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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku sg sole do elektrolitéw do ogniw galwanicznych, zwlaszcza litowo-
jonowych oraz sposob otrzymywania soli do elektrolitéw do ogniw galwanicznych, zwtaszcza litowo-
jonowych.

Zwiekszenie popularnosci przenosnych urzadzenh elektronicznych w ciggu ostatnich 20 lat stato
sie mozliwe dzieki ogromnym postepom w dziedzinie ogniw litowo-jonowych. Ulepszono ich parame-
try, jak gestos¢ pradu i energii, poprawiono zywotnosci — ilosci cykli i czasu zycia, zwiekszono bezpie-
czenstwo uzytkowania i zmniejszono cene za jednostke energii. Ciggle jednak istnieje duze pole do
poprawy w zakresie stabilnosci uzywanych komponentéw przy jednoczesnym utrzymaniu parametréw.
Problemem jest wcigz takze zawartos$¢ fluoru w stosowanych elektrolitach, co w przypadku awarii lub
uszkodzenia ogniw moze skutkowac skazeniem srodowiska toksycznymi substancjami.

Wspdtczesnie ogniwa litowo-jonowe sktadajg sie z dwdch elektrod:

— anody, w ktorej aktywnym sktadnikiem jest materiat weglowy (np. grafit), krzemowy (w tym
kompozyty krzemu i tlenkéw krzemu) lub tytanian litu LisTisO1,, ktory moze interkalowac
jony litu;

— katody, w ktorej materiatem aktywnym jest jeden z nastepujgcych materiatéw: tlenek
metalu przejsciowego jak CoO2 czy MnO,, mieszanina tlenkéw metali przejsciowych jak
NixCoyMny_,.,O, lub fosforan metalu przejsciowego, np. FePO,.

Miedzy elektrodami znajduje sie nasgczony ciektym elektrolitem separator polimerowy z polipropy-
lenu, polietylenu lub mieszaniny polipropylenu i polietylenu. Elektrolit tworzg sl litowa i rozpuszczalnik —
najczesciej mieszanina weglanu etylenu i co najmniej jednego sposrod weglandw organicznych: dimetylo-
wego, dietylowego, czy etylometylowego. Istnieje tylko kilka komercyjnie dostepnych soli litowych przezna-
czonych do ogniw litowych, jednak przewazajgca wiekszos¢ komercyjnie dostepnych ogniw zawiera hek-
safluorofosforan litu. Niemal wszystkie uzywane w elektrolitach sole zawierajg fluor (ew. réwnie trujacy
chlor, np. LiCIOy), np.: LiPFg, LiBF,, LiAsFg, LISO3CF3, LIN(SO,CF3),, LIN(SO,CF,CF3),, LIPF3(CF,CF3)s.

Mozliwos¢ uzyskania wysokiej gestosci pradu, do zastosowan zwlaszcza w elektronice uzytko-
wej lub pojazdach elektrycznych (w tym hybrydowych) zalezy od przewodnictwa elektrolitu. Maksy-
malna gestos¢ pradu z ogniwa zalezy réwniez od rozwinigecia powierzchni elektrod, jednak potencjal-
nie najwiekszg bariere stanowi ograniczenie ze wzgledu na przewodnictwo elektrolitu. Parametr ten
zalezy od mieszaniny uzytych rozpuszczalnikéw, ale gtéwnie od anionu soli uzytej jako elektrolit. Naj-
popularniejsza sél uzywana w ogniwach litowo-jonowych ma przewodnictwo w typowych mieszani-
nach rozpuszczalnikow na poziomie 10 mS/cm w temperaturze 20°C przy stezeniu 1 mol/kg rozpusz-
czalnika lub wiekszym.

Drugim elementem ktéry mozna wcigz ulepszy¢ jest stabilno$é komponentéw ogniwa. Zalezy od
tego bezpieczenstwo uzytkownikéw i maksymalny czas mozliwego uzytkowania ogniwa. Poniewaz
elementem spajajgcym cate ogniwo jest elektrolit majgcy kontakt ze wszystkimi innymi komponentami,
to zwlaszcza na nim powinny sie skupi¢ wysitki dotyczgce stabilnoéci elektrochemicznej, chemicznej
i termicznej.

Jest tylko kilka soli, ktére sg dostepne komercyjnie i dziatajg poprawnie jako nosniki jonéw litu
w elektrolitach: heksafluorofosforan litu (LiPFg), chloran(VII) litu (LiClO,), diszczawianoboran litu (Li-
BOB), tetrafluoroboran litu (LiBF,) i bis(trifluorometylosulfonylo)imidek litu (LiTFSI).

Niestety heksafluorofosforan litu jest niestabilny termicznie — zaczyna sie rozktadac¢ juz w 68°C,
co zostato opisane w publikacji: Z. Lu, L. Yang, Y. Guo, J. Power Sources 156 (2006) 555-559.
Oprécz tego rozktada sie w obecnosci nawet najmniejszych ilosci wody (na poziomie pojedynczych
ppm) rozktadajgc sie do fluorowodoru, substancji silnie zrgcej i toksycznej, oraz do trifluorofosforylu
(POF3), substanciji silnie toksycznej. Ta reaktywno$¢ zostata opisana w publikacji: X.-G. Teng, F.-Q.
Li, P.-H. Ma, Q.-D. Ren, S.-Y. Li, Thermochim. Acta 436 (2005) 30-34.

Chloran(VIl) litu rozktada sie wybuchowo w kontakcie z materiatami katodowymi i anodowymi
przy wzglednie niskich temperaturach — juz przy 215°C, co opisano w publikacji: R. Jasinski, S. Car-
roll, J. Electrochem. Soc. 117(1970) 218-219.

Diszczawianoboran litu ma wprawdzie dobrg stabilno$é termiczng (rozktada sie w 302°C), ale
rozktada sie w wyniku hydrolizy nawet w temperaturze pokojowej w obecnosci nawet matych iloSci
wilgoci, co zostato opisane w: W. Xu, C.A. Angell, Electrochem. Solid-State Lett. 4 (2001) E1-E4.

Tetrafluoroboran litu rozpoczyna sie rozktadaé juz w 75°C, co zostato opisane w: Z. Lu, L. Yang,
Y. Guo, J. Power Sources 156 (2006) 555-559. Podobnie jak w przypadku LiPFs, oznacza to, ze mo-
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ze doj$¢ do rozktadu elektrolitu w warunkach normalnego uzytkowania, np. w czasie gorgcego sto-
necznego dnia pod maskg samochodu.

Bis(trifluorometylosulfonylo)imidek litu rozktada sie juz w 49°C, co zostato opisane w publikaciji:
Z Lu, L. Yang, Y. Guo, J. Power Sources 156 (2006) 555-559. Znacznie powazniejszym jednak od
temperatury rozktadu problemem jest korozja aluminium, ktéra zachodzi w obecnosci tego anionu juz
przy potencjale 3,5 V, co zostato opisane w publikacji: L. Niedzicki, S. Grugeon, S. Lamelle, P. Jude-
instein, M. Bukowska, J. Prejzner, P. Szczecinski, W. Wieczorek, M. Armand, J. Power Sources 196
(2011) 8696-8700. Przez to nie mozna jej uzywac¢ z wiekszoscig materiatéw katodowych, ktére dla
bezpiecznego dziatania wymagajg stabilnosci do przynajmniej 4,0 V.

Dotgd w warunkach wysokich temperatur stosowano wysokotemperaturowe ogniwa, np. sodo-
wo-siarkowe. Nie sg one jednak w stanie dziata¢ w temperaturach pokojowych bez specjalnych ptasz-
czy grzejnych i poswiecania energii na utrzymywanie wysokiej temperatury wewnatrz ogniwa, co jest
wysoce nieekonomiczne.

Pomijajac zagrozenie pozarowe lub innego rodzaju niezamierzone wystawienie ogniwa na wy-
sokie temperatury, istniejg zastosowania, w ktérych dziatanie ogniwa zaréwno w temperaturze poko-
jowej jak i bardzo wysokiej jest niezbedne. Przyktadem niech bedzie choéby ogniwo pod karoserig
samochodu w upalny stoneczny dzien, gdzie pod karoserig temperatura moze przekracza¢ 60°C.
Jednoczes$nie w czasie pracy ogniwo dodatkowo sie nagrzewa. Jednoczesnie ogniwo musi dziatac¢
réwniez w niskich temperaturach — samochdd elektryczny musi dziataé réwniez w zimie.

Gdy juz dojdzie do uszkodzenia lub pozaru urzgdzenia, w ktérym znajdzie sie ogniwo, nie po-
winno ono wydziela¢ z siebie trujgcych gazéw. Wiekszos¢ ze stosowanych soli zawiera fluor, ktory
w wysokich temperaturach najczesciej wydziela sie w postaci fluorowodoru — silnie zragcego i toksycz-
nego zwigzku. Zwlaszcza LiPF¢ jest niebezpieczne, gdyz w czasie rozktadu w wysokich temperatu-
rach wydziela fosfiny fluorowane, ktére sg wysoce toksyczne. Brak zawartosci fluoru mogtby stanow-
czo zwiekszy¢ bezpieczenstwo uzytkownikéw tych ogniw, jak i zmniejszy¢ ryzyko dla srodowiska.

Jak dotad, nie istniaty sole litowe do elektrolitdw do ogniw litowo-jonowych, ktére spetniaty jed-
noczesnie nastepujgce warunki:

— w temperaturze pokojowej w mieszaninach bateryjnych z weglanem etylenu miaty wyzsze
przewodnictwo niz 3 mS/cm (niezbedne do szybkiego fadowania i uzyskiwania wysokich
natezen pradu z ogniwa);

— stabilno$¢ w obecnosci wody/wilgoci (umozliwia bezpieczne uzytkowanie ogniwa przez lata);

— termiczna stabilno$¢ powyzej 250°C (bezpieczenstwo w razie wypadku/pozaru);

— brak zawarto$ci fluoru (brak trujgcych gazéw w przypadku rozktadu termicznego i brak za-
grozenia dla $rodowiska w przypadku wydostania sie zawartosci ogniwa na zewnatrz).

Celem wynalazku jest opracowanie takich soli oraz sposobu ich otrzymywania, ktére powoduje
rozwigzanie problemu niestabilno$ci temperaturowej, chemicznej, elektrochemicznej, zawartosci fluoru
i niskiego przewodnictwa.

Sole do elektrolitéw do ogniw galwanicznych, zwtaszcza litowo-jonowych o wzorze ogdélnym 1

Il I
N N

Wzbr 1

gdzie:
M oznacza metal jednowartosciowy, zwlaszcza Li.
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Sposoéb otrzymywania soli do elektrolitbw do ogniw galwanicznych, zwtaszcza litowo-jonowych
0 wzorze ogolnym 1

N N
[{—
X _ Z .
N M
Il Il
N N

Wzor 1

gdzie M oznacza metal jednowartosciowy, zwtaszcza Li. polega na reakcji zwigzku o wzorze 2

N 7
¢ N\
Wzor 2

ze stechiometryczng iloscig amoniaku w formie wody amoniakalnej w obnizonej temperaturze.
Otrzymany zwigzek o wzorze 3

N N
[
X _ a .
N NH,4
[ I
N N

Wzér 3

poddaje sie reakcji z dwukrotnym nadmiarem azotanu srebra (AgNOs) w wodzie otrzymujac
zwigzek o wzorze 4
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J{—
NQ _ {/N
N Ag
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ktory poddaje sie reakcji ze stechiometryczng iloscig donoru metalu jednowartosciowego w ace-
tonitrylu, w wyniku czego wydziela sie zwigzek o wzorze ogélnym 1, gdzie M oznacza metal jed-
nowarto$ciowy, zwlaszcza Li.

Jako donor metalu jednowarto$ciowego korzystnie stosuje sie chlorek litu.

Stabilnos¢ termiczna soli LIHCAP zmierzona metoda termograwimetryczng wynosi 330°C,
co jest wynikiem znacznie lepszym od komercyjnie dostepnych soli litowych. Sél jest catkowicie
stabilna w kontakcie z wodg i powietrzem — powstajg w reakcji prowadzonej z wodg w atmosferze
powietrza i nie ulegajg hydrolizie. Roztwory soli cechujg sie wyjatkowo duzymi przewodnictwami —
w przypadku LiIHCAP siegajg one 3,7 mS/cm w temperaturze pokojowej dla stezenia 0,75 mol/kg
weglanu propylenu.

Wynalazek obejmuje uzycie tych soli w elektrochemicznych zrédtach pradu — ogniwach
galwanicznych, gdzie sole majg ogdlng strukture o wzorze ogoéinym 1.

Przyktad 1. Synteza 1,1,2,4,5,5-heksacyjano-3-azapentadienanu litu — skrot LIHCAP:

Tetracyjanoetylen (3 g, 23,4 mmol) rozpuszczono w acetonie (25 ml) i do tak otrzymanego
roztworu wkraplano wode amoniakalng przez ok. 1 minute (1,6 ml, 23,4 mmol) w temp. 5°C. Za-
wartos¢ kolby mieszano przez ok. poét godziny utrzymujgc temperature ok. 5°C. Kolor roztworu
Z jasnozottego zmienit sie na bordowy. Do zlewki zawierajgcej wodny roztwor AgN O; (4,01 g, 23,6
mmol w 50 ml H20) dodano otrzymang w poprzednim etapie mieszanine poreakcyjng. Zawartos¢
zlewki mieszano przez ok. po6t godziny. Tak otrzymang zawiesine przesgczono pod zmniejszonym
cisnieniem. Otrzymany osad przeniesiono do zlewki zawierajgcej zawiesine LiCl (0,50 g, 11,8
mmol) w acetonitrylu (50 ml). Zawarto$¢ zlewki mieszano przez ok. pottorej godziny, obserwujgc
zmiane koloru osadu z jasnoczerwonego na biaty. Potem otrzymang w ten sposéb mieszanine
poreakcyjng przesgczono pod zmniejszonym cisnieniem, a przesgcz chromatografowano (200 g
Al203 obojetny; elucja AN 500 ml). Eluat odparowano do sucha na wyparce rotacyjnej, a otrzyma-
ng ciemnoczerwong pozostato$¢ suszono pod préznig (1 mbar, 80°C, 6 h) otrzymujac 1,1,2,4,5,5-
-heksacyjano-3-azapentadienan litu (0,71 g, wydajnos¢ 27%).

Charakterystyka zwigzku za pomocg magnetycznego rezonansu jagdrowego:

13C NMR (125 MHz, (CD3),S0) & / ppm: 71,64 (s, =C), 109,39 (s, -C'N), 112,79 (s, -C°N),
114,70 (s, -C°N), 141,96 (s, C-N);

15N NMR (125 MHz, (CD3),S0) & / ppm: 233,28 (s, >N), 271,37 (s, -C°N), 276,71 (s, -C°N),
282,94 (s, -C'N)

Charakterystyka zwigzku za pomocg spektroskopii Ramana:

Raman (532 nm)/cm™: 2234 (s, C=N rozciagajace), 1522 (s, C=C rozciggajace), 1312 (s, C-N
rozciggajace).

Charakterystyka roztwordéw soli litowej LIHCAP:

Przewodnictwo roztworéw w mieszaninie weglanu etylenu i weglanu dimetylu (o stosunku
masowym 1:2) w temperaturze 20°C wynosi:

- 2,8 mS/cm dla stezenia LIHCAP 0,1 mol/kg mieszaniny;

— 4,0 mS/cm dla stezenia LIHCAP 0,2 mol/kg mieszaniny;

— 7,0 mS/cm dla stezenia LIHCAP 1 mol/kg mieszaniny.

Przewodnictwo roztworéw w weglanie propylenu w temperaturze 20°C wynosi:

3,7 mS/cm dla stezenia LIHCAP 0,75 mol/kg rozpuszczalnika;

— 3,4 mS/cm dla stezenia LIHCAP 1 mol/kg rozpuszczalnika.

Stabilnos¢ elektrochemiczna roztworéw soli LIHCAP w weglanie propylenu mierzona metoda
LSV wynosi 4,5 V vs Li.
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Zastrzezenia patentowe

1. Sole do elektrolitdw do ogniw galwanicznych, zwtaszcza litowo-jonowych o wzorze ogéinym 1

N N
("l
A _ Z
N M
Il If
N N

Wzor 1

gdzie:

M oznacza metal jednowartosciowy.

Sole wedtug zastrz. 1, znamienne tym, ze M oznacza Li.

3. Sposob otrzymywania soli do elektrolitbw do ogniw galwanicznych, zwtaszcza litowo-
-jonowych, znamienny tym, ze zwigzek o wzorze ogdlnym 1

n
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ze stechiometryczng ilo¢ Wzér 3 smperaturze
otrzymujgc zwigzek o wzorze 3
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ktéry to zwigzek poddaje sie reakcji z dwukrotnym nadmiarem azotanu srebra (AgNO,)
w wodzie otrzymujgc zwigzek o wzorze 4

N N
(-

Il Il
N N

Wzor 4

a nastepnie zwigzek o wzorze 4 poddaje sie reakcji ze stechiometryczng iloscig donoru metalu
jednowartosciowego w acetonitrylu, po czym powstaty zwigzek o wzorze ogélnym 1 wydziela sie.
4. Sposob wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze jako donor metalu jednowarto$ciowego stosu-
je sie chlorek litu.
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