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Przemyst bateryjny jest jedng z preznie rozwijajacych si¢ gat¢zi gospodarki. Biorac pod
uwage rosnacy wzrost zuzycia energii [1], poszukuje si¢ nowych rozwigzan, aby sprostac
potrzebom i oczekiwaniom uzytkownikéw. Wprowadza si¢ takze coraz to nowe modyfikacje
dotychczasowych ukladéw - w tym ogniw litowych i litowo-jonowych w celu poprawy

parametréw ich pracy [2,3].

W ramach niniejszej rozprawy wykonano badania majgce na celu wyznaczenie
wiasciwosci fizykochemicznych dwoch grup polimerowych elektrolitow. Pierwsza grupa
obejmowala zelowe polimerowe elektrolity oparte na kopolimerze poli(fluorku winylidenu
z heksafluoropropylenem) (PVdF/HFP) z solami litu w rozpuszczalnikach organicznych i ich
mieszaninach. Uklady te byly modyfikowane za pomoca napelniaczy ceramicznych jak
ireceptora Kkationéw ~— eteru koronowego 12-korona-4 oraz receptora anionow
111" - (2,2',2" - nitrylotris(etan-2,1-diylo))tris(3-fenylomocznik). Druga grupa ukladow
byly stale polimerowe elektrolity oparte na poli(tlenku etylenu) (PEO) zawierajacych sole litu

oraz modyfikowane za pomoca wezeséniej wspomnianych receptorow.

W odniesieniu do wspomnianych ukladéw wyznaczono: przewodno$¢ jonowa, liczby
przenoszenia kationu litu, stabilno$¢ granicy faz elektrolit-elektroda litowa przy uzyciu
Elektrochemicznej Spektroskopii Impedancyjnej (EIS) oraz stabilno$¢ termiczng
z wykorzystaniem Ro6znicowej Kalorymetrii Skaningowej (DSC). Wybrane uktady poddano
takze cyklom tadowania-roztadowania i dokonano analizy powierzchni polimerowych

membran i elektrod litowych przy uzyciu Skaningowej Mikroskopii Elektronowej (SEM).

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze w przypadku ukladéw

opartych na poli(fluorku winylidenu z heksafluoropropylenem) dodatek receptora anionéw



przyczynia si¢ do stabilizacji wartos$ci oporu warstwy pasywnej i oporu elektrolitu, obnizenia
warto$ci przewodnosci jonowej w przypadku ukladéw z weglanem propylenu i wzrostu. przy
zastosowaniu mieszaniny rozpuszczalnikow. Najwyzsze wartosci przewodnosci jonowej
osiggnigto dla ukiadu z LiPFs w mieszaninie PC/DEC (1:1) z 20 mmol receptora
(o20:c= 8,32 - 10~*S-cm™), za$ najwyzsze Srednie wartosci liczb przenoszenia kationu litu
odnotowano dla ukiadu z LiPFs w weglanie propylenu z dodatkiem receptora w ilosci 10 mmol
(£4 = 0,240). Natomiast ukiad z LiPFs w weglanie propylenu z dodatkiem receptora aniondw
w ilosci 50 mmol charakteryzuje si¢ najwigksza stabilnoscig (przez 30 dni) oraz praktycznie
stalg wartoscig oporu elektrolitu wynoszaca przez caly okres pomiaréw ok. 100 Q. Z kolei
dodatek receptora kationéw w potaczeniu z dodatkiem napeiniacza ceramicznego wpty{va na
wzrost wartosci przewodnosci jonowej, stabilizacj¢ oraz obnizenie wartosci oporu warstwy
pasywnej. Najwyzsze warto$ci przewodnosci jonowej osiagni¢to dla uktadéw z LiClOy
w mieszaninie rozpuszczalnikéw PC/DEC (1:1) bez dodatku receptora kationéw oraz
z dodatkiem 200 mmol eteru koronowego i membranami bez dodatku napetniaczy
ceramicznych, aaec=1,05 - 10 S:cm™ oraz z LiNTf w weglanie propylenu i 500 mmol
receptora kationéw z membranami zawierajacymi modyfikowany powierzchniowo tlenek
tytanu(IV), o20:c=7,59 - 10°* S-cm’'. Za$ najwyzsze $rednie wartosci liczb przenoszenia
kationu litu uzyskano dla ukfadu z LiClOs z 200 mmol receptora kationéw w mieszaninie
rozpuszczalnikéw PC/DEC (1:1) i membranami polimerowymi z niemodyfikowanym tlenkiem
tytanu(IV) £, = 0,572 oraz z LiNTf2 z 50 mmol receptora w mieszaninie rozpuszczalnikéw
PC/DEC (l:1) i membranami polimerowymi bez dodatku napelniaczy ceramicznych,
ty = 0,329. Ponadto stwierdzono, ze rodzaj zastosowanej soli litu oraz rozpuszczalnika badz
mieszaniny rozpuszczalnikéw ma wptyw na stabilno$¢ warstwy pasywnej uktadu poddanemu

cyklom tadowania i roztadowania.

W odniesieniu do ukladéw opartych na poli(tlenku etylenu) stwierdzono, ze dodatek
receptora anionéw nie powoduje istotnego wplywu na wlasciwosci polimerowych elektrolitow
opartych na PEO a nawet moze przyczynia¢ si¢ do spadku wartosci przewodnosci jonowej czy
liczb przenoszenia kationu litu. Najwyzsza wartosé przewodnosci jonowej sposrod uktaddw,
dla ktérych badano wplyw dodatku receptora anionéw zaobserwowano dla uktadu
z 10% mo1. LINTf: bez dodatku receptora anionéw, wyniosta ona gagec = 1,36 -107° S-cm™, zas
najwyzszg Srednig wartosé liczb przenoszenia kationu litu uzyskano dla ukfadu z 10% mel.

LiBF4 bez dodatku receptora anionéw, £, = 0,503.



Natomiast dodatek receptora kationéw przyczynia si¢ do wzrostu wartosci przewodnosci
Jonowej. Najwigkszg poprawe, wzrost prawie o jeden rzad wielkosci, odnotowano
w przypadku uktadu z 5% moi. LiCIO4 oraz 10% weg receptora, ozoec =2,09 -10°% S-cm™'. Zas
najwyzszg $rednig wartos¢ liczb przenoszenia kationu litu uzyskano dla uktadu z 10% mol.
LiBFs z dodatkiem receptora kationéw w ilosci 6% wag, t; = 0,624. Ponadto ukfady
zawierajgce s6l LINT: bez wzgledu na jej stezenie i obecnosé badz nie dodatku receptora
anionéw lub kationdw charakteryzuja si¢ wysokim stopniem amorficznosci lub catkowitg

amorficznoscia.
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