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Redox-aktiv reverzibilis elektrod és

uj akkumulatorként valé alkalmazasa

A jelen talalmany szerinti redox-aktiv reverzibilis elektrod
egy elektromos vezetbképesseggel rendelkezé hordozé anyag-
b6l és egy, az elektromos vezetdéképességgel rendelkezé hor-
dozd6 anyag legalabb egyik fellletéen kialakitott redox-aktiv film-
boél all. A redox-aktiv film egy redox-aktiv kén vegylletet és egy
m-elektron konjugalt anyagu, p-tipusu telitédési jellegzetessé-
gl, elektromos vezetdképesseggel rendelkez6é polimert tartal-
maz.

A jelen talalmany szerinti redox-aktiv reverzibilis elektrod
a toltés-kisiutés kezdeti szakaszatdél kezdve még szobahémeér-
sekleten is képes gyakorlatilag is hasznalhaté nagysagu aram
leadasara.

Az a litium akkumulator és redox akkumulator, amelyben a
jelen talalmany szerinti redox-aktiv reverzibilis elektrédot al-
kalmazzuk, mind alacsony, mind magas hdmeérsékleten magas
energiasuriségl toltési-kisutési, valamint kondenzator tulaj-

donsagokat is mutat.
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Redox-aktiv reverzibilis elektréod és Gj akkumulatorként valé

alkalmazasa

A talalmany targya

A jelen talalmany egy elektrokémiai eszkdézben, példaul
egy akkumulatorban vagy egy kondenzatorban alkalmazhato
redox-aktiv (oxidacios-redukcios aktivitdssal rendelkez®) rever-
zibilis elektrodra, még pontosabban egy elektromosan vezetd
hordozo anyagon kialakitott, gyors elektron- és tdltes-atvitelre
képes redox-aktiv filmet tartalmazd6 redox-aktiv elektréodra vo-
natkozik. A jelen taldlmany tovabba egy litium akkumulatorra,
egy pszeudo-kondenzatorra ¢és egy pszeudo-akkumulatorra
(amit redox akkumulatornak nevezink) is vonatkozik, amelyek-
ben a talalmany szerinti redox-aktiv elektrédot alkalmazzuk.

A jelen talalméany féleg egy olyan pozitiv elektrodra vonat-
kozik, amely a nagy energiaslriséget igénylé6 mobil telefonok
vagy elektromos autdék energiaellatasara hasznalhato litium ak-
kumulatorokban hasznalhatdé. A jelen taldlmany szerinti litium
akkumulator és redox akkumulator kondenzator tulajdonsagok-

kal is rendelkezhet.

A technika allasa

A hagyomanyos litium akkumulatorokban pozitiv elektrod-
ként szervetlen litium fémoxidot, példaul litium-kobalt-oxidot
(LiCoOy), litium-nikkel-oxidot (LiNiO,;) vagy litium-manganatot
(LiMn,04), és negativ elektrédként egy szén-alapu anyagot al-

kalmaznak. Ismeretes, hogy ezen pozitiv elektréd anyagok el-



meéleti energiasiriuség kapacitasa 100-150 Ah/kg, mig a negativ
elektrod anyagoké haromszorosa vagy még tobbszérése a pozi-
tiv elektréd anyagokénak (370-800 Ah/kg a szén-alapl anyag
esetében).

igy tehat egy nagy teljesitményd litium akkumulator létre-
hozasahoz égetden sziukséges egy olyan U] pozitiv elektréd
anyag kifejlesztése, amelynek nagy az energiaslirisége. Mas-
részrél a litium akkumulatorok biztonsagi szintjének fokozasa
miatt is raterelédott a figyelem a kén vegyiletek pozitiv elekt-
rod anyagként valé alkalmazasara a litium-alapu fémoxidok he-
lyett.

A kén vegylletek 4&ltalaban rendelkeznek oxidacios-
redukci6os aktivitassal, és a magas energiasuriség mellett nagy
az energiataroldo képességuk is. Ez azért van igy, mert a kén
atom mint redox centrum oxidaciés szama a -2-t6l a +6-ig ter-
jed6 értéket vehet fel, és ezért egy multi-elektron atviteli reak-
ci6ban nagy mértéki energiatarolas érhetd el. Az elektron atvi-
teli reakcié6 azonban szobahémérsékleten lassan megy végbe,
és ezért altalaban nehezen val6sithatdo meg egy kén vegyilet
pozitiv elektrodként valé kézvetlen alkalmazasa.

Ennek a problémanak a megoldasara a jelen talalmany
egyik feltalaloja, Oyama, a koézelmultban peldakent ismertetett
egy 2,5-dimerkapto-1,3,4-tiadiazol (DMcT) és polianilin tartalmu
Osszetett pozitiv elektrod anyagot [N. Oyama et al., Nature 373:
598-600., (1995)]. Ez az Osszetett pozitiv elektr6d anyag szo-
bahémérsékleten nagy elektron-atviteli sebességgel rendelke-
zik. Ez feltehetéen azért van igy, mert a polianilin mint vezeté-
képes polimer anyag felgyorsitja a szerves kén vegyilet oxida-

cios-redukcidés reakciojat.



Idéokozben a szokvanyos kondenzatorokat a kévetkezé ha-
rom tipusba soroltak:
1) az aktivalt szénbdl készilt polarizalhatéo elektrod és az
elektrolit kozott képzdédd elektromos kettés réteget kihasznalod
tipus,
2) egy elektromos vezetdképességgel rendelkezé polimer p-
tipusu és n-tipusu telitését alkalmazé tipus és
3) egy fém-oxidot alkalmazé tipus, amelyben a toltések az io-
noknak az elektrod feltuletén torténdé abszorpcidja, valamint a

fem elektrod oxidacios-redukcids reakcidja révén tarolddnak.

Ezek a kondenzatorok a litium ion telepekkel szemben
nagy pillanatnyi energia-leadasra képesek ugyan, de mind-
egyiknek alacsony az energias(riisége (10-100 Wh/kg), és az
energia-leadasuk nem eléggé hosszu idétartamu. Ezen felll
kondenzator cellanként alacsony a kimeneti feszultséguk (1,0-
2,5 V), és ugy viselkednek, hogy a kimeneti feszuitségiuk a Ki-
sUitott toltés mennyiségével aranyosan csékken.

Egy uj kondenzator kifejlesztéséhez szikség van ezert egy
olyan elektréd anyagra, amelyik a litium akkumulatorral egyen-
l6en magas kapacitas slriiséggel rendelkezik. Masrészrél a liti-
um akkumulator vonatkozasaban is szukség van egy olyan
elektrod anyagra, amelybél viszonylag gyorsan nagy aram nyer-
hetd ki.

Azt talaltuk, hogy a szerves kén vegylletek rendelkeznek
ugyan azzal a tulajdonsaggal, hogy nagy az energias(riseguk,
de nem konnyl novelni a szerves kén-vegyuletet és polianilint
tartalmazo akkumulator egységnyi tomegre vonatkoztatott elekt-
romos aram termel6 képességét. Ennek f6 okai példaul a kdvet-

kezdk: A szerves kén-vegylletnek nincs vagy alacsony az elekt-



romos vezetdkéepessége, ezért nem hasznalhatdé elektrodkeéent,
hacsak az Osszetett anyagbdl nem kéepezink egy vékony, né-
hany um vagy néhanyszor tiz ym vastagsagu filmet. A polianilin
mar relative magas feszultségen redukalt forméaba kertl, és el-
vesziti a vezetbképességeét. Az oxidacios-redukcios reakciot
bonyolitja, hogy protonok is szerepet jatszanak benne. A kén
vegyllet azon képessége, hogy az oxidaciés-redukcios reakcio
katalizatoraként szerepel, nagymértékben figg az elektrolit sa-
vassagatol, vagyis a proton koncentraciotol, és ezért nehéz a
reakcio optimalis kérulményeinek kivalasztasa.

Ennek megfeleléen a jelen talalmany egy pozitiv elektrod
anyag, és fékeéent egy litium akkumulator pozitiv elektrédjanak
eldallitasara vonatkozik, amely pozitiv elektrod hatékonyan keé-
pes felhasznalni azt a magas energiasliriséget, amellyel a kén
vegyulet eredendben rendelkezik, és ez altal kikiszdboli a je-
lenleg alkalmazott technika hatranyait.

A jelen talalmany tovabba egy olyan pozitiv elektréd eléal-
litasara is vonatkozik, amelyet egy nem-litium redox akkumula-
torhoz hasznalhatunk, és amelybél relative gyorsan nagy ara-
mot vezethetink ki, ha egy nem-litium anyagu negativ elektrod-
dal kombinaciéban alkalmazzuk azt.

A jelen taldalmany még egy olyan redox eszkéz eldallitasa-

ra is vonatkozik, amely egy ilyen elektrédot alkalmaz.

A talalmany ismertetése

Annak érdekéeben, hogy a kén vegylletet (szulfid vegylle-
tet) a litium akkumulator pozitiv elektrodjahoz aktiv anyagként
hasznalhassuk, sziukséges, hogy egy mw-konjugalt, elektromos
vezetokéepesseggel rendelkezé polimert egy kén vegyulettel

egyutt, vagy azzal Osszetételben alkalmazzunk, amely 1r-



konjugalt, elektromos vezetdéképességgel rendelkezé polimer
olyan oxidacios-redukcios reaktivitdssal rendelkezik, hogy a
kén vegyllet eredenddéen nagy energiasliriségével képes ara-
mot szallitani, tovabba széles fesziultségtartomanyban magas
az elektron-vezetdképessége, és magas az elektronatvitelt fo-
kozé hatasa a tiolcsoport és a szulfidcsoport oxidacids-
redukcids reakcidjaban.

Az anyag, amelyet a kén vegyllettel egyutt, vagy azzal
O6sszetételben alkalmazunk, egy w-konjugalt, elektromos veze-
toképességgel rendelkezd polimer, elsdsorban polipirrol és
politiofén lehet. EI6nyds, ha a polimer anyag széles fesziultség-
tartomanyban, kulén6sen magas fesziltségen (példaul 4,0 V
Li/Li* elektroddal szemben mérve), valamint az elektrolitot ké-
pez6 szerves oldoszer jelenlétében is kémiailag stabil. EIényds
tovabba, ha a polimer anyag széles hémérseéklet-tartomanyban,
kilonosen magas hémeérsékleten is kémiailag stabil.

Elektrolit kondenzatorhoz hasznalhaté anyagként a JP
304011 szamu szabadalmi bejelentés olyan stabil polimer anya-
got ismertet, amelyben két elektron-donor oxigénatom kapcso-
l6dik a tiofén gylrihdéz. Pontosabban, egy olyan elektréd, ame-
lyet poli(3,4-etiléndioxitiofen)-bdél, réviditve: PEDOT-boél (amely
2,3-dihidroxitieno(3,4-b) (1,4)dioxin-5,7-diil polimerként is is-
mert) készult vékony filmmel vontak be, lapos és stabil valaszt
mutat a toéltéaramra a 2,0-4,9 V feszultségtartomanyban (Li/Li"
elektroddal szemben mérve), 1,0 molos LiCIOs tartalmu
acetonitril oldatban.

Ismeretes tovabba, hogy egy anionokat tartalmazé vékony
polimer film 200 S/cm vagy ennél magasabb elektron-
vezetdképességgel rendelkezik [C. Kvarnstrom et al., 44: 2739-

2750., (1999)).



Ezeknek az anyagoknak azonban megvan az a hatranyuk,
hogy nem lehet veluk egy, a redox reakciora alapozott hataro-
zott farados aram-valaszt kapni egy bizonyos konstans feszult-
segen. Méas szavakkal a PEDOT kivalé tulajdonsagokat mutat
mint egy kondenzator szilard elektrolitjia, de nem képes kons-
tans kimené feszlltségen, folyamatosan olyan nagy aram le-
adasara, mint egy akkumulator. Ezen fellil a politiofén szarma-
zékok, mint példaul a PEDOT, olyan tulajdonsaggal is rendel-
keznek, hogy mar relative alacsony feszultségen, példaul +2,6
V-on (Li/Li* elektréddal szemben mérve) megkezddédik a feltol-
todésik anionokkal. Tovabba egy ilyen politiofénb6l készult vé-
kony film esetében ugy tinik, hogy ezen a fesziltségen kontrol-
lalt oxidacios allapotaban a legtobb elektrokémiailag aktiv he-
lye mar redukalt allapotban van. Ha egy ilyen vékony filmmel
bevont elektrodot szerves oldoszer alapu elektrolitba meritunk,
a nyitott kori egyensulyi feszultsége 3,1 V (Li/Li* elektroddal
szemben mérve). Ebben az esetben, mialatt az elektr6d oxida-
l6dik, redukalja az elektrolitban Ilévé kis mennyiségl viz-
szennyezést. Mas szavakkal ez a vékony film a teljesitményt
erosen csdokkentd tulajdonsagokat mutat.

Amint azt korabban mar ismertettik, egy olyan politiofén
szarmazék polimer, mint a PEDOT, a kovetkezd jellegzetessé-
gekkel és tulajdonsagokkal rendelkezik. Példaul:

a) széles fesziltség- és hdmérséklet-tartomanyban kémiailag
stabil;

b) magas elektron-vezetéképességgel rendelkezik;

c) nem mutat vilagos farados oxidaciés-redukcids valaszt;

d) a p-tipusu telités mar alacsony fesziltségen elkezdédhet és

e) erd0s oxidacios-redukcios katalitikus aktivitassal rendelkezik.



Masrészrél viszont egy kén vegyllet rendelkezik oxidaci-
6s-redukcids aktivitassal, farados aram-valasza nagy, és nagy
slriseégl energiatarolasi kapacitassal rendelkezik; elektron-
atviteli reakcidéja azonban lassu, és az ebbd6l az anyagbodl készi-
tett vékony film nem rendelkezik elektron vezetdképességgel.
Sok olyan kén vegyllet |étezik azonban, amelyik redukalt alak-
jaban negativ toltésld, és ezért ezeknél kdnnyl a p-tipusu teli-
tés kivitelezése. Tovabba egyes kén vegylletek termodinamikai
egyensulyi oxidaciés-redukcios fesziltsége koézel van a 3,0 #
0,5 V értékhez (Li/Li" elektroddal szemben mérve), és lehet6-
ség van arra, hogy az elektron-atviteli reakcidt politiofénnel
termodinamikailag elé6mozdithassuk.

A jelen talalmany e fentebb ismertetett felismeréseken
alapul.

Kovetkezésképpen a jelen talalmany egy redox-aktiv re-
verzibilis elektréd eldallitdsara vonatkozik, amely elektréd egy
elektromos vezetdképesséeggel rendelkezd hordozd anyagbodl és
annak legalabb az egyik felszinén képzett redox-aktiv filmbadl
all, amely redox-aktiv film egy kén vegyuletet és egy m-elektron
konjugalt, p-tipusu telitési jellegzetességi, elektromos vezeté-
képességgel rendelkezd polimert tartalmaz.

A jelen talalmany szerint a redox-aktiv film eldallithatod
ugy, hogy a m-elektron konjugalt anyagu, elektromos vezetdéke-
pességgel rendelkezé polimer kén vegyulettel torténdé telitésé-
vel létrehozunk egy 6sszetett anyagot.

Masik lehetéségként a redox-aktiv film elkészithetd az
elektromos vezetdéképességgel rendelkezé polimer anyag és a
kén vegyllet 6sszekeverésével, majd ezutan ebben az elegyben
elektromos vezetdképességgel rendelkezdé részecskék eloszla-

tasaval.



A jelen taldalmany tovabba egy litium akkumulatorra vagy
egy kvazi-akkumulatorra (redox akkumulator) is vonatkozik,
amely egy pozitiv elektrodbdl, egy litium negativ elektrodbol és
a pozitiv és a negativ elektréd kozott egy elektrolit rétegbdl all,
ahol a pozitiv elektrod a jelen talalmany szerint eldballitott
redox-aktiv reverzibilis elektrod.

A jelen taldlmany tovabba egy litium eszkdzre is vonatko-
zik, amely egy pozitiv elektrodbol, egy litium negativ elektrod-
bol és a pozitiv és a negativ elektrod kozott [évo elektrolit ré-
tegbél all, amelyben a pozitiv elektréd a jelen talalmany szerin-
ti redox-aktiv reverzibilis elektréd, és amely litium eszk6z kon-
denzator tulajdonsagokkal is rendelkezik a toltés soran a ra-
adott feszlltség és/vagy a lezarasi fesziultség ellenb6rzéese ré-
vén.

A jelen talalmany szerinti litium akkumulatorban és a nem-
litium redox akkumulatorban elénydés, ha a negativ elektrod
olyan anyagbol készil, amely abszorbeal, illetve lead litium io-
nokat, vagy olyan nem-litium anyagbdl késziul, amely képes
abszorbealni (n-tipusu telitédés), illetve leadni alkil-ammonium

kationokat, és amelyet a késdbbiekben részletesen ismertetunk.

Az abrak révid ismertetése

1. abra: a jelen talalmany egyik megvaldsitasa szerinti redox-
aktiv reverzibilis elektrod alapvetd szerkezetének vazlatos ke-
resztmetszeti nézete,;

2. abra: a jelen taldlmany egyik megvaldsitdsa szerinti redox
eszkdz alapveté szerkezetének vazlatos keresztmetszeti neze-

te;



3A és 3B abra: ciklikus voltammetrias goérbék, amelyek bemutat-
jAk a késObbiekben részletesen ismertetett 1. példa szerint ké-
szitett, elektrolitikusan polimerizalt filmmel bevont elektrod
redox valaszat,;

4A és 4B abra: a késbbbiekben részletesen ismertetett 2. pél-
daban mért ciklikus voltammetrias gorbék, amelyek bemutatjak
a redox valaszt abban az esetben, amikor az elektrolit 2,5-
dimerkapto-1,3,4-tiadiazolt (DMcT) tartalmaz;

5. a4bra: a késdbbiekben részletesen ismertetett 3. példaban
meért hidrodinamikus voltammetrias goérbék, amelyek bemutatjak
a redox valaszt abban az esetben, amikor az elektrolit 2,5-
dimerkapto-1,3,4-tiadiazolt (DMcT) tartalmaz;

6. abra: a jelen talalméany szerinti, politiofent (PEDOT) és
DMcT-t kombinacidban tartalmazo elektrod toltési-kistutési jel-

leggodrbéit bemutatd kronopotenciogram gorbék.

A talalmany legeldnyosebb kivitelezése

A tovabbiakban részleteiben ismertetjik a jelen talal-
manyt.

A jelen talalmany szerinti redox-aktiv reverzibilis elektrod
egy elektromos vezetbéképességgel rendelkezd hordozé anyag
feluletén egy redox-aktiv filmet tartalmaz. A jelen talalmany
szerinti redox-aktiv film egy redox-aktiv kén vegyuletbd6l és egy
p-tipusu telitédési jellegl, Tm-elektron konjugalt rendszerbdl
eléallitott, elektromos vezetbéképességgel rendelkezé polimer
anyagbol all.

A jelen talalmany szerinti p-tipusu telitédési jellegl, -
elektron konjugalt rendszerbél eldallitott, elektromos vezetdké-

pességgel rendelkezd polimerek elénydsen politiofén vegylle-
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tek (olyan polimer vegylletek, amelyek tiofén vazat (tiofén vagy
annak szarmazeékai) tartalmazoé ismétl6dd egységekbél allnak).

Illyen politiofén vegyuletek az (l) altalanos képlet szerinti
ismétl6dé egysegeket tartalmazd politiofén vegyuletek, amely
(1) altalanos képletben
R' és R? jelentése egymastél fuggetlentl hidrogénatom vagy 1-
4 szénatomos alkilcsoport; vagy egymassal 6sszekapcsoldédva,
kivant esetben szubsztitualt 1-4 szénatomos alkilén-, 1,2-
ciklohexén- vagy o-xililéncsoportot alkotnak.

Ezen politiofén vegyluletek kézil a PEDOT kuléondsen eld-
nyds. Ezek a politiofén vegyuletek eldallithatok a (ll) altalanos
keplet szerinti tiofén vegyuletek oxidativ polimerizaciéjaval.

A (Il) altalanos képletben a R' és R? jelentése azonos az
(1) altalanos képletnel megadottakkal. Kuléndsen elényds (1)
altalanos képlet szerinti tiofén vegyulet a 3,4-etiléndioxitiofén
(EDOT).

Az (1) altalanos képletben, amikor R' és R? altalanos kép-
letGt csoportok egymassal o6sszekapcsolédva 1-4 szénatomos
alkilén csoportot alkotnak, az alkilén csoportot
szubsztitualhatja példaul egy 1-14 szénatomos alkil-, fenil-,
hidroximetilcsoport, -CH,0-(CH,CH3)3-TTF képletd csoport
(ahol és a bejelentés egészében a TTF egy tetratiafulvalén ve-
gyuletbél szarmazo egyeértek csoportot jeldl), -CH20O-
(CH;CH20)5-CH;CH,-TTF, -CH,0-(CH,CH;0)3-S-TTF, -CH,0-
(CH,CH,;0)5-CH,CH,-S-TTF vagy -CH,;O(CH;)3S0O3-Na” képleti
csoport. Még pontosabban a politiofén vegyllet tartalmaz egy
olyan polimer vegyuletet, amely a kévetkez6 (lIl) altalanos kép-
let szerinti ismetlédé egységekbdl all.

A (Il1) altalanos képletben R° jelentése -(CHj)-, -
CH,;CH(CH3)-, -CH,CH(CeH13)-, -CH2CH(C1oH21)-, -
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CH>CH(Ci4H29)-, -CH2CH(fenil)-, -(CH3)3-, -CH,CH(CH3)CH>-, -
(CH2)4-, o-xilén-, -CH;CH(OH)-, -CH,;CH(CH,0-(CH,CH;)3-S-
trimetiltiotetratiafulvalén)-, -CH,CH(CH,0O-(CH,CH;0)5-CH,CHo;-
S-trimetiltiotetratiafulvalén)- vagy -CH,CH(CH,O(CH,)3S03-Na"-
képletld csoport. Ezeknek a polimer vegylleteknek a leirasa, va-
lamint az eldallitasi eljarasa megtalalhaté a szakirodalomban
[példaul: Synthetic Metals, 118: 105-109., (2001); Chem. Mater.
10: 896-902., (1998); Adv. Mater. 13: 1249-1252., (2001);
Synthetic Metals 125: 441-444., (2002) és Macromolecules 29:
7629-7630., (1996)].

A jelen taladlmany szerinti w-elektron konjugalt anyagu,
elektromos vezetdképességgel rendelkezé polimerként hasznal-
hatok még azok a polimerek is, amelyek az alabbi vegyuletek
oxidacidjabél szarmaznak:
(E)-1,2-bisz(2-(3,4-etiléndioxi)tienil)vinilén,
1,4-bisz(2-(3,4-etiléndioxi)tienil)benzol,

4,4’ -bisz(2-(3,4-etiléndioxi)tienil)bifenil,
2,5-bisz(2-(3,4-etiléndioxi)tienil)furan,
2,5-bisz(2-(3,4-etiléndioxi)tienil)tiofén,
2,2':5",2"-terc(2-(3,4-etiléndioxi)tiofén.

Ezeknek a polimer vegylleteknek a leirasa, valamint eldal-
litasi eljarasa megtalalhaté a szakirodalomban [példaul: Chem.
Mater. 8: 882-889., (1996)].

A jelen talalmany szerinti politiofén vegyiletek altalaban
eldallithatok vékony film vagy por alakban kémiai oxidaléoszerek
alkalmazasaval kémiai oxidativ polimerizacidos- vagy elektro-
oxidativ polimerizaci6és eljarassal. A kémiai oxidaciés eljarast
részletesen ismerteti az korabban mar emlitett JP 3040113

szamu szabadalmi bejelentés. Ennek megfeleléen egy tiofén
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vegyuletet, példaul a (1) altalanos képlet szerinti
dialkoxitiofént, és egy kémiai oxidalészert viszink fel elényé6-
sen oldat alakjaban, egymas utan vagy elénydsen egyidejlileg
egy szénbd6l készilt vekony film vagy egy vékony fémlemez fe-
laletére, amit aram-kollektorkent (elektromos vezetdképesség-
gel rendelkezé hordozdé anyagként) hasznalunk. Ezutan az al-
kalmazott oxidaldészer aktivitasatol fuggden, ha szlikséges, a
bevonatot felhevitjiuk, hogy teljessé tegyuk az oxidativ polime-
rizaciot. |ly médon az anyagot vékony filmként kdézvetlenul az
aram kollektor (az elektromos vezetdkéepességgel rendelkezé
hordoz6 anyag) feluletén alakitjuk Ki.

Amint azt fentebb mar ismertettik, a pozitiv elektréd aktiv
anyagaként alkalmazott tiofén vegyuletet a megfelel6 monomer-
b6l vagy dimerbél mint kiindulasi anyagbol, kialénféle oxidalo-
szerekkel, kémiai oxidativ polimerizacios eljarassal allithatjuk
el6. Ezt a kémiai oxidativ polimerizaciét kuléndsen elénybsen
metilalkoholbdl és vizb6l allo oldészer-elegyben oldott kalium-
permanganat vagy kalium-dikromat alkalmazasaval hajthatjuk
vegre. Példaul a (llI) altalanos képlet szerinti dialkoxitiofént,
példaul a 3,4-etiléndioxitiofént (EDOT) feloldjuk viz-
metilalkohol oldészer-elegyben, és az igy kapott oldathoz csep-
penként metilalkoholban oldott kalium-permanganatot (KMnOy,)
adagolunk. A reakcioelegyet korulbellul 1 6ran at alacsony (pél-
daul 0 °C-tol -5 °C-ig terjedd) hédmérsékleten reagaltatjuk. Ez-
utan perkldorsavat adunk hozza, és a reakcidelegyet tovabb rea-
galtatjuk. Ezzel az eljarassal sotétkék szinli terméket kapunk.
Az igy kapott reakcidelegyet centrifugalassal elkulénitjuk. Ez-
utan vizet adunk az elkuldonitett termékhez, és megismételjuk a
centrifugalast. Az elkulonitési eljarast addig ismeteljik, amig a

felesleges mennyiségl savat el nem tavolitottuk a reakcio-
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elegybdl. Ezzel az eljarassal sotétkék szinl por alakjaban meg-
kapjuk a PEDOT vegylletet.

Egy masik eljaras szerint a tiofén vegyluletet vanadium-
pentoxid (V,0s5) xerogél (VX) alkalmazasaval vizes oldatban is
polimerizalhatjuk, és igy a polimert por alakjaban kapjuk meg.
Ebben az esetben a vanadium-pentoxid xerogél vizes oldatat és
a (ll) altalanos képlet szerinti tiofén vegyuletet, peéeldaul a
dialkoxitiofént 6sszekeverjuk, és az igy kapott oldatot addig
keverjuk, mig a tiofén vegyiulet a xerogél (VX) rétegei kozott
polimerizalddik, majd a reakcioelegyet leszlrjuk. Mivel a VX lu-
gos oldatban olddédik, a szliréssel kapott maradékhoz lugos ol-
datot adunk, hogy a xerogelt (VX) feloldjuk, és igy elkildonit-
hessik a politiofén vegylletet.

Az elektro-oxidativ polimerizacios eljaras esetén a (ll) al-
talanos képlet szerinti (monomer) tiofén vegylletet, példaul a
dialkoxitioféent feloldjuk egy olyan elektrolit oldatban, amely egy
nitril oldoszert, példaul acetonitrilt (AN), benzonitrilt,
butironitrilt, vagy egy propilénkarbonat (PC) olddszert, valamint
alap elektrolitként 0,1-1,0 maol litium soé6t tartalmaz. Az igy ka-
pott oldatot hasznalhatjuk polimerizald oldatként. Munkaelekt-
rodként egy szén elektréod vagy vékony fémlemez elektréd mint
aram kollektor (elektromos vezetdképességgel rendelkezdé hor-
doz6 anyag), ellen-elektrodként egy platina huzal, referencia
elektrodként egy ezust/eziustion elektrdd vagy egy vékony litium
féeémlemez alkalmazasaval allandd fesziltséget vagy folyamato-
san valtozo fesziultséget adunk a munkaelektrodra, hogy igy a
munkaelektrod felszinén meginditsuk a polimerizacios reakciot,
és igy kialakitsunk egy vékony polimer filmet. Egy masik lehe-
toségként a kivant polimert eldallithatjuk a fentebb mar felso-

rolt szakirodalomban ismertetett megfeleld eljarasokkal is.
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A jelen talalmany szerinti redox-aktiv kén vegyillet lehet
szervetlen vagy szerves keén vegydtllet. Ilyen kén vegyilet lehet
egy (S)x" képleti szén-diszulfid vegyllet (ahol x értéke 1-8, m
értéke 0-2) vagy egy (SCS), képletli vegyulet (ahol n értéke 1-

10), vagy a 2-merkaptoetiléter, 2-merkaptoetilszulfid, 1,2-

etandiol, tetratioetiléndiamin, N,N’-ditio-N,N’-
dimetiletiléndiamin, tritiocianursav, 2,4-ditiopiridin, 4,5-
diamino-2,6-dimetilmerkaptopiridin, N,N’-dimerkaptopiperazin,

2,5-dimerkapto-1,3,4-tiadiazol (DMcT) stb. Ezen felul az (1)-(5)
képlet szerinti vegyuletek is hasznalhatok ilyen kén vegytlet-
ként.

Ezek a kén vegytletek felhasznalhatéok valtozatlan forma-
ban vagy oligomer alakjukban is. Ezen fellil ugyancsak alkal-
mazhatd keéen vegyuletként a dodecilbenzol-szulfonat vagy
tozilat is. Abban az esetben, ha ezek kézul a kén vegylletek
kézul a 2,5-dimerkapto-1,3,4-tiadiazolt hasznaljuk a redox-aktiv
reverzibilis elektrod eldallitasahoz, és ezt alkalmazzuk a litium
akkumulatorban, kdléndsen kivald toltési-kisutési tulajdonsago-
kat kaphatunk.

Az elektromos vezetdképességgel rendelkezdé hordozd
anyag felliletén a fentebb ismertetett eljarassal eléallitott poli-
tiofén vegydulet telitheté a kén vegyillettel, és igy egy O6sszetett
anyag képzoédik, amely altal |étrejon egy redox aktivitassal ren-
delkezd reverzibilis, vékony film elektr6d. A kén vegyulettel tor-
téné telités konnyen végrehajthaté oly médon, hogy a
politiofénnel bevont, elektromos vezetdképességgel rendelkezd
hordozé anyagot (elektrédot) belemeritjuk egy olyan elektrolit
oldatba, amelyben feloldottuk a kén vegylletet, mikozben meg-
felel6 nagysagu allandé vagy folyamatosan valtozo feszultséget

kapcsolunk erre az elektrédra mint munkaelektréodra. A kén ve-
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gyulettel torténd telitéssel kapott Osszetett film oxidacids-
redukcios hullamot mutat a kén vegyllet reverzibilis redox va-
laszanak megfeleldéen.

A jelen talalmany szerinti redox-aktiv vékony filmet a ko-
vetkezd eljarassal is elkészithetjuk. A kén vegyiletet, kulono-
sen az (1)-(5) képletek szerinti kén vegyuletet folyadék vagy
por alakban 6sszekeverjik a por alakd politiofén szarmazékkal,
és ezutan megfelel6 mennyiségl elektromos vezetéképességgel
rendelkezé finom részecskét és egy kotéanyagot keveriink az
elegyhez. Az igy kapott eleggyel bevonjuk az aram kollektor
hordoz6 anyagot, majd nyomassal rasajtoljuk azt. Az igy készilt
elektrod mar a toltés-kisutés kezdeti fazisatél kezdve képes
gyakorlatilag is hasznalhato nagysagd, példaul 0,1-3,0 mA/cm?
aramot vezetni még szobahdémérsékleten is.

A vezetbképesseégl finom részecskék elektron-
vezetbképességgel rendelkezé anyagbol készilnek. Elektron-
vezetdképességgel rendelkezd anyagok a fémek, példaul a réz,
vas, ezust, nikkel, palladium, arany, platina, indium és a
wolfram, az elektron-vezetéképességgel rendelkezé fém-oxidok,
példaul az indium-oxid, vagy a cink-oxid, valamint a szén. Ezek
a vezetdképességgel rendelkezdé finom részecskék elényédsen
ezustbdl, palladiumbdl, nikkelbdl, aranybdl vagy rézbél készil-
nek, és a kulonféle tipusu vezetbéképességgel rendelkezd finom
reszecskék elegyét is hasznalhatjuk. Elény6s, ha a vezetdké-
pességgel rendelkezé finom részecskék atlagos atméréje 0,2-
100,0 nm, még elédnydsebb, ha az atlagos atméré 2,0-20,0 nm.
A vezetdképességgel rendelkez6 ultra-finom részecskék atlagos
atmérdjet lézer-Doppler tipusi részecske-atméré meghatarozé

eljarassal mérhetjuk meg. EI6nydés, ha a redox-aktiv vékony film
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a vezetdbképességgel rendelkezdé ultra-finom részecskéket 1-15
tomeg% mennyiségben tartalmazza.

A hordozdé anyag (aram kollektor), amelyen a jelen talal-
many szerinti redox-aktiv film elhelyezkedik, egy elektromos
vezetbképességgel rendelkezé hordozd anyag, amely legalabb
azon a feluletén rendelkezik elektromos vezetéképességgel,
amely a redox-aktiv filmmel érintkezik. Ezt a hordozo anyagot
eldallithatjuk elektromos vezetéképességgel rendelkezé anya-
gokbol, példaul fémekbdl, elektromos vezetdképességgel ren-
delkez6 fem-oxidokbdl vagy szénbél, és elénydsen rézbél,
szénbél, aranybol, aluminiumbdl vagy ezek 6tvozetébdl.

Egy masik lehetéség szerint az elektromos vezetéképes-
séggel rendelkezé hordoz6é anyag eléallithatdo valamilyen mas
anyagbodl késziult hordozo-test elektromos vezetdképességgel
rendelkez6 anyaggal toérténdé bevonasaval is. Az elektromos ve-
zetOképesseéggel rendelkezd hordozd anyag lehet tovabba
egyenlétlen felszinl, vagy haléhoz hasonlé szerkezet( is.

A redox-aktiv kén vegyltlet kivant mennyisége mind az teli-
tes, mind a keverés esetében, a w-elektron konjugalt anyagu,
elektromos vezetdképességgel rendelkezé polimer és a redox-
aktiv kén vegyllet 6ssztémegének 30-80 tomeg %-at teheti ki.

Az olyan 0sszetett anyagbol el6allitott redox-aktiv vékony
filmben, amelyet a mw-elektron konjugalt, elektromos vezetdké-
pesséeggel rendelkezé polimer politiofén szarmazékanak redox-
aktiv kén vegyulettel torténd telitésével allitottunk elé, gyors
elektron-atviteli reakcio érheté el magan a redox-aktiv vékony
filmen belul is, és a redox-aktiv vékony film és az aram kollek-
tor kozotti hatarfeluletnél is, a szulfid vegyulet redox reakcio-
jara gyakorolt, az elektron-atvitelt elé mozditdé hatas révén. Ez a

gyors elektron-atviteli reakci6 a filmben az elektron-
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vezetokepesség fokozodasa, a tiolcsoport oxidacios reakciodja
altal a ditioéter kotés (-S-S-) kialakulasi reakcidjat, valamint a
ditioeter kotés reduktiv disszociacios reakcidjat fokozd hatas
és a reakciofelilet (a kollektor felllete) megnévekedése révén
jon létre. A kollektor feluletének megnoévekedése elémozditja a
latszolagos elektron-atviteli reakcidt (elektrod reakcid) kézel az
elektrod hatarfeluletéhez.

A jelen talalmany szerinti redox-aktiv vékony film vastag-
saga elonyésen 10-120 um. Az elektromos vezetdképességgel
rendelkezé hordozé anyag vastagsaga elédnydsen 1-40 pm. Ab-
ban az esetben, ha a kén vegyllet vagy az elektromos vezeté-
képességgel rendelkezd polimer por formaju, a részecskék at-
merdje mindkét porra vonatkozodéan elénydsen kisebb, mint a
redox-aktiv vékony film vastagsaga.

Elényds, ha a jelen talalmany szerinti redox-aktiv reverzi-
bilis elektrodot elsésorban egy litium akkumulator pozitiv elekt-
rodjaként hasznaljuk. A litium akkumulator egy pozitiv elektrod-
bol, egy negativ litium elektrédbol és kdzottiuk egy elektrolit ré-
tegbdél all. A jelen talalmany szerinti litium akkumulatorban a
pozitiv eiektréd a jelen talalmany szerinti redox-aktiv reverzibi-
lis elektrod. A negativ litium elektrodot eldallithatjuk egy litium
alapu fémes anyagbol, példaul a fém litiumbol, vagy egy litium
O6tvozetbdl (példaul Li/Al 6tvozet), vagy egy litiummal rétegzett
szén-alapu anyagbdl. El6énydés, ha a litium-alapu fémes anyag
vékony lemez, hogy a telep sulyat csdkkentsuk. A litium-alapu
negativ elektrod elényésen 5-200 uym vastagsagu. Meg kell je-
gyeznunk, hogy a litium-alapu negativ elektrédhoz egy elektro-
mos vezetOképességgel rendelkezd hordozo anyag (vastagsaga
eldbnyésen 1-40 uym) csatlakozik, amely aram kollektorként szol-

gal. A pozitiv és a negativ elektrod kozoétt elhelyezkedd elektro-
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lit réteg egy elektrolitot tartalmazé polimer gélbél all (polimer
gel elektrolit). A fentebb ismertetett polimer elektrolit litium so-
kat tartalmazhat elektrolitként, példaul CF3SO;Li, C,F¢SOgli,
(CF3S03),NLi, (CF3S0,)3CLi, LiBF,4, LiPFg és LiClIO, sot. Elé-
nyos, ha az oldoszer, amelyben ezeket az elektrolitokat felold-
juk, nem-vizes oldoszer.

llyen nem-vizes oldoszer lehet egyenes lancu karbonét,
ciklusos karbonat, ciklusos észter, nitril, sav-anhidrid, amid,
foszfat vagy amin vegyiilet. Specialis példa a nem-vizes oldo-
szerekre a propilén-karbonat, dimetoxietan, y-butiro-lakton, N-
‘metil-2-pirrolidinon, N,N’-dimetil-acetamid, propilén-karbonat és
a dimetoxietan elegye, valamint a szulfolan és a tetrahidrofuran
elegye.

ElIédnyds, ha polimer gélként akrilonitril és metil-akrilat
vagy metakrilat kopolimert alkalmazunk. A polimer gél elektroli-
tot eldallithatjuk oly mdédon, hogy a polimert belemartjuk az
elektrolit oldatba, vagy ugy, hogy a polimer szerkezeti 6sszete-
vojet (monomer/vegyulet) az elektrolit oldat jelenlétében poli-
merizaljuk.

Egy masik megoldasként egy uj, poliolefin alapu gél is
megfelelden alkalmazhato, amelyet a jelen feltalalék egyike
(Oyama és masok) javasolt [Oyama et al.; JP 320319 szamu
szabadalmi bejelentés]. Az a polimer, amelyik ezt a poliolefin
alapu gélt alkotja egy olyan nem-keresztkdtéses polimer,
amelyben egy polietilén-oxid oligomert tartalmazo vegyilet,
peldaul a polietilén-glikol, van hozzakapcsolva a polietilénhez a
polietilén egy modljara szamitott korulbeltl 10 % mennyiségben.
Ennek a polimernek teljesen kulonb6z6é tulajdonsagai vannak,
mint a kapcsolodo részeket nem tartalmazo polietilénnek. Nagy

mennyiségl szerves elektrolitot abszorbeal gél formajaban, és
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képes ezt az abszorbealt oldatot magaban tartani. Kédvetkezés-
képpen a polimer elektrolit oldatba martasaval eldallithatjuk a
gél elektrolitot.

A jelen talalmany szerinti redox-aktiv reverzibilis elektrod
nemcsak egy litium akkumulator pozitiv elektrodjaként hasznal-
haté, hanem egy nem-litium telep (redox akkumulator) pozitiv
elektrodjaként is, amely egy elektromos vezetéképességgel
rendelkez6 polimerb6l vagy szénbél, példaul egy aktivalt szén-
alapu anyagbdl eldallitott negativ elektrédot tartalmaz, amely
reverzibilisen telitheté nem-litium ionokkal, amely adalék el is
tavolithaté. Az ilyen redox akkumulator tartalmaz egy pozitiv
elektrodot, egy nem-litium negativ elektrédot és a kettd kozott
egy elektrolit réteget. A nem-litium elektrod szén-alapu anyag-
bol all, amely reverzibilisen telitheté (vagy az adalék el is tavo-
lithato) alkil-amménium ionokkal. Negativ elektrodként elényo-
sen hasznalhatd a poliacén, politiofén-szarmazékok, nagy tisz-
tasagu aktivalt szén és a szén nanocsd, amely egyenletesen te-
lithetd n-tipusu adalékanyaggal.

Elony6s, ha a negativ elektréd anyaganak vastagsaga 5-
200 pm, és altalaban kialakithaté egy elektromos vezetdképes-
séggel rendelkezé hordozé anyagon (amely elé6nydésen 1-40 um
vastag), példaul egy vékony nikkel- vagy réz-lemezen, amely
aram kollektorként szolgéal. A pozitiv és a negativ elektrod ko-
z6tt elhelyezkedd elektrolit réteg eldnyosen egy elektrolit olda-
tot tartalmazdé polimer gélbél készul (polimer gél elektrolit). A
polimer elektrolitban lévé elektrolitot BF, sdkbol, PFg sdkbol,
quaterner alkil-ammoéniumbdl, peldaul tetraetil-ammoénium-
tetrafluorboratbol vagy trimetil-ammonium-tetrafluorboratbol,
dodecil-benzolszulfonatbol vagy a tozilat sdibol allithatjuk eld.

Elényds, ha az oldoszer, amelyben ezeket az elektrolitokat fel-
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oldjuk, egy nem-vizes oldoszer. Nem-vizes olddészerként hasz-
nalhatunk nitril-, karbonat vegytlleteket és hasonlokat, valamint
ezek elegyeit, amelyeket a litium akkumuldtorhoz ismertettink.
A litium akkumulatorral kapcsolatban fentebb mar emlitett
anyagokat mind hasznalhatjuk polimer gél elektrolitként.

Az 1. 4bra egy keresztmetszeti nézet, amely vazlatosan
bemutatja a jelen taldlmany egy megvaldsitasa szerinti redox-
aktiv reverzibilis elektréd alapveté szerkezetét.

Az 1. abran a ,10” jelzés(l redox-aktiv reverzibilis elektrod
tartalmazza a ,11" jelzésl, elektromos vezetbéképességgel ren-
delkez6 hordozdé anyagot. A jelen talalmany szerinti, ,12" jelzé-
sl redox-aktiv vékony film a ,11" jelzés(, elektromos vezetdké-
pesseggel rendelkezé hordozo anyag legalabb egyik feluletén
helyezkedik el. A ,11" jelzési, elektromos vezetdéképességgel
rendelkezd hordoz6é anyag olyan, amilyennek azt fentebb rész-
letesen ismertettik, és lehet példaul egy négyszégletes vagy
korlap alaku vékony, lapos lemez, amely két ellentétes fé feli-
lettel rendelkezik. A ,12" jelzési redox-aktiv vékony film olyan,
amilyennek azt fentebb részletesen ismertettik. Altalaban a
,11" jelzés(i, elektromos vezetéképességgel rendelkezd hordozé
anyag legalabb egyik f6 feliletén kialakithatdo a ,12" jelzési

redox-aktiv vékony film.

A 2. abra egy keresztmetszeti nézet, amely vazlatosan
bemutatja a jelen talalmany egy megvalositasa szerinti redox
eszkoz, mint példaul egy litium akkumulator vagy egy redox ak-
kumulator, alapvetd szerkezetét.

A 2. abran bemutatott redox eszkdz tartalmaz egy ,10" jel-
zésl pozitiv elektrodot, amely egy, az 1. abran bemutatott

redox-aktiv reverzibilis elektrod, és egy ,21" jelzésl, a ,10" jel-
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zésl pozitiv elektréddal szemben, attédl bizonyos tavolsagban
elhelyezked6 negativ elektrodot. A 10" jelzési pozitiv elektrod
és a ,21" jelzésl negativ elektrod ko6zott helyezkedik el a ,30"
jelzésl elektrolit réeteg. A ,10" jelzésl pozitiv elektréd ugy he-
lyezkedik el, hogy a ,12" jelzési redox-aktiv vékony film kap-
csolatba kertljén a ,30" jelzési elektrolit réteggel. A ,22" jel-
zesl aram kollektor, példaul egy vékony nikkel-lemez vagy réz-
lemez, a negativ elektrédon helyezkedik el. A 22" jelzés( aram
kollektor olyan, amilyennek fentebb részletesen ismertettik.

Abban az esetben, ha a 2. dbran bemutatott redox eszko6z
egy litium-alapl redox eszkdz, példaul egy litium akkumulator,
akkor a ,21" jelzésl negativ elektréd egy, fentebb mar ismerte-
tett, litium-alapu negativ elektrod.

Abban az esetben, ha a 2. 4bran bemutatott redox eszk6z
egy nem-litium alapu redox eszkdz, példaul egy redox akkumu-
lator, akkor a ,21" jelzési negativ elektrod egy, fentebb mar

ismertetett, nem-litium alapl negativ elektrod.

Amint azt fentebb mar ismertettik, a jelen taldlmany sze-
rinti redox eszkt6z az akkumulatorra jellemz6 tulajdonsagokon
kivil kondenzator tulajdonsagokkal is rendelkezik azaltal, hogy
toltés kozben ellendrzi a raadott feszultséget és/vagy a levaga-
si feszlultséget.

Jelen talalmanyt a tovabbiakban példakon keresztil ismer-
tetjuk; a talalmany azonban nem korlatozdédik ezekre a példak-
ra.

Elészor ismertetjuk egy PEDOT, vagyis politiofén bevonatu
elektrod elektrolitikus polimerizacids eljarassal torténé elkészi-
tesenek peldait, valamint az elektrodok redox valaszanak jel-

legzetességeit.
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Ezt kovetden ciklusos voltammetriaval bemutatjuk, hogy a
PEDOT vékony film elektrod elektronatvitelt eldémozdité hatas-
sal rendelkezik a redox reakcidé soradn, azaz egy szerves kén
vegyulet, kilondsen a DMcT esetében mind az oxidaciés reak-
ciora, mind a redukcios reakcidéra hatassal van.

Konvekcios voltammetridval bemutatjuk tovabba, hogy lé-
nyegében reverzibilis (10°* cm/s vagy magasabb reakciosebes-
ségl) heterogén elektron-atviteli reakcid torténik a PEDOT vé-
kony film felszine és a DMcT molekulak kozott.

Végulul bemutatjuk, hogy a PEDOT és a DMcT altal képzett
O0sszetett vékony film a litium akkumulator uj pozitiv elektrod
anyaganak tulajdonsagaival rendelkezik.

Bemutatjuk tovabba azt is, hogy a jelen talalmany szerinti
pozitiv elektréd anyag képes olyan kondenzator tulajdonsagu
muikddésre, mint a PEDOT.

Bemutatjuk ezen felil még azt is, hogy a jelen talalméany
szerinti pozitiv elektrod anyag, ha kombinaljuk a nem-litium ne-
gativ-elektroddal, a redox akkumulator pozitiv elektrod anyaga-

nak tulajdonsagait mutatja.

1. példa

Elektrolitikus polimerizacidé céljara acetonitril (AN) oldatot
készitettink, amely alap elektrolitként 0,1 mol litium-
perkloratot (LiClIOy4), valamint 20 mmol EDOT monomert tartal-
mazott a (Il) altalanos képlet szerinti tiofén vegylletek koézil.

A PEDOT vegylllettel bevont elektrodot a kévetkezé modon
készitettik el. Harom-elektrodos tipusu mérécella alkalmazasa-
val, amely egy 3 mm atmeérd6ju, udvegszeri szén-korong munka-
elektréodbdl, egy platina huzalbol készult tekercs ellen-

elektrodbol és egy eziust/ezist ion referencia elektrodbdl allt,
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elektrolitikus oxidativ polimerizaciot hajtottunk végre a fentebb
ismertetett, elektrolitikus polimerizaciéra szolgalé oldatban, és
igy eldallitottuk a PEDOT vegyulettel bevont elektrédot. Az
ezust ion elektréd eldallitasahoz feloldottunk 0,5 moél ezist-
perkloratot az alkalmazott oldoszerben (AN), és egy, a keres-
kedelemben beszerezhetd tartalyt hasznaltunk az alkalmazott
oldészerrel mint belsé oldattal. Az uvegszerii szén-korong
elektrodot hasznalat elétt polirtimfélddel, tiszta vizzel nedvesi-
tett polirvasznon poliroztuk, majd tiszta vizzel és acetonnal le-
mostuk, es megszaritottuk. Az elektrokémiai kisérletet
potenciosztat eés X-Y regisztraléo alkalmazasaval hajtottuk vég-
re.

A 3A és a 3B abran ciklikus voltammetrias gérbéket tatha-
tunk, ahol a 3A abra a PEDOT elektrolitikus polimerizaci6éjanak
ciklikus voltammetrias gérbéit mutatja be (ezutan ezeket CV ro-
viditéssel jeloljuk). Lathatjuk, hogy az elsé feszultségvaltozta-
tas soran +0,8 V-hoz kozeli feszultségneél (Ag/Ag” elektroddal
szemben meérve) az oxidaciés aram novekedése figyelheté meg,
ami azt jelzi, hogy az EDOT monomer oxidalédott az Givegszeri
szén-elektréodon. Lathatjuk tovabba, hogy a fesziltségvaltozta-
tas megismétliésekor széles fesziltségtartomanyban tapasztal-
hato aram-nbvekedés, ami azt mutatja, hogy az oxidativ polime-
rizacioval egy vekony PEDOT film képz6dott. A polimerizacio
alatt az elektromos t6ltés mennyiségét 9 mC értékre allitottuk
be. A fenti médon készitett PEDOT vékony film elektrodot 0,1
mol LiClO4 tartalmiu AN oldatba meritettik, és megvizsgaltuk a
CV valaszat. A 3B abran bemutatjuk a vékony PEDOT film AN
oldészerben mért CV goérbéit. A -0,6 V-tol +0,8 V-ig terjedd fe-
szlltsegvaltozas tartomanyban, nagy és egyenletes toltési ara-

mot figyelhetink meg, ami azt jelzi, hogy a vékony film magas
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elektron vezetokéepesseggel rendelkezett ebben a fesziltségtar-

tomanyban.

2. példa

A szerves kén vegyllet tipikus példajaként a 2,5-
dimerkapto-1,3,4-tiadiazolt (DMcT) valasztottuk. Az elektrolit
oldat eldallitasahoz 1,0 mol LiClIO,4 tartalmu AN oldatban felol-
dottunk 1,0 mol litium-tetrafluorboratot (LiBF4), hozzaadtunk
1,0 mol LiClIO4 tartalmu N-metil-2-pirrolidinon oldatot és egy
olyan oldatot, amelyet uagy allitottunk elé, hogy 1:1 témeg-
aranyban d&sszekevertink 5 mmoél DMcT tartalmi propilén-
karbonatot (PC) és 5 mmol DMcT tartalmua etilén-karbonatot.
Ezt kovetben a fentebb ismertetett eljarassal eléallitott elektro-
lit oldat alkalmazasaval az 1. példaban ismertetettek szerint
eldallitottunk egy PEDOT filmmel bevont, Givegszeri szén elekt-
rodot mint munkaelektrédot. Ezutan elvégeztik a CV méréseket.

A 4A és a 4B abrakon a DMcT CV gorbéit lathatjuk, ame-
lyeket ugy meértunk, hogy bevonatlan, illetve PEDOT-tal bevont
elektrédokat hasznaltunk AN elektrolit oldatban. A méréseket
ugy végeztik el, hogy kdézben valtoztattuk a fesziltségvaltozas
tartomanyat. A 4A és a 4B abran bemutatjuk a -0,6 V-tol +0,8
V-ig terjedd feszultségvaltozassal kapott CV gérbéket. Abban
az esetben, amikor a PEDOT-tal bevont elektrédot hasznaltuk
(4B abra), két uj, a reverzibilis oxidacidés-redukcios valaszt jel-
z0 hullamot figyeltink meg -0,30 V feszlltségnél (a feszilltség
atlagos értéke, amely jelzi az oxidacidés csucs-aramot és a fe-
szultség, amely jelzi a redukciés csucs-aramot) és +0,4 V fe-
szlUltségnél. Ha az alkalmazott fesziiltséget a pozitiv oldalon 3

percen at +0,8-1,2 V értéken tartottuk, akkor a -0,3 V feszilt-
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seégen észlelt uj hullam jelentésen megnovekedett. Ugy véljuk,
hogy a 4B abran bemutatott, a -0,3 V fészUltség kbzelében ész-
lelt 4aram valasz megndovekedése a DMcT és az elektrod kodzelé-
ben keletkezett polimer oxidacidja kovetkeztében jott létre. At-
tol figgden, hogy mennyi ideig tartottuk fenn az alkalmazott fe-
szlUltséget, és milyen nagy volt ez a feszlltség, a valasz nagy-
saga valtozott, ami azt sugallja, hogy a vékony PEDOT film vas-
tagsagahoz viszonyitva létezik egy optimalis fesziltségérték,
egy optimalis tartasi id6 és egy optimalis oldott DMcT koncent-
racio, amelynél az aram valasz névekedése maximalis érték.

Ezzel szemben a 4A a4bra a DMcT azon CV valaszait mutat-
ja be, amelyeket PEDOT bevonat nélkuli elektrod alkalmazasa-
val meértink. A -0,30 V feszlltséghez kozeli értéken nem észlel-
heté a reverzibilis oxidacios-redukcios valaszon alapuld hullam.
Tovabba meég akkor sem észleltink a fentebb ismertetett nagy-
saguhoz hasonldé reverzibilis hullam valaszt a -0,30 V feszlt-
ségnel, ha 3 percen at +0,8 V pozitiv feszlltséget alkalmaztunk
a mérés elott. Ezeknek a megfigyeléseknek az eredményei azt
jelzik, hogy -0,3 V kézelében a DMcT, ami egy anion, adalék-
anyagként behatolt a vékony PEDOT filmbe, ahol bekoncentra-
lodott, és rogzialt. A PEDOT film -0,30 V kézelében elémozditja
a DMcT oxidacios reakciojat. Ezen feliul a vékony film lényegé-
ben kézel a -0,30 V fesziltséghez a keletkezett oxidacids ter-
mék redukalt formaba valo feakciéjét is elémozditja. Mas sza-
vakkal -0,3 V fesziltség kdézelében a vékony PEDOT film jelen-
lete elémozditja a DMcT oxidacios-redukcios reakciojat, és re-
verzibilis farados aram valaszt hoz létre. Ezért tehat a DMcT
energia-atalakité anyagként hasznalhato.

Az elektrolit oldat készitéséhez ebben a példaban alkal-

mazott 1,0 mol LiCIO4 tartalmi AN oldat helyet’t mas, 1,0 mol
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LiCIO4 tartalmua nitril vegylleteket, példaul benzo-nitril és
butiro-nitril oldatokat is hasznaltunk ugyanezen kisérletek vég-
rehajtasa soran. A vékony PEDOT filmnek a DMcT redox vala-
szara gyakorolt elémozdité hatasat mindegyik oldoszerben meg-
figyeltuk. Nevezetesen a kapott aktivitas a butiro-nitril alkalma-
zasa eseten azonos szinten volt, mint az AN alkalmazasa ese-
tében. igy tehat abban az esetben is, ha nem acetonitrilt, ha-
nem mas olddészert alkalmazunk, megfigyelheté volt, hogy a vé-

kony PEDOT film elé6mozditja a DMcT redox valaszat.

3. példa

A meéréshez hasznalt oldat készitésekor annyi DMcT ve-
gyliletet adtunk a 0,1 mdél LiClO4 tartalmu NMP vegyllethez,
hogy 2 mmolos DMcT oldatot kapjunk. A hidrodinamikus
voltammetrias mérésekhez munkaelektrodként 3 mm atmeéréja,
ivegszeru szén-korong elektré6dot hasznéaltunk. A 2. példaban
alkalmazott eljarassal PEDOT-tal bevont elektrodot allitottunk
eld. A merések kivitelezéséhez ellen-elektrodként platina hu-
zalbol keéeszult tekercset, referencia elektrodként ezist-ion
elektrédot hasznaltunk. Az 5. abran bemutatjuk a DMcT mono-
merbol dimerré torténd atalakulasanak oxidacidja soran mert
aram-fesziultség gorbéket, amelyeket 400 fordulat/perces fordu-
latszamnal kaptunk a vékony PEDOT filmmel bevont, illetve a
bevonat nélkuli elektréddal. Az 5A abran a bevonat nélkuli
elektrod alkalmazaséaval kapott aram-feszlltség gorbét lathat-
juk. A fordulatszam ndvelésével novekedett a hatarold aram is.
Ezen felll a fordulatszam ndvelése a félhullam potencialt a po-
zitiv elektréd oldalra csusztatta el. Az 5B abran a PEDOT-tal

bevont elektrod alkalmazasaval kapott aram-fesziltség gérbét
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lathatjuk. Az 5A goérbéhez hasonloan a fordulatszam névelésé-
vel ez esetben is novekedett a hatarolé aram. A fé kulonbség
az 5A és 5B voltammetrias goérbék kozott az, hogy a kapott
felhullam potencial értéke, amely a DMcT oxidacidos reakciojan
alapul, a bevonat nélkuli elektréddal +0,05 V nagysagu, mig a
vekony PEDOT film elektroddal -0,30 V nagysagu volt, ami azt
mutatja, hogy a fesziltség koérulbelul 0,35 V-tal eltolodott a po-
zitiv oldalra. Mas szavakkal, lathatjuk, hogy a vékony PEDOT
film jelentés meértéekben eldmozditotta a DMcT oxidacios reakci-
bjat.

Ezen kivil készitettunk egy logaritmikus diagramot s,
amelyen az aram-feszultség gorbébdél kiszamitott log[i/(ijim-i)
ertékeket a feszultség fuggvényében abrazoltuk, ahol i;im a hid-
rodinamikus voltammetrias goérbe hatarolé aramanak értékét, az
.i" pedig az ,E" feszultségen foly6 aram értékét jeloli. A diag-
ram eredményei szerint a PEDOT-tal bevont elektréddal kapott
voltammetrias gorbe log diagramjanak meredeksége 58 mV ér-
téki, és lényegeében azonos értékeket kaptunk akkor is, ha az
elektréd fordulatszamat valtoztattuk.

Az eredmények alapjan azt talaltuk, hogy -0,30 V feszult-
ségen az oxidacios reakcio standard heterogén elektron-atviteli
reakcidojanak (standard elektrod reakcié) sebességi konstansa
nagyobb, mint 10°* cm/s, és az elektrod reakcio reverzibilis re-

akcio rendszernek tekinthetd.
4. példa
A 2. példaban fentebb ismertetett eljarassal 6sszetett film

elektrodot keszitettink, amelyben a 4B abran bemutatott tulaj-

donsagokkal rendelkezé PEDOT filmet a DMcT oxidalt alakjaval
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telitettik. Annak érdekében, hogy megvizsgaljuk az igy készi-
tett elektrod energiatarold képességének alapveto tulajdonsa-
gait, ezt az elektrodot bemeritettik vagy DMcT-t és alap elekt-
rolitkent 0,1 mol LiClO4-ot is tartalmazo AN elektrolit oldatba,
vagy csak a LiClO4 alap elektrolitot tartalmazo AN elektrolit ol-
datba, és kronopotenciometrids eljarassal megvizsgaltuk egy
ugyanolyan harom-elektrédos mérdcellaban, mint amit a 2. pél-
daban alkalmaztunk (6. abra). A toltést konstans aramu eljaras-
sal 1 mA/cm? arammal vegeztik 3 percen at [a 6. dbran az (A)
szakasz). Itt levagasi feszlltségként +1,3 V-ot allitottunk be. A
kistitést 0,2 mA/cm?-1,0 mA/cm? konstans aramsiriséggel vé-
geztuk el. A tovabbiakban az (a) gorbét ismertetjik, amelyet
0,5 mA/cm? kisiité6 aram esetén kaptunk. A kimené fesziiltség a
+0,45 V fesslltségtdl kezdve eldszér lényegében linearisan
csOkkent [ezt nevezzik (B) szakasznak]. Ezt kbévetden, a kdzel
-0,30 V-tol -0,35 V-ig terjed6 tartomanyban [(C) szakasz] a gor-
be lapossa valt, és rendkivll lassan cstékkent. A -0,35 V-hoz vi-
szonyitott negativ oldalon a kimend fesziltség ismét linearisan
csokkent [(D) szakasz]. Ezutan a -1,0 V-os fesziltséghez vi-
szonyitva ugyancsak a negativ oldalon, a kimené fesziltség hir-
telen leesett. A (B) szakaszban a PEDOT filmbél eredd nem-
farados kislUtési aram egy kondenzatorra jellemzé. A (C) sza-
kaszban farados kisutési aramot kaptunk, amely olyan jellegze-
tességeket mutatott, amelyek a DMcT 4&ltal okozott redox reak-
cion alapulnak. A (D) szakaszban ismét egy nem-farados ara-
mot kaptunk, amely hasonlonak bizonyult a (B) szakaszban ész-
lelthez.

Osszegezve bebizonyitottuk, hogy a jelen taldlmany sze-
rint eldéallitott elektrod anyag mind kondenzator, mind akkumu-

lator jellegzetességekkel (farados jellegzetességek) rendelkezik
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azaltal, hogy a toltés alatt ellendérzi a levagasi fesziltséget, és
valtoztatja a DMcT telitédési sebességét a PEDOT filmbe. Azt
talaltuk tovabba, hogy a mutatott jellegzetességek aranya el-
lenérizheté. A (b) gorbe egy toltési-kistutési gorbét mutat be,
amelyet 25 °C hémérsékleten, 1,0 mA/cm? konstans aramu kisi-
tés soran kaptunk. Az (a) gorbéhez hasonldan itt is lapos kime-
no feszultség-gorbét kaptunk. A toltési-kisitési hatékonysag lé-
nyegében 100 % volt.

Ezek az eredmeények megerdsitik azt, hogy a talalmany
szerint eldallitott, a talalmany szerinti 6sszetett elektrod egy
magas energiaslriségl és nagy teljesitményl elektrod tulaj-

donsagaival rendelkezik.
5. pelda

2.000 m?/g specifikus felszinl aktivalt szén-rostokat vit-
tink fel egy vékony aluminium lemezre 250 g/m? vastagsagban,
és ezt hasznaltuk a jelen taldlmany szerinti 0sszetett anyag
elektréd hordozdjaként. A 2. példa szerinti eljarassal egy vé-
kony PEDOT/DMcT o6sszetett filmet allitottunk elé az elektrod
hordozd anyag aktivalt szén-rost rétegén, és igy egy pozitiv
elektrodot kaptunk. Ezutan egy 200 Hm vastagsagu
poliakrilonitril elektrolit gél filmet (a teljes témeghez viszonyit-
va 75 tomeg % mennyiségl 1,0 molos LiPFg-tal és 1:1 aranyu
PC+EC eleggyel impregnalva) allitottunk elé egy 3x3 cm mére-
tid, négyzet alaku, 100 pm vastagsagu litium fémlemezen. Ez-
utan erre rahelyeztink egy, a jelen talalmany szerinti pozitiv
elektrodot, hogy igy kialakitsunk egy elem-szerkezetet. A szer-
kezet mindkét oldalara 2 mm vastag Uveglemezeket helyeztink,

amelyek vékony nikkel lemezeket tartalmaztak az elektromos
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6sszekOttetés céljara. Az lveglemezeket kapcsokkal rogzitet-
tik, és igy kialakitottuk az értékeléshez szukséges mérdcellat.
Megjegyezzuk, hogy a mérdcellat kesztylis manipulatorban, ar-
gon atmoszféraban szereltik o6ssze. Mérdeszkézként egy
Keisoku Giken Co. Ltd. altal gyartott, BS-2500 tipusu készilé-
ket hasznaltunk.

A fentebb ismertetett eljarassal eldallitott mérécellaval 20
°C hdémersékleten elvégeztiunk egy toltési-kisutési vizsgalatot.
Ebben a vizsgalatban a téltést konstans arammal 2,0 mA/4 ¢cm?
aramsl(raséggel végeztuk el, a levagasi feszultséget 4,5 V-ra
allitottuk be, a kisutést 2,0 mA/4 cm? aramsilriséggel vegeztik
el, a levagasi feszilltséget 2,7 V-ra allitottuk be. Az eredmé-
nyek egy reverzibilis telep jellegzetességeit mutattak, amely
magas (2,8-4,0 V) mukodési fesziltségen magas (90 % vagy
nagyobb) Coulomb hatékonysagot mutatott.

Azt talaltuk tovabba, hogy a cella egy litium akkumulator
jellegzetességeivel is rendelkezik, amelynek a kimené feszilt-
sége 3,3 V-on lapos, és ezért a jelen taldlmany szerinti pozitiv
elektrod anyag kivaléan hasznalhato egy nagy teljesitmeény( li-
tium akkumulator elektréd anyagaként.

Az eredmeények azt is mutattak tovabba, hogy a cella még
20 vagy tobbszoros toltés-kisttés utan is 90 % vagy nagyobb

aranyban megtartotta az eredeti tulajdonsagait.

6. példa

Az EDOT monomer acetonitril oldatban végbemend elektro-
litikus oxidaciojanak eredményeibél lathatjuk, hogy az EDOT

monomer oxidative polimerizalhaté olyan relative erés oxidalé-
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szer alkalmazasaval, amelynek 1,2 V vagy annal magasabb az
oxidacios-redukcios fesziltsége (hidrogén referencia elektrod-
hoz viszonyitva). llyen oxidalészer példaul a kalium-
permanganat vagy a kalium-dikromat. Egyedul ezekkel az oxida-
loszerekkel torténd oxidacio esetén azonban csak egy alacsony
vezetokepességl és alacsony redox-aktivitasd polimert kapha-
tunk. Azt talaltuk, hogy abban az esetben, ha az EDOT oxidativ
polimerizaciés reakcidoja alacsony hémérsékleten toérténik, akkor
a polimerizaciés reakcio nagyobb mértékben szabalyozhaté.
Elész6r feloldottunk 0,3 g EDOT vegytletet 100 ml viz-
metilalkohol elegybdl allé oldoszerben (térfogat arany 155:15).
Ehhez az oldathoz cseppenként hozzaadtunk 15 ml metilalko-
holban oldott, 0,17 N koncentracioju kalium-permanganat olda-
tot, és a reakcidelegyet 0 °C-td6l -5 °C-ig terjed6 hémérsékleten
egy oran at reagaltattuk. Ezutan cseppenként 0,4 ml, kereske-
delmi forgalomban kaphatd, koncentralt (60 térfogat %-os)
perkldérsavat adtunk a reakcidoelegyhez, és erdételjes keverés
kézben 0 °C-t6l -5 °C-ig terjedd hémérsékleten egy oran at rea-
galtattuk. Eredmeényképpen sotétkék szinl, lebegd, szilard hal-
mazallapotu anyag keletkezett az oldatban. Ezt a szilard hal-
mazallapotu anyagot tartalmazé oldatot atontottuk egy centrifu-
ga csObe, és centrifugalassal szétvalasztottuk az olddszert és a
szilard halmazallapotu anyagot. Ezutan a feluluszot kiontottuk.
A szilard halmazallapotu anyaghoz 50 ml tiszta vizet adtunk, és
egy ultrahangos tisztitoberendezéssel ultrahang sugarral
diszpergaltuk az anyagot. Ezt kdvetéen hatszor megismételtuk
a fentebb ismertetett szeparacidés eljarast. A negyedik szepara-
ciotol kezdve a fellluszd pH értéke mar semleges volt. Ezzel az
eljarassal EDOT polimert kaptunk. Az EDOT polimer mennyisé-

ge korulbelul 0,2 g, a kitermelés 60 % volt. Az EDOT polimert
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60 °C hodmérsékleten, vakuumban, egy éjszan at szaritottuk,
majd felhasznaltuk a kovetkezd vizsgalatban. A fent részlete-
zett kémiai eljarassal eldallitott EDOT polimer infravoros ab-
szorpcidos spektrumat megmértik, és azt talaltuk, hogy ugyan-
olyan abszorpcios csuccsal rendelkezik, mint az elektrolitikus
polimerizacidos eljarassal eléallitott polimer. Ebb&l arra kdvet-
keztettink, hogy ezek az EDOT polimerek alapvetéen azonos
kémiai szerkezetliek.

A fenti eljarassal elballitott EDOT polimert N-metil-2-
pirrolidinon oldoszerbe tettuk, és az elegyet alaposan 6sszeke-
vertik, hogy a polimer feloldddjék, és igy elkészitettink egy
bevond oldatot. Ezt kévetbéen ebbdl a bevono oldatbol 1-10 pl
mennyiséget felvittink egy 3 mm atmérdji, lUvegszerld szén-
korom elektrod felszinére, megszaritottuk, és igy eléallitottunk
egy EDOT polimer filmmel bevont elektrodot.

Az igy kapott, vizsgalatra szant elektrod elektrokémiai tu-
lajdonsagait harom-elektrodos mérdbcella alkalmazasaval, cikli-
kus voltammetrias eljarassal (ezutan CV-ként roviditjuk) vizs-
galtuk. A vizsgalatban ellen-elektrodként platina huzalbdl ké-
szitett tekercset, referencia elektrodként ezist/ezlist ion refe-
rencia elektrodot hasznaltunk. Az ezist/ezist ion referencia
elektrodban belsd referencia oldatként 0,05 modl ezist-perklorat
tartalmu acetonitril oldatot hasznaltunk.

A CV méréseket alap elektrolitként 0,1 moél NaClOg4-ot tar-
talmazo acetonitril oldatban végeztik. A mérési eredményekbdl
lathatdé, hogy az elektréd lényegében azonos tulajdonsagokkal
rendelkezik, mint az 1. peldaban hasznalt elektrod, amelyben a
méreseket egy elektrolitikus polimerizacioval készult PEDOT
elektroddal végeztuk. A kapott aram-fesziltség valasz gorbe

nagy és lapos toltési-kistutési aramot mutatott a -0,8 V-tol +0,6
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V-ig terjedd6 tartomanyban megismételt linearis feszlltségval-
toztatas soran, amelynek f6 O6sszetevdje a kondenzator Ossze-
tevé volt. Ebbdél a ténybdl arra kdvetkeztettink, hogy a vékony
EDOT polimer film ebben a feszultségtartomanyban magas
elektron vezetbképességgel rendelkezik.

Ezt kévetden a 2. példahoz hasonlé mdédon DMcT-vel is
megvizsgaltuk a redox valaszt. A CV mérésekkel végzett vizs-
galat eredményei szerint az elektréd lényegében hasonld va-
laszt mutatott, mint a 2. példaban hasznalt elektrod. Az elsd és
a masodik hullam nagysaganak aranya, azonban kiléonb6zdott a
2. példaban észlelttdél, és olyan tendenciat mutatott, miszerint
az els6 hullam nagyobb volt ebben a példaban, ahol kémiai oxi-
daloszert alkalmaztunk. Ugy véljuk, hogy ez az EDOT polimer
szerkezete miatt tortént. A fentebb ismertetett vizsgalat ered-
meényeibdl azonban arra kovetkeztethetink, hogy a kémiai oxi-
daldoszerrel szintetizalt EDOT polimer lényegében azonos elekt-
rokémiai aktivitassal rendelkezik, mint az elektrolitikus polime-

rizacios eljarassal szintetizalt EDOT polimer.
7. példa

Mivel a V05 xerogél olyan réteges szerkezetli anyag,
amelyben megfelelé6 méretli a rétegek egymas kozotti tavolsaga,
leheté6ség van arra, hogy a rétegek ké6zé monomereket juttas-
sunk be. Ezen feltul a V,05 oxidacidos-redukciés potencialja ma-
gas, és ezért erds oxidaciés képességgel rendelkezik. Ezen
okokbol arra gondoltunk, hogy lehetséges volna egy szerkezeti-
leg nagyon rendezett polimert eléallitani, ha oxidativ polimeri-
zacioval el6 lehetne allitani a V,05 xerogél rétegei k6zé bejut-

tatott EDOT monomert. Erre a feltételezésre alapozva proba-
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képpen vegrehajtottuk az alabb ismertetett eljarast, amely so-
ran bebizonyosodott, hogy a PEDOT polimert el6 lehet igy alli-
tani. Meg kell itt jegyeznink, hogy ez a polimer elektromos ve-
zetékepességgel és redox aktivitassal rendelkezik.

El6szd6r feloldottunk 6 g metavanadiumsav-natrium sot
(NaVO3) 500 ml desztillalt vizben, majd az oldatot atengedtik
egy ioncseréld gyanta oszlopon, és igy eldallitottuk a
metavanadiumsav (HVO3;) vizes oldatat. A HVO3; vizes oldatat
atmoszféras nyomason 5 napon at hagytuk lassan reagéalni, és
igy egy olyan oldatot kaptunk, amelyben gélesedett anyag is
volt. Ezt kdvetéen a vizes oldatot lGveglemezre cseppentettik,
hogy a viz elpéarologjon, és az anyag megszaradjon. Ezzel az
eljarassal szilard halmazallapotu anyag formajaban megkapjuk
a V205 xerogelt. A V,0Os5 xerogél viztartalma koérulbeltl 15 témeg
% volt.

A kovetkezokben a fent ismertetett szintetizalt anyagot, a
V.05 xerogélt EDOT monomerrel egyltt tiszta vizbe tettuk, és
alaposan 6sszekevertuk, majd az elegyet 3 6ratol 7 napig terje-
d6 id6tartam alatt lassan reagaltattuk. Eredményképpen bebi-
zonyosodott, hogy EDOT polimer képzédott a V,Os xerogélben.
Miutan az EDOT polimert tartalmazo V,0s xerogeélt kiszlrtuk az
elegybél, a V,05 xerogélben 1évé EDOT polimert hozzaadtuk
NaOH 2 témeg %-os vizes oldatahoz, és keverés kozben koral-
belGl 20 o6ran at reagaltattuk. A por alaku EDOT polimert kinye-
reséhez, a V,05 xerogélt az oldatba kivontuk, és lesz(irtiuk. Az
igy kapott EDOT polimer infravéréos abszorpcios spektrumat
megmeértik, és azt talaltuk, hogy pontosan azonos abszorpcios
csuccsal rendelkezik, mint az elektrolitikus polimerizacios elja-
rassal eldéallitott polimer. Ebb6l arra kovetkeztettink, hogy

ezeknek az EDOT polimereknek azonos a kémiai szerkezete. Az
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igy készitett EDOT polimer port gél kromatografias eljarassal
megvizsgaltuk, és az eredmények szerint a polimer molekulato-
mege 2.000-2.400. A eldallitasi eljaras korualmeényeit, mint a
hémérseklet, a keverési arany és a reakcioidé, valtoztattuk, és
az eldallitast probaképpen kulénb6zdé korulmények kozott is
vegrehajtottuk. A GCP eredmények lényegében azonosak lettek.
Véleménylink szerint az EDOT polimerizacios reakcioja a réte-
gek kozott ment véegbe. Ezért elvarhato, hogy az igy kapott
EDOT polimer nagy elektromos vezetéképességgel rendelkez-
zék és erds redox valaszra legyen képes.

Ezt kdvetében egy EDOT polimer filmmel bevont elektrodot
allitottunk eldé, és megvizsgaltuk az elektrokémiai tulajdonsaga-
it. A vizsgalatra szant elektréodot a kovetkezéképpen allitottuk
elé: N-metil-2-pirrolidinon (NMP) oldattal megfelelé koncentra-
cioju EDOT polimert tartalmazé NMP oldatot allitottunk el6, és
a kész oldatboél 1-2 pl mennyiséget mikrofecskenddével racse-
pegtettink egy 3 mm atmerdji, tvegszeri szén-korong elektrod
felszinere. Ezutan az UuUvegszerd szén-korong elektrodot va-
kuum-kemenceben megszaritottuk, és igy megkaptuk a vizsga-
latra szant elektrodot.

Az elektrod elektrokemiai tulajdonsagait megvizsgaltuk CV
eljarassal. A vizsgalatot harom-elektrédos mérdcellaban végez-
tak, ellen-elektrodként platina huzalbol készilt tekercset, refe-
rencia elektrodként ezlist/ezist ion referencia elektréodot hasz-
naltunk. Az ezust/eziust ion referencia elektrodban belsé refe-
rencia oldatként 0,05 mol eziust-perklorat tartalmu acetonitril
oldatot hasznaltunk.

A CV méréseket alap elektrolitként 0,1 mol NaClO4-ot tar-
talmazd acetonitril oldatban végeztuk el. A mérési eredmények

azt mutatjak, hogy az elektrod pontosan ugyanolyan tulajdonsa-
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gokkal rendelkezik, mint az 1. példadban a mérésekhez hasznalt,
elektrolitikus polimerizacioval eldallitott PEDOT elektrod. A ka-
pott aram-feszlultség valasz gorbe nagy és lapos toltési-kisitési
aramot mutatott a -0,8 V-tol +0,6 V-ig terjeddé tartomanyban a
tobbszér megismeételt linearis feszultségvaltoztatas soran,
amelynek f6 6sszetevdje a kondenzator 6sszetevd volt. Ebbdl a
téenybd6l arra kévetkeztettink, hogy a vékony EDOT polimer film
ebben a fesziltségtartomanyban magas elektron vezetdképes-
séggel rendelkezik.

A kovetkez6kben a 2. példahoz hasonlé médon DMcT-vel is
megvizsgaltuk a redox valaszt. A CV mérésekkel végzett vizs-
galat eredményei azt mutatjak, hogy az elektréd pontosan azo-
nos valaszt ad, mint a 2. példaban hasznalt elektrod.

A fentebb ismertetett vizsgalati eredmeényekbdl arra kévet-
keztettink, hogy a V,0s5 xerogél alkalmazasaval eldallitott
PEDOT lényegében azonos elektrokémiai tulajdonsagokkal ren-
delkezik, mint az elektrolitikus polimerizaciés eljarassal eldalli-

tott PEDOT polimer.
8. példa

Alap elektrolitként 0,2 mol tetraetilammonium-
tetrafluorboratot ((C.Hs)4sNBF4) tartalmazdé acetonitril oldathoz
3-feniltiofént (3PT) adtunk olyan mennyiségben, hogy a 3PT
monomer koncentracioja elérje a 20 mmol értéket. Az igy kapott
oldatot hasznaltuk mint elektrolitikus polimerizaciés oldatot.
Ezutan elektrolitikus oxidaciéval eldallitottunk egy 3-feniltiofén
polimer (PPT) filmmel bevont platina elektrodot. Egy 1,6 mm
atmeéroja platina-korong elektrod mint munkaelektrod, egy

ezlst/ezist ion elektrédd mint referencia elektr6d és egy platina
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tekercs mint ellen-elektréd alkalmazasaval 0,2 V és 1,05 V ko6-
zott folyamatosan véaltoztattuk a feszultséget egy harom-
elektrodos meérdcellaban. A feszultségvaltozas sebessége 20
mV/sec volt, és ezt tobbszdr megismeételtik. Az elektrolizist ugy
kiviteleztuk, hogy az elektromos téltés mennyisége 0,32 C le-
gyen.

Az ily modon eléallitott, PPT-vel bevont platina elektrod
tulajdonsagait CV mérésekkel, alap elektrolitként 0,2 mol
tetraetilammoénium-tetrafluorboratot ((C,Hs)4sNBF,4) tartalmazo
acetonitril oldat alkalmazasaval vizsgaltuk. A kapott
voltammetrias gorbén +0,68 V és -2,05 V fesziultségnél reverzi-
bilis oxidacids-redukcidos hulldamok észlelheték. Onoda és mun-
katarsai szerint a +0,68 V-nal jelentkezé hulldam anion-
tomegatvitelt magaban foglaldé redox reakciora, a -2,05 V-nal je-
lentkezdé hullam kation-témegatvitelt magaban foglalé redox re-
akciora utal [Synthetic Metals 275: 55 - 57, (1993)]. Ezek a
redox valaszok reverzibilisek voltak, és j6l megismételhetd
eredményeket kaptunk.

A fent ismertetett polimer filmet ezért egy 3x3 cm nagysa-
gu, négyzet alaku, vékony platina-lemez felliletén alakitottuk ki,
és igy egy korulbelul 1 pm vastagsagu filmmel bevont elektro-
dot allitottunk eld. A vizsgalathoz szikséges mérécellat hason-
l6 mdédon alakitottuk ki, és hasonlo vizsgalatot végeztiunk, mint
az 5. példaban, kivéve, hogy ezt a PPT-vel bevont platina elekt-
rodot hasznaltuk a vékony litium fémlemezbdl készult negativ
elektrod helyett. Ebben a példaban alap elektrolitként 0,2 mol
tetraetilammonium-tetrafluorboratot ((C,Hs)4sNBF,4) tartalmazo
acetonitril oldatot hasznaltunk elektrolit oldatként. A negativ
elektrod és a pozitiv elektrod k6zé egy elvalaszto réteget he-

lyeztink.
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A konstans aramu elektrolizis (CC eljaras) alkalmazasa
soran azt talaltuk, hogy az igy kapott mérécella telep tulajdon-
sagokkal rendelkezik, és 1,6-1,7 V-os lapos kimené feszultsége
van.

igy tehat azt talaltuk, hogy a jelen talalmany szerinti pozi-
tiv elektrod egy nem-litium negativ elektréddal kombinalva kitu-
né toltési és kisutési képességl redox akkumulator tulajdonsa-
gaival rendelkezik.

Ezen felil még akkor is, ha a PPT filmmel bevont elektréd
helyett negativ elektrédként egy poliacénnal bevont elektrodot
hasznaltunk, hasonl6é tulajdonsagokat kaptunk, mint a PPT
filmmel bevont elektréd alkalmazasakor [Yata et al., Synthetic
Metals 18: 645, (1987)]. Ekkor 1,8 - 2,0 V nagysagu volt a ki-
mend fesziultség.

A fentiek alapjan, a jelen talalmany szerint rendelkezink
egy redox-aktiv reverzibilis elektroddal, amely a toltés-kislUtés
kezdeti szakaszatdl kezdve még szobahdmérsékleten is képes
gyakorlatilag is hasznalhatd nagysagu aram leadasara. Az a li-
tium akkumulator és redox akkumulator, amelyben a jelen ta-
lalmany szerinti redox-aktiv reverzibilis elektrodot alkalmazzuk,
mind alacsony, mind magas hémérsékleten magas energiaslr(-
ségl toltési-kisutési, valamint kondenzator tulajdonsagokat is

mutat.
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SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Redox-aktiv reverzibilis elektrod, amely egy elektromos ve-
zetokepesseggel rendelkezéd hordoz6é anyagbdl és annak leg-
alabb az egyik felszinén képzett redox-aktiv filmbdl all, amely
redox-aktiv film egy redox-aktiv kén vegylletet és egy T-
elektron konjugalt anyagu, p-tipusu telitédési jellegzetesség,
elektromos vezetéképesseggel rendelkezd polimert tartalmaz,
amely elektromos vezetbéképességgel rendelkezdé polimer:

egy, az (l) altalanos képlet szerinti ismétl6ddé egységeket tar-
talmazd6 politiofén vegyulet, amely (1) altalanos képletben

R' és R? egymastol fuggetienil hidrogénatom vagy 1-4 szén-
atomos alkilcsoport, vagy egymassal 6sszekapcsolddva egy, ki-
vant esetben szubsztitualt 1-4 szénatomos alkiléncsoportot,
1,2-ciklohexén- vagy o-xililéncsoportot alkotnak;

egy politiofén vegyulet, amely a (ll) altalanos képlet szerinti
tiofén vegylletek oxidativ polimerizaciéjaval allithaté eld,
amely (11) altalanos képletben

R' és R? egymastdl fuggetlentul hidrogénatom vagy 1-4 szén-
atomos alkilcsoport, vagy egyméassal 6sszekapcsoldédva egy, ki-
vant esetben szubsztitualt 1-4 szenatomos alkiléncsoportot,
1,2-ciklohexén- vagy o-xililéncsoportot alkotnak;

egy politiofén vegyulet, amely a (lll) altalanos képlet szerinti
ismétlédd egysegekbdl all, amely (Ill) altalanos képletben

R? jelentése -(CH3)2-, -CH,CH(CH3)-, -CH2CH(CgH13)-,
-CH2CH(C1oH21)-, -CH2CH(C14H29)-, -CH2CH(fenil)-, -(CH3)3-,
-CH,CH(CH3)CH,-, -(CH3)4-, 0-xilén-, -CH,CH(OH)-,
-CH,CH(CH,0-(CH,CH;)3-S-trimetiltiotetratiafulvalén)-,
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-CH,CH(CH,0(CH:)3S03-Na*- vagy -CH;CH(CH,0-(CH,CH,0)s-
CH2CH,-S-trimetiltiotetratiafulvalén)csoport, és egy politiofén
vegyulet, amely az alabbi vegyuletek oxidativ polimerizacioja-
bol szarmazik:

(E)-1,2-bisz(2-(3,4-etiléndioxi)tienil)vinilén,
1,4-bisz(2-(3,4-etiléndioxi)tienil)benzol,
4,4'-bisz(2-(3,4-etiléndioxi)tienil)bifenil,
2,5-bisz(2-(3,4-etiléndioxi)tienil)furan,
2,5-bisz(2-(3,4-etiléndioxi)tienil)tiofén vagy
2,2':5",2"-terc(3,4-etiléndioxi)tiofén.

2. Az 1. igénypont szerinti elektrod amelyben a kén vegyilet

egy szervetlen vagy egy szerves kén vegylulet.

3. A 2. igéenypont szerinti elektréd, amelyben kén vegylletként
legalabb egy (S)«™ altalanos képletli szén-diszulfid vegyiletet,
(amely altalanos képletben ,x” értéke 1-8, ,m” értéke 0-2) vagy
egy (SCS), altalanos képletli vegyuletet (amely altalanos kép-
letben ,n” érteke 1-10), 2-merkaptoetil-étert, 2-merkaptoetil-
szulfidot, 1,2-etandiolt, tetratioetilén-diamint, N,N'-ditio-N,N’-
dimetiletilén-diamint, tritiocianursavat, 2,4-ditiopiridint, 4,5-
diamino-2,6-dimetilmerkaptopiridint-1,3,4-tiadiazolt és az (1)-
(5) képlet szerinti vegylleteket valamint ezek polimerjeit alkal-

mazzuk.

4. Az 1. igénypont szerinti elektrod amelyben a redox-aktiv vé-
kony film 1-15 tobmeg % mennyiségben elektromos vezettképes-

séggel rendelkezd részecskéket tartalmaz.
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5. A 4. igénypont szerinti elektrod amelyben a redox-aktiv vé-
kony film az elektromos vezetbéképességgel rendelkezé ré-
szecskéket az elektromos vezetéképességgel rendelkezé poli-

mer anyag és a kén vegylilet elegyében eloszlatva tartalmazza.

3Egy litium akkumulator, amely egy pozitiv elektrodbol, egy li-
AN

tium negativ elektrodbol és a pozitiv és negativ elektréod kézott
elhelyezked6 elektrolit rétegb6l all, amelyben a pozitiv elektréd

az 1. igénypont szerinti redox-aktiv reverzibilis elektrod.

b/.j Egy litium-alaplu eszk6z, amely egy pozitiv elektrodbdl, egy
litium negativ elektrodbdl és a pozitiv és negativ elektrod ko-
zott elhelyezkedd elektrolit rétegbdol &all, amelyben a pozitiv
elektrod az 1. igénypont szerinti redox-aktiv reverzibilis elekt-
réd', és a litium-alapl eszk6z kondenzator tulajdonsagokat mu-
tat a raadott fesziltség és/vagy a levagasi fesziultség ellenér-
zése altal.

(8) Egy litium akkumulator, amely egy pozitiv elektr6dbdl, egy
nem-litium redox-aktiv negativ elektrodbol és a pozitiv és nega-
tiv elektrod kozott elhelyezkedd elektrolit rétegbdl all, amely-
ben a pozitiv elektrod az 1. igenypont szerinti redox-aktiv re-

verzibilis elektrod.

9 Egy redox eszkdz, amely egy pozitiv elektr6dbol, egy nem-
litium redox-aktiv negativ elektrodbol és a pozitiv és negativ
elektrod kozott elhelyezkedd elektrolit rétegbdl all, amelyben a
pozitiv elektréd az 1. igénypont szerinti redox-aktiv reverzibilis

elektrod, és a redox eszkdz kondenzator tulajdonsagokat mutat
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a raadott feszliltség és/vagy a levagasi fesziltség ellenérzése

altal.
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SZABADALMI IGENYPONTOK

(eredeti igénypontok)

1. Redox-aktiv reverzibilis elektrod, amely egy elektromos ve-
zetoképesseggel rendelkezé hordozé anyagbol és annak leg-
alabb az egyik felszinén képzett redox-aktiv filmbol all, amely
redox-aktiv film egy redox-aktiv kén vegyluletet és egy -
elektron konjugalt anyagu, p-tipusu telitédési jellegzetességi,

elektromos vezetdképességgel rendelkez6 polimert tartalmaz.

2. Az 1. igénypont szerinti elektrod amelyben a kén vegyiilet

egy szervetlen vagy egy szerves kén vegylulet.

3. A 2. igénypont szerinti elektrod, amelyben kén vegyuletként

m -

legalabb egy (S)x" altalanos képletl szén-diszulfid vegyiletet,
(amely altalanos képletben ,x" értéke 1-8, ,m” értéke 0-2) vagy
egy (SCS), altalanos képletli vegyuletet (amely altalanos kép-
letben ,n" értéke 1-10), 2-merkaptoetil-étert, 2-merkaptoetil-
szulfidot, 1,2-etandiolt, tetratioetilén-diamint, N,N'-ditio-N,N’-
dimetiletilén-diamint, tritiocianursavat, 2,4-ditiopiridint, 4,5-
diamino-2,6-dimetilmerkapto-1,3,4-tiadiazolt és az (1)-(5) kép-

letd vegyuleteket valamint ezek polimerjeit alkalmazzuk.

4. Az 1. igénypont szerinti elektréd amelyben a vezetéképes po-

limer politioféent tartalmaz.
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5. A 4. igénypont szerinti elektrod, amelyben a politiofén az (1)
altalanos keéplet szerinti ismétl6dé egységeket tartalmazéd ve-
gyulet, amely (1) altalanos képletben

R' és R? egymastol fuggetlentl hidrogénatom vagy 1-4 szén-
atomos alkilcsoport, vagy egymassal 6sszekapcsoldédva egy, ki-
vant esetben szubsztitualt 1-4 szénatomos alkiléncsoportot,

1,2-ciklohexén- vagy o-xililéncsoportot alkotnak.

6. A 4 igénypont szerint elektr6d amelyben a politiofén a (Il) al-
talanos képlet szerinti tiofén vegyuletek oxidativ polimerizacio-
javal allithato el6, amely (ll) altalanos képletben

R' és R? egymastol fuggetlenil hidrogénatom vagy 1-4 szén-
atomos alkilcsoport, vagy egymassal 6sszekapcsolodva egy, ki-
vant esetben szubsztitualt 1-4 szénatomos alkilén-, 1,2-

ciklohexén- vagy o-xililéncsoportot alkotnak.

7. A 4. igénypont szerinti elektrod amelyben a politiofén vegyu-
let a (l1l) altalanos képlet szerinti isméti6dé egységekbdl all,
amely (lll) altalanos képletben

R® jelentése -(CHy)z-, -CH,CH(CH3)-, -CH2CH(CgH13)-,
-CH2CH(C1oH21)-, -CH2CH(C14H25)-, -CH,CH(fenil)-, -(CH3)s-,
-CH;CH(CH3)CH2-, -(CH3)4-, o-xilén-, -CH,CH(OH)-,
-CH,CH(CH,0-(CH,CH32)3-S-trimetiltiotetratiafulvalén)-,
-CH,CH(CH,0(CH;)3S03-Na"- vagy -CH,CH(CH,0-(CH,CH,0)s-

CH;CH,-S-trimetiltiotetratiafulvalén)csoport.

8. A 4. igénypont szerint elektrod, amelyben a politiofén vegyi-
let az alabbi vegyiuletek oxidativ polimerizaciojabél szarmazik:
(E)-1,2-bisz(2-(3,4-etiléndioxi)tienil)vinilén,
1,4-bisz(2-(3,4-etiléndioxi)tienil)benzol,
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4,4 -bisz(2-(3,4-etiléndioxi)tienil)bifenil,
2,5-bisz(2-(3,4-etiléndioxi)tienil)furan
2,5-bisz(2-(3,4-etiléndioxi)tienil)tiofén vagy
2,2':5",2"-terc(3,4-etiléndioxi)tiofén.

9. Az 1. igénypont szerinti elektrod amelyben a redox-aktiv vé-
kony film 1-15 tomeg % mennyiségben elektromos vezetéképes-

seggel rendelkezd részecskéket tartalmaz.

10. A 9. igénypont szerinti elektréd amelyben a redox-aktiv vé-
kony film az elektromos vezetéképességgel rendelkezd ré-
szecskéket az elektromos vezetéképességgel rendelkezd poli-

mer anyag é€s a kén vegyulet elegyében eloszlatva tartalmazza.

11. Egy litium akkumulator, amely egy pozitiv elektrédbol, egy
litium negativ elektrodbo6l és a pozitiv és negativ elektrod ko-
z6tt elhelyezkedd elektrolit rétegbdél all, amelyben a pozitiv
elektrod az 1. igénypont szerinti redox-aktiv reverzibilis elekt-

rod.

12. Egy litium-alapu eszkdz, amely egy pozitiv elektrodbol, egy
litium negativ elektrodbdl és a pozitiv és negativ elektrod ko-
zott elhelyezkedd elektrolit rétegbél &ll, amelyben a pozitiv
elektrod az 1. igénypont szerinti redox-aktiv reverzibilis elekt-
rod, és a litium-alaplu eszkdéz kondenzator tulajdonsagokat mu-
tat a raadott fesziltség és/vagy a levagasi fesziiltség ellendr-

zése altal.

13. Egy litium akkumulator, amely egy pozitiv elektrédbol, egy

nem-litium redox-aktiv negativ elektrédbdl és a pozitiv és nega-
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tiv elektréd kozott elhelyezked6 elektrolit rétegbdol all, amely-
ben a pozitiv elektrod az 1. igénypont szerinti redox-aktiv re-

verzibilis elektréd.

14. Egy redox eszkdz, amely egy pozitiv elektrodbol, egy nem-
litium redox-aktiv negativ elektrodbol és a pozitiv és negativ
elektrod kozott elhelyezkedé elektrolit rétegbdél all, amelyben a
pozitiv elektrod az 1. igénypont szerinti redox-aktiv reverzibilis
elektréd, és a redox eszkdz kondenzator tulajdonsagokat mutat
a raadott feszultség és/vagy a levagasi feszlltség ellenérzése

altal.
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