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Wspétczesna cywilizacja technologiczna jest w coraz wigkszym stopniu zalezna od technologii
wytwarzania, konwersji, a w szczegdlno$ci przechowywania energii. Dotyczy to sfery tak urzadzen
miniaturowych (telefony komorkowe, laptopy itp.), rozwigzan $redniej skali (transport samochodowy,
zasilanie odbioréw rozproszonych o podwyzszonej niezawodnosci) jak i systeméw o duzej mocy (na
przyktad réwnowazenie krajowych sieci przesytowych). Wymagania stawiane elektrochemicznym zrédtom
energii elektrycznej mozna przypisa¢ do pdl opisywanych regulg ,trzech E”, a wiec zapewnienia tym
systemom skuteczno$ci energetycznej, efektywnos$ci ekonomicznej i minimalizacji niekorzystnych
oddzialywan ekologicznych. Jedng z potencjalnych metod poprawy tak zdefiniowanej jakoSci
miniaturowych baterii litowych jest zastosowanie statych elektrolitéw polimerowych w miejsce
elektrolitow ciektych.

Otrzymanie elektrolitu polimerowego o interesujacych parametrach uzytkowych nie jest mozliwe
poprzez proste zmieszanie komercyjnie dostgpnej matrycy polimerowej i soli. W celu zapewnienia
odpowiednio wysokiej przewodnosci jonowej (warto$é oczekiwana to minimum 10* Scm™), wysokiej
(najlepiej réwnej jedno$ci) liczby przenoszenia kationu litowego oraz odpowiedniej stabilno$ci
elektrochemicznej wzgledem elektrod litowej i katody interkalowanej konieczne jest zastosowanie
modyfikacji ukfadu. Dzialania takie mozna podzieli¢ na trzy podstawowe klasy, ktérymi sa synteza
nowych matryc polimerowych, synteza nowych soli (anionéw o zdelokalizowanym tadunku) oraz
prowadzace do powstania kompozytéw uzycie substancji trzecich. Do dodatkéw takich mozna zaliczy¢ na
przyktad napetniacze nieorganiczne, ktérych rolg jest poprawa przewodno$ci ogdlnej oraz receptory na
aniony, ktére zdecydowanie podnosza liczbe przenoszenia kationéw litowych. Obie te klasy dodatkéw
maja takze pozytywny wplyw na stabilno$¢ elektrochemiczng elektrolitu. Kompozyty binarne (stosujace
tacznie oba typy dodatkéw) sa materiatami o wiasciwosciach wystarczajaco dobrych by zbudowac z ich
uzyciem prototypowa odwracalng bateri¢ z anoda z metalicznego litu.

Ze wzgledu na skomplikowany charakter oddziatywan stosowanych dodatkéw tak z matryca
polimerowg jak i sola domieszkujaca konieczne jest stworzenie narzedzi pozwalajacych na ich ilosciowa
oceng. W przypadku wprowadzenia ziaren ceramicznych ich podstawowy wplyw zwigzany jest ze
stworzeniem $ciezek szybkiego transportu jondéw na granicy faz ziarno — matryca polimerowa.
Powstawanie tych $ciezek i ich wplyw na przewodnos$¢ podlegaja opisowi teorig perkolacji. Dotychczas
stosowane modele (na przyktad teoria o$rodka efektywnego)wymagaja wyznaczenia tak zwanej reguly
mieszania dla kazdej geometrii ziaren napelniacza. Dodatkowo modele tego typu charakteryzuja si¢
nieciggtoéciami w okolicy progu i maksimum perkolacji. Prezentowany model wykorzystujacy
rozproszone sieci rezystorowe jest pozbawiony powyzszych wad, daje poprawne wyniki tak dla
odpowiedzi stato jak i zmiennopradowe;j. Jest on takze w stanie przewidzie¢ wystepuje w rzeczywistych
wynikach dwie state czasowe procesow relaksacji dla probek o sktadzie zblizonym do granicy perkolacji.

Zastosowanie receptorow supramolekularnych wigze si¢ z kolei z wystegpowaniem w uktadzie
wielu konkurencyjnych oddziatywan. Nalezy do nich zaliczy¢ réwnowage pomiedzy mono i dimeryczng
formg receptora, oddzialywanie receptora z czastkami obojetnymi (tancuchy matrycy polimerowe;j,
rozpuszczalniki niskoczasteczkowe), oddziatywanie receptora z anionami prowadzace do ich
kompleksowania, czy réwnowagi zwigzane z niepelng dysocjacja soli i tworzeniem asocjatéw jonowych
zgodnie z regutami teorii elektrolitéw stabych. Do chwili obecnej do analizy tych zjawisk stosowano
szereg metod badawczych (spektroskopia molekularna, pomiary przewodnictwa, spektroskopia NMR).
Poniewaz kazda z tych metod charakteryzuje si¢ nieco inng czuto$cig i odmiennymi uproszczeniami trudno
byto skorelowa¢ uzyskane wyniki. W prezentowanej pracy spektroskopia NMR zostata zastosowana do
ilosciowej oceny wszystkich wyzej wymienionych zjawisk. Wymagalo to zastosowania jej wariantow
czulych wobec protonéw, atoméw fluoru, czy tez litu/sodu oraz opracowania metod numerycznej obrébki
wynikéw. Stworzona w ten sposéb zunifikowana sonda NMR pozwolita na wzajemne zestawienie wartos$ci
statych réwnowag dla tych zjawisk pozwalajac na przyktad na wyjasnienie zaobserwowanego wczesniej
zjawiska braku zgodno$ci pomiedzy wynikami obserwowanymi dla prébek statych i ich ciektych
analogéw.



