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Gelovi

otapalo

m Koloidni sustavi s dispergiranom teku¢om u ¢vrstoj kontinuiranoj fazi

Uvjeti:

a) Komponente tekucCe i Cvrste faze (gelator)

b) Mehanicka svojstva slicha krutim tvarima

c) Prisutnost trodimenzijske 3D mreze gelatora

Dr. Dorothy Jordon Lloyd, 1926.:
»#t qel is easier to recognise than to define”
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Test inverzije kao provjera stvaranja gela
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lonske tekucine (IL)

m Nisko-temperaturne taline soli

m TaliSte ispod sobne temperature (eng. Room temperature ionic liquids, RTILS)
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lonske tekucine (IL)

+» Fluidnost - rizik od istjecanja elektrolita i oSte¢enja uredaja
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Imobilizacija IL geliranjem = IONOGEL

Elektrokemijska stabilnost

Termicka
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Nezapaljivost
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lonska tekucina
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Gelovi ionskih tekuCina (ionogelovi)

m lonska tekucina imobilizirana u ¢vrstoj kontinuiranoj fazi gelatora

m Podjela prema vrsti gelatora:

Supramolekulski (molekulski)




Polimerni ionogelovi

m lonska tekucCina imobilizirana u ¢vrstoj polimernoj fazi

‘a ) o e LI o .
Bubrenje polimera ) % Mehanicki otporni i termicki stabilni, ali esto naruSena ionska
Bubrenj ) vodljivost
% . p;"r;?,; o= J
onska Polimer &/ ﬁ" % ,Cross-linkers*“ kovalentno povezuju polimerne lance i dodatno
tekuclna lenogel

poboljSavaju mehanicka svojstva
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** Problem moze stvarati nekompatibilnost polimera i ionske
tekuCine = separacija faza




Polimerni ionogelovi

* Termoreverzibilni sol-gel prijelaz polimernog ionogela bio je izuzetno otkri¢e buduéi da im to
svojstvo nije karakteristicnho
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T. P. Lodge, Science, 2008, 321, 50-51




Koloidni ionogelovi

m lonska tekucina imobilizirana unutar ¢vrste faze agregiranih koloidnih ¢estica

PRIPRAVA SOL-GEL PROCES
% lonogelovi koloidnih Cestica = SiO,, TiO,,

ugljikove nanocjevcice...

+* Dva sintetska puta:
a) Solvoliza u mravljoj kiselini
b) Hidroliza uz katalizator (kiselina, baza)

Starenje gela




Koloidni ionogelovi

m lonska tekucina imobilizirana unutar ¢vrste faze agregiranih koloidnih ¢estica

IL Si0,

[EMIM]INTf,] 1 wt% 3 wt% 5 wt% 15 wt%

A. Vioux, L. Viau, S. Volland, J. Le Bideau, C. R. Chimie, 2010, 13, 242-255




Supramolekulski ionogelovi

m lonska tekucina imobilizirana unutar ¢vrste faze koju Cine organske molekule male
molekulske mase (< 2000 Da)

m Pripravljaju se otapanjem supramolekulskog gelatora u ionskoj tekucini pri povisenim
temperaturama, a hladenjem dolazi do geliranja

m Razlice vrste gelatora: glikolipidi, aminokiseline, amidi, urea, derivati sorbitola i kolesterola...

Molekule 1D agregati Vlakna GEL

Udio gelatora moze biti i vrlo nizak (<1 wt%)
zbog Cega ovi gelovi imaju ionske vodljivosti
slicne Cistim IL (u nekim sluCajevima i vise)
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Problem niska temperatura gel-sol prijelaza i

0,1-1% (wt) . .. . .
opcenito losija mehanicka svojstva

gelatora




Supramolekulski ionogelovi

m lonska tekucina imobilizirana unutar ¢vrste faze koju Cine organske molekule male
molekulske mase (< 2000 Da)
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J. Yan, J. Liu, P. Jing, C. Xu, J. Wu, D. Gao, Y. Fang, Soft Matter, 2012, 8, 11697-11703.




Primjena ionogelova

m Siroka primjena zbog moguénosti dizajniranja svojstva ionogelova specificnoj primjeni

Odabir ionske tekucine
v Izbor ionskog para
v" Sinteza iona prema Zeljenim svojstvima
(kiselost, hidrofobnost...)
v" Dodatak aktivnih vrsta (metalni
kompleksi...)

Odabir gelatora
v Vrsta (polimerni, koloidni,
supramolekulski)
v" Struktura (poroznost, “cross-linking”)
v' Stupanj imobilizacije Cvrste faze

. UdioIL ‘ * Udio Cvrste |
faze

Funkcionalni materijali




Primjena ionogelova

m Visoka ionska vodljivost = primarna uporaba kao elektrolitni materijali u “solid-state”
uredajima (baterije, solarne i gorivne Celije, kondenzatori)

Kataliza i
separacija
| Solarne celije

I Medicina i

farmacija

| Gorivne cCelije

Elektrokemijski
uredaiji

| Optoelektronika

Baterije

lAktuatori | senzori




Elektroliti u baterijama

Katoda |

A4 9
.

LLLEE

@ Danasnje Li-ionske baterije = nestabilne, organski tekuci elektrolit

@ Elektroliti bazirani na ionogelovima > ¢vrsto stanje, mehanicki i termicki
stabilniji, sigurniji za uporabu

1) Polimerni ionogelovi

)
0’0

NajviSe istrazeni zbog mehanicke i termicke stabilnosti te dobrih svojstva cikliranja
Problem je niza ionska vodljivost u odnosu na Cistu IL

X4
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2) Koloidni ionogelovi
(a) (b) (c)

L)

% Slicna vodljivost kao IL geliranjem SiO,, TiO, i ugljikovim
nanocjevcicama

s [EIM][OTf] + u poli(oksietilen)/siloksanu = 3.7 mS/cm i
termicCka stabilnost do 200 °C

o/mS cm’”
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1 A
MPPyrr 4 & : : * Mogucnost direktne hidrolize i polikondenzacije silicijeva
] . 1 .
TFSA 1 LRI § i alkoksida na poroznu elektrodu = sustav elektroda +
R o e elektrolitni ionogel
S 10 15 20 25 30 35

[MPPyrr][TFSA] + PVdF-HEP + Li-TFSA SAPVOFMER IO
v" Fleksibilna membrana elektrolita

v" Provodnost 1-2 mS/cm

v" Provodnost se smanjuje povec¢anjem udjela polimera

A. Hofmanna, M. Schulza, T. Hanemanna, Electrochimica Acta, 2013, 89, 823— 831




Katoda Anoda

Elektroliti u baterijama
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@ Dana3nje Li-ionske baterije = nestabilnost, tekuéi elektrolit
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@ Elektroliti bazirani na ionogelovima > ¢vrsto stanje, mehanicki i termicki
stabilniji, sigurniji za uporabu

o %
A

Li-ionske baterije bazirane na elektrolitima ionogela
X

3) Supramolekulski ionogelovi

2.2

" Tor oo el 20°C
logskatoaxna -2‘4-t6k“""_a.:_g—- < Visoko vodljivi ionogelovi: [BMIM][BF,] + oksalamidni gelatori
264 '.——‘.'.——l' ——————————————
£ | BMImBF,] -, N-CHs R 0 H
° ] [N» BFy + HO\/I\N/H/ 'L OH
J_'-\? -30-_ : . i K/\ | \(\
o 324 CHs . © R
Oksalamidni s - Niskiudjeli gelatora = ionska vodljivost veca od Giste IL
gelator ol 70°C - ViSi udjeli gelatora = ¢vrSca i guS€a strukturna mreza, ali otezan
" transport iona
lonogel T 751 = i
:-"“U .s‘o._'[E;A'm:][gF‘]‘ L - Najbolja svojstva: [BMIM][BF,] i (S,S)-bis(fenilalaniol) oksalamid
fg o5 ] — . transparentnost, termicka stabilnost (-70 do 80 °C),
g " visoka elektricna provodnost (3.2 mS/cm),
209 mehanicka stabilnost (G'=278 kPa pri 20 °C)
o 1 2 3 4 5 6

Gelator wt%

A. Marsavelski, V. Smreéki, R. Vianello, M. Zinié, A. Mogus-Milankovic, A. Santié, Chem. Eur. J., 2015, 21, 12121-12128



H,/0, gorivne Celije

lonske tekuéine 0
S protonskom ,fxl!"f‘x Fnc_g_.:,-
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[dema][TH
. 2

Oksidacija
kiska

112 O3

Redukcija
vodika

Ha

| |
Fouplon g

"

i.-l“h.|!.|.-"'h. ;-.-"'-\.J!‘ﬁ

" Elektrolit- polimerni
ionogel

Polimerni

gelator

Termicki i mehanicki stabilni
ionogelovi s protonskom vodljivosti

v lonogelovi s PVdF-HEP, Nafion i sulfoniranim
poliamidima = termicka stabilnost do 300 °C

v [DEMA][TfO] + SiO, © 10 mS/cm (120-220 °C)



Bojom senzibilizirane
solarne celije (DSSC)

svjetlost

o ?’ ot
é { 1@/\ —— ‘/*‘é’

elektrolit
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» Problem tekuci elektroliti
» Za efikasnost DSSC celije potreban je
brz transport iona

I

IL+ gelatori male molekulske mase

(AR )

)

)

= ¢vrsto stanje uz brz transpot iona

O [PMMIM][I] i amidni gelator - efikasnost
konverzije od 7,53%



Superkondenzatori

Potrebna visoka ionska

a&a ” Li-baterije = :
S S S e B e vodljivost elektrolital

L e

ENERGIJA

TRAJANJE !

| i
P T T

% Sol-gel = ionogelovi s [EMIM][NTf,] i derivatima silikatnih prekursora (TMOS, TEOS) = visoke
ionske vodljivosti i dobar kapacitet

¢ IL s vezanim tetraetoksilanom +TMOS - kapaciteti od 10.4 do 1 mF cm2




Kataliza

O lonogelovi koji sadrze kataliticki aktivne tvari unutar strukturne mreze gela

ZELENI KATALIZATORI

U Nanocestice
Pd(OAC), 0
N\ = NEt " “OFEt
OI ' Qf‘ Tolue?"leh + HNEt", I
CE. 100°C
O Metalni kompleksi
= lonogelovi s [RUCL,(H)(PPh,),], [RhCI(PPh,)s], Pd(OAc),
[PACI,(PPhj),] i [CoCl,(PPh3);] = karboksilacija amina i g\
nitrobenzena ‘;,J« '
L&

= lonogel [BMIM][NTf,] i SiO, + [RhCI(PPh;);] =

hidrogeniranje stirena [BMIM][TFSI|@SIO,




Kataliza

O lonogelovi koji sadrze kataliticki aktivne tvari unutar strukturne mreze gela

ZELENI KATALIZATORI

O Enzimi

» Hrenovska peroksidaza (HRP) u silika ionogelu
— 30x veca aktivnost i odlicna termicka
stabilnost naspram silika gela bez ionske

tekucine

= |onogelovi s naringinazom

L lonske tekuéine

eng. Bronsted acidic ionic liquid (BAIL) gel catalysts

= Silika (TEOS) + karboksilne kiseline s ionskom
tekuc¢inom kao funkcionalnom skupinom =
deoksimacija alifatskih i aromatskih oksima

BAILs

RN
OH OH /HL\N N NcooH
g BAIL gel O N~ \—/X
- a1
Aceton, voda COOH
R R R7™ "R, </:/\\N+_/
—/ CI

= |agana ekstrakcija IL polarnim otapalima



Zakljucak

 lonogelovi = hibridni spojevi ionskih tekucina i ¢vrste faze (polimerna, koloidna il
supramolekulska)

1 Svojstva = ovise o vrsti i udjelima cvrste i tekuce faze, a najcesce ih karakterizira
toplinska i mehaniCka stabilnost te visoka ionska vodljivost

 Polimerni ionogelovi = dobra termicka i mehanicka stabilnost, ali loSija ionska
vodljivost
 Koloidni ionogelovi = priprava sol-gel procesom
[ Supramolekulski ionogelovi = visoka ionska vodljivost, loSija mehanicka svojstva,
niska temperatura prelaska iz gela u tekuce stanje

W Primjena = primarno kao elektrolitni materijali u baterijama, gorivnim i solarnim M
Celijama, superkondenzatorima... S

— kataliza dopiranjem katalitiCki aktivnih tvari (nanocestice, metalni f,;.
kompleksi, enzimi...) 72
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