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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania solwatacyjnych cieczy jonowych o wzorze
ogoélnym 1 i wzorze ogdlnym 2, majgcych zastosowanie w elektrochemii oraz jako kwasowe katalizatory
w syntezie chemicznej.

Solwatacyjne ciecze jonowe to grupa cieczy jonowych charakteryzujgca sie wystepowaniem zto-
zonego kationu, majgcego postaé kompleksu metalu i chelatujgcej go czgsteczki rozpuszczalnika,
w ktérym dominujg wigzania chelatujgce, podczas gdy anion pochodzgcy od soli metalu zwigzany jest
wigzaniami jonowymi. Ciecze jonowe to zwigzki, ktére cechuje wystepowanie w stanie cieklym w tem-
peraturze nie przekraczajgcej 100°C, posiadanie niskiej preznosci par oraz niepalnos¢. Oprécz typo-
wych cech przypisywanych cieczg jonowym, solwatacyjne ciecze jonowe powinny ponadto wykazywaé
odmienne wtasciwosci fizykochemiczne niz czyste substancje z ktérych powstaty, powinny w catosci
sktadac¢ sie ze ztozonych jonéw w postaci kompleksdw oraz ich przeciwjondw, ktére tworzg sie w okre-
Slonych stosunkach stechiometrycznych. (T. Mandai, K. Yoshida, K. Ueno, K. Dokko, M. Watanabe,
Phys. Chem. Chem. Phys, 2014, 16, 8761).

W literaturze naukowej solwatacyjne ciecze jonowe wystepujg jako kompleksy soli litu, sodu,
potasu i magnezu, ponadto nie opisano do tej pory omawianych struktur opartych o inne atomy
metali. Sole te sktadajg sie zazwyczaj z anionéw takich jak bis(trifluorometylosulfonylo)imidek. Roz-
puszczalnikami kompleksujgcymi sole metalu sg oligoetery, a w szczegdlnosci eter dimetylowy gli-
kolu trietylenowego i eter dimetylowy glikolu tetraetylenowego, reprezentowane wzorem ogoélnym 3.
(T. Mandai, K. Yoshida, S. Tsuzuki, R. Nozawa, H. Masu, K. Ueno, K. Dokko, M. Watanabe, J,
Phys. Chem. B, 2015, 119, 1523 oraz M. Watanabe, K. Dokko, K. Ueno, M.L. Thomas, Bull. Chem.
Soc. Jpn., 2018, 91, 1660).

Obecnie znane solwatacyjne ciecze jonowe sg gtdwnie stosowane jako elektrolity do urzgdzen
elektrochemicznych, ze szczegdlnym uwzglednieniem baterii.

W literaturze patentowej i naukowej solwatacyjne ciecze jonowe oparte o bis(trifluorometylosul-
fonylo)imidek litu w kompozycji z odpowiednim oligoeterem okreslane sg jako perspektywiczne elektro-
lity do zastosowania w bateriach litowo-jonowych.

Obiecujgce rezultaty pracy ogniw z wykorzystaniem tych zwigzkéw przypisano takim cechom jak
wzglednie wysokiej koncentracji jondw litu i ruchliwosci jondw, wysokiemu przewodnictwu jonowemu
oraz szerokiemu oknu elektrochemicznemu. Ponadto podczas badan doswiadczalnych wykazano wy-
sokg stabilno$¢ oksydacyjng elektrolitu podczas pracy ogniwa oraz wysokg stabilnos¢ elektroche-
miczng, adekwatng do zastosowania elektrolitu w bateriach litowo-jonowych klasy 4V. (K. Yoshida,
M. Nakamura, Y. Kazue, N. Tachikawa, S. Tsuzuki, S. Seki, K. Dokko, M. Watanabe, J. Am, Chem.
Soc., 2011, 133, 13121, S. Seki, N. Serizawa, K. Takei, K. Dokko, M. Watanabe, J. Power Sources,
2013, 243, 323, S. Wei, Z. Li, K. Kimura, S. Inoue, L. Pandini, D. Di Lecce, Y. Tominaga, J. Hassoun, Elec-
trochim. Acta, 2019, 306, 85 oraz T. Mandai, K. Dokko, M. Watanabe, Chem. Rec., 2019, 19, 708 oraz
opisach patentowych US10361456B2, US20170229737A1, US20170294678A1, WO2017155012A1).

Ponadto solwatacyjne ciecze jonowe wykazujg potencjat w roli rozpuszczalnika lub katalizatora
w réznych procesach z zakresu syntezy organicznej, dotychczas zbadano jedynie zastosowania kom-
plekséw opartych o jony litu, na podstawie ktérych to powstata praca przeglagdowa D.J. Eyckens, L.C.
Henderson, Front. Chem., 2019, 7, 1.

Synteza solwatacyjnych cieczy jonowych polega na reakcji soli metalu z odpowiednig iloscig oli-
goteteru w warunkach wykluczajgcych obecnos$é¢ czgsteczek wody w srodowisku reakcji. Aby otrzymac
solwatacyjne ciecze jonowe reakcje prowadzi sie z uwzglednieniem réGwnomolowych ilosci substratéw,
w przeciwnym wypadku otrzymuje sie rozcienczone roztwory soli metalu w oligoeterze, tak jak opisano
to w publikacji L. Aguilera, S. Xiong, J. Scheers, A. Matic, J Mol Liqg., 2015, 210, 238.

Zagadnieniem technicznym wymagajgcym rozwigzania jest opracowanie nowej, innowacyjnej
metody otrzymywania solwatacyjnych cieczy jonowych.

Sposdéb otrzymywania solwatacyjnych cieczy jonowych wedtug wynalazku polega na tym, ze
bis(trifluorometylosulfonylo)imidek glinu o wzorze ogdlnym 4, w ilosci 0.01—-1 mmol i oligoeter o worze
ogolnym 3, gdzie R oznacza podstawnik alkilowy o dtugoéci taricucha weglowego od 1 do 6 atomdw,
a n oznacza liczbe powtarzajgcych sie fragmentéw struktury chemicznej i wynosi od 3 do 4 w ilo&ci
0.01-1 mmol syntetyzuje sie w stosunku molowym 1:1 oligoeteru wzgledem bis(trifluorometylosulfo-
nylo)imidku glinu, mieszajgc substraty w czasie od 1 godziny do 24 godzin, korzystnie od 4 godzin,
w temperaturze od 20°C do 80°C, korzystnie od 50°C, po czym chtodzi do temperatury pokojowe;j
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w czasie do 24 godzin, przy czym reakcje prowadzi sie w atmosferze ochronnej gazu obojetnego, ko-
rzystnie argonu dla zawartosci wilgoci w srodowisku prac ponizej 1 ppm wody.

Korzystnie w sposobie otrzymywania solwatacyjnych cieczy jonowych wedtug wynalazku jako
prekursor jonéw metalu stosuje sie bis(trifluorometylosulfonylo)imidek glinu.

Korzystnie w sposobie otrzymywania solwatacyjnych cieczy jonowych wedtug wynalazku jako
ochronny gaz obojetny stosuje sie argon lub azot.

Wynalazek przedstawiono w ponizszych przyktadach.

Przyktad 1

Do naczynia wprowadza sie 0.500 g (0.576 mmol) bis(trifluorometylosulfonylo)imidku glinu
(AI(NTf2)3) i 0.103 g (0.576 mmol) eteru dimetylowego glikolu trietylenowego (triglyme), uwzgledniajgc
stosunek molowy soli metalu do oligoeteru 1:1. Mieszanine przez poczatkowe 2 godziny miesza sie
w temperaturze 50°C, a przez kolejne 10 godzin kontynuuje w temperaturze pokojowej, uzyskujac sol-
watacyjng ciecz jonowg [Al(triglyme)][(NTf2)s] z wydajnoscig 100%. Synteze prowadzi sie w atmosferze
gazu ochronnego, w postaci argonu.

Przyktad 2

Do naczynia wprowadza sie 0.500g (0.576 mmol) bis(trifluorometylosulfonylo)imidku glinu
(AI(NTf2)3) i1 0.128 g (0.576 mmol) eteru dimetylowego glikolu tetraetylenowego (tetraglyme), uwzgled-
niajgc stosunek molowy soli metalu do oligoeteru 1:1. Mieszanine przez poczatkowe 3 godziny miesza
sie w temperaturze 60°C, a przez kolejne 15 godzin kontynuuje w temperaturze pokojowej, uzyskujgc
solwatacyjng ciecz jonowg [Al(tetraglyme)][(NTf2)s] z wydajnoscig 100%. Synteze prowadzi sie w at-
mosferze gazu ochronnego w postaci azotu.

Wprowadzenie do struktury kompleksow jondw glinu skutkuje otrzymaniem zwigzkéw o charak-
terze kwaséw Lewisa, co umozliwia rozszerzenie spektrum zastosowan solwatacyjnych cieczy jono-
wych do petnienia funkcji katalizatora w reakcjach katalizowanych kwasami Lewisa oraz wykorzystania
w bateriach aluminiowo-jonowych.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb otrzymywania solwatacyjnych cieczy jonowych o wzorze ogélnym 1, i wzorze ogélnym 2,
w ktérym R oznacza podstawnik alkilowy o dtugosci taricucha weglowego od 1 do 6 atomdw,
CxHax+1, gdzie x = 1-6 znamienny tym, ze bis(trifluorometylosulfonylo)imidek glinu o wzorze
0goinym 4, w ilosci 0.01—1 mmol i oligoeter o worze ogdlnym 3 gdzie R oznacza podstawnik
alkilowy o dtugosci farncucha weglowego od 1 do 6 atomdw, a h oznacza liczbe powtarzajgcych
sie fragmentow struktury chemicznej i wynosi od 3 do 4 w ilosci 0.01—1 mmol syntetyzuje sie
w stosunku molowym 1:1 oligoeteru wzgledem bis(trifluorometylosulfonylo)imidku glinu, mie-
szajgc substraty w czasie od 1 godziny do 24 godzin, korzystnie od 4 godzin, w temperaturze
od 20°C do 80°C, korzystnie od 50°C, po czym chtodzi do temperatury pokojowej w czasie do
24 godzin, przy czym reakcje prowadzi sie w atmosferze ochronnej gazu obojetnego, korzyst-
nie argonu dla zawartosci wilgoci w srodowisku prac ponizej 1 ppm wody.

2. Sposéb otrzymywania solwatacyjnych cieczy jonowych wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako prekursor jonéw metalu stosuje sie bis(trifluorometylosulfonylo)imidek glinu.

3. Sposdéb otrzymywania solwatacyjnych cieczy jonowych wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako ochronny gaz obojetny stosuje sie argon lub azot.
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Rysunek
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