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Навіть часткова заміна графіту в аноді літій-іонних акумуляторів кремнієм дозволяє суттєво 
підвищити їхню питому енергію. Але проблемою є замалий ресурс цикліювання таких акумуляторів через 
прискорену деградацію рідкого органічного електроліту з традиційним гексафторофосфатом літію, 
особливо при підвищених температурах. Предметом обговорень і подальших досліджень залишаються 
процеси за участі природно утвореного оксидного шару на поверхні кремнію при виготовленні та 
електрохімічному літіюванні–делітіюванні Si-вмісних електродів. Серед найбільш перспективних напрямків 
вирішення проблеми практичного застосування кремнію розглядаються нові добавки до електроліту та 
полімерні зв’язуючі для електродних мас. У роботі показана здатність триметилсилілізоціанату (з 
аміносилановою та ізоціанатною функціональними групами), як добавки до рідкого органічного електроліту 
(LiPF6/фторетиленкарбонат + етилметилкарбонат + вініленкарбонат + етиленсульфіт), видаляти з нього 
HF та дезактивувати утворювану сполуку PF5, яка погіршує термічну стабільність фторетиленкарбонату. 
Цим вдається підвищити електрохімічні параметри напівелементів з гібридним графіт-нанокремнієвим 
робочим електродом при використанні зв’язуючих на водній основі – карбоксиметилцелюлози та 
бутадієнстирольного каучука. Добавка триметилсилілізоціанату значно покращує утримуваність 
оборотної ємності гібридних електродів та зменшує накопичену необоротну ємність при тривалому 
цикліюванні при звичайній температурі, а також після витримки при 50 °С, і тому є ефективною для 
використання у високоенергоємних літій-іонних акумуляторах. 
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гексафторофосфат літію, фторетиленкарбонат, рідкий органічний електроліт, добавки в електроліт, 
літій-іонні акумулятори 
 

ВСТУП 

Які саме характеристики визначають 
«гарний» електрохімічний акумулятор (EA)? 
Хоча при оцінці необхідно брати до уваги 
сукупність робочих показників – циклічний 
ресурс, потужність, температурний діапазон 
функціонування, вартість тощо, сáме 
підвищення питомої енергії акумуляторів рухає 
технічний прогрес останні півтора століття 
(рис. 1 а). 

У 2015 році на ринку з’явилися літій-іонні 
акумулятори (ЛІА) з кремнійвмісним анодом: 
INR18650-MJ1 (LG Chem); NCR18650BF, 
NCR18650G (Panasonic); INR18650-35E 
(Samsung), які мають значну перевагу в 
підвищеній питомій енергії (при порівняно 
низькій ціні) відносно традиційних ЛІА з 
графітовим анодом [1–6]. Взагалі, повна заміна 
графіту в аноді ЛІА на кремній підвищує 

густину його енергії на 40 % навіть із 
традиційним LiCoO2-катодом (LCO), а при 
використанні LiNi0.8Co0.15Al0.05O2-катода (NCA) 
можливо підвищення ємності акумулятора 
габариту R18650 до ~4 А·год зі збереженням 
робочої напруги 3.6 В (рис. 1 б). Такі аноди у 
парах з Li2S- та O2-катодами збільшують 
питому енергію акумуляторів у рази (рис. 1 а). 

Очікується, що у найближчі роки 
електромобілі витіснять транспорт із 
двигунами внутрішнього згорання, тому й 
проводяться інтенсивні дослідження нових 
типів високоенергоємних ЛІА [7–11]. 

Терміни служби акумуляторів залежать від 
того, наскільки вдається позбутися 
незворотних хімічних процесів і фізичних змін 
у них при багаторазовому заряді–розряді. 

Рідкі органічні електроліти (РОЕ) на основі 
розчину LiPF6 у суміші карбонатних 
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розчинників широко використовуються у 
комерційних ЛІА завдяки високій іонній 
провідності та прийнятного «вікна 
електрохімічної стабільності». Проте вони 
мають деякі недоліки: високу активність солі 
LiPF6 до залишків у них вологи та деградацію 
при підвищенних температурах [12–15]. 

Відомо, що сіль LiPF6 розкладається 
термічно, а також реагує із залишками води в 
електроліті з утворенням кислих сполук – HF, 
POF3, HO2PF2, PF5: 

LiPF6→LiF+РF5; LiPF6+H2O→LiF+2HF+PF3O; 
LiPF6+2H2O→LiF+3HF+HO2PF2,    (1) 

які змінюють властивості РОЕ та призводять 
до дестабілізації ізолюючого полі-
функціонального шару (ІПШ) на поверхні 
електродів ЛІА [16–17]. Тому, зокрема, 
важливо зрозуміти, як присутність води в 
електроліті впливає на ІПШ і пов’язані з нею 
електрохімічні параметри Si-вмісних 
електродів. 

 

  
а б 

Рис. 1. Порівняльні величини питомої енергії застарілих, сучасних і електрохімічних акумуляторів (а) та 
залежності ємності ЛІА (габариту R18650) з катодами із LCO та NCA від питомої ємності анодного 
матеріалу (б) при різних значеннях кулонівської ефективності першого циклу (E1, %). Кружальцями 
позначені показники комерційних ЛІА з графітовим анодом й електрохімічно активним матеріалом на 
основі олова (корпорації Sony) для порівняння 

 
Здається дивним, але штучне додавання 

води (навіть 2·10–1 мас. %) в електроліт ЛІА із 
графітовим анодом не справляє значного 
погіршуючого вливу на їхні електрохімічні 
параметри, хоча й виникає деяке розбухання 
корпусів через газоутворення [18]. З іншого 
боку, при наявності залишків води в 
електроліті гібридні графіт–кремнієві 
електроди поводяться суттєво інакше, оскільки 
природний шар SiO2 на поверхні кремнію 
взаємодіє з HF, утворюючи додаткову воду 
[14, 19–22]: 

4HF+SiO2→2H2O+SiF4; 
6HF+SiO2→2H2O+H2SiF6,    (2) 

які реагують із LiPF6 з генерацією нових 
порцій PF5, HF, POF3 та HO2PF2. 

Таким чином, залишкова в електроліті (а 
також продукована електродними матеріалами) 

вода сприяє появі ще більшої кількості води 
походженням із SiO2 за рахунок «зворотного 
зв’язку» між процесами (1) та (2), що збільшує 
в електроліті кількість кислих сполук, які 
погіршують робочі параметри ЛІА. Утворені 
впродовж літіювання кремнію силіциди літію 
(LixSi) також реагують з водою в електроліті, 
внаслідок їхньої значної відновлювальної 
активності [23]. 

У намаганні підвищити показники питомої 
енергії та потужності ЛІА зусилля дослідників 
зосереджені на використанні кремнієвих 
наноматеріалів. Наночастинки кремнію ліпше 
протистоять механічним напругам, які 
виникають на їх поверхні при змінах об’єму в 
процесах літіювання–делітіювання, а перенос 
іонів Li+ в них відбувається швидше. Між тим, 
велика питома поверхня порошку нанокремнію 
та його гідрофільність, яка виникає за рахунок 
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силанольної води (на відміну від гідрофобної 
поверхні графіту) сприяє появі у РОЕ 
додаткової води [19, 20]. 

Для запобігання взаємодії HF із SiO2 можна 
використовувати електроліти на основі 
фторетиленкарбонату (FEC) [20, 24–35], у яких 
на електродах формується щільний ІПШ, але 
недоліком FEC є його схильність до 
дегідрофторування у присутності PF5 (як 
кислоти Льюїса) з утворенням 
вініленкарбонату (VC) [36, 37]: 

FEC → VC + HF.     (3) 

Фтороводень, який утворюється при 
гідролізі LiPF6 та дегідрофторуванні FEC, 
взаємодіє з компонентами ІПШ і, тим самим, 
послаблює його здатність блокувати подальше 
розкладання РОЕ на поверхні електрода. 
Фторетиленкарбонат став загальновизнаним 
ключовим компонентом електролітів для ЛІА з 
Si-вмісним анодом [38], але його термічна 
нестабільність викликає їхній значний 
саморозряд і погіршення параметрів 
цикліювання при підвищених температурах. 

Як ефективні напрямки вирішення 
проблеми практичного застосування кремнію у 
аноді ЛІА розглядаються нові добавки до 
електролітів і полімерні зв’язуючі для 
електродної маси [39–40]. Перспективним є 
також використання мембрани-сепаратора з 
SiO2 та функціонально активним матеріалом, 
наприклад 3-ізоціанатпропілтриетоксісиланом 
[41], яка здатна видаляти із електроліту 
домішки H2O та HF. 

Покращення електрохімічних параметрів 
Si-вмісних електродів досягається добавками з 
алкоксісилановими функціональними групами 
(CH3O)xSi(CH3)4-x), які реагують з гідроксилом 
(–OH) на поверхні кремнію, утворюючи 
стабільні силоксанові зв’язки [42]: 

≡Si−OR+HO−Si≡ → ≡Si−O−Si≡+ROH≡.   (4) 

Це стабілізує ІПШ, значно підвищуючи 
циклічний ресурс електродів. Іншим щляхом 
може бути використання поліборосилоксану як 
штучного полімерного ІПШ із 
самовідновлювальними властивостями [43]. 

Повідомлялося [44–47], що електролітні 
добавки з атомом азоту, як основою Льюїса, 
показують високу активність по відношенню 
до кислоти Льюїса – PF5, тим самим 
перешкоджаючи утворенню HF, що сприяє 
механічній цілісності високовольтних Mn- та 

Ni-збагачених катодів ЛІА з графітовим або 
кремнієвим анодом, а також їхньої здатності до 
швидкого зарядження. 

У даній роботі показана здатність 
триметилсилілізоціанату (ТМSNCO) (із 
аміносилановою та ізоціанатною 
функціональними групами), як добавки до РОЕ 
на основі LiPF6, видаляти HF і стабілізувати та 
деактивувати утворювану при термолізі LiPF6 
сполуку PF5, яка погіршує стабільність FEC. 
Шляхом уведення до РОЕ на основі розчину 
LiPF6 у суміші FEC, етилметилкарбонату 
(ЕМС), вініленкарбонату (VC) та 
етиленсульфіту (ES) добавки ТМSNCO 
вдається підвищити електрохімічні параметри 
напівелементів (НПЕ) із графіт-
нанокремнієвим (Gr+нано-Si) електродом при 
використанні зв’язуючих на водній основі – 
натрієвої солі карбоксиметилцелюлози     
(Na-СМС) і бутадієнстирольного каучука 
(SBR) – та показано вплив ТМSNCO на 
стабільність їхнього цикліювання, у тому числі 
– після довготривалої витримки при 50 °С. 

ОБ’ЄКТИ ТА МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕННЯ 

Використані матеріали:  
– синтетичний графіт марки MAG (Massive 

Artificial Graphite) компанії «Hitachi Chemical» 
(Японія). Картоплеподібні частинки MAG 
мають середній розмір 10 мкм і складаються з 
агрегованих довільно розміщених пласких 
кристалітів гексагональної структури. Питома 
поверхня графіту ~4 м2/г, сумарний об’єм пор 
~1 см3/г. Завдяки унікальній (псевдоізотропній) 
текстурі, не тільки зовнішня, а й внутрішня 
поверхня частинок бере участь у процесах 
включення–видалення літію [48]; 

– нанопорошок кремнію (нано-Si) у вигляді 
високоструктурованих агрегатів первинних 
частинок сферичної форми (30–50 нм) з 
питомою поверхнею 70–80 м2/г та насипною 
щільністю ~0.08 г/см3 отримано термічним 
розкладанням силану; 

– суміш графіту MAG із порошком нано-Si 
у пропорції 95:5 за масою (її СЕМ-
мікрофотографія показана на рис. 2, на якому 
видно утворення агрегатів наночастинок 
кремнію та його не дуже рівномірний розподіл 
в об’ємі); 

– електроліт: 1М розчин LiPF6 у суміші 
FEC з EMC при співвідношенні 30:70 за 
об’ємом із додаванням синергічно діючих VC 
(3 мас. %) та ES (2 мас. %) [29, 49]; 
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– стабілізуюча добавка: ТМSNCO 
(0.5 мас. %). 

Електрохімічні виміри проводили з 
намазними гібридними електродами, що 
виготовлені із суміші 97 мас. % (Gr + нано-Si) з 
3 мас. % зв’язуючих –2.5 мас. % Na-СМС та 
0.5 мас. % SBR. Використання обох звязуючих 
одночасно дозволяє отримати більш гомогенну 
та менш пористу мікроструктуру електродного 
шару, ніж у випадку їхнього окремого 

застосування [19, 20, 24–27]. Суспензію 
електродної маси рівномірно наносили на  
Cu-фольгу (20 мкм) шаром завтовшки 110 мкм. 
Попередню сушку електродної стрічки 
проводили на повітрі при 60–90 °С упродовж 
2–3 год. Потім її ущільнювали на вальцях до 
шару ~80 мкм. Заключну сушку проводили у 
вакуумі при 120 °С, упродовж 10 год. Із 
електродної стрічки вирізали робочі диски 
діаметром 12 мм. 

 
 

  

Рис. 2. Мікрофотографії СЕМ суміші MAG та нано-Si (95/5 мас. %) при різних збільшеннях 

 
Параметри цикліювання гібридних 

електродів вимірювали у НПЕ габариту R2016, 
де металічний літій є протиелектродом й 
електродом порівняння. Використовували 
електроліт без добавки та із добавкою 
ТМSNCO. Вміст H2O та HF в електроліті без 
добавки ТМSNCO відповідно ~1.0·10–3 мас. % і 
5.1·10–3 мас. %. 

Напівелементи збирали у заповненому 
сухим аргоном боксі. 

При кімнатній температурі процеси (1) є 
доволі повільними, у зв’язку із чим 
електрохімічна поведінка Si-вмісних 
електродів значною мірою залежить від того, 
чи витримані вони деякий час в електроліті до 
першого розряду, або розряд починається 
одразу після контакту електрода з електролітом. 
Тому перед цикліюванням проводили 
стабілізацію системи впродовж 24 год. 

Цикліювання НПЕ проводили при 25 °C у 
режимах «постійний струм і постійна напруга» 
(С/10, 0.005 В, С/200) – заряд (літіювання); 
«постійний струм» (С/10, 1.0 В) – розряд 
(делітіювання) для перших двох циклів та 
відповідно С/2, 0.005 В, С/200 і С/10, 1.0 В – 
для наступних циклів. Питому ємність 

електродів відносили до маси електрохімічно 
активних матеріалів. 

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНІ РЕЗУЛЬТАТИ 

На рис. 3 представлені криві цикліювання 
НПЕ із гібридним (Gr+нано-Si)-електродом та 
електролітом без додавання ТМSNCO. Плато 
на розрядних кривих в області ~0.45 В 
відповідають процесу видалення літію з 
Li15Si4, який утворюється при потенціалах, 
близьких до стандартного потенціалу 
літієвого електрода. Прямих доказів 
безпосереднього електрохімічного віднов-
лення природного шару SiO2, який завжди 
невідворотно присутній на поверхні 
утворених наночастинок порошку кремнію 
при контакті з атмосферою, виявлено не було. 
Його наявність підтверджується даними 
РФЕС [50], а також видно із аналізу РФА-
спектру (рис. 4), де на фоні піків ґраток 
кристалічного кремнію чітко виявляється 
широкий пік, який характерний саме для 
диоксиду кремнію. Процеси за участі 
природного шару на поверхні кремнію при 
виготовленні та електрохімічному літіюванні–
делітіюванні Si-вмісних електродів, а також 
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їхній вплив на параметри таких електродів, все 
ще залишаються предметом обговорень [38]. 

При використанні водних зв’язуючих 
(CMC + SBR) неминучим є додаткове гідрокси-
лювання поверхні наночастинок [20, 51, 52]: 

Si+O2 → SiO2; Si+2H2O → SiO2+2H2.   (5) 

 

 

Рис. 3. Заряд–розрядні криві НПЕ із гібридним 
«Gr+нано-Si»-електродом й електролітом 
без добавки ТМSNCO (на кривих позначені 
номери відповідних напівциклів) 

Низька кулонівська ефективність циклів 
заряду–розряду гібридного електрода та 
суттєва втрата зворотної питомої ємності при 
багаторазовому цикліюванні (рис. 3) 
переважно є результатом формування іонно-
ковалентних зв’язків кремній–фтор [20, 53]: 

≡Si–O–Si≡ … ≡Si–OH → ≡Si–F.          (6) 

Мітра із співавторами [54] запропонували 
механізм реакції перетворення SiO2 у розчинах 
HF, що полягає в координованому атакуванні 
(електрофільному – іоном H+ на містковий 
атом O та нуклеофільному – іоном HF2

– на 
спряжений атом Si): 

≡Si−O−Si≡+H++HF2
– → ≡Si−OH+≡Si−F+HF.  (7) 

Силанольні функціональні групи на 
поверхні кремнію (більш активні, ніж 
силоксанові) сприяють прискореній взаємодії з 
фторовмісними кислотними домішками в 
електроліті [20]. 

Вивільнення HF, PF5 і POF3 призводить 
також до накопичення у складі ІПШ зайвого 
фториду літію, що має дуже низьку         
Li+-провідність (10–31 проти 10–8 См/см у 
Li2CO3 [38]) шляхом взаємодії з компонентами 
ІПШ, як неорганічними, так і органічними: 

Li2CO3+2HF → 2LiF+CO2+H2O; 
Li2O+2HF → 2LiF+H2O; 

ROCO2Li+HF → LiF+ROCO2H; 
ROCO2Li+PF5 → LiF+POF3+CO2+RF; 
3ROLi+POF3 → OP(OR)3+3LiF 
(R=CH2CH3 або CH3); 
Li2CO3+PF5 → 2LiF+POF3+CO2.          (8) 
 

 

Рис. 4. Спектр РФА нано-Si 

Розчинність фториду літію у РОЕ суттєво 
менша, ніж у інших компонентів ІПШ; так, у 
суміші етиленкарбонату та діетилкарбонату, 
наприклад, вона складає 0.066 проти 
0.135 мг/дм3 – для Li2CO3 [55]. Значне 
накопичення LiF викликає збільшення 
поляризації робочого електрода та, відповідно, 
зростання гістерезису на заряд–розрядних 
кривих НПЕ. 

Основна функція зв’язуючого полягає у 
забезпеченні тісного контакту між активним 
матеріалом та розподіленим струмовідводом 
(роль якого у даному випадку виконують 
частинки графіту), а також міцної адгезії 
електродного шару до підкладинки-
струмовідводу. Для розбухаючих високоємних 
конверсійних електродів, особливо кремнієвих, 
сильна адгезія є принципово важливою. У 
порівнянні з полівінілідендіфторидом (PVDF) 
суміш «Na-СМС+SBR» має високу 
еластичність та низьке розбухання в 
електроліті, що покращує гнучкість електродів. 
Адгезійні властивості зв’язуючих залежать від 
типу їх взаємодії з активними матеріалами, 
починаючи від слабких Ван-дер-Ваальсових 
сил і закінчуючи міцними (водневі та іон-
дипольні) та дуже міцними (ковалентне 
зв’язування). Для Si-вмісних електродів дуже 
важливою є ефективність відновлення 
втрачених зв’язків (зворотність), тобто 
самовідновлювальна взаємодія зв’язуючого із 
частинками кремнію. На відміну від Ван-дер-
Ваальсової (слабкої) взаємодії між PVDF та Si, 
Na-СМС, завдяки високій щільності активних 
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функціональних груп –CO2Na та –OH 
забезпечує легко відновлювальну водневу та 
іон-діпольну взаємодію з активним матеріалом 
[56]. Однак у присутності HF можливе 
утворення слабших карбоксильних груп      
(–CO2H) та слабкоорозчиного NaF: 

–CO2Na+HF → –COOH+NaF.    (9) 

Групи –COOH, у свою чергу, можуть 
електрохімічно відновлюватися, пасивуючи 
електрод: 

–CO2H+Li++ē → –COOLi+1/2H2.   (10) 

Присутність в електроліті сполуки PF5 
призводить також до втрати вільних –OH-груп 
у Na-СМС згідно із реакцією [57]: 

R–OH+PF5 → R–O–PF4+LiF+HF,   (11) 

що викликає невідновлювальність водневих 
зв’язків і, внаслідок цього, – втрату оборотної 
ємності та швидке зростання накопиченої 
необоротної ємності електродів (криві 1 та 1' 
на рис. 5). 

Для покращення електрохімічних 
параметрів гібридних «Gr+нано-Si»–електродів 
необхідно видаляти з електроліту HF та інші 
кислі сполуки, які виникають внаслідок 
реакцій (1) і (2). До цього здатна добавка до 
нього TMSNCO (з утворенням 
триметилсилілфториду): 

(CH3)3SiNCO+HF → (CH3)3SiF+HNCO,  (12) 

завдяки електронодонорній групі аміносилану 
(≡Si–N=). 

Атом азоту в TMSNCО має неподілену 
пару електронів і може формувати комплекс із 

PF5, що сприяє виконанню TMSNCО також 
ролі нейтралізатора PF5: 

(CH3)3SiNCO+PF5 → [(CH3)3SiNCO]PF5.  (13) 

Електроліт з добавкою ТМSNCO значно 
покращує утримуваність оборотної ємності та 
суттєво зменшує накопичену необоротну 
ємність (яка є інтегральним показником 
необоротної втрати активного літію у кожному 
циклі [27]), при багаторазовому цикліюванні 
гібридних «Gr+нано-Si»–електродів при 
кімнатній температурі (криві 2 та 2' на рис. 5), 
завдяки формуванню на них тонкого та 
стабільного ІПШ. Добавка ТМSNCO здатна до 
електрохімічного відновлення разом з іншими 
– компонентами електроліта, які утворюють 
ІПШ. Це призводить до помітної необоротної 
втрати літію на першому циклі заряду–разряду, 
але у наступних циклах вона є значно меншою, 
ніж у електроліті без цієї добавки. 
 

 

Рис. 5. Залежності розрядних ємностей Qd (1, 2) та 
накопиченої необоротної ємності Qairr 
(1', 2') від кількості циклів напівелементів 
системи Li || MAG+нано-Si (95/5 мас. %) 
без (1, 1') та з ТМSNCO-добавкою (2, 2') 

 
 
Таблиця. Електрохімічні параметри гібридного «Gr+нано-Si»–електрода в електролітах без та з додаванням 

TMSNCO 

Електроліт 
Розрядна 

ємність першого 
циклу, мА·год/г 

Розрядна ємність 
102-го циклу, 

мА·год/г 

Утримуваність 
ємності після 102-х 

циклів, % 

Доля ємності 
після витримки 30 

діб при 50 °С, % 
без TMSNCO 462.1 398.3 86.1 67.2 
із TMSNCO 455.5 449.6 98.7 89.8 

 

 
Після витримки гібридного «Gr+нано-Si»–

електрода в електроліті без ТМSNCO при 50 °С 
впродовж 30 діб він показує наявність  
2.67·10–2 мас. % HF, тоді як електроліт з 
добавкою 0.5 мас. % ТМSNCO містить  

5.5·10–3 мас. % HF. Таким чином, зв’язування 
PF5 виключає можливість дегідрофторування 
FEC за реакцією (3). Утримуваність ємності 
після зберігання НПЕ з гібридним   
«Gr+нано-Si»–електродом 30 діб при 50 °С 
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становить 89.8 %, коли використовується 
електроліт із добавкою ТМSNCO, та лише 
67.2 % – для електроліту без нєї (таблиця). 

Отримані результати показують здатність 
добавки TMSNCО до РОЕ забезпечити 
стабільність ІПШ на електродах із 
нанокремнієм у розчинах LiPF6 у суміші 
органічних розчинників на основі FEC, завдяки 
видаленню HF та зв’язуванню PF5. 

ВИСНОВКИ 

У разі використання гібридних «Gr+нано-
Si»–електродів добавка 0.5 мас. % TMSNCО до 
електроліту LiPF6/(FEC+EMC+VC+ES) видаляє 

HF та дезактивує PF5, тим самим пригнічуючи 
розкладання FEC при підвищених 
температурах, і забезпечує стабільність 
утворюваного ІПШ на їхній поверхні. 

Додавання TMSNCО покращує 
утримуваність оборотної ємності гібридних 
електродів (на 13 % після 102 циклів) та 
зменшує накопичену необоротну ємність 
(маже наполовину) при тривалому 
цикліюванні при звичайній температурі, а 
також після зберігання 30 діб при 50 °С 
(утримуваність оборотної ємності при цьому 
зростає на 23 %). 
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Even partial replacement of graphite in the anode of lithium-ion batteries with silicon can significantly increase 

their specific energy. But the issue is the insufficient life cycle of such batteries due to the accelerated degradation of 
the liquid organic electrolyte with traditional lithium hexafluorophosphate, especially at elevated temperatures. The 
subject of discussions and further research are the processes involving a natural oxide layer on the surface of silicon 
in the manufacture and electrochemical litiation–delitiation of Si-containing electrodes. Among the most promising 
areas for solving the issues of practical application of silicon are new additives to the electrolyte and polymeric 
binders for electrode masses. This paper demonstrates the capability of trimethylsilylisocyanate (with aminosilane 
and isocyanate functional groups) as an additive to a liquid organic electrolyte (LiPF6 / fluoroethylene carbonate + 
ethyl methyl carbonate + vinylene carbonate + ethylene sulfite) to scavenge the reactive HF and PF5 species that 
alleviates the thermal decomposition of fluoroethylene carbonate at elevated temperatures. This makes it possible to 
increase the electrochemical parameters of half-cells with a hybrid graphite–nanosilicon working electrode when 
using water-based binders – carboxymethylcellulose and styrene-butadiene rubber. The addition of 
trimethylsilylisocyanate in the electrolyte significantly improves the reversible capacity of hybrid electrodes and 
reduces the accumulated irreversible capacity during prolonged cycling at normal temperature and after exposure at 
50 °C, therefore to be effective for use in high-energy lithium-ion batteries. 

Keywords: nanosilicon, synthetic graphite, water-based polymeric binders, lithium hexafluorophosphate, 
fluoroethylene carbonate, liquid organic electrolytes, electrolyte additives, lithium-ion batteries 
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