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Tato prace popisuje syntézu a charakterizaci tii iontovych kapalin (IL) s imidazolovymi, fosfoniovymi nebo sulfonio-
vymi kationty. Tyto IL byly pouzity jako prekurzor pro ptipravu elektrolytti pfidanim riznych typt lithnych soli. Tepelné
a elektrochemické vlastnosti elektrolytii byly studovany za ucelem posouzeni jejich pouzitelnosti v lithium-iontovych bate-
riich (LIB). Ethylester kyseliny ethylmethylimidazolium fosfonové [EtMelm][EtPITE] s piidavkem Li soli vykazoval
velmi nizkou vodivost piiblizné 0,02 mS cm™ a pomémné tzké okno elektrochemické stability 4,3 V. Ze viech studovanych
IL vykazoval tento IL na bazi imidazolu nejhorsi tepelné vlastnosti jak v &istém stavu, tak s piidavkem Li" soli. Proto je
pouziti tohoto IL jako elektrolytu pro LIB nepravdépodobné. Methyltributylfosfonium bis(trifluormethylsulfonyl) imid
[P144s]*[TFSI] s Li solemi mél jiz vyrazn& vyssi vodivost 0,4-0,6 mS cm ™' a vykazoval velmi 3iroké okno elektrochemic-
ké stability 7 V. TGA kfivky [P1444] [TFSI]” ukazuji vynikajici tepelnou stabilitu az do 300 °C. DSC méfeni ukazala se-
mikrystalické chovani [Py444] [TFSI] 7; tato nepfizniva skuteénost byla piekonana piidavkem Li* soli. Potenciél tohoto IL je
pro pouziti v LIB velmi vysoky. Pfi pokojové teploté je trimethylsulfonium bis(trifluormethyl sulfonyl) imid [S,;,]*[TFSI]”
pevny krystalicky materiél, proto byl smichén s [P444] [TFSI]". Vysledna smés [P1444] TS111 ] [TFSI]” dosahla ve srovnani s
ostatnimi pfipravenymi IL nejvy$sich vodivosti 0,6-1,0 mS cm™. Zajimava je také elektrochemicka stabilita, jejiz hodnota
ESW je 5,5 V. Tepelné vlastnosti jsou srovnatelné s vlastnostmi [P444] [TFSI]", nevykazuje v§ak semikrystalické chovani.
Tato smés je slibnym elektrolytem pro lithium-iontové baterie.
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Uvod lech, golfovych vozicich, vysokozdviznych vozicich); dale

se vyuzivaji v elektrickém naradi (napf. sekackach na

Lithium-iontové baterie (LIB) jsou v poslednich le- travu, elektrickych pilach, elektrickych vrtackach), hrac-

tech v hleda¢ku mnoha védct a védeckych skupin, protoze kach na dalkové ovladani, ale také v zafizenich pro ukla-

se ukazaly jako vhodny systém pro skladovani ,,zelené* dani vétrné a solarni energie; najdeme je také v zatizenich

energie. Jejich rozsah pouziti je velmi Siroky, nasly uplat- bézné denni potieby, jako jsou notebooky, mobilni telefo-
néni jak ve velkych elektrickych vozidlech (napf. autobu- ny, tablety aj.

sech, osobnich autech), tak i v menSich (napf. elektroko-

Tabulka I
Zakladni soucasti Li-ion baterie s jejich funkcemi

Komponenty Operace Material

Katoda Béhem vybijeni baterie dochazi ke vstupu lithiovych iontd do  Prasek oxidu lithného
katody, tyto ionty katodu zase opoustéji, jakmile dojde
k nabijeni baterie.

Anoda Béhem vybijeciho cyklu lithiové ionty opoustéji anodu a opét  Grafitovy prasek
se do ni vraci béhem nabijeciho cyklu.
Elektrolyt Elektrolyt umoziluje transport iontl lithia mezi katodou Lithné soli a organicka rozpoustédla
a anodou, nikoliv vSak transport elektront.
Separator Separator zabranuje zkratu mezi katodou a anodou, tim ze Mikroporézni membrany
propousti skrze pory pouze ionty lithia.
Chem. Listy /17, 373-383 (2023) https://doi.org/10.54779/ch120230373
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Tabulka IT
Popis elektrochemickych reakci v Li-iontové baterii

Chem. Listy 717, 373-383 (2023)

Elektrochemické reakce

nabijeni
2 Lil_xM02 + XLiJr +xe

Katoda: LiMO,

vybijeni

Anoda: C + xLi" + xe~

nabijeni
2 LiC
vybijeni

nabijeni
Piehled: LiIMO, + C

2 Li,C+ Li,_, MO,

vybijeni

M = kov

Jako vétSina béznych baterii se také LIB skladaji ze
Ctyt zakladnich soucasti: katoda, anoda, elektrolyt a sepa-
rator. V tab. I jsou uvedeny zakladni komponenty s jejich
funkcemi a materialem, ze kterého jsou b&zné zhotovovény'.

Béhem nabijeni baterie uvoliuje lithiova kladna elek-
troda ¢ast svych iontd lithia, které se pohybuji elektroly-
tem, aby dosahly zaporné elektrody a tam ziistaly. Soucas-
né s tim elektrony odchazeji z katody na anodu vné&jSim
obvodem, aby byla zachovana celkova neutralita. Baterie
b&hem tohoto procesu uklada energii’. Princip probihaji-
cich elektrochemickych reakei je popsan v tab. II (cit.").

Puvodné byly zaporné elektrody (anody) tvofeny
kovem lithia, ale jelikoz dochazelo k tvorbé hustého povr-
chového filmu, ktery zptisoboval nedostatecnou pasivaci,
tvorbu lithiovych dendritii a vyvoldval bezpecnostni pro-
blémy, stejné jako obrovskou spotiebu lithia, bylo zadouci
zkoumani novych materiald®. V soutasné dobé& se pouziva
predevsim grafit, ktery ma nizkou mérnou kapacitu a mize
uspokojit poptavku trhu po vysoce vykonnych lithiovych
bateriich. Proto byl proveden rozsahly vyzkum s cilem
nalézt material zaporné elektrody. Srovnavaci studie pro
vhodny anodovy materidl jsou shrnuty a publikovany,
napf.4’5 .

Aby bylo mozné zajistit vysokou energetickou kapa-
citu, musi byt kladna elektroda (katoda) schopna zaclenit
(interkalovat) velké mnozstvi lithia. Kromé toho musi byt
materialy katody takové, aby umoznily reverzibilni vymé-
nu lithnych iontl s minimalnimi strukturalnimi zménami
béhem procesu nabijeni/vybijeni, aby tim byla zajisténa
jejich dlouha Zivotnost. Dalsi pozadovanou vlastnosti je
vysoka coulombicka u¢innost, nerozpustnost v elektrolytu,
vysoka difuzivita lithnych iontll a dobra elektronova vodi-
vost pro dosazeni vysoké energetické ucinnosti. Mély by
byt také pfipravovany z levnych surovin nizkonakladovou
syntézou. Bézné pouzivané katodové materidly jsou Lithi-
um Cobalt Oxide (LCO), Lithium Manganese Oxide
(LMO), Lithium Iron Phosphate (LFP) a Lithium (nikl-
mangan-kobaltovy) oxid (NMC)".

Neméné dulezitou zakladni slozkou je elektrolyt,
ktery umoziuje migraci iontl lithia. Vybér elektrolytu ma
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vyznamny vliv na bezpecnost a tepelnou stabilitu baterie.
Organické elektrolyty na bazi kombinace linearnich
a cyklickych alkylkarbonatl jsou znamé a bézné pouziva-
né pro Siroky rozsah jejich provozniho napéti. Na druhou
stranu jsou velmi tékavé a hotlavé, coZz muze predstavovat
vazna bezpecnostni rizika. Hlavnim problémem je jejich
nizky bod vzplanuti a bod varu. Na toto téma bylo prove-
deno nékolik studii’ . Shrnuti bezpe&nostnich parametrt
nejbéznéji pouzivanych rozpoustédel a elektrolytt je uve-
deno vpraci'®. Meéfenymi slozkami byly dimethyl-
karbonat (DMC), ethylen-karbonat (EC), diethyl-karbonat
(DEC), propylen-karbonat (PC), 1-ethyl-3-methylimida-
zolium-bis(trifluormethansulfonyl)imid (EMImNTT,)
a 1-ethyl-3-methylimidazolium-tetrafluorborat (EMImBF,)
spolu se solemi lithia, jako je tetrafluorborat lithny
(LiBF,) a hexafluorfosfat lithny (LiPF).

Jednim z hlavnich cild v oblasti LIB je proto vyvoj
113 Jontové kapaliny
(IK) jsou moznymi kandidaty pro nahradu komercnich
elektrolytii na bazi karbonata'*"". Tontové kapaliny jsou
soli, které maji nizkou teplotu tani, a to pod 100 °C
(cit."®). Obvykle maji vysokou chemickou a tepelnou sta-
bilitu a extrémné nizky nebo nulovy tlak par'®. Diky témto
vlastnostem jsou iontové kapaliny, které jsou kapalné pii
pokojové teploté (RTIL), vynikajicimi kandidaty pro pou-
ziti v Siroké tad¢ aplikaci véetné elektrochemickych zafi-
zeni, jako jsou LIB (cit."®). Mezi nejvice studované IK
patii slouceniny na bazi dusiku, jimiz jsou imidazoliové,
pyrrolidiniové a kvartérni amoniové soli’’; o IK na bézi
fosfonia je zajem nizsi. Vlastnosti obou typi IK jsou srov-
navany v nékolika publikacich'®*'?*2. Jesté mensi pozor-
nost byla vénovana IK na bazi sulfonia, zejména kvili
niz$i stabilité sulfoniovych soli ve srovnani s jejich imi-
daziolovymi analogy™.

Vzhledem k omezenym dosavadnim znalostem
v oblasti chovani a elektrochemickych vlastnosti sulfonio-
vych IK jsme se rozhodli syntetizovat tii rizné typy kati-
onttl, [P1444]", [EtMeIm] " a [S;1;]", a porovnat jejich tepel-
né a elektrochemické vlastnosti; strukturni slozeni pfipra-
venych elektrolyti je uvedeno v obr. 1. Dals§i nezbytnou
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Tabulka IIT
Bezpecnostni parametry rozpoustédel a elektrolyth pouzivanych v lithium-iontovych bateriich: bod vzplanuti F;, doba
samozhaseni SET, piky diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC)"°

Rozpoustédlo / elektrolyt F, SET DSC pik [°C]

[s]

F, SET 1 2 3

[s]
DMC 23 * 160 160
IM LiPFs v DMC 23 * 97 97
IM LiBF, v DMC 23 17,7 100
EC:DMC (50:50 hm.) 31 * 260 285
IM LiPFs v EC:DMC (50:50 hm.) 23 51,5 80 190 268,5
DEC 28 * 202
IM LiPFsv DEC 25 * 181
IM LiBF, v DEC 29 * 150 185
PC 58 * 290
IM LiPFsv PC 65 55,7 219 235
IM LiBF,v PC 76 24,0 235 290
PC:EMImNTT, (60:40 hm.) 71 10,0 280
IM LiPF¢ v PC:EMImNTT, (60:40 hm.) 78 8,0 235 270
IM LiBF, v PC:EMImNTT, (60:40 hm.) 91 4,0 280
EC-PC (50:50 hm.) 72 * 270
IM LiPF¢ v EC:PC (50:50 hm.) 69 10,0 230 260 280
1 M LiBF, v EC:PC (50:50 hm.) 91 66,0 85 245 290
EMImNT, 215 0** 215
EMImBF, 178 0** 140 185
0,3 M LiPFs v EMImNTTf, 121 0** 138
0,3 M LiBF, v EMImNTf; 123 0** 255
0,3 M LiPFs v EMImBF, 132 0** 130 210 262
0,3 M LiBF, v EMImBF, 118 O** 205 255 275

* Systém zcela shotel, ** nehotlavy

(a)

Et
Dy - o ® 06 ® O
\ Bus(Me)P  N(SO,CF MesS  N(SO,CF
[> o-P~0Et 3(Me) (SOCF3), €3 (SO.CF3),
N H
\
Me
[EtMelm]*[EtPITE] [P1aaal [TFSI” [S111 TSI
(b)
OO0 F [i®
LiN(SO,CF3), LiN(SO,F), LiPFg OP(
0 F
o
LiTFSI LiFsI LiPFg LiDFOB

Obr. 1. Struktura syntetizovanych iontovych kapalin (a) a lithnych soli (b)
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podminkou vodivosti elektrolytu na bazi IK je dostatecna
koncentrace iontt lithia. Na druhou stranu, ptidana lithna
stl mize zvysit viskozitu, a tim sniZit vodivost elektroly-
tu**. Z tohoto diivodu byl studovan vliv piidani rtiznych
lithnych soli na iontovou vodivost a elektrochemickou
stabilitu pfipravenych elektrolyti. PouZzité lithné soli byly
tyto: lithium bis(trifluormethylsulfonyl)imid (LiTFSI),
lithium bis(fluorsulfonyl)imid (LiFSI), hexafluorfosforec-
nan lithny (LiPFs) a difluor(oxalato)boritan lithny
(LiDFOB). Tyto typy IK byly vybrany pro své jedinecné
slozeni.

Experimentalni ¢ast

Chemikalie

Tributylfosfin (97 %, Sigma Aldrich), methyljodid
(99 %, Acros), ethyl-acetat (Lach Ner GR), N-methylimi-
dazol (99 %, Merck), diethylfosfit (98 %, Sigma Aldrich),
triethylfosfat (99,8% Sigma Aldrich), diethylether (Lach
Ner GR) a methanol (Lach Ner GR) byly pouzity tak, jak
byly obdrzeny. Lithium bis(trifluormethylsulfonyl)imid
(99 %, aber GmbH), lithium bis(fluorsulfonyl)imid (99 %,
Provisco), lithium hexafluorfosfat (99,9 %, abcr GmbH)
a lithium difluor(oxalato)-borat (pro baterie, Sigma Al-
drich) byly suSeny pii 110 °C ve vakuu po dobu 48 hodin.
Demineralizovana voda byla pfipravena jednotkou Milli-
pore Elix 10 s mérnym odporem 15 MQ cm.

Syntéza methyltributylfosfonium bis(trifluormethyl
sulfonyl)imidu [P444 | [TFSI]

Do 250ml trihrdlé banky opatiené teplomérem a zpét-
nym chladi¢em byl k roztoku tributylfosfinu (61 g,
0,3 mol) v methanolu (150 ml) za stalého michani ptidan
methyljodid (43 g, 0,3 mol). Michani probihalo po dobu
1 h pti pokojové teploté. Poté byla smés refluxovana po
dobu 3 hodin. Methanol byl oddestilovan na rotac¢ni vaku-
ové odparce a tak ziskan bily pevny methyltributylfosfoni-
um jodid [P444 ]'[I]". V dal§im kroku byl 5% vodny roztok
[P1444 ] (1] (omezena rozpustnost ve vodg) smichan s 10%
vodnym roztokem LiTFSI (5% piebytek vzhledem
Kk [Piass I'TI] ). Ziskana mlééné zakalena smés byla zahfi-
vana na cca 80-90 °C po dobu jedné hodiny, coz vedlo k
rozdéleni na dvé faze. Po ochlazeni byla shromazdéna
olejovitd spodni vrstva obsahujici iontovou kapalinu s bis
(trifluormethylsulfonyl)imidovym aniontem, totiZ [P 444
[TFSI], rozpusténa v ethyl-acetatu a 3x promyta destilo-
vanou vodou (100 ml), aby se odstranily stopy jodidu.
Vyslednd iontova kapalina [P4 ] [TFSI]” byla susena
pfes noc za snizeného tlaku pti 80 °C, aby se odstranila
zbytkova voda a ethyl-acetat. Konecny vytézek byl 84 %.
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Syntéza ethylmethylimidazolium diethylfosfitu
[EtMeIlm] ' [EtPITE]

Do 500ml tiihrdlé baiky s kulatym dnem vybavené
magnetickym michadlem a zpétnym chladi¢em bylo pfida-
no 0,5mol (41,05g) N-methylimidazolu a 0,5 mol
(69,05 g) diethylfosfitu. Reakéni smés byla v dusikové
atmosféfe pod zpétnym chladi¢em zahfivana na teplotu
190 °C po dobu 2 hodin. Po uplynuti reakcni doby se smés
nechala pozvolna vychladnout na pokojovou teplotu. Tak-
to byl ziskan viskézni nazloutly produkt, ktery byl 3x
promyt 250 ml diethyletheru a ponechan po dobu 24 hodin
vyschnout voln€ na vzduchu. Nasledné byl produkt susen
ve vakuové susarné pti 80 °C po dobu 14 hodin. Konecny
vytézek byl 87 %.

Syntéza trimethylsulfonium
bis(trifluormethylsulfonyl)imidu [S,;, ]'[TESI]

Trimethylsulfoniumjodid (100 g, 0,5 mol) byl rozpustén
v 500 ml destilované vody v 1000ml reak¢éni nadob¢ vybave-
né magnetickym michadlem. Po Gplném rozpusténi se pridal
LiTFSI (172,25 g, 0,6 mol) rozpustény v 500 ml destilované
vody. Reakéni smés byla michana 1 hodinu pti 40 °C a poté
ponechéana vychladnout na pokojovou teplotu. Vznikly dvé
faze; olejovita spodni vrstva obsahujici iontovou kapalinu
s bis(trifluormethylsulfonyl)imidovym aniontem [S;;,] [TFSI]”
byla oddélena a 3x promyta destilovanou vodou, aby se od-
stranily stopy jodidu. Vysledn4 iontova kapalina [S;,] [TFSI]”
byla susena pres noc ve vakuu pii 80 °C, aby se odstranila
zbytkova voda. Konec¢ny vytézek byl 85 %. Pripravena ionto-
va kapalina po suSeni ztuhla za vzniku bilych krystalt. Fyzi-
kalné-chemické vlastnosti ziskaného krystalu jsou uvedeny
v publikaci®®. Vzhledem ke svému pevnému charakteru byl
[Si] [TFSI] rozpustén v [Pi444] [TFSI]” v hmotnostnim
poméru 1:1, tzn. 10 g kazdé latky bylo pfidano do 50 ml
kadinky s magnetickym michadlem. Po 48 hodinach byla
pozorovana prihledna kapalina vysledné iontové kapaliny
[P144a] [S111]'[TFSI]. Michéani bylo provedeno v rukavi-
covém boxu pod argonovou atmosférou.

Piiprava elektrolytt

Vsechny elektrolyty byly pfipraveny stejnym postu-
pem. Do 15ml vialek vybavenych magnetickym micha-

Tabulka IV
Molarni hmotnosti pouzitych Lisoli v elektrolytu o obje-
mu 0,01 1 a koncentraci soli 0,3 mol I”!

Li" stil M[gmol ]
LiTFSI 287,09
LiFSI 187,07
LiDFOB 143,77
LiPF, 151,91

M = molarni hmotnost Li* soli
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dlem bylo pfidano 10 ml iontové kapaliny a ekvivalentni
mnozstvi vysusenych lithnych soli, coz odpovidalo 0,3M
koncentraci (tab. IV). Elektrolyty byly pfipraveny v ruka-
vicovém boxu pod argonovou atmosférou.

NMR spektroskopie

Spektra 'H a *'P NMR byla zaznamenana spektrome-
trem Bruker Avance DPX 300 pracujicim pii 300,1, resp.
121,5 MHz. Pro méfeni NMR spekter byly vzorky rozpus-
tény v methanolu-d4 nebo chloroformu-d, pfi teploté 25 °C
a napipetovany do Smm NMR zkumavek. Podminky pro
'H NMR méfeni spekter byly nasledujici: n/2 $itka pulzu
15,6 ps, relaxacni zpozdéni 10s, doba akvizice 4,95 s,
32 skend. *'P NMR bylo méfeno s siikou pulzu 10,3 ps,
relaxacnim zpozdénim 10s, dobou akvizice 0,67 s,
472 skenti.

Rentgenova fluorescence

Vzorky byly analyzovany energeticky disperznim
rentgenovym fluorescenénim spektrometrem SPECTRO
XEPOS (SPECTRO Analytical Instruments, Némecko),
vybavenym kiemikovym driftovym detektorem a excitac-
nim systémem s anodovou rentgenovou trubici S0W Pd.
Komora byla béhem analyz vzorkli proplachnuta heliem.
Pro analyzu dat byl pouzit software Spectro Xepos
(metoda TurboQuant). K detekci pfitomnosti ¢i potvrzeni
nepfitomnosti jodu v nové pfipravenych iontovych kapali-
nach byla pouzita energeticky disperzni rentgenova flu-
orescen¢ni spektroskopie (XRF).

Diferenéni skenovaci kalorimetrie

Mefeni diferencni skenovaci kalorimetrie byla prova-
déna na pristroji DSC 8500 (Perkin Elmer) s dusikem jako
proplachovacim plynem (20 ml min"). Piistroj byl kalib-
rovan pomoci india jako standardu. Vzorky o pfiblizné
hmotnosti 10 mg byly zapouzdieny do hlinikovych misek.
DSC béhy byly provedeny v cyklu ohfev-chlazeni-ohfev
z-90 °C na 100 °C pii rychlosti 10 °C min'. Byla stano-
vena teplota skelného ptechodu (7).

Termogravimetricka analyza

Termogravimetricka analyza byla zaznamenéna pfi-
strojem Pyris I (Perkin Elmer), za pouziti nasledujiciho
postupu: 5-10 mg vzorku bylo zahtfivano konstantni rych-
losti ohfevu 10 °C min™ s pritokem dusiku 30 ml min™
z 30 °Cna 650 °C.

Tontova vodivost

Iontova vodivost byla méfena AC impedan¢ni spek-
troskopii na pfistroji Autolab 302N (Metrohm). Méfeni
byla provadéna v PFA swagelokové cele obsahujici
2 platinové a 2 sklokarbonové elektrody pii pokojové tep-
loté. Objem cely byl cca 4 cm’®. Intervaly pro frekvenéni
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rozsah byly v rozsahu 1 Hz az 1 MHz pfi pouziti amplitu-
dy napéti 0,1 V. Konstanta cely byla stanovena pomoci
standardniho roztoku KCl s koncentra¢nim rozsahem mezi
5:10*a 1-10™" mol I"! pii teplot& 25 °C. Odpor (v Q) byl
uréen z hodnoty dotyku redlné osy Nyquistova grafu, ze
které byla vypoétena vodivost (mS cm ).

Cyklicka voltametrie

Pro stanoveni potencialového okna neboli elektroche-
mické stability byla pouzita cyklickd voltametrie (CV).
Méfeni CV byla provadéna na pfistroji Autolab 302N
(Metrohm), ve tfech elektrodovych c¢lancich PFA Swage-
lock. Jako pracovni elektroda a protielektroda byl pouzit
skelny uhlik (Sigradur K, HTW, 4 =0,189 cm?). Jako
kvazireferenéni elektroda byl pouzit stiibrny drat. Objem
cely byl cca 1 cm’. Potencidlové okno bylo stanoveno jako
potencial pracovni elektrody, hustota aplikovaného proudu
byla +200 pA cm, resp. —200 pA cm 2. Korekce vyhod-
nocenych dat byla provedena pomoci nekompenzovaného
odporu (R,) elektrolytu. R, byl méfen v systému tii elek-
trod pomoci RLC mustku (Hameg Instruments).

Vysledky a diskuse
NMR spektroskopie

Obr. 2 ukazuje 'H (la, 2a, 3a) a *'P (Ib, 2b, 3b) NMR
spektra pripravenych iontovych kapalin. Pfifazeni rezo-
nanci k riznym typtim protont a chemické struktury jsou
zndzornény piimo na kazdém obrazku (1a, 2a, 3a).

Cast 1 popisuje spektrum deuterovaného chlorofor-
mového roztoku [EtMelm] [EtPITE] . Singlet
6 =10,7 ppm souvisi s methylenovou skupinou mezi ato-
my dusiku v heterocyklu (a). Signal multipletu ostatnich
methylenovych skupin z heterocyklu (b, ¢) byl pozorovan
pii 8=7,4ppm. Nejsilngjsi singletovy signal pifi &=
4 ppm patii methylové skupiné vazané dusikem (d). Me-
thylenové skupiné pfipojené k dusikovému kationtu (e)
odpovida multiplet pifi 6 =4,3 ppm. K methylu (f) byl
pfifazen multiplet pii 6 = 1,2 ppm. Methylen navazany na
kyslik (g) ma podobny multipletovy signal jako methyle-
nova skupina navazana na dusikovy kationt, ale tento sig-
nal je pozorovan pii &= 3,8 ppm. Singletovy signal pfi
4= 1,5 ppm souvisi s methylovou skupinou (h) vazanou
s methylenem navdzanym na kyslik. Vodik navdzany na
fosfor (i) vykazuje dva signaly pfi 6 = 7,4, resp. 6,4 ppm.

Cast 2 ukazuje spektrum pro roztok deuterovaného
methanolu [Py444 ] TTFSI] . Signal multipletu methyleno-
vych skupin navazanych na fosfor (b) byl pozorovan pii
8 =2,12 ppm, charakteristicky dublet methylové skupiny
navazany na fosfor (a) byl zjistén pti 6 = 1,73 ppm. Multi-
plet pii 6 =1,49 ppm byl pfifazen methylenovym proto-
num (c, d) a triplet pti 6 = 0,96 ppm souvisi s methylovou
skupinou (e).

Cést 3 popisuje spektrum deuterovaného chlorofor-
mového roztoku [S;;]'[TFSI]” smichaného s [P444]"
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Obr. 2. NMR spektra. "H NMR spektra Kationti [EtMeIm]" (1a), [P14s]’ (22) 2 smés [P1444]”s [Si]* (32); *'P NMR spektra kation-

ti [EtMeIm]* (1b), [P1444]" (2b) a smés [P1444]*s [S11]” (3b)

[TFSI]” v hmotnostnim poméru 1 : 1. Primarnim rozdilem
mezi 2a a 3a je silny singletovy signal (f) pfi 6 = 2,9 ppm,
ktery souvisi s methylovymi skupinami pfipojenymi ke
kationtu siry. Tento signal potvrdil piitomnost [S;;;]"
[TFSI] v ptipraveném vzorku.

3'P NMR spektra takto piipravenych iontovych kapa-
lin jsou uvedena ve druhé ¢asti (1b, 2b, 3b) obrazku. Silny
signal pii 6 = 33,0 ppm, resp. 31,5 ppm byl pfifazen kati-
ontu fosforu (1). Dublet tripletd pozorovany v casti 1b se

378

objevuje diky pulznimu programu experimentu, spektrum
3P bylo méfeno bez protonové vazby.

NMR spektra potvrdila strukturu a Cistotu syntetizo-
vanych iontovych kapalin.

Rentgenova fluorescence

Jod a dalsi halogeny mohou byt pfi vysokém napéti
snadno oxidovany v elektrickych c¢lancich nebo bateri-
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Obr. 3. Srovnani XRF spekter [Py | [TFSI] s [S;y;] [TFSI]”
a [Praa 117

ich®, a proto je jejich ptitomnost v iontovych kapalinach
nezadouci. Pfistroj ED-XRF detekoval jod ve vychozi
slou¢ening [Py444 ]'[I]” a potvrdil jeho nep¥itomnost v nové
pripravené iontové kapaling [P4] [TFSI] a [S;;]'[TFSI]”
(obr. 3). Timto bylo potvrzeno, Ze ptipravené iontové ka-
paliny byly fadné promyty a neobsahuji stopy jodidu, kte-
ry byl pouZzit pii jejich syntéze.

Tepelné vlastnosti

Vlivy piidani Li* soli do ptipravenych iontovych ka-
palin na teplotni chovani byly studovany diferencialni
skenovaci kalorimetrii. Prvni ohfevy jsou znazornény na
obr. 4. Tontové kapaliny [Pi4u] [TFSI]” a [Piaas] [Sin1]™
[TFSI]” vykazovaly semikrystalické chovani s nizkymi
teplotami tani, totiz 16 °C resp. 51 °C. Krystalizace IK
neni pro pouziti v bateriich zadouci. DSC méfeni jejich
smési se solemi Li" viak odhalila iontové interakce, které
zpusobily amorfizaci matric IK. VSechny pouzité soli mé-
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ly podobny tcinek, coz vedlo k pIn¢ amorfnim materialim
s T, =-75 °C az —65 °C pro [Piass] [TFSI] a T, kolem
—70 °C pro [P1444] [S111]'[TFSI]” smési. Vzorek [EtMelm]"
[EtPITE]” byl amorfni s T,=-72 °C apiidavek Li" soli
tuto teplotu jen mime posunul k vy$§im hodnotam (z —72 °C
na —66 °C). Z tohoto hlediska jsou vSechny pfipravené
smési iontovych kapalin s Li* solemi vhodné jako elektro-
Iyty v bateriich.

Jednou ze zminénych vyhod IK je jejich tepelna sta-
bilita, kterd byla pro &isté IK a jejich smési se solemi Li"
ovéfena termogravimetrii (TGA), viz obr.5. Obé IK
s aniontem TFSI vykazovaly dobrou tepelnou stabilitu:
[P1444] [TESI]” je stabilni az do 300 °C, [Pias 1 [Sin1]"
[TESI]” do 250°C. Oproti tomu iontova kapalina
[EtMeIm][EtPITE]” méla vyznamné niz$i tepelnou stabi-
litu, a to pouze do 150 °C, dokonce ani ptidavek Li* soli ji
nijak zvlast nezvysil. P¥idavek Li* soli nemél zadny vliv
na tepelnou stabilitu smési [P444] [S111] [TFSI]™ (stabilni
do 250 °C). Tontové interakce IK se solemi Li * v§ak mély
vliv na jejich degradaci pfti vyssich teplotach; ta byla po-
sunuta o cca 120 °C smérem k vy$§im hodnotam. V ptipa-
d& [P1444] [TFSI]™ lithiové soli mirn& zhor$uji tepelnou
stabilitu. Nicméné vSechny smési kromé [P 44] [TFSI]” +
LiPF¢ byly stale stabilni az do 200 °C. Vzorek s LiPFg
nevykazoval Za4dny ubytek hmotnosti az do 110 °C. Tato
nizsi stabilita mize byt spojena s vysokym obsahem vody
pevné navazané na LiPF,. Zavérem lze fici, ze pfipravené
iontové kapaliny jsou dostateéné teplotné stabilni, aby
nepiedstavovaly zadné nebezpe¢i vybuchu ve srovnani
s karbonatovymi elektrolyty, které jsou shrnuty v tab. III.

ITontova vodivost

V tabulce V jsou uvedeny iontové vodivosti pfiprave-
nych IK s riznymi typy lithnych soli o koncentraci 0,3 M.
Vsechny vzorky byly méfeny ve stejné cele a za stejnych
podminek. Mé&feni byla provedena pii teploté 25 °C; je
znamo, ze Li-ion baterie maji horsi vodivosti jak pfi zvy-
$ené (> 50 °C), tak i nizké teploté (< —20 °C)*’.
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Obr. 5. TGA krivky &istych iontovych kapalin (a) [P1444 ] [TFSI]™, (b) [P1444] [S111] [TFSI]” (¢) [EtMeIm] [EtPITE] a jejich smési

s Li* solemi

Tontova kapalina [EtMeIm]*[EtPITE] vykazuje $pat-
né vodivostni vlastnosti s jakoukoliv pouzitou Li" soli, a to
diky své vysoké viskozité. Ackoli podobna studie
s riznymi imidazoliovymi iontovymi kapalinami ukazuje,
7e ve smési s lithnymi solemi maji vy$§i vodivost®®, hlavni
rozdil je dan podstatou Cisté imidazoliové iontové kapali-
ny, kterd ma sama o sob¢ niz$i viskozitu nez nami pfipra-
vena [EtMelm]'[EtPITE]. Oproti tomu naSe piipravena
iontové kapalina [P444] [TFSI]” vykazuje vodivost fadové
vy$§i, nez podobna fosfoniova iontova kapalina [P ]
s riiznymi typy aniontu, popsana v publikaci®; v této stu-
dii ma iontovd kapalina iontovou vodivost pii 30 °C
v rozmezi od 7,8-10% do 1,7-10 S cm™, zatimco my na-
méfili u ndmi piipravené [P444] [TFSI]” pfi 25 °C ionto-

Tabulka V

Srovnani iontovych vodivosti pfipravenych elektrolytli pii
25 °C a koncentraci soli 0,3 M; tuéné zvyraznéné hodnoty
odpovidaji nejvyssi namétené iontové vodivosti dané IK

Iontové kapalina Pridana Tontova
sal® Vodivost °
[mS cm™']
[EtMeIm] [EtPITE] LiFSI 0,02
LiDFOB 0,02
LiTFSI 0,02
LiPF¢ 0,03
[P1ass | [TFSI] LiFSI 0,50
LiDFOB 0,60
LiTFSI 0,45
LiPFs 0,40
[P14as] [S111] [TFSI] LiFSI 0,85
LiDFOB 1,00
LiTFSI 0,70
LiPFs 0,65

10,3 M, °25°C
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vou vodivost 0,3-10* a2 6:10* S cm™'. Vysledky srovna-
telné s naSimi ukazuje také studie provedena
s fosfoniovymi iontovymi kapalinami s riznou délkou
alkylového fetézce’. Byly studovany elektrochemické
vlastnosti raznych sulfoniovych iontovych kapalin®
s podobnymi hodnotami iontové vodivosti jako nase vy-
sledky prezentované pro sulfoniovou IK. Lze uzaviit, Ze
nejvyssi iontovad vodivost byla pozorovidna ve smési
[P144sa] [S11: I'[TFSI], zejména pii pouziti lithné soli
LiDFOB; v tomto piipadé byl dosaZen limit 1 mS cm .
Pro srovnani iontové vodivosti karbonatovych elektrolytl
se obvykle pohybuji mezi 5 az 10 mS cm™ v zavislosti na
typu a slozeni.

Cyklicka voltametrie

Cyklicka voltametrie je metoda uréena pro hodnoceni
elektrochemického chovani systému: zaznamenava se

j/mA . cm?

0,4 1

0,6

E/Vvs Ag

Obr. 6. Zaznam z méfeni cyklické voltametrie v zavislosti
proudové hustoty na napéti: (A) — [EtMelm] [EtPITE] +
LiPFs, (B) = [Pi4s] [TFSI” + LiDFOB, (C) — [Piaaa] "[S11a]”
[TFSI]” + LiDFOB



B. Galajdova a spol.

Tabulka VI

Chem. Listy 717, 373-383 (2023)

Vypoctené hodnoty oxidac¢niho (£°,) a redukéniho (E°.4) potencialu kationtli a aniontd iontovych kapalin proti Li+/Li
referencni elektrodé nebo elektrodé ze skelného uhliku (GC), platiny (Pt) nebo wolframu (W). Dale jsou uvedeny hodnoty

potencialového okna (ESW)

Iontové kapalina Kation Anion ESW ESW
E°[V] E’ea[V] E% V] E°«[V] (cyklicka experimentalni
metoda)

[C, MIM]'[TFSI]” 6,072 -3,106 1,125 7,523 4,232 4,5 (GC)
[C; MIM]'[TFSI]” 6,104 -3,317 1,087 7,613 4,204 4,3 (GC)
[C4 MIM]'[TFSI] 6,131 3,131 1,039 7,723 4,169 4,6 (Pt)
[C, MIM]'[TfO] 5,975 -3,033 1,685 7,482 4,717 4,1 (Pt)
[C4MIM]'[BF, ] 5,974 -2,973 3,851 —8,538 6,824 6,1 (W)
[C4sMIM]'[PFs] 5,988 -3,005 4,987 9,818 7,992 >7,1 (W)

proud, ktery putuje od kladné elektrody k zaporné (a nao-
pak)*'. V této studii jsme mé&fili hodnoty elektrochemické-
ho (potencidlového) okna (ESW) pro vybrané IK, které
vykazovaly nejvyssi iontovou vodivost. Elektrochemické
okno je rozsah napéti mezi kladnou a zépornou elektro-
dou, neboli sitka tohoto intervalu. Nejuzsi ESW bylo po-
zorovano u [EtMelm] [EtPITE] s ptidanou LiPF, (obr. 6 A),
jehoz hodnota (4,3 V) se nachézi na spodni hranici pouziti
pro lithiové baterie. Je vhodny pro nizkonapétové katody
jako Lithium Iron Phosphate (LFP), Lithium Cobalt Oxide
(LCO) nebo Lithium Manganese Oxide (LMO)'. Podobny
experiment s l-alkyl-3methylimidazoliem ([C, MIM]")
kationty s n=2 aZz 6) s rlznymi anionty, totiz bis(tri-
fluormethylsulfonyl)imidem (TSFI)", hexafluorfosfatem
(PFs), tetrafluorboratem (BF,) a trifluormethansulfona-

ESW vykazuje IK s aniontem PFg, zatimco nejuzsi pak IK
s aniontem TFSI, coz znamena, ze elektrochemicka stabi-
lita je ovlivnéna strukturou aniontu: vysoce fluorované
anionty byvaji stabilngj$i vici oxidaci i redukci, viz
tab. VI (cit.*?).

Hodnoty potencialovych oken (ESW) namétené pro
dalsi dvé& pripravené iontové kapaliny [P4] [Si1] [TFSI]
spiidavkem LiDFOB a [Pi44] [TFSI]” s ptidavkem
LiDFOB vykazuji oproti imidazoliové IK daleko vySsi
hodnoty ESW (5,5 V, resp. 7,0 V, obr. 6 C, B). Diky tomu
lze pouzit tyto IK v Li-ion bateriich s novou vysokonapé-
tovou katodou (napt. LMNO). Vzhledem k tomu, Ze zde
existuje potencial pro jesté vyssi ESW pii pouziti téchto
IK s vice fluorovanymi anionty, je zddouci provést dalsi
experimenty.

Zavér

V této praci je popsana syntéza a charakterizace tii
iontovych kapalin s imidazoliovymi, fosfoniovymi
a sulfoniovymi kationty. Z téchto IK byly po ptidani riz-
nych typu lithiovych soli ptfipraveny elektrolyty, u kterych
byly studovany tepelné a elektrochemické vlastnosti pro
posouzeni jejich uplatnéni jakozto nového typu elektrolytu
pro lithium-iontov¢ baterie.
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Ethyl-ester ethylmethylimidazoliumfosfonové kyseli-
ny [EtMeIm]" [EtPITE] s pfidanymi Li" solemi vyka-
zoval velmi malé vodivosti (okolo 0,02 mS cm™)
apomémne uzké potencidlové okno ESW =43V,
Tato IK na bazi imidazolia méla i nejhorsi tepelné
vlastnosti bez ohledu na to, jestli byla meéfena
v &istém stavu nebo s piidavkem Li' soli. Pouziti této
IK jako elektrolytu pro LIB se jevi malo pravdépo-
dobné.

Methyltributylfosfonium  bis(trifluormethylsulfonyl)
imid [P444] [TFSI]” s pfidanymi Li" solemi mél jiZ
vodivosti o poznani vys§i (0,4-0,6 mS cm™), pti¢emz
zarovenl vykazuje velmi dobrou elektrochemickou
stabilitu ESW =7V. TGA kiivky [P444] [TFSI]”
ukazaly vynikajici tepelnou stabilitu az do 300 °C.
DSC méfeni odhalila semikrystalické chovani [P444]"
[TFSI], ale tato nepfizniva skutecnost byla ptrekona-
na pfiddnim Li" soli. Potencial této IK pro pouZiti
v LIB je tedy velmi vysoky.

Trimethylsulfonium  bis(trifluormethylsulfonyl)imid
[Si1]'[TFSI] je za pokojové teploty pevna krystalic-
k4 latka, ktera proto byla smichana s [P1444] [TFSI] .
Vysledna smés [P1444] [S111] [TFSI]” dosahovala ve
srovnani s ostatnimi piipravenymi IK nejvyssich vo-
divosti (0,6-1,0 mS cm™"). Elektrochemické stabilita
této latky je také zajimava (ESW =5,5V). Tepelné
vlastnosti jsou srovnatelné s [Pi44] [TFSI]". Tato
smés je perspektivnim elektrolytem pro Li-ion bate-
rie.

Zvlastni podekovani patii institutu MEET v Miinsteru
za poskytnuti vybaveni a sdileni svych znalosti, které mi

pomohly dokoncit tuto praci.

Seznam pouzitych zkratek

c molarni koncentrace (mol 1)
CcvV cyklicka voltametrie
[C,MIM]" 1-alkyl-3-methylimidazolium
DEC diethylkarbonat

DMC dimethylkarbonat
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DSC diferen¢ni skenovaci kalorimetrie
B oxidaéni potencial
red reduk¢ni potencial

EC ethylenkarbonat

EMImBF, 1-ethyl-3-methylimidazolium-
tetrafluoroborat

EMImNTf, 1-ethyl-3methylimidazolium
bis(trifluorometansulfonyl)imid

ESW Electrochemical Stability Window
(elektrochemicka stabilita)

[EtMeIm]'[EtPITE]” ethylmethylimidazolium diethyl-
fosfit

F, flash point (bod vzplanuti)

IK iontova kapalina

LCO lithium-kobalt-oxid

LiDFOB lithium difluor(oxalato)-borat

LFP lithium zelezo-fosfat

LIB lithium-iontova baterie

LiBF, lithium tetrafluoroborat

LiFSI lithium bis(fluorsulfonyl)imid

LiPF¢ lithium hexafluorofosfat

LiTFSI lithium bis(trifluoromethylsulfonyl)
imid

LMO lithium-mangan-oxid

M molarni hmotnost (g mol™)

NMC nikl-mangan-kobalt oxid

[P1asa] [TFSI]

PC
[Si1] [TFSI]

methyltributylfosfonium bis
(trifluormethyl sulfonyl)imid
propylen-karbonat
trimethylsulfonium bis
(trifluormethyl sulfonyl)imid

SET Self-Extinguishing Time (doba
samozhaseni)

[TfO]” trifluormethansulfonat

TGA termogravimetrickd analyza

T, teplota skelného prechodu (°C)

14 objem (1)

XRF rentgenova fluorescenéni analyza
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B. Galajdova, J. Zitka, L. Pavlovec, O. Trhlikova,
J. Kredatusova, and R. Konefal (Institute of Macromo-
lecular Chemistry of the Academy of Science of the Czech
Republic, v.v.i., Prague): Synthesis and Electrochemical
Properties of Electrolytes Based on Phosphonium, Sul-
fonium and Imidazolium Ionic Liquids for Li-ion bat-
teries

This work describes synthesis and characterization of
three ionic liquids (IL) with imidazolium, phosphonium or
sulfonium cations. These ILs were used as precursors for
the preparation of electrolytes by adding various types of
lithium salts. Thermal and electrochemical properties of
the electrolytes were studied to assess their feasibility for
usage in lithium-ion batteries (LIB). Ethylmethylimidazo-
lium phosphonic acid ethyl ester [EtMelm]'[EtPITE]
with added Li salts showed very low conductivities of
about 0.02 mS cm ™' and a rather narrow electrochemical
stability window of 4.3 V. Of all the ILs under study, this
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imidazolium-based IL exhibited the worst thermal proper-
ties both neat and with additional Li" salt. Therefore, using
this IL as an electrolyte for LIB is unlikely. Methyl-
tributylphosphonium bis(trifluoromethyl sulfonyl) imide
[Pi44s] [TFSI]” with Li salts had already significantly
higher conductivities of 0.4-0.6mScm ' and showed
a very wide electrochemical stability window of 7 V. TGA
curves of [P44] [TFSI]” show excellent thermal stability
up to 300 °C. DSC measurements showed semicrystalline
behaviour of [P444] [TFSI]"; this unfavourable fact was
overcome by the addition of Li" salts. Potential of this IL
is very high for the use in LIB. At room temperature,
trimethylsulfonium bis(trifluoromethyl sulfonyl) imide
[Si]'[TFSI] is a solid crystalline material, so it was
mixed with [P444] [TFSI]". The resulting mixture
[P1444] [S111] [TFSI]™ achieved the highest conductivities
of 0.6-1.0mS cm™' in comparison to other prepared ILs.
The electrochemical stability is also interesting, its ESW
value being 5.5 V. Thermal properties are comparable to
those of [P444] TTFSI], but it does not show semicrystal-
line behaviour. This mixture is a promising electrolyte for
LIB.

Full text English translation is available in the on-line
version.

Keywords: ionic liquids, electrolyte, Li-ion battery,
sulfonium, phosphonium
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