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Elektrolit zelowy

Wstep

Elektrolit zelowy mozna zaliczy¢ do kategorii elektrolitow polimerowych. Elektrolity
zelowe otrzymuje si¢ poprzez specznianie polimeru roztworem elektrolitu wodnego lub
niewodnego w zalezno$ci od potrzeb. Elektrolity te posiadaja przewodnictwo elektryczne
poréwnywalne z przewodnoscia elektrolitow ciektych. Zelowe elektrolity polimerowe (gel
polymer electrolyte ang.) znalazly zastosowanie migdzy innymi w konstrukcji baterii
litowych, wurzadzen elektrochromowych, superkondensatoréw, elektrod odniesienia.
Konsystencja elektrolitow zelowych do pewnego stopnia zabezpiecza ogniwa przed
zwarciem. Elektrolity zelowe nazywane tez sa ,,plastycznymi elektrolitami polimerowymi”
lub tez ,elektrolitami polimerowymi trzeciej generacji”. Pod wzgledem fizycznym sa to
lepkie ciecze.

Elektrolity Zelowe otrzymuje sie poprzez wprowadzenie polimeru do elektrolitu ciektego. Zel
posiada kohezje przypisang cialom statym natomiast dyfuzja jonow jest charakterystyczna dla
cieczy. Te unikalne wlasciwosci powoduja, ze zel znalazt wiele istotnych zastosowan jako
elektrolit polimerowy [1].

Najczgsciej stosowane polimery do otrzymywania elektrolitow zelowych to poli(oksyetylen)
(PEO), poli(oksypropylen) (PPO), poli(akrylonitryl) (PAN), poli(chlorek winylu) (PVC),
poli(fluorek winylidenu) (PVdF), poli(metakrylan metylu) (PMMA). Rozpuszczalniki
niewodne uzywane do spgczniania polimeru to weglan propylenu PC, weglan etylenu EC,
tertehydrofuran THF, dimetoksyeter. Rozpuszczalniki wraz z odpowiednimi solami stanowia
elektrolit speczniajacy.

Z powyzszych polimeréw czgsto stosowany ze wzgledu na niska ceng jest PMMA. Polimer
ten wykazuje dobre wlasciwosci zelujace. Lepko$¢ elektrolitu zelowego zalezy od ilosci
PMMA, co wigcej réwniez przewodnictwo jest $cisle zwiazane z iloscia polimeru [2]. Im
wigksza ilos¢ PMMA tym przewodnictwo polimeru zelowego jest mniejsze. Warto$c¢
przewodnictwa polimeru zelowego skladajacego si¢ z PMMA, roztworu nadchloranu litu
LiClO4 w weglanie propylenu PC zmienia si¢ w granicach od 5x107 — 5x10° S cm™. Przy
niskich stgzeniach polimeru, nie przekraczajacych 20% wagowych PMMA, ukltad traktowany
jako ciekly elektrolit zamknigty w matrycy polimerowej. Spadek przewodnictwa jonowego
oraz wzrost energii aktywacji przewodnictwa dla wysokich stezen PMMA powyzej 45% jest
przypisany oddziatywaniom pomigdzy tancuchem polimerowym a pozostatymi sktadnikami
elektrolitu.

' A. Manuel Stephan, Eur Polym J 2005;41:15.
2 Appetecchi GB, Croce F, Scrosati B. Electrochim Acta 1995;40:991.
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Umownie za ciekty elektrolit uwaza si¢ uktad, w ktorym ilos¢ PMMA nie przekracza 20%
wagowych catosci materiatu.

Praktyczne zastosowanie uzyskaty zelowe elektrolity polimerowe z solami litu stosowane w
odwracalnych i pierwotnych ogniwach litowych. Zelowe polimery przewodzace z
kwasowymi elektrolitami wodnymi stosowane sa w ogniwach paliwowych typu PMFC

(polymer membrane fuel cell ang.)
Czes¢ doswiadczalna

Odczynniki

Poli(metakrylan metylu) - PMMA
Dimetyloformamid - DMF

Weglan propylenu —PC

Weglan etylenu —EC

Nadchloran magnezu —-Mg(ClO4),
Nadchloran litu LiClO4
Heksacyjanozelazian potasu - Ks[Fe(CN)g]

Celem ¢wiczenia jest sporzadzenie polimeru zelowego oraz jego charakteryzacja za pomiaru
przewodnictwa metoda konduktometryczna (A) oraz wyznaczenie efektywnego

wspotczynnika dyfuzji (B).

Przygotowanie elektrolitu Zelowego:

Elektrolit zelowy nalezy otrzymac¢ w trzech etapach.

Etap pierwszy polega na otrzymaniu elektrolitu ciektego poprzez rozpuszczenie odpowiedniej
soli (np: MgClO,), + K3[Fe(CN)¢] w mieszaninie rozpuszczalnikow: np: EC: PC:DMF w
stosunku wagowym 1:1:1. Cato$é¢ umiesci¢ w kolbie stozkowej (50cm’) zamknigtej korkiem.
Kolbg umiesci¢ na mieszadle magnetycznym i miesza¢ do catkowitego rozpuszczenia soli
Mg(Cl104), (1 g/50ml) + K3[Fe(CN)q] ( w ilosci ~0.002 M/dm®)

W etapie drugim nalezy stopniowo, bardzo powoli, doda¢ sproszkowany polimer PMMA.
Nie wolno dopusci¢ do wsypania catosci w jednej porcji!

W etapie trzecim nalezy umie$ci¢ mieszaning w tazni wodnej i ogrzewaé w temp 85°C przez
45-60 minut, aby doprowadzi¢ do catkowitego rozpuszczenia PMMA. Temperatura nie moze
przekroczy¢ 100°C. Po rozpuszczeni finalny produkt wla¢ miedzy ptytki teflonowe (PTFE)
w celu uformowania zelu. Pozostawi¢ gel na 24h w formie PTFE. W Tabeli 1 podano skfad

polimeru zelowego.
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Tabela 1
plastyfikator PC Ks[Fe(CN)e]
PMMA [g] [d] EC[g] [ml] | Mg(ClO4), [d]
10.2 wg zalecen
1 25 12.5 1.0 prowadzacego

A) Pomiar przewodnosci
Aparatura - konduktometr
Umiesci¢ naczynko konduktometryczne w elektrolicie zelowym. Zmierzy¢ przewodno$¢ zelu
1 wyznaczy¢ przewodnictwo wilasciwe zelu. Stata naczynka wyznaczy¢ dla 0.1M KCI1 w temp.
25°C, wiedzac ze przewodnictwo wlasciwe 0.1 KC1 6= 0,14086 S m’.
Porownac uzyskane wyniki z danymi literaturowymi.

B) Pomiar efektywnego wspotczynnika dyfuzji metodq chronoamperometryczng
Aparatura — potencjostat - galwanostat
Elektrolit zelowy umiesci¢ w naczyniu elektrochemicznym wyposazonym w 3 elektrody

1) —elektrod¢ pomocnicza ( blacha Pt)

2) elektrode badana -dysk Pt

3) elektrode odniesienia ( Ag/AgCl)
Przeprowadzi¢ pomiar krzywej chronoamperometrycznej przy potencjale elektrody badane;j
odpowiedniej dla reakcji redukcji jonu Fe(CN)s™ + e = Fe(CNg )" .
Krzywa chronoamperometryczna opisana jest rownaniem Cottrella

Dl/zc/
I =—nFA
¢ 124102

gdzie [ — natezenie pradu
A- pwierzchnia elektrody [cm®!
D- wspotczynnik dyfuzji depolaryzatora
n- ilo§¢ elektrondw bioracych udziat w reakcji
I- stata Faradaya

C) Pomiar efektywnego wspolczynnika dyfuzji metodq chronowoltamperometryczng
Aparatura — piotencjostat-galwanostat
Elektrolit Zelowy zawierajacy substancje elektroaktywna (stez mM) Fe(CN)s™ (lub ferrocen)
umiesci¢ w naczyniu elektrochemicznym wyposazonym w 3 elektrody

4) —elektrodg¢ pomocnicza ( blacha Pt)

5) elektrode badang -dysk Pt (ultramikroelektroda) o powierzchni od 25 — 2 pm
elektrodeg odniesienia ( Ag/AgCl)

Wykona¢ pomiar krzywej chronowoltamperometrycznej na ultramikroelektrodzie w zakresie
potencjatow odpowiadajacym reakcji elektrodowej depolaryzatora: Pomiaru dokonaé przy
szybkos$ci polaryzacji elektrody 4 mV/s.
Fe(CN)¢”™ + e = Fe(CNg )" .
Wielkos$¢ pradu dyfuzyjnego (limitowanego dyfuzja do elektrody) dana jest zaleznoscia

I, =—4nFDc'r,

gdzie
I;_prad w warunkach stacjonarnych
¢” stezenie substacji elektroaktywnej w elektrolicie zelowym
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re — promien ultramikroelektrody .
Obliczy¢ efektywny wspotczynnik dyfuzji i porownac z danymi literaturowymi.
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