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W niniejszej rozprawie przedstawiono wyniki badan majacych na celu otrzymanie
elektrolitow polimerowych o zwigkszonym udziale przewodnictwa kationowego do
zastosowania w ogniwach litowo-jonowych. Koncepcja pracy dotyczy syntezy soli litowych
0 ograniczonej mobilnosci aniondw poprzez wzrost ich masy oraz zwigkszenie delokalizacji
tadunku z wykorzystaniem zwigzkéw boru i glinu o wlasciwosciach kwasu Lewisa. W tym celu
otrzymano dwie grupy pochodnych: boranowe sole litu oraz kompleksy karboksylanow
dietyloglinu z nieorganicznymi solami litu.

Pierwsza cz¢$¢ pracy dotyczy syntezy i charakterystyki nowych boranowych soli litu
zawierajacych grupy oksyetylenowe w postaci bis(karboksytrifluoroboranow) litu oraz
tetraalkoksyboranéow  litu.  Bis(karboksytrifluoroborany) litu otrzymano w reakcji
karboksylanow litu z BF3. Otrzymane sole o masach czasteczkowych 400 i 750 charakteryzuja
si¢ dobrg stabilnos$cig elektrochemiczng, ale ulegaja reakcjom w obecnosci silnych zasad oraz
wody. Sole te wykazuja zdolno$¢ do ograniczenia procesu krystalizacji PEO, a ich
zastosowanie, nawet w stgzeniu powyzej 60% wag., pozwala na otrzymanie membran
0 korzystnych ~ wlasciwosciach ~ mechanicznych:  elastycznych 1 wytrzymalych.
Tetraalkoksyborany litu zawierajagce grupy oksyetylenowe otrzymane w reakcji
trialkoksyboranéw z alkoholanami litu wykazuja niska temperature zeszklenia oraz topnienia
(Tg=—70°C, Tm<30°C). Niska przewodnos$¢ jonowa czystych soli (<107 S/cm w 20°C)
wynika z obecnosci grup oksyetylenowych, ktére oddziatujg z kationami litu podobnie jak w
elektrolitach polimerowych na bazie PEO.

Zastosowanie bis(karboksytrifluoroborandéw) litu 1 tetraalkoksyboranow litu jako zrodia
jonow w stalych elektrolitach polimerowych (SPE) z PEO pozwala otrzymac elektrolity

0 korzystnych wlasciwosciach mechanicznych i przewodnos$ci jonowej charakterystycznej dla



SPE. Liczby przenoszenia kationu litu, wynoszace od 0,58 do 0,94 w zalezno$ci od masy
czasteczkowej 1 rodzaju soli, §wiadczg o niskiej ruchliwos$ci anionu w otrzymanych SPE.

Druga cz¢s$¢ pracy dotyczy syntezy karboksylanow dietyloglinu oraz ich zastosowania jako
receptorow anionéw w elektrolitach polimerowych, takze z udzialem rozpuszczalnikow
organicznych lub czgstek ceramicznych. Matoczasteczkowe, oligomeryczne i polimeryczne
karboksylany glinu zawierajace grupy oksyetylenowe otrzymano wykorzystujac dostepne
komercyjnie kwasy karboksylowe i dikarboksylowe oraz monoetery metylowe glikoli
oksyetylenowych. Aby zapewni¢ kompatybilno$¢ zwigzku glinu z inng niz PEO matrycg
polimerowa, tj. poli(fluorek winylidenu-co-heksafluoropropylen) otrzymano roéwniez
pochodng z grupami fluorowanymi.

Wtasciwosci mechaniczne oraz przewodno$¢ jonowa elektrolitow na bazie PEO zalezy od
wlasciwosci zastosowanego zwiazku glinu. Otrzymane karboksylany glinu wykazuja zdolno$¢
do immobilizacji aniondéw soli CF3SOsLi, ktéra przejawia si¢ podwyzszeniem wartosci liczby
przenoszenia kationu litu w stalych elektrolitach polimerowych do wartosci z zakresu 0,6-0,8.
Zwiazki glinu zawierajace grupy oksyetylenowe sa kompatybilne jedynie z PEO i matrycami
0 znacznym udziale grup oksyetylenowych. Z punktu widzenia wtasciwosci mechanicznych,
przewodnoéci jonowej (3-107® S/cm w 20°C) oraz udziatu kationéw litowych w przenoszeniu
tadunku (tui+ = 0,71) najlepsze wlasciwosci charakteryzujg elektrolity z K7, CF3SOsLi
I matryca z poli(akrylanu eteru metylowego glikolu polioksyetylenowego) (PPEGMEA).

Przeprowadzono modyfikacje powierzchni czastek ceramicznych (a-Al203 i SiO2) za
pomoca karboksylanow dietyloglinu. Zastosowanie tak zmodyfikowanych czastek jako
dodatku do elektrolitow zawierajagcych PEO 1 CF3SOsLi skutkuje réwnomiernym
rozprowadzeniem napelniacza w objetosci elektrolitu. Pokrycie czastek napetniacza
czasteczkami karboksylanéw prowadzi do spadku tii+ w badanych elektrolitach, do poziomu
typowego dla uktadow bez dodatkow, co przypisano zawadom przestrzennym, ktore utrudniaja
dostgp aniondéw do powierzchni czastek.

Proby wprowadzenia grup karboksylanu glinu do tancucha polimerowego,
z wykorzystaniem bursztynianu mono-2-(metakryloiloksy)etylu (MOES) prowadza do
otrzymania usieciowanych, nierozpuszczalnych produktow. Nierozpuszczalny produkt reakcji
trietyloglinu z kopolimerem MOES z akrylanem 2-metoksyetylu zastosowano jako napetniacz
do otrzymania kompozytowego elektrolitu z PEO. W zaleznos$ci od procedury otrzymywania
napelniacza mozna otrzymac¢ dodatek o r6znym ksztalcie, rozmiarze i stopniu zdyspergowania

w matrycy, ktore wplywaja na wiasciwosci mechaniczne elektrolitu. Warto$¢ liczby



przenoszenia kationu powyzej 0,85 wskazuje na wysoka efektywnos$¢ polimerycznego
karboksylanu glinu w oddzialywaniu z anionami soli.

Zbadano wpltyw dodatku maloczasteczkowych weglandéw na przewodno$¢ jonowa
i ti+ elektrolitow polimerowych zawierajacych karboksylany glinu. Dodatek plastyfikatora
powoduje wzrost przewodnosci jonowej przy jednoczesnym spadku wartosci liczby
przenoszenia kationdw, co jest zwigzane z rozpadem kompleksu karboksylan-s6l na skutek

oddzialywania z weglanem propylenu.
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