczby form mezomerycznych z tadunkiem ujemnym na réznych atomach anionu.
Zwigkszenie liczby ptaszczyzn lub osi symetrii anionu powoduje wzrost ilosci rownowaznych
miejsc potencjalnie koordynujacych kation litu. Skutkuje to ostabieniem wlasciwosci

koordynacyjnych anionu i utatwieniem procesu dysocjacji soli. Trzymajac si¢ tych zasad
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I ograniczajgc si¢ do jeszcze mniejszej liczby uzytych pierwiastkow (wegiel, azot, lit),
zaprojektowano trzecig generacj¢ anionéw do ogniw litowo-jonowych.

W ramach trzeciej generacji nowych aniondw zaproponowano sole oparte
na pseudoaromatycznych koordynacyjnych strukturach z duzg iloscig grup wyciagajacych
elektrony  (elektronoakceptorowych).  Nowoscig, oprocz  zastosowania  struktur
niearomatycznych, byta tez rezygnacja z grup zawierajacych fluor. W ten sposob nowe sole sg
potencjalnie bardziej ekologiczne, wyprzedzajac wysitki regulacyjne na catym $wiecie dgzace
do eliminacji fluoru w produktach konsumenckich. Pierwszym przedstawicielem tej generacji
jest sol LiPCP — sdl litowa 1,1,2,3,3-pentacyjanopropenu. Badania nad tg solg opisalem

w zgloszeniu patentowym [Z2]. SOl zostata rowniez wdrozona do produkcji [W3].
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Rys. 8. Sole litowe trzeciej generacji w ramach projektu SirBatt.

Drugg solg zaproponowang w ramach tej generacji byla s6l LiIHCAP — sol litowa
1,1,2,4,5,5-heksacyjanopenta-3-aza-1,4-dienu. Sol zaproponowana przeze mnie
i zsyntezowana pod moim nadzorem wprowadzita do struktury cyjanoalkilowej element
znany z rodziny soli imidowych (LiFSI, LiTFSI, LiBETI), czyli mostek imidowy. Pozwolito
to na uzyskanie stabilnej elektrochemicznie soli bez uzycia fluoru. Obecnos¢ fluoru jako
jedynej gwarancji wysokiej stabilnosci elektrochemicznej anionu byta wezesniej postulowana
przez prof. Michela Armanda. Okazato sie, ze dzigki silnej delokalizacji tadunku mozna
osiggna¢ ten sam efekt. Silna delokalizacja byta mozliwa dzigki zapewnieniu symetrii anionu
I uzyciu duzej ilosci rownocennych grup wyciagajacych elektrony. Wzory potstrukturalne obu

soli trzeciej generacji przedstawione sa na Rysunku 8.

32



Wyniki pomiaréow stabilnosci dla LIHCAP okazaty si¢ bardzo obiecujace — stabilnos¢
elektrochemiczna tej soli si¢ega 4,7 V wzgledem anody litowej. SOl zachowuje stabilno$é
termiczng az do 330°C, co jest znacznie wyzszym wynikiem od wigkszo$ci pozostatych
omawianych tutaj zwigzkow litowych, zardbwno nowych jak i komercyjnych. Dodatkowo
przeprowadzony test kompatybilnosci z metalicznym litem, co byto gtdwnym celem projektu,
wypadl pomyslnie. Po odpowiednim dobraniu mieszaniny rozpuszczalnikow udato sie
zaproponowac¢ kilka kompozycji elektrolitu zarowno wysoko przewodzacych — na poziomie
7mScm?, jak i stabilnych wobec metalicznego litu. Zoptymalizowane kompozycje
elektrolitow nawet bez uzycia dodatkéw stabilizujacych SEI utrzymuja stabilnos¢ wobec litu
nawet podczas 1000 godzin kontaktu z tym metalem (po tym czasie eksperyment
zakonczono). Warto dodaé, ze praktycznie we wszystkich przebadanych mieszaninach
weglanéw (0 roznych stosunkach; EC:DMC, EC:EMC, EC:DEC:DMC Ilub EC:DEC)
maksimum przewodnictwa jonowego znajduje si¢ przy stezeniu nizszym niz 1 mol kg™
Dzigki temu mozliwe sg duze oszczgdnoSci materiatowe. Elektrolity o najlepszych
parametrach dla réznych mieszanin bazowych zawierajg st¢zenie soli w zakresie od 0,5
do 0,7 mol kg. Badania nad LiHCAP opisatem na potrzeby zgloszenia patentowego. Patent
na sol LIHCAP zostal przyznany [H8] a produkcja tej soli w matej skali zostata wdrozona
[wi4].

Rezygnacja z obecno$ci fluoru w czgsteczkach soli daje potencjalne korzysci
ekologiczne przy produkcji, sktadaniu, przechowywaniu ogniw oraz ich utylizacji. Powoduje
takze zwigkszenie bezpieczenstwa w przypadku pozaru i/lub rozszczelnienia ogniwa litowo-
jonowego. Juz stosowanie soli LITDI pozwala na czterokrotne zmniejszenie ilosci fluoru
w ogniwie w poréwnaniu z elektrolitami opartymi na soli LiPFe (przy optymalnym sktadzie
elektrolitow). Uzycie soli LiPCP lub LiHCAP powoduje zupelne wyeliminowanie
niebezpieczenstw zwigzanych z emisja fluorowodoru, fluoru lub fluorowanych produktow

rozktadu termicznego.

Inne zastosowania nowych anionow

Oproécz uzycia nowych aniondw na potrzeby soli litowych do elektrolitow w ogniwach
litowo-jonowych, aniony typu stabokoordynujagcego maja jeszcze inne zastosowania.
Wspoltczesnie sg wykorzystywane najczesciej do produkcji cieczy jonowych. Ciecze jonowe
maja liczne zastosowania w syntezie — jako katalizatory selektywne i/lub stereoselektywne

lub rozpuszczalniki do reakcji. Wykorzystywane sa takze w charakterze rozpuszczalnikoéw
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ekstrakcyjnych lub stuzg do ekstrakcji selektywnej/specyficznej. Sporo z nich znalazto juz
zastosowanie w roznych gateziach przemystu — zwlaszcza do oczyszczania, ekstrakcji oraz
w charakterze rozpuszczalnikéw reakcyjnych. Jednym z zastosowan cieczy jonowych jest ich
rola jako elektrolitow lub rozpuszczalnikéw do elektrolitow. Ciecze jonowe moga byc
samodzielnymi elektrolitami na przyktad w ogniwach fotowoltaicznych uczulanych
barwnikiem. W ogniwach litowo-jonowych potrzebna jest jednak do dziatania obecno$é
kation6éw litu. Z tego powodu ciecze jonowe moga by¢ uzyte w charakterze rozpuszczalnika,
ale nie samodzielnie. W takim wlasnie charakterze przetestowalem ciecze jonowe oparte
na anionie TDI". Innym zastosowaniem cieczy jonowych opartych na anionie TDI", pod katem
ekstrakcji, zajmowata sie grupa prof. dr hab. inz. Urszuli Domanskiej-Zelaznej z Wydziatu
Chemicznego Politechniki Warszawskiej. Wyniki tych prac zostaly opisane w publikacji
[A10].

Ciecze jonowe posiadaja liczne zalety jako baza dla elektrolitow do ogniw litowo-
jonowych. Przede wszystkim nie paruja (przejawiajg pomijalng prezno$¢ par) i posiadaja
wysokie temperatury rozktadu (zwykle powyzej 200°C), dzigki czemu wzrasta
bezpieczenstwo ogniwa. Ciecze jonowe sg rOwniez uwazane za niepalne. Brak weglanow
organicznych w ogniwie istotniec zwigksza stabilnos¢ catego ogniwa. Ciecze jonowe
stosowane w elektrochemii posiadaja same z siebie wysokie przewodnictwo jonowe (1-10 mS
cm™ w 20°C).

Niestety po dodaniu soli litowej niektore istotne parametry elektrolitow ulegaja
pogorszeniu w stosunku do niedomieszkowanych cieczy jonowych. Po pierwsze, po dodaniu
soli przewodnictwo jonowe zwykle spada nawet o rzad wielkosci. Po drugie liczba
przenoszenia kationu litu w takich elektrolitach jest wyjatkowo niska (ok. 0,05). Dodatkowo
ciecze jonowe oparte na czgsci kationow i anionow posiadaja zbyt waski zakres stabilnosci
elektrochemicznej oraz zbyt wysokg temperatur¢ topnienia. Z tego powodu w komercyjnych
ogniwach litowo-jonowych dostepnych na rynku wciaz nie uzywa si¢ na wigksza skalg cieczy
jonowych jako sktadnikow elektrolitow.

Badania nad cieczami jonowymi opartymi na TDI zaczgly si¢ od doboru kationu.
Postawiono tu na popularne w branzy cieczy jonowych do zastosowan elektrochemicznych
kationy imidazoliowe. W tym przypadku byty to N-metyloimidazole, czyli kationy: 1-etylo-3-
metyloimidazoliowy (EMIm), 1-metylo-3-propyloimidazoliowy (PMIm) i 1-butylo-3-
metyloimidazoliowy (BMIm). Wzory potstrukturalne tych cieczy jonowych przedstawione sa
na Rysunku 9.
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Rys. 9. Uzyskane ciecze jonowe.

Badania rozpoczatem od ustalenia temperatury topnienia nowych cieczy jonowych.
Dwie z nich okazaty si¢ cieczami jonowymi z temperaturg topnienia ponizej temperatury
pokojowej (w skrocie RTIL — z ang. room temperature ionic liquids). Zwigzek BMImTDI
w ogole nie ulega krystalizacji w czasie chlodzenia a ulega jedynie przejsciu szklistemu
w temperaturze -70°C. To czynitoby z niego idealnego kandydata na rozpuszczalnik.
Stabilnos¢ elektrolitow LiTDI-ciecze jonowe jest wystarczajaca na potrzeby ogniw litowo-
jonowych. W przypadku EMIMTDI i PMIMTDI — te uktady sg stabilne do 4,6 V wzgledem
anody litowej. Natomiast w przypadku BMIMTDI stabilno$¢ jest nieco za mata, gdyz tylko
do 4 V wzgledem anody litowej. Jednakze na potrzeby ogniw z katodami z fosforanu litowo-
zelazowego, ktorych maksymalne napigcie jest nizsze, stabilno§¢ BMImTDI jest
wystarczajgca. Stabilno$¢ termiczna cieczy jonowych opartych na TDI™ jest wystarczajaca
na potrzeby przemystu, gdyz przekracza 250°C.

Przewodnictwo niedomieszkowanych cieczy jonowych opartych na anionie TDI byto
zblizone do typowych cieczy jonowych uzywanych w zastosowaniach elektrochemicznych.
W temperaturze 20°C wynosito 3,2 mScm? dla PMImTDI i 24 mScm?® w przypadku
BMIMTDI. Warto$¢ przewodnictwa cieczy jonowych opartych na innych anionach i na tym
samym kationie (BMIm) wynosi od 1,4 (dla BMImPFe) do 3,9 mS cm™ 3. Wyraznie lepiej

przewodzi ciecz EMImTDI, w temperaturze 70°C warto$¢ jej przewodnictwa jonowego

3 M. Galinski, A. Lewandowski, I. Stepniak, Electrochim. Acta 51 (2006) 5567.
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wynosi az 29mScm?. W tej samej temperaturze przewodnictwa jonowe PMImTDI
i BMIMTDI wynosza odpowiednio 17 i 15 mS cm™. Jednak temperatura topnienia EMImTDI
to az 61°C, przez co ciecz ta moze mie¢ jedynie zastosowanie W elektrochemii
wysokotemperaturowej. PMImMTDI i BMImTDI majg nieco nizsze przewodnictwo w stosunku
do najlepszych komercyjnych cieczy jonowych do elektrochemicznych zastosowan. Jednak
nadrabiajg tg strat¢ wysoka wartoscig liczby przenoszenia kationow litu. Wynosi ona
w elektrolitach opartych na tych cieczach nawet 0,08 i 0,12. Co ciekawe, wysokie jak
na ciecze jonowe liczby przenoszenia kationu litu dotyczg najnizszych i najwyzszych stezen.
Najwigkszg zaletg PMImTDI i BMImTDI jako sktadnikow elektrolitow jest bardzo maty
spadek wartosci przewodnictwa jonowego po dodaniu soli litowej. Zwykle obnizenie warto$ci
przewodnictwa elektrolitu po dodaniu nawet najmniejszej ilosci soli wynosi 2 do 3 razy.
Czgsto w miarg dalszego dodawania soli przewodnos¢ spada jeszcze bardziej. W przypadku
nowych cieczy jonowych przewodnictwo jonowe spada o ok. 10-20%. Nawet dla najbardziej
stezonych roztworoéw ich przewodnictwo jest nizsze od przewodnictwa czystej cieczy jonowej
0 jedynie 50%. Elektrolity z cieczami jonowymi opartymi na anionie TDI™ zachowuja
podobienstwo do elektrolitow ciektych opartych na soli LiTDI. Réwniez posiadaja wysoka
warto$§¢ efektywnego przewodnictwa (czyli przewodnictwa kationdw litowych) mimo
nizszego niz komercyjne ciecze jonowe wyjsciowego przewodnictwa jonowego. Badania

cieczy jonowych opisatem w ramach pracy [H3].

Wdrozenie nowych soli na potrzeby przemystu i wspélpraca miedzynarodowa

Przez ostatnich kilka lat intensywnie wspolpracowatem z przemystem w celu wdrozenia
wszystkich opisanych tutaj nowych soli. Obejmowato to zar6wno badania stosowane, jak
i prace rozwojowe. W ramach wdrazania nowych anionéw i ich soli, w tym takze cieczy
jonowych, zatozytem spotke FIT Sp. z 0.0., spin-off Politechniki Warszawskiej. Spotka ta
produkuje sole anionow na ktore uzyskalem licencje od Politechniki Warszawskiej
z kationami zaréwno metali alkalicznych jak i organicznymi. Dzigki formule spotki mozliwe
jest przyspieszenie rozmoéw z firmami, zwlaszcza zagranicznymi, na temat wdrazania soli
do zastosowan przemystowych. Produkcja wybranych soli zostala opracowana przeze mnie
i moich wspotpracownikéw na potrzeby produkcji komercyjnej do poziomu duzej skali
laboratoryjnej (kilkaset gramow). Sprzedaz komercyjna przedstawionych soli przez spotke
FIT rozpoczeta sie w potowie 2017 roku [W1-W4].
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Na potrzeby powigkszenia skali produkcji soli LiTDI zawigzana zostala wspotpraca
Z zespolami prof. dr. hab. inz. Janusza Serwatowskiego z Laboratorium Matych Technologii
oraz zespotem prof. dr. hab. inz. Ludwika Synoradzkiego z Laboratorium Procesow
Technologicznych Politechniki Warszawskiej. Wspdlnie opracowany zostat z moim udziatem
projekt technologiczny produkcji LiTDI 1 LiPDI najpierw w duzej skali laboratoryjnej
(do kilkuset graméw) a nastgpnie produkcji LiTDI w skali pottechnicznej (do kilkuset
kilogramow). W wyniku tych prac zostal opracowany i zgloszony na Politechnice
Warszawskiej know-how. Wykonano rowniez pilotazowe szarze na potrzeby partnerow
przemystowych. W 2018 roku francuska firma wdrozyta produkcje LiTDI w swoich
zaktadach [W5].

Wspdlne projekty migedzynarodowe wdrazajace nowe sole do branzy bateryjnej
Z udziatem Politechniki Warszawskiej to wymienione juz wczesniej EuroLiion 1 SirBatt. Trwa
tez w tym zakresie wspoipraca w ramach Europejskiego Instytutu Badawczego Alistore.
Warto jednak zaznaczyé, ze opisane tutaj sole cieszg si¢ rosngca popularnoscig jako
przedmiot badan wielu niezaleznych grup. Dotyczy to w szczegdlnosci soli LiTDI i LiPDI,
ktore istniejg juz dluzej w $wiadomosci branzy. Sole te byly przedmiotem projektow
wdrozeniowych GCEP w Szwecji (prof. Thomas) i ILEET w Stanach Zjednoczonych
(prof. Henderson, prof. Armand, prof. Xu, prof. Jow, prof. Greenbaum). Z roku na rok
przybywa takze niezaleznych badan nad tymi solami, czego dowodem sg liczne publikacje.
Na przyktad do poczatku 2018 roku opublikowane byto w ramach listy filadelfijskiej
68 niezaleznych publikacji na temat LiTDI, w tym 35 tylko w 2017 roku. Warto w tym
kontekscie wymieni¢ zespoty badajace aniony TDI™ lub PDI™ w kontekscie ogniw litowo-
jonowych:

- francuskie zespoty: prof. Morcrette z Uniwersytetu Pikardii w Amiens,
prof. Lemordanta z Uniwersytetu w Tours i z firmy Arkema oraz prof. Tran-Vana
z Uniwersytetu w Tours;

- amerykanskie zespoty: prof. Hendersona z Pacific Northwest National Laboratory,
prof. Jowa z Army National Laboratory, prof. Shkroba z Argonne National Laboratory,
prof. Persson z Lawrence Berkeley National Laboratory i prof. Greenbauma z Hunter College
(Nowy Jork);

- szwedzkie zespoty: prof. Edstrom z Uniwersytetu w Uppsali oraz prof. Jacobssona
i prof. Johanssona z Uniwersytetu Chalmers w Goeteborgu;

- kanadyjski zespot prof. Zaghiba z firmy Hydro-Québec;
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- niemieckie zespoty: prof. Wintera z Uniwersytetu w Muenster, prof. Passeriniego
z Uniwersytetu w Ulm i prof. Paillarda z Uniwersytetu w Muenster;

- stowenski zesp6t prof. Dominko z Narodowego Instytutu Chemicznego;

- potudniowokoreanski zesp6t prof. Kima z Uniwersytetu Sogang w Seulu;

- rosyjski zespot prof. Dobrowolskiego z Instytutu Probleméw Chemii Fizycznej RAN

w Moskwie.

Projekty, w ramach ktéorych powstaly publikacje bedace czescia osiagniecia
naukowego

e Projekt europejski w ramach VII Programu Ramowego nr umowy 265368 - EuroLiion -
,,High energy density Li-ion cells for traction” (2011-2015): H2, H4, H7

e Projekt europejski w ramach VII Programu Ramowego nr umowy 608502 - SirBatt -
,,Stable Interfaces for Rechargeable Batteries” (2013-2016): H5, H6, H7, H8
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Podsumowanie

Podstawowym efektem mojej pracy badawczej bylo opracowanie i przygotowanie
do wdrozenia nowych soli litowych, ktore z powodzeniem mogg by¢ uzyte w elektrolitach
do ogniw litowo-jonowych. Sole sg stabilnicjsze od istnicjgcych na rynku rozwigzan —
nie ulegaja hydrolizie, utlenianiu na powietrzu, rozktadowi w niskich temperaturach
I nie koroduja innych elementéw ogniwa. Uzytkowe parametry elektrochemiczne elektrolitow
zawierajacych te sole sg na zblizonym poziomie (LiTDI, LiPDI). W wyniku analizy
zakonczonych niepowodzeniem prob wdrozen soli przez inne zespoly udato mi si¢ okresli¢
potencjalng strategi¢ projektowania nowych anionéw. Pokazalem, ze w wyniku
odpowiedniego zaprojektowania mozna uzyskac¢ sole pozwalajace na uzyskanie wyraznie
lepszych pojedynczych parametrow (LiTDBI, LiTDPI). Jednocze$nie po raz pierwszy
uzyskatem dziatajace w ogniwie i stabilne przy wysokich potencjatach wzgledem litu sole
bezfluorowe (LiPCP, LIHCAP), co0 wcze$niej uznawano za malo mozliwe.
Zoptymalizowatem takze sklady elektrolitbw na potrzeby technologii ogniw uzyskujac
elektrolity i ich kompozycje spetniajgce wymagania przemystowe.

Wyniki mojej pracy daja szanse¢ na uzyskanie w przysztosci bezpieczniejszych
dla srodowiska i tanszych ogniw litowo-jonowych, ktore sg podstawg rozwoju odnawialnych
zrodet energii jak rowniez pojazdow elektrycznych 1 hybrydowych. Moim wkiadem w rozwoj
technologii bateryjnej jest wprowadzenie zaréwno nowych zwiazkow, jak 1 zwigzanych
znimi rozwigzan minimalizujacych uzycie soli. W zwigzku z tym za moje najwicksze
osiggnie¢cia technologiczne uwazam:

e  Wprowadzenie do branzy bateryjnej 7 nowych aniondéw spetniajagcych wymagania
przemystowe, wobec 8 anionéw uzywanych dotad przez branze i dominacji
zaledwie 1-2 aniondéw przez ostatnich prawie trzydziesci lat; Stanowi to niemal
podwojenie liczby dost¢pnych dla branzy aniondéw;

e Wdrozenie do produkcji 6 soli litowych [W1-W5], ktére moga znalezé
zastosowanie jako komponenty w ogniwach litowo-jonowych; Moga tez stuzy¢
jako substraty do produkcji cieczy jonowych i innych soli, np. sodowych;

e Udowodnienie w praktyce, ze elektrolity do zastosowan bateryjnych mogag by¢
podobnie wydajne mimo nizszego przewodnictwa jonowego, a to dzigki wysokie;j
liczbie przenoszenia kationu litu; Pokazato to, ze optymalizacja elektrolitu
nie tylko pod katem przewodnictwa jonowego, ale takze pod katem liczby

przenoszenia kationu, jest warta poswigconego czasu i Srodkow.
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Za moje najwigksze osiggni¢cia z punktu widzenia poznawczego uwazam:

Doswiadczalne ustalenie jako$ciowych zaleznos$ci pomiedzy strukturg atomowa
I elektronowg anionu w soli litowej a mozliwosciag maksymalizacji parametrow
elektrolitéw opartych na niej.

Uzyskanie cieczy jonowych opartych na opracowanych przeze mnie anionach,
ktore posiadaja bardzo nietypowe wilasciwosci; Obnizenie  warto$ci
przewodnictwa jonowego po dodaniu soli jest minimalne a liczby przenoszenia
kationu litu dos¢ wysokie jak na ciecze jonowe, co daje szanse na ich
zastosowanie w ogniwach galwanicznych;

Dopracowanie metodologii pomiarowej liczb przenoszenia kationow litu
w szerokim zakresie materialow elektrolitycznych — od ciektych, przez zelowe,
polimerowe ciekte, polimerowe state i kompozytowe do tych opartych na cieczach
jonowych;

Znalezienie zalezno$ci zmian wartosci przewodnictwa jonowego i liczb
przenoszenia kationu od struktury warstwy solwatacyjnej i zmian w asocjacjach

jonowych w elektrolitach niewodnych wraz ze zmiang stezenia Soli.
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5. Omoéwienie pozostalych osiagnie¢ naukowo-badawczych,
dydaktycznych i organizacyjnych

W ramach wspotpracy migdzynarodowej wraz z innymi zespolami badawczymi
z Politechniki ~ Warszawskiej  zajmowalem si¢  rozwijaniem tematyki aniondéw
stabokoordynujgcych, czego wynikiem byly liczne artykuty. W zakresie tematyki ogniw
sodowo-jonowych nadzorowatem synteze i pierwsze badania elektrochemiczne soli sodowych
opartych na anionach imidazolowych. Badania te doprowadzily do uzyskania pierwszej
stabilnej w rozpuszczalnikach weglanowych soli sodowej dziatajacej w ogniwie sodowo-
jonowym [A12]. Dalsze prace z tego zakresu, wprowadzajgce kolejne sole sodowe do ogniw
sodowo-jonowych z elektrolitami statymi zaowocowaty publikacja [A19].

Wsérdéd wielu prac dyplomowych prowadzonych pod moim nadzorem miatem
przyjemnos¢ by¢ opiekunem pracy dyplomowej (nadzorowatem syntez¢ i pomiary) mgr. inz.
Tomasza Trzeciaka. W ramach jego pracy magisterskiej i wedlug jego pomystu
we wspotpracy z Politechnikg Rzeszowskg powstal pierwszy w historii trojwartosciowy
nieoligomeryczny organiczny anion do elektrolitow litowych (LisBTI). Opracowanie soli
LisBTI opisatem w publikacji [Al1] a takze w formie patentu [P2] obecnie juz wdrozonego
[W2]. Obecnie jestem promotorem pomochiczym mgr. inz. Trzeciaka, a tematem jego pracy
doktorskiej jest opracowywanie nowych metod syntezy soli i cieczy jonowych opartych na
nowych anionach.

Badania podstawowe na temat aniondow, zwlaszcza TDI, opisujg artykuly
[A6,A9,A18,B4]. Testy soli LiTDI z roéznymi elektrodami nowych generacji zostaly
wykonane we wspolpracy z zespotem prof. Edstrom z Uniwersytetu w Uppsali i zespotem
dr. hab. inz. Marka Marcinka z Politechniki Warszawskiej. Dzigki tym badaniom mozna
sprawdzi¢ wlasciwosci tych elektrod, gdyz inne aniony nie sg z nimi kompatybilne — rezultaty
tych badan zostaty opisane w artykutach [A14,A15,A16] a takze byly przedmiotem prac
dyplomowych na Uniwersytecie w Uppsali.

Na przestrzeni lat rozwijam tez metodyke pomiarowa liczb przenoszenia jondéw
w zakresie nietypowych elektrolitow. Pomiary liczb przenoszenia Kkationow litu
w elektrolitach kompozytowych w ramach wspotpracy z zespotem dr hab. inz. Aldony
Zalewskiej z Politechniki Warszawskiej opisane sa w artykutach [A1,A3,A7,B1]. Pomiary
liczb przenoszenia jonow w elektrolitach opartych na cieczach jonowych w ramach
wspolpracy z zespotem prof. Johanssona z Uniwersytetu Chalmers w Szwecji opisane sg

w publikacji [A8].
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Badania dotyczace nowego typu cieczy jonowych opartych na opracowanych przeze
mnie anionach stabokoordynujacych byty prowadzone przez doktorantke (mgr inz. Eweling
Karpierz), ktorej jestem promotorem pomocniczym. Opis tych prac (ktére nadzorowatem
i przy ktorych pomagatem) jest zawarty w publikacjach [A17,B5] i zgloszeniu patentowym
[Z3]. Wspolpracowalem tez z dr inz. Martg Kasprzyk z Politechniki Warszawskiej przy
badaniach elektrolitow do zastosowan w skrajnie niskich temperaturach [A20,B6][Z1]. Jestem
takze wspotautorem artykutéw przegladowych na temat elektrolitbw do ogniw litowo-

jonowych [A13,B2].

W czasie swojej dotychczasowej kariery bratem udziat w licznych projektach
badawczych, jako wykonawca w 4 projektach, jako gléwny wykonawca w 1, a obecnie
kieruj¢ rowniez 1 projektem europejskim ze strony Politechniki Warszawskiej. Jestem takze
czlonkiem specjalizujacego si¢ w przechowywaniu energii Europejskiego Instytutu
Badawczego Alistore (ktory wyewoluowat z sieci badawczej Alistore). W ostatnim czasie
jestem takze zaangazowany w powstajace Polskie Konsorcjum Electrochemicznego
Magazynowania Energii PolStorEn.

Swoja wiedze¢ z zakresu nowych technologii elektrochemicznych mogtem wykorzystaé
wykonujac ekspertyzy i opracowania dla dwoch firm z branzy nowych technologii w zakresie

elektrochemii — Ekozon sp. z 0.0. oraz XTPL S.A.

W ramach swojej dziatalno$ci naukowej recenzowatem takze 25 artykulow
W czasopismach z listy JCR z zakresu materialtow do ogniw litowo-jonowych, w tym 3
w prestizowym Energy and Environmental Science (IF2017 = 30,067), 4 w Journal of Power
Sources (IF2017 = 6,945) oraz 7 w Electrochimica Acta (IF2017 = 5,116).

Za swoja prace w zakresie rozwoju elektrolitow do ogniw litowo-jonowych otrzymatem
w roku 2011 Nagrode Prezesa Rady Ministréw, Nagrode Promocyjng Siemensa i Nagrode
Rektora Politechniki Warszawskiej. Bylem takze stypendysta Centrum Studiow
Zaawansowanych Politechniki Warszawskiej w latach 2012-2013 dla mtodych doktoréw
wyr6zniajacych si¢ na polu naukowo-badawczym.

Moje prace byly szeroko promowane na licznych konferencjach i sympozjach,
zwlaszcza zagranicznych, w formie 29 referatow 1 27 posteréw, a takze krajowych (w formie
7 referatow 1 2 posterow). 12 razy miatem okazj¢ osobis$cie wygtasza¢ referaty, w tym dwa
razy na zaproszenie. Wszystkie te wystgpienia dotyczyly materiatdw do ogniw

galwanicznych, zwlaszcza elektrolitow do ogniw litowo-jonowych.
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Mialem takze przyjemno$¢ by¢ wspotorganizatorem trzech konferencji, w tym
glownym organizatorem konferencji ,,Samochody Elektryczne — Pojazdy Przysztosci” w 2011
roku z udzialem najwyzszych wladz panstwowych, profesoréw z uczelni zagranicznych
i polskich, licznych dziennikarzy popularnonaukowych i towarzyszacej tej konferencji
wystawy pojazdow elektrycznych — pierwszego tego typu wydarzenia $cisle naukowego

w Polsce.

W ramach mojej dziatalno$ci organizacyjnej poza miejscem pracy jestem takze
cztonkiem sekcji bateryjnej The Electrochemical Society oraz czlonkiem International Society
of Electrochemistry.

Moja dziatalno$¢ organizacyjna w miejscu pracy skupia si¢ na byciu odpowiedzialnym
za prowadzenie strony internetowej Wydziatu Chemicznego Politechniki Warszawskiej, czym
zajmuj¢ si¢ z roczng przerwg od 10 lat. Oprocz gtownej strony odpowiedzialny tez jestem
za stron¢ internetowg mojej Katedry i grupy badawczej PIRG, ktérej jestem czlonkiem.
W ciggu ostatnich 6 lat, od kiedy nieprzerwanie zajmuj¢ si¢ strong Wydziatu zredagowatem

i umiescitem ponad 2500 ogloszen, materiatdow promocyjnych i innych materiatow.

Bardzo wazng czeScig mojej dziatalnosci jest dydaktyka - w ramach swojej pracy
dydaktycznej w ciggu 7 lat bylem promotorem 8 obronionych prac magisterskich
a dodatkowo w dwoch pehitem funkcje opiekuna pracy. W czasie tych samych 7 lat bylem
réwniez promotorem 11 obronionych prac inzynierskich w ktorych pehlitem funkcje
promotora i w jednej bytem opiekunem pracy. Oprocz tego jestem promotorem pomocniczym
dwoéch otwartych przewodow doktorskich.

Jednym z wigkszych moich przedsigwzig¢ dydaktycznych bylo opracowanie catego
materiatu i prowadzenie autorskiego cyklu trzech 30-godzinnych wyktadow z zakresu chemii,
elektrochemii i technologii akumulatorow po polsku i po angielsku. Wyktady od 4 lat
prowadz¢ w obu jezykach na Wydziale Samochodoéw i Maszyn Roboczych Politechniki
Warszawskiej dla nowopowstalej specjalnosci Inzynieria Pojazdow Elektrycznych
i Hybrydowych (i jej angielskiego odpowiednika dla studentow zagranicznych). Prowadze
takze od 7 lat wyktady i autorskie ¢wiczenia laboratoria dla prestizowego miedzynarodowego
kierunku podyplomowego ,,Master in Energy Storage and Conversion”, ktorego studenci
studiuja po jednym semestrze w kazdej z czlonkowskich uczelni, w tym na Politechnice

Warszawskiej. Prestizowo$¢ kierunku wynika z faktu, ze od lat wszystkie miejsca na kierunku
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sg sponsorowane przez korporacje miedzynarodowe, ktore potrzebujg specjalistow z tej
dziedziny i najczesciej bezposrednio po studiach absolwenci trafiajg do tych korporacji.
Oprocz tego prowadzg lub prowadzilem przez ostatnich 12 lat liczne laboratoria
Z innych przedmiotow, w tym nieprzerwanie od 12 lat laboratorium z programowania
w Visual Basicu w ramach laboratorium ,,Informatyka” dla Wydzialu Chemicznego PW.
Prowadzilem tez laboratoria specjalnosciowe z zakresu elektrochemii i ogniw litowo-
jonowych: , Spektroskopia Impedancyjna”, ,,Pomiary EIS, analiza VTF, Fuoss-Kraus”,
,.Elektrolity litowe najnowszej generacji”, ,,Synteza i charakterystyka elektrochemiczna
organicznych soli litu”, ,,Synteza i badanie wplywu dodatkéw do elektrolitow polimerowych
na liczby przenoszenia jondw”. Prowadzitem takze wielokrotnie ¢wiczenia laboratoryjne
z chemii nieorganicznej i chemii ogolnej dla pierwszego roku studiow dla Wydziatow

Chemicznego, Fizyki, Inzynierii Materiatowej oraz Inzynierii Chemicznej i Procesowe;j.

W ramach promocji nauki prowadzitem liczne zajg¢cia popularnonaukowe i edukacyjne
dla dzieci — w tym przez dwa lata dla Uniwersytetu Dzieci a przez nastepne dwa lata
dla Kuratorium O$wiaty w Warszawie w ramach zaje¢ ,,Szukajac Einsteina — Akademia
Umystow Scistych”. W ramach tego drugiego projektu bralem tez udziat w nagraniu
materiatdéw dydaktycznych dla nauczycieli chemii w liceach. Miatem takze przyjemno$é¢
prowadzi¢ dwa wyklady na zaproszenia organizacji studenckich.

Na Politechnice Warszawskiej istnieje takze baza pracownikow naukowych gotowych
do konsultacji dla dziennikarzy zajmujacych si¢ nauka - ,,Platforma Ekspertow”, ktorej jestem
aktywnym cztonkiem od momentu jej powstania w 2013 roku. Promowatem polska nauke
jako ekspert w zakresie chemii, elektrochemii i akumulatorow takze w licznych
wystapieniach telewizyjnych - wielokrotnie w edukacyjnych i informacyjnych programach
TVP, Polsatu i TVN, w audycjach radiowych, oraz publikacjach prasowych, w tym

internetowych.

44



