Nové pohledy na aprotické polymerni elektrolyty
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Polymerni aprotické elektrolyty zaujimaji misto ve vyzkumu a vyvoji novych
elektrochemickych zdroji proudu a elektrochromnich prvkd a dalSich speciélnich
komponent. Mohou se uplatnit vSude tam, kde je zapotfebi ziskat bezvody elektrolyt
schopny ¢innosti v jakékoli poloze a to v pomérné Sirokém rozmezi teplot.

Pracovni kolektiv soustfedény na UACH AV CR a UETE FEKT VUT v Brné se
zabyva jiz nékolik let polymernimi elektrolyty zaloZzené na bazi roztokd bezvodych
soli vPC, které jsou imobilizovany pfitomnosti vybranych polymerd. Jejich
konzistence je gelovit4, obvykle jsou ohebné a transparentni.

PFiprava téchto gelu probiha rdznymi zpusoby:

a) zpusob zvany ,casting“, spocCivajici v pfidavku roztoku soli v aprotickém
rozpoustédle do roztaveného polymeru
b) pfima polymerace monomeru s pfidavkem pozadovaného roztoku soli

v aprotickém rozpoustédle
Nas kolektiv vyvinul metodu pfipravy ad (b), kterd& umoZziuje vyrobu folii nebo
polymeraci in-situ pfimo v mezielektrodovém prostoru vytvarené soucastky. Jako
polymer jsme zvolili PMMA nebo jeho derivaty a jako elektrolyt PC nebo jemu
podobné latky (EC, DMC-EC apod.).

1. Prfiprava gelovych elektrolytt

Pouzivame pfi tom tyto metody polymerace:

a) Polymerace pomoci komeréné vyrdbénym pripravkem SUPERAKRYLEM

(Céstice polymeru o @ 10 — 200 mm, na nichz je zakotven dibenzoylperoxid)

b) Polymera¢nim &inidlem ABIN

c) Polymerace UV zafenim
Mezi zpusoben (a) a ostatnimi dvéma jsou znacné rozdily. Ukazuje se, Zze polymer
pfipraveny pomoci Superakrylu je mikroheterogenni a skladda se z pevnych &astic a
prostor mezi nimi je vyplnén v podstaté kapalnym elektrolytem. Naproti tomu,
chemicky pfipravované gely metodou (b) nebo (c) jsou v podstaté homogenni, patrné
obsahuji samostatné makromolekuly a ty ovliviuji transportni viastnosti

2. Elektrické vlastnosti gelovych elektrolytu

Jiz v pocétcich naSich praci jsme ukazali, Ze mérna vodivost gell obsahuijicich
menSi kationy je menSi neZ vodivost gelt s kationy vétSimi. Napf. vodivost gell
obsahujicich lithné ionty je menSi nez vodivost gelu s ionty sodnymi.
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Obr. 1 Teplotni zavislost mérné elektrické vodivosti gelovych polymernich
elektrolyt(

3. Transportni vlastnosti iontd v gelovych elektrolytech.

Pro objasnéni paradoxu dle bodu (2) jsme zahajili méfeni pfevodovych €isel nami
vyvinutou metodou méfeni potencialu koncentra¢nich ¢lankd. Metoda sice potvrdila
pomeérné malé prevodové Cislo iontl Li v LiCoO, (pfiblizné 0,3), neni vSak dostate¢né
presna. Bude tfeba ji upfesnit nebo vyvinout metodu lepsi.

4. Stanoveni mikroskopické pohyblivosti alkalickych iontd pomoci NMR

Spektroskopie NMR umozZnuje stanovit relaxaéni doby, které odpovidaji
schopnosti iontd s lichym hmotnostnim &islem (Li* nebo Na?®) konat pohyby ve svém
bezprostfednim okoli. Uk&zalo se, Ze takto ur€ena pohyblivost iontd Na je Fadové
vySSi nez iontu Li. To vysvétlujeme tak, Ze ionty Na jsou v gelu vazany jinak nez ionty
Li. Ty patrné tvofi malé solvatované Gtvary, které se polymerem hufe pohybuji nez
ionty Na, i kdyZ v ramci solvatového obalu jsou poméry rozdilné. NMR pohyblivost je
patrné otadzka pohyblivosti v atomarnim méfitku, zatimco elektrolytickd migrace je
pohyblivost na zna¢né vétsi vzdalenosti a fidi se jinymi zédkony.

Pomoci NMR rovnéz lze studovat ,zamrzani iontl v gelu jak pfi teplotach pod
nulou (sledovano do -50°C), tak i b&hem tuhnuti gelu.

5. Elektrick& dvojvrstva
Vramci studia elektrochemickych superkondenzéatord byly méfeny i jevy
kapacitni. Pfitom se jednozna¢né ukazuje, Ze kapacita dvojvrstvy sklovitého uhliku



v gelech je vyrazné niZSi neZz kapacita stejné elektrody v elektrolytu kapalném. To
vysvétlujeme tak, Ze — zejména pfi polymeraci in situ — je povrch elektrody obsazen
polarni, avSak malo vodivou vrstvou makromolekul branicich vzniku klasické
elektricjé dvojvrstvy.

6. Elektrochromni prvky

Puvodnim zdrojem zajmu o gelové elektrolyty byla pfedstava elektrochromnich
displeju a oken, u kterych pravé gelovita konzistence nabizi fadu moznych aplikaci.
Tak byly pokusné sestrojenu elektrochromni prvky s elektrodami interkalac¢niho typu
(WOs nebo V?0®) i prvky heterogenni se systémem j6d — jodid na kladné elektrods.
Tyto pokusy byly provadény ve spolupréci s kolektivem prof. B. Orla v Lublani.

7. Vliv nanocastic na vodivost gell

Jednim z nejnovéjSich poznatkd je to, Ze pfidavek nanoc¢astic (alumina, silika
apod.) do gelového elektrolytu zfetelné zvySuje elektrickou vodivost gell. Tento Udaj
jame ziskali vr. 2004 na 12. konferenci IMLB v Japonsku (mésto Nara). Ve své
podstaté je velmi prekvapivy. Proto jsme provedli jeho peclivé a systematické
oveéreni. K tomu uc€elu jsme porovnéavali tyto materidly:

Gely pfipravené ze Superakrylu a za pomoci Cinidla ABIN

Gely sodné a lithné

Kapalné elektrolyty obsahujici porovnatelnd mnozstvi soli Li nebo Na v PC

Pfidavek dvou druht nano Al,O3 (Aldrich) o velikosti ¢astis kolem 40 a 100 nm
Vysledek byl velmi pozoruhodny.

(a) vodivost kapalnych elektrolytl se pfitomnosti gell nepatrné snizila (asi
05-10 %)

(b) vodivost gelu lithnych vyrazné stoupd, pfi pfidavku 7,5 % hm. Je
nejvysSi a navySeni Cini dvoj — az trojndsobek v pfipadé gell
pfipravenych Superakrylem

(c) vodivost geltl sodnych se z po¢atku téméF nezvysSuje a jisté zvySeni se
zacCina jevit az u pfidavku 10 % hm. Aluminy

(d) gely vyrdbéné pomoci Cinidla ABIN toto zvySeni rovnéz jevi, ale ve
vyrazné mensi mife
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Obr. 2 Gelové polymerni elektrolyty s nanostrukturnim Al,O3
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Obr. 3 Arrheniuv prubéh specifické vodivosti GPE( gelovych polymernich elektrolytt )
na bazi PMMA/MMA s obsahem Al,O3 (-70 az 70 °C)
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Obr. 4 Grafické zavislost specifické vodivosti GPE v zavislosti na obsahu Al,O3 pfi
teploté 25°C
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Obr. 5 Arrhenitv pribéh specifické vodivosti GPE na bazi PMMA/MMA ve srovnani
s kapalnymi elektrolyty, oboje s obsahem Al,O3 (25 az 60 °C)

Vysvétlit tyto jevy je zfejmé ukolem na nejblizSi dobu.

8. Lithno- iontové baterie

Gelové elektrolyty lze pouzit i misto kapalného elektrolytu v lithno- iontovych
akumulatorech. O vyhodnosti tohoto pouziti svéd¢i i vysledky z galvanické tvorby
kovu v kapalnych a v gelovych elektrolytech. Zakladnim nedostatkem lithiovych
akumuléator je tvorba a prorustani dendritl lithia na zaporné elektrodé a tim
moZznost vzniku vnitfnich zkratd. Tomu polymerni elektrolyty mohou zabranit.

9. Ocekavany vyvoj

Z hlediska dalSiho vyvoje lithiovych baterii bude tfeba hledat systémy iontovych
latek jsou soli, jejichz aniony jsou odvozeny od Utvart Bi,, B11:C a B1oC, nejen velmi
malo rozpustné v PC i monomeru MMA. Nadéjné by mohly byt iontové kapaliny, coz
jsou soli s velkymi aniony, ¢asto makromolekularnimi, které jsou za normalni teploty
kapalné. | kdyz jejich elektrochemické vlastnosti jsou zajimavé, vytvoreni gell s jejich
obsahem dosud brani mala rozpustnost v monomernim prekurzoru nebo vysledném
gelu.



