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Περίληψη

Στα πλαίσια της παρούσας διδακτορικής διατριβής μελετήθηκαν συστήματα υ-

γρών και στερεών ηλεκτρολυτών. Το ερώτημα που γεννάται είναι πώς οι αλ-

ληλεπιδράσεις σε μοριακό επίπεδο καθώς επίσης και η μοριακή αρχιτεκτονική

(και/ή νανοδομή) επηρεάζουν την ιοντική συμπεριφορά. Αναφορικά με τα ι-

οντικά διαλύματα έγινε προσάθεια να απαντηθεί το ερώτημα: Είναι δυνατή η

δημιουργία πραγματικά διαχωρισμένων ιόντων σε διαλύτες μικρής πολικότητας;

Ποια είναι η επίδραση στην ιοντική αγωγιμότητα; Το μεγαλύτερο όμως μέρος

των μελετών επικεντρώθηκε σε στερεούς πολυμερικούς ηλεκτρολύτες. Εδώ υ-

πάρχουν αρκετά ανοιχτά ερωτήματα όπως: Ποια είναι τα βέλτιστα «υλικά» που

μπορούν να χρησιμοποιηθούν ως πρώτες ύλες και να εξυφανθούν έτσι ώστε

να προκύψει ένας στερεός πολυμερικός ηλεκτρολύτης με τις απαραίτητες ιδιό-

τητες, δηλαδή υψηλή αγωγιμότητα, μεγάλο μέτρο ελαστικότητας και μεγάλο

αριθμό ιοντικής μεταφοράς; Ποια τα μακροσκοπικά και μικροσκοπικά δομικά

χαρακτηριστικά των συστημάτων αυτών και πώς επιδρούν στη μεταφορά των

ιόντων;

Η μελέτη του ιοντικού διαχωρισμού σε διαλύτες μικρής πολικότητας έγινε

σε συστήματα δενδριτικά εγκλωβισμένων μοριακών ιόντων που κάλυπταν σε

διαστάσεις πάνω από μια τάξη μεγέθους. Τα μεγαλύτερα από αυτά αποτελού-

νταν από δενδριτικά εγκλωβισμένα μοριακά ιόντα. Συνδυάζοντας το μεγάλο

ανιόν βορίου με κατιόντα στα οποία μεταβάλλεται συστηματικά το μέγεθος κα-

ταφέραμε να προσεγγίσουμε τη θεωρητική απόσταση Bjerrum. Η διαδικασία

αυτή μπορεί να οδηγήσει σε υπερ-ασθενή κατιόντα με πιθανές εφαρμογές στην

κατάλυση. Παρά το μεγάλο βαθμό ιοντικού διαχωρισμού που επιτεύχθηκε, η

επίδραση του αυξανόμενου μεγέθους του κατιόντος στην dc αγωγιμότητα είναι

σχετικά μικρή. Το γεγονός αυτό αντικατοπτρίζει την ισορροπία μεταξύ του

ιοντικού διαχωρισμού - ο οποίος ευνοείται στα μεγάλα ιόντα - και της περιορι-

σμένης δυνατότητάς τους για διάχυση.

Το βασικό μέρος των μελετών εστιάστηκε στους στερεούς πολυμερικούς

ηλεκτρολύτες. Ο αρχέτυπος πολυμερικός ηλεκτρολύτης PEO/LiCF3SO3 με-

λετήθηκε ενδελεχώς. Παρόλο που έχει μελετηθεί εκτενώς ως προς τη δομή και

μερικώς ως προς την ιοντική αγωγιμότητα, δεν υπάρχει μια συστηματική μελέτη

της επίδρασης της (πολλαπλής) δομής στην ιοντική αγωγιμότητα. ΄Ετσι ήταν

απαραίτητο να δημιουργηθεί μια βάση για την κατανόηση πιο πολύπλοκων συ-

στημάτων όπως οι ηλεκτρολύτες που βασίζονται σε συμπολυμερή. Βρέθηκαν

δύο μηχανισμοί ιοντικής αγωγιμότητας. Ο πρώτος αφορά στην κρυσταλλική

φάση του συμπλόκου και αποτελεί τον μοναδικό μηχανισμό ιοντικής μεταφοράς

για μεγάλες συγκεντρώσεις σε άλας. Ο δεύτερος μηχανισμός λαμβάνει χώ-

ρα στην άμορφη φάση, όπου εγχέονται τα ιόντα καθώς τήκεται σταδιακά το
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σύμπλοκο, και αφορά σε μικρές συγκεντρώσεις άλατος (κάτω από τη στοιχειο-

μετρική σύσταση). Ο μηχανισμός της αγωγιμότητας προέρχεται από τοπικά

ιοντικά άλματα με μήκος της τάξης του χαρακτηριστικού στατιστικού μήκους

(segment) της αλυσίδας. Οι υψηλότερες τιμές ιοντικής αγωγιμότητας εμφανί-

ζονται στα συστήματα με σχετικά χαμηλή συγκέντρωση άλατος και σε απόλυ-

τες τιμές πληρούν τις προϋποθέσεις για εφαρμογές σε μπαταρίες ιόντων λιθίου

(σ > 10−4 S/cm). Παρόλα αυτά η εύκαμπτη αλυσίδα του ομοπολυμερούς δεν

πληροί τις προϋποθέσεις του μεγάλου μέτρου ελαστικότητας και επομένως της

μηχανικής σταθερότητας.

Το πρόβλημα της μηχανικής σταθερότητας ξεπεράστηκε με τη χρήση ηλε-

κτρολυτών από δισυσταδικά συμπολυμερή όπου η μια συστάδα ήταν το ΡΕΟ.

Μελετήθηκαν δύο συστήματα δισυσταδικών συμπολυμερών PS − b − PEO
και PI − b− PEO που διαφέρουν ως προς το σημείο υάλου της μη αγώγιμης

συστάδας (T PSg ' 100 oC, T PIg ' −65 oC) αλλά κυρίως ως προς το μέτρο

των ενθαλπικών αλληλεπιδράσεων (χSEO = 0.043, χIEO = 0.31 σε θερμο-

κρασία δωματίου). Το δεύτερο έχει ως συνέπεια τα ηλεκτρολυτικά συστήματα

PI− b−PEO να εμφανίζουν εντονότερο νανοφασικό διαχωρισμό και μικρότε-

ρο εύρος της διεπιφάνειας, μεταξύ των δύο φάσεων, σε σχέση με τα αντίστοιχα

του PS − b− PEO. Παρόλα αυτά το χαρακτηριστικό μήκος της φυλλοειδούς

διαμόρφωσης βρέθηκε το ίδιο στους ηλεκτρολύτες των δύο συμπολυμερών. Οι

αγωγιμότητες για τους δύο τύπους ηλεκτρολυτών βρέθηκαν πολύ κοντά κά-

τι που σημαίνει ότι, λαμβάνοντας υπόψη τους παραπάνω δομικούς παράγοντες,

αυτό που ρυθμίζει τελικά την αγωγιμότητα είναι το πάχος της φυλλοειδούς

διαμόρφωσης.

Συγκρίθηκαν τα ηλεκτρολυτικά συστήματα PI−b−PEO με τα δύο διαφο-

ρετικά άλατα, αυτό του LiCF3SO3 (LiTf) και του ιοντικού υγρού 1-Ethyl-3-
methylimidazolium trifluoromethanesulfonate (EMITf). Παρατηρήθηκε ότι

και τα δύο αυξάνουν τη χαρακτηριστική απόσταση του νανοφασικού διαχωρι-

σμού κατά ένα ποσοτικά όμοιο τρόπο. Παρόλα αυτά η προέλευση της αλλαγής

αυτής είναι διαφορετική σε κάθε άλας. Το LiCF3SO3 προκαλεί μεταβολή στην

παράμετρο αλληλεπίδρασης μεταξύ των δύο συστάδων εξαιτίας του συμπλόκου

που σχηματίζει το ΡΕΟ με το κατιόν και με την έμμεση επιδιαλύτωση του α-

νιόντος. Στο ιοντικό υγρό προκαλείται διόγκωση του συμπολυμερούς εξαιτίας

της μεταβολής της μέσης πυκνότητας της φάσης του ΡΕΟ. Με αυτό τον τρό-

πο τα δύο είδη συστημάτων παρέχουν τη δυνατότητα μελέτης της διάχυσης

των ιόντων στο ίδιο περιβάλλον (ΡΕΟ) αλλά υπό διαφορετικές αλληλεπιδρά-

σεις. Οι μετρημένες αγωγιμότητες στην περίπτωση του ιοντικού υγρού είναι

μερικές τάξεις μεγέθους μεγαλύτερες από αυτές του LiCF3SO3 για τις ίδιες

συγκεντρώσεις. Το γεγονός αυτό υποδηλώνει τη σημασία του χαμηλότερου

σημείου υάλου του EMITf καθώς και των ασθενέστερων αλληλεπιδράσεων

του ιοντικού υγρού με το πολυμερές (απουσία συμπλόκου).
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Τέλος έγινε σύγκριση των αγωγιμοτήτων του ηλεκτρολυτών PS − b −
PEO με αντίστοιχους ηλεκτρολύτες της βιβλιογραφίας που έφεραν διαφορετικό

ανιόν. Οι κανονικοποιημένες αγωγιμότητες βρέθηκε ότι ακολουθούν τη γενική

τάση της εξάρτησης από το μοριακό βάρος με κάποια μικρή απόκλιση προς

χαμηλότερες τιμές. Η απόκλιση αυτή εντοπίστηκε στο γεγονός ότι μία από

τις συστάδες εμφάνιζε την τάση να διαβρέχει τα ηλεκτρόδια και να οδηγεί σε

προσανατολισμό της φυλλοειδούς διαμόρφωσης ακατάλληλο για το σχηματισμό

αγώγιμων μονοπατιών για τη μετακίνηση των ιόντων.
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Abstract

In the present thesis we have studied a number of systems in solution and in
the bulk electrolytes. The fundamental question is how the interactions at a
molecular level and the molecular architecture and/or nano structure affects
the ionic behavior. With respect to liquid systems we tried to answer the
following questions: Is it possible to achieve truly weakly coordinated anions
(WCA) and fully dissociated ions in low polarity solvents? and what is the
effect on ionic conductivity? However the larger part of the work has been
concentrated on solid polymer electrolytes. There are a lot of open questions
concerning the behavior of polymeric electrolytes such as: which are the op-
timum raw materials that can be combined and engineered in order to form
a solid electrolyte with the necessary properties? And given that, what are
the macroscopic and microscopic structural characteristics of these systems?
Do they facilitate or inhibit the ionic transport?

The experimental techniques used for these studies were Differential Scan-
ning Calorimetry, X-ray scattering and Polarized Optical Microscopy, for the
structural analysis and Dielectric Spectroscopy for the dynamic behavior
analysis. The study of ion dissociation in low polarity solvents covered more
than an order of magnitude in sizes, which has been achieved by the den-
dritic encapsulation of molecular ions. It is possible to approach a complete
dissociation of ions by tuning the size and charge distribution, however even
in systems of near unity ion dissociation the conductivities are still low.

On the main course of studies the archetypal polymer electrolyte PEO/
LiCF3SO3 has been studied thoroughly. Two crystalline phases and an amor-
phous phase coexist that provide a variety of environments for the ions to
move. The amount of each phase is dictated by the salt concentration. The
strong interaction of lithium with the PEO leads to a correlation between
segmental motion and ion transport. This fact underlies the importance
of the amorphus phase in ionic conductivity. The highest conductivity is
attained in relatively low salt concentrations and fulfills the requirements
posed by real world applications in batteries. However the flexible backbone
of the homopolymer lucks the stiffness and elasticity that would provide the
mechanical endurance needed.

To overcome this problem block copolymers are introduced as electrolytic
matrices. On one hand PEO is combined with the high Tg polystyrene
to attain rigidity while on the other hand it is combined with the low Tg
polyisoprene where the elastic behavior sources from the high interaction
between the two. Nanophase separation between the blocks determines the
local environment and controls the ionic transport. As in the homopolymer
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case the conductivity is maximized for the low salt concentrations however
the molecular weight also plays a significant role.

Interactions between ions and polymers are found to determine the ionic
conductivity. The two extreme cases of strong and weak interactions were ex-
amined by incorporation of a solid salt and an ionic liquid respectively. The
ionic liquid enriched block copolymer presents orders of magnitude higher
conductivity. The lack of interactions with the polymer facilitates ion trans-
port while the weak interactions between counterions promotes dissociation.
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Κίνητρο

Τα συστήματα αποθήκευσης ενέργειας καλύπτουν μεγάλο μέρος της παγκό-

σμιας αγοράς σε εφαρμογές ηλεκτρονικής τεχνολογίας και αυτοκίνησης. Οι

δύο πρωταρχικές προϋποθέσεις που πρέπει να πληρούνται είναι η ασφαλής λει-

τουργία και η μεγάλη πυκνότητα ενέργειας. Είναι χαρακτηριστικό το γεγονός

ότι μία στο ένα εκατομμύριο μπαταρίες λιθίου αποτυγχάνουν, όπως συνέβη και

στην περίπτωση της συντριβής του αεροσκάφους Boeing 787 τον Ιανουάριο

του 2013 [1]. Οι απαιτήσεις αυτές δείχνουν τον δρόμο προς τον οποίο πρέ-

πει να αναπτυχθούν τα υλικά για τις συγκεκριμένες εφαρμογές. Η χρήση του

λιθίου ικανοποιεί την επιθυμία για αποθήκευση ενέργειας σε μεγάλες ενεργεια-

κές πυκνότητας. Στο θέμα της ασφαλούς λειτουργίας έρχεται να συνδράμει η

επιστήμη των πολυμερών.

Το πολυαιθυλενοξείδιο, με την απλή του δομή αλλά και την ισχυρή διπο-

λική ροπή που εμφανίζει το μονομερές του, έχει την ικανότητα να λειτουργεί

ως «διαλύτης» για ένα πλήθος από μεταλλικά άλατα. Η χαμηλή θερμοκρασία

υάλου δημιουργεί ένα δυναμικό περιβάλλον κατάλληλο για τη μεταφορά ιόντων.

Από μόνο του λοιπόν το πολυαιθυλενοξείδιο εμπλουτισμένο με άλατα λιθίου

αποτελεί έναν αποδοτικό ηλεκτρολύτη, ενώ το σημαντικότερο είναι ότι το ίδιο

το πολυμερές είναι εντελώς ακίνδυνο αλλά και βιοσυμβατό.

Η επιλογή λοιπόν του συστήματος ήταν σαφής. Η μελέτη του αρχέτυπου

συστήματος του πολυμερούς PEO εμπλουτισμένου με ένα άλας λιθίου (συ-

γκεκριμένα του LiCF3SO3). Ο συνδυασμός των δύο αυτών πρώτων «υλών»

οδηγεί στο σχηματισμό ενός ιδιαίτερα πολύπλοκου συστήματος, τόσο στη δο-

μή όσο και στη δυναμική του. Υπάρχουν αρκετά ερωτήματα σχετικά με τους

μηχανισμούς μεταφοράς ιόντων που οδηγούν σε υψηλές αγωγιμότητες. Σε συ-

στήματα μεγάλου μοριακού βάρους η αγωγιμότητα αποδίδεται στην τμηματική

κίνηση του PEO στην άμορφη φάση. Παρότι το PEO/LiCF3SO3 είναι ένα

αρχέτυπο ηλεκτρολυτικό σύστημα και έχει μελετηθεί εκτενώς ως προς τη δομή

και μερικώς ως προς την ιοντική αγωγιμότητα, δεν υπάρχει μια συστηματική

μελέτη της επίδρασης της (πολλαπλής) δομής στην ιοντική αγωγιμότητα. ΄Ετσι

ήταν απαραίτητο να δημιουργηθεί μια βάση για την κατανόηση πιο πολύπλοκων

συστημάτων όπως οι ηλεκτρολύτες από συμπολυμερή.

Στην παρούσα διδακτορική διατριβή ο αντικειμενικός σκοπός ήταν να γί-

νει μια πλήρης μελέτη του αρχέτυπου συστήματος ΡΕΟ/LiCF3SO3 ώστε να

κατανοηθεί καλύτερα ο τρόπος με τον οποίο συνδέεται η τοπική δομή με την

ιοντική αγωγιμότητα. Προηγούμενες μελέτες είχαν εστιαστεί είτε στη μελέτη

της μορφολογίας, είτε στο δονητικό φάσμα είτε στην αγωγιμότητα, αλλά απου-

σίαζε μια ενδελεχείς μελέτη του τρόπου με τον οποίο η τοπική δομή επηρεάζει

την ιοντική αγωγιμότητα. Παρότι τα πολυμερικά ηλεκτρολυτικά συστήματα του
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PEO παρουσιάζουν ελκυστικές ιδιότητες από άποψη αγωγιμότητας, τα ιξωδοε-

λαστικά χαρακτηριστικά τους είναι μάλλον φτωχά και οδηγούν στη δημιουργία

δενδριτών κατά τους κύκλους φόρτισης και εκφόρτισης των μπαταριών. ΄Ετσι

στο επόμενο στάδιο ο σκοπός ήταν να μελετηθούν συστήματα συμπολυμερών

στα οποία η φάση που προσδίδει αγωγιμότητα είναι το PEO, αλλά υπάρχει και

μια δεύτερη «σκληρή» φάση η οποία εξασφαλίζει τις απαραίτητες μηχανικές ιδιό-

τητες. Οι ηλεκτρολύτες αυτοί ονομάζονται στερεοί πολυμερικοί ηλεκτρολύτες

(Solid Polymer Electrolytes, SPE). Η επιλογή των υλικών προς αυτή την κα-

τεύθυνση οδήγησε στη μελέτη των δισυσταδικών πολυμερών πολυστυρενίου -

πολυαιθυλενοξειδίου (PS−b−PEO) και πολυϊσοπρενίου - πολυαιθυλενοξειδί-

ου (PI− b−PEO). Το συμπολυμερές PS− b−PEO έχει μελετηθεί εκτενώς

ως μήτρα για την επιδιαλύτωση άλλων αλάτων αλλά όχι του LiCF3SO3. Το

πολυστυρένιο είναι ένα δύσκαμπτο πολυμερές που βρίσκεται στην υαλώδη κα-

τάσταση για θερμοκρασίες αρκετά πάνω από τη θερμοκρασία δωματίου. Ενώ

το πολυϊσοπρένιο έχει χαμηλή θερμοκρασία υάλου. Παρόλα αυτά οι ισχυρές

απωστικές αλληλεπιδράσεις του PEO με το PI οδηγούν σε ένα σύστημα με

μειωμένη ικανότητα ροής σε θερμοκρασία δωματίου που ανταποκρίνεται στην

απαίτηση για μηχανική σταθερότητα. Τα δύο συστήματα διαφέρουν ως προς τον

παράγοντα αλληλεπίδρασης χ (με χIEO > χSEO). Για να προσδιορίζουμε πώς

επιδρά η ύπαρξη του συμπλόκου στην αγωγιμότητα συγκρίναμε ηλεκτρολύτες

που ήταν εμπλουτισμένοι με το LiCF3SO3 και με το ιοντικό υγρό 1-ethyl-3-
methylimidazolium trifluoromethane sulfonate (EMITf), οι οποίοι έχουν το

ίδιο ανιόν αλλά διαφορετικό κατιόν

Στην αρχή της παρούσας διατριβής γίνεται η περιγραφή των πολυμερικών

ηλεκτρολυτών και κάποιες από τις πιο βασικές εφαρμογές τους. Στο δεύτερο

κεφάλαιο, εισάγονται τα χαρακτηριστικά μήκη και μεγέθη που απαντώνται στα

ιοντικά συστήματα. Στο τρίτο κεφάλαιο γίνεται μια συνοπτική βιβλιογραφική

ανασκόπηση εργασιών που αφορούν σε συστήματα παρόμοια με αυτά που ε-

ξετάζονται στην παρούσα διατριβή. Ακολουθεί η μελέτη συστημάτων υγρών

ηλεκτρολυτικών διαλυμάτων όπου, για πρώτη φορά, εξετάζεται η σχέση με-

ταξύ αγωγιμότητας και μοριακής αρχιτεκτονικής που μπορεί να οδηγήσει σε

πραγματικά διαχωρισμένα ιόντα αλλά και στην κατανόηση της φύσης των αλ-

ληλεπιδράσεων μεταξύ μορίων και ιόντων. Στο πέμπτο κεφάλαιο αναλύεται η

συμπεριφορά του αρχέτυπου ηλεκτρολυτικού συστήματος PEO εμπλουτισμέ-

νου με άλατα λιθίου. Στη συνέχεια στο έκτο κεφάλαιο περιγράφεται η μελέτη

πιο σύνθετων συστημάτων, δισυσταδικών συμπολυμερών, και η επίδραση που

έχει η μακροσκοπική και μικροσκοπική δομή στην ιοντική αγωγιμότητα. Ε-

πίσης γίνεται η σύγκριση μεταξύ της επίδρασης του στερεού άλατος με αυτή

του ιοντικού υγρού στην αγωγιμότητα των δισυσταδικών συμπολυμερών. Στο

ίδιο κεφάλαιο μελετάται και συμπεριφορά κάποιων εξωτικών συμπολυμερών μι-

κρών διαστάσεων αλλά με ισχυρές π∗ − π∗ αλληλεπιδράσεις. Τέλος η διατριβή
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ολοκληρώνεται με τα γενικά συμπεράσματα των παραπάνω μελετών.



Κεφάλαιο 1

Πολυμερικοί ηλεκτρολύτες

Ο όρος «πολυμερικός ηλεκτρολύτης» αναφέρεται σε οποιαδήποτε σύστημα του

οποίου η δομή περιλαμβάνει πολυμερή με σημαντική ιοντική αγωγιμότητα. Συ-

νήθως αναφέρονται και ως στερεοί πολυμερικοί ηλεκτρολύτες (Solid Polymer
Electrolytes) ή SPE στη διεθνή βιβλιογραφία, όμως υπάρχει ένα εύρος αναφο-

ρικά με το στερεό τους χαρακτήρα, ο οποίος σχετίζεται άμεσα με το μοριακό

βάρος των ομοπολυμερών και το είδος των αλληλεπιδράσεων στα δισυσταδικά

πολυμερή. ΄Ετσι για σχετικά μικρά μοριακά βάρη ομοπολυμερών και ασθενείς

αλληλεπιδράσεις μεταξύ των δύο συστάδων των συμπολυμερών, βρισκόμαστε

στην υγρή φάση, ενώ αύξηση του μοριακού βάρους και ισχυρά απωστικές αλ-

ληλεπιδράσεις οδηγούν σε ελαστική συμπεριφορά.

1.1 Κατηγορίες πολυμερικών ηλεκτρολυτών

Από την πρώτη ανακάλυψη πολυμερών αυξημένης ιοντικής αγωγιμότητας το

1973 [2], ο σχεδιασμός των πολυμερικών ηλεκτρολυτών έχει περάσει από αρ-

κετά στάδια. Σήμερα, για να μπορέσει ένα υλικό να κατέχει ηλεκτρολυτικές

ιδιότητες -οι οποίες είναι απαραίτητες για την εφαρμογή σε διατάξεις αποθήκευ-

σης ενέργειας - πρέπει να πληροί ορισμένες προϋποθέσεις. Οι προϋποθέσεις,

όπως έχουν διαμορφωθεί από την Αμερικανική Κοινοπραξία για Προηγμένες

Μπαταρίες (USABC - Unites States Advanced Battery Consortium) για ε-

φαρμογές σε συστήματα ηλεκτρικών οχημάτων σημειώνονται στον πίνακα 1.1

[3]

Οι πολυμερικοί ηλεκτρολύτες εντάσσονται σε τέσσερις γενικές κατηγορίες,

[3, 4]

• Ξηροί πολυμερικοί ηλεκτρολύτες (dry polymer electrolytes). Οι ηλεκτρο-

λύτες αυτοί χαρακτηρίζονται από την ύπαρξη μιας μοναδικής φάσης στην

3
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Πίνακας 1.1: Κριτήρια της Αμερικανικής Κοινοπραξίας για Προηγμένες Μπα-

ταρίες (USABC - Unites States Advanced Battery Consortium) σχετικά με

εφαρμογές σε συστήματα ηλεκτρικών οχημάτων [3].

Πυκνότητα Ισχύος (W/l) 600

Ειδική Ισχύς (W/kg) 400

Πυκνότητα Ενέργειας (Wh/l) 300

Ειδική Ενέργεια (Wh/kg) 200

Διάρκεια ζωής στο ράφι (yr) 10

Κύκλοι φόρτ./εκφόρτ. 1000

Κόστος ($/kWh) < 100

Χρόνος φόρτισης (h) < 3-6

Θερμοκρασιακό εύρος (
oC) -40 με 85

οποία είναι διαλυμένο κάποιο άλας. Η φάση αυτή παρέχει το περιβάλλον

μεταφοράς των ιόντων του άλατος.

• Πλαστικοποιημένοι πολυμερικοί ηλεκτρολύτες. Οι ηλεκτρολύτες αυτής

της κατηγορίας χαρακτηρίζονται από μία φάση στην οποία, εκτός από

το άλας, περιέχεται και κάποιο οργανικό πρόσθετο. Ο ρόλος του είναι

να προσδίδει ευκαμψία στο πολυμερές με αποτέλεσμα υψηλότερες αγω-

γιμότητες από ότι στους ξηρούς ηλεκτρολύτες. Η μεγάλη αγωγιμότητα

όμως πετυχαίνεται σε βάρος της μηχανικής ανθεκτικότητας καθώς επί-

σης και των αυξημένων διαβρωτικών αντιδράσεων μεταξύ πολυμερούς και

μεταλλικών ηλεκτροδίων.

• Πολυμερικοί ηλεκτρολύτες γέλης (gel). Οι ηλεκτρολύτες αυτοί είναι πα-

ρόμοιοι με τους πλαστικοποιημένους ηλεκτρολύτες. Συνήθως σχηματί-

ζονται με την προσθήκη μεγάλων ποσοτήτων κατάλληλων οργανικών δια-

λυτών ή πλαστικοποιητών στη μήτρα του πολυμερούς που οδηγούν στο

σχηματισμό γέλης [5, 6]. Συνήθως χαρακτηρίζονται από δύο διαφορετι-

κές φάσεις. Στα συστήματα αυτά, σε μοριακό επίπεδο, τόσο τα ανιόντα

όσο και τα κατιόντα είναι ευκίνητα.

• Σύνθετοι πολυμερικοί ηλεκτρολύτες. Οι ηλεκτρολύτες αυτοί προκύπτουν

από τη διασπορά ενός μικρού ποσοστού, μικροσκοπικών ή νανοσκοπικών

ανόργανων (κεραμικών), σωματιδίων στη μήτρα του πολυμερούς [7, 8].

Αυτό έχει ως συνέπεια τη σημαντική αύξηση τόσο της ιοντικής αγωγιμό-

τητας όσο και της μηχανικής σταθερότητας. Το μέγεθος των σωματιδίων

και κατ΄ επέκταση η συνολική τους επιφάνεια διαδραματίζει σημαντικό ρό-



5

λο στη διαμόρφωση και βελτίωση των χαρακτηριστικών του ηλεκτρολύτη

[9, 10, 11].

Κατά έναν αυστηρό ορισμό πολυμερικοί είναι οι ηλεκτρολύτες στους οποίους

η ιοντικά αγώγιμη φάση προέρχεται από την επιδιαλύτωση αλάτων, σε σχετικά

μεγάλου μοριακού βάρος πολυμερή. Η επιδιαλύτωση συμβαίνει εξαιτίας της

αλληλεπίδρασης του άλατος αποκλειστικά με τις αλυσίδες του πολυμερούς.

Για να χαρακτηριστεί ένα σύστημα ως στερεός πολυμερικός ηλεκτρολύ-

της θα πρέπει να κατέχει συγκεκριμένες φυσικές ιδιότητες και χαρακτηριστικά

[12, 3, 6]. Η ιοντική αγωγιμότητα θα πρέπει να είναι μεγαλύτερη από 10−4S/cm
σε θερμοκρασία δωματίου, ώστε οι επιδόσεις των διατάξεων να είναι συγκρί-

σιμες αυτών που χρησιμοποιούν υγρούς ηλεκτρολύτες. Ο αριθμός μεταφοράς

των ιόντων (transference number), ποσοτικοποιεί τη συνεισφορά του καθε-

νός ιόντος στο συνολικό ρεύμα. Αυτό σημαίνει ότι θα πρέπει να είναι κοντά

στη μονάδα για τα ιόντα που μας ενδιαφέρουν. Στις μπαταρίες ιόντων λιθίου

που περιγράφονται αναλυτικά στη συνέχεια, το ιόν που μας ενδιαφέρει είναι το

κατιόν λιθίου. ΄Ετσι στην ιδανική περίπτωση οι πολυμερικοί ηλεκτρολύτες θα

πρέπει να είναι μονο-ιοντικοί αγωγοί (single ion conductors) και συγκεκριμένα

του κατιόντος. Μέχρι στιγμής οι αριθμοί μεταφοράς που αναφέρονται στη βι-

βλιογραφία είναι χαμηλότεροι από 0.5. Αυτό σημαίνει ότι λιγότερα από τα μισά

ιόντα συνεισφέρουν στο συνολικό ρεύμα της διάταξης [13, 14, 15]. Το γεγονός

αυτό δε μειώνει μόνο το ρεύμα κατά τη λειτουργία της διάταξης αλλά και την

πυκνότητα αποθηκευμένης ενέργειας και ισχύος.

Η σταθερότητα των στερεών πολυμερικών ηλεκτρολυτών είναι μία ακόμα

απαίτηση που πρέπει να πληρούν τα υλικά αυτά. Στις διατάξεις ο ηλεκτρολύ-

της έρχεται σε επαφή με τα υλικά που αποτελούν την άνοδο και την κάθοδο

των ηλεκτροδίων. Η χημική σταθερότητα είναι απαραίτητη ώστε να αποφεύ-

γονται παράπλευρες αντιδράσεις στις διεπιφάνειες μεταξύ του ηλεκτρολύτη και

των ηλεκτροδίων. Η ηλεκτροχημική σταθερότητα είναι ένας άλλος καθοριστι-

κός παράγοντας και θα πρέπει να διατηρείται σε μια ενδεικτική περιοχή από 0V
μέχρι 5V . Τέλος για να μπορέσουν οι στερεοί πολυμερικοί ηλεκτρολύτες να εν-

σωματωθούν σε διατάξεις μεγάλης κλίμακας θα πρέπει να διέπονται και από την

ανάλογη μηχανική αντοχή, και σταθερότητα σε μεγάλο εύρος θερμοκρασιών.

1.2 Μπαταρίες ιόντων λιθίου

Η επαναφορτιζόμενη μπαταρία λιθίου είναι ένα αναπόσπαστο τμήμα που χαρίζει

φορητότητα σε οποιαδήποτε ηλεκτρονική συσκευή, είτε υπολογιστική είτε τηλε-

πικοινωνιακή. Από τη στιγμή που η καθημερινή ζωή διαμορφώνεται τόσο πολύ

από τη φορητή τεχνολογία, η μπαταρία λιθίου αποτελεί την κινητήριο δύναμη
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Σχήμα 1.1: Σύγκριση των διαφόρων τεχνολογιών σε μπαταρίες με βάση την

ογκομετρική και σταθμική πυκνότητα ενέργειας. Το μερίδιο των παγκοσμίων

πωλήσεων για μπαταρίες Ni-Cd, Ni-MeH και Li-ion είναι 23%, 14% και 63%

αντίστοιχα. Η χρήση των μπαταριών μολύβδου-οξέως περιορίζεται στην αυ-

τοκίνηση, ενώ οι μπαταρίες Ni-Cd είναι μέχρι στιγμής οι πιο κατάλληλες για

συστήματα μεγάλης ισχύος (π.χ. ηλεκτρικά εργαλεία) (το σχήμα είναι από την

αναφορά [16]).

μιας συνεχώς μεταβαλλόμενης κοινωνικής οργάνωσης. Η υπολογιστική ισχύς

και η ενεργειακή ισχύς είναι δύο τελείως ανεξάρτητες τεχνολογικές κατευθύν-

σεις, που πρέπει παρόλα αυτά να αναπτύσσονται ταυτόχρονα. Μέχρι πρότινος η

ενεργειακή αποθήκευση υπολείπονταν συγκρινόμενη με την ανάπτυξη των επε-

ξεργαστικών μονάδων. Τα τελευταία είκοσι περίπου χρόνια αυτό έχει αλλάξει

με την θεαματική πρόοδο στο χώρο των υλικών και την εισαγωγή της τεχνολο-

γίας των μπαταριών νικελίου μεταλλικών υδριδίων (Ni-MeH) και ιόντων λιθίου

(Li-ion).

Η μπαταρία ως τελικό προϊόν αποτελείται από έναν αριθμό κυψελών συνδε-

δεμένων σε σειρά και παράλληλα έτσι ώστε να παρέχουν την επιθυμητή τάση

και χωρητικότητα αντίστοιχα. Το χαρακτηριστικό μέγεθος είναι η αποθηκευ-

μένη ηλεκτρική ενέργεια ανά μονάδα μάζας (W hkg−1) ή ανά μονάδα όγκου

(W h l−1). Εξαιτίας της μεγάλης πυκνότητας ενέργειας και της ευελιξίας ως
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Σχήμα 1.2: Σχηματική αναπαράσταση μιας κυψελίδας με μεταλλικό ηλεκτρόδιο

λιθίου στην άνοδο όπου είναι χαρακτηριστική η ανάπτυξη δενδριτών (το σχήμα

είναι από την αναφορά [16]).

προς την μορφή και τις διαστάσεις τους, οι μπαταρίες λιθίου υπερισχύουν των

υπόλοιπων αποθηκευτικών συστημάτων, σχήμα 1.1, καλύπτοντας το 63% σε

πωλήσεις παγκοσμίως σε φορητές συσκευές.

Η ιστορική εξέλιξη των μπαταριών λιθίου παρουσιάζει ιδιαίτερο ενδιαφέρον.

Γύρω στα 1970 εντοπίστηκαν τα πλεονεκτήματα που παρουσιάζει το μεταλλικό

λίθιο [17] ως συστατικό των μπαταριών. Η μεγάλη χωρητικότητα που παρεί-

χε και η μεταβλητότητα του ρυθμού εκφόρτισης βρήκαν αμέσως εφαρμογή σε

μπαταρίες για μικρές συσκευές όπως ρολόγια, υπολογιστές τσέπης και βημα-

τοδότες. Κατά την ίδια περίοδο παρατηρήθηκε ότι κάποιες ανόργανες ενώσεις

αντιδρούν αντιστρεπτά με αλκαλικά μέταλλα. Το γεγονός της αντιστρεπτότη-

τας ήταν η παράμετρος που θα οδηγούσε στην εξέλιξη της επαναφορτιζόμενης

μπαταρίας. Το 1972 η Exxon κατέληξε στη χρήση του TiS2 ως υλικό για το

θετικό ηλεκτρόδιο, του μεταλλικού λιθίου για το αρνητικό ηλεκτρόδιο και ενός

διαλύματος υπερχλωρικού λιθίου σε διοξολάνη ως ηλεκτρολύτη. Το πλεονέ-

κτημα βρισκόταν στην στρωμάτωση που παρουσιάζει το TiS2 στη δομή του, με

αποτέλεσμα την ένθεση (intercalation) των ιόντων λιθίου μεταξύ των στρωμά-

των και την βελτιστοποίηση των αντιδράσεων στην κάθοδο. Το μειονέκτημα

όμως βρισκόταν στην άνοδο, όπου σε κάθε κύκλο φόρτισης γινόταν εκ νέου

επίστρωση του μεταλλικού λιθίου δημιουργώντας ανομοιόμορφες δενδριτικές

δομές, όπως φαίνεται στο σχήμα 1.2. Στο μεταξύ σημειώθηκε μεγάλη πρόοδος

στα διαστρωματωμένα υλικά (intercalated materials), επίσης διαπιστώθηκε ότι

η χρήση οξειδίων μπορούσε να δώσει ταυτόχρονα μεγαλύτερες χωρητικότητες

και τάσεις. Το 1980 προτάθηκε από τον Goodenough η χρήση των συστημά-

των λιθίου - οξειδίων μετάλλου, LixMO2, όπου το μέταλλο μπορεί να είναι Co,
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Σχήμα 1.3: Σχηματική αναπαράσταση της κυψέλης μιας μπαταρίας ιόντων λιθίου

(το σχήμα είναι από την αναφορά [20]).

Ni ή Mn [18, 19], και τα οποία χρησιμοποιούνται σχεδόν αποκλειστικά μέχρι

σήμερα ως υλικά ανόδου.

Η χρήση του μεταλλικού λιθίου έθεσε θέματα ασφαλείας, εξαιτίας της ανά-

φλεξής του, και οδήγησε στην δημιουργία τροποποιημένων ηλεκτροδίων. ΄Ετσι

στην επόμενη φάση το λίθιο εισάγεται ως ιόν και όχι με τη μορφή μετάλλου, ο-

πότε γεννιέται η τεχνολογία των μπαταριών ιόντων λιθίου, σχήμα 1.3, ή αλλιώς

γνωστή ως rocking-chair technology [21, 22]. Σύμφωνα με αυτή αντί το λίθιο

να οξειδώνεται και να επιμεταλλώνεται κατά τους κύκλους εκφόρτισης και φόρ-

τισης αντίστοιχα, υπάρχει μόνο με τη μορφή ιόντων. Δηλαδή κατά τη φόρτιση

και εκφόρτιση απλά δεσμεύεται και αποδεσμεύεται από μη μεταλλικά ηλεκτρό-

δια. Τώρα όμως εμφανίζεται το εξής φαινόμενο, τα ιόντα λιθίου δημιουργούν

μεγάλο δυναμικό στο αρνητικό ηλεκτρόδιο και κατά συνέπεια πρέπει να συνδυα-

στεί με ένα θετικό ηλεκτρόδιο που να αντισταθμίζει το δυναμικό αυτό. ΄Ετσι το

ενδιαφέρον στράφηκε στα υλικά καθόδου και μετατοπίστηκε από τα διαστρω-

ματωμένα δισουλφίδια μετάλλων μετάβασης στα τρισδιάστατα δίκτυα οξειδίων

των μετάλλων μετάβασης [18]. Στον πίνακα 1.2 παρατίθενται κάποια από τα

υλικά, που χρησιμοποιούνται στα ηλεκτρόδια, και οι χωρητικότητές τους. Στο

σχήμα 1.4 φαίνεται η διαφορά δυναμικού σε συνάρτηση με τη χωρητικότητα των

θετικών και αρνητικών ηλεκτροδίων που χρησιμοποιούνται σήμερα ή είναι πιθα-

νόν να χρησιμοποιηθούν στις επόμενες γενεές επαναφορτιζόμενων μπαταριών

Li-ion. Χαρακτηριστική είναι η τεράστια διαφορά στη χωρητικότητα ανάμεσα

στο μεταλλικό λίθιο, και στα υπόλοιπα αρνητικά ηλεκτρόδια. Αυτός είναι και
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Σχήμα 1.4: Διαφορά δυναμικού σε σχέση με τη χωρητικότητα διαφόρων υλικών

για το θετικό και το αρνητικό ηλεκτρόδιο (το σχήμα είναι από την αναφορά [16]).

ο λόγος για τον οποίο συνεχίζει να υπάρχει μεγάλο ενδιαφέρον ως προς την

επίλυση του προβλήματος της ανάπτυξης δενδριτών.

Η λύση σε αυτό το πρόβλημα αναμένεται να προέλθει όχι μόνο μέσω της

επιλογής των κατάλληλων υλικών και της γεωμετρίας των ηλεκτροδίων, αλλά

και μέσω της επιλογής ενός στερεού ηλεκτρολύτη. Τα πολυμερή μπορούν να

εκπληρώσουν αυτή την απαίτηση. Σήμερα βρίσκονται στην αιχμή της τεχνολο-

γίας, ενώ οι εφαρμογές τους αναμένεται να αυξηθούν με ακόμα μεγαλύτερους

ρυθμούς (∼ 15%/έτος), από οποιοδήποτε άλλο υλικό [23]. Το γεγονός αυτό

συνδέεται άμεσα με τη δομή και την οργάνωση που χαρακτηρίζει τόσο τα ίδια

όσο και τα συστήματα στα οποία το βασικό συστατικό είναι το πολυμερές. Στο

σχήμα 1.5 φαίνεται η εξέλιξη των πολυμερικών ηλεκτρολυτικών συστημάτων

από άποψη αγωγιμότητας.

Μέχρι πρότινος η ιοντική αγωγιμότητα ήταν χαρακτηριστικό συστημάτων

αλάτων σε κατάσταση τήγματος ή διαλυμάτων σε πολικούς διαλύτες. Παρά

την πληθώρα τους και την ευρεία εφαρμογή τους η συμπεριφορά τους δεν είναι

πλήρως κατανοητή. Στο χώρο των στερεών ηλεκτρολυτών έχουν ανακαλυφθεί

κάποια υλικά με αξιόλογες ιδιότητες. Αρχικά ήταν το PbF2 που ανακαλύφθηκε

από τον Faraday [24] το 1839. Στη συνέχεια χρησιμοποιήθηκαν υλικά με βάση

την άργιλο, τους ζεόλιθους, και κάποιες φυσικές και συνθετικές ρητίνες ανταλ-

λαγής ιόντων, τα οποία εμφάνιζαν χαρακτηριστικά μεταξύ υγρών και στερεών

ηλεκτρολυτών. Πρόσφατα έχουν αναπτυχθεί υλικά με βάση τη β-αλουμίνα και

τους θειούχους υάλους (sulphide glasses) τα οποία εντάσσονται στους στερε-
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Σχήμα 1.5: Arrhenius διάγραμμα της αγωγιμότητας για διάφορους πολυμερι-

κούς ηλεκτρολύτες. (1) Πρώτη γενιά PEO−LiCF3SO3, (2) επόμενα συστήμα-

τα μεγαλύτερου ιοντικού διαχωρισμού PEO−Li[(CF3SO2)2N ], (3) πολυμερές
με χαμηλή θερμοκρασία υάλου, (4) πλαστικοποιημένοι πολυμερικοί ηλεκτρο-

λύτες PEO − Li[(CF3SO2)2N ] + 25%w/w PEG-διμεθυλαιθέρας (Mw=250
g/mol), (5) και (6) κύκλοι θέρμανσης και ψύξης σε υγροκρυσταλλικούς πο-

λυμερικούς ηλεκτρολύτες, (7) και (1) πολυμερικοί ηλεκτρολύτες τύπου γέ-

λης, (8) υγρός ηλεκτρολύτης PC/DME LiCF3SO3, (9) υγρός ηλεκτρολύτης

EC/DME−LiPF6 σε χαμηλές θερμοκρασίες (το σχήμα είναι από την αναφορά

[16]).

ούς ηλεκτρολύτες [23]. Η κίνηση των ιόντων σε πολυμερικές μήτρες είναι ένα

σχετικά νέο φαινόμενο του οποίου η σημαντικότητα αναγνωρίστηκε τα τελευταί-

α είκοσι περίπου χρόνια. Η συνολική απόδοση της μπαταρίας Li-ion καθορίζεται

από την ταχύτητα με την οποία μεταφέρονται τα ιόντα μέσα στον ηλεκτρολύτη

και από τις χημικές μεταβολές που συμβαίνουν στα ηλεκτρόδια. Ο μηχανισμός

της κίνησης των ιόντων μέσω του ηλεκτρολύτη είναι το αντικείμενο μελέτης

της παρούσας διατριβής το οποίο θα αναλυθεί διεξοδικά στη συνέχεια.

1.3 ΄Αλλες εφαρμογές των πολυμερικών ηλεκτρολυτών

Εκτός από τις μπαταρίες ιόντων λιθίου οι πολυμερικοί ηλεκτρολύτες μπορούν

να βρουν εφαρμογή και σε άλλες διατάξεις όπως οι υπερπυκνωτές, οι ηλια-

κές κυψέλες ενεργοποιημένες με χρωστικές ουσίες και οι κυψέλες καυσίμου.

Οι υπερπυκνωτές (supercapacitors) είναι διατάξεις οι οποίες, από άποψη απο-

θήκευσης ενέργειας, βρίσκονται μεταξύ των συνηθισμένων πυκνωτών και των
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Πίνακας 1.2: Υλικά που χρησιμοποιούνται ως θετικά και αρνητικά ηλεκτρόδια

στις μπαταρίες ιόντων λιθίου και σε παρένθεση οι χωρητικότητές τους.

Θετικό ηλεκτρόδιο Αρνητικό ηλεκτρόδιο

LiNiO2 graphite (350 mAh/g)
LiCoO2 (140 mAh/g) Li3−xCoxN (600 mAh/g)
LiNi1−xTix/2Mgx/2O2 (180 mAh/g) Cu2Sb (300 mAh/g)
LiFeO2 InSb (250 mAh/g)
LiMnO2 (125 mAh/g) Cu6Sn/Li2CuSn
Li1−xMn0.5Cr0.5O2 (190 mAh/g) Al/LiAl
LiFePO4 (149 mAh/g)

μπαταριών. Δηλαδή χρησιμοποιούνται όταν είναι αναγκαία η αποθήκευση με-

γάλης ποσότητας ενέργειας σε πολύ μικρό χρονικό διάστημα. Η διαφορά τους

από τις μπαταρίες έγκειται στον τρόπο με τον οποίο γίνεται η αποθήκευση

ενέργειας και κατά συνέπεια στην ταχύτητα λειτουργίας. Οι συνηθισμένες ε-

φαρμογές τους είναι σε ανεμογενήτριες, και σε ηλεκτροκίνητα αυτοκίνητα για

την ανάκτηση ενέργειας κατά το φρενάρισμα (regenerative breaking). Οι υ-

περπυκνωτές διαφέρουν δομικά από τις μπαταρίες στο ότι τα δύο ηλεκτρόδια

βρίσκονται σε πολύ μικρή απόσταση μεταξύ τους με πάχος μερικών ατομικών

ακτίνων, οπότε κατά τη φόρτιση σχηματίζονται ουσιαστικά δύο ηλεκτρικά φορ-

τισμένα στρώματα. Για το λόγο αυτό αποκαλούνται και ηλεκτρικοί πυκνωτές

δύο στρωμάτων (electric double-layer capacitors - EDLC). Η όλη διάταξη εί-

ναι εμβαπτισμένη σε κάποιο υγρό ηλεκτρολύτη. Το πρόβλημα όμως εντοπίζεται

αφενός στην επαρκή στεγανοποίηση και αφετέρου στον περιορισμό στο σχήμα

και τις διαστάσεις. Η ταχεία διάδοση των φορητών ηλεκτρονικών συσκευών

απαιτεί ελαφριά, εύκαμπτα ηλεκτρονικά και πιθανώς ηλεκτρονικά υφάσματα για

ρουχισμό, τεχνητές ηλεκτρονικές επιδερμίδες και κατανεμημένους αισθητήρες

[25, 26, 27, 28]. ΄Ετσι είναι επιτακτική η χρήση στερεών πολυμερικών ηλεκτρο-

λυτών στους υπερπυκνωτές. Ο εμπλουτισμός τους με πολυμερικούς ηλεκτρο-

λύτες πέρα από τις μηχανικές ιδιότητες μπορεί να ενισχύσει ακόμα περισσότερο

και τις ηλεκτροχημικές επιδόσεις των συστημάτων αυτών [29, 30, 31, 32].

Οι ηλιακές κυψέλες ευαισθητοποιημένες με χρωστικές ουσίες (Dye Sensi-
tized Solar Cells) ή DSSC έκαναν την εμφάνισή τους στις αρχές της δεκαετίας

του 1990 ως αντικαταστάτες των ευρέως διαδεδομένων ηλιακών κυψελών πυρι-

τίου. Τα στοιχεία αυτά περιλαμβάνουν ένα διαφανές ηλεκτρόδιο με επικάλυψη

ενός υμενίου από νανοκρυσταλλικά σωματίδια TiO2. Τα σωματίδια αυτά είναι

ευαισθητοποιημένα με μια χρωστική και είναι ενσωματωμένα σε μια ηλεκτρο-
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λυτική μήτρα. Ο ηλεκτρολύτης περιλαμβάνει ένα οξειδοαναγωγικό ζεύγος, το

οποίο συνήθως είναι I−/I−3 σε ακετονιτρίλιο. Παρά τις πολύ καλές επιδόσεις

που εμφανίζουν αυτές οι διατάξεις υπάρχει πάντα ο παράγοντας του υγρού η-

λεκτρολύτη. Το γεγονός αυτό θέτει το ζήτημα της επαρκούς στεγανοποίησης

για την αποφυγή διαρροών καθώς επίσης περιορίζει το σχήμα και τη σταθερό-

τητα της διάταξης. Προς την κατεύθυνση αυτή γίνεται συστηματική έρευνα με

σκοπό την ενσωμάτωση πολυμερικών ηλεκτρολυτών, είτε στερεών είτε τύπου

γέλης [33, 34, 35, 36]. Οι αποδόσεις με τη χρήση πολυμερικών ηλεκτρολυτών

βελτιώνονται συνεχώς, όμως δεδομένης της ύπαρξης της στερεάς φάσης και

της μειωμένης διάχυσης που περιορίζει το φωτόρευμα είναι δύσκολο να φτά-

σουν στο 11% που εμφανίζουν τα υπαρχοντα DSSC με υγρούς ηλεκτρολύτες.

Παρόλα αυτά οι αποδόσεις μεταξύ 7-8% που έχουν παρατηρηθεί είναι αρκετά

υποσχόμενες και αποτελούν κίνητρο για περεταίρω έρευνα.

Οι κυψέλες καυσίμου (fuel cells) παράγουν ηλεκτρικό ρεύμα στηριζόμενες

σε μία μοναδική ηλεκτροχημική αντίδραση κατά την οποία ενώνεται το υδρο-

γόνο με το οξυγόνο και σχηματίζεται νερό. Υπάρχουν αρκετοί διαφορετικοί

τύποι κυψελών καυσίμου και κατηγοριοποιούνται ανάλογα με το είδος του η-

λεκτρολύτη. Το σύστημα που χρησιμοποιείται ευρέως στα ηλεκτροκίνητα ο-

χήματα είναι οι κυψέλες καυσίμων μεμβρανών ανταλλαγής πρωτονίων (Proton
Exchange Membrane Fuel Cells - PEMFC). Σε αυτές η μεμβράνη είναι έ-

νας λεπτός πολυμερικός υλεκτρολύτης, όπως το πολυ(περιφθοροθειϊκό) οξύ

(poly(perfluorosulphonic) acid) ή NafionTM
η οποία είναι διαπερατή από τα

πρωτόνια ενώ δεν άγει ηλεκτρόνια. Κάθε κυψέλη έχει τη δυνατότητα να παρά-

γει μια διαφορά δυναμικού 0.7V . ΄Ετσι πολλές τέτοιες κυψέλες τοποθετημένες

σε σειρά σχηματίζουν τις συστοιχίες που είναι απαραίτητες για να επιτευχθούν

οι υψηλές τάσεις που είναι απαραίτητες για την αυτοκίνηση. Τα πλεονεκτήμα-

τά τους είναι ότι λειτουργούν σε σχετικά χαμηλή θερμοκρασία (80oC), έχουν

μεγάλη πυκνότητα ισχύος και λειτουργούν με μεγάλες αποδόσεις μεταξύ 40%

και 50%. Το μειονέκτημά τους είναι ότι απαιτείται καθαρό υδρογόνο για να λει-

τουργήσουν το οποίο προέρχεται από το γεγονός ότι λειτουργούν σε χαμηλές

θερμοκρασίες. Η ταχύτητα των αντιδράσεων αυξάνεται με τη χρήση καταλυτών

οι οποίοι όμως είναι εξαιρετικά ευαίσθητοι στο μονοξείδιο του άνθρακα και σε

διάφορες άλλες προσμείξεις.

Η μεταφορά των πρωτονίων γίνεται μέσω την κίνησης συσσωματωμάτων

H+ − nH2O κατά μήκος των τελικών ομάδων (end groups) −SO−3 [37, 38].

Αυτό προϋποθέτει ότι η πολυμερική μήτρα πρέπει να είναι πλήρως ενυδατω-

μένη, γεγονός που περιορίζει τη λειτουργία τους σε θερμοκρασίες κάτω των

100oC. ΄Ετσι το ενδιαφέρον στρέφεται γύρω από την επίτευξη υψηλών θερμο-

κρασιών λειτουργίας για τα PEMFC, αναζητώντας διαφορετικούς μηχανισμούς

μεταφοράς των πρωτονίων και κατά συνέπεια διαφορετικών πολυμερικών ηλε-

κτρολυτών.



Κεφάλαιο 2

Χαρακτηριστικά μεγέθη ιοντικών

συστημάτων

2.1 Ενέργεια Born και διαλυτότητα

΄Οταν ένα ιόν βρίσκεται στο κενό ή σε κάποιο μέσο, παρόλο που μπορεί να μην

αλληλεπιδρά με άλλα ιόντα, χαρακτηρίζεται από την ελεύθερη ηλεκτροστατική

του ενέργεια. Η ενέργεια αυτή ισούται με το έργο που απαιτείται έτσι ώστε να

δημιουργηθεί το ιόν. Στο κενό η ενέργεια αυτή ονομάζεται self-energy, ενώ

όταν αυτό βρίσκεται σε κάποιο μέσο αναφέρεται ως ενέργεια Born ή ενέργεια

διάλυσης (solvation energy). Η ενέργεια Born καθορίζει, μεταξύ άλλων, το

κατά πόσο θα διαλυθούν τα ιόντα και θα κατανεμηθούν (partition) σε διάφορους
διαλύτες.

Η ενέργεια Born μπορεί να προκύψει θεωρώντας ότι φορτίζουμε ένα άτομο,

ή γενικότερα μια σφαίρα ακτίνας α, αυξάνοντας σταδιακά το φορτίο της από

μηδέν στην τελική τιμή Q. Το στοιχειώδες έργο dw που απαιτείται για μια

στοιχειώδη μεταβολή στο φορτίο dq είναι

dw =
qdq

4πε0εα
(2.1)

όπου ε0 είναι ηλεκτρική διαπερατότητα του κενού, ε η διηλεκτρική σταθερά

του μέσου και α η ακτίνα, έτσι η συνολική ελεύθερη ενέργεια δημιουργίας του

ιόντος είναι

w =
∫
dw =

∫ Q

0

qdq

4πε0εα
=

(ze)2

8πε0εα
(2.2)

Η ενέργεια προκύπτει θετική αφού προσπαθούμε να διατηρήσουμε μια κατανομή

συνολικού φορτίου Q αντίθετα στην ηλεκτροστατική της άπωση. Από τη σχέση

αυτή βλέπουμε ότι η μεταβολή στην ελεύθερη ενέργεια, κατά τη μεταφορά ενός

13
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ιόντος από ένα μέσο με μικρή διηλεκτρική σταθερά ε1 σε ένα μέσο με μεγάλη

διηλεκτρική σταθερά ε2 είναι αρνητική, το οποίο σημαίνει ότι το ιόν προτιμάει

να βρίσκεται σε περιβάλλον με μεγάλη διηλεκτρική σταθερά.

Τόσο η ηλεκτροστατική ενέργεια όσο και η ενέργεια Born είναι απαραίτητες

έτσι ώστε να καταλάβουμε το μηχανισμό διάλυσης των ιοντικών κρυστάλλων,

ενάντια στις υψηλές ενέργειες του πλέγματος (lattice energies). Σε μια πρώτη

προσέγγιση μπορούμε να πούμε ότι οι αλληλεπιδράσεις μέσα σε ένα μέσο ελατ-

τώνονται κατά έναν παράγοντα ε. Βέβαια για πολύ μικρές αποστάσεις μεταξύ

των ιόντων, η μοριακή φύση προκαλεί την κατάρρευση της μακροσκοπικής ει-

κόνας του συνεχούς μέσου. Παρόλα αυτά η προσέγγιση προβλέπει τις σωστές

τάσεις.

Χρησιμοποιώντας αυτή τη μακροσκοπική εικόνα, η μεταβολή στην ελεύθερη

ενέργεια πηγαίνοντας από δύο συσχετισμένα (associated) μονοσθενή ιόντα σε

δύο ελεύθερα ιόντα (dissociated) είναι

∆w ' +e2

4πε0ε(α+ + α−)
(2.3)

όπου α+ και α− είναι οι ιοντικές ακτίνες. Η μεταβολή της ενέργειας είναι θετική

αφού οι ελκτικές δυνάμεις Coulomb ευνοούν τη συσχετισμένη κατάσταση. Πα-

ρόλα αυτά ένα ποσοστό των ιόντων θα είναι διαχωρισμένα λόγω της εντροπίας

εξαιτίας της διάλυσης. Η συγκέντρωση των ιόντων Xs που υπάρχουν σε ένα

κορεσμένο διάλυμα σε ισορροπία με τη στερεά φάση δίνεται από τη σχέση

Xs = exp

(
−∆E

kBT

)
= exp

[
− e2

4πε0ε(α+ + α−)kBT

]
(2.4)

Η σχέση αυτή μπορεί να είναι υπεραπλουστευμένη για να μπορέσει να περιγράψει

ποσοτικά τις διαλυτότητες σε όλους τους ηλεκτρολύτες, όμως παρέχει κάποια

γονιμά συμπεράσματα, όπως το γεγονός ότι η διαλυτότητα ενός άλατος σε

διάφορους διαλύτες είναι ανάλογη με το e−const./ε. Επίσης περιμένουμε ότι τα

μεγαλύτερα ιόντα θα έχουν μεγαλύτερη διαλυτότητα στον ίδιο διαλύτη από ότι

τα μικρά ιόντα.

Στον παραπάνω υπολογισμό παραλήφθηκε η ενέργεια του κρυσταλλικού

πλέγματος του άλατος. Σύμφωνα με έναν πιο αναλυτικό υπολογισμό η δια-

δικασία του διαχωρισμού των ιόντων γίνεται σε δύο στάδια. Στο πρώτο στάδιο

γίνεται ο διαχωρισμός του στερεού σε απομονωμένα ιόντα, σε αέρια φάση, και

στο δεύτερο στάδιο μεταφέρονται τα ιόντα στο μέσο του διαλύτη. Παρόλα αυ-

τά η χρήση των ενεργειών Coulomb και Born δεν είναι ποσοτικά αξιόπιστη

γιατί με αυτό τον τρόπο αγνοούμε τις σύνθετες αλληλεπιδράσεις μεταξύ των

διαλυμένων ιόντων και των μορίων σε μικροσκοπικό επίπεδο.
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2.2 Αλληλεπίδραση ιόντος - διπόλου

Πολύ σημαντικό ρόλο στα ηλεκτρολυτικά συστήματα παίζουν οι αλληλεπιδρά-

σεις ιόντος - διπόλου, αφού μέσω αυτών μπορούμε να ανιχνεύσουμε το τοπικό

περιβάλλον - τόσο από άποψη δομής όσο και από άποψη δυναμικής - στο οποίο

βρίσκονται τα ιόντα. Στη συνέχεια θα περιγραφεί η εξαγωγή του δυναμικού αλ-

ληλεπίδρασης από πρώτες αρχές. Στο σχήμα 2.1(α) φαίνεται ένα θετικό φορτίο

Q που βρίσκεται σε απόσταση r από το κέντρο ενός πολικού μορίου, διπολικής

ροπής µ, η οποία σχηματίζει γωνία θ με την ευθεία που ενώνει τα δύο σωμά-

τια. Αν το μήκος του διπόλου είναι l και το φορτίο είναι ±q τότε η συνολική

αλληλεπίδραση θα είναι το άθροισμα των ενεργειών Coulomb του Q με το −q
στο B και με το +q στο C:

w(r) = − Qq

4πε0ε

[
1

AB
+

1

AC

]
(2.5)

όπου

AB =

[(
r − 1

2
lcosθ

)2

+

(
1

2
lcosθ

)2]1/2
' r − 1

2
cosθ (2.6)

AC =

[(
r +

1

2
l cos θ

)2

+

(
1

2
l cos θ

)2]1/2
' r +

1

2
cos θ (2.7)

Οι προσεγγιστικές τιμές είναι για το όριο r � l δηλαδή για μεγάλες αποστάσεις

σε σύγκριση με το μέγεθος του διπόλου. Στην προσέγγιση ενός σημειακού

διπόλου η ενέργεια αλληλεπίδρασης γίνεται

w(r, θ) = − Qq

4πε0ε

[
1

r − 1
2
l cos θ

− 1

r + 1
2
l cos θ

]

= − Qq

4πε0ε

[
l cos θ

r2 − 1
4
l2 cos2 θ

]

= −Qµ cos θ

4πε0εr2
= −(ze)µ cos θ

4πε0εr2

(2.8)

Παρατηρούμε ότι, από τη στιγμή που το ηλεκτρικό πεδίο στην περιοχή του

διπόλου είναι E(r) = Q/4πε0εr
2
, η ενέργεια ενός μόνιμου διπόλου µ μπορεί να

γραφεί ως w(r, θ) = −µE(r) cos θ. ΄Οταν το κατιόν βρίσκεται κοντά στο δίπολο

η μέγιστη ελκτική δύναμη εμφανίζεται όταν η γωνία είναι μηδέν και το δίπολο

έχει φορά αντίθετη από τη θέση του ιόντος, ενώ όταν το δίπολο δείχνει προς

το ιόν η δύναμη είναι απωστική. Στα σχήματα 2.1(β) και (γ) είναι σχεδιασμένες
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Σχήμα 2.1: Αλληλεπιδράσεις ιόντος διπόλου. (α) ΄Ενα θετικά φορτισμένο ιόν

στη θέση Α αλληλεπιδρά με ένα δίπολο μήκους l και φορτία στις θέσεις B και

C. Το ηλεκτρικό πεδίο του ιόντος παριστάνεται με EQ. (β) Δυναμικές γραμμές

του ηλεκτρικού πεδίου γύρω από ένα δίπολο. Με u παριστάνεται η διεύθυνση

του διπόλου. (γ) Δυναμικές γραμμές σε μεγάλες αποστάσεις από το δίπολο

(προσέγγιση σημειακού διπόλου), με Eµ συμβολίζεται το ηλεκτρικό πεδίο σε

ένα σημείο που απέχει απόσταση r από το δίπολο.



17

Σχήμα 2.2: Αλληλεπίδραση ιόντος - διπόλου στο κενό (ε = 1) μεταξύ ενός

στοιχειώδους φορτίου e και μιας διπολικής ροπής µ = 1D με τυχαίο προσανα-

τολισμό θ ως προς το φορτίο. Οι συνεχείς γραμμές είναι οι ακριβείς λύσεις των

εξισώσεων 2.5, 2.6 και 2.7 για μήκη διπόλου l = 0.02nm και l = 0.10nm. Οι

διακεκομμένες γραμμές αντιστοιχούν στη προσέγγιση του σημειακού διπόλου.

οι δυναμικές γραμμές ενός πεπερασμένου διπόλου και ενός σημειακού διπόλου.

Επίσης στο σχήμα 2.1(γ) φαίνεται ότι η δύναμη που ασκεί το δίπολο στο ιόν

δεν έχει ως διεύθυνση την ευθεία που ενώνει τα δύο σωμάτια.

Στο σχήμα 2.2 παριστάνεται το δυναμικό, w(r) ενός ζεύγους ιόντων σε συ-

νάρτηση με την απόσταση, για ένα μονοσθενές κατιόν που αλληλεπιδρά με ένα

μόριο διπολικής ροπής 1D στο κενό. Οι συνεχείς καμπύλες παριστάνουν την

ακριβή λύση των εξισώσεων 2.5, 2.6 και 2.7 ενώ οι διακεκομμένες παριστάνουν

την προσέγγιση του σημειακού διπόλου. Η εξίσωση 2.8 φαίνεται να είναι εκπλη-

κτικά ακριβής μέχρι αποστάσεις r ∼ 2l. ΄Ετσι αν η διπολική ροπή του μορίου

προέρχεται από ένα μήκος διπόλου 0.1nm η εξίσωση 2.8 θα ισχύει για όλες τις

φυσικά ρεαλιστικές διαμοριακές αποστάσεις. Αντίθετα για μεγαλύτερα μήκη

του διπόλου, όπως συμβαίνει για παράδειγμα στα zwitterions οι αποκλίσεις θα

είναι μεγάλες. Μια δεύτερη παρατήρηση αναφορικά με το σχήμα 2.2 είναι ότι οι

αλληλεπιδράσεις ιόντος - διπόλου είναι μεγαλύτερες από την ενέργεια kBT για

τυπικές δια-ατομικές αποστάσεις. Κατά συνέπεια είναι αρκετά ισχυρές ώστε να

συνδέουν τα πολικά μόρια με τα ιόντα και να τα προσανατολίζουν.
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Σχήμα 2.3: Σχηματισμός μιας μεταβαλλόμενης κατανομής ιόντων όταν ένας

ηλεκτρολύτης βρίσκεται σε επαφή με μια φορτισμένη επιφάνεια.

2.3 Το μήκος Debye

Μια άλλη σημαντική παράμετρος στα ηλεκτρολυτικά συστήματα είναι η αλλη-

λεπίδραση των φορτίων με φορτισμένες επιφάνειες. ΄Ετσι όταν μία επιφάνεια,

η οποία φέρει επιφανειακό φορτίο, σ, βρίσκεται σε επαφή με ένα ηλεκτρολυτι-

κό σύστημα, αναπτύσσεται ένα στρώμα ιόντων δίπλα στην επιφάνεια. Αν δεν

υπήρχε η θερμική κίνηση τότε τα ιόντα θα εντοπιζόταν στην επιφάνεια και θα

θωρακίζανε πλήρως το επιφανειακό φορτίο. Στην πραγματικότητα όμως εμφα-

νίζεται μια μεταβαλλόμενη χωρική κατανομή των ιόντων από την επιφάνεια προς

το εσωτερικό του ηλεκτρολύτη όπως φαίνεται στο σχήμα 2.3. Η φορτισμένη

επιφάνεια και η επακόλουθη κατανομή ιόντων σχηματίζει ένα ηλεκτροστατικό

διπλό στρώμα (η ύπαρξη αυτών των στρωμάτων χαρακτηρίζει τη λειτουργία των

υπερπυκνωτών). Ο συνδυασμός του επιφανειακού φορτίου και των κατανεμη-

μένων ιόντων δημιουργεί μια βαθμίδα δυναμικού το οποίο ελαττώνεται εκθετικά

καθώς απομακρυνόμαστε από την επιφάνεια

V = V0exp

(
− x

λD

)
(2.9)

όπου x είναι η κάθετη διεύθυνση στη φορτισμένη επιφάνεια. Το πλάτος του

διπλού στρώματος χαρακτηρίζεται από το μήκος Debye, λD, και υπολογίζεται
από τη σχέση
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λD =

√√√√√ ε0εkBT

e2
∑
i
ciz2i

(2.10)

όπου ε0 είναι η διηλεκτρική σταθερά του κενού, ε είναι η διηλεκτρική σταθερά

του μέσου, ci είναι η συγκέντρωση του i ιόντος και zi το σθένος του.

2.4 Το μήκος Bjerrum

Σε ένα σύστημα φορτίων το οποίο συνολικά είναι ουδέτερο οι συνολικές ηλε-

κτροστατικές αλληλεπιδράσεις είναι ελκτικές, οπότε σχηματίζεται ένας ιονικός

κρύσταλλος. ΄Ομως σε ένα μέσο που χαρακτηρίζεται από μια διηλεκτρική στα-

θερά ε, οι αλληλεπιδράσεις εξασθενούν και μπορεί να υπερισχύσει η θερμική

κίνηση. Κατά συνέπεια γίνεται διάλυση (dissolution) του κρυστάλλου. ΄Ενα

σημαντικό μέγεθος που περιγράφει το φαινόμενο αυτό είναι το μήκος Bjerrum,

λB. Ορίζεται ως η απόσταση μεταξύ των κέντρων, r, δύο αντίθετων φορτίων

στην οποία η ηλεκτροστατική ενέργεια, e2/4πε0εr, είναι ίση με θερμική ενέργεια

kBT δηλαδή

λB =
e2

4πε0εkBT
(2.11)

Η απόσταση Bjerrum εμφανίζεται συχνά στις εξισώσεις που σχετίζονται με τις

ηλεκτροστατικές αλληλεπιδράσεις σε ηλεκτρολυτικά συστήματα. Για παράδειγ-

μα το μήκος Debye μπορεί να εκφραστεί ως
∑
i(4πλBciz

2
i ) ενώ η διαλυτότητα

ενός ηλεκτρολύτη (εξίσωση 2.4) μπορεί να εκφραστεί ως XC ' e−λB/(α++α−)
.

΄Οπως αναφέρθηκε, μεγαλύτερα ιόντα παρουσιάζουν και μεγαλύτερη ευκολία

για διαχωρισμό. ΄Ετσι στην οριακή περίπτωση όπου α+ +α− = λB αναμένουμε

πλήρη διαχωρισμό των ιόντων. Αντίθετα τα μικρότερα ιόντα ή τα ιόντα με μεγα-

λύτερο σθένος παρουσιάζουν μικρότερη τάση για διαχωρισμό, όπως συμβαίνει

στους ηλεκτρολύτες ή τα άλατα μικρής διαλυτότητας.

Κάτι αντίστοιχο συμβαίνει σε μεγαλύτερη κλίμακα όταν αναφερόμαστε σε

φορτισμένες επιφάνειες. Θεωρούμε μια σφαίρα ακτίνας R με επιφανειακά φορ-

τία τα οποία απέχουν μεταξύ τους μια μέση απόσταση d. ΄Ετσι το συνολικό

φορτίο της σφαίρας θα είναι Q = (4πR2/d2)e. Η ηλεκτροστατική ενέργεια για

να προσκολληθεί ένα μικρό ιόν ακτίνας α και φορτίου ze επάνω στη σφαίρα

είναι zeQ/4πε0ε(R + α). Αν θεωρήσουμε ότι η ακτίνα της σφαίρας είναι πολύ

μεγαλύτερη από το ιόν τότε η ενέργεια σύνδεσης μπορεί να γραφεί ως

w ' zeQ

4πε0εR
' 4πzkBTRλB

d2
(2.12)
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Η σχέση αυτή δείχνει ότι η ενέργεια σύνδεσης ενός ιόντος σε μια αντίθετα

φορτισμένη επιφάνεια μεγαλώνει όσο μεγαλώνει το μέγεθος της σφαίρας. Το

μέγεθος της ενέργειας σύνδεσης ενός ιόντος σε μια επιφάνεια εξαρτάται και

από το σχήμα ή τη γεωμετρία των σωματίων. ΄Ετσι είναι ισχυρότερη για μια

επίπεδη επιφάνεια, ακολουθεί η κυλινδρική επιφάνεια και στο τέλος βρίσκεται η

σφαιρική επιφάνεια [39, 40].

2.5 Διάχυση σε ηλεκτρολυτικά συστήματα

Η κίνηση των ιόντων σε ένα ηλεκτρολυτικό σύστημα χαρακτηρίζεται από το

φαινόμενο της διάχυσης. Θα ξεκινήσουμε όμως με την υπόθεση ότι έχουμε ένα

σύστημα μη αλληλεπιδρόντων σωματίων επάνω στα οποία ασκείται μια εξωτε-

ρική δύναμη F . Η συνολική ροή των σωματίων εξαιτίας της διάχυσης και της

δράσης της εξωτερικής δύναμης θα είναι

j = −D∂n
∂x

+ udirftn (2.13)

όπου D είναι ο συντελεστής διάχυσης, n είναι η αριθμητική πυκνότητα των

σωματιδίων και udrift η ταχύτητα ολίσθησης. Ο πρώτος παράγοντας προέρχεται

από το νόμο διάχυσης του Fick ενώ ο δεύτερος όρος περιγράφει τη μεταφορά

υπό την επίδραση της εξωτερικής δύναμης. Ο διαχωρισμός των δύο αυτών

μηχανισμών σε μία τυχαία κίνηση και σε μία κατευθυνόμενη γίνεται περισσότερο

για πρακτικούς λόγους. Στην ουσία ο μηχανισμός μεταφοράς των σωματίων

περιλαμβάνει, και στις δύο περιπτώσεις, τα ίδια στοιχειώδη άλματα. Το γεγονός

αυτό υποδηλώνει ότι τα D και udrift θα πρέπει να σχετίζονται μεταξύ τους. Η

σχέση αυτή είναι γνωστή ως σχέση Nernst-Einstein.
Η εξαγωγή της σχέσης αυτής μπορεί να γίνει αν θεωρήσουμε ότι η βαθμίδα

που υπάρχει στη συγκέντρωση των σωματίων τα αναγκάζει να κινηθούν προς

μία κατεύθυνση, λόγω διάχυσης, ενώ ένα εξωτερικό δυναμικό ασκεί δύναμη,

F = −∂U/∂x, προς την αντίθετη κατεύθυνση. Ο συνδυασμός των δύο παρα-

γόντων οδηγεί σε μια σταθερή κατάσταση (steady state) κατά την οποία δεν

υπάρχει συνολική ροή σωματίων δηλαδή

0 = −D∂n
∂x

+ udirftn (2.14)

Από τη στιγμή που βρισκόμαστε σε κατάσταση ισορροπίας θα πρέπει η συγκέ-

ντρωση των σωματίων να υπακούει στην κατανομή Boltzmann

n(x) = n0exp

(
− U

kBT

)
(2.15)
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αν παραγωγίσουμε την παραπάνω έκφραση προκύπτει

∂n

∂x
= − n

kBT

∂U

∂x
=

nF

kBT
(2.16)

με αντικατάσταση στη σχέση 2.14 προκύπτει

udrift =
DF

kBT
=
DqE

kBT

η ευκινησία (mobility) των σωματίων ορίζεται μέσω της σχέσης

µ =
udrift
E

(2.17)

οπότε

µ =
Dq

kBT
(2.18)

η σχέση αυτή είναι η σχέση Nernst-Einstein.
Στη συνέχεια θα θεωρήσουμε ότι έχουμε ένα ηλεκτρολυτικό σύστημα, φορ-

τίων q, στο οποίο εφαρμόζεται ένα εξωτερικό ηλεκτρικό πεδίο E. Σε κάθε

φορτίο θα ασκηθεί δύναμη F = qE. Η ροή των ιόντων υπό την επίδραση του

εξωτερικού πεδίου θα είναι

j = udriftn =
qnD

kBT
E (2.19)

ενώ η πυκνότητα ροής ηλεκτρικού ρεύματος θα είναι

je = qj = udriftn =
q2nD

kBT
E (2.20)

Η σχέση αυτή εκφράζει το νόμο του Ohm, je = σdcE, οπότε η ιοντική αγωγι-

μότητα προκύπτει

σdc =
q2nD

kBT
(2.21)

Πολλές φορές η εξίσωση αυτή αναφέρεται παραπλανητικά ως η σχέση Nernst-
Einstein. ΄Ομως αυτή προήλθε από χρήση της σχέσης 2.15 η οποία ισχύει

για μη αλληλεπιδρώντα σωμάτια. Στη γενικότερη περίπτωση που υπάρχουν και

αλληλεπιδράσεις μεταξύ των σωματίων η σχέση αυτή τροποποιείται στην

σdc =
q2nD

kBT

(
∂ lnN

∂µ∗

)
(2.22)

όπου µ∗ είναι το χημικό δυναμικό των σωματίων [41].
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2.6 Μακροσκοπική και μικροσκοπική περιγραφή του συ-

ντελεστή διάχυσης

Ο Ιρλανδός φυσικός George Stokes (1819-1903) με βάση πειράματα που διε-

ξήγαγε έδειξε ότι, όταν ένα σφαιρικό σώμα ακτίνας r κινείται με ταχύτητα u
σε ένα μέσο, που χαρακτηρίζεται από ιξώδες η, αισθάνεται μια δύναμη τριβής

F = 6πrηu. Θεωρώντας ότι η σχέση αυτή ισχύει και σε σωμάτια ατομικών δια-

στάσεων αν αντικαταστήσουμε τη δύναμη στη σχέση 2.17 προκύπτει η σχέση

Dη =
kBT

6πηr
(2.23)

Η εξίσωση αυτή σχετίζει το ιξώδες ενός μέσου με κάποιου είδους συντελεστή

διάχυσης Dη. Ο δείκτης η χρησιμοποιείται για να τον διαφοροποιήσει από το

συντελεστή διάχυσης ο οποίος υπολογίζεται από μετρήσεις διάχυσης σύμφωνα

με το νόμο του Fick. Η σχέση αυτή προτάθηκε αρχικά από τον Einstein [42]

και ονομάζεται εξίσωση Stokes-Einstein.
Από μικροσκοπική άποψη, ο δεύτερος νόμος του Fick περιγράφει την εξί-

σωση της διάχυσης των μορίων και η λύση της παρέχει τη συγκέντρωσή τους

σε συνάρτηση με τη θέση και το χρόνο. Για παράδειγμα στο πρόβλημα της μίας

διάστασης για διάχυση από μία αρχική σημειακή πηγή αυτή γράφεται

c(x, t) =
n0

(4πDt)1/2
exp(−x2/4Dt) (2.24)

όπου n0 ο αριθμός των μορίων τη χρονική στιγμή μηδέν στην αρχή των αξόνων

και D ο συντελεστής διάχυσης. Ο παράγοντας 2Dt εκφράζει τη μέση τετρα-

γωνική διαδρομή που διανύει το μόριο σε χρόνο t, < x2 >= 2Dt. Στις τρεις

διαστάσεις θα ισχύει

< r2 >=< x2 > + < y2 > + < z2 >= 3 · 2Dt = 6Dt (2.25)

Χρησιμοποιώντας τη μέση ελεύθερη διαδρομή, l, και τον χαρακτηριστικό χρόνο,

τ , κίνησης του μορίου η παραπάνω έκφραση δίνει για το συντελεστή διάχυσης

D =
< l2 >

6τ
(2.26)

Η σχέση αυτή είναι γνωστή ως σχέση Einstein-Smoluchowski.

2.7 Ιοντικά υγρά

Τα συνηθισμένα διαλύματα ηλεκτρολυτών προκύπτουν από τη διάλυση αλάτων

σε μοριακούς διαλύτες. Τα συστήματα αυτά αποτελούνται από τα διαχωρισμένα
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Σχήμα 2.4: Διάφορα ανιόντα και κατιόντα που χρησιμοποιούνται στα ιοντικά

υγρά [43].

ιόντα, από φορτισμένα ή ουδέτερα συσσωματώματα καθώς επίσης και από τα

μόρια του διαλύτη. ΄Ενας άλλος τρόπος για να πάρουμε ηλεκτρολύτη είναι

να θερμάνουμε σε υψηλές θερμοκρασίες ένα άλας, οπότε η θερμική ενέργεια

είναι αρκετή για να εξισορροπήσει την ενέργεια του ιοντικού πλέγματος, ώστε

αυτό να τηχθεί. Στην περίπτωση αυτή μιλάμε για τήγματα αλάτων ή ιοντικά

υγρά, τα οποία αποτελούνται μόνο από τα ιόντα και φορτισμένα ή αφόρτιστα

συσσωματώματα. Είναι αντιληπτό όμως το γεγονός ότι οι θερμοκρασίες των

συστημάτων αυτών είναι πολύ μεγάλες για πρακτικές εφαρμογές.

Υπάρχει η δυνατότητα μέσω της κατάλληλης μοριακής αρχιτεκτονικής να

χαμηλώσει σημαντικά η θερμοκρασία αυτή. Στην πράξη μπορούμε να κατα-
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Πίνακας 2.1: Θερμοκρασίες τήξης για τα πιο γνωστά ιοντικά υγρά [43].

Ionic Liquid Melting point [
oC]

[MeMeIm]+ [N(CF3SO2)2]− 22

[MeMeIm]+ [CF3SO3]
−

39

[EtMeIm]+ [PF6]
−

62

[EtMeIm]+ [CF3SO3]
−

-9

[EtEtIm]+ [N(CF3SO2)2]− 14

[EtEtIm]+ [CF3SO3]
−

23

[EtBuIm]+ [CF3SO3]
−

2

[BuMeIm]+ [PF6]
−

-8

[BuMeIm]+ [N(CF3SO2)2]− -4

[BuMeIm]+ [CF3SO3]
−

16

σκευάσουμε άλατα τα οποία αποτελούνται από ένα μεγάλο και ογκώδες κατιόν

σε συνδυασμό με ένα ανιόν στο οποίο το φορτίο είναι κατανεμημένο σε με-

γάλη επιφάνεια. ΄Ενα παράδειγμα τέτοιου άλατος φαίνεται στο σχήμα 2.4 το

οποίο περιλαμβάνει το ανιόν 1-ethyl-3-methylimidazolium και το κατιόν N,N-
bis(trifluoromethane)sulphonamide. Τα χαρακτηριστικά αυτά οδηγούν σε πο-

λύ ασθενείς αλληλεπιδράσεις με αποτέλεσμα η απόσταση Bjerrum να είναι πολύ

μικρή και κατά συνέπεια να μπορούν να διαχωριστούν ακόμα και σε θερμοκρα-

σίες χαμηλότερες από τη θερμοκρασία δωματίου. Τα συστήματα αυτά ονομά-

ζονται ιοντικά υγρά θερμοκρασίας δωματίου (room temperature ionic liquids -
RTIL) αλλά στη συνέχεια θα αναφέρονται για συντομία ως ιοντικά υγρά.

Τα ιοντικά υγρά είναι συνήθως αμμωνιακά άλατα όπως αυτά που εικονίζο-

νται στο σχήμα 2.4. Στον πίνακα 2.1 σημειώνονται οι θερμοκρασίες τήξης για

κάποια ιοντικά υγρά. Η μεγάλη ποικιλία των συνδυασμών σε ιόντα τα οποία

οδηγούν σε ιοντικά υγρά δίνει τη δυνατότητα για τη δημιουργία συστημάτων με

πολύ εξειδικευμένες ιδιότητες ανάλογα με την εφαρμογή στην οποία θα χρησι-

μοποιηθούν. ΄Ετσι τα απρωτικά ιοντικά υγρά είναι κατάλληλα για εφαρμογές σε

μπαταρίες και υπερπυκνωτές, τα μονοπρωτικά βρίσκουν εφαρμογές σε κυψέλες

καυσίμων ενώ τα zwiterionic χρησιμοποιούνται σε ηλεκτρολυτικές μεμβράνες.

Ανεξαρτήτως της εφαρμογής τους το βασικό χαρακτηριστικό των ιοντικών

υγρών είναι αγωγιμότητά τους. Ενδεικτικές τιμές της αγωγιμότητας για κάποια

ιοντικά υγρά σε θερμοκρασία 25oC φαίνονται στον πίνακα 2.2. Γενικά οι αγω-

γιμότητες των ιοντικών υγρών σε θερμοκρασία δωματίου κυμαίνονται μεταξύ

0.1mS/cm και 18mS/cm. Ακόμα όμως και η υψηλότερη αγωγιμότητα που

παρατηρείται είναι πολύ χαμηλή σε σύγκριση με τους γνωστούς υδατικούς ηλε-

κτρολύτες. Για παράδειγμα η αγωγιμότητα του υδατικού διαλύματος KOH, 29.4
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Πίνακας 2.2: Φυσικές ιδιότητες ιοντικών υγρών [43].

Ionic Liquid Μ (g/mol) Density (g/cm3) σ (mS/cm) η (cP = 0.1Ns/m2
)

[EtMeIm]+ [CF3SO3]
−

260 1.39 8.6 45

[EtMeIm]+ [N(CF3SO2)2]− 391 1.52 8.8 34

[EtEtIm]+ [CF3SO3]
−

274 1.33 7.5 53

[EtEtIm]+ [N(CF3SO2)2]− 405 1.45 8.5 35

[BuMeIm]+ [BF4]
−

225.8 1.21 3.5 180

[BuMeIm]+ [PF6]
−

284 1.8

[BuMeIm]+ [CF3SO3]
−

288 1.29 3.7 90

[BuMeIm]+ [N(CF3SO2)2]− 419 1.429 3.9 52

[BuEtIm]+ [N(CF3SO2)2]− 433 1.4 4.1 48

wt% που υπάρχει στις αλκαλικές μπαταρίες είναι 540mS/cm. Η αγωγιμότητα

του υδατικού διαλύματος H2SO4 30 wt% που χρησιμοποιείται στις μπαταρίες

μολύβδου-οξέως είναι 730mS/cm [43].

Ο ιοντικός χαρακτήρας των ιοντικών υγρών παραπέμπει στην ανάπτυξη κρυ-

στάλλων όταν αυτά στερεοποιούνται, σε αναλογία με τα συνηθισμένα ανόργανα

άλατα. ΄Ετσι σε θερμοκρασία κάτω από την θερμοκρασία τήξης θα περίμενε

κάποιος τη χαρακτηριστική συμπεριφορά της κρυστάλλωσης. Στην πραγμα-

τικότητα όμως το ιξώδες αυτών των συστημάτων έχει ισχυρή εξάρτηση από

τη θερμοκρασία με αποτέλεσμα η στερεοποίησή τους να έχει έντονα κινητικό

χαρακτήρα, κάτι που οδηγεί στο σχηματισμό μιας υαλώδους φάσης. Γενικά η

θερμοκρασία στην οποία παρατηρείται η στερεοποίηση εξαρτάται από τον τρόπο

και τον ρυθμό με τον οποίο γίνεται η ψύξη. Υπάρχει μια διένεξη στη βιβλιογρα-

φία, όπως αναφέρεται στο [43], σχετικά με την θερμοκρασία στερεοποίησης και

τη θερμοκρασία τήξης. Η διαφορά μεταξύ των αναφερόμενων θερμοκρασιών

τήξης και στερεοποίησης μπορεί να είναι και 200oC, όπως παρατηρείται για πα-

ράδειγμα στην περίπτωση του [PrMeIm]+[Cl]−. Η θερμοκρασία τήξης είναι

60oC ενώ αυτό στερεοποιείται στους −140oC, πράγμα που σημαίνει ότι είναι

υγρό σε θερμοκρασία δωματίου. Σύμφωνα με τα βιβλιογραφικά δεδομένα που

έχουν συγκεντρωθεί στο [43] η συμπεριφορά αυτή είναι τυπική των ιοντικών

υγρών. Εξαιτίας αυτής της πολύπλοκης συμπεριφοράς συνήθως στη βιβλιογρα-

φία δεν αναφέρεται το σημείο τήξης ή στερεοποίησης αλλά τον αν είναι υγρό ή

όχι στις υπό μελέτη θερμοκρασίες.
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Κεφάλαιο 3

Βιβλιογραφική ανασκόπηση

3.1 Σύνθετες δομές ηλεκτρολυτικών συστημάτων

΄Οπως αναφέρθηκε πιο πριν, τα ηλεκτρολυτικά συστήματα που χρησιμοποιούν

το ομοπολυμερές PEO παρόλο που παρέχουν σχετικά υψηλές αγωγιμότητες

εμφανίζουν μειωμένη μηχανική σταθερότητα. Τα γραμμικά συσταδικά συμπο-

λυμερή (block copolymers) είναι οι πιο απλές δομές συμπολυμερών στις οποίες

δύο διαφορετικά πολυμερή ενώνονται με έναν ομοιοπολικό δεσμό. Τα συστα-

δικά συμπολυμερή παρουσιάζουν μια ελκυστική λύση για το σχεδιασμό υλικών

με τις επιθυμητές ηλεκτρικές και μηχανικές ιδιότητες, εξαιτίας της ικανότητάς

τους να αυτο-οργανώνονται σε περιοδικές δομές με περιοχές (domain spacing)
της τάξης των 10nm το μέγεθος των οποίων ρυθμίζεται από το βαθμό πολυ-

μερισμού. Η αυτο-οργάνωση των συσταδικών συμπολυμερών χαρακτηρίζεται

από τις εξής παραμέτρους: Την παράμετρο αλληλεπίδρασης Flory-Huggins χ,
τον αριθμό των μονομερών του κάθε πολυμερούς N , το κλάσμα όγκου, f , και
την αρχιτεκτονική της κάθε αλυσίδας (για παράδειγμα γραμμική, αστεροειδής,

εμβολιασμένη. Το θεωρητικό διάγραμμα φάσεων για ένα γραμμικό δισυσταδι-

κό συμπολυμερές φαίνεται στο σχήμα 3.1 [44]. Εν γένει υπάρχουν τέσσερις

διαφορετικές μορφολογίες για τα συμπολυμερή τύπου ΑΒ: σφαίρες σε χωρο-

κεντρωμένο κυβικό πλέγμα, εξαγωνικά πακεταρισμένοι κύλινδροι, το διπλό γυ-

ροειδές (double gyroid) και η φυλλοειδής (lamelar) διάταξη. Οι μελέτες έχουν

δείξει ότι οι δομές που σχηματίζουν ένα συνεχές δίκτυο, όπως το γυροειδές,

παρουσιάζουν ιδιαίτερα αυξημένη μηχανική αντοχή [45, 46, 47]. Ο νανοφασι-

κός διαχωρισμός των συμπολυμερών επιτρέπει την εξύφανση συστημάτων με

τις επιθυμητές μηχανικές, χημικές και ηλεκτρικές ιδιότητες για εφαρμογές σε

πολυμερικούς ηλεκτρολύτες.

Τα τελευταία χρόνια το ενδιαφέρον έχει εστιαστεί στις μηχανικές και μορ-

φολογικές ιδιότητες των συσταδικών συμπολυμερών, εμπλουτισμένων με άλατα.

27
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Σχήμα 3.1: Θεωρητικό διάγραμμα ισορροπίας φάσεων για δισυσταδικά συμπο-

λυμερή, υπολογισμένο από τον Leibler σύμφωνα με τη θεωρία μέσου πεδίου.

Το διάγραμμα προϋποθέτει ίσους όγκους μονομερών και ίσα στατιστικά μήκη

τμήματος για τα δύο ομοπολυμερή [44].

Ενδεικτικές μελέτες που αφορούν στην επίδραση της συγκέντρωσης του άλατος

στη μορφολογία, στην ιοντική αγωγιμότητα και στη μηχανική συμπεριφορά των

συστημάτων αυτών μπορούν να βρεθούν στις αναφορές [49, 50, 51, 52, 53, 54,

55, 56, 57]. Η διατεταγμένη μορφή (ordered) που έχουν τα συσταδικά συμπο-

λυμερή παρουσιάζει πολλά πλεονεκτήματα σε σχέση με τα τυχαία συμπολυμερή,

τα άμορφα συμπολυμερή και τα ομοπολυμερή [48]. Σε τέτοιου είδους συστήμα-

τα έχει παρατηρηθεί ιδιαίτερα μεγάλο μέτρο διάτμησης, της τάξης του 0.1GPa,
σε ένα θερμοκρασιακό εύρος μεταξύ 0

oC και 100
oC, κατά πολύ μεγαλύτερο

από αυτό του ομοπολυμερούς PEO [58]. Η ανάπτυξη μακροσκοπικών δενδρι-

τών είναι ένας σημαντικός παράγοντας που πρέπει να αντιμετωπιστεί για την

αποφυγή βραχυκυκλώματος των ακροδεκτών στις μπαταρίες. ΄Εχει υπολογιστεί

ότι μέτρο διάτμησης της τάξης των 7GPa είναι απαραίτητο για να αποτρέψει

το σχηματισμό δενδριτών [59]. Στο σχήμα 3.2 φαίνονται τα χαρακτηριστικά

για κάποια συστήματα που έχουν μελετηθεί στη βιβλιογραφία, τα στοιχεία των

οποίων προέρχονται από την αναφορά [48].

΄Ενα αρκετά διαδεδομένο και μελετημένο σύστημα είναι το δισυσταδικό συ-

μπολυμερές PS − b − PEO. Το σύστημα αυτό συνδυάζει ιδιαίτερα καλά χα-

ρακτηριστικά όπως σχετικά υψηλές αγωγιμότητες και μεγάλο μέτρο ελαστι-

κότητας, της τάξης του 0.1GPa. Εκτός αυτών όμως παρουσιάζει και πολλά
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Σχήμα 3.2: Συστήματα δισυσταδικών συμπολυμερών που έχουν μελετηθεί

στη βιβλιογραφία (από την αναφορά [48]). Το LiTFSI αναφέρεται στο άλας

LiN(CF3SO2)2, τα BMIm και EMIm είναι συντομογραφίες των 1-Butyl-3-
methylimidazolium και 1-Ethyl-3-methylimidazolium αντίστοιχα.
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υποσχόμενα λειτουργικά χαρακτηριστικά όπως μεγάλος κύκλος ζωής και η-

λεκτροχημική σταθερότητα. Συγκεκριμένα μπορεί να διατηρήσει το 80% της

αρχικής χωρητικότητάς του μετά από 300 κύκλους φόρτισης - εκφόρτισης σε

θερμοκρασία 90oC, ενώ το παράθυρο ηλεκτροχημικής σταθερότητας καλύπτει

ένα εύρος 3.7V [60]. Παρόλα αυτά η ιοντική αγωγιμότητα σε θερμοκρασία δω-

ματίου είναι αρκετά χαμηλή. Το γεγονός αυτό προέρχεται από την κρυσταλλική

φάση του PEO η οποία παραμένει σταθερή μέχρι θερμοκρασίες 50-60
oC.

3.2 Επίδραση του μοριακού βάρους στην ιοντική αγωγι-

μότητα

Η ιοντική αγωγιμότητα καθορίζεται από το είδος του άλατος, τη συγκέντρω-

σή του και το πολυμερές που χρησιμοποιείται ως διαλύτης. Η γεωμετρία των

αγώγιμων περιοχών (conducting domains) και το τοπικό περιβάλλον στο ο-

ποίο κινούνται τα ιόντα επηρεάζουν επίσης την αγωγιμότητα. Η κατανομή

των ιόντων λιθίου σε συστήματα ηλεκτρολυτών PS-PEO έχει χαρτογραφηθεί

χρησιμοποιώντας μικροσκοπία EF-TEM (energy-filtered transmission electron
microscopy) [61] όπως φαίνεται στο σχήμα 3.3 για ηλεκτρολυτικά συστήμα-

τα SEO/LiTFSI. Τα συστήματα αυτά, με κλάσμα όγκου κοντά στο 50%,

σχηματίζουν φυλλοειδή δομή από εναλλασσόμενα στρώματα PS και PEO. Το

άλας λιθίου εντοπίζεται μόνο στην περιοχή του PEO. Τα ιόντα λιθίου φαίνε-

ται να συγκεντρώνονται στο κέντρο του στρώματος του PEO, ενώ το πάχος

του στρώματος που σχηματίζουν τα ιόντα λιθίου προς το πάχος του συνολι-

κού στρώματος του PEO, dLi/dPEO, παρατηρήθηκε ότι ελαττώνεται καθώς ο

διαχωρισμός μεταξύ των συστάδων του PS και PEO γίνεται πιο έντονος. Ο

διαχωρισμός των συστάδων ποσοτικοποιείται από το γινόμενο χN . Η παρά-

μετρος αλληλεπίδρασης, χ, εξαρτάται μόνο από τη θερμοκρασία, επομένως ο

διαχωρισμός των συστάδων μπορεί να μεταβληθεί μέσω του συνολικού αριθμού

των μονομερών, N και κατ΄ επέκταση από το μοριακό βάρος.

΄Οταν ο παράγοντας χN είναι μεγάλος, οι αλυσίδες του PEO εκτείνονται,

κοντά στη διεπιφάνεια των δύο συστάδων, έτσι ώστε να αποφύγουν τα μονομερή

του πολυστυρενίου. ΄Ετσι τα μονομερή που βρίσκονται κοντά στην ένωση με το

PS αναγκάζονται να υιοθετήσουν κυρίως trans διαμορφώσεις. Το γεγονός αυτό

έχει ως συνέπεια τη μείωση της ικανότητας του PEO να διαλύει το άλας και

να σχηματίζει δεσμούς ιόντος - διπόλου με τα ιόντα λιθίου. Αυτό αναγκάζει

τα ιόντα να μεταφερθούν στην κεντρική περιοχή του PEO όπου το τοπικό

περιβάλλον είναι πιο πρόσφορο για το διαχωρισμό του κατιόντος από το ανιόν.

Στους πολυμερικούς ηλεκτρολύτες από ομοπολυμερή το μοριακό βάρος δεν

έχει ιδιαίτερη επίδραση στην αγωγιμότητα όταν βρισκόμαστε πάνω από το κρί-
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Σχήμα 3.3: (α) Χημική δομή του συμπολυμερούς SEO και του LiTFSI. (β)

Χαρτογράφηση των στοιχείων F , Li και O για συγκέντρωση άλατος [EO] :
[Li+] ∼ 12 : 1. Οι κλίμακες στο σχήμα αντιστοιχούν σε 50nm. (γ) Οι δύο

πρώτες στήλες αντικατοπτρίζουν το πάχος που καταλαμβάνουν τα ιόντα λιθίου

μέσα στη φάση του PEO ενώ οι τρεις τελευταίες στήλες το πάχος της περιοχής

του PEO στη φυλλοειδή διαμόρφωση.

Σχήμα 3.4: Κανονικοποιημένη αγωγιμότητα των ηλεκτρολυτικών συστημάτων

PS-b-PEO σε συνάρτηση με το συνολικό μοριακό βάρος του μπλοκ. Το σύστη-

μα είναι εμπλουτισμένα με το άλας LiTFSI με συγκέντρωση [EO] : [Li+] ∼
12 : 1 [62].



32

σιμο μοριακό βάρος, το οποίο για το PEO είναι μεταξύ 3500 και 5900 g/mol
[63]. Για τα συστήματα ηλεκτρολυτών SEO με μοριακό βάρος μεταξύ περίπου

3000 g/mol και 10000 g/mol η αγωγιμότητα ελαττώνεται καθώς αυξάνεται το

μοριακό βάρος. Το φαινόμενο αυτό εξηγείται από το γεγονός ότι σε χαμηλά

μοριακά βάρη τα ιόντα λιθίου βρίσκονται αναγκαστικά στη διεπιφανειακή πε-

ριοχή, όπου η τμηματική κίνηση του PEO καθορίζεται από το PS. Επειδή η

θερμοκρασία υάλου του PS αυξάνεται με το μοριακό βάρος κατά συνέπεια επι-

βραδύνεται η κίνηση το PEO και επομένως και η μεταφορά των ιόντων. Η τάση

αυτή φαίνεται στο σχήμα 3.4. Η αγωγιμότητα στη συνέχεια αυξάνει καθώς

αυξάνει το μοριακό βάρος της συστάδας και φτάνει μέχρι ένα πλατό για μεγάλα

μοριακά βάρη της τάξης των 100 kg/mol. Καθώς μεγαλώνει το μοριακό βάρος

η περιοχή στην οποία μπορούν να κινηθούν τα ιόντα γίνεται μεγαλύτερη. Πα-

ράλληλα μικραίνει και ο λόγος της διεπιφάνειας προς τον όγκο του PEO. Αυτό

σημαίνει ότι μικρότερο ποσοστό των τμημάτων του PEO βρίσκεται κοντά στη

διεπιφάνεια, όπου η τμηματική κίνηση επιβραδύνεται σημαντικά, εξαιτίας του PS
[62].

3.3 Επίδραση της μορφολογίας των συμπολυμερών στην

ιοντική αγωγιμότητα

Η σχέση μεταξύ της μορφολογίας και των ελαστικών χαρακτηριστικών είναι

σχετικά εύκολο να προσδιοριστεί και να ποσοτικοποιηθεί. Αντίθετα η επίδραση

που έχει η μορφολογία των δισυσταδικών συμπολυμερών στην ιοντική αγωγι-

μότητα δεν είναι τόσο προφανής ή πλήρως κατανοητή. Τα ιόντα του λιθίου

διασχίζουν μακροσκοπικές αποστάσεις, κινούμενα σε ηλεκτρολυτικές μεμβρά-

νες, της τάξης των 100µm. Σε αυτές της διαστάσεις εμφανίζεται ένα μεγάλο

πλήθος από κόκους (grains) που μπορούν να ποικίλουν τόσο σε μέγεθος όσο

και στη χωρική τους κατανομή. Ως κόκος εννοείται μια μικροπεριοχή (mi-
crodomain) μέσα στην οποία τα επίπεδα της φυλλοειδούς διάταξης μπορούν να

θεωρηθούν παράλληλα. Τα ιόντα λιθίου θα πρέπει να βρουν μία διαδρομή μέσα

από αυτό το δίκτυο που σχηματίζουν οι μικροπεριοχές, κινούμενα πάντα στη

φάση του PEO. Κατά τη μετακίνησή τους τα ιόντα καλούνται να διασχίσουν

ένα πλήθος από περιβάλλοντα, όπως η ευνοϊκή περιοχή γύρω από το κέντρο

των στρωμάτων PEO, αλλά και οι λιγότερο φιλικές, στο Li+ διεπιφανιακές

περιοχές και τα σύνορα μεταξύ των κόκων (grain boundaries).

Για την καλύτερη κατανόηση του μηχανισμού που προσδίδει την αγωγιμότη-

τα στα συστήματα αυτά, η μεταφορά των ιόντων λιθίου μπορεί να χωριστεί σε

αυτή μέσα στα όρια του κόκου (intra-grain transport) και σε αυτή μεταξύ των

κόκων (iter-grain transport). Εν γένει η κίνηση των ιόντων γίνεται στις τρεις
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Σχήμα 3.5: (α) Αναπαράσταση της περιοχής του συνόρου μεταξύ δύο γειτο-

νικών κόκων σε ένα δισυσταδικό συμπολυμερές με φυλλοειδή διάταξη [65] και

(β) απεικόνιση των επιπέδων της φυλλοειδούς διάταξης.

διαστάσεις αλλά στην περίπτωση της φυλλοειδούς διάταξης αυτά ουσιαστικά

περιορίζονται στις δύο διαστάσεις εξαιτίας της γεωμετρίας. Συνδυάζοντας το

χαρακτηριστικό αυτό με την επίδραση που έχει ο προσαντατολισμός των επιπέ-

δων σε σχέση με τα ηλεκτρόδια, βλέπουμε ότι πριν ακόμα καταφέρουν να βγουν

τα ιόντα από τον κόκο υπόκεινται σε σημαντικούς περιορισμούς. Ποιοτικά μπο-

ρούμε να πούμε ότι μόνο τα 2/3 των μικροπεριοχών θα έχουν τον κατάλληλο

προσανατολισμό, ώστε να ευνοείται η μετακίνηση των ιόντων κατά τη διεύθυνση

που συνδέει τα δύο ηλεκτρόδια [64].

Τα σύνορα μεταξύ των κόκων είναι αυτά που διαμορφώνουν την ιοντική

αγωγιμότητα σε μακροσκοπικό επίπεδο. Στις περιοχές αυτές συναντώνται ασυ-

νέχειες εξαιτίας συστροφών και καμπών στα επίπεδα της φυλλοειδούς δομής.

Οι παραμορφώσεις αυτές έχουν ως συνέπεια την τοπική μεταβολή στις δια-

στάσεις και την συνδεσιμότητα των αγώγιμων καναλιών από έναν κόκο στον

γειτονικό. Από μελέτες σε συστήματα δισυσταδικών συμπολυμερών με μικρο-

σκοπία TEM αλλά και με προσομοιώσεις έχει παρατηρηθεί ότι στις επιφάνειες

συνάντησης των γειτονικών κόκων εμφανίζεται ελάττωση στη διατομή των α-

γώγιμων καναλιών [65, 66]. Μια απεικόνιση από προσομοίωση του φαινομένου

αυτού παρουσιάζεται στο σχήμα 3.5(α), όπου τα σημεία επαφής των ομοειδών

φάσεων μεταξύ των δύο κόκων αποτελούν σαγματικά σημεία. Στο σχήμα 3.5(β)

φαίνονται τα αντίστοιχα επίπεδα της φυλλοειδούς διάταξης.

Θα περίμενε κάποιος ότι ένας τρόπος για να αυξηθεί η αγωγιμότητα είναι η

διευθέτηση της φυλλοειδούς διάταξης σε μεγάλη κλίμακα (long range order) ώ-
στε να ελαχιστοποιηθεί το πλήθος των συνόρων μεταξύ των κόκων που πρέπει



34

Σχήμα 3.6: Ιοντική αγωγιμότητα σε συνάρτηση με τη θερμοκρασία για τέσσερα

συστήματα SEO(x− y)/LiTFSI με διαφορετικό μοριακό βάρος. Τα νούμερα

x, y, μέσα στην παρένθεση αναφέρονται στο μοριακό βάρος του πολυστυρενίου

και του πολυαιθυλενοξειδίου, σε kg/mol αντίστοιχα [67].
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να διασχίσουν τα ιόντα κατά την μετακίνησή τους. Οι Mullin et al αναφέρουν

ότι οι μορφολογίες με μικρή οργάνωση σε μεγάλες κλίμακες παρέχουν ένα συ-

νεχές δίκτυο από διασυνδεδεμένα κανάλια περιοχών PEO. Στα κανάλια δηλαδή

όπου γίνεται η μεταφορά των ιόντων. Αντίθετα η μετακίνηση των ιόντων γίνεται

δυσκολότερα στην περίπτωση που τα συστήματα έχουν υποστεί ανόπτηση, με

αποτέλεσμα το σχηματισμό καλά ορισμένων φυλλοειδών διαμορφώσεων σε με-

γάλη κλίμακα. Στο σχήμα 3.6 φαίνονται οι μετρημένες αγωγιμότητες για κάποια

συστήματα SEO/LiTFSI για ένα εύρος μοριακών βαρών. Οι μετρήσεις έγιναν

κατά τη θέρμανση, και κατά την ψύξη. Φαίνεται ότι στα μικρά μοριακά βάρη οι

θερμοκρασίες στις οποίες πραγματοποιείται η μέτρηση προκαλούν ταυτόχρονα

και την οργάνωση των φυλλοειδών διαμορφώσεων, όπως φαίνεται στα (α) και

(β) του σχήματος 3.6. Αντίθετα στα μεγάλα μοριακά βάρη, περιπτώσεις (γ)

και (δ), οι θερμοκρασίες στις οποίες γίνονται οι μετρήσεις είναι σχετικά μικρές

ώστε να γίνει ταυτόχρονα και ανόπτυση. Για το λόγο αυτό δεν παρατηρείται

και ιδιαίτερη αλλαγή στην αγωγιμότητα κατά τους δύο κύκλους. ΄Ενας άλλος

τρόπος για να αυξηθεί η ιοντική αγωγιμότητα είναι η χρησιμοποίηση συστημά-

των στα οποία η αγώγιμη φάση βρίσκεται σε μεγαλύτερο ποσοστό, οπότε τα

αγώγιμα κανάλια διαμορφώνονται και στις τρεις διαστάσεις μέσα σε κάθε κόκο.

Η διασύνδεση των αγώγιμων καναλιών είναι καλύτερη, αλλά αυτά τα συστήματα

εμφανίζουν ασθενέστερες μηχανικές ιδιότητες.

Συνοψίζοντας όλους τους παραπάνω παράγοντες, η ιοντική αγωγιμότητα

μπορεί να εκφραστεί μέσω της σχέσης

σ = bmφσ0 (3.1)

όπου σ0 είναι η αγωγιμότητα του αντίστοιχου ομοπολυμερικού ηλεκτρολύτη,

φ είναι το κλάσμα όγκου της αγώγιμης φάσης στο συμπολυμερές και το m
αναφέρεται στη μορφολογία της αγώγιμης φάσης μέσα στα όρια ενός κόκου.

Οι ασυνέχειες που εμφανίζονται στις αγώγιμες διαδρομές που διασχίζουν τα

σύνορα μεταξύ γειτονικών κόκων εισάγονται μέσω του b [68]. ΄Ετσι στην περί-

πτωση δισυσταδικών συμπολυμερών με κλάσμα όγκου κοντά στο 50% ο τυχαίος

προσανατολισμός των επιπέδων της φυλλοειδούς δομής εντός των κόκων πε-

ριγράφεται από m = 2/3. Στην περίπτωση όπου η αγώγιμη φάση κατέχει το

μεγαλύτερο κλάσμα όγκου και σχηματίζει ένα συνεχές δίκτυο από κανάλια, στα

οποία μπορούν να μετακινηθούν τα ιόντα, τότε m = 1 και b = 1. Στην παρούσα

μελέτη θα δείξουμε ότι και ένας άλλος παράγοντας (που δεν εμφανίζεται στην

εξίσωση 3.1) μπορεί να μειώσει την ιοντική αγωγιμότητα. Πιο συγκεκριμένα

θα δείξουμε ότι η προτίμηση της μίας από τις δύο συστάδες να διαβρέχει τα

ηλεκτρόδια έχει ως αποτέλεσμα τον προσανατολισμό κάποιων στρωμάτων της

φυλλοειδούς διαμόρφωσης παράλληλα με αυτά. Τα στρώματα αυτά παγιδεύουν

ένα ποσοστό των ιόντων με αποτέλεσμα την απόκλιση της ιοντικής αγωγιμό-

τητας από την θεωρητικά αναμενόμενη τιμή.
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Κεφάλαιο 4

Ασθενώς συσχετισμένα ιόντα

Υπάρχει εκτεταμένη έρευνα σχετικά με την ενίσχυση του ιοντικού διαχωρισμού,

σε άλατα, μέσω του ελέγχου του μεγέθους των μοριακών ανιόντων. Τα συ-

στήματα αυτά ανήκουν σε μια νέα τάξη ουσιών που είναι γνωστά ως ασθενώς

συσχετισμένα ανιόντα (weakly coordinated anions - WCA) και μπορούν να

βρουν εφαρμογές στην ηλεκτροχημεία, στην κατάλυση, στον πολυμερισμό, στα

ιοντικά υγρά και ενδεχομένως στην τεχνολογία μπαταριών [69, 70, 71, 72, 73,

74, 75, 76]. Η δημιουργία των παραπάνω συστημάτων έγινε εφικτή εξαιτίας της

ανάπτυξης μια καινοτόμου συνθετικής μεθόδου, από την ομάδα του καθηγητή

Klaus Müllen στο Ινστιτούτο Max Planck for Polymer Research, μέσω της

οποίας δημιουργήθηκε ένα πλήθος από πολύ μεγάλα μοριακά ιόντα από δενδρι-

μερή πολυφαινυλίων [77]. Ο βασικός σκοπός που καλούνται να εκπληρώσουν

τα WCA είναι να περιορίσουν τις ισχυρές αλληλεπιδράσεις μεταξύ ανιόντων και

κατιόντων. Δηλαδή να αντικατασταθούν οι λίγες και ισχυρές αλληλεπιδράσεις

μεταξύ των ιόντων αλάτων με ένα πλήθος από ασθενέστερες. Για να επιτευ-

χθεί αυτός ο στόχος τα WCA παρουσιάζουν μεγάλα μεγέθη, στην περιοχή

του νανομέτρου, καθώς επίσης ενδεχομένως μπορούν να περιβάλλονται από ένα

στρώμα ατόμων φθορίου. Το φθόριο έχει πολύ μικρή πολωσιμότητα με απο-

τέλεσμα να επιδρά όπως μια συνηθισμένη επίστρωση Teflon, διευρύνοντας την

κατανομή των ηλεκτρονίων στα μόρια και περιορίζοντας στο ελάχιστο τις αλ-

ληλεπιδράσεις και το σχηματισμό ζευγών ιόντων. Εν γένει η συμπεριφορά αυτή

οδηγεί σε μεγαλύτερες διαλυτότητες ακόμα και σε μη πολικούς διαλύτες και

πιθανώς σε αύξηση της ιοντικής αγωγιμότητας.

4.1 Μοριακά ιόντα και δενδριτικός εγκλωβισμός

Η ηλεκτροστατική ενέργεια Coulomb είναι υπεύθυνη για τη σύνδεση των

ιόντων, η οποία για μονοσθενή φορτία είναι
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Σχήμα 4.1: (α) Συντακτική απεικόνιση και (β) στερεοχημική απεικόνιση του

ανιόντος βορίου. Με πορτοκαλί στο κέντρο συμβολίζεται το ιόν του βορίου, με

κίτρινο παριστάνονται τα άτομα φθορίου, με γρι τα άτομα άνθρακα και με άσπρο

τα άτομα υδρογόνου.

EC =
e2

4πε0εSrc
(4.1)

e είναι το στοιχειώδες φορτίο, ε0 είναι η ηλεκτρική διαπερατότητα του κενού,

rc είναι η απόσταση μεταξύ των σημειακών φορτίων και εS είναι η διηλεκτρική

σταθερά του μέσου το οποίο περιβάλλει τα φορτία. ΄Οταν το μέσο, και συνεπώς

τα φορτία, βρίσκονται σε θερμοκρασία T τότε έχουν ενέργεια kBT . Η απόσταση

στην οποία η θερμική ενέργεια είναι αρκετή για να διαχωρίσει το ανιόν από το

κατιόν ονομάζεται απόσταση Bjerrum και είναι

λB =
e2

4πε0εSkBT
(4.2)

Για αποστάσεις μικρότερες του λB οι ηλεκτροστατικές αλληλεπιδράσεις είναι

σημαντικές και οδηγούν στο σχηματισμό ιοντικού δεσμού. Για μεγαλύτερες

αποστάσεις οι θερμικές διακυμάνσεις υπερισχύουν και οδηγούν σε ένα «μέσο

πεδίο». Σε υγρά με μεγάλη διηλεκτρική σταθερά, όπως το νερό, η απόσταση

Bjerrum είναι μικρή, 0.7nm. Αντίθετα, σε υγρά με χαμηλή διπολική ροπή,

όπως το τολουόλιο ή το THF (tetrahydrofuran) η απόσταση Bjerrum είναι

20.4nm και 7.4nm αντίστοιχα. ΄Οπως είναι αναμενόμενο ο διαχωρισμός των

ιόντων σε τέτοιους διαλύτες είναι πολύ ασθενής εκτός και αν το μέγεθος των

ιόντων πλησιάζει την απόσταση Bjerrum. Εκτός από τα διαλύματα αλάτων, η
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Σχήμα 4.2: Λογαριθμικός άξονας με τις ακτίνες των κατιόντων, μονοσθενών

και δισθενών, που συνδυάζονται με το ανιόν βορίου του σχήματος 4.1.

απόσταση Bjerrum, αποτελεί ένα σημαντικό μέγεθος και σε άλλα συστήματα

φορέων φορτίου όπως για παράδειγμα οι πολυηλεκτρολύτες και τα ιονομερή.

Δύο μέθοδοι έχουν προταθεί, οι οποίες αποσκοπούν στη σταθεροποίηση

των ηλεκτρικών φορτίων σε μη πολικά ηλεκτρολυτικά διαλύματα, ώστε να απο-

φευχθεί η σύνδεση των ιόντων. Αυτές βασίζονται στον εγκλωβισμό των ιόντων

σε μεγάλες δομές όπως τα μικκύλια και τα μακροιόντα. Η χρήση τασιενεργών

μορίων οδηγεί στο σχηματισμό αντίστροφων μικκυλίων τα οποία ενσωματώ-

νουν τα ιόντα και τα απομονώνουν σε μια δομή με διαστάσεις συγκρίσιμες με

την απόσταση Bjerrum [78, 79].

Στα πλαίσια της παρούσας έρευνας υιοθετήθηκε η δεύτερη μέθοδος κατά

την οποία τα ιόντα υπόκεινται σε δενδριτικό εγκλωβισμό. Για να προσδιορι-

στεί η ικανότητα διαχωρισμού των φορτίων μελετήθηκε μια σειρά από άλατα

με το ίδιο ανιόν βορίου, BF − G1−, όπου το ηλεκτρικό φορτίο είναι απομο-

νωμένο εξαιτίας της δενδριτικής αρχιτεκτονικής του μορίου, το οποίο φαίνεται

στο σχήμα 4.1. Το μέγεθος των κατιόντων κυμαίνεται από περίπου 0.2nm,

που αντιστοιχεί στο ιόν λιθίου, Li+, μέχρι 6.3nm που αντιστοιχεί στην τρίτη

γενιά, P − G3+
, φωσφονικών δενδριτικών κατιόντων. Τα συγκεκριμένα δεν-

δριμερή είναι, μέχρι στιγμής, τα μεγαλύτερα ιονομερή τα οποία έχουν αναφερθεί

στη βιβλιογραφία. Στο σχήμα 4.2 παρουσιάζονται τα μόρια σε συνάρτηση με

μια μέση υπολογισμένη ακτίνα. Στο σχήμα 4.3 φαίνονται τα σχετικά μεγέθη

των οργανικών κατιόντων και του ανιόντος βορίου, όπου επίσης σημειώνονται

και οι ακτίνες των ιόντων. Η συστηματική μεταβολή του μεγέθους του κα-
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Σχήμα 4.3: Στερεοχημική απεικόνιση υπό κλίμακα των οργανικών κατιόντων

και οι μέσες υπολογισμένες ακτίνες τους. Στο κέντρο βρίσκεται το κοινό ανιόν

βορίου.
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Σχήμα 4.4: Σχηματικό διάγραμμα της ηλεκτροστατικής ενέργειας μεταξύ ανιό-

ντος και κατιόντος. Με πράσινα βέλη σημειώνεται η επίδραση της μεταβολής

της διηλεκτρικής σταθεράς (ε) του διαλύτη στο ελκτικό μέρος και του μεγέθους

του κατιόντος (r+) στο απωστικό μέρος του δυναμικού, για τις διαφορετικές

γενιές (G1, G2, G3) δενδριμερών.

τιόντος σε συνδυασμό με το μεγάλο μέγεθος του ανιόντος βορίου παρέχει μια

μέθοδο προσέγγισης του λB σε διαλύτες μικρής πολικότητας, με αποτέλεσμα

το σχηματισμό υπερ-ασθενών ιόντων (superweak ions).

Το ενεργειακό προφίλ που περιγράφει την αλληλεπίδραση μεταξύ ανιόντος

και κατιόντος μπορεί να τροποποιηθεί με δύο τρόπους, όπως φαίνεται στο σχή-

μα 4.4. Ο πρώτος τρόπος είναι μέσω της διηλεκτρικής σταθεράς του διαλύτη.

Η αύξηση της διηλεκτρικής σταθεράς προκαλεί αύξηση στο ελκτικό μέρος του

δυναμικού και κατ΄ επέκταση εξασθένηση της ελκτικής δύναμης μεταξύ των

ιόντων. Ο δεύτερος τρόπος είναι να μετατοπιστεί το απωστικό μέρος του δυ-

ναμικού σε μεγαλύτερες αποστάσεις. Ο μόνος τρόπος για να εμποδίσουμε τα

φορτία να πλησιάσουν μεταξύ τους είναι να τα εγκλωβίσουμε στο εσωτερικό

μέρος ενός μεγάλου μορίου (encapsulation).

Σε προηγούμενες έρευνες έχει μελετηθεί η επίδραση του μεγέθους του ανιό-

ντος, της πολικότητας του διαλύτη και της συγκέντρωσης στον ιοντικό διαχω-

ρισμό και στη μεταφορά, αλάτων τετραβουτανοαμωνίου (tetrabutylamonium)

με δενδριτικά εγκλωβισμένα ανιόντα βορίου [80], τα οποία συντέθηκαν μέσω της

συγκεκριμένης μεθοδολογίας. Αναλυτικά η σύνθεση που αφορά στα συστήματα

αυτά περιγράφεται στην αναφορά [77].
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4.2 Αγωγιμότητα και ιοντικός διαχωρισμός

Οι μετρήσεις της ιοντικής αγωγιμότητας πραγματοποιήθηκαν χρησιμοποιώντας

ως διαλύτη το tetrahydrofuran (THF) με τη βοήθεια της τεχνικής της Διηλε-

κτρικής Φασματοσκοπίας. Αρχικά μελετήθηκε η συμπεριφορά της αγωγιμότη-

τας με τη συγκέντρωση σε θερμοκρασία δωματίου. Στο σχήμα 4.5 φαίνεται η

αγωγιμότητα για συγκεντρώσεις από 0.01mM μέχρι 100mM για το σύστημα

Ph3C
+/BF − G1−. Η ιοντική αγωγιμότητα παραμένει ανάλογη της συγκέ-

ντρωσης μέχρι το 1mM , ενώ για μεγαλύτερες συγκεντρώσεις η κλίση αποκλί-

νει από τη μονάδα. Αυτό σημαίνει ότι ο διαχωρισμός των ιόντων είναι πλήρης

στο 1mM και ελαττώνεται για μεγαλύτερες συγκεντρώσεις. Για το λόγο αυ-

τό οι μετρήσεις για όλα τα συστήματα, πραγματοποιήθηκαν στη συγκεκριμένη

συγκέντρωση.

Η dc ιοντική αγωγιμότητα ενός μέσου προκύπτει από το άθροισμα των συ-

νεισφορών από τους θετικούς και τα αρνητικούς φορείς φορτίου

σdc =
n∑
i=1

piqiµi (4.3)

όπου pi είναι η αριθμητική πυκνότητα, qi το φορτίο και µi η ευκινησία των

φορέων φορτίου τύπου i. Εδώ υιοθετείται σιωπηρά η υπόθεση ότι όλοι οι φορείς

φορτίου μετακινούνται ανεξάρτητα ο ένας από τον άλλο. Για μονοσθενείς φορείς

φορτίου, και συγκεκριμένα για τα κατιόντα και το ανιόν του σχήματος 4.3, η

dc αγωγιμότητα για πλήρως διαχωρισμένα φορτία μπορεί να γραφεί ως

σdc = p+q+µ+ + p−q−µ− (4.4)

Στο σχήμα 4.6 φαίνεται η θερμοκρασιακή εξάρτηση της μετρημένης αγωγιμότη-

τας για τα δενδριμερή των τριών γενεών, με αγωγιμότητες περίπου 10−5 S/cm.

Η εξάρτηση αυτή έχει τη χαρακτηριστική μορφή VFT (Vogel-Fulcher-Tammann)
η οποία υπακούει στη σχέση

σdc = σ0exp
(
− B

T − T0

)
(4.5)

όπου σ0 είναι η αγωγιμότητα στο όριο πολύ μεγάλων θερμοκρασιών, B είναι η

παράμετρος ενεργοποίησης της ιοντικής κίνησης και T0 είναι η ιδανική θερμο-

κρασία υάλου. Οι αγωγιμότητες που προσδιορίστηκαν για όλα τα υπό μελέτη

συστήματα σε θερμοκρασία 298.15 Κ φαίνονται στο σχήμα 4.7 ως συνάρτηση

της ακτίνας του κατιόντος για τα μονοσθενή και τα δισθενή άλατα. Οι ιοντικές

ακτίνες για τα αλκαλικά μέταλλα προέρχονται από τη βιβλιογραφία [81], ενώ

οι τιμές των ιοντικών ακτίνων για τα οργανικά κατιόντα προσδιορίστηκαν με

τη βοήθεια του λογισμικού Spartan (Wavefunction INC) με ημι-εμπειρικούς
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Σχήμα 4.5: Η εξάρτηση της αγωγιμότητας από τη συγκέντρωση για το σύστημα

Ph3C
+/BF −G1−. Η διακεκομμένη γραμμή έχει κλίση μονάδα.

Σχήμα 4.6: Θερμοκρασιακή εξάρτηση της ιοντικής dc αγωγιμότητας για τα

τρία μεγαλύτερα φωσφονικά ιόντα με το ανιόν βορίου σε συγκέντρωση 1mM
στο THF. Η κατακόρυφη διακεκομμένη γραμμή σημειώνει τις αγωγιμότητες σε

θερμοκρασία 298.15 Κ. Δίνονται οι προσαρμοσμένες καμπύλες στην εξίσωση

VFT.
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Σχήμα 4.7: Dc αγωγιμότητες ως συνάρτηση της ακτίνας του κατιόντος σε

θερμοκρασία 298.15 Κ για συγκέντρωση 1mM σε THF. Τα μπλε σύμβολα α-

ντιστοιχούν στα μονοσθενή ιόντα και τα κόκκινα στα δισθενή ιόντα. Τα γεμάτα

σύμβολα αποτελούν τις μετρημένες τιμές ενώ τα άδεια σύμβολα προέρχονται από

τις θεωρητικά υπολογισμένες τιμές.

υπολογισμούς. Εδώ θα πρέπει να σημειωθεί ότι η αγωγιμότητα του καθαρού

διαλύτη βρίσκεται πολύ χαμηλότερα και είναι της τάξης των 10−7 S/cm.

Είναι χαρακτηριστικό το γεγονός ότι οι μετρημένες αγωγιμότητες για όλα τα

συστήματα που μελετήθηκαν βρίσκονται κοντά στα 10−5 S/cm. Παρόλα αυτά

μπορούμε να ξεχωρίσουμε μια συγκεκριμένη συμπεριφορά. Για τα μικρότερα

κατιόντα, Li+/BF − G1−, Na+/BF − G1−, K+/BF − G1−, η αύξηση της

ιοντικής ακτίνας οδηγεί σε ελάττωση της αγωγιμότητας. Αντίθετα στα μεγάλα

μοριακά ιόντα, P −G1+/BF −G1−, P −G2+/BF −G1− και P −G3+/BF −
G1−, η αύξηση του μεγέθους φαίνεται να αυξάνει την αγωγιμότητα. Το γεγονός

αυτό αντικατοπτρίζει την ισορροπία μεταξύ της διάχυσης των ιόντων η οποία

προάγεται για μικρά ιόντα και του ιοντικού διαχωρισμού, ο οποίος ευνοείται για

μεγάλα ιόντα.

Χρησιμοποιώντας τις εκφράσεις

µ =
eD

kBT
, (4.6)



45

Σχήμα 4.8: Ποσοστό διαχωρισμού των αλάτων σε THF συγκέντρωσης 0.001Μ

στους 298.15 Κ ως συνάρτηση του μεγέθους του κατιόντος. Το μπλε βέλος

σημειώνει την απόσταση Bjerrum, λB, για τα μονοσθενή ιόντα. Το κόκκινο

βέλος σημειώνει μια αντίστοιχη απόσταση για τα δισθενή ιόντα. Οι ευθείες

αποτελούν την προσαρμογή στα δεδομένα.

D =
kBT

6πηr
(4.7)

για την ευκινησία των φορέων φορτίου και το συντελεστή διάχυσης στη σχέση

4.2 προκύπτει η έκφραση για τη θεωρητικά υπολογισμένη αγωγιμότητα

σcalc =
pSe

2

6πη

[
1

r+
+

1

r−

]
(4.8)

όπου r+/− είναι η ακτίνα των ιόντων, pS είναι η συγκέντρωση των φορέων

φορτίου υπολογισμένη από τη στοιχειομετρία (0.001Μ) και η είναι το ιξώδες

του διαλύτη, η[Pa · s] = 2.1379 × 10−5exp(910/T ). ΄Οπως φαίνεται και από

τη γραφική παράσταση του σχήματος 4.7 οι μετρημένες αγωγιμότητες διαφέ-

ρουν από τις θεωρητικά υπολογισμένες. Αυτό συμβαίνει διότι τα φορτία που

δεν έχουν διαχωριστεί, αποτελούν ουδέτερες οντότητες και κατά συνέπεια δε

συνεισφέρουν στο μηχανισμό της αγωγιμότητας.

Το ποσοστό του ιοντικού διαχωρισμού μπορεί προσδιοριστεί από το λόγο

της μετρημένης dc αγωγιμότητας προς την υπολογισμένη αγωγιμότητα, η ο-

ποία θεωρεί πλήρη ιοντικό διαχωρισμό, α = σmeas./σcalc. Ο λόγος αυτός είναι

γνωστός και ως λόγος του Haven (Haven ratio) και παριστάνεται γραφικά στο
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σχήμα 4.8. Η συστηματική μεταβολή του μεγέθους του κατιόντος από το Li+,
με διάμετρο 0.18nm μέχρι το τρίτης γενιάς μοριακό ιόν, P −G3+/BF −G1−,
με διάμετρο 6.3nm περιγράφεται από μια συνάρτηση με εκθέτη περίπου 2/3.

Για τα κατιόντα με μικρές ακτίνες, r+ � r−, το γεγονός αυτό υποδηλώνει

ότι η μετρημένη αγωγιμότητα έχει μια εξάρτηση σmeas ∼ (r+)−1/3 από την α-

κτίνα. Κάτι που πράγματι ισχύει για τα κατιόντα των μεταλλικών αλκαλίων

(Li+, Na+, K+, Cs+).
Το ότι το DPB+/BF −G1− φαίνεται να έχει μεγαλύτερο ποσοστό ιοντι-

κού διαχωρισμού θα μπορούσε να οφείλεται σε έναν πιο ισχυρό θωρακισμό του

φορτίου. Παρά την απόκλιση που παρουσιάζει το σύστημα αυτό η επέκταση της

προσαρμοσμένης ευθείας, για τα μονοσθενή ιόντα το σχήματος 4.8, προβλέπει

ότι ένα ιόν με μέγεθος περίπου 7nm θα είχε σχεδόν πλήρη ιοντικό διαχωρισμό.

Το μέγεθος αυτό είναι πολύ κοντά στην απόσταση Bjerrum η οποία υπολο-

γίζεται στα 7.4nm, από τη σχέση 4.1, για το συγκεκριμένο διαλύτη σε αυτή

τη θερμοκρασία. Η ακρίβεια αυτή είναι εντυπωσιακή δεδομένου ότι τα μοριακά

ιόντα απέχουν αρκετά από την προσέγγιση των σημειακών φορτίων. Επίσης

το αρνητικό φορτίου του ιόντος βορίου είναι κατανεμημένο εξαιτίας της ύπαρ-

ξης των φθορίων γύρω από τον πυρήνα [76, 80]. Επομένως είναι σημαντικό το

γεγονός ότι η συγκεκριμένη συνθετική μέθοδος πολύ μεγάλων κατιόντων οδη-

γεί στο σχηματισμό συστημάτων υπερ-ασθενών ανιόντων σε διαλύτες χαμηλής

πολικότητας. Επιπλέον τα αποτελέσματα των μετρήσεων βρίσκονται σε συμ-

φωνία με τις θεωρητικές προβλέψεις εξιδανικευμένων συστημάτων (σημειακά

σωματίδια και κατανομές φορτίων σφαιρικής συμμετρίας).

Στην περίπτωση των δισθενών φορτίων κάθε κατιόν είναι συνδεδεμένο με

δύο ανιόντα βορίου. Κατά συνέπεια η αγωγιμότητα υπολογίζεται από τη σχέση

σcalc = p+µ+Z+e+ 2p−µ−e (4.9)

για πλήρως διαχωρισμένα φορτία. Χρησιμοποιώντας τις εκφράσεις

µ =
ZeD

kBT
, (4.10)

D =
kBT

6πηr
(4.11)

(με Z+ = 2) για την ευκινησία και το συντελεστή διάχυσης αντίστοιχα προκύ-

πτει η έκφραση

σcalc =
pS4e2

6πη

[
1

r+
+

1

2r−

]
(4.12)

Στην περίπτωση αυτή το ποσοστό του ιοντικού διαχωρισμού είναι χαμηλότερο

από ότι στην περίπτωση μονοσθενών ιόντων, αλλά και πάλι η προέκταση της
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προσαρμοσμένης, στα πειραματικά δεδομένα, ευθείας τείνει προς τη θεωρητικά

υπολογισμένη απόσταση διαφυγής από το δυναμικό Coulomb. Συγκεκριμένα η

χαρακτηριστική αυτή απόσταση υπολογίζεται στα 14.8nm.

4.3 Ιοντικός διαχωρισμός και ηλεκτρική διαπερατότητα

Η δέσμια κατάσταση των ιόντων μπορεί να προσδιοριστεί και από τη μελέτη της

ηλεκτρικής διαπερατότητας, και της εξάρτησής της από τη θερμοκρασία, των

διαλυμάτων. Στα πολικά υγρά η ηλεκτρική διαπερατότητα ελαττώνεται με την

αύξηση της θερμοκρασίας. Η τιμή της συνδέεται με τη διπολική ροπή των μη

διαχωρισμένων ιόντων όπως προέβλεψε ο Onsager [82]. Για να προσδιοριστεί

η διπολική ροπή των διαλυμάτων χρησιμοποιήθηκε η εξίσωση [83]

εS = µ2NA(εTHF + 2)(n2
THF + 2)C

27kBTε0
+ (εTHF − n2

THF ) + ε∞ (4.13)

όπου µ είναι η διπολική ροπή, C είναι η συγκέντρωση σε mol/m3
, εTHF και

nTHF είναι η μετρημένη διηλεκτρική σταθερά και ο δείκτης διάθλασης του διαλύ-

τη, ε∞ είναι η οριακή τιμή της διηλεκτρικής σταθεράς στις υψηλές συχνότητες,

η οποία προέρχεται από τη μέτρηση του δείκτη διάθλασης ε∞ = n2
, ε0 η ηλε-

κτρική διαπερατότητα του κενού, kB η σταθερά Boltzman και NA ο αριθμός

Avogadro.

Η διπολική ροπή μπορεί να προσδιοριστεί με προσαρμογή της εξίσωσης 4.3

στα πειραματικά δεδομένα της γραφικής παράστασης του σχήματος 4.9. Με

αυτό τον τρόπο προκύπτουν διπολικές ροπές στην περιοχή 60D με 70D για το

Na+/BF−G1− και στην περιοχή μεταξύ 30D και 40D για τα P−G1+/BF−
G1− και P − G2+/BF − G1−. Οι τιμές αυτές είναι λογικές και συνάδουν

με το ποσοστό του ιοντικού διαχωρισμού. Για παράδειγμα στο διάλυμα του

Na+/BF −G1− η διπολική ροπή ενός ζεύγους ιόντων, µ = e(r+ + r−), υπο-
λογίζεται σε 74D. Η τιμή αυτή συμφωνεί με τις πειραματικά προσδιορισμένες

τιμές και οφείλεται στο γεγονός ότι το μεγαλύτερο ποσοστό των ιόντων σχημα-

τίζουν ζεύγη, ή αντίστοιχα το ποσοστό ιοντικού διαχωρισμού είναι πολύ μικρό.

Στα μεγαλύτερα φωσφονικά ιόντα, όπως για παράδειγμα το P−G2+/BF−G1−,
η μετρημένη διπολική ροπή, και πάλι με τη θεώρηση ότι όλα τα ιόντα σχηματί-

ζουν ζεύγη, είναι χαμηλότερη από την υπολογισμένη τιμή (περίπου 180D) αφού

στην περίπτωση αυτή το μεγαλύτερο ποσοστό των ιόντων είναι διαχωρισμένα.
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Σχήμα 4.9: Στατική ηλεκτρική διαπερατότητα ως συνάρτηση του αντιστρόφου

της θερμοκρασίας του διαλύτη και για τα συστήματα Na+/BF − G1− και

P −G2+/BF −G1− σε συγκέντρωση 0.001Μ σε THF.

4.4 Συντελεστής διάχυσης

Εξαιτίας του σχηματισμού ζευγών ιόντων οι συντελεστές διάχυσης οι οποίοι

προσδιορίστηκαν πειραματικά, για τα παραπάνω συστήματα, μέσω της τεχνικής

DOSY-NMR στους 298.15 Κ δεν αποτελούν του πραγματικούς συντελεστές

διάχυσης των μεμονωμένων ιόντων μέσα στο διαλύτη. Στην πραγματικότητα

αντιπροσωπεύουν έναν μέσο συντελεστή διάχυσης των διαχωρισμένων ιόντων

και αυτών που σχηματίζουν ζεύγη [80]. Ο υπολογισμός των συντελεστών

διάχυσης γίνεται με τη βοήθεια της εξίσωσης Stokes-Einstein

Di =
kBT

6πηri
(4.14)

Στο σχήμα 4.10 συγκρίνονται οι μετρημένοι συντελεστές διάχυσης (οι οποί-

οι αναπαριστώνται από τα σημεία) με τους υπολογισμένους από την παραπάνω

εξίσωση (καμπύλες). Για τα μεγαλύτερα κατιόντα οι μετρημένοι και υπολογι-

σμένοι συντελεστές διάχυσης βρίσκονται σε αρκετά καλή συμφωνία, αφού το

πλήθος των ιόντων που σχηματίζουν ζεύγη είναι μικρό. Αντίθετα για τα μικρό-

τερα κατιόντα, όπου το ποσοστό διαχωρισμού είναι χαμηλό και το μεγαλύτερο

πλήθος των ιόντων βρίσκονται σε ζεύγη, γίνεται υποεκτίμηση του συντελεστή

διάχυσης των κατιόντων και υπερεκτίμηση αυτού των ανιόντων, σε σχέση με
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Σχήμα 4.10: Συντελεστής διάχυσης ως συνάρτηση της ακτίνας του κατιόντος.

Τα σύμβολα αντιστοιχούν στις πειραματικά μετρημένες τιμές με DOSY-NMR
στους 298.15 Κ. Τα μπλε σύμβολα ανήκουν στο συντελεστή διάχυσης των

κατιόντων και τα κόκκινα σύμβολα σε αυτόν των ανιόντων. Με τις γραμμές πα-

ριστάνονται οι υπολογισμένοι συντελεστές διάχυσης, για πλήρως διαχωρισμένα

ιόντα.

τους αντίστοιχους των ελεύθερων ιόντων.

4.5 Συμπεράσματα

Η νέα μέθοδος σύνθεσης ιδιαίτερα μεγάλων και σταθερών κατιόντων και α-

νιόντων έχει ως αποτέλεσμα την εξύφανση μοριακών ιόντων, που ανοίγουν το

δρόμο προς τον τελικό σκοπό της δημιουργίας πραγματικά διαχωρισμένων ιό-

ντων σε διαλύτες μικρής πολικότητας. Συνδυάζοντας το μεγάλο ανιόν βορίου

με κατιόντα στα οποία μεταβάλλεται συστηματικά το μέγεθος καταφέραμε να

προσεγγίσουμε τη θεωρητική απόσταση Bjerrum. Η διαδικασία αυτή μπορεί να

οδηγήσει σε υπερ-ασθενή κατιόντα με πιθανές εφαρμογές στην κατάλυση. Παρά

το μεγάλο βαθμό ιοντικού διαχωρισμού που επιτεύχθηκε, η επίδραση του αυξα-

νόμενου μεγέθους, του κατιόντος, στην dc αγωγιμότητα είναι σχετικά μικρή.

Το γεγονός αυτό αντικατοπτρίζει την ισορροπία μεταξύ του ιοντικού διαχωρι-

σμού - ο οποίος ευνοείται στα μεγάλα ιόντα - και της περιορισμένης δυνατότητάς

τους για διάχυση. Τέλος η επίδραση που έχει το μεγαλύτερο σθένος είναι να αυ-

ξήσει και την χαρακτηριστική απόσταση του διαχωρισμού των ιόντων. Με την
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τεχνική της Διηλεκτρικής Φασματοσκοπίας καταφέραμε να προσδιορίσουμε το

ποσοστό διαχωρισμού των ιόντων αφενός μέσω της ιοντικής αγωγιμότητας και

αφετέρου μέσω της διηλεκτρικής σταθεράς. Με τον τρόπο αυτό καταφέραμε να

ερμηνεύσουμε και την απόκλιση που παρουσιάζουν οι μετρημένοι συντελεστές

διάχυσης από τους θεωρητικά υπολογισμένους.



Κεφάλαιο 5

PEO - LiCF3SO3 ένα Αρχέτυπο

Ηλεκτρολυτικό Σύστημα

5.1 Γιατί PEO;

Οι φυσικοχημικές ιδιότητες του πολυαιθυλενοξειδίου (PEO), σε συνδυασμό

με το χαμηλό κόστος και την εύκολη σύνθεσή του, το καθιστούν σημαντική

πρώτη ύλη σε ένα πλήθος από βιομηχανικές εφαρμογές. Πέρα όμως από τις

πρακτικές του εφαρμογές, η μελέτη του σε επίπεδο βασικής έρευνας, παρέχει

ουσιαστική γνώση σχετικά με τις μοριακές αλληλεπιδράσεις και τις διεργασίες

σχηματισμού συμπλόκων.

Το PEO ήταν το πρώτο πολυμερές το οποίο βρέθηκε ότι μπορεί να συμπε-

ριφέρεται ως ηλεκτρολύτης [84], [2] και μελετήθηκε ως υποψήφιο σύστημα για

εφαρμογές αποθήκευσης ενέργειας. Η έρευνα στο χώρο αυτό ξεκίνησε από με-

λέτες της ιξωδοελαστικής συμπεριφοράς του PEO στο οποίο είχαν προστεθεί

μικρές ποσότητες ανόργανων μεταλλικών αλάτων. Η παρατήρηση ότι το μέ-

τρο ελαστικότητας του εμπλουτισμένου σε άλας PEO μειώνεται, οδήγησε στο

συμπέρασμα ότι ελαττώνεται το ποσοστό κρυστάλλωσης του PEO και κατά

συνέπεια ότι δημιουργούνται δεσμοί μεταξύ αυτού και των μορίων του άλατος

[84]. Το γεγονός ότι το PEO (και γενικότερα οι πολυαιθέρες) αλληλεπιδρά με

ανόργανα μεταλλικά άλατα σχηματίζοντας δεσμούς ιόντος – διπόλου αποτελεί

χαρακτηριστικό συμπεριφοράς πολυ-ηλεκτρολύτη.

Η συμπεριφορά και οι φυσικές ιδιότητες εξαρτώνται από το είδος των μεταλ-

λικών αλάτων και τη συγκέντρωση με την οποία θα εμπλουτίσουν το PEO. Οι

παράγοντες αυτοί παίζουν ουσιαστικό ρόλο στη διαμόρφωση χαρακτηριστικών

φάσεων και στη τροποποίηση της δυναμικής της αλυσίδας του PEO. Η έρευνα

έχει στραφεί κυρίως γύρω από τον εμπλουτισμό με μεταλλικά άλατα λιθίου. Ο

λόγος είναι ότι το λίθιο αποτελεί το ελαφρύτερο μεταλλικό στοιχείο που μπορεί

51
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να χρησιμοποιηθεί ως ηλεκτρόδιο ανόδου. Επομένως θα πρέπει να βρίσκεται σε

επαφή με ένα ηλεκτρολυτικό διάλυμα αλάτων λιθίου. ΄Ενας άλλος λόγος είναι το

μεγάλο εύρος ηλεκτροχημικής σταθερότητας που παρουσιάζει. Τα χαρακτηρι-

στικά αυτά επιτρέπουν την εφαρμογή τους σε μπαταρίες Li/άλας -Li με υψηλές

πυκνότητες ενέργειας. Από τα πιο διαδεδομένα άλατα που χρησιμοποιούνται

για τον εμπλουτισμό του PEO είναι τα: LiCF3SO3 (Lithium Triflate - LiTf),
LiN(CF3SO3)2 (LiTFSI), LiClO4, LiXF6 (X=P, As ή Sb). Εκτός από τα

άλατα λιθίου, πολύ διαδομένο σε ερευνητικό επίπεδο είναι και το άλας νατρίου

NaI.

Στην παρούσα εργασία μελετήθηκαν συστήματα στα οποία το PEO είναι

εμπλουτισμένο με LiCF3SO3. Παρότι το PEO/LiCF3SO3 είναι ένα αρχέτυπο

ηλεκτρολυτικό σύστημα και έχει μελετηθεί εκτενώς ως προς τη δομή και μερι-

κώς ως προς την ιοντική αγωγιμότητα, δεν υπάρχει μια συστηματική μελέτη της

επίδρασης της (πολλαπλής) δομής στην ιοντική αγωγιμότητα. Με αυτό τον τρό-

πο δημιουργήθηκε μια βάση για την κατανόηση πιο πολύπλοκων συστημάτων

όπως οι ηλεκτρολύτες που βασίζονται σε συμπολυμερή με βάση το ΡΕΟ.

Τα συστήματα PEO - LiCF3SO3 που μελετήθηκαν στην εργασία αυτή ανα-

φέρονται σε τρία διαφορετικά μοριακά βάρη του PEO: 14 kg/mol, 22 kg/mol και
50 kg/mol με συντελεστές πολυμοριακότητας 1.06, 1.05 και 1.10 αντίστοιχα. Η

σύνθεση έγινε στο εργαστήριο του Δρ. Σ. Πίσπα στο Ινστιτούτο Θεωρητικής

και Φυσικής Χημείας του Εθνικού Ιδρύματος Ερευνών. Επίσης μελετήθηκαν

διαφορετικές συγκεντρώσεις σε άλας οι οποίες παριστάνονται από τον λόγο

[EO] : [Li+] και ο οποίος εκφράζει τον λόγο του αριθμού τον μονομερών αιθυ-

λενοξειδίου που βρίσκονται στην αλυσίδα του PEO προς τον αριθμό των ιόντων

Li+. Με βάση αυτό το συμβολισμό μελετήθηκαν οι εξής συγκεντρώσεις: 12:1,

8:1, 6:1, 4:1, 3:1 και 2:1 με ποσοστό κατά βάρος σε LiCF3SO3 23%, 31%,

37%, 47%, 54% και 64% αντίστοιχα.

5.2 Ισορροπία φάσεων στο σύστημα PEO - LiCF3SO3

Στα συστήματα αυτά παρουσιάζεται μια ποικιλομορφία φάσεων, ο σχηματισμός

των οποίων παρουσιάζει μεγάλη ευαισθησία στη θερμική ιστορία τόσο κατά την

αποθήκευση όσο και κατά την προετοιμασία πριν τη μέτρηση του εκάστοτε συ-

στήματος. Το διάγραμμα ισορροπίας φάσεων για τους πολυμερικούς ηλεκτρο-

λύτες του τύπου (PEO)xLiCF3SO3 έχει κατασκευαστεί με τη βοήθεια μετρή-

σεων σκέδασης ακτίνων X και Διαφορικής Θερμιδομετρίας Σάρωσης [85, 86].

Στο σχήμα 5.1 φαίνεται το διάγραμμα ισορροπίας φάσεων, όπως παρουσιάζεται

στην αναφορά [86]. Για μικρές συγκεντρώσεις σε LiCF3SO3 και μέχρι ποσο-

στό περίπου 0.54 w/w παρατηρούνται τρεις διαφορετικές φάσεις. Υπάρχει η

κρυσταλλική φάση του PEO μέχρι θερμοκρασίες περίπου 60
oC. Μια δεύτερη
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Σχήμα 5.1: Διάγραμμα ισορροπίας φάσεων για τους πολυμερικούς ηλεκτρολύ-

τες (PEO)xLiCF3SO3 (MW (PEO) = 3900 g/mol) (από την αναφορά [86]).

κρυσταλλική φάση, που προέρχεται από το σχηματισμό συμπλόκου του PEO με

το λίθιο, τήκεται σε υψηλότερη θερμοκρασία, η οποία εξαρτάται από τη συγκέ-

ντρωση του LiCF3SO3. Τέλος υπάρχει η άμορφη φάση του PEO στην οποία

είναι διαλυμένο μέρος του LiCF3SO3.

Από μετρήσεις Διαφορικής Θερμιδομετρίας Σάρωσης που πραγματοποιήθη-

καν στο εργαστήριό μας στα πλαίσια της μελέτης αυτής, προέκυψαν τα θερ-

μογραφήματα που παρουσιάζονται στα σχήματα 5.2, 5.3 και 5.4 για τα τρία

μοριακά βάρη 14 kg/mol, 22 kg/mol και 50 kg/mol, αντίστοιχα. Τα δεδομένα

αυτά προέρχονται από τον δεύτερο κύκλο ψύξης/θέρμανσης. ΄Ετσι κάθε σύστη-

μα έχει τηχθεί με αποτέλεσμα να έχει διαγραφεί η ιστορία που τυχόν περιέχει.

Ξεκινώντας από το σύστημα με το μικρότερο μοριακό βάρος, σε συγκέντρωση

[EO] : [Li+] = 12 : 1 κατά τον κύκλο της ψύξης, παρατηρείται μια θερμοκρα-

σία μετάβασης υάλου στους -45
oC καθώς επίσης και μια εξώθερμη κορυφή

που υποδεικνύει μερική κρυστάλλωση του PEO εξαιτίας του γρήγορου ρυθμού

ψύξης. Κατά τη θέρμανση παρατηρείται η θερμοκρασία υάλου στους -39
oC,

στη συνέχεια εμφανίζεται μία διπλή εξώθερμη κορυφή, που προέρχεται από την

ψυχρή κρυστάλλωση του PEO και του συμπλόκου, και ακολουθεί μια ισχυρή

ενδόθερμη από την τήξη του PEO στους 56
oC. Σε υψηλότερες θερμοκρασίες

εμφανίζεται μια δεύτερη ενδόθερμη, με μεγάλο εύρος, της οποίας το μέγιστο

εμφανίζεται στους 121
oC, που προέρχεται από την τήξη του συμπλόκου.

Κατά την ψύξη του συστήματος (PEO)8LiCF3SO3 είναι εμφανής η κρυ-

στάλλωση του συμπλόκου σε θερμοκρασία 62
oC και ακολουθείται από την

έντονη κρυστάλλωση του PEO σε θερμοκρασία 38.5
oC. Κατά τη θέρμανση

εμφανίζεται η χαρακτηριστική ενδόθερμη από την τήξη του PEO σε θερμοκρα-
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Σχήμα 5.2: Θερμογραφήματα κατά την ψύξη (α) και κατά τη θέρμανση (β)

των συστημάτων (PEO)xLiCF3SO3 με μοριακό βάρος 14 kg/mol για διάφορες

συγκεντρώσεις άλατος.

σία 56
oC και αμέσως αρχίζει να λαμβάνει χώρα η τήξη του συμπλόκου δίνοντας

και πάλι μια ευρεία ενδόθερμη κορυφή με μέγιστο στους 137
oC. Για το σύστη-

μα (PEO)6LiCF3SO3, τόσο η ψύξη όσο και η θέρμανση είναι ποιοτικά όμοιες με

του αντίστοιχους κύκλους του προηγούμενου συστήματος. Ο σχηματισμός του

συμπλόκου κατά την ψύξη καλύπτει ένα εύρος θερμοκρασιών περίπου 50 βαθ-

μών με το μέγιστο να εμφανίζεται στους 103
oC, ενώ το PEO κρυσταλλώνεται

στους 41
oC. Κατά τη θέρμανση, η τήξη του PEO συμβαίνει σε θερμοκρασία

54
oC ενώ το σύμπλοκο τήκεται σε ακόμη υψηλότερη θερμοκρασία, 153

oC, σε

σχέση με τις προηγούμενες περιπτώσεις. Τα θερμογραφήματα των συστημά-

των με συγκεντρώσεις σε ιόντα λιθίου 4:1 και 3:1 διαφοροποιούνται ουσιαστικά

από αυτά των χαμηλότερων συγκεντρώσεων, ενώ μεταξύ τους είναι ποιοτικά

όμοια. Το PEO κρυσταλλώνεται ασθενώς στο σύστημα με συγκέντρωση 4:1

ενώ απουσιάζει η κρυστάλλωσή του στο 3:1. Παράλληλα εμφανίζεται μια ισχυ-

ρή κορυφή από την τήξη του συμπλόκου στους 166
oC. Μεταξύ όλων των

συγκεντρώσεων το 4:1 έχει την υψηλότερη θερμοκρασία τήξης και τη μεγαλύ-

τερη ενθαλπία κατά την τήξη του συμπλόκου. Παρόλα αυτά στη συγκέντρωση

3:1 η κρυστάλλωση του PEO καταστέλλεται πλήρως αφήνοντας το σύμπλοκο

ως τη μοναδική κρυσταλλική φάση.

Για τα συστήματα (PEO)xLiCF3SO3 με μοριακό βάρος του PEO 22 kg/mol,
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Σχήμα 5.3: Θερμογραφήματα κατά την ψύξη (α) και κατά τη θέρμανση (β)

των συστημάτων (PEO)xLiCF3SO3 με μοριακό βάρος 22 kg/mol για διάφορες

συγκεντρώσεις άλατος.

τα δεδομένα από τα πειράματα Διαφορικής Θερμιδομετρίας Σάρωσης φαίνονται

στο σχήμα 5.3. Κατά την ψύξη του συστήματος 12:1 εμφανίζεται μια ευρεία

εξώθερμη κορυφή γύρω από τους 22
oC και η θερμοκρασία μετάβασης υάλου

στους -49
oC. Στη συνέχεια κατά τη θέρμανση, η θερμοκρασία μετάβασης

υάλου μετατοπίζεται στους -43
oC και ακολουθεί μια εξώθερμη κορυφή στους

27
oC που υποδηλώνει την ψυχρή κρυστάλλωση του PEO και πιθανώς και του

συμπλόκου. Ακολουθεί η τήξη του PEO στους 57
oC και αμέσως μετά ξεκινάει

μια ευρεία ενδόθερμη κορυφή με μέγιστο στους 120
oC η οποία προέρχεται από

την τήξη του συμπλόκου. Σε συγκέντρωση ιόντων λιθίου 8:1 η συμπεριφορά

είναι ποιοτικά παρόμοια μόνο που το σύμπλοκο τήκεται σε θερμοκρασία 126
oC.

Κατά τη διαδικασία τη ψύξης στο σύστημα με συγκέντρωση 6:1 εμφανίζεται μια

ευρεία εξώθερμη διαδικασία με κορυφές στους 88
oC και στους 76

oC εξαιτίας

του σχηματισμού του συμπλόκου, ενώ ο σχηματισμός του κρυστάλλου του PEO
εμφανίζεται στους 24

oC. Κατά τη θέρμανση το PEO τήκεται στους 46
oC και

αμέσως ακολουθεί η χαρακτηριστική τήξη του συμπλόκου που εξελίσσεται σε

μεγάλο εύρος θερμοκρασιών με μέγιστο στους 140
oC.

Τα θερμογραφήματα που αφορούν στα συστήματα με συγκέντρωση ιόντων

λιθίου 4:1 και 3:1 παρουσιάζουν παρόμοια ποιοτική συμπεριφορά και υποδεικνύ-

ουν ότι το PEO είναι αδύνατο να κρυσταλλωθεί (μια μικρή κρυστάλλωση/τήξη
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Σχήμα 5.4: Θερμογραφήματα κατά την ψύξη (α) και κατά τη θέρμανση (β)

των συστημάτων (PEO)xLiCF3SO3 με μοριακό βάρος 50 kg/mol για διάφορες

συγκεντρώσεις άλατος.

διακρίνεται για το 4:1 σε θερμοκρασία 24
oC/42

oC αντίστοιχα). ΄Οπως και

στην περίπτωση του μικρού μοριακού βάρους, το σύστημα (PEO)4LiCF3SO3

έχει την υψηλότερη θερμοκρασία τήξης ενώ στο (PEO)3LiCF3SO3 το σύμπλο-

κο είναι η μοναδική οργανωμένη φάση. Παρόλα αυτά η θερμοκρασία τήξης

είναι χαμηλότερη από το 4:1. Τέλος στο σύστημα μεγάλου μοριακού βάρους

που εικονίζεται στο σχήμα 5.4 παρατηρούμε παρόμοια συμπεριφορά και μια ι-

σχυρή ενδόθερμη κορυφή που σχετίζεται με την τήξη του συμπλόκου για τη

συγκέντρωση 4:1.

΄Ολα τα δεδομένα της θερμοδυναμικής ανάλυσης που προέκυψαν από τα

πειράματα Διαφορικής θερμιδομετρίας Σάρωσης συνοψίζονται στο σχήμα 5.5.

Στο σχήμα φαίνονται οι θερμοκρασίες τήξης του συμπλόκου (liquidus) και

του PEO (solidus), οι αντίστοιχες ενθαλπίες τήξης καθώς και η υπολογισμένη

εντροπία κατά τις μεταβάσεις, ∆S = ∆H/T . Η στοιχειομετρική σύσταση,

[EO] : [Li+] = 3 : 1, είναι αυτή στην οποία κάθε ιόν λιθίου σχηματίζει δεσμούς

με τρία οξυγόνα του PEO οπότε «καταναλώνονται» όλα τα συστατικά. Στη

σύσταση αυτή το PEO δεν έχει τη δυνατότητα να κρυσταλλωθεί. Από την άλλη

μεριά θα μπορούσαμε να ορίσουμε ως στοιχειομετρική τη σύσταση στην οποία

εμφανίζεται η πιο σταθερή δομή του συμπλόκου (δηλαδή αυτή με τη μεγαλύτερη

ενθαλπία τήξης), τότε ορίζουμε τη σύσταση 4:1 ανεξαρτήτως μοριακού βάρους.
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Σχήμα 5.5: (α) Μεταβολή στην ενθαλπία, (β) θερμοκρασία τήξης και (γ)

μεταβολή στην εντροπία κατά την τήξη του συμπλόκου (αριστερά Y άξονας

και συνεχείς γραμμές) και την τήξη του PEO (δεξιά Y άξονας και διακεκομ-

μένες γραμμές). Τα μαύρα σύμβολα αντιστοιχούν στους πολυμερικούς ηλε-

κτρολύτες με MWPEO = 14 kg/mol και τα κόκκινα σύμβολα αντιστοιχούν σε

MWPEO = 22 kg/mol.

Σε αυτή τη σύσταση η εντροπία είναι επίσης η υψηλότερη. Αν θεωρήσουμε ότι

η εντροπία είναι η ίδια στο τήγμα ανεξαρτήτως σύστασης, τότε καταλήγουμε

στο συμπέρασμα ότι για τη σύσταση 4:1 εμφανίζεται το πιο καλά οργανωμένο

σύμπλοκο. Στη συνέχεια οποιαδήποτε αναφορά στη στοιχειομετρική σύσταση

θα αναφέρεται σε [EO] : [Li+] = 3 : 1 (όπως και στη βιβλιογραφία).

5.3 Κρυσταλλική δομή

Η δομή που εμφανίζουν τα συστήματα πολυμερικών ηλεκτρολυτών έχει σημα-

ντική επίδραση στη δυναμική αλλά και στην ιοντική αγωγιμότητα η οποία θα

μας απασχολήσει στη συνέχεια. ΄Οπως δείχνουν τα δεδομένα των πειραμάτων

Διαφορικής Θερμιδομετρίας Σάρωσης οι πολυμερικοί ηλεκτρολύτες του τύπου

(PEO)xLiCF3SO3 παρουσιάζουν πλούσια δομικά χαρακτηριστικά, τα οποία θα

πρέπει να προσδιοριστούν ώστε να αποκτήσουμε μια αίσθηση του περιβάλλοντος
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Σχήμα 5.6: Αναπαράσταση της μοναδιαίας κυψελίδας του συμπλόκου στα συ-

στήματα (PEO)xLiCF3SO3. Τα ιόντα λιθίου δημιουργούν 3 δεσμούς ιόντος

– διπόλου με τα οξυγόνα του PEO (οξυγόνα Ο1, Ο2, Ο3) και δύο δεσμούς με

δύο οξυγόνα από διαφορετικά ανιόντα CF3SO−3 . Τα γραμμοσκιασμένα άτομα

αντιστοιχούν στα ιόντα CF3SO−3 . Το σχήμα είναι από την αναφορά [87].

στο οποίο λαμβάνει χώρα η μεταφορά των ιόντων.

Η δημιουργία συμπλόκων εμφανίζεται εκτός από τα υπό μελέτη συστήματα

και σε πολλές άλλες περιπτώσεις διάλυσης μεταλλικών αλάτων σε PEO, όπως

των LiClO4 [88] και LiXF6 (X=P, As, Sb) [89, 90, 91, 92] με στοιχειομετρική

αναλογία του συμπλόκου 6:1. Η κρυσταλλική δομή του πολυμερικού ηλεκτρο-

λύτη (PEO)3LiCF3SO3 έχει μελετηθεί διεξοδικά [93, 87]. Το PEO υιοθετεί

μια ελικοειδή διαμόρφωση παράλληλα προς τον κρυσταλλογραφικό άξονα b ε-

νώ τα ιόντα λιθίου περικλείονται μέσα στην έλικα του PEO όπως φαίνεται στη

σχηματική αναπαράσταση του σχήματος 5.6. Κάθε ιόν λιθίου δημιουργεί δε-

σμούς ιόντος – διπόλου με τρία από τα άτομα οξυγόνου που βρίσκονται στη

αλυσίδα του PEO (παριστάνονται με κόκκινο χρώμα στο σχήμα 5.6), από όπου

προκύπτει και η στοιχειομετρία 3:1 του συστήματος. Παράλληλα τα ιόντα λι-

θίου δημιουργούν δύο επιπλέον δεσμούς ιόντος – διπόλου με το οξυγόνο δύο

διαφορετικών ανιόντων LiCF3SO−3 . Οι δεσμοί αυτοί έχουν ενδoµoριακó χα-
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Σχήμα 5.7: Η δομή του πολυμερικού ηλεκτρολύτη (PEO)6LiAsF6 όπου φαί-

νεται η διαμόρφωση των αλυσίδων και η θέση των ιόντων λιθίου μέσα στους

κυλίνδρους που σχηματίζονται. Η εικόνα είναι από την αναφορά [90].

ρακτήρα πράγμα που σημαίνει ότι τα ιόντα λιθίου δεν μπορούν να γεφυρώσουν

δύο διαφορετικές αλυσίδες PEO. Η δομή αυτή διαφέρει από το σύμπλοκο που

σχηματίζεται στα συστήματα του τύπου (PEO)6LiXF6, στα οποία δύο αλυσί-

δες PEO σχηματίζουν έναν κύλινδρο υιοθετώντας μη ελικοειδή διαμόρφωση με

τα ιόντα λιθίου να βρίσκονται μέσα σε αυτόν [90, 92] όπως φαίνεται στο σχήμα

5.7. Στην περίπτωση αυτή κάθε Li+ ενισχύει τη διαµoριακή αλληλεπίδραση

δύο αλυσίδων PEO. Επίσης πρέπει να σημειωθεί ότι απουσιάζουν οι δεσμοί

ιόντος – διπόλου με τα ανιόντα.

Η μελέτη της δομής των υπό εξέταση συστημάτων, στην παρούσα εργασία,

έγινε με τη βοήθεια πειραμάτων σκέδασης ακτίνων Χ, τα οποία πραγματοποι-

ήθηκαν στο Ινστιτούτο Max Planck ΄Ερευνας Πολυμερών. Στο σχήμα 5.8

παρουσιάζονται τα φάσματα σκέδασης ακτίνων Χ ευρείας γωνίας (WAXS), των
πολυμερικών ηλεκτρολυτών τύπου (PEO)xLiCF3SO3, με μοριακό βάρος του

PEO 14kg/mol, όπου έχει παρατεθεί και το φάσμα της στοιχειομετρικής σύ-

στασης από την αναφορά [87]. Από τη σύγκριση των φασμάτων παρατηρείται

ότι υπάρχει πλήρης συμφωνία με εξαίρεση τις δύο περιοχές ανακλάσεων στις

θέσεις 2θ = 19
o
και 23.2

o
, που εμφανίζονται ισχυρές εντάσεις στις συστάσεις
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Σχήμα 5.8: Σύγκριση των καμπυλών περίθλασης ακτίνων X, σε ευρείες γωνί-

ες, των πολυμερικών ηλεκτρολυτών τύπου (PEO)xLiCF3SO3 με το φάσμα της

στοιχειομετρικής σύστασης 3:1 της αναφοράς [87].

12:1 και 8:1 και πολύ μικρές στη σύσταση 4:1 ενώ για τις συστάσεις 3:1 και

2:1 δεν υπάρχουν ανακλάσεις στην περιοχή αυτή.

Στο σχήμα 5.9(α) φαίνονται οι καμπύλες περίθλασης WAXS για το ηλεκτρο-

λυτικό σύστημα (PEO)4LiCF3SO3 σε διάφορες θερμοκρασίες. Οι ανακλάσεις

συμφωνούν με τη γνωστή μοναδιαία κυψελίδα του (PEO)3LiCF3SO3, δηλαδή

μονοκλινής με σταθερές a=1.006 nm, b=0.861 nm, c=1.444 nm και β=95.65
o
.

Αυτό σημαίνει ότι το σύμπλοκο σε μη στοιχειομετρική αναλογία έχει ακριβώς

την ίδια δομή [93] με αυτόν της στοιχειομετρικής αναλογίας. Από τα θερμο-

γραφήματα του σχήματος 5.2 γνωρίζουμε ότι υπάρχει ένα πολύ μικρό ποσοστό

PEO το οποίο δε συμμετέχει στο σύμπλοκο και κρυσταλλώνεται σχηματίζοντας

μονοκλινή μοναδιαία κυψελίδα με σταθερές a=0.813 nm, b=1.313 nm, c=1.958
nm και β=125.4

o
[94], όπως υποδηλώνει η ύπαρξη των ανακλάσεων στις θέσεις

2θ = 19
o
και 23.2

o
. Οι ανακλάσεις αυτές αντιστοιχούν στα επίπεδα (120) και

(032) αντίστοιχα. Η θέρμανση στους 60
oC (333 Κ) δεν προκαλεί καμία αλ-

λαγή στην κρυσταλλική δομή του συμπλόκου. Με περαιτέρω θέρμανση στους

165
oC (438 Κ) κάποιες κορυφές αρχίζουν να χάνουν την έντασή τους το οποίο

σημαίνει μερική τήξη του συμπλόκου, όπως φαίνεται και στο σχήμα 5.2. Τέλος

η θέρμανση στους 190
oC (463 Κ) έχει ως αποτέλεσμα την πλήρη τήξη της
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Σχήμα 5.9: Καμπύλες περίθλασης WAXS του πολυμερικού συστήματος (α)

(PEO)4LiCF3SO3 και (β) (PEO)8LiCF3SO3 (PEO MW=14 kg/mol) σε διά-

φορες θερμοκρασίες. Οι κατακόρυφες διακεκομμένες γραμμές σημειώνουν τις

θέσεις των ανακλάσεων και τους δείκτες (hkl) της μοναδιαίας κυψελίδας του

συμπλόκου. Οι κίτρινες περιοχές σημειώνουν τις θέσεις των πιο ισχυρών ανα-

κλάσεων της μοναδιαίας κυψελίδας του PEO.

δομής που υποδηλώνει ότι το σύστημα έχει περάσει στην άμορφη φάση.

Στο σχήμα 5.9(β) φαίνονται οι καμπύλες περίθλασης WAXS για το ηλεκτρο-

λυτικό σύστημα (PEO)8LiCF3SO3 σε διάφορες θερμοκρασίες. Η κρυσταλλική

δομή είναι ίδια με αυτή των συστάσεων 3:1 και 4:1 κάτι που επιβεβαιώνεται και

από το διάγραμμα ισορροπίας φάσεων του σχήματος 5.1. Σε αυτή τη σύσταση

το PEO παρουσιάζει ισχυρή κρυστάλλωση όπως υποδηλώνεται από τις ισχυρές

εντάσεις στις θέσεις 2θ = 19
o
και 23.2

o
, σε συμφωνία με τα δεδομένα της Δια-

φορικής Θερμιδομετρίας Σάρωσης του σχήματος 5.2. Η θέρμανση στους 80
oC (353 Κ) προκαλεί αρκετές δομικές αλλαγές, αφού οι ανακλάσεις τόσο του

συμπλόκου όσο και του κρυσταλλικού PEO έχουν εξασθενήσει. Αυτό υποδη-

λώνει τη σταδιακή τήξη του συμπλόκου η οποία ξεκινάει θερμοκρασιακά με την

ολοκλήρωση της τήξης του κρυστάλλου του PEO. ΄Οταν το σύστημα βρεθεί σε

θερμοκρασία 150
oC (423 Κ) περνάει στην άμορφη φάση, ενώ η επακόλουθη

ψύξη στους 30
oC (303 Κ) (πράσινη γραμμή του σχήματος 5.9) δε δίνει την ίδια
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μορφή φάσματος με την αρχική μέτρηση στην ίδια θερμοκρασία (μπλε γραμμή

του σχήματος 5.9), πράγμα που υποδηλώνει μια αργή κινητική κρυστάλλωσης

για το PEO και το συμπλόκου.

Συνοψίζοντας τις παραπάνω πειραματικές παρατηρήσεις μπορούμε να πού-

με ότι η κρυσταλλική δομή του συμπλόκου είναι ίδια με αυτή του πολυμερικού

ηλεκτρολύτη (PEO)3LiCF3SO3 ανεξάρτητα από το λόγο [EO]:[Li+]. Η θέρ-

μανση των συστημάτων με μη στοιχειομετρική σύσταση έχει ως αποτέλεσμα

τη σταδιακή τήξη του συμπλόκου με ταυτόχρονη έγχυση ιόντων στην άμορφη

φάση. Αντίθετα το σύμπλοκο που δημιουργήθηκε κοντά στη στοιχειομετρική

σύσταση παραμένει σταθερό μέχρι τη θερμοκρασία liquidus. Αυτά τα δομικά

στοιχεία αναμένεται να επηρεάσουν ουσιαστικά την ιοντική αγωγιμότητα των

συγκεκριμένων πολυμερικών ηλεκτρολυτών.

5.4 Ιοντικές οντότητες στους ηλεκτρολύτες τύπου

(PEO)xLiCF3SO3

Για να ερμηνευτούν οι μακροσκοπικές ιδιότητες των πολυμερικών ηλεκτρολυ-

τών, όπως η ιοντική αγωγιμότητα, θα πρέπει να γίνει κατανοητή η συμπεριφορά

σε μοριακό επίπεδο. Η αγωγιμότητα ενός συστήματος δίνεται από τη σχέση

σ = neµ όπου n αριθμητική πυκνότητα φορέων και µ η ευκινησία. Το πλήθος

των φορέων φορτίου παίζει πρωταρχικό ρόλο, επομένως είναι απαραίτητο να

προσδιοριστούν οι ιοντικές οντότητες και να μελετηθεί ο τρόπος με τον οποίο

αλληλεπιδρούν. Με τον τρόπο αυτό είναι δυνατό να ποσοτικοποιηθεί το πλήθος

και το είδος των φορτίων που συνεισφέρουν στην ιοντική αγωγιμότητα.

Η Φασματοσκοπία Υπερύθρου (IR Spectroscopy) παρέχει ένα ισχυρό ερ-

γαλείο για τη μελέτη των δομικών στοιχείων σε μοριακό επίπεδο, όπως οι

αλληλεπιδράσεις ιόντος – διπόλου μεταξύ του PEO και των ιόντων Li+ και

CF3SO−3 , και η εξαγωγή πληροφοριών για την ιοντική συσχέτιση (ionic associ-
ation). Η τεχνική αυτή μπορεί να δώσει μια πολύ καλή εικόνα, αφού οι τρόποι

ταλάντωσης της συμμετρικής έκτασης της ομάδας SO−3 (symmetric stretching
vibration, νS(SO−3 )) στο CF3SO−3 διαμορφώνονται ανάλογα με το περιβάλλον

στο οποίο βρίσκεται το ανιόν και επομένως συνδέονται άμεσα με την ιοντική

συσχέτιση [95]. Επίσης οι δονήσεις συμμετρικής παραμόρφωσης της ομάδας

CF3, δ(CF3), παρουσιάζουν ευαισθησία στο τοπικό περιβάλλον που βρίσκεται

το ανιόν [96, 97].

Πληροφορίες σχετικά με τις αλληλεπιδράσεις των ιόντων με την αλυσίδα

του PEO μπορούν να εξαχθούν από τις δονήσεις έκτασης του δεσμού C–O
συνδυασμένες με τις δονήσεις λίκνισης (rocking) του CH2, (ν(C–O)+r(CH2))
[98]. Επίσης στοιχεία για το τοπικό περιβάλλον γύρο από τους δεσμούς της
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Σχήμα 5.10: Σχηματική απεικόνιση των ιοντικών οντοτήτων και των δι-

πολικών δεσμών που εμφανίζονται στους πολυμερικούς ηλεκτρολύτες τύπου

(PEO)xLiCF3SO3.

αλυσίδας PEO μπορούν να δώσουν και οι συμμετρικές και ασύμμετρες δονήσεις

έκτασης των δεσμών άνθρακα - οξυγόνου - άνθρακα, ν(C-O-C) [99].

Εν γένει υπάρχουν τρία είδη ιοντικών οντοτήτων όπως φαίνεται στο σχή-

μα 5.10: Τα ελεύθερα ιόντα (free ions), τα ζεύγη επαφής ιόντων (contact ion
pairs) και τα συσσωματώματα ιόντων. Τα ζεύγη επαφής ιόντων προέρχονται

από τη συσχέτιση ενός κατιόντος με ένα ανιόν για τη δημιουργία μια ουδέ-

τερης οντότητας. Τα συσσωματώματα ιόντων (aggregates), προέρχονται από

τη συσχέτιση δύο ή περισσότερων κατιόντων με ένα ή περισσότερα ανιόντα

για τη δημιουργία θετικά φορτισμένων οντοτήτων. Πρέπει να σημειωθεί ότι

με την τεχνική της Φασματοσκοπίας Υπερύθρου, στην προκειμένη περίπτωση,

τα ελεύθερα ιόντα που ανιχνεύονται αναφέρονται στο CF3SO−3 , χωρίς αυτό να

σημαίνει απαραίτητα ότι ο αριθμός των ελεύθερων ανιόντων είναι ίδιος με τον

αριθμό των «ελεύθερων» κατιόντων (δηλαδή των κατιόντων που σχηματίζουν

διπολικούς δεσμούς αποκλειστικά με το PEO). Στο σχήμα 5.10 φαίνεται ο σχη-

ματισμός ενός ιοντικού συσσωματώματος του τύπου [Li2CF3SO3]
+
, όπου ένα

κατιόν σχηματίζει δεσμούς διπόλου με δύο ιόντα λιθίου και συνολικό φορτίο +1.

Γενικότερα μπορούν να εμφανιστούν ιοντικά συσσωματώματα και ανώτερης τά-

ξης, τα οποία όμως έχουν πάντα φορτίο +1. ΄Εχουν γίνει αρκετές μελέτες
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Σχήμα 5.11: Φάσματα απορρόφησης των πολυμερικών ηλεκτρολυτών

(PEO)xLiCF3SO3, σε θερμοκρασία δωματίου από την αναφορά [97].

Φασματοσκοπίας Υπερύθρου σε συστήματα πολυμερικών ηλεκτρολυτών του

τύπου (PEO)xLiCF3SO3 ώστε να προσδιοριστούν οι ιοντικές οντότητες και η

αλληλεπίδρασή τους με τις αλυσίδες του PEO [96, 97, 100, 101, 102, 103, 104].

Γενικά από τις μελέτες προκύπτει ότι το προφίλ της δυναμικής ενέργειας στο ά-

μεσο περιβάλλον του CF3SO−3 καθορίζεται κυρίως από τις αλληλεπιδράσεις του

με το κατιόν, ενώ υπάρχει πολύ ασθενής αλληλεπίδραση με το ίδιο το πολυμερές.

΄Ενας σημαντικός παράγοντας ο οποίος καθορίζει τα είδη των ιοντικών ο-

ντοτήτων είναι η συγκέντρωση του επιδιαλυτωμένου LiCF3SO3 στο PEO. Στο

σχήμα 5.11(α) φαίνονται τα φάσματα απορρόφησης του καθαρού PEO και των ε-

μπλουτισμένων συστημάτων από συγκέντρωση [EO]:[Li+]=100:1 (0.034%w/w
σε άλας) μέχρι τη στοιχειομετρική σύσταση 3:1, στη ζώνη μεταξύ 1020 cm−1

και 1050 cm−1. Η περιοχή αυτή είναι ευαίσθητη στην δόνηση συμμετρικής έκτα-

σης νS(SO−3 ). Το σύστημα αυτό συντονίζεται στα 1032 cm−1 όταν το CF3SO−3
αποτελεί ελεύθερο ιόν, στα 1040 cm−1 όταν συμμετέχει σε διαμόρφωση ζεύ-

γους ιόντων, καθώς επίσης συντονίζεται στα 1045 cm−1 όταν συμμετέχει στη

διαμόρφωση ιοντικού συσσωματώματος του τύπου [Li2CF3SO3]
+
.

Παρατηρούμε ότι τα ιόντα μπορούν να διατηρηθούν ελεύθερα στο σύστημα,

όταν αυτό βρίσκεται σε θερμοκρασία δωματίου, για πολύ μικρές συγκεντρώσεις

μέχρι ένα ανώτερο όριο σύστασης μεταξύ 20:1 και 9:1. Από αρκετά μικρές
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συγκεντρώσεις, περίπου 60:1, αρχίζουν να κάνουν την εμφάνισή τους τα ζεύγη

επαφής ιόντων και καθώς αυξάνεται η ποσότητα σε άλας δημιουργούνται τα

ιοντικά συσσωματώματα τύπου [Li2CF3SO3]
+
. Η εμφάνιση των ιοντικών συσ-

σωματωμάτων αυτού του τύπου είναι χαρακτηριστικό της ύπαρξης της φάσης

του συμπλόκου σύστασης 3:1. ΄Οπως περιγράφηκε και στην ενότητα 5.3, τα

ιόντα λιθίου καταλαμβάνουν διαδοχικές θέσεις ανά τρία οξυγόνα δίπλα από την

αλυσίδα του PEO και ταυτόχρονα κάθε ανιόν γεφυρώνει ανά δύο τα ιόντα λι-

θίου. Ο αυχένας που παρατηρείται στα περίπου 1056 cm−1 και εμφανίζεται σε

συστάσεις από 9:1 και μεγαλύτερες προέρχεται από τις συνδυασμένες δονήσεις

ν(C-O)+r(CH2) στο σύμπλοκο κρύσταλλο και προέρχονται από τη μετατόπιση

των αντίστοιχων δονήσεων που εμφανίζονται στα 1060 cm−1 για το καθαρό

PEO.

Παρόμοια πληροφορία μπορούμε να εξάγουμε και από τους τρόπους δόνησης

της ομάδας CF3, στην περιοχή 740 cm−1 με 770 cm−1, όπως φαίνεται στο σχήμα

5.11(β). Στην προκειμένη περίπτωση τα μήκη κύματος 753 cm−1, 757 cm−1

και 761 cm−1 υποδηλώνουν την ύπαρξη ελεύθερων ιόντων, ζευγών επαφής

ιόντων και δομή συμπλόκου αντίστοιχα. Η επιπλέον πληροφορία που παίρνουμε

είναι ότι τα ιοντικά συσσωματώματα που σχηματίζουν το σύμπλοκο κάνουν την

εμφάνισή τους από πολύ μικρές συγκεντρώσεις, συγκεκριμένα 40:1, σε σχέση

με τη σύσταση 20:1 που υποδηλώνουν τα φάσματα του σχήματος 5.11(α).

΄Ενας δεύτερος σημαντικός παράγοντας που επηρεάζει τις σχετικές συγκε-

ντρώσεις των ιοντικών οντοτήτων είναι η θερμοκρασία. Ιδιαίτερη σημασία έχει

η θερμοκρασιακή εξάρτηση των αλληλεπιδράσεων, σε μοριακό επίπεδο, του συ-

στήματος (PEO)3LiCF3SO3 στο οποίο εμφανίζεται μόνο το σύμπλοκο. ΄Εχει

βρεθεί ότι δομικά η άμορφη φάση δε διαφέρει σημαντικά από το σύμπλοκο. Η

διαφορά έγκειται στην έλλειψη τάξης και οργάνωσης σε μεγάλη κλίμακα (long
range order) και σε ανομοιομορφίες ως προς τις γωνίες στρέψης της έλικας που

σχηματίζει το PEO [105, 97]. Παρόλα αυτά, σε θερμοκρασίες τουλάχιστο 15
oC

πάνω από τη θερμοκρασία μετάβασης, οι αλυσίδες του PEO παραμένουν σε ε-

λικοειδή διαμόρφωση με κάθε σπείρα να περιλαμβάνει ένα ιόν λιθίου, το οποίο

διατηρεί τους ίδιους διπολικούς δεσμούς ακριβώς όπως και στην κρυσταλλική

φάση [97]. Επίσης τα ιόντα CF3SO−3 συνεχίζουν να γεφυρώνουν γειτονικά ιό-

ντα λιθίου κατά μήκος της αλυσίδας του PEO σχηματίζοντας μια αλληλουχία

...Li+ – CF3SO−3 – Li+.... Αυτό υποδηλώνει ότι στην κατάσταση τήγματος

κάθε αλυσίδα PEO σχετίζεται με ένα σετ κατιόντων και ανιόντων οδηγώντας

ουσιαστικά σε μια τροποποιημένη ραχοκοκαλιά του πολυμερούς.

Οι τοπικές αλληλεπιδράσεις μεταξύ κατιόντος, ανιόντος και PEO παραμέ-

νουν ακόμα και επάνω από τη θερμοκρασία τήξης του συμπλόκου. Πηγαί-

νοντας σε χαμηλότερες θερμοκρασίες οι τροποποιημένες αυτές αλυσίδες πλη-

σιάζουν μεταξύ τους για να σχηματίσουν το σύμπλοκο. Ακόμα και σε πολύ

χαμηλές συγκεντρώσεις, όπως η σύσταση 60:1 που μελετήθηκε στο [96], οι
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πολυμερικοί ηλεκτρολύτες του τύπου (PEO)xLiCF3SO3 καταλήγουν στην κα-

τάσταση ισορροπίας όπου εμφανίζονται δύο διαχωρισμένες φάσεις: αυτή του

ημικρυσταλλικού PEO και αυτή του συμπλόκου με τη στοιχειομετρική αναλο-

γία (PEO)3LiCF3SO3.

Σε θερμοκρασίες κάτω από την τήξη του συμπλόκου, που χαρακτηρίζουν

τις συνηθισμένες εφαρμογές των συστημάτων αυτών, παρατηρείται ότι όσο πιο

μικρή είναι η συγκέντρωση τόσο πιο μεγάλο είναι το ποσοστό των ελεύθερων

ιόντων. Δυστυχώς δεν υπάρχουν αναλυτικά δεδομένα στη βιβλιογραφία σχετι-

κά με την εξάρτηση του ποσοστού ελεύθερων ιόντων από τη θερμοκρασία και

τη συγκέντρωση, παρόλα αυτά μια ενδεικτική τιμή είναι περίπου 50% σε ελεύθε-

ρα ιόντα για συστήματα με σύσταση 18:1 και 20% για συστήματα με σύσταση

6:1 σε θερμοκρασίες μεταξύ 70
oC και 80

oC.

Οι ηλεκτρολύτες αυτού του τύπου εμφανίζουν μια πληθώρα από ιοντικές

οντότητες, εξαιτίας του γεγονότος ότι ο ρόλος του διαλύτη, στην προκειμένη

περίπτωση του πολυμερούς, δεν περιορίζεται απλά στον διαχωρισμό των ιόντων

αλλά συμβάλει στη δημιουργία συμπλόκων. Οι ιοντικές οντότητες που συνει-

σφέρουν στην ιοντική αγωγιμότητα είναι τα ιόντα λιθίου, που έχουν δεσμούς

αποκλειστικά με την αλυσίδα του PEO και τα ελεύθερα ιόντα CF3SO−3 . Ο τρό-

πος μεταφοράς τους μέσα στη μήτρα του πολυμερούς είναι τελείως διαφορετικός

αφού τα πρώτα θα πρέπει με κάποιο τρόπο να συμμορφώσουν την κίνησή τους με

την κίνηση της αλυσίδας του PEO ενώ τα δεύτερα, τα οποία παρουσιάζουν πολύ

ασθενή αλληλεπίδραση με το πολυμερές, μπορούν να κινούνται ανεξάρτητα από

αυτό. Τα ιοντικά συσσωματώματα αν και είναι χαρακτηριστικά του συμπλόκου

δεν αποκλείεται να βρίσκονται και μεμονωμένα μέσα στην άμορφη φάση του

PEO οπότε να συμμετέχουν στην ιοντική αγωγιμότητα. Η συνεισφορά τους

όμως είναι σημαντικά μικρότερη, αφού η κίνησή τους περιορίζεται εξαιτίας του

μεγέθους τους και της ισχυρής αλληλεπίδρασης με το πολυμερές.

5.5 Ιοντική αγωγιμότητα στους ηλεκτρολύτες τύπου

(PEO)xLiCF3SO3

Η ιοντική αγωγιμότητα προσδιορίστηκε με τη βοήθεια της πειραματικής τε-

χνικής της Διηλεκτρικής Φασματοσκοπίας. Στο σχήμα 5.12 φαίνονται κάποια

αντιπροσωπευτικά φάσματα της αγωγιμότητας, για Mw = 14 kg/mol, και για

συγκεντρώσεις [EO] : [Li+] = 4:1 και 12:1 , σε ένα εύρος θερμοκρασιών από

-30
oC μέχρι 70

oC και 140
oC αντίστοιχα. Με σ′ παριστάνεται το πραγματικό

μέρος της αγωγιμότητας ενώ με σ′′ το φανταστικό. Το πραγματικό μέρος, σ′,
μας παρέχει την πληροφορία σχετικά με την ιοντική αγωγιμότητα. Εν γένει

στα φάσματα του, σ′, υπάρχουν τρεις περιοχές. Στη πρώτη περιοχή, σε υψηλές
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Σχήμα 5.12: Φάσματα Διηλεκτρικής Φασματοσκοπίας, σε διάφορες θερμο-

κρασίες, από τη μέτρηση της ιοντικής αγωγιμότητας των συστημάτων (α)

PEO317/LiCF3SO3 4:1 και (β) PEO317/LiCF3SO3 12:1. Το πραγματικό

(σ′) και φανταστικό (σ′′) μέρος της αγωγιμότητας παριστάνονται με συνεχείς

και διακεκομμένες γραμμές, αντίστοιχα. Οι κόκκινοι κύκλοι βρίσκονται επάνω

στο σημείο τομής του πραγματικού μέρους με το φανταστικό.
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Σχήμα 5.13: Ιοντική αγωγιμότητα για τα συστήματα ηλεκτρολυτών

(PEO)xLiCF3SO3 (με Mw = 14 kg/mol) με συστάσεις [EO]:[Li+] μεταξύ 12:1

και 2:1 σε συνάρτηση (α) με τη θερμοκρασία και (β) με την κανονικοποιημένη

θερμοκρασία, δηλαδή ως προς τη θερμοκρασία τήξης του συμπλόκου.
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συχνότητες, η αγωγιμότητα αυξάνεται με τη συχνότητα και αντιστοιχεί στην

αγωγιμότητα εναλλασσόμενου ρεύματος (ac). Στην ενδιάμεση περιοχή συχνο-

τήτων το, σ′, παραμένει σταθερό (ή σχεδόν σταθερό) και ανεξάρτητο από τη

συχνότητα. Η τιμή του σ′ στην περίπτωση αυτή αποτελεί την dc ιοντική αγω-

γιμότητα. Τέλος σε χαμηλές συχνότητες το σ′ φαίνεται να ελαττώνεται, κάτι

το οποίο συμβαίνει εξαιτίας του φαινομένου της πόλωσης των ηλεκτροδίων. Το

σημείο τομής του πραγματικού με το φανταστικό μέρος παρέχει μια ένδειξη ως

προς το σημείο στο οποίο αρχίζει να εμφανίζεται η dc ιοντική αγωγιμότητα,

καθώς επίσης από τις συχνότητες στις οποίες συμβαίνει αυτό μπορεί να εξα-

χθεί ένας χαρακτηριστικός χρόνος κίνησης των ιόντων , και αντιστοιχεί σε

tanδ = 1.

Στο σχήμα 5.12(α) παρατηρούμε ότι με αύξηση της θερμοκρασίας, στο σύ-

στημα μεγάλης συγκέντρωσης άλατος 4:1, τα φάσματα μετατοπίζονται ομοιό-

μορφα προς μεγαλύτερες αγωγιμότητες. Αντίθετα, στο σχήμα 5.12(β), των

φασμάτων του συστήματος μικρής συγκέντρωσης 12:1, παρατηρούμε μια από-

τομη αύξηση της αγωγιμότητας στην περιοχή θερμοκρασιών μεταξύ 50oC και

60oC. Η απότομη αυτή μεταβολή αντιστοιχεί στην τήξη του κρυσταλλικού PEO
και το σχηματισμό της άμορφης φάσης η οποία ευνοεί την ιοντική μετακίνηση.

Η εξάρτηση της αγωγιμότητας από τη θερμοκρασία, για δύο συστήματα

(PEO)x LiCF3SO3 με διαφορετικά μοριακά βάρη PEO (14 kg/mol και 22
kg/mol), φαίνεται στα σχήματα 5.13(α) και 5.14(α) αντίστοιχα. Είναι χαρα-

κτηριστικό το γεγονός ότι για το (PEO)2LiCF3SO3, όπου η συγκέντρωση

ιόντων λιθίου είναι μεγαλύτερη από τη στοιχειομετρική αναλογία, η ιοντική

αγωγιμότητα είναι σημαντικά χαμηλότερη. Δηλαδή η ιοντική αγωγιμότητα πε-

ριορίζεται από τη στερεά φάση κοντά στο περιτηκτικό σημείο. Χαμηλώνοντας

τη συγκέντρωση ιόντων λιθίου, λίγο πιο κάτω από τη στοιχειομετρική αναλογία,

(PEO)4LiCF3SO3, η αγωγιμότητα εμφανίζεται να αυξάνει, παίρνοντας τιμές με-

ταξύ 3×10−7S/cm για θερμοκρασία δωματίου και 5×10−5S/cm σε θερμοκρασία

λίγο πριν την τήξη του συμπλόκου. Αυτό αποτελεί ιδιαίτερο χαρακτηριστικό α-

φού στη σύσταση [EO]:[Li+]=4:1 σχεδόν όλη η ποσότητα του PEO συμμετέχει

στο σχηματισμό του συμπλόκου, όπως φαίνεται και από τα διαγράμματα Δια-

φορικής Θερμιδομετρίας Σάρωσης των σχημάτων 5.2 και 5.3. Αγωγιμότητες

αυτής της τάξης μεγέθους (με ένα κατώτερο όριο τα 10−7S/cm ) απαιτούνται

σε κάποιες εφαρμογές όπως οι ηλεκτροχρωμικοί πίνακες (electrochromic dis-
plays) και τα έξυπνα παράθυρα (smart windows), ενώ εφαρμογές σε μπαταρίες

λιθίου απαιτεί σημαντικά μεγαλύτερες αγωγιμότητες. Σχετικά υψηλές αγωγι-

μότητες σε δομές συμπλόκου έχουν βρεθεί και σε αντίστοιχους πολυμερικούς

ηλεκτρολύτες του τύπου (PEO)6LiSbF6, σε στοιχειομετρική αναλογία [90, 92].

Σε χαμηλότερες συγκεντρώσεις, όπως οι [EO]:[Li+]=8:1 και [EO]:[Li+]=12:1,

0
Ο χρόνος αυτός είναι ίδιος για όλες τις αναπαραστάσεις δηλαδή ε′, ε′′, M ′,M ′′

και σ′, σ′′
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Σχήμα 5.14: Ιοντική αγωγιμότητα για τα συστήματα ηλεκτρολυτών

(PEO)xLiCF3SO3 (Mw = 22 kg/mol) με συστάσεις [EO]:[Li+] μεταξύ 12:1

και 2:1 σε συνάρτηση (α) με τη θερμοκρασία και (β) με την κανονικοποιημένη

θερμοκρασία ως προς τη θερμοκρασία τήξης του συμπλόκου.
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Σχήμα 5.15: Ιοντική αγωγιμότητα των πολυμερικών ηλεκτρολυτών τύπου

(PEO)xLiCF3SO3 ως συνάρτηση της σύστασης [EO]:[Li+] για διαφορετικές

κανονικοποιημένες θερμοκρασίες, λίγο πριν την τήξη του συμπλόκου (T =
0.95T compl.m ), λίγο επάνω από την τήξη του PEO (T = 1.05T PEOm ) και λίγο

πριν την τήξη του PEO (T = 0.95T PEOm ). Στο σχήμα απεικονίζονται δεδομένα

για τρία μοριακά βάρη του PEO, 14 kg/mol-τετράγωνα, 22 kg/mol-κύκλοι και
50 kg/mol-τρίγωνα.

παρατηρούμε σημαντική αύξηση της dc αγωγιμότητας κατά περίπου δύο τάξεις

μεγέθους, μετά την τήξη του PEO. Επίσης παρατηρούμε ότι η εξάρτηση από

τη θερμοκρασία είναι πιο ασθενής για T > T PEOm από αυτή σε T < T PEOm .

Κατά την τήξη του PEO αυξάνει το ποσοστό της άμορφης φάσης στην οποί-

α λαμβάνει χώρα η μεταφορά των ιόντων με αποτέλεσμα να εμφανίζεται ένα

σκαλοπάτι στην αγωγιμότητα. Κατά την τήξη του συμπλόκου εγχέονται ιόντα

λιθίου στην άμορφη φάση και κατά συνέπεια στη θερμοκρασία αυτή εμφανίζε-

ται ένα δεύτερο σκαλοπάτι. Το φαινόμενο αυτό είναι πολύ έντονο σε υψηλές

συγκεντρώσεις, όπως η [EO]:[Li+]=3:1, όπου το μεγαλύτερο ποσοστό του λι-

θίου είναι δεσμευμένο στο σύμπλοκο. Αντίθετα σε χαμηλές συγκεντρώσεις το

ποσοστό κρυστάλλωσης του συμπλόκου είναι μικρό και κατά συνέπεια και ο

αριθμός των εγχεόμενων ιόντων λιθίου είναι επίσης μικρός.

Στα σχήματα 5.13(β) και 5.14(β) γίνεται η σύγκριση της θερμοκρασιακής

εξάρτησης της αγωγιμότητας σε μια κανονικοποιημένη θερμοκρασία, T compl.m /T ,
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Σχήμα 5.16: Ιοντική αγωγιμότητα του (PEO)8LiCF3SO3 για τρία διαφορε-

τικά μοριακά βάρη του PEO. Στο ένθετο φαίνεται η αγωγιμότητα για το

(PEO)8LiCF3SO3 (τρίγωνα) και για το (PEO)4LiCF3SO3 (κύκλοι) σε κανονι-

κοποιημένη θερμοκρασία, T = 0.95T compl.m , σε συνάρτηση με το μοριακό βάρος.

ως προς την τήξη του συμπλόκου για κάθε σύσταση. Παρατηρούμε ότι η αγωγι-

μότητα αυξάνεται καθώς ελαττώνεται η συγκέντρωση του λιθίου και πλησιάζει

μία μέγιστη τιμή για τη μικρότερη σύσταση [EO]:[Li+]=12:1. Μια συνοπτική

εικόνα της αγωγιμότητας για όλες τις υπό μελέτη συστάσεις και τα διάφορα

μοριακά βάρη φαίνεται στο σχήμα 5.15. Η σύγκριση γίνεται σε τρεις κανονικο-

ποιημένες θερμοκρασίες λίγο πριν την τήξη του συμπλόκου, T = 0.95T compl.m ,

λίγο επάνω από την τήξη του PEO, T = 1.05T PEOm , και λίγο πριν την τήξη

του PEO, T = 0.95T PEOm . Από το σχήμα φαίνεται ξεκάθαρα το γεγονός ό-

τι η σύσταση με τη μικρότερη συγκέντρωση σε ιόντα λιθίου παρουσιάζει την

υψηλότερη αγωγιμότητα. Το γεγονός αυτό υποδεικνύει το σημαντικό ρόλο

της άμορφης φάσης στην οποία εγχόνται τα ιόντα κατά τη σταδιακή τήξη του

συμπλόκου.

Η εξάρτηση της ιοντικής αγωγιμότητας, για το σύστημα (PEO)8LiCF3SO3,

από το μοριακό βάρος του PEO φαίνεται στο σχήμα 5.16. Φαίνεται ότι η α-

γωγιμότητα δε διαφοροποιείται ουσιαστικά με το μοριακό βάρος. ΄Ισως να υ-

πάρχει κάποια εξάρτηση για θερμοκρασίες κάτω από την τήξη του PEO όπου

το μοριακό βάρος παίζει σημαντικό ρόλο στην πυρηνογένεση και στην κινητι-

κή της κρυστάλλωσης. Στο ίδιο σχήμα στο ένθετο υπάρχει η εξάρτηση της
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αγωγιμότητας από το μοριακό βάρος για τα συστήματα (PEO)8LiCF3SO3 και

(PEO)4LiCF3SO3 σε κανονικοποιημένη θερμοκρασία λίγο πριν την τήξη του

συμπλόκου (T = 0.95T compl.m ). Η εξάρτηση είναι ασθενής γεγονός που σημαί-

νει ότι το μήκος της αλυσίδας δεν αποτελεί παράμετρο που υπεισέρχεται στο

μηχανισμό μεταφοράς των ιόντων. Βέβαια η παρατήρηση αυτή ισχύει για μεγά-

λα μοριακά βάρη, πάνω από το όριο το εναγκαλισμού των αλυσίδων του PEO
(περίπου 3kg/mol) [106, 107].

Η θερμοκρασιακή εξάρτηση της ιοντικής αγωγιμότητας δεν υπακούει ούτε

σε Arrhenius ούτε σε VFT συμπεριφορά, αλλά υπάρχει μια πιο πολύπλοκη

εξάρτηση η οποία υποδηλώνει και τις συνεχείς δομικές αλλαγές που συμβαίνουν

κατά τη μεταβολή της θερμοκρασίας. Η κύρια συνεισφορά στην αγωγιμότητα

προέρχεται από την άμορφη φάση η οποία είναι εμπλουτισμένη σε ιόντα λιθίου.

Παρόλα αυτά υπάρχει μια πολύ μικρή συνεισφορά από την κρυσταλλική φάση

του συμπλόκου. Ο πολυμερικός ηλεκτρολύτης (PEO)12LiCF3SO3, στον οποίο

εμφανίζεται και το μεγαλύτερο ποσοστό κρυστάλλωσης του PEO, είναι αυτός

που παρουσιάζει και τη μεγαλύτερη αγωγιμότητα μεταξύ των συστημάτων που

μελετήθηκαν. Το γεγονός αυτό υποδηλώνει ότι αφενός υπάρχει μια συνεχής

τροφοδοσία ιόντων που προέρχονται από τη συνεχόμενη τήξη του συμπλόκου

και αφ΄ ετέρου τηγμένες περιοχές PEO στις οποίες εγχέονται και μεταφέρονται

τα ιόντα.

5.6 Ιξωδοελαστική συμπεριφορά

Το PEO είναι ένα εύκαμπτο πολυμερές και σε θερμοκρασίες πάνω από 60oC, ό-

που είναι τηγμένο έχει την τάση να ρέει. Το ερώτημα που τίθεται είναι ποια είναι

η επίδραση του LiCF3SO3 στα ρεολογικά χαρακτηριστικά του συστήματος. Για

να μελετηθεί η μηχανική συμπεριφορά διεξάχθηκαν πειράματα ρεολογίας σε δύο

από τους πολυμερικους ηλεκτρολύτες του τύπου (PEO)xLiCF3SO3 με x =12

και 4. Η γραμμική περιοχή απόκρισης προσδιορίστηκε με σάρωση σε ένα εύρος

πλατών παραμόρφωσης, όπου βρέθηκε ότι το σύμπολοκο είναι αρκετά ευαίσθη-

το στο μέγεθος της παραμόρφωσης και η συμπεριφορά γρήγορα μετατρέπεται

σε μη γραμμική. ΄Ετσι λοιπόν χρησιμοποιήθηκαν χαμηλά πλάτη παραμόρφω-

σης μεταξύ 0.02% και 0.05% για να εξασφαλιστεί η γραμμική συμπεριφορά. Η

θερμοκρασιακή εξάρτηση του μέτρου ελαστικότητας (μέτρο αποθήκευσης G′

και μέτρο απωλειών G′′ ) φαίνεται στο σχήμα 5.17 για δύο αντιπροσωπευτικά

συστήματα (PEO)12LiCF3SO3 και (PEO)4LiCF3SO3, με μοριακό βάρος PEO
22kg/mol. Το μέτρο ελαστικότητας του συστήματος σύστασης 12 : 1 παρου-

σιάζει ελαστική συμπεριφορά για θερμοκρασίες κάτω από τους 50
oC. Στη

συνέχεια υπάρχει μια περιοχή θερμοκρασιών όπου G′ είναι περίπου ίσο με το

G′′ και τέλος υπάρχει η μετάβαση στην υγρή φάση σε θερμοκρασίες πάνω από
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Σχήμα 5.17: Μέτρο αποθήκευσης (τετράγωνα) και απωλειών (κύκλοι) για τα

συστήματα (α) (PEO)12LiCF3SO3 και (β) (PEO)4LiCF3SO3 ως συνάρτηση

της θερμοκρασίας. Ο ρυθμός θέρμανσης είναι 2K/min και η συχνότητα ω =
10 rad/s.

130
oC.

Οι ελαστικές ιδιότητες στις χαμηλές θερμοκρασίες οφείλονται στην ύπαρξη

τόσο του κρυσταλλικού PEO όσο στο σύμπλοκο. Η αυξημένη θερμοκρασία

υάλου σε σχέση με το καθαρό PEO, που εμφανίζεται στις μετρήσεις Διαφορι-

κής Θερμιδομετρίας Σάρωσης, υπονοεί την ύπαρξη μιας άμορφης φάσης στην

οποία τα ιόντα λιθίου σχηματίζουν δεσμούς ιόντος - διπόλου με το PEO. Μόλις

τηχθεί το PEO τα G′ και G′′ μεταβάλλονται παράλληλα κάτι που υποδηλώνει

ότι υπάρχει μια συνεχής τήξη του συμπλόκου. Αντίθετα, στην περίπτωση του

[EO]:[Li+]=4:1 το PEO δε μπορεί να κρυσταλλωθεί και η μοναδική οργανωμέ-

νη φάση είναι το σύμπλοκο, το οποίο παραμένει σταθερό μέχρι τη θερμοκρασία

liquidus. Το σύμπλοκο χαρακτηρίζεται από ελαστική συμπεριφορά μέχρι τη

θερμοκρασία τήξης (οπότε και περνάει στην υγρή φάση).

Αναλυτικές πληροφορίες σχετικά με τις ιξωδοελαστικές ιδιότητες μπορούν

να προκύψουν από τη μελέτη της απόκρισης των διαφόρων φάσεων με τη συ-

χνότητα σε ισόθερμες συνθήκες. Στο σχήμα 5.18 φαίνεται η εξάρτηση των

μέτρων ελαστικότητας, για τα δύο παραπάνω συστήματα, από τη συχνότητα

για κάποιες επιλεγμένες θερμοκρασίες. Για το σύστημα με [EO]:[Li+]=12:1,

σε θερμοκρασία 40
oC η συμπεριφορά είναι πλήρως ελαστική, με το G′ πολύ
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Σχήμα 5.18: Μέτρο αποθήκευσης (μαύρα σύμβολα) και απωλειών (κόκκινα

σύμβολα) για τα συστήματα (α) (PEO)12LiCF3SO3 και (β) (PEO)4LiCF3SO3

σε επιλεγμένες θερμοκρασίες, σε συνάρτηση με τη συχνότητα.

μεγαλύτερο από το G′′, και προέρχεται από την ύπαρξη των κρυστάλλων του

PEO και του συμπλόκου. Στους 75
oC το G′ είναι μεγαλύτερο από το G′′,

με εξάρτηση ω1/3
από τη συχνότητα. Στους 100

oC το G′ είναι σχεδόν ίσο

με το G′′, με την ίδια εξάρτηση ω1/3
από τη συχνότητα. Το γεγονός αυτό

σχετίζεται με την εμφάνιση μιας πολύ αργής διαδικασίας ηρέμησης που προέρ-

χεται από τις μορφολογικές αναδιαμορφώσεις που λαμβάνουν χώρα εξαιτίας της

ύπαρξης του συμπλόκου. Η συμπεριφορά αυτή θυμίζει τον τρόπο εξέλιξης συ-

στημάτων κοντά στο σημείο γέλης (gel point) [108, 109] καθώς επίσης και τη

συμπεριφορά νανοφασικά διαχωρισμένων συμπολυμερών [110, 111, 112]. Στην

πρώτη περίπτωση η αρχική κατάσταση sol χαρακτηρίζεται από μια εξάρτηση της

μορφής G′ ∼ ω2
και G′′ ∼ ω1

ενώ στην τελική κατάσταση γέλης δεν υπάρχει

εξάρτηση από τη συχνότητα, G′ ∼ G′′ ∼ ω0
. Επάνω στο σημείο μετάβασης

η συχνότητα εμφανίζεται με κάποιον εκθέτη [108, 109]. Στην περίπτωση των

συμπολυμερών [110, 111, 112], ανάλογα με νανοφασική μορφολογία, έχουν πα-

ρατηρηθεί ανάλογες εξαρτήσεις (G′ ∼ G′′ ∼ ω1/2
για φυλλοειδείς μεσοφάσεις

και G′ ∼ G′′ ∼ ω1/4
για κυλινδρικές μεσοφάσεις). Τέλος στους 130oC, επάνω

από τη θερμοκρασία liquidus, παρατηρείται ο μηχανισμός χαλάρωσης ολόκληρης

της αλυσίδας με εξαρτήσεις από τη συχνότητα G′ ∼ ω2
και G′′ ∼ ω1

.

Για το σύστημα μεγαλύτερης συγκέντρωσης, [EO]:[Li+]=4:1 η απόκριση
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στους 100oC υποδηλώνει χαρακτηριστική ελαστική συμπεριφορά, με κάποια

ένδειξη ύπαρξης ενός αργού μηχανισμού που συνοδεύει την αναδιοργάνωση

του συμπλόκου. ΄Ετσι παρατηρούμε ότι οι μηχανικές ιδιότητες του συμπλόκου

κοντά στη στοιχειομετρική σύσταση είναι ουσιαστικά διαφορετικές από τη συ-

μπεριφορά των δομών που εμφανίζονται σε πιο χαμηλές συγκεντρώσεις άλατος.

Παρά το γεγονός ότι το σύμπλοκο έχει και την ίδια δομή σε όλες τις συστάσεις,

παρατηρούμε μια αλλαγή από ιξωδοελαστική σε ελαστική συμπεριφορά καθώς

αυξάνεται η συγκέντρωση σε LiCF3SO3. Βασικό ρόλο στη διαφοροποίηση αυτή

παίζει η ύπαρξη της άμορφης φάσης στης χαμηλές συγκεντρώσεις άλατος.

΄Ετσι λοιπόν παρατηρούμε ότι οι διάφορες φάσεις έχουν πολύ συγκεκρι-

μένες μηχανικές ιδιότητες. Για συστάσεις ίδιες ή κοντά στο στοιχειομετρικό

[EO]:[Li+]=3:1 η ύπαρξη του συμπλόκου καθορίζει μια ελαστική συμπεριφορά.

Παράλληλα υπάρχει και η ένδειξη για ύπαρξη ενός πάρα πολύ αργού μηχανισμού

ηρέμησης. Αντίθετα στα πιο αραιά συστήματα ο συνδυασμός ενός συμπλόκου,

μικρού βαθμού κρυσταλλικότητας, με την άμορφη φάση παρέχουν μια ιξωδοε-

λαστική συμπεριφορά.

5.7 Εξάρτηση της ευκινησίας των ιόντων από την τμη-

ματική κίνηση

Στα πλαίσια της παρούσας μελέτης ερευνήθηκε λεπτομερώς η σύνδεση της τμη-

ματικής κίνησης της αλυσίδας του PEO με τη μεταφορά των ιόντων. Στο

καθαρό PEO τα φάσματα, από μετρήσεις Διηλεκτρικής Φασματοσκοπίας, χα-

ρακτηρίζονται από δύο σκαλοπάτια. ΄Ενα σκαλοπάτι σε υψηλές συχνότητες

το οποίο σχετίζεται με την τμηματική δυναμική και ένα δεύτερο σκαλοπάτι σε

χαμηλώτερες συχνότητες, στο σημείο τομής του πραγματικού μέρους ε′ με το

φανταστικό μέρος ε′′, το οποίο σχετίζεται με την αγωγιμότητα. Στην περίπτωση

αυτή βέβαια η αγωγιμότητα οφείλεται σε ανεπιθύμητες προσμείξεις [113]. Στην

περίπτωση των ηλεκτρολυτών του τύπου (PEO)xLiCF3SO3 δεν διακρίνονται

δύο ανεξάρτητα σκαλοπάτια στα φάσματα διηλεκτρικής διαπερατότητας, αλλά

μόνο ένα το οποίο εμφανίζεται στην περιοχή της τομής των ε′ και ε′′. Το γεγο-

νός αυτό σημαίνει ότι υπάρχει πλήρης σύζευξη μεταξύ τις τμηματικής κίνησης

της αλυσίδας του PEO και της ιοντικής κίνησης.

Στο σχήμα 5.19 απεικονίζονται οι διάφοροι χρόνοι κίνησης και η εξάρτηση

αυτών από τη θερμοκρασία. Με σταυρούς παριστάνονται οι χρόνοι που προέρ-

χονται από το σημείο τομής των ε′ και ε′′ και αποτελούν χαρακτηριστικό χρόνο

κίνησης των ιόντων. Με γεμάτα σύμβολα παριστάνονται οι χρόνοι που σχε-

τίζονται με την τμηματική κίνηση του συστήματος δηλαδή του α-μηχανισμού

κίνησης. Από το σχήμα φαίνεται ότι ο α-μηχανισμός στους πολυμερικούς ηλε-
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Σχήμα 5.19: Διάγραμμα Arrhenius των χαρακτηριστικών χρόνων κίνησης του

α-μηχανισμού για το καθαρό PEO (ροζ τρίγωνα) και τον πολυμερικό ηλεκτρο-

λύτη (PEO)12LiCF3SO3 (μπλε τετράγωνα). Με σταυρούς συμβολίζονται οι

χαρακτηριστικοί χρόνοι κίνησης των ιόντων (σημείο τομής των ε′ και ε′′) για

όλα τα συστήματα τύπου (PEO)xLiCF3SO3. Για χρόνο τ= 100s σημειώνονται

οι θερμοκρασίες υάλου που προέρχονται από τις μετρήσεις Διαφορικής Θερμι-

δομετρίας Σάρωσης.

κτρολύτες έχει μετατοπιστεί σε μεγαλύτερες θερμοκρασίες σε σύγκριση με τον

α-μηχανισμό του καθαρού PEO. Το γεγονός αυτό σημαίνει ότι ο α-μηχανισμός

είναι διαφορετικής φύσεως στους ηλεκτρολύτες και στο καθαρό PEO. Για παρά-

δειγμα στη σύσταση [EO]:[Li+]=4:1, που πλησιάζει τη στοιχειομετρική, σχεδόν

όλα τα οξυγόνα της αλυσίδας του PEO δημιουργούν δεσμούς ιόντος - διπόλου

με τα ιόντα λιθίου. Αποτέλεσμα αυτού είναι η αλυσίδα να γίνεται λιγότερο εύ-

καμπτη και να εμφανίζει υψηλότερη θερμοκρασία υάλου, όπως παρατηρήθηκε

και στις μετρήσεις Διαφορικής Θερμιδομετρίας Σάρωσης.

Κατά την πραγματοποίηση των τοπικών τμηματικών κινήσεων θα πρέπει να

συμμετέχουν και τα, δεσμευμένα στην αλυσίδα, κατιόντα και ανιόντα. Επομέ-

νως είναι προφανές το γεγονός ότι η δυναμική της τροποποιημένης αλυσίδας

θα πρέπει να είναι συζευγμένη με τη μεταφορά των ιόντων. Το εντυπωσιακό

είναι ότι η ίδια δυναμική παρατηρείται και στις μη στοιχειομετρικές συστάσεις

[EO]:[Li+]=8:1 και 12:1. Πιθανόν σε αυτές τις περιπτώσεις η ύπαρξη του κρυ-

σταλλικού PEO να αναγκάζει τα ιόντα να συγκεντρωθούν στις άμορφες περιο-

χές αυξάνοντας τοπικά την συγκέντρωση του συστήματος. Υπολογίστηκε ότι
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Σχήμα 5.20: Διάγραμμα Arrhenius των συντελεστών διάχυσης των ανιόντων

και των κατιόντων στο σύστημα (PEO)8LiCF3SO3 από την αναφορά [114].

για το σύστημα με ονομαστική συγκέντρωση 12:1 η κρυστάλλωση του PEO σε

ποσοστό 33% οδηγεί σε μια μέση τοπική συγκέντρωση [EO]:[Li+]=8:1. Πα-

ρομοίως για το σύστημα με ονομαστική συγκέντρωση 6:1 η κρυστάλλωση του

PEO σε ποσοστό 14% οδηγεί σε μια μέση τοπική σύσταση στην άμορφη φάση

[EO]:[Li+]=5:1.

Η τροποποιημένη τμηματική δυναμική είναι παρόμοια για όλα τα συστήματα

του τύπου (PEO)xLiCF3SO3 με εξαίρεση τη σύσταση [EO]:[Li+]=2:1, στην

οποία το σύμπλοκο έχει διαφορετική δομή [86]. Ο μηχανισμός αυτός ακολου-

θεί την Vogel-Fulcher-Tammann (VFT) εξάρτηση από τη θερμοκρασία που

περιγράφεται από την εξίσωση:

τ = τ0 exp
(

B

T − T0

)
(5.1)

όπου τ0(= 10−12s) είναι ο χαρακτηριστικός χρόνος στο όριο πολύ υψηλών θερ-

μοκρασιών, B = 2520K είναι η παράμετρος ενεργοποίησης που αντιστοιχεί σε

ενέργεια ενεργοποίησης 21 kJ/mol και T0 = 163K είναι η ιδανική θερμοκρασία

υάλου. Ο αντίστοιχος μηχανισμός για το καθαρό PEO περιγράφεται από τις

τιμές τ0 = 10−12s, B = 1030K και T0 = 179K.

Μια εκτίμηση για τα χαρακτηριστικά μήκη της ιοντικής κίνησης μπορεί να

γίνει συνδυάζοντας τους χρόνους ιοντικής κίνησης, που έχουν εξαχθεί, με δε-

δομένα για το συντελεστή διάχυσης PEG-NMR της βιβλιογραφίας. Οι Bhat-
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Σχήμα 5.21: Μέση ελεύθερη διαδρομή της ιοντικής κίνησης ως συνάρτηση της

θερμοκρασίας για το σύστημα (PEO)8LiCF3SO3 υπολογισμένη από τη σχέση

Eistein-Smoluchowski. Η γκρι περιοχή αποτελεί το πραγματικό εύρος θερμο-

κρασιών στις οποίες πραγματοποιήθηκαν οι μετρήσεις NMR. Η διακεκομμένη

γραμμή σημειώνει το μήκος Khun ενώ η διακεκομμένη με τελείες γραμμή ση-

μειώνει την απόσταση αρχήσ-τέλους, end-to-end, της αλυσίδας [114].

tacharja et. al. αναφέρουν τους συντελεστές διάχυσης για το ανιόν και το

κατιόν στον πολυμερικό ηλεκτρολύτη (PEO)8LiCF3SO3 [114], σε περιοχή θερ-

μοκρασιών μεταξύ 150
oC και 168

oC, όπως φαίνεται στο σχήμα 5.20, δηλαδή

σε T > T compl.m του συμπλόκου.

Υποθέτουμε ότι υπάρχει Arrhenius θερμοκρασιακή εξάρτηση για τους συ-

ντελεστές διάχυσης του ανιόντος και του κατιόντος, όπως αναφέρεται στην

παραπάνω εργασία, και χρησιμοποιούμε τους χαρακτηριστικούς χρόνους που

προήλθαν από τη Διηλεκτρική Φασματοσκοπία (σχήμα 5.19). Επίσης υποθέ-

τουμε ότι ισχύει η εξίσωση Einstein-Smoluchowski, D = 〈r2〉
6τ

, στα υπό μελέτη

συστήματα, η οποία σχετίζει τα μικροσκοπικά χαρακτηριστικά, όπως η μέση

μετατόπιση και ο χρόνος κίνησης με το μακροσκοπικό μέγεθος του συντελε-

στή διάχυσης, και η οποία περιγράφει την κίνηση Brown. Η ιοντική διάχυση

σε θερμοκρασίες κάτω από τη θερμοκρασία liquidus είναι ένα σύνθετο φαινό-

μενο στο οποίο υπεισέρχεται η κίνηση ιόντων σε αλυσίδες που συμμετέχουν

στο σύμπλοκο όσο και η μεταφορά των ιόντων στις άμορφες περιοχές. Η πρώ-

τη κίνηση απέχει πολύ από το μοντέλο της εξίσωσης Einstein-Smoluchowski,
παρόλα αυτά ο κύριος παράγοντας που καθορίζει την αγωγιμότητα είναι η διά-

χυση στις άμορφες περιοχές για τις οποίες προσεγγίζεται ο τυχαίος περίπατος

των ιόντων. Στο σχήμα 5.21 φαίνεται το πραγματικό εύρος θερμοκρασιών για
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Σχήμα 5.22: Σχηματικά αναπαράσταση των τριών διαφορετικών μηχανισμών

μεταφοράς του κατιόντος στους ηλεκτρολύτες ΡΕΟ-salt και των αντίστοιχων

χαρακτηριστικών χρόνων. Το κατιόν σε χρόνο τ1 διατρέχει ολόκληρη την αλυ-

σίδα, ο χρόνος τ2 είναι ένα ενεργός χρόνος Rouse και ο χρόνος τ3 αντιστοιχεί

στη μεταπήδηση του κατιόντος από αλυσίδα σε αλυσίδα [118].

τις οποίες πραγματοποιήθηκαν οι μετρήσεις NMR. Οι υπολογισμοί έγιναν με

παρεκβολή του συντελεστή διάχυσης πέρα από τα όρια των μετρήσεων. Πα-

ρατηρούμε ότι το ανιόν διανύει μεγαλύτερη μέση ελεύθερη διαδρομή κατά τη

μεταφορά του από το κατιόν. Ταυτόχρονα τα δύο μήκη είναι μικρότερα από το

μήκος Khun, lk, του πολυμερούς [115]. Δεδομένων των παραπάνω υποθέσεων

μπορούμε να πούμε ότι υπεύθυνα για την μετρούμενη αγωγιμότητα είναι τοπι-

κά άλματα των ιόντων μεταξύ γειτονικών μονομερών της αλυσίδας του PEO.

Οι Heuer et al, χρησιμοποιώντας προσομοιώσεις στις μελέτες τους, ανέπτυξαν

ένα μοντέλο με βάση το οποίο η διάχυση των ιόντων λιθίου λαμβάνει χώρα

μέσω τριών μηχανισμών όπως φαίνεται στο σχήμα 5.22 [116, 117, 118]. Ο

καθένας από αυτούς χαρακτηρίζεται από μια συγκεκριμένη χρονική κλίμακα.

΄Ετσι καταλήγουν σε ένα χαρακτηριστικό χρόνο κατά τον οποίο τα ιόντα λιθίου

εξερευνούν ολόκληρη την αλυσίδα. ΄Ενας δεύτερος χρόνος συνδέεται με την

τμηματική κίνηση και την κίνηση Rouse της κάθε αλυσίδας. Τέλος ο τρίτος

μηχανισμός περιγράφεται από το χρόνο μεταπήδησης των ιόντων λιθίου μεταξύ

δύο αλυσίδων. Κατά το χρόνο αυτό το κατιόν σχηματίζει δεσμούς ιόντος -

διπόλου και με τις δύο αλυσίδες ταυτόχρονα. Το συμπέρασμα από αυτή τη με-

λέτη είναι ότι η ευκινησία των τμημάτων της αλυσίδας είναι αυτή που καθορίζει

τη διάχυση των ιόντων. Συγκρίνοντάς τα με τα δικά μας αποτελέσματα εμείς

παρατηρούμε μόνο έναν χαρακτηριστικό χρόνο κίνησης εξαιτίας της τμηματικής

κίνησης της τροποποιημένης αλυσίδας.

5.8 Συμπεράσματα

Κατά τη μελέτη των πολυμερικών ηλεκτρολυτών του τύπου (PEO)xLiCF3SO3

έγινε συσχέτιση των δομικών χαρακτηριστικών με τις τοπικές κινήσεις των ιό-

ντων και της αλυσίδας καθώς επίσης και την συνολικής ιοντικής αγωγιμότητας.
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Η κρυσταλλική δομή του συμπλόκου είναι ίδια με αυτή του (PEO)3LiCF3SO3

ανεξαρτήτως της συγκέντρωσης σε άλας. Η θέρμανση των συστημάτων μη

στοιχειομετρικής σύστασης έχει ως αποτέλεσμα τη σταδιακή τήξη του συμπλό-

κου. Το γεγονός αυτό αποτελεί ένα σημαντικό δομικό χαρακτηριστικό αφού

οδηγεί στη σταδιακή απελευθέρωση ιόντων στην άμορφη φάση. Αντίθετα το

σύμπλοκο που δημιουργείται κοντά στη στοιχειομετρική σύσταση είναι σταθερό

μέχρι τη θερμοκρασία liquidus.
Στα πλαίσια της παρούσας διδακτορικής διατριβής βρέθηκαν δύο μηχανισμοί

ιοντικής αγωγιμότητας. Ο πρώτος αφορά στη κρυσταλλική φάση του συμπλό-

κου με ένα μέγιστο 5 × 10−5S/cm λίγο πριν την τήξη του. Αυτός αποτελεί

και τον μοναδικό μηχανισμό ιοντικής μεταφοράς για μεγάλες συγκεντρώσεις σε

άλας. Ο δεύτερος μηχανισμός λαμβάνει χώρα στην άμορφη φάση, όπου εγ-

χέονται τα ιόντα καθώς τήκεται σταδιακά το σύμπλοκο, και αφορά σε μικρές

συγκεντρώσεις άλατος κάτω από τη στοιχειομετρική σύσταση. Από τις διαφο-

ρετικές συστάσεις που μελετήθηκαν βρέθηκε ότι ο πολυμερικός ηλεκτρολύτης

(PEO)12LiCF3SO3 με τη μεγαλύτερη κρυσταλλικότητα σε PEO είναι αυτός

με τη μεγαλύτερη ιοντική αγωγιμότητα. Οι συνεχόμενες δομικές αλλαγές που

λαμβάνουν χώρα κατά την τήξη του συμπλόκου οδηγούν σε μια εξάρτηση της

dc αγωγιμότητας από τη θερμοκρασία η οποία δεν είναι ούτε Arrhenius αλλά

ούτε και VFT. Βρέθηκε ότι η τμηματική κίνηση του πολυμερούς είναι πλήρως

συζευγμένη με τη μεταφορά των ιόντων σε όλες τις συστάσεις. Συνδυάζοντας

τα δεδομένα από πειράματα Διηλεκτρικής Φασματοσκοπίας με αυτά από πειρά-

ματα NMR της βιβλιογραφίας, που αφορούσαν στο συντελεστή διάχυσης των

ανιόντων και των κατιόντων, οδηγηθήκαμε στο συμπέρασμα ότι η μετρούμενη

αγωγιμότητα προέρχεται εξαιτίας τοπικών ιοντικών αλμάτων με μήκος μικρότε-

ρο από το χαρακτηριστικό μήκος τμήματος της αλυσίδας.

Οι ιξωδοελαστικές ιδιότητες των πολυμερικών ηλεκτρολυτών που μελετή-

θηκαν αποκάλυψε ότι οι διάφορες φάσεις έχουν συγκεκριμένες ιξωδοελαστικές

υπογραφές. Το σύμπλοκο που δημιουργείται κοντά στη στοιχειομετρική ανα-

λογία έχει μια ελαστική συμπεριφορά ενώ οι χαμηλότερες συγκεντρώσεις εμ-

φανίζουν μια ιξωδοελαστική συμπεριφορά η οποία συνοδεύεται από έναν πάρα

πολύ αργό μηχανισμό χαλάρωσης.

Η μελέτη που πραγματοποιήθηκε παρέχει το απαραίτητο υπόβαθρο για τη

διερεύνηση της ιοντική αγωγιμότητας σε στερεούς πολυμερικούς ηλεκτρολύ-

τες ετερογενών συστημάτων, όπως τα συμπολυμερή. Στα συστήματα αυτή η

μεταφορά των ιόντων γίνεται επιλεκτικά μέσω της φάσης του PEO και κατά συ-

νέπεια η σύγκριση με τους ηλεκτρολύτες ομοπολυμερούς (PEO)xLiCF3SO3

είναι απαραίτητη.
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Κεφάλαιο 6

Ηλεκτρολυτικά Συστήματα

Συσταδικών Συμπολυμερών

6.1 Το ηλεκτρολυτικό σύστημα PS-b-PEO / LiCF3SO3

Στα πλαίσια της παρούσας διδακτορικής διατριβής μελετήθηκαν δύο ηλεκτρολυ-

τικά συστήματα δισυσταδικών συμπολυμερών το PS-b-PEO και το PI-b-PEO.

Τα συστήματα αυτά είναι εμπλουτισμένα με τις συγκεντρώσεις [EO]:[Li+]=12,

8, 6, 4, και 3:1 στο άλας LiCF3SO3. Το κλάσμα όγκου της φάσης του PEO
είναι κοντά στο 50% και επομένως, όπως θα περιγραφεί πιο αναλυτικά στη

συνέχεια, τα συστήματα αυτά παρουσιάζουν νανοφασικό διαχωρισμό και δια-

μορφώνονται σε φυλλοειδή διάταξη. Κατά την εργασία αυτή μελετήθηκε η

επίδραση των δομών που σχηματίζονται, στη δυναμική συμπεριφορά και στην

ιοντική αγωγιμότητα.

Μελετήθηκαν δύο διαφορετικά συμπολυμερή PS-b-PEO, ένα μικρού μορια-

κού βάρους 20.1 kg/mol και ένα μεγάλου μοριακού βάρους 90 kg/mol. Πιο

αναλυτικά, το μικρού μοριακού βάρους σύστημα αποτελείται από μια συστάδα

πολυστυρενίου με μοριακό βάρος 9650 g/mol και μια συστάδα πολυαιθυλενο-

ξειδίου με μοριακό βάρος 10450 g/mol. Το κλάσμα όγκου του PEO στο σύ-

στημα αυτό είναι f = 0.507. Στο εξής το σύστημα αυτό θα συμβολίζεται ως

SEO92−237, όπου ο δείκτης αναφέρει τον αριθμό των μονομερών του PS και του

PEO αντίστοιχα. Στο σύστημα PS-b-PEO μεγάλου μοριακού βάρους τα επιμέ-

ρους μοριακά βάρη των συστάδων είναι 48.6 kg/mol και 41.4 kg/mol για το PS
και το PEO αντίστοιχα, ενώ το κλάσμα όγκου του PEO στην περίπτωση αυτή

είναι f = 0.448. Στο εξής το σύστημα αυτό θα συμβολίζεται ως SEO467−940
σύμφωνα με την παραπάνω σύμβαση.
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Σχήμα 6.1: Με συνεχείς γραμμές σημειώνονται τα θερμογραφήματα κατά τη

θέρμανση των (α) SEO92−237/LiCF3SO3 και (β) SEO467−940/LiCF3SO3 για

διάφορες συγκεντρώσεις άλατος. Με διακεκομμένες γραμμές σημειώνονται τα

θερμογραφήματα του ομοπολυμερούς PEO στις αντίστοιχες συγκεντρώσεις.

6.1.1 Θερμοδυναμικά χαρακτηριστικά

Τα συστήματα αυτά μελετήθηκαν αρχικά με την τεχνική της Διαφορικής Θερ-

μιδομετρίας Σάρωσης, ώστε να σχηματιστεί μια πρώτη εικόνα σχετικά με τις

πιθανές φάσεις ισορροπίας. Στο σχήμα 6.1(α) φαίνονται τα θερμογραφήματα

για τους ηλεκτρολύτες συμπολυμερούς, μικρού μοριακού βάρους, SEO92−237/
LiCF3SO3. Παρατηρούμε ότι η ποιοτική συμπεριφορά είναι ίδια με αυτή των η-

λεκτρολυτών του ομοπολυμερούς PEO. Στο σύστημα χαμηλής συγκέντρωσης,

[EO] : [Li+]=12:1, εμφανίζεται η χαρακτηριστική ψυχρή κρυστάλλωση, κατά

την οποία σχηματίζονται οι κρύσταλλοι του PEO και του συμπλόκου. Την κρυ-

στάλλωση ακολουθεί αμέσως η τήξη του PEO, σε θερμοκρασία περίπου 47oC,

ενώ στη συνέχεια υπάρχει μια πλατιά κορυφή εξαιτίας της τήξης του συμπλό-

κου, με μέγιστο στους 99
oC. Στο σύστημα με συγκέντρωση [EO] : [Li+]=8:1,

παρατηρείται και πάλι η τήξη του PEO στην ίδια περίπου θερμοκρασία, 40
oC,
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Σχήμα 6.2: Τα υπολογισμένα ποσοστά κρυστάλλωσης του PEO και του συ-

μπλόκου, για τους ηλεκτρολύτες του ομοπολυμερούς (με μοριακό βάρος για το

PEO 14 kg/mol) και των δισυσταδικών συμπολυμερών.

ενώ το σύμπλοκο τήκεται σε υψηλότερη θερμοκρασία, 125
oC. Παρόμοια συ-

μπεριφορά έχει και το σύστημα με [EO] : [Li+]=6:1 με θερμοκρασίες τήξης

του PEO και του συμπλόκου στους 45
oC και 146

oC αντίστοιχα. Τέλος

στις μεγάλες συγκεντρώσεις που μελετήθηκαν, δηλαδή [EO] : [Li+]=4:1 και

[EO] : [Li+]=3:1, η κρυστάλλωση του PEO καταστέλλεται, αφού ολόκληρη ή

σχεδόν ολόκληρη η αλυσίδα του PEO είναι κατειλημμένη από τα ιόντα λιθίου.

Το σύμπλοκο εμφανίζει ένα μέγιστο στη θερμοκρασία τήξης, 147
oC, για τη

σύσταση [EO] : [Li+]=4:1 και μειώνεται ελαφρώς για τη σύσταση 3:1 στους

144
oC. Οι θερμοκρασίες τήξης του PEO και του συμπλόκου, καθώς επίσης

και το ποσοστό κρυστάλλωσης του PEO συνοψίζονται στον πίνακα 6.1. Στο

σχήμα 6.2 παρουσιάζονται τα υπολογισμένα ποσοστά κρυστάλλωσης του PEO
και του συμπλόκου. Στην περίπτωση του ομοπολυμερούς παρατηρούμε ξεκά-

θαρα το γεγονός ότι η ανάπτυξη του συμπλόκου λαμβάνει χώρα σε βάρος της

ανάπτυξης του κρυστάλλου του PEO (η ίδια τάση υπάρχει και στα δισυσταδικά

συμπολυμερή).

Στο σχήμα 6.1(β) φαίνονται τα θερμογραφήματα για τους ηλεκτρολύτες συ-

μπολυμερών, μεγάλου μοριακού βάρους, SEO467−940/LiCF3SO3. Και σε αυτή

την περίπτωση έχουμε όμοια συμπεριφορά τόσο με τους ηλεκτρολύτες συμπο-

λυμερούς χαμηλού μοριακού βάρους όσο και με τους ηλεκτρολύτες του ομοπο-

λυμερούς. Η ψυχρή κρυστάλλωση κατά την οποία σχηματίζονται οι κρύσταλλοι
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του PEO και του συμπλόκου είναι και πάλι ένα χαρακτηριστικό στοιχείο του

συστήματος χαμηλής συγκέντρωσης άλατος. Στο σύστημα χαμηλής συγκέ-

ντρωσης, [EO] : [Li+]=12:1, η τήξη του PEO συμβαίνει σε θερμοκρασία 57
oC, ενώ η κορυφή εξαιτίας της τήξης του συμπλόκου εμφανίζει μέγιστο σε θερ-

μοκρασία 121
oC. Στο σύστημα με συγκέντρωση [EO] : [Li+]=8:1, η τήξη

του PEO εμφανίζεται και πάλι στους 57
oC περίπου, ενώ το σύμπλοκο τή-

κεται στους 132
oC. Τέλος στη μεγάλη συγκέντρωση [EO] : [Li+]=4:1, η

κρυστάλλωση του PEO απουσιάζει, ενώ το σύμπλοκο τήκεται στους 170
oC.

Παρατηρούμε ότι στο μεγάλου μοριακού βάρους σύστημα όλες οι θερμοκρασίες

τόσο για την τήξη του PEO όσο και του συμπλόκου εμφανίζονται υψηλότερες,

για τις αντίστοιχες συγκεντρώσεις σε άλας. Τα δεδομένα από τα θερμογραφή-

ματα του σχήματος 6.1(β) συνοψίζονται στον πίνακα 6.1.

Γενικά παρατηρούμε ότι το ποσοστό κρυστάλλωσης τόσο του PEO όσο και

του συμπλόκου είναι μειωμένο σε σχέση με την περίπτωση του ομοπολυμερούς

για όλες τις συστάσεις. Επίσης χαρακτηριστική είναι η απουσία κρυστάλλωσης

του PEO στο σύστημα μεγάλης συγκέντρωσης [EO] : [Li+]=4:1. Φαίνεται

ότι παρόλο το γεγονός ότι και οι δύο κρυσταλλικές δομές αναπτύσσονται στη

φάση του PEO η ύπαρξη του πολυστυρενίου με τη διεπιφάνεια καθώς και την

πιθανή έκταση των αλυσίδων (χN) επηρεάζει τα ποσοστά κρυστάλλωσης.

Πίνακας 6.1: Θερμοδυναμικά δεδομένα για τα ηλεκτρολυτικά συστήματα δισυ-

σταδικών συμπολυμερών SEO/LiCF3SO3

Σύστημα T PEOm (
oC) XPEO

c (%) T complm (
oC)

SEO92−237/LiCF3SO3 12:1 46.7 28 99.1

SEO92−237/LiCF3SO3 8:1 40.1 17 125

SEO92−237/LiCF3SO3 6:1 45.0 14 146

SEO92−237/LiCF3SO3 4:1 - - 147

SEO92−237/LiCF3SO3 3:1 - - 144

SEO467−940/LiCF3SO3 12:1 57.1 45.2 121

SEO467−940/LiCF3SO3 8:1 56.6 37.8 132

SEO467−940/LiCF3SO3 4:1 44.1 4.97 170

6.1.2 Χαρακτηριστικές δομές

Το πολυστυρένιο και το πολυαιθενοξείδιο είναι δύο πολυμερή τα οποία εξαιτί-

ας της διαφορετικής πολωσιμότητας δεν μπορούν να αναμειχθούν μεταξύ τους.
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΄Οταν τα δύο αυτά πολυμερή συνδεθούν στην ίδια αλυσίδα η τάση που έχουν να

αποφεύγει το ένα το άλλο οδηγεί σε νανοφασικό διαχωρισμό και στη δημιουρ-

γία χαρακτηριστικών δομών. Τα συστήματα των ηλεκτρολυτών δισυσταδικών

συμπολυμερών PS-b-PEO, μελετήθηκαν με την τεχνική σκέδασης ακτίνων X σε

μικρές γωνίες (SAXS). Στο σχήμα 6.3 φαίνονται οι γραφικές παραστάσεις της

σκεδαζόμενης έντασης σε συνάρτηση με το κυματάνυσμα, q, για τα συστήματα

ηλεκτρολυτών μικρού μοριακού βάρους SEO92−237/LiCF3SO3. Τα φάσματα

αυτά έχουν ληφθεί σε θερμοκρασία 200
oC.

Ξεκινώντας από το σύστημα χαμηλής συγκέντρωσης σε άλας, [EO] : [Li+]
= 12:1, εμφανίζονται δύο κορυφές. Η πρώτη, με μέγιστο στα 0.285nm−1,
αντιστοιχεί στην κύρια κορυφή ενώ η δεύτερη κορυφή που παρατηρείται στα

0.813nm−1 αντιστοιχεί στο μέγιστο τρίτης τάξης. Το φάσμα αυτό αποκαλύπτει

μια φυλλοειδή διάταξη. Από την θέση της κύριας κορυφής υπολογίζεται το

πάχος με τη βοήθεια της σχέσης d = 2π/q, το οποίο προκύπτει 22.1nm. Για τη

σύσταση [EO] : [Li+] = 8:1, στο φάσμα εμφανίζεται ισχυρά το κύριο μέγιστο,

διακρίνεται το μέγιστο τρίτης τάξης και υπάρχει μια πολύ ασθενής κορυφή που

αντιστοιχεί στο μέγιστο δεύτερης τάξης. Το κύριο μέγιστο βρίσκεται στη

θέση 0.265nm−1, το οποίο αντιστοιχεί σε πάχος της φυλλοειδούς διάταξης

23.7nm. Στο φάσμα του συστήματος SEO92−237/LiCF3SO3 6:1 διακρίνονται

πολύ καθαρά οι κορυφές μέχρι τέταρτης τάξης. Στο σύστημα αυτό το πάχος της

φυλλοειδούς δομής υπολογίζεται σε 25.9nm. Εξίσου ισχυρές κορυφές μέχρι

τέταρτης τάξης διακρίνονται και στο σύστημα [EO] : [Li+] = 4:1, με πάχος της

φυλλοειδούς διαμόρφωσης 26.7nm. Τέλος, στο σύστημα με τη μεγαλύτερη

συγκέντρωση [EO] : [Li+] = 3:1, το φάσμα παρουσιάζει την κύρια κορυφή

και υπάρχει μια ένδειξη για την ύπαρξη και της κορυφής δεύτερης τάξης. Εδώ

το πάχος της φυλλοειδούς διαμόρφωσης υπολογίζεται σε 27.3nm. Από τη

σύγκριση των φασμάτων είναι χαρακτηριστικό το γεγονός ότι η αύξηση της

συγκέντρωσης του άλατος οδηγεί στην εμφάνιση κορυφών μεγαλύτερης τάξης.

Αυτό σημαίνει ότι προκαλεί οργάνωση σε ευρύτερη κλίμακα στη φυλλοειδή

διαμόρφωση. Αυτό συμβαίνει μέχρι να φτάσουμε στη στοιχειομετρική σύσταση,

πάνω από την οποία καταστρέφεται η περιοδικότητα της δομής.

Στο σχήμα 6.4 παρουσιάζονται τα φάσματα που προήλθαν από πειράματα

SAXS για τα συστήματα ηλεκτρολυτών μεγάλου μοριακού βάρους SEO467−940/
LiCF3SO3. Τα φάσματα αυτά έχουν ληφθεί σε θερμοκρασία 150

oC. Πρώτο

φαίνεται το φάσμα του καθαρού συμπολυμερούς πριν ακόμα γίνει εμπολουτισμός

με το άλας. Στο φάσμα υπάρχει μια ευρεία κορυφή σε μικρά κυματανύσματα

γύρω από το q = 0.101nm−1, η οποία αντιστοιχεί σε ένα χαρακτηριστικό

μήκος 59.8nm. Η απουσία κορυφών μεγαλύτερης τάξης υποδηλώνει και την

απουσία τάξης μεγαλύτερης εμβέλειας. Στα φάσματα του συστήματος χαμηλής

συγκέντρωσης σε άλας, [EO] : [Li+] = 12:1, εκτός από την κύρια κορυφή,

εμφανίζονται και αυτές τρίτης και πέμπτης τάξης ενώ πιο αμυδρά διακρίνονται
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Σχήμα 6.3: Καμπύλες σκέδασης ακτίνων X σε μικρές γωνίες (SAXS),
για τους ηλεκτρολύτες δισυσταδικών συμπολυμερών του συστήματος

SEO92−237/LiCF3SO3. Τα φάσματα αυτά αντιστοιχούν σε θερμοκρασία

200oC.

και οι κορυφές έβδομης και ένατης τάξης. Η σχετικά μικρή συγκέντρωση σε

άλας που προστέθηκε έχει τεράστια επίδραση στο νανοφασικό διαχωρισμό και

στην οργάνωση της δομής. Το γεγονός ότι εμφανίζονται μόνο οι κορυφές με

περιττή τάξη σημαίνει ότι έχουμε στρώματα PS και PEO με το ίδιο πάχος. Η

κύρια κορυφή βρίσκεται στη θέση q = 0.101nm−1 η οποία αντιστοιχεί σε έ-

να χαρακτηριστικό μήκος 62.2nm. Στο σύστημα SEO467−940/LiCF3SO3 8:1

εμφανίζονται και πάλι οι περιττές τάξεις των κορυφών μέχρι και αυτή έβδομης

τάξης. Εδώ η θέση της κύριας κορυφής υπολογίζεται με βάση τις σχετικές

θέσεις των κορυφών μεγαλύτερης τάξης σε q = 0.083nm−1 και αντιστοιχεί

σε χαρακτηριστικό μήκος 75.7nm. Η κύρια κορυφή βρίσκεται σε πολύ χαμη-

λά κυματανύσματα και δεν μπορεί να αναλυθεί από την πειραματική διάταξη.

Τέλος για το σύστημα μεγάλης συγκέντρωσης σε άλας, [EO] : [Li+] = 4:1,
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Σχήμα 6.4: Καμπύλες σκέδασης ακτίνων X σε μικρές γωνίες (SAXS)
για τους ηλεκτρολύτες δισυσταδικών συμπολυμερών του συστήματος

SEO467−940/LiCF3SO3.

εμφανίζονται καθαρά και διακρίνονται όλες οι κορυφές μέχρι δέκατης τάξης.

΄Οπως και στην προηγούμενη περίπτωση η κύρια κορυφή είναι εκτός των ορίων

ανάλυσης της πειραματικής διάταξης και η θέση της υπολογίζεται με βάση τη

σχετική θέση των υπόλοιπων κορυφών. ΄Ετσι η κύρια κορυφή στην περίπτωση

αυτή βρίσκεται σε q = 0.067nm−1 με χαρακτηριστικό μήκος 93.8nm.

Με βάση τις πληροφορίες που εξάγουμε από τα φάσματα των σχημάτων 6.3

και 6.4 συμπεραίνουμε ότι οι νανοπεριοχές που σχηματίζονται έχουν πολύ καλή

οργάνωση σε ευρύτερη κλίμακα. Καθώς αυξάνεται η συγκέντρωση σε άλας η

κύρια κορυφή μετατοπίζεται σε μικρότερα κυματανύσματα. Το γεγονός αυτό

είναι χαρακτηριστικό της αύξησης του πάχους της φυλλοειδούς διαμόρφωσης.

Υπάρχουν τρεις παράγοντες οι οποίοι μπορούν να οδηγήσουν στην αλλαγή της

γεωμετρίας τους περιοχών. Ο πρώτος παράγοντας είναι η μεταβολή της μέσης

πυκνότητας. Το LiCF3SO3 εντοπίζεται μόνο στη φάση του PEO και κατά την
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Σχήμα 6.5: Μεταβολή του πάχους της φυλλοειδούς δομής σε σχέση με την

συγκέντρωση του άλατος, [Li+] : [EO], για τα δύο διαφορετικά μοριακά βάρη

δισυσταδικών συμπολυμερων.

προσθήκη του έχει ως αποτέλεσμα τη διόγκωση της περιοχής του PEO. Ο δεύ-

τερος παράγοντας έχει να κάνει με την αλληλεπίδραση μεταξύ των συστάδων

PS και PEO. Ο σχηματισμός του συμπλόκου των ιόντων λιθίου με το PEO
δημιουργεί μια τροποποιημένη αλυσίδα η οποία χαρακτηρίζεται από μια ενεργό

παράμετρο αλληλεπίδρασης, χeff , με το PS. Ο τρίτος παράγοντας είναι η μετα-

βολή που προκαλείται από την επιδιαλύτωση (solvation) των ανιόντων CF3SO
−
3 .

Τα ανιόντα δεν αλληλεπιδρούν άμεσα με το PEO, όμως αλληλεπιδρούν με την

τροποποιημένη αλυσίδα σχηματίζοντας ζεύγη ιόντων ή συσσωματώματα.

Στη συνέχεια θα πρέπει να προσδιορίσουμε κατά πόσο συνδράμει κάθε ένας

από τους παραπάνω παράγοντες στην τελική διαμόρφωση της γεωμετρίας των

νανοδομών. Στο σχήμα 6.5 φαίνεται παραστατικά η συνεισφορά της αλλαγής

της μέσης πυκνότητας στην αύξηση του πάχους της φυλλοειδούς διαμόρφωσης,

δd. Η μεγαλύτερη επίδραση προέρχεται από τη συνδυασμένη δράση της αλλη-

λεπίδρασης μεταξύ των συστάδων και της επιδιαλύτωσης του ανιόντος. Ακόμα

και στις μεγάλες συγκεντρώσεις άλατος [EO] : [Li+] = 4:1 και 3:1 η επίδραση

της αλλαγής της μέσης πυκνότητας συνεισφέρει πολύ λιγότερο στη μεταβολή

του πάχους της φυλλοειδούς δομής.

Η αλλαγή στο χαρακτηριστικό μήκος της φυλλοειδούς διαμόρφωσης προ-

έρχεται από τις ισχυρές αλληλεπιδράσεις που αναπτύσσονται μεταξύ λιθίου και
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του PEO και της προτίμησης των ανιόντων για διάλυση στο συστατικό με την

μεγαλύτερη διηλεκτρική σταθερά (PEO). Η ενέργεια σύνδεσης του Li+ με το

οξυγόνο είναι τόσο μεγάλη ώστε τα κατιόντα να είναι ισχυρά δεσμευμένα από

το PEO σχηματίζοντας ουσιαστικά έναν πολυηλεκτρολύτη. Η επίδραση αυτή

περιγράφεται με την εισαγωγή μιας νέας παραμέτρου αλληλεπίδρασης χ1.

Η νέα αυτή αλυσίδα λειτουργεί ως μέσο επιδιαλύτωσης των ανιόντων. Τα

ανιόντα μπορούν να βρίσκονται είτε ελεύθερα, είτε δεσμευμένα σε κάποιο EO−
Li+. ΄Ετσι η προσάρτηση του CF3SO

−
3 δίνει την τελική τροποποιημένη αλυσί-

δα με δύο συνεισφορές στην αρχική παράμετρο αλληλεπίδρασης. Η πρώτη, χ1,

αντικατοπτρίζει την αλλαγή της φύσης του μονομερούς του EO σε EO − Li+
και η δεύτερη ποσοτικοποιεί την ύπαρξη μονομερών EO−Li+−CF3SO

−
3 . Οι

Nakamura et all τονίζουν, μέσα από μια θεωρητική αντιμετώπιση του φαινομέ-

νου του εμπλουτισμού συμπολυμερών PS-b-PEO με άλατα λιθίου, ότι το μεγα-

λύτερο μέρος της συνεισφοράς προέρχεται από την επιδιαλύτωση των ανιόντων

και ότι ακόμα και σε συστήματα στα οποία η αρχική παράμετρος αλληλεπίδρα-

σης είναι μηδέν, η προσθήκη των αλάτων θα προκαλούσε το διαχωρισμό των

φάσεων εξαιτίας της τάσης των ανιόντων να συσσωρευτούν στο πολυμερές με

τη μεγαλύτερη διηλεκτρική σταθερά [119, 120, 121].

Το ερώτημα που γεννάται είναι πώς σχετίζεται το νέο χeff με τη συγκέντρω-

ση του άλατος. Υπάρχει αρκετή θεωρητική και πειραματική δουλειά (ενδεικτικά

αναφέρονται οι [122, 123]) η οποία δέχεται ότι η ενεργός παράμετρος αλληλε-

πίδρασης μεταβάλλεται γραμμικά, χeff = χ + mr, όπου το r παριστάνει τον

λόγο [Li+] : [EO]. Αντίθετα οι Teran και Balsara παρατήρησαν σε συστήματα

SEO/LiTFSI ότι η εξάρτηση του χeff από τη συγκέντρωση του άλατος είναι

μη γραμμική παρουσιάζοντας μια ισχυρή αύξηση για μικρές περιεκτικότητες ενώ

στη συνέχεια αποκτάει μια σταθερή τιμή [124]. ΄Οπως αναφέρουν οι Nakamoura
et al σε χαμηλές συγκεντρώσεις, [EO] : [Li+] ≥ 10 : 1, το ποσοστό των ιο-

ντικών ζευγών είναι πολύ μικρό, ενώ μια μη γραμμική συμπεριφορά υποδηλώνει

την ύπαρξη ιοντικών ζευγών. Επομένως η βασική επίδραση προέρχεται από τα

κατιόντα οπότε η ενεργός παράμετρος αλληλεπίδρασης περιλαμβάνει μόνο το χ1

[119].

Ο προσδιορισμός της ενεργού παραμέτρου αλληλεπίδρασης είναι ένα δύσκο-

λο εγχείρημα. Στη βιβλιογραφία σημειώνονται διαφορετικές προσεγγίσεις για

τον προσδιορισμό της τροποποιημένης παραμέτρου αλληλεπίδρασης και της ε-

ξάρτησής της από τη συγκέντρωση σε άλας όπως ο προσδιορισμός:

• από τις αλλαγές του παράγοντα δομής, S(q), στην άμορφη φάση [125].

• από το χαρακτηριστικό μήκος στην οργανωμένη φάση θεωρώντας ότι

ισχύει η γραμμικότητα που διακρίνει και τα καθαρά συμπολυμερή [123].

• από τη μετατόπιση των ορίων μεταξύ των φάσεων ισορροπίας κατά τη
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μετάβαση τάξης - αταξίας, (χN)c [122].

Ο πιο ορθός τρόπος από αυτούς που περιγράφονται είναι ο πρώτος, δηλαδή από

τη μορφή του παράγοντα δομής της άμορφης φάσης.

Στα συμπολυμερή για τα οποία ο παράγοντας χN είναι μεγαλύτερος από το

10 θεωρείται ότι βρίσκονται στο όριο ισχυρού διαχωρισμού (Strong Segregation
Limit). Οι δύο συστάδες αναγκάζονται σε πιο εκτεταμένες διαμορφώσεις. Το

χαρακτηριστικό μήκος της φυλλοειδούς διάταξης σχετίζεται με τον συνολικό

βαθμό πολυμερισμού ως d ∼ N2/3
. Δηλαδή οι αλυσίδες εμφανίζονται πιο εκτε-

ταμένες από ότι στην περίπτωση της γκαουσιανής αλυσίδας όπου η εξάρτηση

του διανύσματος αρχής τέλους είναι ∼ N1/2
. Σύμφωνα με τη θεωρία του Se-

menov [126] η ελεύθερη ενέργεια, ανά αλυσίδα, για την περιοχή στο εσωτερικό

του κάθε στρώματος (της φυλλοειδούς διάταξης) πρέπει να εξισορροπείται από

την ενέργεια λόγω επιφανειακής τάσης, στη διεπιφάνεια που σχηματίζεται ανά-

μεσα στις δύο συστάδες [44]. Από εκεί προκύπτει ότι το χαρακτηριστικό μήκος

της περιοδικότητας της φυλλοειδούς διάταξης θα ακολουθεί τη σχέση

d ∼ N2/3χ1/6
(6.1)

Κατά την παρούσα έρευνα για να εκτιμήσουμε την ενεργό παράμετρο αλ-

ληλεπίδρασης θεωρήσαμε τα εμπλουτισμένα συστήματα ακολουθούν την ίδια

εξάρτηση, εξίσωση 6.1, με τα καθαρά συμπολυμερή.

Στο σχήμα 6.6 αριστερά σημειώνονται τα χαρακτηριστικά μήκη της φυλ-

λοειδούς διάταξης όπως προέκυψαν από τα δεδομένα σκέδασης ακτίνων X σε

θερμοκρασία 150
oC για τα δύο μοριακά βάρη του PS-b-PEO. Στο ίδιο σχήμα

δεξιά η κόκκινη διακεκομμένη γραμμή προέρχεται από την προσαρμογή σε δεδο-

μένα, της βιβλιογραφίας [127, 128] για την εξάρτηση του χαρακτηριστικού μή-

κους από τον παράγοντα χ1/6N2/3
για συστήματα δισυσταδικών συμπολυμερών

PS-b-PEO. Η παράμετρος αλληλεπίδρασης εξαρτάται μόνο από τη θερμοκρασία

και δίνεται από τη σχέση [129]

χSEO =
21.3

T
− 7.05× 10−3 (6.2)

επομένως η διακεκομμένη γραμμή παριστάνει ουσιαστικά την εξάρτηση από το

μοριακό βάρος. Για να προσδιορίσουμε την ενεργό παράμετρο αλληλεπίδρασης,

χeff , στα εμπλουτισμένα συστήματα προβάλλουμε το χαρακτηριστικό μήκος,

που προέκυψε από τα δεδομένα σκέδασης ακτίνων X, επάνω στη διακεκομμέ-

νη γραμμή και προσδιορίζουμε την τετμημένη του σημείου αυτού στον άξονα

χ1/6N2/3
. Γνωρίζοντας το N για κάθε ένα από τα μοριακά βάρη προκύπτει το

χeff για κάθε μία από τις συγκεντρώσεις σε άλας.

Στο ίδιο σχήμα σημειώνονται με × τα υπολογισμένα χeff σύμφωνα με τη

σχέση [124]
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Σχήμα 6.6: Μεταβολή του χαρακτηριστικού μήκους της φυλλοειδούς δομής σε

συνάρτηση με τη σχετική συγκέντρωση του άλατος για τα δύο μοριακά βάρη

PS-b-PEO (αριστερά). Μεταβολή του χαρακτηριστικού μήκους συναρτήσει

του d ∼ N2/3χ1/6
(δεξιά). Τα πράσινα τετράγωνα αντιστοιχούν στο σύστημα

μικρού μοριακού βάρους ενώ τα μπλε τρίγωνα στο σύστημα μεγάλου μοριακού

βάρους.

χeff = χ0 +
0.0101T

N

[
1− exp

(
− 22.4Tr

N

)]
(6.3)

όπου χ0 είναι η παράμετρος αλληλεπίδρασης του καθαρού συμπολυμερούς (0.043

σε θερμοκρασία 150
oC), N είναι ο συνολικός βαθμός πολυμερισμού, T η θερ-

μοκρασία και r = [Li+] : [EO]. Η σχέση αυτή προτείνεται από τους Teran
και Balsara και περιγράφει πειραματικά δεδομένα τα οποία προέρχονται από την

ανάλυση του παράγοντα δομής στην άμορφη φάση. Στην προκειμένη περίπτω-

ση όλα τα συστήματα μετέβαιναν στην άμορφη κατάσταση σε σχετικά χαμηλές

θερμοκρασίες (110
oC). Στην παρούσα έρευνα αυτό ήταν αδύνατο να συμβεί

αφού σε θερμοκρασίες 150oC και 200oC τα συστήματα διατηρούσαν τη φυλ-

λοειδή διαμόρφωσή τους, όπως φαίνεται χαρακτηριστικά και στα σχήματα 6.3

και 6.4, ενώ περαιτέρω θέρμανση θα προκαλούσε τον εκφυλισμό τους. Στο

σχήμα 6.7 συγκρίνονται οι υπολογισμένες παράμετροι αλληλεπίδρασης με τις

δύο μεθόδους. Είναι χαρακτηριστικό το γεγονός ότι σύμφωνα με τη σχέση

6.3 η παράμετρος αλληλεπίδρασης παραμένει ουσιαστικά σταθερή και ανεξάρ-

τητη από τη συγκέντρωση του άλατος ενώ χρησιμοποιώντας την εξάρτηση της

εξίσωσης 6.1 υπάρχει η επίδραση από τη συγκέντρωση του άλατος.

Η παράμετρος αλληλεπίδρασης είναι μια σημαντική ποσότητα γιατί από αυτή



94

Σχήμα 6.7: Οι υπολογισμένες παράμετροι αλληλεπίδρασης χρησιμοποιώντας τη

γραμμικότητα της σχέσης 6.1 με γεμάτα σύμβολα και της σχέσης 6.3, με άδεια

σύμβολα για τα δύο μοριακά βάρη.

μπορούμε να υπολογίσουμε το πάχος της διεπιφάνειας των δύο συστάδων μέσω

της σχέσης [130, 131]

∆ =
2α√
6χ

(
1 +

1.34

(χN)1/3

)
(6.4)

όπου α το χαρακτηριστικό μήκος του τμήματος (segment) του πολυμερούς.

Στο σχήμα 6.8 σημειώνονται το χαρακτηριστικό μήκος της φυλλοειδούς δια-

μόρφωσης, d, το πλάτος της διεπιφανειακής επιφάνειας, ∆, και ο λόγος τους

∆/d για όλες τις συγκεντρώσεις άλατος καθώς επίσης και για τα καθαρά συ-

μπολυμερή. Οι υπολογισμοί όπως και στην προηγούμενη περίπτωση έγιναν και

για τους δύο τρόπους εξαγωγής του χeff .
Είναι χαρακτηριστικό το γεγονός ότι το πλάτος της διεπιφάνειας είναι μι-

κρότερο για το σύστημα με το μεγαλύτερο μοριακό βάρος τόσο για το καθαρό

συμπολυμερές όσο και για τα εμπλουτισμένα με λίθιο, σχήμα 6.8(β). Ο υπολογι-

σμός με βάση τη σχέση 6.3 της βιβλιογραφίας οδηγεί σε μεγαλύτερη διεπιφάνεια,

δηλαδή όχι τόσο ισχυρή τάση για διαχωρισμό μεταξύ των δύο συστάδων, σε

σχέση με τον προσδιορισμό με βάση το σχήμα 6.6, όπου είναι χαρακτηριστική

και η εξάρτηση από τη συγκέντρωση του άλατος.

Το δομικό χαρακτηριστικό που θα μπορούσε να επηρεάσει την αγωγιμό-

τητα είναι ο λόγος της διεπιφάνειας προς το συνολικό πάχος της φυλλοειδούς

διαμόρφωσης. Στο σχήμα 6.8(γ) φαίνεται ότι ανεξαρτήτως του τρόπου με τον

οποίο γίνεται ο προσδιορισμός του χeff ο λόγος αυτός είναι μεγαλύτερος για το
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Σχήμα 6.8: (α) Η μεταβολή του χαρακτηριστικού μήκους της φυλλοειδούς

δομής, d, (β) του πλάτους της διεπιφάνειας ∆ και (γ) του λόγου, ∆/d,
σε συνάρτηση με τη συγκέντρωση άλατος. Τα πράσινα σύμβολα αντιστοι-

χούν στα συστήματα SEO92−237/LiCF3SO3 και τα μπλε στα συστήματα

SEO467−940/LiCF3SO3. Τα γεμάτα σύμβολα προέρχονται από τους υπολο-

γισμούς με βάση τη γραμμικότητα της σχέσης 6.1 ενώ τα άδεια σύμβολα από

τους υπολογισμούς της σχέσης 6.3.

σύστημα μικρού μοριακού βάρους. Γενικά εμφανίζεται τρεις φορές μεγαλύτερος

από ότι στο σύστημα μεγάλου μοριακού βάρους.

Ενώ κατά απόλυτη τιμή το εύρος της διεπιφάνειας δεν αλλάζει σημαντι-

κά, ο λόγος ∆/d παρουσιάζει την πραγματική εικόνα. Αυτό που ενδιαφέρει

ουσιαστικά είναι ο προσδιορισμός του τοπικού περιβάλλοντος μέσα στο οποίο

κινούνται τα ιόντα λιθίου. ΄Ετσι στο σύστημα SEO92−237/LiCF3SO3 12:1 με-

γάλο ποσοστό, 18%, της περιοχής του PEO βρίσκεται σε διεπιφάνεια, ενώ το

ποστοστό αυτό για το SEO467−940/LiCF3SO3 12:1 είναι 5%, δηλαδή σχεδόν

τέσσερις φορές μικρότερο. Στα συστήματα συγκέντρωσης [EO] : [Li+] = 8:1

η διεπιφάνεια καλύπτει το 13% στο συμπολυμερές μικρού μοριακού βάρους και
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Σχήμα 6.9: Σχηματική απεικόνιση της χαρακτηριστικής δομή του συστήματος

με μικρό μοριακό βάρος SEO92−237/LiCF3SO3 (επανω) και του συστήματος με

μεγάλο μοριακό βάρος, SEO467−940/LiCF3SO3 (κάτω). Με ∆ σημειώνεται το

εύρος της διεπιφάνειας ενώ d είναι το χαρακτηριστικό μήκος της φυλλοειδούς

δομής.

μόλις 2% στο συμπολυμερές μεγάλου μοριακού βάρους. Τέλος για το σύστημα

μεγάλης συγκέντρωσης [EO] : [Li+] = 4:1 η διεπιφάνεια καλύπτει το 8% στο

SEO92−237/LiCF3SO3 και μόλις ένα 0.9% στο SEO467−940/LiCF3SO3.

Η περιοχή της φάσης του PEO προσφέρει δύο διαφορετικά περιβάλλοντα

για την κίνηση των ιόντων λιθίου όπως φαίνεται στο σχήμα 6.9. Στις περιοχές

κοντά στη διεπιφάνεια η ύπαρξη της φάσης του PS αλλάζει τοπικά τη διηλεκτρι-

κή σταθερά καθώς επίσης επιβάλει πιο εκτεταμένες διαμορφώσεις στα τμήματα

της αλυσίδας του PEO. Οι παράγοντες αυτοί έχουν ως συνέπεια τη δυσκολία

σχηματισμού δεσμών ιόντος - διπόλου των ιόντων λιθίου με το PEO και τη

μείωση της δράσης του τελευταίου ως διαλύτη. Το γεγονός αυτό μειώνει τον

πληθυσμό των ιόντων λιθίου που βρίσκονται στην περιοχή. Αντίθετα, οι περιο-

χές κοντά στο κέντρο του στρώματος του PEO έχουν ιδιότητες που τείνουν σε

αυτές του σώματος (bulk) παρέχοντας το κατάλληλο περιβάλλον για την επιδια-

λύτωση και τη μεταφορά των ιόντων λιθίου. ΄Οσο μεγαλώνει το μοριακό βάρος

στενεύει η διεπιφανεική περιοχή και ταυτόχρονα αναπτύσσεται, παράλληλα με

αυτή, ένα στρώμα όπου οι αλυσίδες του PEO αποκτούν πλήρως εκτεταμένες

διαμορφώσεις, υιοθετώντας μια μορφή βούρτσας (brushlike structure). Η δομή

αυτή απωθεί τελείως τα ιόντα λιθίου και τα αναγκάζει να μεταφερθούν στις

κεντρικές περιοχές των επιπέδων του PEO. Στη συνέχεια θα μελετήσουμε πώς
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οι διαμορφώσεις αυτές επηρεάζουν την ιοντική αγωγιμότητα.

6.1.3 Ιοντική αγωγιμότητα

Η μέτρηση της ιοντικής αγωγιμότητας έγινε με τη χρήση της πειραματικής τε-

χνικής της Διηλεκτρικής Φασματοσκοπίας. Στο σχήμα 6.10 φαίνονται μερικά

φάσματα της αγωγιμότητας, του συμπολυμερούς μικρού μοριακού βάρους, για

το πραγματικό, σ′, και το φανταστικό μέρος, σ′′. Αντιπροσωπευτικά παρου-

σιάζονται δύο συστάσεις. Στο (α) του σχήματος 6.10 φαίνεται η σύσταση

[EO] : [Li+] = 4:1, η οποία βρίσκεται κοντά στη στοιχειομετρική αναλογία,

για ένα εύρος θερμοκρασιών από 40
oC (313K) μέχρι 170

oC (443K). Καθώς

αυξάνεται η θερμοκρασία τα φάσματα μετατοπίζονται με συνεχή τρόπο σε υψη-

λότερες τιμές αγωγιμότητας. Στο (β) του σχήματος 6.10 φαίνεται η σύσταση

[EO] : [Li+] = 12:1, για ένα εύρος θερμοκρασιών από -10
oC (263K) μέχρι 130

oC (403K). Εδώ παρατηρούμε ότι μεταξύ των θερμοκρασιών 40
oC (313K) και

60
oC (333K) η αγωγιμότητα παρουσιάζει μια ασυνεχή μεταβολή. Στην περιοχή

αυτή βρίσκεται η θερμοκρασία τήξης του PEO. Κατά την τήξη της κρυσταλλι-

κής δομής του ΡΕΟ αυξάνεται το ποσοστό της άμορφης φάσης που οδηγεί σε

αύξηση της αγωγιμότητας. Ποιοτικά όμοια είναι και η συμπεριφορά της ιοντικής

αγωγιμότητας στο σύστημα μεγάλου μοριακού βάρους που φαίνεται στο σχήμα

6.11, όπου απεικονίζονται οι ίδιες αντιπροσωπευτικές συστάσεις.

Στις υψηλές θερμοκρασίες εμφανίζονται τρεις χαρακτηριστικές περιοχές. Η

μία περιοχή αντιστοιχεί στις υψηλές συχνότητες στην οποία η αγωγιμότητα

παρουσιάζει εξάρτηση από τη συχνότητα. Στη δεύτερη περιοχή η αγωγιμότη-

τα είναι ανεξάρτητη από τη συχνότητα, οπότε εμφανίζεται ένα χαρακτηριστικό

πλατό στα φάσματα. Η τιμή του, σ′ στην οποία εμφανίζεται το πλατό αυτό

αποτελεί και την τιμή της dc ιοντικής αγωγιμότητας. Τέλος στις χαμηλές συ-

χνότητες η αγωγιμότητα μειώνεται εξαιτίας του φαινομένου της πόλωσης των

ηλεκτροδίων. Τα κόκκινα σημεία στα σχήματα 6.10 και 6.11 αντιστοιχούν στο

σημείο τομής του πραγματικού μέρους της αγωγιμότητας με το φανταστικό. Το

σημείο τομής παρέχει μια ένδειξη της περιοχής συχνοτήτων στην οποία αρχί-

ζει να εμφανίζεται ο μηχανισμός της dc αγωγιμότητα, ενώ η συχνότητα στην

οποία εμφανίζεται το σημείο αυτό, παρέχει έναν χαρακτηριστικό χρόνο για τη

μετακίνηση των ιόντων.

Καθώς ελαττώνεται η θερμοκρασία παρατηρούμε ότι όχι μόνο ελαττώνεται

η τιμή της αγωγιμότητας αλλά τα φάσματα μετατοπίζονται προς τις χαμηλότερες

συχνότητες. ΄Οπως είδαμε στην παράγραφο 5.7 η ιοντική κίνηση είναι πλήρως

συζευγμένη με την τμηματική κίνηση της αλυσίδας του PEO. Καθώς ελαττώνε-

ται η θερμοκρασία αυξάνεται ο χαρακτηριστικός χρόνος του α- μηχανισμού και

κατά συνέπεια αυξάνεται και ο χαρακτηριστικός χρόνος κίνησης των ιόντων.

Από τα φάσματα των σχημάτων 6.10 και 6.11 και τα αντίστοιχα για τα υ-
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Σχήμα 6.10: Φάσματα Διηλεκτρικής Φασματοσκοπίας, σε διάφορες θερμο-

κρασίες, από τη μέτρηση της ιοντικής αγωγιμότητας των συστημάτων (α)

SEO92−237/LiCF3SO3 4:1 και (β) SEO92−237/LiCF3SO3 12:1. Το πραγμα-

τικό, σ′, και το φανταστικό, σ′′, μέρος της αγωγιμότητας παριστάνονται με

συνεχείς και διακεκομμένες γραμμές, αντίστοιχα. Οι κόκκινοι κύκλοι βρίσκο-

νται επάνω στο σημείο τομής του πραγματικού μέρους με το φανταστικό.
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Σχήμα 6.11: Φάσματα Διηλεκτρικής Φασματοσκοπίας, σε διάφορες θερμο-

κρασίες, από τη μέτρηση της ιοντική αγωγιμότητας των συστημάτων (α)

SEO467−940/LiCF3SO3 4:1 και (β) SEO467−940/LiCF3SO3 12:1. Το πραγ-

ματικό, σ′, και φανταστικό, σ′′, μέρος της αγωγιμότητας παριστάνονται με συ-

νεχείς και διακεκομμένες γραμμές, αντίστοιχα. Οι κόκκινοι κύκλοι βρίσκονται

επάνω στο σημείο τομής του πραγματικού μέρους με το φανταστικό.
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πόλοιπα συστήματα προκύπτουν οι αγωγιμότητες για όλους τους ηλεκτρολύτες

PS-b-PEO ως συνάρτηση της θερμοκρασίας, και αποτυπώνονται στο σχήμα

6.12. Στην πρώτη στήλη των γραφικών παραστάσεων ((α), (γ), (ε) και (ζ))
αποτυπώνονται οι αγωγιμότητες όπως προσδιορίστηκαν από τα μετρημένα φά-

σματα για κάθε θερμοκρασία καθώς επίσης και οι θερμοκρασίες τήξης των

συμπλόκων, όπως βρέθηκαν από τα πειράματα Διαφορικής Δερμιδομετρίας Σά-

ρωσης (σχήμα 6.1). Το ερώτημα που τίθεται είναι πώς μπορούμε να συγκρίνουμε

τις αγωγιμότητες μεταξύ τους όταν σε κάθε σύστημα το σύμπλοκο τήκεται σε

διαφορετική θερμοκρασία. Δηλαδή στην ίδια θερμοκρασία το κάθε σύστημα

βρίσκεται σε διαφορετικό στάδιο της τήξης του συμπλόκου και κατά συνέπεια

σε διαφορετικό ποσοστό άμορφης φάσης. Για να γίνει πιο άμεση η σύγκριση,

παριστάνονται γραφικά τα δεδομένα της αγωγιμότητας σε μια κανονικοποιημέ-

νη θερμοκρασία, Tm/T , με Tm τη θερμοκρασία τήξης του συμπλόκου για κάθε

σύστημα, όπως φαίνεται στα (β), (δ), (στ), και (η) του σχήματος 6.12. Σε

αυτή την αναπαράσταση η τετμημένη x = 1 αντιστοιχεί στη θερμοκρασία τήξης

του συμπλόκου ενώ τιμές μεγαλύτερες του 1 αντιστοιχούν σε θερμοκρασίες

κάτω από τη θερμοκρασία τήξης. Παρατηρούμε ότι το συμπολυμερές μεγάλου

μοριακού βάρους έχει συστηματικά μεγαλύτερη αγωγιμότητα σε όλες τις συ-

γκεντρώσεις άλατος. Παράλληλα βλέπουμε ότι οι αγωγιμότητες είναι αρκετά

μικρότερες από αυτές του ομοπολυμερούς. Αυτό είναι κάτι αναμενόμενο αφού

στο σύστημα συμμετέχει και η μη αγώγιμη φάση του πολυστυρενίου.

Για να γίνει άμεση σύγκριση της αγωγιμότητας με τη περίπτωση του ομοπο-

λυμερούς κάνουμε κανονικοποίηση. Διαιρώντας την αγωγιμότητα του συμπολυ-

μερούς με το κλάσμα όγκου της φάσης του PEO/LICF3SO3 και με την αγωγι-

μότητα του ομοπολυμερούς προκύπτει ο λόγος: σSEO−Li/fEO−LiσPEO−Li. Στο

σχήμα 6.13 παριστάνεται ο λογάριθμος της έκφρασης αυτής, log
(

σSEO−Li

fEO−LiσPEO−Li

)
,

σε συνάρτηση με την κανονικοποιημένη θερμοκρασία Tm/T . Αρχικά συγκρί-

νουμε την επίδραση του μοριακού βάρους. Παρατηρούμε ότι τα συστήματα με

μεγάλο μοριακό βάρος παρουσιάζουν και μεγαλύτερη κανονικοποιημένη αγωγι-

μότητα. Από τον λόγο ∆/d του σχήματος 6.8(γ) βλέπουμε ότι το περιβάλλον

στο οποίο κινούνται τα ιόντα, στα συστήματα SEO92−237/LiCF3SO3, κατά

μεγάλο ποσοστό βρίσκεται στη διεπιφανειακή περιοχή. Εκεί, όπως προανα-

φέρθηκε, είναι πολύ σημαντική η επίδραση της, υψηλής θερμοκρασίας υάλου,

πολυστυρενίου, το οποίο επιβραδύνει την τμηματική κίνηση. Η θερμοκρασία

υάλου του πολυστυρενίου δεν αλλάζει για μοριακά βάρη μεγαλύτερα από 20

kg/mol, ενώ για μοριακά βάρη μεταξύ 10 και 20 kg/mol η μεταβολή είναι μι-

κρότερη από δέκα βαθμούς. Αντίθετα στα συστήματα SEO467−940/LiCF3SO3

η διεπιφανειακή περιοχή καταλαμβάνει πολύ μικρότερο ποσοστό και κατά συνέ-

πεια τα ιόντα αντιλαμβάνονται ένα περιβάλλον που προσεγγίζει περισσότερο το

ομοπολυμερές PEO.
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Σχήμα 6.12: (α), (γ), (ε), (ζ) dc αγωγιμότητα για τα συστήματα ηλεκτρολυτών

μπλοκ συμπολυμερών ως συνάρτηση της θερμοκρασίας για τις συγκεντρώσεις

12, 8, 6 και 4:1 αντίστοιχα. (β), (δ), (στ), (η) dc αγωγιμότητα ως συνάρτηση

της κανονικοποιημένης θερμοκρασίας Tm/T , με Tm τη θερμοκρασία τήξης του

συμπλόκου, για τις συγκεντρώσεις 12, 8, 6 και 4:1 αντίστοιχα.
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Σχήμα 6.13: Κανονικοποιημένη αγωγιμότητα που εκφράζεται από το λόγο

log
(

σSEO−Li

fEO−LiσPEO−Li

)
για τα δύο μοριακά βάρη SEO στις διάφορες συγκεντρώ-

σεις άλατος. Ο οριζόντιος άξονας είναι η κανονικοποιημένη θερμοκρασία με

βάση τη θερμοκρασία τήξης του συμπλόκου σε κάθε σύστημα, Tm.

Στη συνέχεια συγκρίνουμε την αγωγιμότητα με αυτή στους ηλεκτρολύ-

τες ομοπολυμερούς PEO/LiCF3SO3. Αφού έχουμε απαλείψει την ύπαρξη

της φάσης του PS, θα περιμέναμε ότι στην ιδανική περίπτωση σSEO−Li =
fEO−LiσPEO−Li και κατά συνέπεια ο λογάριθμος να είναι μηδέν. Παρόλα αυτά

παρατηρούμε κάποιες αποκλίσεις. Για τα συστήματα μεγάλου μοριακού βάρους

οι μετρημένες αγωγιμότητες προκύπτουν 0.3, 0.1, 0.5 και 0.01, για τις τέσσερις

συγκεντρώσεις [EO] : [Li+]=12, 8, 6 και 4:1 αντίστοιχα, των αναμενόμενων

τιμών. Ενώ για τα συστήματα του μικρού μοριακού βάρους οι αγωγιμότητες

βρίσκονται ακόμα χαμηλότερα εξαιτίας της επίδρασης το νανοφασικού διαχωρι-

σμού. Εξαιτίας του τυχαίου προσανατολισμού της φυλλοειδούς διαμόρφωσης σε
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κάθε κόκκο κατά μέσο όρο το ένα τρίτο των αγώγιμων διαδρομών θα βρίσκεται

παράλληλα με τα ηλεκτρόδια και επομένως θα συνεισφέρει στην αγωγιμότητα

[132, 64]. Σύμφωνα με την υπόθεση αυτή η κανονικοποιημένη αγωγιμότητα δε

θα είναι μονάδα αλλά 0.67.

΄Ενας παράγοντας που θα μπορούσε να ελαττώσει περαιτέρω την αγωγιμό-

τητα είναι η οργάνωση των κόκκων σε μικροσκοπικό επίπεδο. ΄Οπως αναφέρουν

οι Mullin και Chintapalli στα [67, 64] μια μορφολογία με περιορισμένη οργά-

νωση παρέχει ένα περισσότερο διασυνδεδεμένο δίκτυο από αγώγιμες διαδρομές.

Αντίθετα σε ευρύτερα οργανωμένες φυλλοειδείς διατάξεις η ικανότητα μεταφο-

ράς των ιόντων περιορίζεται. Το φαινόμενο αυτό είναι ιδιαίτερα έντονο στα

συστήματα μικρού μοριακού βάρους όπου έχει παρατηρηθεί ότι κατά την ανό-

πτηση ελαττώνεται η αγωγιμότητα (σχήμα 3.6). Στα υπό μελέτη συστήματα

έχουμε δει ότι υπάρχει πολύ καλή οργάνωση σε μικροσκοπική κλίμακα, όπως

φαίνεται και στα φάσματα σκέδασης ακτίνων X των σχημάτων 6.3 και 6.4, κάτι

που δικαιολογεί τις ελαττωμένες αγωγιμότητες. Επίσης έχουμε παρατηρήσει

ότι κατά τη διάρκεια της μέτρησης, εξαιτίας του γεγονότος ότι το σύστημα

μένει αρκετό χρόνο σε υψηλές θερμοκρασίες, η αγωγιμότητα μεταβάλλεται κα-

τά τους διάφορους κύκλους ψύξης θέρμανσης. Στο σχήμα 6.14(α) φαίνονται

δύο κύκλοι θέρμανσης κατά τις μετρήσεις Διηλεκτρικής Φασματοσκοπίας για

το σύστημα SEO92−237/LiCF3SO3 12:1. Ο μεγάλος χρόνος παραμονής στις

υψηλές θερμοκρασίες προκαλεί ουσιαστικά ανόπτηση στο σύστημα οπότε κατά

το δεύτερο κύκλο θέρμανσης η αγωγιμότητα εμφανίζεται ελαττωμένη, σε συμ-

φωνία με τις παρατηρήσεις της βιβλιογραφίας. Αντίθετα στο σχήμα 6.14(β) το

σύστημα SEO92−237/LiCF3SO3 8:1 έχει ήδη υποστεί ανόπτηση στους 120
oC

για 20 ώρες, οπότε δεν υπάρχει ουσιαστική μεταβολή στην αγωγιμότητα από

τον πρώτο στο δεύτερο κύκλο θέρμανσης τόσο πριν όσο και μετά την τήξη του

PEO.

΄Ενας δεύτερος παράγοντας που επιδρά στην αγωγιμότητα είναι το φαινόμενο

της διαβροχής των ηλεκτροδίων. Στο σχήμα 6.15 φαίνεται πώς συμπεριφέρεται

μια σταγόνα από πολυστυρένιο με μοριακό βάρος 10 kg/mol και μια σταγόνα

από PEO318/LiCF3SO3 4:1 (Mw = 14 kg/mol) σε διάφορα είδη ηλεκτροδίων.

Η θερμοκρασία είναι 185
oC, δηλαδή αμέσως μετά την τήξη του συμπλόκου.

Παρατηρούμε ότι στη θερμοκρασία αυτή η γωνία συνεπαφής του πολυστυρενίου

είναι μεγαλύτερη από αυτή του ηλεκτρολύτη. Αν στον ηλεκτρολύτη του διδυδ-

ταδικού συμπολυμερούς η φάση του PS έχει μεγαλύτερη τάση να διαβρέχει τα

ηλεκτρόδια, κάποια στρώματα της φυλλοειδούς διαμόρφωσης θα είναι προσα-

νατολισμένα παράλληλα με τα ηλεκτρόδια. ΄Ετσι κοντά σε αυτά θα υπάρχουν

στρώματα τα οποία παγιδεύουν τα ιόντα και αποκόπτουν μερικώς τη μετακίνησή

τους.

Συγκρίνοντας τα αποτελέσματα της αγωγιμότητας, της παρούσας έρευνας,

με αυτά που αναφέρονται στη βιβλιογραφία βλέπουμε ότι, σε απόλυτες τιμές οι
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Σχήμα 6.14: Επίδραση της ανόπτησης στη μετρούμενη αγωγιμότητα για τα

συστήματα SEO92−237/LiCF3SO3 (α) 12:1 το οποίο φαίνεται να υφίσταται α-

νοπτηση κατά τον πρώτο κύκλο θέρμανσης και (β) 8:1 στο οποίο έχει προηγηθεί

της μέτρησης ένα στάδιο ανόπτησης στους 120oC για 20 ώρες.

αγωγιμότητες που παρατηρούμε είναι χαμηλότερες. Οι Shiau et al παρουσιά-

ζουν, με βάση προσομοιώσεις σε κβαντομηχανικό επίπεδο συστημάτων αλάτων

λιθίου με PEO, ότι η επιδιαλύτωση του LiN(CF3SO3)2 είναι τέσσερις φορές με-

γαλύτερη από ότι του LiCF3SO3 [133]. Επίσης στην περίπτωση του LiTFSI η

μεταφορά των ιόντων λιθίου είναι κυρίως διαμοριακή, αντίθετα με το LiCF3SO3

που είναι κυρίως ενδομοριακή. ΄Ετσι οι διαφορές αυτές που σχετίζονται με τη

χρήση διαφορετικών αλάτων είναι αυτές που προκαλούν και τη διαφορά στην

παρατηρούμενη αγωγιμότητα. Στο σχήμα 6.16 παρουσιάζονται οι μετρημένες

αγωγιμότητες, με κανονικοποιμένη μορφή, από διάφορες ερευνητικές ομάδες.

Με τον τρόπο αυτό απαλείφουμε τη συμπεριφορά του ίδιου του ηλεκτρολύτη
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Σχήμα 6.15: Διαβροχή των ηλεκτροδίων από μια σταγόνα PS με μοριακό βάρος

10 kg/mol (α), (γ) και (ε) και από μια σταγόνα του ομοπολυμερούς ηλεκτρο-

λύτη PEO318/LiCF3SO3 4:1 με μοριακό βάρος 14 kg/mol (β), (δ) και (στ).

Σε τρία είδη ηλεκτροδίων (α), (β) επίχρυσα, (γ), (δ) από ανοξείδοτο ατσάλι

και (ε), (στ) μπρούτζινα. Η θερμοκρασία στην οποία γίνεται η σύγκριση είναι

185oC.

Σχήμα 6.16: Κανονικοποιημένη αγωγιμότητα σε συνάρτηση με το μοριακό βά-

ρος του SEO. Τα κόκκινα τρίγωνα προέρχονται από την αναφορά [132] και

οι πράσινοι κύκλοι προέρχονται από την αναφορά [62]. Το άλας που χρησι-

μοποιήθηκε σε αυτές τις μελέτες είναι το LiN(CF3SO3)2 (LiTFSI). Τα μπλε

τετράγωνα προέρχονται από την παρούσα μελέτη.
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και μπορούμε να εστιάσουμε στο ρόλο της δομής. Τα συστήματα που απεικο-

νίζονται αφορούν σε ηλεκτρολύτες δισυσταδικών συσμπολυμερών PS-b-PEO.

Βλέπουμε ότι τα δεδομένα ακολουθούν την γενικότερη τάση αλλά υπάρχουν κά-

ποιες αποκλίσεις οι οποίες προέρχονται από την οργάνωση σε ευρύτερη κλίμακα

που χαρακτηρίζει τα συστήματά μας.

6.1.4 Ιξωδοελαστική συμπεριφορά

Ο αντικειμενικός σκοπός της μελέτης των ηλεκτρολυτών δισυσταδικών συμπο-

λυμερών είναι η διερεύνηση του κατά πόσο αυτοί ανταποκρίνονται στις απαιτού-

μενες μηχανικές ιδιότητες. Στο σχήμα 6.17 φαίνεται η ελαστική συμπεριφορά

σε συνάρτηση με τη θερμοκρασία για το ομοπολυμερές PEO500/LiCF3SO3

12:1 και για το συμπολυμερές SEO92−237/LiCF3SO3 12:1. Το ομοπολυμερές

εμφανίζει μια σημαντική πτώση του μέτρου ελαστικότητας στη θερμοκρασία

τήξης του PEO ενώ στη συνέχεια αυτό μειώνεται σταδιακά καθώς τήκεται το

σύμπλοκο. Στον ηλεκτρολύτη συμπολυμερούς και σε θερμοκρασίες μεταξύ 50
oC και 90

oC έχει τηχθεί το κρυσταλλικό PEO ενώ το σύμπλοκο υπάρχει α-

κόμα. Το μέτρο ελαστικότητας στην περιοχή αυτή είναι σχετικά υψηλό. Πάνω

από τους 90
oC δύο παράγοντες επηρεάζουν τα ιξωδοελαστικά χαρακτηριστικά.

Ο πρώτος είναι ότι σε θερμοκρασία περίπου 90
oC βρίσκεται η μετάβαση υά-

λου του πολυστυρενίου οπότε ξεπαγώνει η τμηματική κίνησή του. Ο δεύτερος

παράγοντας είναι η ολοκλήρωση της τήξης του συμπλόκου. Οι αλλαγές αυτές

ελαττώνουν το μέτρο ελαστικότητας το οποίο παρόλα αυτά είναι μεγαλύτερο

από ότι στην περίπτωση του ομοπολυμερούς ηλεκτρολύτη. Αυτό οφείλεται

στον τυχαίο προσανατολισμό της φυλλοειδούς διάταξης σε κάθε κόκκο οπό-

τε σχηματίζεται στο σύστημα ένα δίκτυο από περιοχές PS με αργή δυναμική

συμπεριφορά.

Αναλυτικές πληροφορίες σχετικά με τις ιξωδοελαστικές ιδιότητες μπορούν

να προκύψουν από τη μελέτη της απόκρισης, των διαφόρων φάσεων, στην πε-

ριοχή των συχνοτήτων. Στο σχήμα 6.18 φαίνεται η εξάρτηση των μέτρων ελα-

στικότητας, για το καθαρό συμπολυμερές SEO92−237, τους δύο ηλεκτρολύτες

με [EO] : [Li+]=12:1 και 4:1 και για τους αντίστοιχους ηλεκτρολύτες του

ομοπολυμερούς PEO500. Τα φάσματα αντιστοιχούν σε θερμοκρασία 120oC.

Στη θερμοκρασία αυτή παρατηρούμε ότι οι δύο ηλεκτρολύτες με τη μεγάλη

συγκέντρωση σε άλας έχουν μέτρο αποθήκευσης, G′, μεγαλύτερο από το μέ-

τρο απωλειών, G′′ και είναι ανεξάρτητα από τη συχνότητα. Το γεγονός αυτό

υποδηλώνει ελαστική συμπεριφορά. Στη περίπτωση του συμπολυμερούς βλέ-

πουμε ότι ακόμα και μια μικρή ποσότητα άλατος αλλάζει σημαντικά το μέτρο

ελαστικότητας. Στη συγκέντρωση [EO] : [Li+]=12:1, όπου εμφανίζονται και

οι μεγαλύτερες αγωγιμότητες παρατηρούμε ότι υπάρχει σημαντική διαφορά στη

συμπεριφορά συγκρίνοτάς το με το ομοπολυμερές. Ενώ το ομοπολυμερές στη
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Σχήμα 6.17: Μέτρο αποθήκευσης (γεμάτα σύμβολα) και μέτρο απωλειών (άδεια

σύμβολα) κατά την θερμοκρασιακή σάρωση των ηλεκτρολυτών του ομοπολυμε-

ρούς και του συμπολυμερούς για συγκέντρωση άλατος [EO] : [Li+]=12:1. Ο

ρυθμός ψύξης είναι 1 K/min και η συχνότητα 10 rad/s.

Σχήμα 6.18: Εξάρτηση του μέτρου αποθήκευσης (μαύρα σύμβολα) και του μέ-

τρου απωλειών (κόκκινα σύμβολα) για το δισυσταδικό συμπολυμερές και τους

ηλεκτρολύτες του [EO] : [Li+]=12:1 και 4:1, (γεμάτα σύμβολα) από τη συχνό-

τητα. Με τα άδεια σύμβολα παριστάνονται οι ηλεκτρολύτες του ομοπολυμερούς

PEO με τις ίδιες συγκεντρώσεις άλατος. Η θερμοκρασία είναι 120
oC.
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συγκεκριμένη θερμοκρασία βρίσκεται στην περιοχή όπου χαλαρώνει ολόκληρη

η αλυσίδα και αρχίζει να ρέει το συμπολυμερές διατηρεί τα ιξωδοελαστικά χαρα-

κτηριστικά και η συμπεριφορά του καθορίζεται από τον ερπισμό των αλυσίδων.

6.1.5 Συμπεράσματα

Τα ηλεκτρολυτικά συστήματα δισυσταδικών συμπολυμερών SEO ακολουθούν

τα θερμοδυναμικά χαρακτηριστικά των αντίστοιχων ηλεκτρολυτών ομοπολυ-

μερούς PEO, με το LiCF3SO3 να εντοπίζεται μόνο στη φάση του PEO. Σε

μικροσκοπικό επίπεδο η ύπαρξη ενός συστατικού με υψηλή θερμοκρασία υάλου

και σε μακροσκοπικό επίπεδο ο σχηματισμός νανοδομημένων περιοχών PS και

PEO αυξάνουν σημαντικά το μέτρο ελαστικότητας [44].

Οι αλληλεπιδράσεις του PEO με το PS οδηγούν σε διαχωρισμό των δύο

φάσεων. Με κλάσμα όγκου των φάσεων κοντά στο 0.5 τα συστήματα χαρα-

κτηρίζονται από φυλλοειδή διαμόρφωση. Η προσθήκη του άλατος οδηγεί σε

ευρύτερης κλίμακας οργάνωση ενώ ταυτόχρονα αυξάνεται το χαρακτηριστικό

πάχος της φυλλοειδούς διάταξης. Η μεταβολή αυτή σχετίζεται με τρεις πα-

ράγοντες. Τη διόγκωση των περιοχών του PEO εξαιτίας της προσθήκης του

άλατος, τις ισχυρότερες αλληλεπιδράσεις μεταξύ των συστάδων και την επιδια-

λύτωση του ανιόντος. Η εισαγωγή του άλατος οδηγεί στο σχηματισμό μιας

νέας τροποποιημένης αλυσίδας στην οποία τα ιόντα λιθίου σχηματίζουν ισχυ-

ρούς δεσμούς ιόντος διπόλου με το PEO ενώ τα ανιόντα αλληλεπιδρούν με

το λίθιο και προσαρτώνται και αυτά στην αλυσίδα. Η τροποποιημένη αλυσίδα

φέρει χαρακτηριστικά πολυ-ηλεκτρολύτη με μια θετικά φορτισμένη ραχοκοκα-

λιά και ελεύθερα να κινηθούν ανιόντα. Για να περιγραφεί η αλληλεπίδραση με

το PS είναι απαραίτητη η εισαγωγή μιας ενεργού παραμέτρου αλληλεπίδρασης

η οποία περιλαμβάνει την αλλαγή που έχουν υποστεί τα στατιστικά τμήματα

(segments) του PEO. Η προτίμηση των ανιόντων για επιδιαλύτωση στο μέσο

με τη μεγαλύτερη διηλεκτρική σταθερά ενισχύει τον νανοφασικό διαχωρισμό.

Για να μπορέσουμε να καταλάβουμε πώς επιδρά ο νανοφασικός διαχωρισμός

στην ιοντική αγωγιμότητα είναι απαραίτητο να δούμε πως αλλάζει η γεωμε-

τρία της διεπιφάνειας μεταξύ των δύο περιοχών. Ο λόγος της διεπιφάνειας

προς το συνολικό πάχος της φυλλοειδούς διαμόρφωσης υπολογίστηκε με δύο

διαφορετικούς τρόπους σύμφωνα με τη βιβλιογραφία. Η μεγαλύτερη ιοντική

αγωγιμότητα, στο σύστημα μεγάλου μοριακού βάρους, μπορεί να συσχετιστεί

με τον μικρότερο λόγο ∆/d που παρουσιάζει. Παρόλα αυτά οι ανηγμένες αγω-

γιμότητες που παρατηρήθηκαν είναι αρκετά μικρότερες από τις αναμενόμενες.

Μελετώντας την ικανότητα για διαβροχή του πολυστυρενίου και του PEO-Li σε
διάφορους τύπους ηλεκτροδίων καταλήξαμε ότι αυτή δεν είναι ίδια στις δύο πε-

ριπτώσεις. Το πολυστυρενίο εμφανίζεται να έχει μεγαλύτερη τάση να διαβρέχει

τα ηλεκτρόδια. Αυτό σημαίνει ότι, στην περίπτωση των δισυσταδικών συμπο-
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λυμερών, κοντά στην επιφάνεια των ηλεκτροδίων θα προσκολλάται η συστάδα

του πολυστυρενίου αναγκάζοντας τη φυλλοειδή διαμόρφωση να προσανατολι-

στεί παράλληλα με αυτά. ΄Ετσι υπάρχουν στρώματα στα οποία παγιδεύεται ένα

ποσοστό των ιόντων και εμποδίζεται η κίνησή τους. Το γεγονός αυτό έχει

ως αποτέλεσμα τον περιορισμό της ιοντικής αγωγιμότητας. Συγκρίνοντας τις

αγωγιμότητες που μετρήσαμε με αυτές της βιβλιογραφίας βλέπουμε ότι τα δε-

δομένα ακολουθούν τη γενικότερη τάση της εξάρτησης της αγωγιμότητας από

το μοριακό βάρος. Ταυτόχρονα όμως υπάρχει μια απόκλιση η οποία προέρχεται

από της οργάνωση σε ευρεία κλίμακα της φυλλοειδούς διαμόρφωσης.

6.2 Ηλεκτρολυτικά συστήματα με βάση το PI-b-PEO

Μια ομάδα εναλλακτικών συστατικών η οποία έχει αποσπάσει το ερευνητικό εν-

διαφέρον σχετικά με τους πολυμερικούς ηλεκτρολύτες, το τελευταίο διάστημα

είναι τα ιοντικά υγρά (Ionic Liquids) [134, 135, 136, 137, 138, 139, 140]. Τα ιο-

ντικά υγρά είναι άλατα τα οποία βρίσκονται σε μορφή τήγματος σε θερμοκρασία

δωματίου. Αποτελούνται κυρίως από οργανικά ιόντα και έχουν τις απαραίτητες

φυσικές και χημικές ιδιότητες για την εφαρμογή τους σε συστήματα αποθήκευ-

σης ηλεκτρικής ενέργειας. Για παράδειγμα δεν είναι εύφλεκτα, έχουν χαμηλή τά-

ση ατμών, παρουσιάζουν πολύ καλή θερμική σταθερότητα, δεν είναι τοξικά και

χαρακτηρίζονται από μεγάλες ιοντικές αγωγιμότητες [141, 142, 143, 144, 145].

Οι ιδιότητές τους οφείλονται στο γεγονός ότι συνδυάζουν ένα μεγάλο ασύμ-

μετρο ανιόν και ένα κατιόν μεταξύ των οποίων οι αλληλεπιδράσεις είναι αρκε-

τά ασθενείς. Τα πιο συνηθισμένα κατιόντα που χρησιμοποιούνται στα ιοντι-

κά υγρά μπορούν να καταταγούν σε τρεις κατηγορίες, τα αλκυλοπυρολιδίνια

(alkyl pyrrolidiniums) [146, 147], τα αλκυλοϊμιδαζόλια (alkyl imidazoliums)
[148, 149] και τα αλκυλοσουφλόνια (alkyl sylfoniums) [150, 151, 152] ενώ το

είδος των ανιόντων με τα οποία συνδυάζονται μπορεί να αλλάζει. ΄Οταν τα ιοντι-

κά υγρά προστίθενται σε πολυμερικούς ηλεκτρολύτες PEO εμπλουτισμένο με

άλατα λιθίου τότε παρατηρούνται βελτιωμένες αγωγιμότητες που κυμαίνονται

μεταξύ 10−4 S/cm με 10−3 S/cm [148, 153]. Οι αγωγιμότητες αυτές ξεπερνά-

νε τα ανώτερα όρια των στερεών πολυμερικών ηλεκτρολυτών αλλά βρίσκονται

χαμηλότερα από αυτές των συμβατικών υγρών ηλεκτρολυτών [154, 155].

Στα πλαίσια της παρούσας διδακτορικής έρευνας μελετήθηκε η συμπερι-

φορά και οι ιδιότητες των δισυσταδικών συμπολυμερών πολυϊσοπρενίου - πο-

λυεθυλενοξειδίου, PI-b-PEO, ως μήτρα για το σχηματισμό πολυμερικών ηλε-

κτρολυτών. Τα συμπολυμερή αυτά εμπλουτίστηκαν είτε με LiCF3SO3 είτε

με το ιοντικό υγρό 1-ethyl-3-methylimidazolium trifluoromethane sulfonate
(CF3SO3 − C6H11N2), σε συντομογραφία EMITf , σε διάφορες αναλογίες

[EO] : [Salt]. Η μελέτη των συστημάτων αυτών παρουσιάζει ιδιαίτερο ενδια-
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φέρον αφενός εξαιτίας της ισχυρής αλληλεπίδρασης μεταξύ των PI και PEO
και αφετέρου εξαιτίας της πολύ καλής γνώσης του διαγράμματος ισορροπίας

φάσεων [112, 111]. Ως ομοπολυμερή τόσο το PI όσο και το PEO έχουν χαμη-

λή θερμοκρασία υάλου οπότε, σε θερμοκρασία δωματίου, συμπεριφέρονται ως

υγρά με μεγάλο ιξώδες, κάνοντάς τα ακατάλληλα για εφαρμογές σε στερεούς

πολυμερικούς ηλεκτρολύτες. Παρόλα αυτά όταν συνδυάζονται με τη μορφή δι-

συσταδικού συμπολυμερούς σχηματίζεται ένα νανοδομημένο υλικό με ελαστικές

ιδιότητες στις αντίστοιχες θερμοκρασίες [111].

Ο σκοπός της έρευνας αυτής είναι η σύγκριση της επίδρασης που έχουν τα

δύο αυτά διαφορετικά άλατα, στην αυτο-οργάνωση και στην ιοντική αγωγιμό-

τητα μέσα στη ίδια μήτρα του PI-b-PEO. Χρησιμοποιώντας άλατα με το ίδιο

ανιόν αλλά διαφορετικού μεγέθους κατιόντα μπορούμε να τροποποιήσουμε το

τοπικό ενεργειακό προφίλ στο οποίο κινούνται τα τμήματα του PEO. Αυτό έχει

ως συνέπεια την διαφοροποίηση τόσο των φάσεων που σχηματίζονται όσο και

του χαρακτηριστικού μήκους των αναπτυσσόμενων νανοδομών. Συγκεκριμέ-

να, μελετήθηκαν δύο δισυσταδικά συμπλυμερή PI-b-PEO: ένα συμμετρικό με

συνολικό μοριακό βάρος 16.4 kg/mol και ποσοστό κατά βάρος σε PEO 54%,

το οποίο θα αναφέρεται στη συνέχεια ως IEO111−201 (οι κάτω δείκτες ανα-

φέρονται στο αριθμό των επαναλαμβανόμενων μανάδων του PI και του PEO)

και ένα ασύμμετρο με συνολικό μοριακό βάρος 29.9 kg/mol και ποσοστό κατά

βάρος σε PEO 30%, το οποίο θα αναφέρεται στη συνέχεια ως IEO307−204.

6.2.1 Θερμοδυναμικά χαρακτηριστικά

Από τις μετρήσεις Διαφορικής Θερμιδομετρίας Σάρωσης, στα καθαρά συμπο-

λυμερή και στα εμπλουτισμένα με άλας, προέκυψαν τα δεδομένα των σχημά-

των 6.19, και 6.20 για τα συμμετρικά και τα ασύμμετρα συστήματα αντίστοιχα.

Ξεκινώντας από την περίπτωση του συμμετρικού συστήματος, στις υψηλές συ-

γκεντρώσεις σε LiCF3SO3, [EO] : [Li+] = 4:1 και [EO] : [Li+] = 2:1, η

κρυστάλλωση του PEO καταστέλλεται ενώ στη χαμηλή συγκέντρωση υπάρχει

κρυστάλλωση αλλά το ποσοστό είναι πολύ χαμηλό. Στον πίνακα 6.2 συνο-

ψίζονται τα θερμοδυναμικά δεδομένα από όλα τα συστήματα. Η ελαττωμένη

κρυστάλλωση ή η απουσία κρυστάλλωσης εξηγείται από το γεγονός ότι τα ο-

ξυγόνα της αλυσίδας του PEO σχηματίζουν παροδικούς σταυροδεσμούς με τα

ιόντα λιθίου. Η εμφάνιση και μιας δεύτερης ενδόθερμης κορυφής πάνω από

τους 120
oC συνδέεται με τον σχηματισμό του συμπλόκου [156, 93, 157]. Η

συμπεριφορά αυτή είναι ποιοτικά όμοια με την συμπεριφορά των ηλεκτρολυτών

του ομοπολυμερούς PEO/LiCF3SO3 που μελετήθηκε στο κεφάλαιο 5. Οι εν-

δόθερμες κορυφές που παρατηρούνται στα διαγράμματα του σχήματος 6.19(α)

στους περίπου 50
oC και πάνω από τους 100

oC αντιστοιχούν στην τήξη του

κρυσταλλικού PEO και του συμπλόκου. Η ενθαλπία κατά την τήξη του ΡΕΟ
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Σχήμα 6.19: Θερμογραφήματα από τα πειράματα ΔΘΣ των ηλεκτρολυτών του

συμμετρικού συμπολυμερούς IEO111−201 εμπλουτισμένο με (α) LiCF3SO3 και

(β) με EMITf σε διάφορες συγκεντρώσεις. Οι διακεκομμένες γραμμές παρου-

σιάζουν τα αντίστοιχα θερμογραφήματα των ηλεκτρολυτών PEO/LiCF3SO3.

Στο (β) με μαύρη γραμμή σημειώνεται το θερμογράφημα του καθαρού ιοντικού

υγρού. Τα βέλη υποδεικνύουν τις θερμοκρασίες υάλου σε κάθε σύστημα.

ελαττώνεται καθώς αυξάνεται η συγκέντρωση σε LiCF3SO3, ενώ αντίθετα η

ενθαλπία τήξης του συμπλόκου αυξάνεται με τη συγκέντρωση. Το σύμπλο-

κο αναπτύσσεται σε βάρος του κρυστάλλου του PEO καθώς τα οξυγόνα του

καταναλώνονται από τα ιόντα λιθίου για να σχηματίσουν το σύμπλοκο. Στις

χαμηλές θερμοκρασίες παρατηρούνται κάποια σκαλοπάτια στα θερμογραφήμα-

τα τα οποία σχετίζονται με τη θερμοκρασία υάλου του PEO/LiCF3SO3. Τα

σκαλοπάτια αυτά μετατοπίζονται προς υψηλότερες θερμοκρασίες, σε σχέση με

το καθαρό PEO, εξαιτίας των δεσμών ιόντος - διπόλου μεταξύ του λιθίου και

των οξυγόνων. ΄Ενα αντίστοιχο σκαλοπάτι δεν διακρίνεται στα θερμογραφήμα-

τα των ηλεκτρολυτών του IEO111−201/LiCF3SO3. Αυτό που διακρίνεται στην

προκειμένη περίπτωση είναι η θερμοκρασία υάλου του πολυϊσοπρενίου στους

περίπου -60
oC και σημειώνεται με τα μαύρα βέλη στο σχήμα 6.19(α).

Ο εμπλουτισμός του PEO με το ιοντικό υγρό, το οποίο φέρει μεγαλύτερο

κατιόν, έχει ως αποτέλεσμα τελείως διαφορετικά χαρακτηριστικά, όπως φαίνε-
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Σχήμα 6.20: Θερμογραφήματα από τα πειράματα ΔΘΣ των ηλεκτρολυτών του

ασύμμετρου συμπολυμερούς IEO307−204 εμπολουτισμένο με (α) LiCF3SO3 και

(β) με EMITf σε διάφορες συγκεντρώσεις. Τα βέλη υποδεικνύουν τις θερμο-

κρασίες υάλου για κάθε σύστημα.

ται στο σχήμα 6.19(β). Στην περίπτωση αυτή παρατηρείται μόνο μια ενδόθερμη

κορυφή για όλες τις συγκεντρώσεις [EO] : [EMITf ] και η οποία προέρχεται

από την τήξη του κρυσταλλικού PEO. Η αύξηση της συγκέντρωσης του ιο-

ντικού υγρού επηρεάζει την κρυσταλλική φάση του PEO ελαττώνοντας τόσο

το ποσοστό κρυστάλλωσής του όσο και την θερμοκρασία τήξης [146, 148].

Παρόμοια επίδραση έχει παρατηρηθεί και σε άλλα συστήματα στα οποία έχει

προστεθεί το EMITf, όπως στην περίπτωση του PVDF-HPF (poly(vinylidene
fluoride-co-hexafluoropropylene)) [158] και αποδίδεται στον πιθανό ρόλο πλα-

στικοποιητή που διαδραματίζει το EMITf. Η θερμοκρασία υάλου του PI είναι

και πάλι εμφανής σε θερμοκρασίες περίπου −60oC όπως σημειώνονται από τα

βέλη στο σχήμα 6.19(β). Στο σύστημα με τη μεγάλη συγκέντρωση σε ιοντικό

υγρό, [EO] : [EMITf ] = 2:1, παρατηρείται και μια δεύτερη θερμοκρασία με-

τάβασης υάλου στους -70
oC η οποία αντιστοιχεί στο πλαστικοποιημένο PEO.

Το καθαρό ιοντικό υγρό, που σημειώνεται από τη μαύρη καμπύλη στο σχήμα

6.19(β), εμφανίζει θερμοκρασία υάλου στους -100
oC μια κορυφή που υποδη-

λώνει ψυχρή κρυστάλλωση στους -70
oC και δύο ενδόθερμες κορυφές όπου

τήκεται το άλας σε θερμοκρασίες -45
oC και -17

oC [159].



113

Πίνακας 6.2: Θερμοδυναμικά δεδομένα για τα ηλεκτρολυτικά συστήματα δισυ-

σταδικών συμπολυμερών IEO/LiCF3SO3 και IEO/EMITf .

Σύστημα T PEOm (
oC) XPEO

c (%) T complm (
oC) Xcompl

c (%)

IEO111−201/LiCF3SO3 8:1 52 31 142 18

IEO111−201/LiCF3SO3 4:1 51 3 172 54

IEO111−201/LiCF3SO3 2:1 - - 158 9

IEO111−201/EMITf 8:1 45 50 - -

IEO111−201/EMITf 4:1 39 28 - -

IEO111−201/EMITf 2:1 29 3 - -

IEO307−204 59 76.9 - -

IEO307−204/LiCF3SO3 8:1 49 2 157 23

IEO307−204/LiCF3SO3 4:1 - - 165 97

IEO307−204/LiCF3SO3 2:1 - - 167 23

IEO307−204/EMITf 8:1 41 30 -

IEO307−204/EMITf 4:1 35 30 -

IEO307−204/EMITf 2:1 38 12 -

Η περίπτωση των ηλεκτρολυτικών συστημάτων με το ασύμμετρο συμπολυμε-

ρές, IEO307−204, φαίνεται στο σχήμα 6.20. Στο καθαρό συμπολυμρές ανιχνεύ-

εται μια ενδόθερμη κορυφή στους 49
oC εξαιτίας της τήξης των κρυστάλλων

του PEO και το ποσοστό κρυστάλλωσης υπολογίζεται σε περίπου 77%. ΄Οπως

και στα συστήματα του συμμετρικού ΙΕΟ το LiCF3SO3 εντοπίζεται στη φάση

του PEO και αποτρέπει την κρυστάλλωσή του. Η ύπαρξη του στοιχειομετρι-

κού (PEO)3LiCF3SO3 είναι εμφανής από την ύπαρξη ενδόθερμων κορυφών σε

T > 120 oC. Τα θερμοδυναμικά χαρακτηριστικά όπως διαμορφώνονται από της

εισαγωγή του ιοντικού υγρού φαίνονται στο σχήμα 6.20(β). Στην περίπτωση

αυτή φαίνεται πολύ καθαρά η ελάττωση του ποσοστού κρυστάλλωσης του PEO
και της θερμοκρασία τήξης εξαιτίας του ιοντικού υγρού. Η θερμοκρασία υάλου

που παρατηρείται προέρχεται και πάλι από το πάγωμα της τμηματικής κίνησης

του PI σε θερμοκρασία περίπου -60
oC, ανεξάρτητα από τη συγκέντρωση του

ιοντικού υγρού. Στο σύστημα μεγάλης συγκέντρωσης, [EO] : [EMITf ] =

2:1, εμφανίζονται και πάλι μια δεύτερη χαμηλότερη θερμοκρασία υάλου, -73
oC,

εξαιτίας του πλαστικοποιημένου PEO.

Συνοψίζοντας τα θερμοδυναμικά δεδομένα, η εισαγωγή του LiCF3SO3 στα

δύο συμπολυμερή ΙΕΟ προκαλεί μεταβολές οι οποίες είναι ποιοτικά όμοιες με

αυτές των ηλεκτρολυτών του ομοπολυμερούς PEO/LiCF3SO3. Υπάρχει μια

ισορροπία μεταξύ των κρυσταλλικών φάσεων του ΡΕΟ και του συμπλόκου η
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οποία εξαρτάται αποκλειστικά από τη συγκέντρωση. Αντίθετα η εισαγωγή του

ιοντικού υγρού, EMITf, δεν οδηγεί στο σχηματισμό δεσμών ιόντος - διπόλου

με το ΡΕΟ που υποδηλώνει ασθενείς αλληλεπιδράσεις μεταξύ του ΡΕΟ και των

κατιότων EMI+. Αυτές οι θερμοδυναμικές και δομικές διαφορές που προέρ-

χονται από την επίδραση των δύο αλάτων έχουν και τις ανάλογες επιπτώσεις

στα χαρακτηριστικά της ιοντικής μεταφοράς.

6.2.2 Τοπικό περιβάλλον και ιοντικός συσχετισμός

Η τεχνική της Φασματοσκοπίας Υπερύθρου (ΦΥ) παρέχει χρήσιμες πληροφο-

ρίες σχετικά με τα δομικά χαρακτηριστικά σε μοριακό επίπεδο. Με την τεχνική

αυτή μπορούμε να χαρακτηρίσουμε τόσο τις αλληλεπιδράσεις μεταξύ του πολυ-

μερούς και των ιόντων όσο και τις καταστάσεις ιοντικού συσχετισμού. Εμφα-

νίζεται ιδιαίτερα χρήσιμη για την μελέτη των ιοντικών οντοτήτων στις οποίες

συμμετέχει το CF3SO
−
3 , αφού οι μοριακές δονήσεις του ανιόντος είναι πολύ

ευαίσθητες στο τοπικό περιβάλλον, και στους δεσμούς στους οποίους συμμε-

τέχει.

Οι μετρήσεις ΦΥ πραγματοποιήθηκαν στο εργαστήριο του Δρ. Ε. Καμίτσου

στο Εθνικό ΄Ιδρυμα Ερευνών. Το σύστημα που μελετήθηκε είναι το ασύμμε-

τρο IEO307−204 καθώς και τα εμπλουτισμένα με LiCF3SO3 ή EMITf . Στο

σχήμα 6.21 παρουσιάζονται τα φάσματα για τις τρεις συγκεντρώσεις σε άλας

8:1, 4:1 και 2:1, καθώς επίσης για το καθαρό συμπολυμερές. Τα ιόντα λιθίου

αλληλεπιδρούν έντονα τόσο με τα οξυγόντα της αλυσίδας του ΡΕΟ όσο και

με τα ανιόντα. Το γεγονός αυτό επηρεάζει τους τρόπους δόνησης C-O-C του

ΡΕΟ εξαιτίας των δεσμών ιόντος - διπόλου που σχηματίζονται. Κατά συνέπεια

η ανίχνευση των δονήσεων του CF3SO
−
3 αποτελεί έναν χαρακτηριστικό τρόπο

ανάλυσης της τοπικής δομής στις περιοχές όπου εντοπίζονται τα ιόντα, όπως

αναλύθηκε και στην παράγραφο 5.4.

Η δόνηση ν(C − O − C) των οξυγόνων του ΡΕΟ που δε συμμετέχουν σε

δεσμούς ιόντος - διπόλου για το καθαρό IEO307−204 εμφανίζει απορρόφηση στα

1108 cm−1 (σχήμα 6.21). Το ποσοστό απορρόφησης σε αυτή τη μπάντα αλλάζει

σταδιακά καθώς προστίθεται το LiCF3SO3 όπως φαίνεται στο σχήμα 6.21(α)

και εμφανίζεται απορρόφηση σε δύο νέες περιοχές γύρω από τα 1088 cm−1 και

1081 cm−1. Το γεγονός αυτό συνδέεται με τις δονήσεις της τροποποιημένης

αλυσίδας από τα ιόντα λιθίου, καθώς τα οξυγόνα αρχίζουν και περιβάλλουν

κάθε κατιόν για να σχηματίσουν δεσμούς. Το γεγονός ότι συνεχίζει να υπάρχει

απορρόφηση και στα 1108 cm−1 σημαίνει ότι υπάρχουν τμήματα του ΡΕΟ τα

οποία δεν αλληλεπιδρούν με κάποιο κατιόν.

Η δεύτερη περιοχή απορρόφησης προέρχεται από το κρυσταλλικό ΡΕΟ και

βρίσκεται γύρω στα 963 cm−1 εξαιτίας των δονήσεων ν(C−O)+r(CH2) [160].

Καθώς προστίθεται το LiCF3SO3 η μπάντα αυτή διευρύνεται και τελικά δια-
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Σχήμα 6.21: Φάσματα απορρόφησης υπερύθρου για το ασύμμετρο δισυσταδικό

συμπολυμερές IEO307−204 και τα αντίστοιχα ηλεκτρολυτικά συστήματα με (α)

LiCF3SO3 και (β) EMITf σε θερμοκρασία 293 Κ.

χωρίζεται σε δύο 951 cm−1 και 969 cm−1. Οι δύο νέες περιοχές απορρόφησης

προέρχονται από τις δονήσεις ν(C −O) + r(CH2) του συμπλόκου καθώς εξα-

φανίζονται όταν τήκεται το στοιχειομετρικό (PEO)3LiCF3SO3 [161].

Μια τρίτη περιοχή έντονης απορρόφησης εμφανίζεται μεταξύ 1000 cm−1 και

1070 cm−1. Η περιοχή αυτή σχετίζεται με τη δόνηση συμμετρικής έκτασης

νS(SO−3 ) του ανιόντος CF3SO
−
3 . Οι διαφορετικές μπάντες προέρχονται από τα

διαφορετικά περιβάλλοντα δυναμικού στα οποία μπορεί να βρεθεί το ανιόν. Συ-

γκεκριμένα, στις χαμηλές συγκεντρώσεις σε άλας, εμφανίζεται απορρόφηση στα

1032 cm−1 εξαιτίας των ανιόντων τα οποία είναι ελεύθερα και στα 1044 cm−1

εξαιτίας των ανιόντων τα οποία συμμετέχουν στη δημιουργία ζευγών με τα κα-

τιόντα (ion pairs). Καθώς αυξάνεται η περιεκτικότητα σε άλας η μπάντα των

1042 cm−1 αποκτάει τη μεγαλύτερη ένταση, που σημαίνει ότι το μεγαλύτερο

ποσοστό των ανιόντων απαντώνται με τη μορφή ζευγών ιόντων. Επίσης παρα-

τηρείται ένα αυχένας γύρω από τα 1052, cm−1, όπου η απορρόφηση προέρχεται

από τα ιοντικά συσσωματώματα του τύπου (Li2CF3SO3)
+
.
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Σχήμα 6.22: Επίδραση της αύξησης του LiCF3SO3 στη σχετική ο-

λοκληρωμένη ένταση για τις τέσσερις μπάντες απορρόφησης 1032 cm−1,
1042, cm−1, 1052 cm−1 και 1062 cm−1 για τα ηλεκτρολυτικά σύστημα

IEO307−204/LiCF3SO3.

Στη γραφική παράσταση του σχήματος 6.22 σημειώνονται οι ολοκληρωμέ-

νες σχετικές εντάσεις της κάθε ιοντικής οντότητας στην περιοχή απορρόφησης

1000 cm−1 με 1080 cm−1. Παρατηρούμε ότι στις χαμηλές συγκεντρώσεις άλα-

τος ένα σημαντικό ποσοστό των ιόντων είναι ελεύθερα. Καθώς αυξάνεται η

συγκέντρωση ευνοείται η δημιουργία ζευγών ιόντων ενώ για μεγάλες συγκε-

ντρώσεις κάνουν την εμφάνισή τους διάφοροι τύποι ιοντικών συσσωματωμάτων.

Οι διαφορετικοί τύποι ιοντικών οντοτήτων έχουν τη δική τους συνεισφορά στην

αγωγιμότητα, για παράδειγμα η εμφάνιση ζευγών ιόντων ελαττώνει τον αριθμό

των φορέων φορτίου και περιορίζει την αγωγιμότητα.

Στο σχήμα 6.21(β) φαίνεται η επίδραση της προσθήκης του ιοντικού υγρού,

η οποία είναι τελείως διαφορετική. Η ένταση των ασύμμετρων δονήσεων έκτα-

σης ν(C − O − C) στο καθαρό IEO307−204 στα 1108 cm−1 ελαττώνεται με

την αύξηση της συγκέντρωσης του ιοντικού υγρού στη φάση του ΡΕΟ. Αυτό

σημαίνει ότι υπάρχει μια ασθενής αλληλεπίδραση με το EMI+. Η απορρόφηση

εξαιτίας της συνδυασμένης δόνησης ν(C−O)+r(CH2), στο κρυσταλλικό ΡΕ-

Ο, γύρω από τα 963 cm−1 επίσης εξασθενεί. Το γεγονός αυτό ερμηνεύεται από

την ελάττωση του ποσοστού κρυστάλλωσης κατά την εισαγωγή του ιοντικού

υγρού, σε συμφωνία με τα δεδομένα της Διαφορικής Θερμοδομετρίας Σάρωσης

του σχήματος 6.20(β).

Το ανιόν είναι κοινό και στα δύο άλατα, παρόλα αυτά η φασματική περιο-

χή που σχετίζεται με το τοπικό ενεργειακό περιβάλλον το οποίο αντιλαμβάνε-
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ται στις δύο περιπτώσεις έχει μεγάλη διαφορά. Στις χαμηλές συγκεντρώσεις

ιοντικού υγρού εμφανίζεται μία μπάντα απορρόφησης στα 1031 cm−1, η οποί-

α απαντάται και στο καθαρό EMITf . Καθώς αυξάνεται η συγκέντρωση, η

σχετική ένταση στην περιοχή αυτή ενισχύεται και μετατοπίζεται ελαφρώς στα

1028 cm−1. Το γεγονός ότι παρατηρείται μία μοναδική μπάντα σημαίνει ότι το

ανιόν, CF3SO
+
3 , αντιλαμβάνεται ένα μοναδικό ενεργειακό περιβάλλον ανεξάρ-

τητα από τη συγκέντρωση. Συγκεκριμένα το ανιόν δε συμμετέχει σε ιοντικά

ζεύγη ή συσσωματώματα αλλά παραμένει ελεύθερο. Αυτές οι διαφορές μετα-

ξύ των δύο αλάτων, αναφορικά με το τοπικό περιβάλλον στο οποίο κινούνται

προέρχεται από τις διαφορετικές αλληλεπιδράσεις με τη φάση του ΡΕΟ. Προ-

φανώς αναμένουμε ότι αποτέλεσμα αυτών, θα είναι και μια τελείως διαφορετική

επίδραση στην ιοντική αγωγιμότητα των ηλεκτρολυτικών συστημάτων.

6.2.3 Δομικά χαρακτηριστικά

Η προσθήκη του LiCF3SO3 οδηγεί μέσω του σχηματισμού δεσμών ιόντος -

διπόλου στη δημιουργία του συμπλόκου με τη δομή όπως αυτή παρουσιάζεται

στην παράγραφο 5.3. Στο σχήμα 6.23 φαίνονται τα φάσματα από πειράματα

σκέδασης ακτίνων X ευρείας γωνία (WAXS) του συμμετρικού συμπολυμερούς,

IEO111−201, για τις δύο περιπτώσεις αλάτων στις διάφορες συγκεντρώσεις.

Στην περίπτωση του LiCF3SO3, (σχήμα 6.23(α)) διακρίνονται οι ανακλάσεις

που σχετίζονται με την ύπαρξη του συμπλόκου, με χαρακτηριστικά της μονα-

διαίας κυψελίδας a = 1.676nm, b = 0.8613nm, c = 1.007nm και β = 121.02o.
Από τα ίδια φάσματα απουσιάζουν οι ανακλάσεις του κρυσταλλικού ΡΕΟ. Α-

ντίθετα στην περίπτωση του ιοντικού υγρού (σχήμα 6.23(β)) δεν παρατηρείται

κάποια χαρακτηριστική δομή, αφού η αλληλεπίδραση του EMI+ με το ΡΕ-

Ο είναι πολύ ασθενής. Στη περίπτωση αυτή το ΡΕΟ έχει τη δυνατότητα να

κρυσταλλωθεί στη γνωστή μοναδιαία κυψελίδα με παραμέτρους a = 0.805nm,

b = 1.304nm, c = 1.948nm και β = 125.04o.
Για να μελετηθεί η επίδραση της προσθήκης αλάτων στο νανοφασικό διαχω-

ρισμό και την περιοδικότητά του, πραγματοποιήθηκαν πειράματα περίθλασης α-

κτίνων X μικρών γωνιών (SAXS) τόσο στο συμμετρικό όσο και στο ασύμμετρο

συμπολυμερές. Στο σχήμα 6.24 φαίνονται κάποια αντιπροσωπευτικά φάσματα

για τα καθαρά συμπολυμερή και τα εμπλουτισμένα με LiCF3SO3 ή ιοντικό υγρό

για την ίδια σύσταση [EO] : [salt] = 8 : 1. Στο συμμετρικό σύστημα, σχήμα

6.24(α), εμφανίζονται κορυφές στις σχετικές θέσεις 1:2:3 οι οποίες προέρχο-

νται από μια φυλλοειδή διαμόρφωση. Στο ασύμμετρο σύστημα, σχήμα 6.24(β),

εμφανίζεται η κύρια κορυφή με κυματάνυσμα 0.21nm, ενώ υπάρχουν αμυδρά

και κάποιες κορυφές μεγαλύτερης τάξης στις σχετικές θέσεις 1 :
√

4 :
√

7.
Οι ανακλάσεις αυτές αντιστοιχούν σε κυλίνδρους με εξαγωνική διάταξη και οι

οποίοι εμφανίζουν ανακλάσεις στις σχετικές θέσεις 1 :
√

3 :
√

4 :
√

7 :
√

9....
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Σχήμα 6.23: Καμπύλες περίθλασης ακτίνων X σε ευρείες γωνίες (WAXS) από

το συμμετρικό συμπολυμερές IEO111−201 εμπλουτισμένο με (α) LiCF3SO3 και

(β) με EMITf σε τρεις διαφορετικές συγκεντρώσεις, σε θερμοκρασία 293 Κ.

Οι κατακόρυφες γραμμές στο (α) σημειώνουν τις θέσεις από τις πιο ισχυρές

ανακλάσεις του συμπλόκου με τη στοιχειομετρική αναλογία PEO3LiCF3SO3.

Οι διακεκομμένες κατακόρυφες γραμμές στο (β) σημειώνουν στις ανακλάσεις

(120) και (032) της μονοκλινούς μοναδιαίας κυψελίδας του ΡΕΟ.

Η απουσία κάποιων ανακλάσεων από τις αναμενόμενες θέσεις υποδηλώνει την

έλλειψη περιοδικότητας ευρείας κλίμακας (short range order).

Η εισαγωγή του άλατος στη φάση του ΡΕΟ στην περίπτωση του IEO307−204
έχει ως αποτέλεσμα τη μετατόπιση των θέσεων των ανακλάσεων σε χαμηλότερα

κυματανύσματα καθώς επίσης εμφανίζονται νέες ανακλάσεις μεγαλύτερης τάξης

στις σχετικές θέσεις 1 : 2 : 3 : 4 : 5 : 6. Η μετατόπιση των ανακλάσεων υπονοεί

αύξηση της χαρακτηριστικής απόστασης του νανοφασικού διαχωρισμού εξαιτίας

των τροποποιημένων αλληλεπιδράσεων μεταξύ των δύο συστάδων. Η εμφάνιση

καινούριων ανακλάσεων υποδηλώνει ότι τα συστήματα αποκτούν περιοδικότητα

σε μεγάλης κλίμακας.

Από υπολογισμούς της μέσης πυκνότητας για το LiCF3SO3 προκύπτει ότι

η αλλαγή στο χαρακτηριστικό μήκος δεν μπορεί να προέρχεται εξ΄ ολοκλήρου
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Σχήμα 6.24: Καμπύλες περίθλασης ακτίνων X μικρών γωνιών (SAXS) για (α)

το συμμετρικό συμπολυμερές IEO111−201 και (β) το ασύμμετρο συμπολυμέρες

IEO307−204. Τα φάσματα αντιστοιχούν σε αναλογία [EO] : [salt] = 8 : 1 και

αναφέρονται σε θερμοκρασία 293 Κ.

από την αλλαγή του όγκου εξαιτίας την ανάμειξης. Σημαντική αλλαγή στο χα-

ρακτηριστικό μήκος της φυλλοειδούς διάταξης προέρχεται από την τροποποίηση

της παραμέτρου αλληλεπίδρασης, χeff , των δύο συστάδων. Οι δεσμοί ιόντος -

διπόλου που σχηματίζει το λίθιο με το ΡΕΟ έχουν ως αποτέλεσμα την ακαμψία

της αλυσίδας του ΡΕΟ και οδηγούν σε εντονότερο διαχωρισμό των περιοχών

του ΡΕΟ από το ΡΙ. Σύμφωνα με αυτή την εικόνα η ενεργός παράμετρος αλ-

ληλεπίδρασης μπορεί να προσδιοριστεί αν θεωρήσουμε ότι στα συστήματα που

περιέχουν LiCF3SO3 το χαρακτηριστικό μήκος ακολουθεί την ίδια εξάρτηση

από τον παράγοντα χN με αυτή των καθαρών συμπολυμερών. Τα δισυσταδικά

συμπολυμερή PI − b−PEO κατατάσσονται στην περιοχή του έντονου διαχω-

ρισμού (Strong Segregation Limit) στα οποία η εξάρτηση είναι d ∼ χ1/6N2/3
.

Κατά συνέπεια η αύξηση της συγκέντρωσης του άλατος οδηγεί σε μεγαλύτερο
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Σχήμα 6.25: Καμπύλες περίθλασης ακτίνων X μικρών γωνιών του συστήμα-

τος IEO111−201/LiCF3SO3 4:1 από θερμοκρασία 303 Κ μέχρι 393 Κ ανά 10

βαθμούς. Ο νανοφασικός διαχωρισμός διατηρείται μέχρι τη μέγιστη μετρημένη

θερμοκρασία.

χeff και σε στενότερη διεπιφανειακή περιοχή μεταξύ των συστάδων.

Στην ιδανική περίπτωση η ενεργός παράμετρος αλληλεπίδρασης προσδιορί-

ζεται μέσω του παράγοντα δομής στην άμορφη φάση. ΄Ομως στην προκειμένη

περίπτωση τα συστήματα IEO/LiCF3SO3 διατηρούν τη φυλλοειδή δομή και

τον νανοφασικό διαχωρισμό μέχρι την υψηλότερη θερμοκρασία η οποία μελε-

τήθηκε, όπως φαίνεται στο σχήμα 6.25. Το γεγονός αυτό είναι αποτέλεσμα

της ισχυρής εξάρτησης της παραμέτρου αλληλεπίδρασης από τη θερμοκρασία

χ = 65/T + 0.125 [112, 111].

΄Οπως αναφέρθηκε και στην παράγραφο 6.1.2 ο υπολογισμός της ενεργού

παραμέτρου αλληλεπίδρασης μπορεί να γίνει με δύο τρόπους. Ο πρώτος τρόπος

είναι να θεωρήσουμε ότι ισχύει η γραμμικότητα d ∼ χ1/6N2/3
. Σύμφωνα με

αυτή τη θεώρηση κατασκευάζεται η ευθεία η οποία ισχύει για τα καθαρά συ-

μπολυμερή όπως φαίνεται στο σχήμα 6.26. Τα σημεία τα οποία περιγράφουν τα
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Σχήμα 6.26: Το χαρακτηριστικό μήκος ως συνάρτηση του χ1/6N2/3
για συ-

στήματα IEO και IEO/LiCF3SO3. Η κόκκινη γραμμή αποτελεί προσαρμογή

στα σημεία των καθαρών πολυμερών PI − PEO40−114, PI − PEO51−118 και

PI − PEO156−447 από το [112].

ηλεκτρολυτικά συστήματα θα πρέπει να βρίσκονται επάνω σε αυτή την ευθεί-

α. Δεδομένου του χαρακτηριστικού μήκους που προέρχεται από τα δεδομένα

SAXS προσδιορίστηκε το χeff για κάθε έναν από τους ηλεκτρολύτες και τα ση-

μεία αυτά τοποθετήθηκαν στο διάγραμμα του σχήματος 6.26, με μπλε κύκλους

για τους ηλεκτρολύτες του συμμετρικού συμπολυμερούς και με κόκκινους κύ-

κλους για τους ηλεκτρολύτες του ασύμμετρου συμπολυμερούς.

Ο δεύτερος τρόπος είναι να θεωρήσουμε ότι ισχύει η εξάρτηση χeff (N, r)
για συστήματα PS − PEO/LTFSI όπως παρουσιάζεται στο [124]

χeff = χ0 +
0.0101T

N

[
1 + exp

(
− 22.4 · T · r

N

)]
(6.5)

όπου χ0 είναι ο παράγοντας αλληλεπίδρασης του καθαρού συμπολυμερούς (χ0 =
0.3145 στους 343 Κ), N είναι ο συνολικός αριθμός των μονομερών, T είναι η

θερμοκρασία και r είναι ο λόγος [Li+] : [EO]. Τα υπολογισμένα χeff με αυτό

τον τρόπο σημειώνονται στο διάγραμμα του σχήματος 6.26 με × (το χρώμα είναι

αντίστοιχο όπως και παραπάνω). Εδώ φαίνεται ότι η περιεκτικότητα σε άλας



122

Σχήμα 6.27: Χαρακτηριστικό μήκος της φυλλοειδούς διάταξης ως συνάρτηση

της συγκέντρωσης σε άλας για το IEO111−201 και το IEO307−204 σε θερμοκρα-

σία 343 Κ.

έχει πολύ μικρή επίδραση στο χeff . Οι δύο διαφορετικοί τρόποι υπολογισμού

οδηγούν σε πολύ διαφορετικές τιμές της ενεργού παραμέτρου αλληλεπίδρασης.

Θα πρέπει να σημειωθεί όμως το γεγονός ότι αναμένουμε ισχυρή εξάρτηση από

τη συγκέντρωση του άλατος αφού στα υπό μελέτη συστήματα το ποσοστό των

ελεύθερων ιόντων και των ζευγών ιόντων, που διαμορφώνουν την αλληλεπίδρα-

ση μεταξύ των συστάδων, επηρεάζεται αποκλειστικά από τη συγκέντρωση.

Στη γραφική παράσταση του σχήματος 6.27 σημειώνεται το πάχος της φυλ-

λοειδούς διάταξης έτσι όπως υπολογίστηκε από τα δεδομένα SAXS για τα δύο

δισυσταδικά συμπολυμερή και για τους ηλεκτρολύτες που προκύπτουν με την

προσθήκη των δύο αλάτων. Η εξάρτηση του πάχους d από τη συγκέντρωση των

αλάτων είναι παρόμοια. Παρόλα αυτά στην περίπτωση του LiCF3SO3 η αύξηση

του d προέρχεται από τη μεταβολή της παραμέτρου αλληλεπίδρασης εξαιτίας των

δεσμών ιόντος - διπόλου με τα Li+ και της έμμεσης αλληλεπίδρασης του ΡΕΟ

με τα ανιόντα μέσω των Li+, ενώ στην περίπτωση του ιοντικού υγρού η αύξηση

του d οφείλεται στη διόγκωση της φυλλοειδούς διάταξης λόγω της μεταβολής

της μέσης πυκνότητας στη φάση του ΡΕΟ. Τα συστήματα αυτά παρέχουν τη

δυνατότητα να μελετήσουμε τον μηχανισμό της ιοντικής αγωγιμότητας στο ίδιο

περιβάλλον από άποψη νανοφασικού διαχωρισμού και για το ίδιο d, αλλά σε

διαφορετικές συνθήκες τοπικών αλληλεπιδράσεων.
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Σχήμα 6.28: (α) Ιοντική dc αγωγιμότητα για τα ηλεκτρολυτικά συστήματα

του συμπολυμερούς IEO111−201 με συγκεντρώσεις αλάτων [EO] : [salt] = 8:1

και 4:1. Οι καμπύλες αποτελούν προσαρμογή σύμφωνα με τη σχέση VFT
και οι κατακόρυφες γραμμές σημειώνουν την τήξη του ΡΕΟ (∼ 30 oC) και

την τήξη του συμπλόκου (∼ 126 oC). (β) Σύγκριση των αγωγιμοτήτων σε

θερμοκρασία αμέσως μετά την πλήρη τήξη του συμπλόκου για την περίπτωση

του LiCF3SO3 και αμέσως μετά την τήξη του ΡΕΟ για την περίπτωση του

ιοντικού υγρού. Οι αριθμοί στις παρενθέσεις σημειώνουν τις θερμοκρασίες

και τις κανονικοποιημένες θερμοκρασίες με βάση την τήξη του PEO και του

συμπλόκου.

6.2.4 Ιοντική Αγωγιμότητα

Στο σχήμα 6.28(α) παρουσιάζονται οι ιοντικές αγωγιμότητες για τα ηλεκτρο-

λυτικά συστήματα του συμμετρικού συμπολυμερούς IEO111−201 ως συνάρτηση

της θερμοκρασίας. Τα χαρακτηριστικά των συστημάτων με το LiCF3SO3 είναι

ποιοτικά όμοια με αυτά του ομοπολυμερούς ηλεκτρολύτη PEO/LiCF3SO3. Η

θερμοκρασιακή εξάρτηση της αγωγιμότητας για το σύστημα με [EO] : [Li+] =
8:1 δεν έχει μορφή Arhhenius ή VFT εξαιτίας της συνεχούς τήξης του συμπλό-

κου σε ένα εύρος θερμοκρασιών, ξεκινώντας αμέσως μετά την τήξη του ΡΕΟ.

Αντίστοιχα και η εξάρτηση του συστήματος με [EO] : [Li+] = 4:1 δεν ανήκει

σε κάποια από τις δύο κατηγορίες. Το σύστημα με τη χαμηλότερη συγκέντρω-

ση σε άλας παρουσιάζει τη μεγαλύτερη αγωγιμότητα, εξαιτίας του μεγαλύτερου

ιοντικού διαχωρισμού και κατά συνέπεια του μεγαλύτερου ποσοστού ελεύθερων

ιόντων, όπως φαίνεται χαρακτηριστικά και στα φάσματα υπερύθρου. Στην περί-
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Σχήμα 6.29: Dc αγωγιμότητας του καθαρού ιοντικού υγρού EMITf του

PEO227/EMITf (ανοιχτά σύμβολα) και του IEO111−201/EMITf (γεμάτα

σύμβολα) σε συγκεντρώσεις [EO] : [EMITf ] = 2:1, 4:1 και 8:1. Οι καμπύλες

αποτελούν προσαρμογή σύμφωνα με την εξίσωση VFT.

πτωση του μεγαλύτερου ποσοστού άλατος, [EO] : [Li+] = 4:1 η αγωγιμότητα

ελαττώνεται σημαντικά, αποτέλεσμα αφενός του αυξημένου ποσοστού ζευγών

ιόντων και αφ΄ ετέρου του μεγάλου ποσοστού που κατέχει το σύμπλοκο.

Οι ιοντικές αγωγιμότητες του IEO111−201 εμπλουτισμένου με το ιοντικό υ-

γρό είναι τελείως διαφορετικές. Οι τιμές του είναι τάξεις μεγέθους μεγαλύτερες

συγκρινόμενες με το LiCF3SO3. Η εξάρτησή τους από την περιεκτικότητα σε

άλας είναι αντίθετη, δηλαδή οι αγωγιμότητες αυξάνονται καθώς αυξάνεται το

ποσοστό του ιοντικού υγρού. Τέλος η θερμοκρασιακή εξάρτηση ακολουθεί τη

σχέση VFT τόσο πριν όσο και μετά την τήξη το ΡΕΟ. Στο σχήμα 6.28(β)

γίνεται σύγκριση των αγωγιμοτήτων για τα δύο άλατα στις υπό μελέτη συγκε-

ντρώσεις, για θερμοκρασίες αμέσως μετά την πλήρη τήξη του συμπλόκου, για

τις περιπτώσεις του LiCF3SO3, και αμέσως μετά την τήξη του ΡΕΟ για τις

περιπτώσεις του EMITf . Εδώ είναι εμφανής η μεγάλη διαφορά στην ιοντι-

κή αγωγιμότητα μεταξύ των δύο αλάτων και προέρχεται από το γεγονός ότι ο

μηχανισμός μεταφοράς των ιόντων είναι πολύ διαφορετικός.

Στα συστήματα IEO/EMITf τα ιόντα είναι πλήρως διαχωρισμένα και ε-

πίσης το ιοντικό υγρό δρα ως πλαστικοποιητής του ΡΕΟ διευκολύνοντας την

τμηματική κίνηση, παράγοντες που αυξάνουν τη διάχυση των ιόντων. Στο σχή-
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Σχήμα 6.30: Κανονικοποιημένες αγωγιμότητες των συστημάτων IEO111−201
με LiCF3SO3 και EMITf . Ο οριζόντιος άξονας είναι η κανονικοποιημένη

θερμοκρασία ως προς τη θερμοκρασία τήξης του συμπλόκου για τις περιπτώσεις

του LiCF3SO3 και του PEO για τις περιπτώσεις του EMITf .

μα 6.29 συγκρίνονται οι ιοντικές αγωγιμότητες των ηλεκτρολυτών IEO111−201/
EMITf με αυτές του ομοπολυμερούς PEO227/EMITf καθώς επίσης και

με το ίδιο το ιοντικό υγρό. Από την προσαρμογή της εξίσωσης VFT, σ =
σ0exp(B/(T −T0)), στα δεδομένα του ιοντικού υγρού προκύπτει η οριακή αγω-

γιμότητα σ0 = 13S/cm, η παράμετρος ενεργοποίησης B = 1230K και η ιδανι-

κή θερμοκρασία υάλου T0 = 127K. Οι αγωγιμότητες των IEO111−201/EMITf
βρίσκονται πολύ κοντά με αυτές των PEO227/EMITf . Από την προσαρ-

μογή με την παραπάνω εξίσωση προκύπτουν για το IEO111−201/EMITf 4:1

οι τιμές της παραμέτρου ενεργοποίησης και της ιδανικής θερμοκρασίας υάλου

B = 1280 ± 67K και T0 = 150 ± 2K αντίστοιχα. Η προσαρμογή στο

IEO111−201/EMITf 8:1 δίνει B = 2050 ± 25K και T0 = 130 ± 1K. Οι

αγωγιμότητες που παρατηρούμε σε θερμοκρασία δωματίου βρίσκονται περίπου

στην τιμή του 1mS/cm για το σύστημα IEO111−201/EMITf 4:1. Η τιμή αυτή

είναι τυπική για πολλά ιοντικά υγρά, με τη διαφορά όμως ότι στην προκειμένη

περίπτωση βρίσκεται στην ελαστική μήτρα του ΙΕΟ.

Επιπλέον πληροφορίες σχετικά με την επίδραση της τοπικής δομής και των

τοπικών αλληλεπιδράσεων στην ιοντική αγωγιμότητα μπορούν να εξαχθούν από

τη σύγκριση των ηλεκτρολυτών συμπολυμερών με του αντίστοιχους των ομο-
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πολυμερών. Στο σχήμα 6.30 φαίνεται αυτή η σύγκριση μεταξύ των IEO111−201/
LiCF3SO3 και IEO111−201/EMITf με τα ομοπολυμερή PEO/LiCF3SO3 και

PEO/EMITf . Το μέγεθος που απεικονίζεται είναι η κανονικοποιημένη αγω-

γιμότητα

σn =
σIEO/X

fEO−XσPEO/X
(6.6)

όπου το X αντιστοιχεί στο είδος του άλατος (LiCF3SO3 ή EMITf), σIEO/X
είναι η μετρημένη αγωγιμότητα του ηλεκτρολύτη δισυσταδικού συμπολυμερούς,

fEO−X είναι το κλάσμα όγκου που καταλαμβάνει η εμπλουτισμένη με άλας φάση

του ΡΕΟ στο συμπολυμερές και σPEO/X είναι η μετρημένη αγωγιμότητα του

ηλεκτρολύτη ομοπολυμερούς. ΄Ετσι λοιπόν η κανονικοποιημένη αγωγιμότητα

των ηλεκτρολυτών με το ιοντικό υγρό είναι κυμαίνεται κοντά στη μονάδα, που

σημαίνει ότι δεν υπάρχει επίδραση της περιοδικής νανοδομής, που σχηματίζεται

στο δισυσταδικό συμπολυμερές, κατά τη διάχυση των ιόντων.

Στους ηλεκτρολύτες με LiCF3SO3 η κανονικοποιημένη αγωγιμότητα εί-

ναι μία με δύο τάξεις μεγέθους μικρότερη από την αναμενόμενη, με βάση τη

διόρθωση του κλάσματος όγκου. Στη βιβλιογραφία αναφέρονται μειωμένες κα-

νονικοποιημένες αγωγιμότητες σε συστήματα PS−PEO/LiCF3SO3, εξαιτίας

του τυχαίου προσανατολισμού των επιπέδων της φυλλοειδούς διαμόρφωσης για

τα μεγάλα μοριακά βάρη, ή εξαιτίας της επίδρασης της θερμοκρασίας υάλου της

μη αγώγιμης φάσης, για τα μικρά μοριακά βάρη [62]. ΄Οπως και στην περί-

πτωση του PS − b − PEO/LiCF3SO3, για να ερμηνεύσουμε την προέλευση

της μειωμένης αγωγιμότητας εξετάζουμε την ικανότητα διαβροχής της κάθε

νανοφάσης, δηλαδή του PI και του PEO/LiCF3SO3, στα ηλεκτρόδια που

χρησιμοποιούνται στις μετρήσεις Διηλεκτρικής Φασματοσκοπίας. Πραγματο-

ποιήθηκαν μετρήσεις της γωνίας συνεπαφής (contact angle) σε θερμοκρασία

δωματίου για το PI και σε θερμοκρασία 458 Κ για το PEO/LiCF3SO3, ό-

που αυτό περνάει στην υγρή φάση. Στο σχήμα 6.31 φαίνονται εικόνες από τις

σταγόνες των δύο συστημάτων σε τρεις τύπους ηλεκτροδίων. Παρά τη μεγάλη

θερμοκρασιακή διαφορά, το PI φαίνεται να έχει μεγαλύτερη γωνία συνεπαφής

κατά 12o με 18o. Η προτίμηση που δείχνει το ένα από τα δύο συστατικά για

τα ηλεκτρόδια έχει ως αποτέλεσμα τον προσανατολισμό αρκετών επιπέδων της

φυλλοειδούς διαμόρφωσης παράλληλα με τα ηλεκτρόδια μπλοκάροντάς τα. Το

φαινόμενο αυτό έχει ως αποτέλεσμα την μεγάλη ελάττωση της αγωγιμότητας

που παρατηρούμε πειραματικά.

Στο σχήμα 6.32(α) γίνεται η σύγκριση των δομικών χαρακτηριστικών των

δύο συστημάτων PS − b − PEO και PI − b − PEO. Παρατηρούμε ότι ενώ

το χαρακτηριστικό μήκος της φυλλοειδούς διαμόρφωσης των μικρών μοριακών

βαρών SEO92−237 και IEO111−201 είναι παρόμοια, η διεπιφάνεια στο δεύτερο

είναι αρκετά μικρότερη. Επίσης ο λόγος της διεπιφάνειας προς το συνολικό
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Σχήμα 6.31: Διαβροχή των ηλεκτροδίων από το PI (MW20kg/mol) στα (α),

(γ) και (ε) και από το PEO/LiCF3SO3 στα (β), (δ) και (στ). Τα ηλεκτρόδια

είναι επιχρυσωμένα (α) και (β), από ανοξείδωτο ατσάλι στα (γ) και (δ) και

μπρούτζινα στα (ε) και (στ).

μήκος της φυλλοειδούς διαμόρφωσης διαφέρει σημαντικά και είναι συγκρίσι-

μος με αυτόν του μεγάλου μοριακού βάρους SEO467−940. Στο σχήμα 6.32(β)

συγκρίνονται οι κανονικοποιημένες αγωγιμότητες για [EO] : [Li+] = 8 : 1 λαμ-

βάνοντας υπόψη τα δομικά χαρακτηριστικά μπορούμε να πούμε ότι αυτό που

επηρεάζει την αγωγιμότητα είναι το μήκος τη φυλλοειδούς διαμόρφωσης.

6.2.5 Συμπεράσματα

Η προσθήκη καθενός από τα άλατα LiCF3SO3 και EMITf , με το ίδιο ανιόν

και διαφορετικά κατιόντα, σε δισυσταδικά συμπλυμερή PI − b − PEO έχει

τελείως διαφορετική επίδραση στα δομικά, τα θερμοδυναμικά και τα δυναμικά

χαρακτηριστικά, με τις αντίστοιχες επιπτώσεις στον μηχανισμό της διάχυσης

των ιόντων. Στους ηλεκτρολύτες του τύπου IEO/LiCF3SO3 υπάρχει ο πα-

ράγοντας της κρυσταλλικότητας του PEO και του συμπλόκου που εξαρτάται

αποκλειστικά από τη συγκέντρωση. Αντίθετα το EMITf δεν συνεισφέρει στο

σχηματισμό συμπλόκου εξαιτίας της πολύ ασθενούς αλληλεπίδρασης του PEO
με το EMI+. Τα φάσματα υπερύθρου αποκαλύπτουν έναν κυμαινόμενο βαθμό

διαχωρισμού των ιόντων Li+ και CF3SO
−
3 , με μεγαλύτερο ποσοστό ελεύθερων

ιόντων στις χαμηλές συγκεντρώσεις. Το κοινό ανιόν παραμένει ελεύθερο και

στα δύο συστήματα και κινείται σε παρόμοια ενεργειακά περιβάλλοντα.

Η προσθήκη και των δύο αλάτων αυξάνει τη χαρακτηριστική απόσταση του

νανοφασικού διαχωρισμού κατά ένα ποσοτικά όμοιο τρόπο. Παρόλα αυτά η

προέλευση της αλλαγής αυτής είναι διαφορετική σε κάθε άλας. Το LiCF3SO3

προκαλεί μεταβολή στην παράμετρο αλληλεπίδρασης μεταξύ των δύο συστάδων

εξαιτίας του συμπλόκου που σχηματίζει το ΡΕΟ με το κατιόν και με την έμμεση

επιδιαλύτωση του ανιόντος. Στο ιοντικό υγρό προκαλείται η διόγκωση του

συμπολυμερούς εξαιτίας της μεταβολής της μέσης πυκνότητας στη φάση του

ΡΕΟ. Με αυτό τον τρόπο τα δύο είδη συστημάτων παρέχουν τη δυνατότητα να

μελετήσουμε τη διάχυση των ιόντων στα ίδια περιβάλλοντα από άποψη δομής
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Σχήμα 6.32: (α) Δομικά χαρακτηριστικά για τα συστήματα SEO92−237,

SEO467−940 και IEO111−201 και τους ηλεκτρολύτες αυτών. (β) Σύγκριση της

κανονικοποιημένης αγωγιμότητα για [EO] : [Li+] = 8 : 1.
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αλλά υπό διαφορετικές αλληλεπιδράσεις.

Οι μετρημένες αγωγιμότητες στη περίπτωση του ιοντικού υγρού είναι κά-

ποιες τάξεις μεγέθους μεγαλύτερες από αυτές του LiCF3SO3 για τις ίδιες

συγκεντρώσεις. Επίσης ενώ η αγωγιμότητα στο ιοντικό υγρό αυξάνεται με τη

συγκέντρωση, στο LiCF3SO3 συμβαίνει το αντίθετο. Η σύγκριση με τους η-

λεκτρολύτες των ομοπολυμερών, μέσω της κανονικοποιημένης αγωγιμότητας,

δείχνει επιπλέον μείωση στην περίπτωση του LiCF3SO3. Η μείωση αυτή ερμη-

νεύεται από την προτίμηση που δείχνει η μία από τις δύο φάσεις στο να διαβρέχει

τα ηλεκτρόδια μπλοκάροντας την κίνηση των ιόντων.

Συνολικά τα αποτελέσματα δείχνουν την υπεροχή της αγωγιμότητας στα

συστήματα που εμπλουτίζονται με ιοντικό υγρό έναντι αυτών με LiCF3SO3.

Γίνονται πολλές προσπάθειες προς την κατεύθυνση της ενίσχυσης της αγω-

γιμότητας των στερεών πολυμερικών ηλεκτρολυτών, με ιόντα λιθίου, οι οποίοι

παράλληλα εμπλουτίζονται και με κάποιο ιοντικό υγρό. Η παρούσα μελέτη καθο-

ρίζει τα όρια στα οποία μπορεί να κυμανθεί η ιοντική αγωγιμότητα εξετάζοντας

τις δύο ακραίες περιπτώσεις.

6.3 Ιοντική αγωγιμότητα σε αμφίφιλα μόρια μικρού μο-

ριακού βάρους αλλά ισχυρών αλληλεπιδράσεων

Τα παράγωγα του εξα-φαίνυλο-βενζολίου (hexaphenylbenzene, HPB) τα οποία

αποτελούνται από μία σταθερή μοριακή δομή, όμοια με προπέλα, έχουν αποσπά-

σει μεγάλο ερευνητικό ενδιαφέρον εξαιτίας της λειτουργίας τους ως προπομποί

για τη σύνθεση του γραφενίου, πολυκυκλικών αρωματικών υδρογονανθράκων

[162, 163, 164, 165] ή ως ικριώματα για την εξύφανση μοριακών κρυστάλλων

με πρωτονιακή αγωγιμότητα [166, 167, 168, 169]. Οι εφαρμογές αυτές βασί-

ζονται στο γεγονός ότι το ΗΡΒ παρέχει τεράστιες δυνατότητες σύνθεσης με

ακριβή χημικό εμβολιασμό (grafting) με πολυμερικές αλυσίδες. Οι πυρήνες α-

ποτελούν ένα υδρόφοβο μέρος ενώ οι αλυσίδες είναι υδρόφιλες. Η αμφίφιλη

μοριακή αρχιτεκτονική είναι ένας αποτελεσματικός τρόπος για να ρυθμιστεί η

αυτο-οργάνωση και οι ιδιότητες τόσο σε διαλύματα [170] όσο και σε τήγματα

[171, 172].

Τα συστήματα αυτά σχηματίζουν δομές στις οποίες οι γραφιτικοί πυρή-

νες πακετάρονται ο ένας επάνω στον άλλο, εξαιτίας αλληλεπιδράσεων π∗, δη-

μιουργώντας κίονες, οι οποίοι με τη σειρά τους διατάσσονται σε τετραγωνικά

ή εξαγωνικά πλέγματα. Χαρακτηρίζονται από σχετικά μεγάλες ηλεκτρονιακές

αγωγιμότητες εξαιτίας της μεταφοράς των ηλεκτρονίων κατά μήκος των κιό-

νων (μοριακά σύρματα) [162, 163, 173]. Ενδιαφέρον παρουσιάζει η μελέτη από

άποψη δομής και δυναμικής αντίστοιχων συστημάτων τα οποία θα μπορούσαν
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Σχήμα 6.33: Στερεοχημικοί και συντακτικοί τύποι του hexaphenylben-
zene με μία και δύο προσαρτημένες αλυσίδες PEG και του hexa-peri-
hexabenzocoronene με δύο προσαρτημένες αλυσίδες PEG. Με γκρι χρώμα α-

ποτυπώνονται τα άτομα άνθρακα, με άσπρο τα άτομα υδρογόνου και με κόκκινο

τα άτομα οξυγόνου.

να συνδυάσουν την ηλεκτρονιακή αγωγιμότητα, μέσω της κιονικά οργανωμένης

φάσης των πυρήνων, με την ιοντική αγωγιμότητα, μέσω της μαλακής φάσης των

πλευρικών ομάδων.

Η προσάρτηση αλυσίδων πολυαιθυλενογλυκόλης (PEG) σε συγκεκριμένες

θέσεις επάνω στον πυρήνα ΗΡΒ μπορεί να προάγει περισσότερο την αυτο-

οργάνωση, εξαιτίας των απωστικών αλληλεπιδράσεων μεταξύ αυτών και του

πυρήνα. Αυτέ έχει ως αποτέλεσμα την εμφάνιση νανοφασικά διαχωρισμένων

περιοχών PEG και HPB. Παρόλα αυτά δεν είναι πλήρως κατανοητό πώς η

τάση του PEG για κρυστάλλωση επηρεάζει την οργάνωση και τη δυναμική

των πυρήνων. Στα πλαίσια της παρούσας διδακτορικής έρευνας μελετήθηκαν

τέτοιου είδους συστήματα με τη συγκεκριμένη μοριακή αρχιτεκτονική. Τα μόρια
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αυτά συντέθηκαν από την ομάδα του καθηγητή Klaus Müllen στο Ινστιτούτο

Mac Planck for Polymer Research και αποτελούνται από έναν πυρήνα επάνω

στον οποίο έχουν προσαρτηθεί, σε ελεγχόμενες θέσεις, μικρές αλυσίδες PEG.

Στο σχήμα 6.33 απεικονίζεται ο συντακτικός και ο στερεοχημικός τύπος των

μορίων αυτών και συγκεκριμένα του hexaphenylbenzene με μία αλυσίδα PEG
(HPB-PEG1), του hexaphenylbenzene με δύο αλυσίδες PEG (HPB-PEG2),
και του hexa-peri-hexabenzocoronene με δύο αλυσίδες PEG (HBC-PEG2).
Οι πυρήνες των μορίων αποτελούνται από επτά βενζολικούς δακτυλίους και οι

αλυσίδες PEG περιλαμβάνουν περίπου 17 μονομερή. Τα χαρακτηριστικά τους

καταγράφονται στον πίνακα 6.3.

Πίνακας 6.3: Χαρακτηριστικά των μορίων hexaphenylbenzene και hexa-peri-
hexabenzocoronene με προσαρτημένες αλυσίδες PEG.

Σύστημα HPB-PEG1 HPB-PEG2 HBC-PEG2

MW (g/mol) 1387 2245 2233

MW−PEO (g/mol) 780 1560 1560

MW−core (g/mol) 610 685 673

%wtPEG 56.1 69.5 69.9

Τα μόρια αυτά μπορούν να θεωρηθούν ως δισυσταδικά συμπολυμερή του

τύπου rod-coil, όπου το ένα μέρος αποτελείται από τον άκαμπτο πυρήνα και το

άλλο μέρος από την εύκαμπτη αλυσίδα του PEG. Το ενδιαφέρον εστιάστηκε

και στα παραπάνω συστήματα εμπλουτισμένα με LiCF3SO3 σε τρεις αναλο-

γίες [EO] : [Li+] = 12:1, 8:1 και 3:1 ώστε να δημιουργήσουν πολυμερικούς

ηλεκτρολύτες. Σε αυτές τις δομές οι πυρήνες παρέχουν μια μηχανικά σταθερή

φάση ενώ το PEG, αποτελεί και πάλι την ιοντικά αγώγιμη φάση.

6.3.1 Θερμικά χαρακτηριστικά

Στο σχήμα 6.34(α) φαίνεται η θερμική συμπεριφορά του ομοπολυμερούς PEG-
Br και των ηλεκτρολυτών του. Η μικρή αυτή αλυσίδα PEG έχει το ίδιο μοριακό

βάρος με τις αλυσίδες οι οποίες είναι προσαρτημένες στους πυρήνες HPB και

HBC, με τη διαφορά ότι περιέχει στο ένα της άκρο και ένα άτομο βρωμίου. Τα

θερμικά τους χαρακτηριστικά είναι όμοια με αυτά των μεγαλυτέρων μοριακών

βαρών ΡΕΟ που μελετήθηκαν και αναλύθηκαν νωρίτερα, με τη χαρακτηριστική

εμφάνιση των κρυστάλλων του PEG και του συμπλόκου σε χαμηλές συγκε-

ντρώσεις και με την αποκλειστική εμφάνιση του συμπλόκου στη στοιχειομετρι-

κή σύσταση.
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Σχήμα 6.34: θερμογραφήματα για τα καθαρά συστήματα και τους ηλεκτρολύτες

τους (α) PEG-Br και (β) HPB-PEG1, με συγκεντρώσεις [EO] : [Li+] = 12, 8

και 3:1. Αριστερά φαίνονται οι κύκλοι ψύξης και δεξιά οι κύκλοι θέρμανσης.

Στο σχήμα 6.34(β) φαίνεται η θερμική συμπεριφορά του συστήματος HPB-
PEG1 καθώς επίσης και των ηλεκτρολυτών του. Στο καθαρό HPB-PEG1
παρατηρούμε τη χαρακτηριστική τήξη του PEG στους 23.2

oC. Μετά την τή-

ξη υπάρχει μια σταθερή μεσοφάση με θερμοκρασία μετάβασης τάξης - αταξίας

στους 172
oC, πάνω από την οποία μεταβαίνει στην υγρή φάση. Τα ηλεκτρο-

λυτικά συστήματα παρουσιάζουν πολύ λίγες ποιοτικές ομοιότητες με αυτά του

ομοπολυμερούς PEG. Τα HPB-PEG1/LiCF3SO3 12:1 και 8:1 εμφανίζουν μια

πολύ ασθενή ψυχρή κρυστάλλωση στους περίπου 20
oC κατά την οποία σχη-

ματίζονται οι κρύσταλλοι του PEG και του συμπλόκου, αλλά με πολύ μικρά

ποσοστά κρυσταλλικότητας. Αντίθετα στη στοιχειομετρική σύσταση 3:1, εί-

ναι αναμενόμενη η απουσία του κρυσταλλικού PEG αλλά παρατηρούμε και την
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Σχήμα 6.35: θερμογραφήματα για τα συστήματα (α) HPB-PEG2 και (β) HBC-
PEG2 και τους ηλεκτρολύτες τους με συγκεντρώσεις [EO] : [Li+] = 12, 8 και

3:1. Αριστερά φαίνονται οι κύκλοι ψύξης και δεξιά οι κύκλοι θέρμανσης. Με

βέλη σημειώνονται οι θερμοκρασίες υάλου.

καταστολή της κρυστάλλωσης του συμπλόκου.

Στο σχήμα 6.35 φαίνονται τα θερμογραφήματα των συστημάτων με δύο προ-

σαρτημένες αλυσίδες, HPB-PEG2 και HBC-PEG2. Παρά την αρχιτεκτονική

διαφορά των πυρήνων τους, συγκρίνοντας τόσο τα καθαρά συστήματα μεταξύ

τους όσο και τις αντίστοιχες συστάσεις των ηλεκτρολυτών, παρατηρούμε ποιο-

τικές ομοιότητες. Η ψυχρή κρυστάλλωση του HPB-PEG2 υποδηλώνει μια αργή

κινητική σε σχέση με το ρυθμό ψύξης των 10K/min. Η προσθήκη του άλατος

και στα δύο συστήματα έχει ως συνέπεια την πλήρη καταστολή της κρυστάλ-

λωσης του PEG ακόμα και στη μικρότερη συγκέντρωση του 12:1. Ενδιαφέρον

όμως παρουσιάζει το γεγονός ότι δεν εμφανίζεται ούτε η φάση του συμπλόκου.
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Αυτό πιθανόν να οφείλεται στο συνδυασμό του μικρού μεγέθους των αλυσί-

δων και του δεσμού του ενός άκρου στην πυρήνα. Τα δομικά αυτά στοιχεία

επιβάλλουν περιορισμούς στις διαμορφώσεις των τμημάτων της αλυσίδας οι ο-

ποίες είναι ακατάλληλες για το σχηματισμό του συμπλόκου. Η κυριαρχία της

άμορφης φάσης έχει ως συνέπεια την ξεκάθαρη εμφάνιση της μετάβασης υάλου.

΄Ετσι παρατηρούμε μια σταδιακή αύξηση της θερμοκρασίας υάλου από τους

−60oC στα καθαρά συστήματα προς υψηλότερες θερμοκρασίες. Συγκεκριμέ-

να στους ηλεκτρολύτες με τη στοιχειομετρική σύσταση, 3:1, η θερμοκρασία

υάλου έχει φτάσει στους 0
oC και 35

oC για τα HPB-PEG2/LiCF3SO3 και

HBC-PEG2/LiCF3SO3, αντίστοιχα.

6.3.2 Δομικά στοιχεία

Η τάση για αυτο-οργάνωση του καθαρού συστήματος HPB-PEG1 φαίνεται στο

σχήμα 6.36. Εδώ παρουσιάζονται δύο εναλλακτικές δομές οι οποίες θα μπο-

ρούσαν να ερμηνεύσουν τις μετρημένες καμπύλες περίθλασης ακτίνων X. Και

στις δύο περιπτώσεις εμφανίζεται μια φυλλοειδής διαμόρφωση εξαιτίας του δια-

χωρισμού των πυρήνων ΗΡΒ από τη φάση του PEG. Η διαφοροποίηση έγκειται

στον τρόπο με τον οποίο οργανώνονται οι πυρήνες. Στο 6.36(α) το πάχος

του στρώματος των πυρήνων είναι 1.8nm με το μέρος των αλυσίδων να είναι

στραμμένο εναλλάξ στα δύο γειτονικά επίπεδα της φυλλοειδούς διάταξης. Η

μοναδιαία κυψελίδα που προέρχεται από αυτή τη διαμόρφωση έχει χαρακτηρι-

στικά μήκη a = 0.838nm, b = 0.6nm, c = 7.33nm και γ = 79.3o. Στη

δεύτερη περίπτωση 6.36(β) οι πυρήνες HPB υιοθετούν μια διάταξη κεφαλή -

προς - κεφαλή δίνοντας τα ίδια χαρακτηριστικά μήκη για τη μοναδιαία κυψελί-

δα. Η ύπαρξη της μεσοφάσης που παρατηρείται στα θερμογραφήματα μπορεί να

αιτιολογηθεί αντιμετωπίζοντας το μόριο ως ένα συμπολυμερές όπου ο πυρήνας

αποτελεί μια συστάδα τύπου ράβδου ενώ η αλυσίδα PEG αποτελεί τη δεύτερη

συστάδα. Η νανοφασική συμπεριφορά ελέγχεται από τη μεταξύ τους αλληλε-

πίδραση, το κλάσμα όγκου, και τη συνολική συμμετρία του μορίου, όπου στη

συγκεκριμένη περίπτωση είναι wPEO = 0.56.
Τα συστήματα HPB-PEG2 και HBC-PEG2 μπορούν να αντιμετωπιστούν

ως κατά συστάδες συμπολυμερή του τύπου AB2 τα οποία γενικότερα χαρα-

κτηρίζονται από μια διευρυμένη άμορφη φάση, εξαιτίας του γεγονότος ότι είναι

πιο δύσκολο να διαχωριστούν σε σύγκριση με τα δισυσταδικά συμπολυμερή

ΑΒ [174]. Επιπλέον η γεωμετρική ασυμμετρία που παρουσιάζουν, ως προς τις

διαμορφώσεις τους, έχει ως αποτέλεσμα να μετατοπίζονται τα όρια του δια-

γράμματος ισορροπίας φάσεων προς συστάσεις πλουσιότερες στη συστάδα με

τη μεγαλύτερη ασυμμετρία. Οι διαπιστώσεις αυτές φαίνεται να ισχύουν για το

HPB-PEG2. Στο σχήμα 6.37 φαίνεται η σχηματική αναπαράσταση της δο-

μής του συστήματος HPB-PEG2 στην οποία οι ημικρυσταλλικές περιοχές του
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Σχήμα 6.36: Δύο διαφορετικές πιθανές αναπαραστάσεις των δομών που μπο-

ρεί να σχηματίσει το καθαρό σύστημα HPB-PEG1, όπως προκύπτει από τις

καμπύλες περίθλασης ακτίνων X.
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Σχήμα 6.37: Σχηματική αναπαράσταση της αυτο-οργάνωσης του συστήματος

HPB-PEG2 όπου οι αλυσίδες PEG βρίσκονται στην ημικρυσταλλική φάση.

PEG περικλείονται από άτακτα χωροθετημένους πυρήνες ΗΡΒ. Κατά την κρυ-

στάλλωση του PEG η όλη κινητική επιβραδύνεται εξαιτίας του πυρήνα HPB
που πρέπει να «τραβάει» κάθε αλυσίδα και κατά συνέπεια μειώνεται ο συντελε-

στής διάχυσης. Αυτή η αργή κινητική αντικατοπτρίζεται και στην καμπύλη του

θερμογραφήματος του HPB-PEG2 του σχήματος 6.35(α), μέσω της απουσίας

κρυστάλλωσης κατά την ψύξη.

Αντίθετα, η δομή που σχηματίζει το σύστημα HBC-PEG2 είναι σαφώς ορ-

γανωμένη. Στο σχήμα 6.38(α) φαίνονται οι καμπύλες περίθλασης ακτίνων X
σε θερμοκρασίες από -40

oC μέχρι 110
oC. Είναι ξεκάθαρο το γεγονός του

νανοφασικού διαχωρισμού εξαιτίας της ύπαρξης μιας φυλλοειδούς διαμόρφω-

σης που υποδηλώνεται από τις ανακλάσεις μέχρι τέταρτης τάξης (q < 4nm−1.
Επίσης φαίνονται οι κύριες ανακλάσεις (120) και (032) εξαιτίας της ύπαρξης

του κρυσταλλικού PEG και οι οποίες χάνονται μετά τους 50
oC, εξαιτίας της

τήξης του PEG. Η τόσο διαφορετική συμπεριφορά τους αναφορικά με την αυτο-

οργάνωση συγκρινόμενο με το HPB-PEG2 οφείλεται στο γεγονός της ύπαρξης

των ισχυρών αλληλεπιδράσεων π*-π* μεταξύ των πυρήνων. Οι πυρήνες πακετά-

ρονται εξαιτίας των αλληλεπιδράσεων αυτών στη χαρακτηριστική απόσταση των

0.33nm, όπως φαίνεται και από την κορυφή των 18nm−1 στο σχήμα 6.38(α).

΄Ετσι το σύστημα οδηγείται στο σχηματισμό της φυλλοειδούς διαμόρφωσης ό-

πως απεικονίζεται στο σχήμα 6.38(β). Η δομή αυτή είναι σταθερή λόγω των

ισχυρών π*-π* αλληλεπιδράσεων και γι΄ αυτό δεν παρατηρούμε τη μετάβαση τά-

ξης - αταξίας τόσο στα θερμογραφήματα του σχήματος 6.35(β) όσο και στις

καμπύλες περίθλασης ακτίνων X.
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Σχήμα 6.38: (α) Καμπύλες περίθλασης ακτίνων X σε διάφορες θερμοκρασίες

για το HBC-PEG2. Οι αριθμοί 1-4 σημειώνουν τις θέσεις των ανακλασεων

πρώτης μέχρι τέταρτης τάξης της φυλλοειδούς διαμόρφωσης. Επίσης σημειώ-

νονται οι κύριες ανακλάσεις (120) και (032) του κρυσταλλικού PEG και η

χαρακτηριστική απόσταση εξαιτίας της αλληλεπίδρασης π*-π*. (β) Σχηματι-

κή αναπαράσταση της αυτο-οργάνωσης του παραπάνω συστήματος με σαφώς

διαχωρισμένες περιοχές του ημικρυσταλλικού PEG και των πυρήνων HBC.
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6.3.3 Ιοντική αγωγιμότητα

Ιδιαίτερο ενδιαφέρον παρουσιάζει η μελέτη της ιοντικής αγωγιμότητας στα συ-

στήματα αυτά. Στο σχήμα 6.39 φαίνεται η θερμοκρασιακή εξάρτηση των α-

γωγιμοτήτων από όλα τα συστήματα για την μικρότερη συγκέντρωση άλατος

[EO] : [Li+] = 12:1. Η συμπεριφορά του ομοπολυμερούς PEG-Br/LiCF3SO3

είναι η αναμενόμενη με σημαντική αύξηση της αγωγιμότητας που ακολουθεί την

τήξη του κρυσταλλικού PEG. Η ιδιαίτερα αυξημένη αγωγιμότητα οφείλεται στο

γεγονός ότι στους μηχανισμούς της ιοντικής κίνησης συνδράμει και η διάχυση

των αλυσίδων εξαιτίας του πολύ μικρού μοριακού βάρους (μικρότερο από το

κρίσιμο μοριακό βάρος).

Τα HPB-PEG2 και HBC-PEG2 με [EO] : [Li+] = 12:1 έχουν σχεδόν

ίδια θερμοκρασιακή εξάρτηση που περιγράφεται από τη σχέση VFT. Από την

προσαρμογή στα δεδομένα του HPB-PEG2 προκύπτει η οριακή αγωγιμότητα,

σε πολύ μεγάλες θερμοκρασίες, σ0 = 0.048S/cm η ενέργεια ενεργοποίησης της

ιοντικής κίνησης E = 8.5kJ/mol και η ιδανική θερμοκρασία υάλου T0 = 199K.

Αντίστοιχα για το HBC-PEG2 από την προσαρμογή στα πειραματικά δεδομένα

προκύπτει η οριακή αγωγιμότητα σ0 = 0.046S/cm η ενέργεια ενεργοποίησης

της ιοντικής κίνησης E = 9.4kJ/mol και η ιδανική θερμοκρασία υάλου T0 =
190K. Παρατηρούμε ότι οι διαφορές που εμφανίζονται στην αρχιτεκτονική του

πυρήνα δεν αντικατοπτρίζονται στην ιοντική αγωγιμότητα. Το γεγονός αυτό

οφείλεται στο ότι ενώ το καθαρό HBC-PEG2 παρουσιάζει πολύ καλή οργάνωση

με την προσθήκη του λιθίου εμφανίζεται οργάνωση σε πιο περιορισμένη κλίμακα,

όπως συμβαίνει και στο HPB-PEG2. ΄Ομως το κοινό χαρακτηριστικό και των

δύο, το οποίο καθορίζει την αγωγιμότητα, είναι η έλλειψη κρυστάλλωσης τόσο

του PEG όσο και του συμπλόκου.

Η επίδραση των δύο κρυσταλλικών φάσεων φαίνεται στην θερμοκρασιακή

εξάρτηση της αγωγιμότητας του HPB-PEG1/LiCF3SO3 12:1. Η αγωγιμότητα

είναι σημαντικά χαμηλότερη χωρίς να περιγράφεται ούτε από την Arrhenius ού-

τε από την VFT εξάρτηση. Οι ισχυροί δεσμοί ιόντος - διπόλου, στο σύμπλοκο

παραμένουν ακόμα και μετά την τήξη του συμπλόκου οδηγώντας στο σχηματι-

σμό ζευγών ιόντων και κατά συνέπεια στη μειωμένη αγωγιμότητα. Στο σχήμα

6.40 φαίνονται οι κανονικοποιημένες αγωγιμότητες. Οι τιμές των HPB-PEG2
και HBC-PEG2 είναι συγκρίσιμες με αυτές των αντίστοιχων δισυσταδικών συ-

μπολυμερών SEO και είναι σχετικά χαμηλές. Στην προκειμένη περίπτωση το

γεγονός αυτό οφείλεται στην υψηλή αγωγιμότητα που παρουσιάζει το PEG
εξαιτίας της διάχυσης των αλυσίδων. ΄Ετσι παρά το γεγονός ότι οι απόλυτες

τιμές της αγωγιμότητας είναι σχετικά υψηλές στα αμφύφιλα ιοντικά συστήμα-

τα, ο μειωμένος συντελεστής διάχυσης οδηγεί σε μια χαμηλή κανονικοποιημένη

αγωγιμότητα.
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Σχήμα 6.39: Οι ιοντικές αγωγιμότητες για τους ηλεκτρολύτες με τη χαμηλό-

τερη συγκέντρωση σε άλας, [EO] : [Li+] = 12:1 των συστημάτων PEG-Br,
HPB-PEG1, HPB-PEG2 και HBC-PEG2. Οι καμπύλες προέρχονται από την

προσαρμογή της εξίσωσης VFT στα πειραματικά δεδομένα.

Σχήμα 6.40: Κανονικοποιημένη αγωγιμότητα για τα τρία αμφίφιλα συμπολυμερή

για την ίδια συγκέντρωση άλατος [EO] : [Li+]=12:1.
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Κεφάλαιο 7

Συμπεράσματα

Στα πλαίσια της παρούσας διδακτορικής διατριβής μελετήθηκαν πολυμερικοί η-

λεκτρολύτες στην υγρή και στη στερεά φάση. Το πρώτο μέρος της έρευνας

επικεντρώθηκε σε μια νέα τάξη ουσιών γνωστών ως ασθενώς συσχετισμένα α-

νιόντα. Μια νέα μέθοδος σύνθεσης ιδιαίτερα μεγάλων και σταθερών κατιόντων

και ανιόντων είχε ως αποτέλεσμα την εξύφανση μοριακών ιόντων, που ανοίγουν

το δρόμο προς τον τελικό σκοπό της δημιουργίας πραγματικά διαχωρισμένων

ιόντων σε διαλύτες μικρής πολικότητας. Συνδυάζοντας το μεγάλο ανιόν βορίου

με κατιόντα στα οποία μεταβάλλεται συστηματικά το μέγεθος έγινε εφικτή η

προσέγγιση της θεωρητικής απόστασης Bjerrum. Η διαδικασία αυτή μπορεί να

οδηγήσει σε υπερ-ασθενή κατιόντα με πιθανές εφαρμογές στην κατάλυση. Παρά

το μεγάλο βαθμό ιοντικού διαχωρισμού που επιτεύχθηκε, η επίδραση του αυξα-

νόμενου μεγέθους του κατιόντος στην dc αγωγιμότητα είναι σχετικά μικρή. Το

γεγονός αυτό αντικατοπτρίζει την ισορροπία μεταξύ του ιοντικού διαχωρισμού

- ο οποίος ευνοείται στα μεγάλα ιόντα - και της περιορισμένης δυνατότητάς

τους για διάχυση. Καταφέραμε να προσδιορίσουμε το ποσοστό διαχωρισμού

των ιόντων αφενός μέσω της ιοντικής αγωγιμότητας και αφετέρου μέσω της

διηλεκτρικής σταθεράς. Με τον τρόπο αυτό μπορέσαμε να ερμηνεύσουμε και

την απόκλιση που παρουσιάζουν οι μετρημένοι συντελεστές διάχυσης από τους

θεωρητικά υπολογισμένους.

Το δεύτερο μέρος της έρευνας επικεντρώθηκε σε στερεούς πολυμερικούς

ηλεκτρολύτες του ομοπολυμερούς ΡΕΟ εμπλουτισμένου με το άλας LiCF3SO3

(LiTf) καθώς και δισυσταδικών συμπολυμερών PS−b−PEO και PI−b−PEO
με το ίδιο άλας με εφαρμογές σε μπαταρίες ιόντων λιθίου. Μελετήθηκε η επί-

δραση που έχει η ύπαρξη του συμπλόκου στην αγωγιμότητα εξετάζοντας δύο

διαφορατικά είδη αλάτων, του στερεού άλατος LiCF3SO3 και του ιοντικού

υγρού EMITf τα οποία φέρουν το ίδιο ανιόν. Η χρήση των πολυμερών ως

ηλεκτρολύτες συνδράμει στην ασφαλέστερη λειτουργία όμως ταυτόχρονα τα συ-

στήματα αυτά χαρακτηρίζονται από μια πιο πολύπλοκη συμπεριφορά. Σε πρώτο
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στάδιο ήταν απαραίτητη η μελέτη του πιο απλού πολυμερικού ηλεκτρολυτικού

συστήματος, του ΡΕΟ εμπλουτισμένου με το άλας λιθίου LiCF3SO3. Στο

σύστημα αυτό απαντώνται τρεις φάσεις ισορροπίας, η κρυσταλλική του ΡΕΟ,

η κρυσταλλική του συμπλόκου και η άμορφη φάση. Παρατηρήθηκε ότι ακόμα

και στις μεγάλες συγκεντρώσεις άλατος, όπου η φάση που κυριαρχεί είναι αυ-

τή του συμπλόκου, εμφανίζεται μια μικρή αλλά μετρήσιμη ιοντική αγωγιμότητα

(∼ 10−5 S/cm). Αυτό υποδηλώνει ότι το ίδιο το σύμπλοκο παρουσιάζει μια

δυναμική συμπεριφορά ως προς την αγωγιμότητα.

Παρόλα αυτά η φάση η οποία προσδίδει την ηλεκτρολυτική συμπεριφορά είναι

η άμορφη. Παρατηρήθηκε ότι η μέγιστη αγωγιμότητα εμφανίζεται στη σχετικά

μικρή συγκέντρωση άλατος [EO] : [Li+] = 12 : 1. Βρέθηκε ότι η εξάρτηση

της αγωγιμότητας από τη θερμοκρασία είναι αρκετά πολύπλοκη και δεν μπορεί

να προσεγγιστεί με Arrhenius ή VFT εξαρτήσεις όπως είχε προταθεί στο πα-

ρελθόν. Το γεγονός αυτό οφείλεται στη συνεχή αποδόμηση του συμπλόκου

σε ένα μεγάλο εύρος θερμοκρασιών κατά την οποία απελευθερώνονται συνε-

χώς, στην άμορφη φάση, νέα ιόντα έτοιμα να συνδράμουν στην αγωγιμότητα.

Συνδυάζοντας δεδομένα της παρούσας μελέτης και της βιβλιογραφίας έγινε μια

εκτίμηση για το μέγεθος των ιοντικών αλμάτων, το οποίο προέκυψε της τάξης

του στατιστικού μήκους (segment) της αλυσίδας. Το γεγονός αυτό υποδηλώ-

νει ότι η κίνηση των ιόντων είναι πλήρως συζευγμένη με την τμηματική κίνηση

του πολυμερούς σε όλες τις συστάσεις.

΄Εχοντας μια ολοκληρωμένη εικόνα για τη σχέση μεταξύ δομής και δυναμι-

κής στον αρχέτυπο πολυμερικό ηλεκτρολύτη έγινε η μελέτη των πιο σύνθετων

ηλεκτρολυτικών συστημάτων δισυσταδικών συμπολυμερών PS− b−PEO και

PI − b − PEO. Η επιλογή αυτή έγινε εξαιτίας της πολύ διαφορετικής πα-

ραμέτρου αλληλεπίδρασης που έχει κάθε ένα από τα PS και PI με το PEO
(χSEO = 0.043, χIEO = 0.31 σε θερμοκρασία δωματίου). Βρήκαμε ότι ε-

ξαιτίας αυτής της διαφοράς ο νανοφασικός διαχωρισμός στη περίπτωση του

PI − b − PEO είναι εντονότερος και οδηγεί στο σχηματισμό μιας διεπιφά-

νειας με μικρότερο εύρος, παρόλα αυτά και στις δύο περιπτώσεις σχηματίστηκε

φυλλοειδής διαμόρφωση με το ίδιο χαρακτηριστικό μήκος. Οι κανονικοποιη-

μένες αγωγιμότητες των δύο τύπων ηλεκτρολυτών βρέθηκαν πολύ κοντά. Το

γεγονός αυτό υποδηλώνει ότι με βάση τους παραπάνω δομικούς παράγοντες η

αγωγιμότητα ελέγχεται κυρίως από το χαρακτηριστικό μήκος της φυλλοειδούς

διαμόρφωσης, το οποίο ρυθμίζεται από το μοριακό βάρος.

Παράλληλα έγινε σύγκριση της αγωγιμότητας των ηλεκτρολυτών PS− b−
PEO με αντίστοιχους της βιβλιογραφίας, οι οποίοι έφεραν διαφορετικό ανιόν.

Οι κανονικοποιημένες αγωγιμότητες βρέθηκε ότι ακολουθούν τη γενική τάση

της εξάρτησης από το μοριακό βάρος. Παρόλα αυτά υπήρχε μια μικρή απόκλιση

προς χαμηλότερες τιμές η οποία συνδέεται με την επίδραση που έχει η συμπερι-

φορά του ηλεκτρολυτικού συστήματος κοντά στα ηλεκτρόδια και συγκεκριμένα
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η τάση μιας από τις συστάδες να τα διαβρέχει. Σε απόλυτες τιμές η ιοντική

αγωγιμότητα βρέθηκε σχετικά χαμηλή εξαιτίας του μικρού ποσοστού διαχωρι-

σμού κάτι που υποδηλώνει τη σημασία των αλληλεπιδράσεων μεταξύ του του

ανιόντος με το κατιόν.

Τα ιοντικά υγρά φαίνεται να διαδραματίζουν ένα σημαντικό ρόλο στις μελλο-

ντικές εφαρμογές συστημάτων αποθήκευσης ενέργειας, σε συνδυασμό με τους

πολυμερικούς ηλεκτρολύτες. Στα πλαίσια της παρούσας διδακτορικής διατρι-

βής έγινε σύγκριση μεταξύ των ηλεκτρολυτών που προκύπτουν με προσθήκη

του άλατος LiCF3SO3 και του ιοντικού υγρού EMITf στο δισυσταδικό συ-

μπολυμερές PI − b − PEO. Παρόλο που τα δύο άλατα έχουν το ίδιο ανιόν

τα δομικά και δυναμικά χαρακτηριστικά των ηλεκτρολυτικών συστημάτων είναι

πολύ διαφορετικά. Βρέθηκε ότι στην περίπτωση του ιοντικού υγρού η μονα-

δική οργανωμένη φάση είναι αυτή του κρυσταλλικού ΡΕΟ. Η αλληλεπίδραση

τόσο μεταξύ των αντίθετων ιόντων όσο και με το πολυμερές είναι πολύ ασθενής

και κατά συνέπεια οι αγωγιμότητες που προσδιορίστηκαν είναι αρκετές τάξεις

μεγέθους μεγαλύτερες από την περίπτωση του άλατος λιθίου.

Συνοψίζοντας τα παραπάνω μπορούμε να πούμε ότι τα ιδανικά συστήμα-

τα για εφαρμογές ως ηλεκτρολύτες σε μπαταρίες ιόντων λιθίου θα πρέπει να

χαρακτηρίζονται από τις παρακάτω ιδιότητες:

1. Πολύ χαμηλή θερμοκρασία υάλου της αγώγιμης φάσης (ΡΕΟ).

2. Μικρή κρυσταλλικότητα της αγώγιμης φάσης (ΡΕΟ).

3. Υψηλή θερμοκρασία υάλου και μεγάλο μέτρο ελαστικότητας της μη αγώ-

γιμης φάσης.

4. Απουσία σχηματισμού του συμπλόκου ή ασθενές σύμπλοκο.

5. Απουσία τάσης διαβροχής των ηλεκτροδίων από μία από τις συστάδες.

Οι δύο πρώτες συνθήκες μπορούν να εκπληρωθούν με την προσθήκη ιοντικού

υγρού δηλαδή σε μείγματα PEO/IL+LiTf , ενώ οι συνθήκες 2 και 4 μπορούν

να ρυθμιστούν με τη χρήση π.χ. διακλαδισμένων αλυσίδων ΡΕΟ ή ακόμη με

ΡΕΟ διαφορετικής αρχιτεκτονικής (π.χ. εμβολιασμός).

Επίσης μελετήθηκαν ηλεκτρολυτικά συστήματα αμφίφυλων μορίων, τα ο-

ποία μπορούν να χαρακτηριστούν ως τα μικρότερα δισυσταδικά συμπολυμερή

αλλά με ισχυρές αλληλεπιδράσεις. Τα συστήματα αυτά παρουσιάζουν υψηλές

τιμές αγωγιμότητας συγκρινόμενα με τα προηγούμενα δισυσταδικά συμπολυμε-

ρή. Αυτό είναι αποτέλεσμα της αδυναμίας σχηματισμού του συμπλόκου εξαιτίας

των ισχυρών π∗ − π∗ αλληλεπιδράσεων και της τοπολογίας των αλυσίδων.
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