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TOM TAT

Pé thay thé cdc hé dién gidi trén co sé dung
méi hitu co c6 nguy co gdy chdy né, chdt long
ion bis(trifluoromethanesulfonyl)imidur-1-(2,2,2-
trifluoroethyl)-3-methylimidazolium dwoc nghién
citu dé dinh hieong vmg dung lam hé dién gidi
cho pin sac lithium. Tinh chdt héa Iy, dién héa
ciia ILs tong hop duwoc khdo sat va so sanh véi
cde chat dién gidi thiwong mai va chat long ion
trén nén imidazolium va ammonium tir cdp, cdc
tinh chat nhw: nhiét do nong chay (Ty), nhiét do

phén hiy (T, khéi lwong riéng, dé nhét, d¢ dan
ion va d¢ bén oxy héa khir. Chdt long ion
bis(trifluoromethanesulfonyl)imidur ~ 1-ethyl-3-
methylimidazolium ¢é d¢ bén nhiét va dé bén oxy
hoa lon hon so voi hé dién gidi thwong mai va
chat Iéng ion imidazolium, tuy nhién dé nhét ciia
chat Iéng ion tang lén dang ké. Do vdy, dung méi
phdn cuc hitu co ethylene carbonate (EC) duoc
thém vdo chdt long ion dé cdi thién do nhét, do
dan dién va tinh nang phéng sac cia hé dién gidi.

Tir khéa: do dan dién, chdt long ion, pin lithium, dé bén oxy héa, dé nhét

MO DAU

Hé dién giai trong pin sac lithium thuong
mai cha yéu gébm hdn hop cac dung moi
carbonate  (ethylene  carbonate,  dimethyl
carbonate...) hoa tan v&i mudi lithium LiPFg
(hexafluorophosphat lithium). Pac diém cua hé
dién giai nay 1a c6 do dan dién tét, do bén oxy
hoa khir thich hop véi nhiéu loai vat lidu dién cuc
va dam bao tinh ning phéng sac 6n dinh trong
pin. Tuy nhién, nhuoc diém I6n nhat cua hé dung
moi hitru co 1a doc hai, khdng than thién véi moi
truong, dé bay hoi, d& phan hiy nén la nguyén
nhan chinh dan dén chay nd trong pin [1]. Dé
khac phuc nhugce diém nay, chat long ion dugc
xem la ng vién tiém nang dé thay thé hé dung

moi hitu co do kha niang hoa tan tét nhiéu loai
mudi lithium, c6 thé phén li thanh ion nén c6 do
dan & trang thai tinh khiét, co cira s6 oxy hoa kht
rong nén twong thich véi nhiéu loai vat liéu dién
cuc va khong bay hoi hay khong bit chay dé
dang [2]. Nhiéu nghién ciru gan day tap trung
phét trién cac hé dién giai trén co s& chat long ion
ciing nhu phét trién cac chat long ion c6 do nhot
thip nhat hoic str dung phéi tron dung mdi hiru
co dé tang tinh ning phéng sac & nhiét do thap
[3, 4].

Chat Iong ion bis(trifluoromethanesulfonyl)
imidur-1-ethyl-3-methylimidazolium dugc
nghién ctu tng dung lam chat dién giai trong pin
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sac hay siéu tu dién héa [5-7]. Chét long co do
nhét khé thip ¢ nhiét o phong, do bén oxy hoa
gan voi cac hé dién giai thwong mai, nhung
nhuoc diém chinh la kha nang d& khir cua carbon
C1 trén cau tric vong imidazolium [8]. Bé khic
phuc nhuoc diém nay, chat long ion bis(trifluoro-
methanesulfonyl)imidur-1-(2,2,2-trifluoroethyl)-
3-methylimidazolium dwgc téng hop va khao sat
tinh chat hoa 1y va dién hoa dé dinh huéng tng
dung trong pin sac dién thé cao. Y tuong thay thé
nhém —CH3 bang nhém —CF3 duoc dé& xuat tur
LML. Phung va cac cong su cho cac chit long
ion ¢ cation ammonium tir cip, pyrrolidinium va
piperidinium [9-11]. Su thay thé nhém 1-ethyl
bang nhom 1-(2,2,2-trifluoroethyl) dugc dy doan
1a lam tang d6 bén oxy hoa va khir cua chét long
ion, tuy nhién bén canh do ciing lam ting dang ké
dd nhét cua dung dich nay. Trong nghién ciu
nay, chung ti ciing khao sat anh huéng su phdi
tron cua dung moi hitu co ethylene carbonate
(EC) dé cai thién do nhét va tinh nang phong sac
cua vat liéu trong hé dién giai voi chat long ion.
Két qua hoa 1y va dién hoa cua hé dién giai véi
chat long ion bis(trifluoromethanesulfonyl)
imidur-1-(2,2,2-trifluoroethyl)-3-methylimidazo
lium duogc so sanh véi hé dién giai thuong mai va
chat long ion bis(trifluoromethanesulfonyl)
imidur-1-ethyl-3-methylimidazolium.

PHUONG PHAP NGHIEN CUU

Téng hop chit léng ion bis(trifluorometan-
sulfonyl)imidur-1-ethyl-3-methylimidazolium

Chét léng ion bis(trifluoromethanesulfonyl)
imidur-1-ethyl-3-methylimidazolium (céu tric
nhu trong Hinh 1) dd dwoc téng hop va xac dinh
cau trc theo quy trinh ciia nhém da dugc cong
bé trude day [9].
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Hinh 1. Ciu trac ciia chit 1ong ion

bis(trifluoromethanesulfonyl)imidur-1-ethyl-3-
methylimidazolium

Khio sat tinh chét héa ly va dién hoa

Tinh chat nhiét caa chat long ion gom nhiét
dd nong chay (T.), nhiét do két tinh (T.), nhiét
d¢ thuy tinh hoa (Tg), nhiét do phén huy (T4) cua
chat long ion duoc xac dinh bang phuong phép
do nhiét trong luong (TGA) trén thiét bi Q500
TA Instrument (M) va phuong phap phan tich
nhiét vi sai (DSC) trén thiét bj 1 STAR
METTLER TOLEDO (Thuy S§). Khdi luong
mau sir dung khoang 5 mg. Tc d6 gia nhiét la 10
°Clphit trong moéi truong khi nitrogen (No).
Trong phuong phap phan tich nhiét vi sai (DSC),
mau dugc gia nhiét dén 300 °C dé quan sat duoc
day du qué trinh két tinh, néng chay va chuyén
pha cua chat long ion. Trong phuong phap do
nhiét trong lwong (TGA), mau duoc gia nhiét dén
700 °C dé quan sat qua trinh phan huy hoan toan
cua chat long ion.

Do nhot cua chat long ion duge xac dinh
bing nhét ké Ostwald CANON 150 & nhiét do
phong. Phép do d6 nhét duge thuc hién trong
budng chan khong ddi Iuu khi argon. Thuc hién
do thoi gian chay cua chét long ion ba lan lap lai
trong nhét ké va ghi nhan thoi gian chay trung
binh dé xac dinh d6 nhot dong hoc cua chit long
ion. Ty trong cua chit long ion duoc xac dinh
bang phuong phap khéi lwong & nhiét d6 phong,
trén can phéan tich OHAUS (M¥) c6 d6 chinh xac
1 mg.
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Tinh chéat dién héa cua chit long ion va hé
chat dién giai gdm chat long ion két hop véi dung
moi ethylene carbonate (EC) va mudi lithium
bis(trifluoromethanesulfonyl)imidur (LiTFSI)
dugc danh gia bang phuong phap quét thé vong
tuan hoan (Cyclic Voltammetry — CV) va phuong
phip do phong sac voi dong ¢ dinh
(Galvanostatic cycling with Potential Limitation).
Do bén oxy hoa khir cua chat long ion va hé dién
giai duoc thuc hién trong hé do dién hda gom ba
dién cuc: dién cuc lam viéc la dién cuc khdi
platin, duong kinh 1a 1 mm, dién cyc so sanh la
Ag/AgNO; (0,001 M)/TPAB (0,01 M), dién cuc
dbi 1a thanh platin (Pt). Chét long ion dugc dua
va hé do ba dién cuc, thé tich 2 mL va thuc hién
quét thé vong tuan hoan trong vung thé tir -1 —
2,5 V vs Ag'/Ag. Phép do phong sac duoc thuc
hién véi pin md hinh Swagelok hinh tru bing
nhya Teflon c6 duong kinh trong & 12 mm véi
dién cuc am la mang lithium kim loai (Aldrich),
dién cuc duong la vat lieu mang LiMn,O, va
mang ngan st dung la sei thuy tinh (glass fiber,
Whatman). Pin dugc phéng sac véi dong khdng

ddi C/10 trong khoang thé khao sét 1a 3,5-4,3
V trén thiét bi dién héa MGP2 Biologic (Phap) st
dung phan mém EC-Lab phién ban \V10.36.

KET QUA VA THAO LUAN

Tinh chit nhigt ciia chit Iong ion va h¢ dién
gidi trén co sé bis(trifluoromethanesulfonyl)-
imidur-1-(2,2,2-trifluoroethyl)-3-
methylimidazolium

Di vé6i chat long ion ho imidazolium, su
thay ddi cau tric cua anion hay cation ciu thanh
s& lam thay ddi tinh chit nhiét cua ILs. Theo két
qua phan tich nhiét cho thiy chat long ion
[EfMIJ[TFSI] c6 nhiét do néng chay -12 °C, nén
chat ILs [EfMI][TFSI] c6 trang théi long & nhiét
d6 phong.

Tinh chét nhiét caa chat long ion khi phdi
tron x % dung mdéi EC duoc khao sat trong
khoang nhiét do tir -80 °C dén 100 °C cho thay
chi ¢6 nhiét do néng chay (T.,), khdng nhin thiy
nhiét do két tinh (T.) va nhiét do thay tinh héa
(T) (Bang 1).

Bang 1. Nhiét d6 nong chay (Tm) cua [EfMIJ[TFSI] tinh khiét va hdn hop ILS/EC & céc ty 18 thé tich
dung mdi (% tt.) phdi tron khac nhau

Hon hop Tm(°C)
[EfMI[TFSI] 12
[EFMII[TFSI] + 10 % tt. EC 29
[EFMI[TFSI] + 15 % tt. EC 26
[EFMII[TFSI] + 20 % tt. EC 38
[EFMI[TFSI] + 25 % tt. EC 30

[EFMI][TFSI] + 0,25 M LiTFSI -
[EfMIJ[TFSI] + 0,25 M LiTFSI + 20 % tt. EC -

Khi phdi tron EC vao trong chat long ion tinh
khiét, tinh chat nhiét cua chét long ion thay doi
khé& phic tap. O ham lwong EC 1a 10 % tt., hén
hop ¢6 nhiét do nong chay thip hon nhiét d6 cua
ILs tinh khiét, ham lwong EC 16n hon 10 % tt.,
nhiét do néng chay c6 khuynh huéng thay dbi
khong dang ké (Bang 1).

Tiép tuc tang ty & dung moi Ién 25 % tt. EC
thi nhiét d6 T, giam. So véi ty 1é 20 % tt. EC
nhiét 46 néng chay tang 1én vé phia gia tri dwong
hon. Két qua nay cho thiy & ty l¢ EC phdi tron
I6n, trong cau trac caa hdn hop s& hinh thanh cac
pha riéng biét. Gia tri nhiét d6 néng chay cé
khuynh huéng ting dan vé gia tri dwong cho thiy
c4c pha tach biét lién két co twong tac ludng cuc-
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ludng cuc cua dung mdi chiém wu thé, nghia 1a
ton tai nhitng tiéu phan EC tu do khong tuong tac
vé6i chat long ion (Bang 1).

Véi chit long ion [EFMI][TFSI] khi pha tron
mudi LiTFSI vao thi dung dich thé hién tinh vo
dinh hinh trong céu trac (khéng c6 T, T). Thém
mudi LiTFSI vao hdn hop lam ting ham luong
ion, bén canh d6 lam gia ting “tinh hon don” bén
trong cau trdc hoac c6 thé cation Li*, anion
[TFSI]” da tham gia twong tac véi Cac tiéu phan
EC tu do tach biét trong ILs. Tuong tac ctia dung
moéi EC thém vao ciing thay ddi khac nhau tiy
thudc vao cau tric cua cation phan tir chat long
ion. Nhin chung, khi ham lugng EC thém vao
vira di s& c6 tac dung “déo héa” ciu tric chat
I6ng ion, lam giam nhiét d6 nong chay T,. Su
giam T, 1a do twong tac gitra ion-ion cua chit
long ion giam di dang ké, hinh thanh nén cac
tuong tac mai ion-ludng cuc va ludng cuc-ludng
cuc. Néu ham lugng EC vuot qua ngudng s& dan
dén sy tach pha (nano-phase separation) véi
tuong tac ludng cuc-ludng cuc chiém wu thé do
mot sb tiéu phan EC ty do khong lién két véi ILs.

Do bén nhiét cua chat long ion dwoc xac dinh
bang phuong phap nhiét trong lwong. Nhiét do
phan hay cua chét long ion va hdn hop ILs/dung
mdi hitu co thé hién rd trén gian dd Hinh 2. Dya
vao gian do, chét long ion [EfMIJ[TFSI] phan
huy qua mét giai doan va nhiét d6 phéan hay la
417 °C, 16n hon so véi cac dung méi hitu co.
Mau [EfMI][TFSI] + 10 % tt. EC phan hay qua
hai giai doan: nhiét @6 phan huy ¢ giai doan 1 la
259,5 °C (d6 giam khéi lugng 12,94 %), nhiét do
phan hay & giai doan 2 1a 456 °C. Nhiét do phan
huy ¢ giai doan | twong ung vai quéd trinh hoa
hoi ciia EC. Nhu vay mot phan EC c6 twong tac
ludng cuc va EC ty do khong lién két s& phan
hily trudc. V6i ham lugng phdi tron EC tang 1én,
ung véi nhiét do phan huy giai doan 1 giam la do
su hinh thanh cac pha tach biét trong ciu trdc, tai
d6 céc tiéu phan EC ty do khong lién két vai ILs

ngay cang chiém wu thé. Nhiét do phan hiy & giai
doan 2 cua [EfMI][TFSI] + x % tt. EC ting 1én so
vl nhigt @6 phan hay ¢ giai doan 2 cua
[EfMIJ[TFSI] tinh khiét.

CF3+0.25M LiITF3I
CF3+0.25M LITFSI+20%EC

CF3+15%EC

CF3+20%EC
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Hinh 2. Gian d6 TGA cta [EfMI][TFSI] tinh khiét va
hon hop ILS/EC ¢ céac ty 1€ khac nhau

Dbi voi mau [EfMIJ[TFSI] + 20 % tt.EC +
0,25 M LiTFSI phén huy xay ra & 2 giai doan:
nhiét do phan hay & giai doan 1 tai 260 °C véi do
giam khéi luong 19 %. Nhiét d6 phan hay ¢ giai
doan 2 12 454,9 °C. Khi c6 sy hién dién caa mudi
LiTFSI, nhiét do giai doan phén hay 1 ting 1én
ching to trong d6 c6 su thay ddi vé cau tric bén
trong chat long ion, cu thé 1a thay ddi vé ban chit
tuong tac cua nd. Sy thém vao mubdi c6 do phan
ly cao tao c4c cation, anion tu do s& gilp cho qué
trinh solvate héa véi cac viing c6 tiéu phan EC ty
do khdng lién két trong chét long ion tré nén hiéu
qua hon. Chinh qué trinh nay da giap cho nhiét
d6 hoa hoi ctia EC ting 1én dang ké ciing nhu giai
doan phan huay 2 tng véi chét long ion ciing dugc
cai thién. Su giam khéi luong & cac giai doan va
nhiét d phan hiy & giai doan 1 va 2 dugc tom tit
trong Bang 2.
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Bing 2. K&t qua phan tich TGA cua ILs [EfMI][TFSI] tinh khiét va hdn hop ILs/EC & cAc ty & khac nhau

Giai doan 1 Giai doan 2
Mau Nhictdo — Khoilugng - Nhietdd oy iy oo ps
phan huy bi phan huy phan huy han hity (%)
() (%) O
[EFMI][TFSI] - - 417
[EFMI][TFSI] + 10 % tt.EC 260 13 456 Khéi luom
[EFMI][TFSI] + 15 % tt.EC 250 12 455 hﬁ;’h, : f
[EFMI][TFSI] + 20 % tt.EC 246 13 456 bkt iy cac
EfMI][TFSI] + 25 % tt.EC 247 15 457 mau o gat
doan 2 1a
[EFMI][TFSI] + 0,25 M LiTFSI - - 456 Hoan todn
[EFMI][TFSI] + 0,25 M LiTFSI + 20 260 19 455

% tt.EC

Tinh chit héa 1y cia chét I6ng ion va hé dién
gidi trén co s& bis(trifluoromethanesulfonyl)
imidur  1-(2,2,2-trifluoroethyl)-3-methylimid
azolium

Trong Bang 3, tinh chat héa ly cua chat long
ion [EfMI][TFSI] tong hop duoc so séanh véi hé
dién giai throng mai va cac chat long ion khac
trén nén cation imidazolium hay ammonium ta
cap. Két qua cho thay, so véi hé dién giai thuong
mai (LiPFJ/EC:DMC 1:1), [EfMI][TFSI] c6 ti
trong cao va do nhét 16n gp tam lan. Po nhot va
ti trong I6n gay can tro kha ning di chuyén cua
cac ion trong dung dich, din dén do dan dién mol
cua dung dich giam dang ké, chi bang mét nira so

vGi hé dién giai thuong mai. Cac hé dién giai
thwong mai trén thi treong chu yéu st dung dung
mdi hitu co dé hoa tan cac loai mudi lithium.
Nhugce diém cua dung méi 1a d& bi phan hay &
nhiét d6 cao va d& két tinh. Uu diém Ién nhat cua
chat long ion noi chung hay [EfMI]J[TFSI] noi
riéng chinh 1a @ bén nhiét, nhiét do phan huy
cua phan Ién cac chat long ion thudng trén 400
°C. Nhiét @ phan hay caa [EfMI][TFSI] hay
[EMI][TFSI] thap hon so véi cac chat long ion
ammonium t cdp chwa cing anion TFSI. Vay
nhiét d6 phan hay cua chét long ion 1a do tinh
chat cua cation quyét dinh.

Bing 3. So sanh tinh chat hoa ly va nhiét 6 phan huay cua chat long ion tinh khiét va hé dién giai
thuong mai [2]

Dung dich T4(°C)  d(gem?® 1] (mPa.s) (mS.ch[1\2.moI'1)
LiPF¢/EC:.DMC (1:1) - 1,230 3,10 4,50
[EMI][TFSI] 414 1,480 24.9 2,35
[EFMI][TFSI] 417 1,540 55,1 0,54
Nyps TFSI 452 1,220 50,7 1,09
Ni124 TFSI 446 1,390 70,4 0,58

Tuy nhién, khi so sanh vai cac chét long ion
khéac chtra ciing anion TFSI, chi thay déi cation
trén nén imidazolium hoic ammonium tu cap thi
[EMI][TFSI] lai cho thay rd lgi thé vé do nhét va

do dan dién mol. Khi thay nhdm CH, trén cation
1-alkyl-3-methylimidazolium bang nhém CFs,
céc thong sd vé nhiét va ti trong cua chat chia
fluorine c6 khac biét nhung khong dang ké, trong
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khi do nhét tang gip d6i, dan dén do dan dién
mol giam 4 lan so véi [EMIJ[TFSI]. Mat khac,
khi so sanh véi nhom chit long ion chira cation
ammonium tir cap, tuy nhiét do phan hay cé phan
troi hon, [EMI][TFSI] lai chiém uwu thé vé do
nhét thap va o dan dién mol cao gap 4 lan.

Mot trong nhitng nhugc diém can duoc cai
thién dé dwa chat long ion vao tng dung chinh la
d6 nhét caa dung dich. Khi thém dung méi hiiu
co vao chét long ion thi d¢ dan ting lén dang ké
do d6 nhét ciia ILs khi d6 giam di nhiéu so véi
chat long ion tinh khiét. Sy tang do dan cua phan

tir dugc giai thich do su pha loang dung dich, cac
phén ti ludng cuc EC da lam giam di luc tuong
tac tinh dién ion-ion va thay vao d6 1a lyc tuong
tac ion-ludng cuc, ludng cuc-ludng cuc. Thong
thuong, cac cation imidazolium phéan tir s€ twong
tac yéu voi cac dung méi phan cuc nhu EC,
acetonitril (ACN) hon so véi tuong tac ludng
cuc-ludng cuc hoac gitra ludng cuc vaGi Cac ion
¢6 kich thudc nho (Li*...). Cac sé lidu vé d6 dan
dién riéng va do nhét cua ILs [EfMIJ[TFSI] tinh
khiét va ILS/EC & cac ty Ié khac nhau ¢ 30 °C
duoc thé hién ¢ Bang 4.

Bing 4. Do din va do nhét & 30 °C cua ILs [EfMI][TFSI] tinh khiét va hdn hop ILS/EC & céc ty 18 khac nhau

Dune dich Po dan ¢ 30 °C Po6 nhét 630 °C Khoi lwong riéng ¢ 30 °C
gd (mS.cm™) (mPa.s) (g.cm™)

LiPF{/EC:DMC (1:1) 4,490 3,1 1,230
[EfMI][TFSI] 1,459 55,1 1,540
[EMI][TFSI] + 10 % EC 1,603 50,0 1,532
[EfMIT[TFSI] + 15 % EC 1,729 43,8 1,518
[EfMI][TFSI] + 20 % EC 5,661 33,9 1,506
[EfMI][TFSI] + 25 % EC 7,350 30,6 1,468
[EfMI][TFSI] + 0,25 M LIiTFSI 1,416 60,8 1,670
[EfMI][TFSI] + 0,25 M LiTFS 7165 383 1503

+20 % EC

Khi phéi tron EC, hdn hop ILS/EC c6 do dan
tang 1én dang ké. Ty I& dung méi hitu co EC
thém vao tir 10 %, 15 %, 20 %, 25 % vol thi do
dan cang ting do khi d6 d6 nhét giam xudng
(Bang 4).

Khi thém mot luwgng nhé 10 % EC vao
[EfMI][TFSI] tinh khiét d6 dan ting 1,1 lan so
véi khong c6 EC, do nhét giam tir 55,1 mPa.s
xuéng con 50,0 mPa.s. Bac biét khi thm 20 %
EC vao ILs cho thdy d6 dan cua [EfMI][TFSI]
tang 1én gap 3,9 lan, trong khi d6 d¢ nhét giam
1,6 lan so voi ILs tinh khiét va khi phéi tron ILs
V6i 25 % vol EC thi d6 dan tang 5 14n so véi chit
long ion tinh khiét.

Duya vao bang 4, khi phéi tron [EFMI][TFSI]
va 0,25 M LiTFSI thi d6 dan cua hdn hop thip
hon [EfMI]J[TFSI] tinh khiét do khi pha tron

mubi LiTFSI vao ILs thi d6 nhot caa hdn hop cao
hon so véi ILs tinh khiét. Khi phdi tron hdn hop
[EFMI][TFSI]+ 0,25 M LiTFSI cung véi 20 %
vol EC lam tang d6 dan va giam d6 nhét so véi
[EFMI][TFSI]+ 0,25 M LiTFSI. Véi su ¢6 mat
EC trong hdn hop c6 su hinh thanh lyc tuong tac
ludng cuc-ion. Sy ton tai cic twong tac ludng
cuc-ion, 1am yéu di cac twong tac tinh dién ion-
ion 1a yéu té gilp giam d6 nhét va tang do dan
dién (cac ion dé dang but khoi lién két luong cuc
ion la lién két yéu hon twong tic tinh dién dé
chuyén dong duéi tac dong cua dién truong). O
ty 16 20 % va 25 % tt. EC, do dan tuong duong
vGi chat dién giai thuong mai LiPFs (4,49
mS/cm), nén phd hop cho tng dung lam chat
dién giai trong pin sac lithium. Do két qua vé do
din va do nhot thu dugc kha tét khi phdi tron voi
lugng dung moi 20 %, 25 % vol EC va 20 % EC
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+ 0,25 M LiTFSI nén d6 bén oxy héa khir vatinh ~ oxy hda do céu tric cation quyét dinh. Gigi han
chat phong sac cua dung dich dién giai 6 cacty 16 bén oxy hda cuia chét 1ong ion (Eanege) duoc Xac
dung méi nay dugc nghién ctru siu hon dé xem  dinh & mat d6 dong biang 10 mA.cm™ DBéi véi
xét kha nang (ng dung cua ILs trong pin Li-ion. khao sét tinh bén oxy hoa, so sanh d bén oxi hda
Tinh chit di¢n hoa ciia h¢ dién gidi trén co s 115 tinh Khict tong hop duge, ILs két hop voi
bis(trifluoromethanesulfonyl)imidur 1-(2,2,2-  dung moi hitu co EC, khi c6 muoi LiTFSI va khi
trifluoroethyl)-3-methylimidazolium khong c6 mudi LiTFSI véi chat dién giai thuong

Dé chit long ion c6 thé s dung duoc lam mai LiPFs str dung hi¢n nay (Hinh 3).

chit dién giai trong pin sac, ctra s6 dién héa cua Chat léng ion [EfMIJ[TFSI] tinh khiét nhin
chét 16ng ion phai 16n va phi hop véi ving thé  chung c6 do bén oxy héa kha cao, [EfMI][TFSI]
hoat dong cua vat liéu dién cuc. Cira sé dién héa bt dau oxy hoéa & 5,7 V vs Li" /Li va twong
duge xac dinh 13 thé gisi han khir (Ecanoce) VA thé  duong v6i do bén cua mudi LiPFs (5,5 V vs
gi¢i han oxy hoa (Eames) Cua chét léng ion.  Li"/Li). Tuy nhién mat do dong oxy héa cua ILs
Thong thuong, do bén oxy héa khir do anion  thap hon chét dién giai LiPFg do do dan dién cua
quyét dinh, ddi véi anion TFSL, do bén khirtrong 1L thép hon chét dién giai LiPFg (Hinh 3A).
khoang 0,9 + 0,1 V so véi (vs) Li*/Li. Bo bén

3.5
J/ mA.cm™ A ——CF 120%EC | g

3 _— CFspure

14 —s— I.iF’Fs ,
--"--CF}CH}MI TFSI1 25

-—-— EMI TFSI

i (mA.cm?)

(=)

B | S T T O T T N T T T
3 4 5 6 7

E vs Li'Li/ V E vs Li‘/Li

Hinh 3. Budng cong CV trén dién cyc lam viée platin & tbc d6 quét thé 1mV/s cua (A) ILs ho imidazolium so vai
chét dién giai thuong mai LiPF va (B) [EfMIT[TFSI] va [EfMI][TFSI] + 20 % EC

Khi thém % dung mdi EC vao ILs ¢ cac ty 16 cho thay ILs [EfMI][TFSI] c¢6 d6 bén oxy héa lén
10 %, 20 % vol EC, quan sét thdy & Hinh 3B thé  hon chét dién giai thwong mai duing trong pin sac
bén oxi hoa ciia hdn hop ILs+EC 16n hon so véi  lithium, va & ty Ié phdi tron voi EC & 20 % tt. thi
ILs ion tinh khiét, khoang 50 mV va bén canh d6  hdn hop c6 do bén oxy héa tét. Bay 1a chét dién
c6 su thay ddi vuot bac v& mat do dong dién, ty  giai tiém ning c6 thé thay thé cho chat dién giai
1€ % dung mdi cang cao, mat d6 dong dién cang thuong mai.
cao ching to kha nang dan dién tot, H&n hop ILS/EC dugc dua vao pin dé dung

Chat long ion [EfMIJ[TFSI] ty 1é dung mdi  nhu mot hé dién giai dé ung dung trong pin. Dé
EC 12 20 % tt. cho két qua tét nhit v& @6 bén oxy  dap ung dwoc yéu cau phong sac véi toe do tidu
hoa, 6,1 V vs Li*/Li (Hinh 3B). Tir két qua trén  chuan C/10, mudi LiTFSI dugc thém vao hon

Trang 173



Science & Technology Development, Vol 19, No.T5-2016

hop ILS/EC véi nong d6 0,25 M dé tang kha ning
khuéch tan Li* gitra hai ban dién cuc. Néu nong
do mudi thém vao cang I6n thi d6 dan dién cua
dung dich cang giam do d6 nhét ting va tuong
tac cua cac cap ion cang manh. Trong nghién ctu
nay, chi khao sat tinh ning phong sac cta hé dién

Hieu suat %
120 e

y -+— s

Fe A -&— h
100 - o\. 4
= i =R
_5 L /O%WQ’B&?EADE?E’%EG%S% ]
& L R R ]
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s [ ]
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10 15 20 25 30
Chu ky

Kl

9

Q /mAh.

s

giai ILs + 20 % vol EC + 0,25 M LiTFSI trong
pin mdé hinh Swagelok va&i vat liéu dién cuc
duong la LiMn,O4 va Li kim loai lam vat liéu
dién cuc am. Tinh nang cua hé dién giai cling
dugc so sanh véi chat dién giai thuong mai la
LiPFg (Hinh 4).

100 T T T . 100

80 80

60 60
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Hinh 4. Puong phéng sac, tc d phong sac C/10 trong ving thé 3,5-4,3 V cua (A) [EfMI][TFSI] +0,25 M LiTFSI
+20% EC va (B) Chat dién giai LiPFg + EC + DMC

Két qua phong sac budc dau cho thiy pin st
dung hé dién giai [EfMI][TFSI] + 20 % EC +
0,25 M LiTFSI phéng sac tét nhu hé dién giai
thwong mai LiPFs. Dung luong ¢ chu ki 6n dinh
cua [EfMIJ[TESI] + 20 % EC + 0,25 M LiTFSI
dat dwoc cao hon hin so véi LiPFg. Pin hoat dong
6n dinh trong 30 chu ki véi dung lugng phéng
sac dat 1a 78,5-103 mAh.g™ d6 giam dung luong
sau 30 chu ki 1a 23 %.

KET LUAN

Chét long ion bis(trifluoromethanesulfonyl)-
imidur 1-(2,2,2-trifluoroethyl)-3-methylimid
azolium dugc tong hop thanh cong qua din xuét
trung gian tosylate 2,2,2-trifluoroethyl voi hiéu
suat dat dwoc kha cao (>80 %). Chat long ion c6
nhiét d6 nong chay va d6 nhét cao hon so véi

bis(trifluoromethane sulfonyl)imidur 1-ethyl-3-
methylimidazolium. Su thay thé nhdm —CHj
bang nhém —CF; trén vong imidazoilium da ting
do bén owxy hda khir cua vat lieu. Hé dién giai
long [EfMI][TFSI] +0,25 M LiTFSI +20 % EC
thé hién do bé phéng sac trong 30 chu ki kha 6n
dinh va dat dung luong twong dwong véi chit
dién giai thuong mai LiPFs + EC + DMC trong
cung didu kién khao sat. Két qua nay gidp xac
dinh tiém nang tng dung cua chit long ion dé
thay thé cac dung méi hiru co doc hai gay nguy
co gy chay nd.

Loi cam on: Nghién ciru thuc hién véi su tai
tro kinh phi tir Dai hoc Quéc gia TP. HCM théng

qua Nhiém vu thuwong xuyén, ma s6 TX2016-18-
04.
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Physical chemical and electrochemical
study of the electrolyte based on
bis(trifluoromethanesulfonyl)imidur 1-

(2 2,2-trifluoroethyl)-3-methylimidazolium

Le My Loan Phung
¢ Ngo Hoang Phuong Khanh
e Vo Duy Thanh
e TranVan Man
University of Science, VNU-HCM

ABSTRACT

In seeking the electrolyte replacing the
conventional electrolyte based on organic
solvent, bis(trifluoromethanesulfonyl)imidur-1-
(2,2,2-trifluoroethyl)-3-methylimidazolium ionic
liqguid was studied for using as electrolyte in
lithium batteries. Bis(trifluoromethanesulfonyl)-
imidur-1-(2,2,2-trifluoroethyl)-3-methylimidazo-
lium was synthesized via tosylate 2,2,2-
trifluoroethyl by using microwave or ultrasound
irradiation. The  physico-chemical and
electrochemical properties including melting
temperature (T.,), degradation temperature (Ty),
density, viscosity, ionic conductivity and
electrochemical window of synthesized ILs were

characterized and compared to those of
commercial electrolyte and electrolytes based on
imidazolium and ammonium cations.
Bis(trifluoromethanesulfonyl)imidur-1-(2,2,2-

trifluoroethyl)-3-methylimidazolium exhibited
good thermal stability, excellent electrochemical
stability in comparing to the commercial
electrolyte and ammonium cation based ILs.
However, the high viscosity of ILs is still an
obstacle for lithium-ion batteries application.
Thus, the addition with small amount of organic
solvent is able to improve the viscosity, the
cycling behavior without destroying the non-
volatility and thermal stability of the ionic liquid.

Keyword: ionic conductivity, ionic liquid, lithium batteries, oxidation stability, viscosity
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