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Abstract

L'uso di dispositivi per I'accumulo di energia & in crescita esponenziale, soprattutto per i dispositivi mobili e il
settore del trasporto; quindi, lo sviluppo di sistemi ottimizzati & la chiave per il successo della transizione
verso fonti di energia rinnovabili. Al giorno d'oggi, le batterie agli ioni di litio (LIB) sono la tecnologia di
elezione per la maggior parte delle applicazioni elettrochimiche grazie alla loro elevata energia specifica,
all'elevata efficienza e alla lunga durata del ciclo di vita. Tuttavia, la sicurezza € ancora un problema e alcuni
componenti dell'elettrolita devono essere migliora.

Recentemente, i liquidi ionici protici (PIL) sono emersi come sostante di potenziale interesse come elettroliti
nelle LIB. Quando si sostituiscono i solventi organici inflammabili e volatili con i PIL, ci si aspetta un
miglioramento della sicurezza e delle prestazioni dei dispositivi elettrochimici. Per [I'effettiva
implementazione dei PIL come componenti elettrolitici occorre ancora comprendere i fattori chiave che
regolano le loro proprieta fisico-chimiche e di trasporto.

A tal fine, questo lavoro di dottorato indaga in profondita gli effetti delle caratteristiche strutturali e delle
interazioni intermolecolari sulle proprieta di PIL promettenti e basati sul catione 1,8-diazabiciclo-[5,4,0]-
undec-7-ene (DBUH+) e sugli anioni (trifluorometansulfonil-nonafluorobutilsulfonil)immide (IM14-),
trifluorometansolfonato (TFO-) e bis(trifluorometansulfonil)immide (TFSI-). In questo contesto, una
caratterizzazione completa dei PIL utilizzando metodi NMR multinucleari e diverse analisi fisico-chimiche ha
fornito una comprensione completa delle caratteristiche che regolano le proprieta dei PIL selezionati. |
risultati iniziali hanno svelato il peculiare comportamento di DBUH-IM14 in termini di proprieta
macroscopiche, che possono essere correlate alle caratteristiche strutturali dell'anione IM14-, come la
presenza di una catena perfluorurata C4, I'asimmetria della distribuzione degli atomi di F attorno al gruppo
sulfonilimmidico, in termini di proprieta macroscopiche, che possono essere correlate alle caratteristiche
strutturali di IM14- anione, come la presenza di una catena perfluorurata C4, la distribuzione asimmetrica
degli atomi di F sul lato del gruppo funzionale sulfonilimide, I'ingombro sterico, la capacita di stabilire domini
fluorurati nel liquido, ecc.

Tuttavia, per promuovere |'applicazione dei PIL come elettroliti € cruciale raggiungere una comprensione
approfondita del ruolo svolto dagli ioni nel liquido per modulare le proprieta di trasporto. A questo proposito,
sia i PIL puri, sia gli stessi addizionati di sali di litio contenenti lo stesso anione (es. DBUH-IM14, DBUH-TFSI e
DBUH-TFO addizionati di LilM14, LiTFS e LiTFO, nell’ordine) sono stati studiati mediante misure di
conducibilita, e di diffusione e rilassamento via NMR. Queste tecniche hanno permesso di ottenere un'ampia
panoramica della dinamica di questi sistemi. Di conseguenza, la presenza di Li+ ha mostrato un effetto
particolare sul comportamento dinamico di DBUH-IM14. Dal punto di vista molecolare, gli elettroliti DBUH-
IM14 meritano dunque ulteriori indagini.

E noto che gli elettroliti polimerici possono migliorare ulteriormente gli aspetti legati alla sicurezza delle LIB.
Inoltre, gli elettroliti polimerici sono materiali modellabili e possono migliorare i problemi di progettazione
volumetrica associati agli elettroliti liquidi. Quindi, per espandere I'applicazione dei PIL come componenti
elettrolitici innovativi, i PIL selezionati sono stati confinati in una matrice polimerica utilizzando
polimetilmetacrilato (PMMA) come scaffold polimerico. Attraverso |'analisi termica e la spettroscopia NMR
allo stato solido, questo lavoro potrebbe sondare le caratteristiche strutturali e le interazioni a livello
molecolare tra gli ioni e il PMMA.



L'approccio multidisciplinare ha mostrato che: i) anche quando ¢ incapsulato nella matrice polimerica, il PIL
mantiene una certa mobilita interna e ii) DBUH-IM14 ha un'interazione piu forte con la matrice polimerica
rispetto a DBUH-TFSI e DBUH-TFO.

Il comportamento scarsamente prevedibile del sistema polimerico DBUH-IM14 ha stimolato l'ulteriore studio
delle proprieta di trasporto degli elettroliti polimerici a base di DBUH-IM14. A tal proposito, |'effeto del
confinamento dei PIL sulle loro proprieta di trasporto e stato studiato mediante pulsed field gradient NMR
(PFG-NMR) e fast field cycling NMR (FFC-NMR).

Quando il liquido ionico protico & miscelato con PMMA si osserva un marcato rallentamento della dinamica
complessiva. Nel caso dell’elettrolita polimerico, si € osservato che lo ione Li+ ha un effetto minore sulla
dinamica dello ione DBUH+, mentre la dinamica rotazionale e traslazionale dell'anione IM14-si & dimostrata
abbastanza sensibile alla presenza di ioni Li+. Un modello descrittivo per spiegare completamente le proprieta
di trasporto e i profili di rilassamento di questi sistemi € attualmente in fase di sviluppo.

Da tul@ i risultati di questo lavoro di dottorato, posso certamente affermare che gli elettroliti basati su DBUH-
IM14 sono di interesse per |'applicazione in LIB e le caratteristiche strutturali e la natura delle interazioni
intermolecolari nell'anione IM14-giocano un ruolo cruciale nelle loro proprieta molecolari e macroscopiche.
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