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@ 1. Staty elektrolit polimerowy oparty na kompleksic po-
li(tlenku etylenu) z sola metalu alkalicznego o wzorze ogélnym

poli(CH,CH,0).MeX, gdzic Me ozacza Li*, Na" lub K*, a X , ;
ozacza ClO4, I', BFs, CF38057, AsFs”, N(CF3S03)2, a n jest L= _ V., A K
liczba naturalna od 1 do 30 1 oznacza stosunek molowy jednostek R Og Y (lF(OCHZCHZ)mOR
oksyetylenowych do liczby moli soli, znamienny tym, 2¢ stanowi O O
go mieszanina kompleksu poli(tlenku etylenu) z solg metalu
alkaticznego oraz karboksylowej pochodnej glinu o wzorze wzor 1
(R):AIR?, w ktérym R' oznacza rodnik alifatyczny Ci-Cs,
R? oznacza grupe o wzorze 1, w ktérym R jest rodnikiem alifa-
tycznym C;-Cs, Y oznacza grup¢ -CH,CH,- lub -CH=CH- lub
-CH,CH,CHj;- lub grupe o wzorze 2, o wzorze 3 lub o wzorze 4,
am jest catkowita liczba dodatnia, przy czym mieszanina zawiera
karboksylowa pochodna ghnu w ilosci od 0,1 do 90% wagowych

w stosunku do masy mieszaniny.

2. Spos6b wytwarzania stalego elektrolitu polimerowego
na bazie kompleksow poli(tlenku etylenu) z sola meta-lu alka- Q
licznego o wzorze ogdlnym poli(CH,CH,0).MeX, gdzie Me (9]
oznacza Li*, Na* lub K* a X omacza ClO4", I', BFs", CF38057, @

AsFs™, N(CF380;)2 a n jest liczba naturalna od 1 do 30 1 oznacza
stosunek molowy jednostek oksyetylenowych do liczby moli soli,
polegajacy na mieszaniu roztworéw sktadmkoéw w acetonitrylu,
wylaniu roztworu na plaska powerzchni¢ 1 odparowaniu roz- wzér 2 wzor 3 wzor 4
puszczalnika, znamienny tym, ¢ jako skladmk modyfikuacy
kompleks poli(tlenku etylenu) z sola metalu alkalicznego stosuje
sie karboksylowa pochodna glinu o wzorze (R')AIR?, gdzie R'
oznacza rodnik alifatyczny C,-Cs, R? oznacza grupg o wzorze 1,
w ktorym R? jest rodnikiem alifatycznym C,-Cs, Y oznacza grupg
-CH,CH;- lub -CH=CH- lub -CH2CH,CH;- lub grup¢ o wzorze 2,
o wzorze 3 lub o wzorze 4, a m jest catkowita liczba dodatnia,.. ..
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Staty elektrolit polimerowy i spos6b wytwarzania
stalego elektrolitu polimerowego

Zastrzezenia patentowe

1. Staly elektrolit polimerowy oparty na kompleksie poli(tlenku etylenu) z solq metalu
alkalicznego o wzorze ogélnym poli(CH,CH,0),MeX, gdzie Me oznacza Li*, Na* lub K*, a X
oznacza ClO47, I', BF4", CF3S037, AsFs, N(CF3S0,),, a n jest liczba, naturalnq od 1 do 30
1 oznacza stosunek molowy jednostek oksyetylenowych do liczby moli soli, znamienny tym,
ze stanowi go mieszanina kompleksu poh(tlenku etylenu) z solat metalu alkahcznego oraz
karboksylowej pochodnej glinu o wzorze (R )zAlR w ktérym R' oznacza rodnik alifatyczny
C1-Cs, R? oznacza grupe o wzorze 1, w ktérym R? jest rodnikiem alifatycznym C,-Cs, Y ozna-
cza grupg¢ -CH,CH,- lub -CH=CH- lub -CH,CH,CH;- lub grupe o wzorze 2, o wzorze 3 lub
o wzorze 4, a m jest calkowitg liczba dodatnia, przy czym mieszanina zawiera karboksylowa
pochodna glinu w ilosci od 0,1 do 90% wagowych w stosunku do masy mieszaniny.

2. Sposob wytwarzania stalego elektrolitu polimerowego na bazie komplekséw poli-
-(tlenku etylenu) z solat metalu alkalicznego o wzorze ogélnym poli(CH,CH,0),MeX, gdzie
Me oznacza Li’, Na* lub K™ a X oznacza ClO4, I, BF4, CF3SO;7, AsFg, N(CF3S0,); an
jest liczba naturalnq od 1 do 30 i oznacza stosunek molowy jednostek oksyetylenowych do
liczby moli soli, polegajacy na mieszaniu roztwordw skiadnikéw w acetonitrylu, wylaniu roz-
tworu na plaska powierzchni¢ i odparowaniu rozpuszczalnika, znamienny tym, ze jako
sktadnik modyfikujacy kompleks poh(tlenku etylenu) z solq metalu alkalicznego stosuje si¢
karboksylowa pochodna glinu o wzorze (R )23A1R gdzie R! oznacza rodnik alifatyczny C;-Cs,
R? oznacza grupe o wzorze 1, w ktérym R’ jest rodnikiem alifatycznym C,;-Cs, Y oznacza
grupg -CH,CH,- lub -CH=CH- lub -CH,CH,CHj;- lub grupe o wzorze 2, o wzorze 3 lub o wzo-
rze 4, a m jest catkowitg liczbg dodatnia, w ilo$ci od 0,1 do 90% wag. w stosunku do masy mie-
szaniny.

* ok ok

Przedmiotem wynalazku jest staly elektrolit polimerowy i sposdéb wytwarzania stalego
elektrolitu polimerowego. Takie elektrolity mogg byé wykorzystane w uktadach do magazy-
nowania energii elektrycznej, takich jak baterie lub akumulatory.

Znane i opisane w literaturze sg rézne metody modyfikacji stalych elektrolitow polime-
rowych opartych na kompleksach poli(tlenku etylenu) (PEO) z nieorganicznymi solami maja-
ce na celu wzrost ich przewodnictwa jonowego, popraw¢ wihasciwosci mechanicznych oraz
stabilnosci termiczne; i chemlcznej Jedna z nich jest synteza sieci polimerowych np. poprzez
dziatanie promieniowaniem y (R.J.Mac Callum, M.J.Smith, C.A.Vincent; Solid State Ionics 11,
307, 1984). Otrzymane w ten sposob elektrolity posiadaja znacznie lepsze wlasciwosci mecha—
niczne, jednak proces sieciowania prowadzi do usztywnienia matrycy polimerowej i w kon-
sekwencji do pogorszenia przewodnictwa jonowego. Inng metoda modyfikacji jest synteza
stalych elektrolitébw na bazie kopolimeréw poli(tlenku etylenu) z poli(tlenkiem propylenu)
(P.Passiniemi, S.Takkumahi, . Kanhare, M.Syrjama; Solid State Ionics 28-30, 1001, 1988).
Stosowane sa takze metody polegajace na dodawaniu do kompleksu poh(tlenku etylenu)
zwiazkéw nieorganicznych w postaci proszkéw ceramicznych z utworzeniem uktadéw dwu-
fazowych (J.Weston, B. C.H.Steele; Solid State Ionics 7, 75, 1982). Wada tej metody jest two-
rzenie si¢ $ciezek meprzewodzqcych na skutek n1erownom1ernego rozprowadzema dodatku
w materiale polimerowym oraz jego aglomeracji. Wiadomo, ze réwniez dodatek réznego typu
polimeréw do komplekséw poli(tlenku etylenu) prowadzi do zmiany wiasciwosci otrzymy-
wanych elektrolitow. Przykladowo, blendy z polimetakrylanem metylu (E.Tsuchida, H.Ohno.
K.Tsunami, N.Kabayaski; Solid State Ionics, 11, 227, 1983) czy polistyrenem (GB 8619049)
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charakteryzuja si¢ dobrymi wiasciwosciami mechanicznymi i termicznymi, lecz ich przewod-
nictwo w temperaturze pokojowej nie przekracza 10 Scm™.

Z polskiego opisu patentowego nr 181 629 znany jest staly elektrolit polimerowy skladajacy
si¢ z kompleksu poli(tlenku etylenu) z sola nieorganiczng o wzorze (poli-(CH,CH,O)nMX,
w ktérym M oznacza Li*, Na*, K*, X oznacza ClO4", I, BF4~, CF3S05", AsFs~, N(CF3S0,),,
a n jest catkowita liczba dodatnia od 5 do 30 oraz ze zwiazku metaloorganicznego o wzorze
Rn-MtO(CH2CH,;0)mRy;, w ktorym R, i1 R, oznaczajg rodnik alifatyczny, Mt oznacza Al., Ti,
Mg, Zn, Sn. Modyfikacja pochodnymi alkoksy wedhug tego patentu ma na celu podniesienie
przewodnosci jonowej elektrolitow oraz nadanie wytrzymatosci mechanicznej membranom
powyzej temperatury topnienia PEO. Ponadto dodatek metaloorganiczny, dzigki obecnosci
wigzan wegiel-metal, moze reagowac ze $ladami wilgoci 1 innych zanieczyszczen, o charakte-
rze kwasowym lub zasadowym, ktore w czasie pracy ogniwa reaguja z materialem elektrodo-
wym dajac niepozadane opory na granicy faz elektroda-elektrolit.

Dotychczasowe badania nad materialami polimerowymi, mogacymi zastapi¢ ciekle
elektrolity w ogniwach litowych, wskazuja, ze najlepsza zdolnoscia do przewodzenia jonow
charakteryzuje si¢ faza amorficzna PEO. Jednak kompleksy PEO z solami metali alkalicznych
sa w duzym stopniu krystaliczne w temperaturze otoczenia (faza krystaliczna PEO stanowi
okoto 70%), a w podwyzszone] temperaturze, gdy ulegnie stopieniu faza krystaliczna, naste-
puje gwaltowne pogorszenie wlasciwosci mechanicznych z efektem ,,plynigcia”. W celu po-
prawy tych wiasciwosci stosuje sie rozne metody modyfikacji. Glownie polegajq one na obni-
zeniu skionnosci PEO do krystalizacji oraz wzmocnieniu wlasciwosci mechanicznych fazy
amorficznej. Elektrolity polimerowe wedlug patentu PL 181 629 modyfikowane zwiazkami
metaloorganicznymi spelniaja te wymagania jednak, ze wzgledu na wysoka reaktywnos¢ wia-
zania alkoholanowego i mozliwos$¢ zachodzenia reakcji ubocznych nie moga by¢ wykorzysta-
ne praktycznie.

Dobre rezultaty uzyskuje si¢ dla kompozytéw z réznymi materiatami ceramicznymi, ale
w ukladach tych wystepuja problemy zwigzane z homogenicznym rozprowadzeniem materia-
lu ceramicznego w matrycy polimerowej, usztywnieniem matrycy, jak rowniez obecnoscig
grup OH na powierzchni ziaren.

Istota wynalazku jest wykorzystanie karboksylowych pochodnych glinu jako modyfiku-
jacych dodatkoéw do statych elektrolitow polimerowych.

Staly elektrolit polimerowy wedlug wynalazku stanowi mieszanina kompleksu poli-
~(tlenku etylenu) z sola metalu alkalicznego o wzorze ogélnym poli(CH,CH,0).MeX, gdzie
Me oznacza Li*, Na* lub K, a X oznacza ClO4, I, BFs", CF38057, AsFg", N(CF380;),, an
jest liczba naturalng od 1 do 30 i oznacza stosunek molowy jednostek oksyetylenow?'ch do
liczby moli soli oraz karboksylowej pochodnej glinu o wzorze (R'LAIR?, w ktérym R' ozna-
cza rodnik alifatyczny C;-Cs, R? oznacza grupe o wzorze 1, w ktorym R? jest rodnikiem alifa-
tycznym C,-Cs, Y oznacza grup¢ -CH,CHz- lub -CH=CH- lub -CH,CH,CHj;- lub grup¢ o wzo-
rze 2, o wzorze 3 lub o wzorze 4, a m jest catkowita liczba dodatnia, przy czym zawartosc
karboksylowej pochodnej glinu w mieszaninie wynosi od 0,1 do 90% wagowych w stosunku
do masy mieszaniny.

Sposob wytwarzania statego elektrolitu polimerowego wediug vgynalgzku pc_>lega na
tym, ze karboksylowa pochodna glinu o wzorze (R')ZAIRZ, gdzie R' i R* maja wyzej podane
znaczenie rozpuszcza si¢ w acetonitrylu, roztwér dodaje si¢ do roztworu w acetonitrylu kom-
pleksu poli(tlenku etylenu) z sola metalu alkalicznego o wzorze poli(CH2CH20)nMeX, gdzie
Me, X i n maja wyzej podane znaczenie, przy czym karboksylowa pochodna glinu uzywa sig
w ilosci od 0,1 do 90% wag. w stosunku do masy mieszaniny. Cato$¢ miesza si¢ do uzyskania
jednorodnego roztworu, a nastgpnie wylewa si¢ na ptaska powierzchnig 1 usuwa si¢ rozpusz-
czalnik przez odparowanie. Po catkowitym usunigciu rozpuszczalnika uzyskuje si¢ folie o gru-
bosci 100-300 pm.

Zastosowanie jako dodatku karboksylowych pochodnych glinu, ktére w swojej struktu-
rze zawieraja ugrupowania oksyetylenowe o réznej liczbie meréw tlenku etylenu kompatybili-
zuje te komponenty z matryca PEO. W rezultacie uzyskuje si¢ mozliwos¢ idealnego rozpro-
wadzenia dodatku w matrycy dzieki rozpuszczalnosci dodawanych zwigzkéw w rozpuszczal-
nikach stosowanych do otrzymywania membran. Karboksylany glinu dzigki tworzeniu fizy-
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cznej sieci z tancuchami PEO nadaja membranom dobre wlasciwo$ci mechaniczne w tempe-
raturze wyzszej od elektrolitéw polimerowych znanych ze stanu techniki (w temperaturze do
okoto 120°C), jak réwniez tworzg uklady zelowe o dobrych wiasciwosciach mechanicznych
zawierajace do 70% wag. plastyfikatora (EC, PC). Dodatkowo wprowadzenie do komplekséw
poli(tlenku etylenu) organicznych zwiazkéw ghnu podnosi przewodnictwo j jonowe otrzyma—
nych elektrolitow do wartosci ponad 10° Sem™ w temperaturze pokojowej i 102 Sem’!
w temperaturze 90°C. Stosowany dodatek pozwala ponadto na usuniecie na drodze chemicz-
nej wilgoci i innych zanieczyszczen zaréwno o charakterze kwasowym, jak i zasadowym,
wprowadzanych w procesie produkcji polimeréw i technologii otrzymywania ogniw elektro-
chemicznych, zapobiegajac tworzeniu warstw pasywnych na granicy faz elektroda-elektrolit.
Pochodne karboksylanowe sa trwalsze i mniej reaktywne od pochodnych alkoksy zawierajacych
wigzanie alkoholanowe, dzigki czemu uzyskuje si¢ bardziej stabilne elektrolity polimerowe.
Przedmiot wynalazku zostal blizej zilustrowany w przyktadach wykonania.

Przyktad L W atmosferze gazu obojgtnego do reaktora o pojemnosci 100 cm?, zaopa-
trzonego w mieszadto, chlodnic¢ zwrotng i wkraplacz wprowadzono 1.0 g tréjetyloglinu
w postaci 25% roztworu w toluenie, a nast¢gpnie z wkraplacza dodano réwnomolows ilo$é
monoeteru metylowego glikolu poli(oksyetylenowego) o masie czasteczkowej 164. Reakcje
prowadzono przy cigglym mieszaniu przez 2 godziny. Tak otrzymany roztwér akoholanu
dwuetyloglinu w toluenie dodano do 0,88 g bezwodnika kwasu 1,4-butanowego (bursztyno-
wego) wprowadzonego wczesniej do wypelnionego gazem oboj@tnym i zaopatrzony w ma-
gnetyczny element mieszajacy reaktora c1sn1emowego 0 poj. 80 cm’. Reaktor umieszczono
W termostacie i ogrzewano przy crqgtym mieszaniu przez 10 godzin w temperaturze 80°C.
Po tym czasie z roztworu usunieto toluen i otrzymany karboksylan dwuetyloglinu w roztworze
w acetonitrylu dodano do 6,2 poli(tlenku etylenu) i 2,2 g CF3SOsLi rozpuszczonych w 80 cm’
acetonitrylu. Calo$¢ mieszano przez 1 godzmq, wylano na plaska powierzchni¢ teflonowa,
a nast¢pnie w suszarce prozmowe] usunlqto rozpuszczalnik. Otrzymana folia elektrohtu wy-
kazywata przewodnictwo jonowe 2,9 x 10° S/cm w temperaturze pokojowej i 9,2 x 10™ S/em
w temperaturze 90°C.

Przyktad IL Do reaktora o pojemnosci 100 cm® zaopatrzonego w mieszadlo, chtodni-
ce zwrotng i wkraplacz, w atmosferze gazu obojgtnego wprowadzono 0,3 g butylolitu w po-
staci 30% roztworu w heksanie i poprzez wkraplacz dodano 1,64 g monoeteru metylowego
glikolu poh(oksyetylenowego) o masie czasteczkowej 350, do otrzymanego alkoholanu litu
dodano, réwniez w atmosferze gazu obojetnego 0,47 g bezwodnika bursztynowego i cato$¢
Wygrzewano przez 3 godziny w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika. Po ochlodzeniu mie-
szaniny reakcyjnej, przez wkraplacz dodano 0,56 g dietylochloroglinu w postaci 20% roztwo-
ru w heksanie. Reakcje prowadzono przez 2 godziny. Wytracony z roztworu produkt uboczny,
chlorek litu, odsaczono, a otrzymany karboksylan w roztworze acetonitrylu dodano do roz-
tworu 10 g poli(tlenku etylenu) i 2,4 g LiClO4 w 100 cm? acetomtrylu Po 1 godzinie miesza-
nia calo$¢ wylano na plaska powwrzchmq teﬂonowq i pod prozmq usunieto rozpuszczalnik.
Otrzymywana foha wykazywata przewodnictwo jonowe 5,5 x 10° S/cm w temperaturze po-
kojowej i 5,0 x 102 S/cm w temperaturze 90°C.

Przyktad I W reaktorze o pojemnosci 100 cm® przeprowadzono reakcje estryfikacji
1,5 g bezwodnika bursztynowego 3-krotnym nadmiarem monoeteru metylowego ghkolu ety-
lenowego w temperaturze 100°C w czasie 6 godzin. Nastqpnle oddestylowany z mieszaniny
potester, w atmosferze gazu obojetnego, dodano do 8,5 cm’ 25% roztworu trojetyloglinu w tolu-
enie. Tak otrzymany karboksylan w acetonitrylu dodano do 7,9 g poli(tlenku etylenu) i515¢g
LiN(CF3S0,), w 80 cm’ acetonitrylu. Folia elektrolitu otrzymana w sposob opisany w po-
przednich przykladach wykazywata przewodnictwo jonowe 3,5 x 10® S/cm w temperaturze
pokojowej i 1,1 x 10 S/cm w temperaturze 90°C.
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