Przewodzacy jonowo elektrolit oraz zastosowanie imidazoliowych cieczy jonowych

Przedmiotem wynalazku sa nowe przewodzace jonowo elektrolity zawierajace jako
rozpuszczalnik soli litowych imidazoliowe ciecze jonowe, przeznaczone do pracy w
ogniwach litowych i litowo-jonowych oraz zastosowanie imidazoliowych cieczy jonowych.

Odwracalne ogniwa litowe 1 litowo-jonowe znajduja obecnie bardzo szerokie
zastosowanie w wielu dziedzinach techniki. Rynek baterii litowych mozna podzieli¢ na dwie
grupy urzadzen: rynek baterii matych, coraz bardziej miniaturyzowanych, do zasilania
roznego typu urzadzen elektronicznych, takich jak laptopy czy telefony komoérkowe oraz duze
baterie do zastosowania w przemysle motoryzacyjnym, w silnikach elektrycznych lub
hybrydowych. Przemyst energetyczny jest kolejna dziedzing techniki, ktora jest
zainteresowana urzadzeniami o duzej pojemnosci do magazynowania energii, pozyskiwanej
miedzy innymi z odnawialnych zrédet, ktorych podstawowa niedogodnoscia jest okresowosé
ich wystepowania. Najbardziej dostepnymi odnawialnymi zrodtami sa energia wiatru i
promieniowania stonecznego, lecz ich najwyzsza intensywno$¢ wystepowania czesto ma
miejsce w czasie niskiego zapotrzebowania na energie elektryczng, stad koniecznos¢
magazynowania pozyskanej energii.

W bezwodnych, odwracalnych litowych 1 litowo-jonowych ogniwach chemicznych
najczescie] jako katode stosuje sie aktywne materialy zdolne do interkalacji litu, takie jak:
LiCoQ;, LiMn,04 lub badany intensywnie LiFePOy [B.L. Ellis, K.T. Lee, L.F. Nazar, Chem.
Mater. 22 (2010) 691-714], zas w charakterze anody wykorzystywane sg materialy
zawierajace lit, takie jak metaliczny lit (baterie litowe) [U.S. Pat. No. 4,576,883], jego stopy
[D. Fauteux, and Koksbang, R., J. Appl. Electrochem., 23 (1993) [-10] lub lit interkalowany
w strukture materialu weglowego (baterie litowo-jonowe) [U.S. Pat. No. 5,196,279], a
elektrolit stanowig bezwodne roztwory soli litu w polarnych rozpuszczalnikach organicznych.
Ciekly roztwor elektrolitu wprowadza sie do porowatych separatorow polimerowych [ULS.
Pat. No. 5,176,953; U.S. Pat. No. 6,830,849] lub w niektorych rozwiazaniach, takich jak
baterie noszace rynkowa nazwe baterii litowo-polimerowych, zamyka si¢ w strukturze
usieciowanych fizycznie lub chemicznie zeli polimerowych [U.S. Pat. No. 5,275,750; U.S.
Pat. No. 6,821,675].



Oddzielna grupe elektrolitow stanowia stale elektrolity polimerowe, w ktérych
rozpuszczalnikiem dla soli litowej jest zwigzek wielkoczasteczkowy - najczgscie]
wykorzystywany w tym celu jest poli(tlenek etylenu) lub jego kopolimery [M.B. Armand, M.
Duclot US Pat 4,303,748 (1981)]. Jednak stale elektrolity polimerowe, z uwagi na niska
przewodnos¢ jonowa, nie weszlty do praktyki przemystowej. Opisanych zostato wiele metod
modyfikacji statych elektrolitow polimerowych w celu uzyskania lepszych parametréw
elektrochemicznych. Jedna z nich polega na dodatku matoczasteczkowych rozpuszczalnikdw,
takich jak: glikole oksyetylenowe [N. Kuroda, H. Kobayashi, K. Matsuura; US Pat 4,970,012
(1990)] lub weglany alifatyczne (EC/PC) [M.P. Rossoll, A.J. Revilock; US Pat 5,089,027
(1992)]. W innej metodzie wprowadza sie¢ dodatek nanoceramiki, takiej jak: Al,Os, SiO,,
Zr0,, Zn0O, TiO; Blad! Nie mozna odnalez¢ zrédla odwolania., Blgd! Nie moina odnale?é
Zrodta odwolania.. Wprowadzona ceramika o specyficznym nonometrowym wymiarze ziaren
pozytywnie wpltywa na: stabilno$¢ mechaniczng, elektrochemiczng (zwigkszenie okna
potencjalu) i termiczng, stabilizacje fazy pomiedzy elektroda litowa a elektrolitem oraz
wzrost liczb przenoszenia kationdéw litowych.

Typowo jako rozpuszczalniki w niewodnych elektrolitach przeznaczonych do baterii
litowych 1 litowo-jonowych wykorzystuje sie aprotonowe, polarne organiczne pochodne
zdolne do rozpuszczenia soli litowe] 1 nieulegajace elektrolizie. Przyktady takich
rozpuszczalnikéw obejmuja weglany alifatyczne, takie jak: weglan etylenu (EC) 1 propylenu
(PC), weglan etylo-metylu (MEC), weglan dimetylu (DMC) lub ich mieszaniny, laktony,
takie jak: y-butyrolakton, 3-metylo-y-walerolakton oraz estry, takie jak: 1,2-dimetoksyetan,
tetrahydrofuran 1 dioksolan. Jako sole litu glownie stosuje si¢ LiPFs oraz LiBF,,
LiN(CF3S0,),, LiAsFg, LiClO;4 1 LiCF3;SO; oraz nowe sole takie jak: diszczawianoboran litu
(LiBOB) lub difluoro(szczawiano)boran litu.

Elektrolit spelniajacy wymagania pracy w ogniwie litowym lub litowo-jonowym
powinien by¢ stabilny elektrochemicznie w szerokim zakresie potencjatu, powinien
charakteryzowac¢ si¢ wysoka przewodnoscig jonowa wynikajaca wytacznie z ruchu kationéw
litowych, powinien by¢ stabilny chemicznie oraz tworzy¢ na powierzchni elektrod warstewke
ochronng o oporze mozliwie niskim i nienarastajagcym w czasie. Ponadto, od elektrolitu
wymaga si¢ stabilnosci termicznej 1 niepalnosci, co jest bardzo wazne z punktu widzenia
bezpieczenstwa pracy urzadzenia. Nie jest znany jeszcze taki elektrolit, ktéry spelniatby
wszystkie wymienione wymagania. Stosowane przemystowo rozpuszczalniki zapewniaja
elektrolitom przede wszystkim odpowiednio wysoka przewodnos¢ jonowa, dzieki wysokiej

polarnosci oraz stosunkowo niskiej lepkosci roztwordéw soli. Jednak pomimo tych zalet nie sa



najlepszym rozwigzaniem z uwagi na wysoka preznos¢ par 1 wysoka palnos¢, co skutkuje
niskim punktem zaplonu.

Z uwagi na incydenty zwiazane z zapaleniem si¢, a nawet eksplozja litowych urzadzen
zasilajacych obecnie duzy nacisk ktadziony jest na zwigkszenie bezpieczenstwa pracy ogniw.
Przedstawionych zostalo wiele propozycji zastosowania zwigzkoéw uniepalniajacych jako
dodatkéw do niewodnych elektrolitéw, na przyktad uzycie dodatku liniowych 1 cyklicznych
estrow fosforowych, lub innych pochodnych fosforowych jako retardantow [Mitsubishi
Chem. Corp. EP 1357628 (A1) (2003), US 172201 (A1) (2006), S. Yuji, O. Masami,
JP2006086355(A)-2006-03-30]. Zaden z opracowanych dodatkéw nie byl wystarczajaco
satysfakcjonujacy, gléwnie z powodu wysokiej reaktywnosci tych pochodnych w stosunku do
innych elementow baterii.

Nowe rozwigzania koncentruja si¢ na catkowitym wyeliminowaniu zagrozenia
zaptonem, przy mozliwie wysokich parametrach elektrochemicznych, poprzez zastapienie
polarnych, lotnych rozpuszczalnikéw dla soli litowych niskotopliwymi solami, tzw. cieczami
jonowymi. Ciecze jonowe sa obecnie uwazane za alternatywne w stosunku do alkilowych
weglandw sktadniki elektrolitow do zastosowania w bateriach litowych i litowo-jonowych,
poniewaz posiadaja szereg zalet, do ktérych przede wszystkim zalicza si¢ niepalnose,
nielotnos¢ 1 wysoka przewodno$¢ jonowa. Ponadto sa stabilne chemicznie, elektrochemicznie
oraz odporne na wysoka temperature [JP 2006086355 (A); Pat. Application EP
2010/0209783A41; A. Lewandowski, A. Swiderska-Mocek, J. Power Sources 2009, 194, 601
609; Armand, F. Endres, D.R. MacFarlane, H. Ohno, B. Scrosati, Nature Mater. 2009, 8,
621-629].

Wiekszo$¢ proponowanych cieczy jonowych do zastosowania jako rozpuszczalniki dla
soli litowych sa to sole zawierajace kation imidazoliowy, pirydyniowy lub amoniowy 1 aniony
typowe dla soli litowych stosowanych w elektrolitach: PFs , BF,, N(SO,CF3),) czy
CF3SOs; [D.R MacFarlane, M. Forsyth, P. C. Howlett, J. M. Pringle, J. Sun, G. Annat, W.
Neil, E. I. Izgorodina, Acc. Chem. Res. 2007, 40, 1165-1173; Pat. Application US
2011/008158341; Pat. Application EP 2010/2262037A1; Pat. Application US
2009/016999241; US Pat. 6365301]. Dzieki jonowe] budowie ciecze jonowe dobrze
rozpuszczaja sole w szerokim zakresie stezen oraz wykazuja wysoka przewodnos¢ jonowa.

Wiasciwosci  fizykochemiczne niektoérych cieczy jonowych imidazoliowych lub
pirydyniowych byly modyfikowane poprzez wprowadzenie réznych podstawnikow do azotu
w pierscieniu aromatycznym kationu. Podstawnikami byly grupy alkilowe [S. Seki, Y. Ohno,

Y. Kobayashi, H. Miyashiro, A. Usami, Y. Mita, H. Tokuda, M. Watanabe, K. Hayamizu, S.



Tsuzuki, M. Hattori, N. Terada, J. Electrochem. Soc., 2007, 154, A173-A177, 2007], eterowe
lub siloksanowe [Pat. Application US 2012/0082903 A1]. W wyniku modyfikacji ulegaty
zmianie takie wilasciwosci jak: lepkos¢, temperatura topnienia, temperatura zeszklenia,
napigcie powierzchniowe. Modyfikacja wlasciwosci imidazoliowych cieczy jonowych za
pomoca grup oksyetylenowych wprowadzanych do pierscienia aromatycznego poprzez atomy
azotu, czyli w pozycje 1 13 jest opisana w literaturze [G.D. Smith, O. Borodin, L. Li, H. Kim,
Q. Liu, JE. Bara, D.L. Gin, R. Nobel, Phys. Chem. Chem. Phys. 2008,10,6301-12; LVNR
Ganapatibhotla, J. Zheng, D. Roy, S. Krishnan, Chem. Mater. 2010,22,6347-60].

Intensywne badania elektrochemiczne imidazoliowych cieczy jonowych jako
potencjalnych rozpuszczalnikow w elektrolitach wykazaty wade, ktora, mimo niewatpliwych
zalet pochodnych imidazoliowych, ograniczyta mozliwosci ich praktycznego wykorzystania.
Ustalono, ze kation imidazoliowy jest podatny na reakcje redukcji wynikajaca z obecnosci
wodoru w pozycji C2, co sie niekorzystnie odbija na stabilnosci elektrochemicznej,
ograniczajac ja ponizej 1,3 V w stosunku do Li/Li° [B. Garcia, S. Lavallée, G. Perron, Ch.
Michot, M. Armand, Electrochim. Acta 2004,49,4583-8; H. Nakagawa, S. Izuchi, K. Kuwana,
T. Nukuda, Y. Aihara, J. Electrochem. Soc. 2003,150,A695]. Zastapienie wodoru
podstawnikiem alkilowym pozwolilo na rozszerzenie potencjalu rozkladu soli
imidazoliowych; takie badania zostaly opisane dla grupy metylowej [S. Seki, Y. Kobayashi,
H. Miyashiro, Y. Ohno, A. Usami, Y. Mita, N. Kihira, M. Watanabe, N. Terada, J. Phys.
Chem. B, 2006, 110, 10228].

Nie sg opisane przyktady zastosowania imidazoliowych cieczy jonowych zawierajacych
podstawniki eterowe w pozycji C2 jako sktadnikéw elektrolitow.

Kolejnym istotnym problemem, ktory ogranicza wlasciwosci elektrolitow opartych na
cieczach jonowych jest niski udziat kationoéw litowych w transporcie tadunku elektrycznego.
Liczby przenoszenia litu dla typowego elektrolitu ciektego, roztworu LiPFs w PC, zawieraja
si¢ w graniach 0,3-0,5 [J. Zhao, L. Wang, X. He, Ch. Wan, Ch. Jiang, J. Electrochem. Soc.
2008,155,4292-4296], natomiast w cieczach jonowych, z uwagi na ich jonowa budowe,
liczby przenoszenia litu sa znacznie nizsze i w zasadzie nie przekraczaja wartosci 0,1 [Y.
Saito, T. Umecky, J. Niwa, T. Sakai, S. Maeda, J. Phys. Chem. B 2007,111,11794-802]. Prace
majace na celu zwiekszenie t+ poprzez wzrost st¢zenia soli bez wywotania efektu krystalizacji
dla cieczy N-butylo-N-metylo-pirolidyniowej z anionem (CF3;SO;),N z sola LiN(CF;SO,),
(LiTFSI) pozwolily na osiagnigcie wartosci 0,13 [7. Fromling, M. Kunze, M. Schonhoff, J.
Sundermeyer, B. Roling, J. Phys. Chem. B 2008,112, 12985-90].



Celem wynalazku bylo wyeliminowanie wyzej opisanych niekorzystnych cech
przewodzacych jonowo elektrolitow przeznaczonych do pracy w ogniwach litowych 1 litowo-
jonowych. Cel ten zostat osiggniety dzieki zastosowaniu, w charakterze rozpuszczalnika,
imidazoliowych cieczy jonowych podstawionych w pozycji C2 pierscienia imidazoliowego,
w celu zwiekszenia stabilnosci elektrochemicznej oraz zmniejszenia ruchliwosci kationéw
cieczy jonowe;.

Przewodzacy jonowo elektrolit wedlug wynalazku stanowi roztwor soli litowe) LiX,
gdzie X oznacza: F, Cl, Br, I, SCN, BF,, PFs, CF3S0s3, N(CF;S0,),, C(CF3S0;);, ClOs,
CF;COOQ, C,FsCOO, B(C,04);, BF,(C,04), BuB[(OCH,CH;)nCHs]; lub mieszanin tych soli,
w rozpuszczalniku, ktorym jest imidazoliowa ciecz jonowa o wzorze ogolnym 1, w ktorym n
jest liczba naturalng od 0 do 50, R; 1 R, oznaczaja grupe alkilowg CnHam+1, gdzie m jest
liczba naturalng od 0 do 10, a Y ma takie samo znaczenie jak X, przy czym moze by¢ takie

samo lub rézne od X.
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Korzystnie Y oznacza Cl, I, BF,, PFs, CF3SOs3, (CF5S0,),N.

W celu zwigkszenia stabilnosci elektrochemicznej do elektrolitu moze by¢
wprowadzony dodatek nanoceramiczny, taki jak np. SiO,, TiO,, Al,O3, ZrO,, NaSICON.

Innym aspektem wynalazku jest zastosowanie imidazoliowe] cieczy jonowe] 0 wzorze
ogolnym 1, gdzie n, Ry, Ry m 1 Y maja wyzej podane znaczenie, jako rozpuszczalnika dla
soli litowych w przewodzacych jonowo elektrolitach przeznaczonych do pracy w ogniwach
litowych 1 litowo-jonowych.

Korzystnie imidiazolowa ciecz jonowa o wzorze 1 stosuje si¢ jako rozpuszczalnik soli
litowych o wzorze LiX, gdzie X ma wyze] podane znaczenie, lub ich mieszanin.

Roztwor soli litowej w imidazoliowej cieczy jonowe] zgodnie z wynalazkiem
wprowadza si¢ do separatora polimerowego lub do matrycy polimerowej z utworzeniem zelu

polimerowego lub uplastycznionego elektrolitu polimerowego.



Jako matryce polimerowa stosuje si¢: kopolimery akrylonitrylu z monomerami
winylowymi, poli(fluorek winylidenu) 1 kopolimery fluorku winylidenu z perfluorowanymi
olefinami, poli(tlenek etylenu) lub kopolimery tlenku etylenu z tlenkiem propylenu,
korzystnie poli(tlenek etylenu), poliakrylonitryl i jego kopolimery z akrylanem butylu,
poli(fluorek winylidenu) 1 jego kopolimery z heksafluoropropylenem [P(VdF-co-HFP)].

Porowaty separator korzystnie stanowig polimerowe wildkniny mikroporowate
monowarstwowe wykonane z polipropylenu (PP), polietylenu (PE) lub wielowarstwowe,
korzystnie sktadajace sie z trzech warstw PP-PE-PP.

Korzystnie sole litu s3 wybrane z grupy zawierajacej: LiPF¢ oraz LiBF,4, LiIN(CF5S0,),,
LiClO4 1 LiCF;SO; oraz sole boranowe takie jak: diszczawianoboran litu (LiBOB) lub
difluoro(szczawiano)boran litu oraz ich mieszaniny.

Stosowane w niniejszym rozwigzaniu imidazoliowe ciecze jonowe zawierajace grupy
oligooksyetylenowe w pozycji C2 sg otrzymywane w anionowej polimeryzacji tlenku etylenu,
z zastosowaniem jako inicjatora alkoholanu wytworzonego z imidazoliowe] cieczy jonowej
podstawione] w pozycji C2 grupa hydroksymetylowa, otrzymanej wedtug metody opisane] w
polskim patencie [P. Kubisa, T. Biedron, P1.213124 (B1) (2013)].

Zgodnie z wynalazkiem zastosowano w charakterze rozpuszczalnika ciecze jonowe, w
ktorych masa molowa kationu jest zwickszona poprzez wprowadzenie do niego grup
oligooksyetylenowych o réznej dlugosci, w celu wyeliminowania kwasowego atomu wodoru
W tej pozycji 1 zastgpienie go podstawnikiem z udziatem stabilnego wigzania wegiel-wegiel.
W stosunku do znanych imidazoliowych cieczy jonowych zastosowane ciecze podstawione
oligomerycznymi grupami oksyetylenowymi charakteryzuja si¢ znacznie mniejsza
mobilnoscig kationéw, dzieki czemu zwieksza si¢ udzial kationow litowych w transporcie
fadunku elektrycznego, ktorych ruch dodatkowo wspomaga obecnos¢ podstawnikow
eterowych. Witasciwosci fizyczne modyfikowanych cieczy jonowych, takie jak: lepkosc,
temperatura przemian fazowych [temperatura zeszklenia (T,) 1 temperatura topnienia (Ty)]
oraz przewodno$¢ jonowa zalezg od liczby meréw oksyetylenowych n w podstawniku
eterowym oraz rodzaju anionu.

Ponadto podstawniki oligooksyetylenowe posiadaja zdolnos¢ do koordynacji kationdw
litowych 1 wspomagajg ich transport do elektrody w analogiczny sposob, jak to ma miejsce w
statych elektrolitach polimerowych opartych na polieterach.

Zastapienie polarnych rozpuszczalnikéw organicznych cieczami jonowymi pozwala
zwigkszy¢ bezpieczenstwo pracy ogniw litowo-jonowych poprzez obnizenie palnosci i

preznosci par elektrolitu.



Na rysunku przedstawiono:

Fig. 1 - Przewodnos¢ jonowa cieczy jonowych [BuMelm][BF4]nEO oraz elektrolitow z
udziatem LiBF, o réznym stezeniu dla n=0.

Fig. 2 - Przewodnos¢ jonowa cieczy jonowych [BuMelm][BF4]nEO oraz elektrolitow z
udziatem LiBF, o réznym stezeniu dla n=3.

Fig. 3 - Przewodno$¢ jonowa [BuMelm][BF4]7EO oraz cieklych elektrolitow z
udziatem LiN(CF5S0,); 1 soli butylo(trialkoksy)boranowej BuB[(OCH,CH;),CH3]5.

Fig. 4 - Przewodno$¢ jonowa elektrolitow zawierajacych ciecz jonowa
[BuMeIm][N(CF3S02)2]nEO n=3 lub 7, s61 LiBF, lub LiN(CF;S0,), oraz PC.

Fig. 5 - Przewodnos¢ jonowa elektrolitow zawierajacych ciecz jonowa
[BuMelm][BF4]nEO n=0, 3 lub 7, s6l LiBF, oraz SiO;.

Fig. 6 - Przewodnos¢ jonowa elektrolitow polimerowych zawierajacych PEO, ciecz
jonowa [BuMeIm][N(CF3S02)2]13EO (W8) w réznych proporcjach i s6l LiBF, w ilosci 10%
mol. w odniesieniu do PEO.

Przedmiot wynalazku zostal blizej przedstawiony w przyktadach wykonania.

Przyktad 1.

Ciekle elektrolity z udzialem imidazoliowych cieczy jonowych [BuMelm][BF4[nEO i
soli litowych

W komorze rgkawicowe] w atmosferze argonu odwazono do kolby kuliste] 3 g cieczy
jonowej zawierajace] jako podstawniki w pozycji 1 pierScienia imidazoliowego grupe
butylowa, a w pozycji 3 grupe metylowa i n = 0, 3 lub 7 meréw oksyetylenowych w
podstawniku przy weglu C2 {[BuMelm][BF4]nEO}. Nastepnie dodano 10, 70 % wag. lub
rownomolowa ilos¢ soli litowej: LiBF; LiN(CF;SO;), lub BuB[(OCH,CH,),CHs];. W
nastepnej kolejnosci wprowadzono okoto 20 ml acetonitrylu w celu rozpuszczenia soli. Po
doktadnym wymieszaniu rozpuszczalnik oddestylowano pod obnizonym ci$nieniem i
elektrolit suszono w warunkach prézni dynamicznej (102-107 mbara) przez 72 godziny w
celu calkowitego usuniecia rozpuszczalnika. Elektrolity przygotowane w ten sposob
przechowywano w atmosferze agonu. Lepkos$¢ tych uktadow w zaleznosci od budowy cieczy
jonowej, rodzaju i stezenia soli litowej zmienia sie w szerokim zakresie, w temperaturze 20°C
wynosi od kilku do kilkudziesieciu Pa-s. Dla cieczy jonowej [BuMelm][BF4]3EO 1 10 %
mol. LiBF; wynosi 6,5 Pa's. Przyktadowe przebiegi przewodnosci jonowej w funkcji
temperatury otrzymanych elektrolitow, wyznaczone na podstawie pomiardéw spektroskopii
impedancyjnej, zostaly przedstawione na rysunkach 1 i 2. Dla elektrolitu z udziatem cieczy

jonowej [BuMeIm][BF4]7EO i 10 % mol. soli LiN(CF;S0,), przewodnos¢ wynosi 1x10™



S.em” w temperaturze 30°C. Analiza DSC wskazuje, ze elektrolity ciekle na bazie
modyfikowanych imidazoliowych cieczy jonowych sa catkowicie amorficzne 1 charakteryzuja
si¢ niskimi temperaturami zeszklenia (T,) zawierajacymi sie w zakresie od -50 do -30°C.

Przyktad 2.

Ciekle elektrolity zawierajgce imidazoliowe ciecze
Jjonowe[BuMelm|[N(CF3502)2[nEO, sol litowq i weglan propylenu

Otrzymano ciekte elektrolity z udzialem modyfikowanej cieczy jonowe;j, soli litowej 1
weglanu propylenu poprzez odwazenie w komorze rekawicowej do kolby okraglodennej 2 g
odpowiedniej cieczy jonowej 1 10 % wag. soli litowej: LiBF, lub LiN(CF3S0;), a nastepnie
wprowadzano za pomoca strzykawki bezwodny weglan propylenu (PC) w  ilosci
rownomolowe] w stosunku do cieczy jonowej. Elektrolity z udziatem alifatycznych weglanéw
charakteryzuja si¢ znaczaco mniejsza lepkoscia 1 wyzsza przewodnos$cia jonowa. Na rys. 3
przedstawiono  przewodnos¢ jonowa elektrolitow  zawierajacych ciecz  jonowa
[BuMeIm][N(CF3S02)2]nEO n=3 lub 7 oraz s6l LiBF, lub LiN(CFsSO;), z dodatkowym
udziatem PC. Przewodno$é takich systemow wzrasta do wartosci rzedu 10° S-cm™. Liczby

przenoszenia wyznaczone metoda elektrochemiczng przedstawia tabela 1.

Tabela 1. Liczby przenoszenia litu dla cicklych elektrolitéw zawierajacych
[BuMeIm][N(CF3S02)2]nEO, sol litowa i PC.

liczba przenoszenia kationow litowych t+
[BuMeIm][N(CF3S02)2]3EO+PC/ |  [BuMelm][N(CF3S02)2]7EO+PC/
LiN(CF3S0,), LiBF,
1 0,024 -
2 0,24 0,037
3 0,015 0,076

Przyktad 3.

Elektrolity zawierajgce imidazoliowe ciecze jonowe[BuMelm][BF4][nEO, sol litowq i
koloidalng krzemionke

W sposob opisany w przykladzie 1 otrzymano elektrolity z dodatkowym udzialem
koloidalnej krzemionki w ilosci 1,5; 4 lub 5 % wag.. W celu dokladnego wymieszania
sktadnikow dodawano acetonitryl w niewielkiej ilosci od 2 do 4 ml. Nastepnie usuwano
rozpuszczalnik poprzez destylacje pod obnizonym cisnieniem (102-107 mbara) przez 8

godzin w temperaturze pokojowej a nastepnie przez 2 godziny w temperaturze 80°C. W



wyniku wprowadzenia krzemionki nastepuje niewielkie obnizenie temperatury zeszklenia
uktadu, od 0,1 do 5 °C. Uzyskane wyniki przewodnosci w funkcji temperatury przedstawia
rys. 4. Pomiary stabilnosci elektrochemicznej metoda woltamperometrii cyklicznej] wykazaty
potencjal redukcji rzedu 0,1-0,2 V oraz na utlenienie 3,5-4 V w odniesieniu do potencjatu litu.

Przyktad 4.

Elektrolity polimerowe z udzialem cieczy jonowej [BuMelm][N(CF3S02)2]3EQO, soli
litowej i poli(tlenku etylenu)

Do kolby okragglodennej odwazono w atmosferze argonu 1 g PEO (Mw=5 10°),
odpowiednig ilo$¢ cieczy jonowej [BuMelm][N(CF3S02)2]3EO (od 10 do 70 % wag.) oraz
LiN(CF3S0;),. LiN(CF;SO;), zastosowano w ilosci 10 % mol. w stosunku do PEO. Do
odwazonych sktadnikow dodano okoto 20 ml bezwodnego acetonitrylu 1 mieszano za pomoca
mieszadla magnetycznego do catkowitego rozpuszczenia mieszaniny. Uzyskany lepki roztwor
wylano na ptaska teflonowa powierzchnig 1 usuwano rozpuszczalnik w komorze prozniowe;j z
zastosowaniem prozni dynamiczne] stopniowo obnizajac cisnienie przez okolo 12 h.
Nastepnie elektrolity suszono przez dalsze 72 godziny w warunkach prozni dynamicznej przy
ci$nieniu rzedu 102-107 mbara w celu catkowitego usuniecia rozpuszczalnika. Uzyskane
elektrolity polimerowe posiadaty wlasciwosci membran o sile kohezji zwigkszajacej si¢ wraz
ze wzrostem udziatu cieczy jonowej. Przewodno$¢ jonowa zmienia si¢ w zaleznosci od
sktadu w zakresie od 10® S-cm™ dla 10 % wag. cieczy jonowej do 107 S-cm™ dla 70 % wag.
cieczy jonowej w temperaturze 20°C. Wyniki przedstawia rysunek 5. Na podstawie DSC
ustalono, ze od zawartosci 20 % wag. cieczy jonowej elektrolity nie posiadaja frakcji
krystalicznej PEO. Wyznaczono liczby przenoszenia litu z zastosowaniem metody
elektrochemicznej. Dla uktadu 10% wag. [BuMelm][N(CF3SO2)2]3EO + imid + PEO
uzyskano $rednig wartosc¢ liczby trir réwng 0,42,

Przyktad 5.

Elektrolity polimerowe z udzialem cieczy jonowej [BuMelm][N(CF3S02)2]3EQO, soli
litowej i kopolimeru akrylanu butylu z akrylonitrylem.

Otrzymano elektrolit polimerowy metoda opisana w przykladzie 3. Zastosowano
kopolimer akrylonitrylu z akrylanem butylu zawierajacy 67% mol. akrylonitrylu, ciecz
jonowa [BuMelm][N(CF3S02)2]nEO (n=3 lub 7) (od 10 do 80 % wag.) 1 10 % wag.
LiN(CF3S0;),. Otrzymano bardzo elastyczne membrany o wysokiej adhezji do elektrod.
Wartos¢ przewodnosci jonowej zawiera sie w zakresie od 10”7 S-cm™ w temperaturze 20°C do

1,5x10* S-cm™ w temperaturze 70°C. Badania DSC wykazuja niskie temperatury zeszklenia,
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Tg w zakresie =50 - —40 °C. Dla 70 % wag cieczy jonowej o n=3, T, = —48°C. Elektrolity
oparte na kopolimerze akrylanu butylu z akrylonitrylem sa catkowicie amorficzne.

Przyktad 6.

Zelowe elektrolity polimerowe z udzialem cieczy jonowej
[BuMelm][N(CF3802)2]3E0, soli litowej i kopolimeru  fluorku winylidenu z
heksafluoropropylenem [P(VdF-co-HFP)].

Do kolby okragtodenne; odwazono w atmosferze argonu 1 g P(VdF-co-HFP),
odpowiednig ilos¢ cieczy jonowej [BuMelm][N(CF3S02)2]nEO (n=3 lub 7) (od 10 do 80 %
wag.) oraz 10 % wag. LiN(CF3;S0;),. Do odwazonych sktadnikéw dodano okoto 20 ml
bezwodnego acetonu. Nastepnie otrzymano elektrolity w sposéb opisany w przykladzie 4.
Uzyskane elektrolity polimerowe posiadaty wlasciwosci elastycznych membran o dobrych
whasciwosciach mechanicznych. Przewodnos¢ jonowa jest rzedu 10° S-cm™ dla 60 % wag.
cieczy jonowej w temperaturze 20 °C i osiaga warto$é¢ 10 S-cm™ w temperaturze 40°C. Wraz
ze wzrostem udzialu cieczy jonowe] warto$¢ przewodnosci si¢ podnosi. Elektrolity te
charakteryzuja niskie Tg w zakresie —50 - —40 °C. Przy zawartosci cieczy jonowej 60 % wag.
o n=3, Ty = —43°C. Obserwuje si¢ ponadto niewielki udziat fazy krystalicznej matrycy

polimerowej o temperaturze topnienia 120-125°C.



