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Annotation

The theoretical part of the Bachelor thesis describes the principles of nuclear magnetic
spectroscopy (NMR spectroscopy) and the usage of the method for measurements of gel
electrolytes characteristics.

The experimental part was focused on preparation and NMR specroscopy examination of
two samples of polymer gel electrolytes differring in the content of liquid phase and

therefore in interactions and conductivity.

Anotace

Teoretickd Cast bakalaiské prace charakterizuje principy NMR spektroskopie a pouziti metod

pro mefeni charakteristik gelovych elektrolyti.

Experimentalni c¢ast byla zaméfena na piipravu a prozkoumani dvou vzorkl gelovych
elektrolyti metodou NMR spektroskopie, které se liSily obsahem kapalné faze, a proto

interakcemi a vodivosti.
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Teoreticka ¢ast

Nuklearni magneticka rezonance

Uvod do NMR

Nuklearni magneticka rezonance je spektroskopicka metoda, kterd vyuziva absorpce
radiofrekvenéniho (RF) zafeni vzorkem umisténym ve vn&j$im magnetickém poli'?
K vysvétleni jevu slouzi dva modely, a to kvantové mechanicky a makroskopicky fyzikalni
(Blochtiv). Kvantova teorie objasiiuje mechanismus interakce fotonti RF signalu s protony a
vznik vektoru magnetizace spolu se zménami jeho orientace. Blochova interpretace vyuziva
vektorovou reprezentaci a umoziiuje objasnit nejen vznik vektoru magnetizace, ale takeé
existenci jeho libovolné orientace, vznik indukovaného proudu v civkach pfijimace a tim

vznik mé&fitelného signalu.®

Za zékladni experiment, ktery pfedurcil vznik NMR spektroskopie, se povazuje Sterniv a
Gerlachiiv pokus provedeny v roce 1921, Tento experiment prokazal moznost sledovani
energetickych stavii elektroni.’ Tato metoda po svém objevu byla vyhradné doménou fyziki
a jeji vyuziti bylo dost omezené. K vyuziti v chemii doslo az po pochopeni vztahu mezi
chemickou strukturou a polohou NMR signalu.” Prvni védec, ktery pozoroval mozZnost
manipulovat s jadernym spinem, byl ve 30. letech Isidor Isaac Rabi, ktery v roce 1938
publikoval metodu méfeni jaderného magnetického momentu.® Prvni prvek uzity
v experimentu, ktery vedl k rezonan¢nimu jevu, byl vodik, z roku 1946 ve Standfordu v
pokusu Felixe Blocha’ a ve stejné dob& v parafinu Milla Purcella®. K §irsimu vyuZivéni
metody doslo se zavedenim chemického posunu v roce 1949 spolecné€ s rozvojem piistrojové
techniky. Pocatkem 70. let se zaCaly vyrabét prvni série pulznich NMR aparatur a na konci
70. let se zacaly uzivat pogitade jako Fidici jednotka celého NMR experimentu.’ Od 2. pol.
70. let byly dostupné NMR spektrometry s Fourierovou transformaci (FT). FT umoZiuje
ptevedeni spektra ze zavislosti ¢asové na frekvencni, tedy na tzv. absorpcni spektrum.*3®
V soucasnosti se velmi rozviji NMR spektroskopie pevného stavu, ptfiCemz absence
izotropniho pohybu molekul v pevnych latkach plsobi vzhledem k fadé anizotropnich

interakci vyrazné rozsifeni signalt a pokles spektralniho rozligeni. "

NMR spektroskopie je jedna z dulezitych dostupnych metod studia chemickych latek.
Metoda je vyuZivana chemiky a fyziky pro studium plynt, kapalin, kapalnych krystali a

pevnych latek (vCetné polymeril). V biochemii se tato metoda pouzivd pro stanoveni
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struktur peptidi a proteinti a je také Siroce vyuzivand v medicin€ (zde Casto nazvané
Magnetic Resonance Imaging — MRI). S ptichodem spektrometrti, které vyuzivaji velmi
silnd magneticka pole, se tato metoda stava extrémné citlivou. Metodou lze studovat mnoha
jaddra nejen v organickych latkach, ale i organokovovych a anorganickych. Kombinace
vysokého rozliSeni a toceni pod magickym thlem pevnych vzorkd poskytuje bohatstvi

strukturni informace, které je doplitkové k tém ziskanym rentgenovou krystalografii.****

Spinové vlastnosti jadra

Jev nuklearni magnetické rezonance je nerozlu¢né spjat s existenci spinu, oznacovaného jako
,vnitini* moment hybnosti.lo'12 Spin, ktery nevznikéd rotaci Castice, ale je jeji skutec¢nou
vlastnosti, poprvé predpovédél vroce 1924 Wolfgang Pauli prostfednictvim ¢tvrtého
kvantového ¢isla. K interpretaci jakoZzto spinu, tedy ctvrtého kvantového Cisla, v§ak doSlo az
o rok pozdéji. Vzhledem ktomu, Ze nabyvd pouze urcitych hodnot, fikdme, ze je
kvantovan.*>° Spin ¢astice smi byt orientovan tak, aby jeho primét do pozadovaného sméru
byl nasobkem jedné poloviny Planckovy konstanty délené m, coz znamena, Ze se magneticky
moment nemiZe uplatnit celou svou velikosti.’ Spin méa konkrétni hodnotu pro kazdou
elementarni Castici, ktera tvoii hmotu (elektron, proton, neutron), proto se prvky periodické

soustavy a jejich izotopy lisi celkovou hodnotou spinu.10

Hodnotu spinu jadra lze vypocitat na zakladé znalosti spinu stavebnich kamenti atomu —
protonu a neutronu. Mame-li naptiklad jadro atomu vodiku s nukleonovym c¢islem dvé a
protonovym cislem jedna, ma toto jadro jeden proton a jeden neutron. Jsou-li spiny
sparovany antiparalelné, je celkovy spin roven nule, naopak, je-li konfigurace paralelni, je
celkovy spin jedna. Paralelni sparovani odpovida stavu s niz$i energii, tzv. zékladnimu stavu.
Vzhledem k tomu, ze atom vodiku ma v zakladnim stavu spin jedna, lze jej zkoumat
metodou NMR.° Plati jedno obecné pravidlo pro ur¢ovani hodnoty spinu u jader s vétSim
poctem protond a neutront. Je-li nukleonové i1 protonové Cislo sudé, je vyslednd hodnota
spinu nulové (naptiklad *?C), je-1i nukleonové &islo liché, tedy soucet protontl i neutronti je
lichy, nabyva spin jadra polo¢iselnych hodnot (I = 1/2, 3/2,...), je-li nukleonové ¢&islo sudé,
nabyva spin jadra hodnot celo¢iselnych (I = 1,2,3...). V pfipadé¢ nulového spinu jadra
v zdkladnim stavu fikdme, Ze jadro je nemagnetické, a proto jej nelze zkoumat metodou
NMR.*** Jadra se spinem % maji kulovité symetrické rozlozeni niboje a jsou Gasto
vyuzivana pro studium vnitfni struktury. Jadra se spinem v&tSim neZ jedna maji
nesymetricky rozloZzeny elektricky néaboj, coz vyjadiuje tzv. elektricky kvadrupodlovy

moment.*°



Magneticky moment

V souvislosti se spinem se hovoii ¢asto o momentu hybnosti a magnetickém momentu.
Moment hybnosti si lze pfedstavit jako vektor smétujici podél osy, kolem niz objekt rotuje.
Na rozdil od spinu vznikd pifi pohybu c¢éstice. V kvantové mechanice je stejné jako spin
kvantovan. Kazda rotujici molekula predstavuje sadu stabilnich rota¢nich stavii, ve které
celkovy moment hybnosti ma jednu konkrétni hodnotu v urcitém bod€. Vzhledem k tomu, zZe
rotacni energie molekuly je imérna Ctverci celkového momentu hybnosti, je také energie
kvantovana. Celkovy moment hybnosti urcuje rychlost rotace molekuly, nicméné

AL 1
nevypovida nic o ose rotace.'?

Vétsi detaily o rotaci molekuly ndm poskytuje magnetické kvantové Cislo, které vypovida i o
sméru rotace. Jinymi slovy magnetické kvantové ¢islo vymezuje slozky momentu hybnosti a

10,14 v . ,
014 Kvantové-mechanické

magnetického momentu ve sméru vnéjStho magnetického pole.
vybérové pravidlo povoluje pouze takové energetické zmény, pii kterych se méni

magnetické kvantové &islo o jednotku.™

Magneticky moment charakterizuje magnetické vlastnosti dan¢ho jadra a je pfimym
diisledkem existence jaderného spinu.>** Magneticky moment je pfimo Gmérny spinu jadra a
gyromagnetickému pomeéru (konstanta charakteristicka pro urcité jadro) a vypocitd se
Z rovnice:

L
Co2m, 1)
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kde h je Planckova konstanta, | je hodnota spinu (neboli spinového kvantového cisla) a y je
gyromagneticky pomér. Ackoliv je magneticky moment jadra velmi slaby, interaguje
s vnéjSim magnetickym polem podobné jako tyCovy magnet. Bez ptitomnosti vnéjSiho
magnetického pole jsou magnetické momenty jednotlivych atomovych jader orientovany
riznym smérem a celkovy magneticky moment latky je obvykle nulovy.>*!® Aplikace

vn¢j$itho magnetického pole zpiisobi zorientovani vektoru magnetického momentu v tomto

poli (obr. 1).?
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Obr. 1: Orientace spinu (a) bez pfitomnosti vn€jsitho magnetického pole (b) v pfitomnosti

vn&jiiho magnetického pole*?

Obecné z kvantové mechaniky vyplyva (21 + 1) moznych orientaci v magnetickém poli, coz
vyplyva z kvantové mechaniky, a proto pro jadro s hodnotou spinu %2 existuji dvé mozné
orientace, a to paralelni (m = %) a antiparalelni (m = -72) vzhledem k magnetickému poli, jak

ukazuje obr. 2.7
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Obr. 2: Kvantovani orientace jader vlivem vnéjSiho magnetického pole.3

Magnetizace

Celkovy magneticky moment pro vSechna jadra ve zkoumané latce, ktery je dan vektorovym
souctem jednotlivych momentii, se definuje jako magnetizace M. Magnetizace je imérna
poctu jader v jednotce objemu, magnetickému momentu jader, indukci magnetického pole a
roste se snizovanim teploty. K pochopeni chovani jadernych spinti a vlivli vnéjSiho pole se
pouzivaji Blochovy rovnice, které popisuji chovani vektoru magnetizace v magnetickém

poli:

dM, o . L. a4 M,

= = [M, By - M.B, sin(wt)] T, )
e -v[M. By — M_B, cos{wit]] - T; 3)
d:1rf3 _ , . . ; . .'1r:ir_3 — ;1rf|]

= =} [M.. B, sin{ewt) + M, B, cos{wt)] — @



V rovnicich 2 — 4 jsou My, My a M, slozky vektoru magnetizace, My je rovnovazna
magnetizace, By je vné&jsi statické magnetické pole a B; je pole radiofrekvenéniho pulzu, T; a
T, jsou spin-miizkovy a spin-spinovy relaxacni ¢as a o je frekvence. Bicos (wt) je slozka By
podél osy x, Bisin (ot) je slozka B; podél osy y. B; pole radiofrekvenéniho zéfeni narusi

rovnovéhu spinového systému a dochazi tak k relaxaci podél osy x, y a z.2*>*°

Blochovy rovnice tedy charakterizuji vyvoj chemického posunu a relaxaci, ktera nasleduje
po uplatnéni radiofrekven¢niho pulzu. Tyto rovnice umoziuji vypocitat rychlost navratu
systému do rovnovazného stavu po aplikovani RF pulzu. Rychlost tohoto nédvratu je fizena

v ;. . , r v s 1,151
Gasovymi konstantami Ty a T, nazyvané relaxacni as.™'> 6

Relaxace
V duisledku Stépeni energetickych hladin v pfitomnosti vnéjSitho magnetického pole vznika
rozdil populaci jader s riznymi spinovymi stavy a tento rozdil je popsan Boltzmannovym

rozdglenim:*

N, (5)

V rovnici (5) odpovida Nz poctu jader na vyssi energetické hlading, N1 poctu jader na nizsi
energetické¢ hladin€ (téchto jader je vice v zdkladnim stavu), AE je rozdil mezi témito
energetickymi hladinami, k je Boltzmannova konstanta a T je termodynamicka teplota. Je-li
zastoupeni na energetickych hladinach stalé¢, hovoti se o rovnovdzném neboli ustaleném
stavu. Pochody, jimiz se jadro vraci z excitovaného stavu do stavu zakladniho a kterymi
dochazi k obnové rovnovazného rozd€leni populace stavi podle Boltzmannova
rozd&lovaciho zdkona, nazyvame relaxaci.? Zivotnost excitovaného stavu pak oznatujeme
jako relaxacni ¢as. RozliSujeme dva zakladni druhy relaxace, a to longitudinalni (relaxace

. e , (1or . . .~ 10,14
spin-miizkova) a transverzalni (relaxace spin-spinova).

U longitudinélni relaxace se miiZzkou rozumi okoli pozorovaného jadra (atomy a molekuly
obklopujici jadro). Pfi tomto typu relaxace se energie spinového systému pifeméni na
tepelnou energii molekularniho systému obsahujiciho magneticka jadra. Proces je
zodpovédny za udrZzovani nerovnych populaci spinovych stavii. Doba potiebna k vyrovnani
rovnovazného Boltzmannova rozdéleni jader mezi stavy populaci se oznauje jako spin-
miizkovy relaxaéni ¢as.”'* Relaxaéni ¢as zavisi na typu jader ve vzorku, teploté a viskozitg,

je-li vzorek kapalny. Pfitomnost paramagnetické latky, interakce jadernych spint s jadry
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majici kvadrupdlovy moment (“'N) a zvySend viskozita méfenych roztokli znacné tento Cas
/v 7 10,14 ., . " v “ s x v - o
snizi. Naopak jadra se spinem "2 podstatné¢ zvySuji relaxacni ¢as, coz je zpusobeno
komplikovanymi intermolekuldrnimi a intramolekuldrnimi interakcemi ovlivnénymi

strukturou molekul.®

Transverzalni relaxace je zaloZzena na velkém poctu ekvivalentnich jader obsazenych ve
vzorku, z nichz se pfiblizné jedna polovina nachazi v excitovaném stavu a druha polovina ve
stavu zakladnim. Procesem nedochazi ke zméné poctu jader v obou stavech, ponévadz jadro
V excitovaném stavu piedd svou energii jadru téhoz druhu ve stavu zdkladnim, ¢imz se
“yyméni orientace spinu. Dochazi pouze ke zkraceni doby Zivota excitovaného stavu.™
Tato relaxace neovliviiuje populacni stav spinﬁ.2 Spin-spinovy relaxacni Cas se zkracuje

s rostouci molekulovou hmotnosti a tedy niZ§i molekulovou pohyblivosti, naopak spin-

miizkovy relaxaéni Cas se zvétsuje.’

Chemicky posun

Ackoliv se magnetické pole jevi na makroskopické urovni jako homogenni, vzdycky ma
“vykyvy” na mikroskopické trovni. Na jadro vloZené do vnéjSiho magnetického pole plisobi
ve skutecnosti mistni magnetické pole, jehoz indukce se mirné lisi oproti indukci vnéjSiho
magnetického pole na osamocené jédr0.10’14 Z tohoto divodu Larmorova frekvence
(frekvence precesniho pohybu) jadra zavisi na okoli atomu. Existuji v podstaté dva dulezité
mikroskopické vlivy, které tuto frekvenci ovlivni, a to elektronové okoli jadra a pfitomnost
jinych magnetickych spinﬁ.10 Na zaklad¢ typu vazeb a povahy atomovych uskupeni kolem
meéfeného jadra se rezonancni frekvence jader stejnych izotopt ponékud lisi v zavislosti na
typu sloueniny za stejnych podminek méfeni.'® Vliv zavislosti rezonanéni frekvence na
elektronovém okoli jader se oznaduje jako chemicky posun.’® Obecné je chemicky posun
zéavisly na velikosti aplikovaného pole, a proto je definovan jako rozdil rezonan¢ni frekvence
zkoumaného jadra od referencni frekvence, aby jeho hodnota byla konstantni a nezavisla na

pracovni frekvenci piistroje. Obvykle se oznaguje & a udava v jednotkach ppm.**2

Kdyz molekula obsahujici rizna jadra je umisténa do vnéjSiho magnetického pole, elektrony
uvnitt molekuly stini jadro od vné&jsiho aplikovaného pole. Pohyb elektronu je ekvivalentni
elektrickému proudu tekoucimu v uzaviené smycce a jako takovy je spojen se sekundarnim
polem, které odporuje vnéjSimu aplikovanému poli na jadro, ¢imz se pivodni pole mirné

snizi. Pak se pozorovana rezonan¢ni frekvence protonu jevi mirn€ mensi nez predpokladana



Z hodnoty vnéjsiho pole a gyromagnetického poméru protonu. Rezonanéni frekvence se tak
vypocte ze vzorce:

_ ¥Bell—0o)
Y= 27 : (6)

kde y je gyromagneticky pomér konkrétniho jadra, By je aplikované vnéj$i magnetické pole a
o je stinici konstanta.? Stinici konstanta zavisi vétsinou siln& na hybridizaci. Elektrony v &
orbitalech mohou ovlivnit chemické posuny. Pii chemické vyméné dochazi k velkym
zménam v mistnim magnetickém poli okolo jader, coz zpiisobi zmény v pozici a tvaru pikl
ve vyslednych spektrech. Chemickd vyména zahrnuje konformacni izomerii latek, tautomerii
a vliv tzv. kyselych vodikt. V disledku chemické vymény se ve spektru miize objevit misto
vice piki jen jeden pik, anebo naopak v ptipad¢ tautomerie pii pomalé vymeéné piky
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odpovidajici obéma formam.***

U pevnych latek mohou v souvislosti s méfenim chemickych posunti nastat komplikace.
Chemicky posun je orientané zavisly a tuto zavislost oznaCujeme jako anizotropii
chemického posunu (Chemical-Shift Anisotropy — CSA)." V piipadé izotropnich kapalin
dochazi diky rychlému molekuldrnimu pohybu a reorientaci molekul ke zpramérovani vSech

hodnot, a tedy je méfitelny pouze izotropni chemicky posun.18

CSA se jinak projevuje Vv izotropnich kapalinach a jinak v pevnych latkach. V roztoku se
diky rychlému izotropnimu molekularnimu pohybu zda silné asymetrické rozdéleni
elektronti jako sférické a lze ziskat jen izotropni chemicky posun dso, tj. primérnd hodnota

Z jednotlivych orientaci 611, 822 a d33, Viz rovnice 7:

= (511 +522 +533)
iso 3 (7)

CSA vyplyva ze skute€nosti, Ze atomiim v molekulach ziidka odpovidaji sféricky symetrické
elektronové distribuce, elektronova hustota miize byt modelovéana jako elipsoid. Ovlivnéni
rezonancni frekvence jader elektronovou hustotou zavisi na orientaci elektronového oblaku
vzhledem ke sméru vnéjSiho magnetického pole. K nejmenSimu stinéni jadra (nejvétsi
chemicky posun) dochdzi pti orientaci nejuzsi ¢asti elektronového oblaku podél osy By
k nejvétsimu stinéni naopak pii orientaci nejSir§i ¢asti elektronového oblaku podél osy By

Tyto dva chemické posuny odpovidajici uvedenym dvéma orientacim se oznacuji 11 a o3 a



tvofi dveé ze tii hlavnich hodnot tenzoru chemického posunu. Tieti hodnota posunu, &,

1 s . , 17
vznikd molekulovou orientaci kolmou na osy i1 a dzs.

Obecné je chemicky posun popsan Hamiltonianem chemického posunu, viz rovnice 8:

— — 1 ; —
HES = {Giso + Gcn:’so}}’Bﬂ‘rﬁ = [foo + 555544{3 cos® 8 — 1}] }’Bﬂ‘rz (8)

kde y je gyromagneticky pomér, Bp intenzita vnéjsiho magnetického pole, o tenzor
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chemického stinéni a Z je spinovy operator.

V pevnych latkach chybi rychly izotropni pohyb, a proto anizotropni slozku chemického
posunu nelze odstranit pouhym RF pulzem. V pevnych latkach lze odstranit anizotropni

slozku rotaci vzorku pod magickym uhlem, viz dale."’

NMR spektrum

Jako NMR  spektrum oznaCujeme zavislost intenzity signalu na frekvenci
elektromagnetického zafeni (dfive na indukci vnéj$iho magnetického pole). Spektra Ize tedy
meéfit dvojim zpisobem, a to plynulou zménou frekvence radiofrekvencniho zafeni pfti
konstantnim magnetickém poli nebo plynulou zménou magnetické indukce pii konstantni
frekvenci zafeni.* V soucasnosti se do spekter vynasi frekvence, kterd roste zleva doprava,
coZ znamend, ze jadra vlevo rezonuji pti nizsi frekvenci nez jadra Vpravo.10 Spektra se méii
za takovych podminek, aby se projevila rezonance jediného typu jader.** Ve spektrech se
mohou objevit jednoduché signaly, ale vétSinou byva signal rozstépen na multiplet, tedy na
vice pikl, coz je dusledek interakci ve zkoumané latce. Chemicky ekvivalentni jadra (napf.
vodiky) davaji jeden signdl, signaly tedy nejsou Stépeny spin-spinovou interakci. Obvykle

nedochézi ke §tépeni signalu **C diky jeho nizkému p¥irodnimu zastoupeni.*?

NMR spektrometr
NMR spektrometry s vysokym rozlisenim se déli do dvou kategorii, a to na kontinualni
(CW) a pulzni s Fourierovou transformaci (FT), oba vyzadujici zdroj radiofrekvenéniho

R - 2
zafeni a magnetické pole.

Vzorek v kyveté se vklada do sondy, ktera je umisténa ve vnéjsim magnetickém poli. Kyveta
stale rotuje okolo svych os pouzitim pritoku vzduchu turbinou (obvykle 15 — 20 Hz), aby
zprimérovala magnetické pole pozorované v kazdé c¢asti vzorku okolo tocicich se os,

vytvaiejici zvySené rozliSeni spektra. Radiofrekvenéni zéafeni je pfendSeno civkou na sondé a



detekovéano bud’ stejnou civkou, nebo jinou dalsi. Je-li splnéna rezonan¢ni podminka, vzorek
absorbuje radiofrekvencni zafeni a nasledujici signal je detekovdn na pfijimaci civce

T (2
zesileny a je zaznamenan.

V pulznim FT spektrometru je RF ozafeni provedeno kratkym vysoce energetickym
radiofrekvencnim pulzem s frekvenci, zndmou jako nosnd frekvence. Kdyz kratky pulz
s trvanim v sekundach (pulzni $itka) je spustén a prerusen, neziska se jedna frekvence, ale
fada frekvenci. Pouzitim velmi kratkého pulzu s dostate¢nym vykonem, je mozné excitovat
nebo ozafit vSechna jadra dané latky zaroven. Pii ozafeni systému RF pulzem o frekvenci,
ktera odpovida frekvenci spinové precese, dojde ke zfdzovani precesniho pohybu a vSechny
spiny za¢nou rotovat ze stejné vychozi orientace. Precesni pohyb je tak fadzové koherentni.
Soucasné se populace obou energetickych hladin vyrovnaji a vektorovy soucet da pticnou
magnetizaci, kterd v detekéni civce indukuje napéti, které se snima ve formé volné
doznivajici indukce (FID — Free Induction Decay), kterd nese strukturni informaci.>® FID
predstavuje spektrum v Casové Skale. Pomoci Fourierovy transformace FIDu se ziska

spektrum jako zavislost na frekvenci (obr. 3).>*°

[=1
L

Obr. 3: Vlevo na obrazku je ziskané spektrum v ¢asové Skale a vlevo po FT spektrum jako
zavislost na frekvenci.

(http:/Awww.studiumchemie.cz/NMR/index.php?stranka=skripta&kapitola=6, stazeno 10. 11. 2013)

FID signal trva tak dlouho, dokud nedojde k uplné ztraté fazové koherence jader v disledku
pii¢né relaxace. FID signal ma dvé slozky, a to harmonicky signal na Larmorové frekvenci

a jeho exponencialni utlum dany velikosti relaxaéniho Gasu Ts.>
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FID

Obr. 4: FID signdl, ktery ma dvé slozky, harmonicky signal a jeho exponencialni atlum.®

Je-li RF pulz B; aplikovan po 7 sekund, celkova magnetizace vektoru My je sklopena z jeho
rovnovazné pozice podél B; o uhel a, ktery se nazyva pulzni uhel. Pro jednopulzni

experiment se maximalni signal dosahne pro pulz 90°.

Intenzita RF pulzu je obvykle uré¢ena pulznim neboli flip thlem a, ktery je definovan jako

w  ¥B
2’ 2m 9)

kde 7 je délka trvani RF pulzu (v s), @ je uhlova frekvence, y je gyromagneticky pomér a By

je amplituda RF pole.?

Ve zkoumané latce je obrovsky pocet spini, vS§echny maji stejnou Larmorovu frekvenci

s nahodnou distribuci v jejich fazi rotace. Celkova magnetizace vzorku je konstantni a
vyrovnana podél osy z sméru magnetické indukce Bo. RF pulz je oscilujici magnetické pole
V rovin¢ x-y, které miize byt povazované za ekvivalentni rotaci vektorii magnetizace

s Larmorovou frekvenci. Interakce mezi celkovym magnetickym momentem My podél osy
Z a magnetickym polem B; (RF magnetické pole) podél osy x plisobi, Ze Mg vykonava

precesi okolo B.2

Interakce v NMR spektroskopii
V NMR spektroskopii se uplatiiuje vice interakci, a to elektromagnetické, ptimé dipol-dipol
(DD interakce) interakce a neptimé dip6l-dipol interakce (J-interakce) a spinové rotacni

interakce.°

Podstatou pfimé DD interakce je vzdjemnd interakce jadernych spinli mezi sebou bez

zahrnuti elektronového oblaku. Jaderny spin ovlivituje magnetické pole sousednich jader a
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zaroven jeho pole je ovlivilovano okolnimi jadry. Tato interakce je popsana Hamiltonidnem
a interakéni konstantou, zavisi siln€¢ na tom, zda spinovy systém je homonuklearni nebo
heteronukledrni. Velikost interakce zavisi na vzdélenosti obou dip6lli a na orientaci vici
magnetickému poli. V piipad¢ izotropnich kapalin je pisobeni dipolarnich interakci
omezené¢ diky jejich rychlému pohybu: intramolekuldrni DD interakce nulové,
intermolekularni interakce na krat$i dosah také a nenulové jsou pouze interakce
intermolekularni na del$i vzdalenost, nicmén¢ jsou velmi malé a lze je ve vétSingé piipadi
zanedbat. Naopak v pevnych latkach nejsou interakce inter i intramolekularni zanedbatelné,

. " 1
a proto jsou méfitelné.'?

J-interakce je magneticka interakce jadernych spini mezi sebou pies zahrnuti vazebnych
elektroni. Je to vyhradné intramolekulovd interakce. Narozdil od chemického posunu
nezavisi tato interakce na aplikovaném magnetickém poli. Tato interakce poskytuje
informace o vzajemnych vazbach. Narozdil od DD interakce u izotropnich kapalin neni J-
interakce nulova, ponévadz vazebné elektrony meéni orientacni zavislost interakce mezi spiny
v magnetickém poli. V nékterych piipadech zavisi J-interakce néjakym zplisobem na
molekulovych strukturnich parametrech, jako jsou vazebné uhly a torzni uhly. Takové

vztahy jsou obzvlast’ dulezité pro zkoumani molekulové struktury v anorganické chemii. ™

Spinové-rotacni interakce jsou interakce jadernych spind s magnetickym polem vytvaienym
rotacnim pohybem molekul. Molekula sestava z kladnych a zapornych naboji, a pokud
rotuje, vytvaii mistni magnetické pole, které interaguje s magnetickymi momenty jader.
V NMR spektroskopii maji tyto interakce vyznam jen v piipadé plynnych vzorki a velmi
malych molekul kapalin. V pevnych latkach je pohyb znacné omezeny, a proto tyto interakce

pozbyvaji na V}'Iznamu.10

Techniky k ruseni interakei v pevnych latkach

Narozdil od kapalin je pohyb molekul pevné faze v prostoru omezen a ve spektru je
zaznamenana jak izotropni tak anizotropni slozka chemického posunu, coz se ve spektru
projevi Sirokym neinterpretovatelnym pikem. Pro rozliSeni téchto pikii je tfeba vyuzit

metody, které vedou k odstranéni anizotropni slozky chemického posunu.'®***’

Magic Angle Spinning (MAS)

Anizotropni charakter jadernych interakci zplsobuje u pevnych latek ztratu spektralniho

rozliSeni, naopak izotropni pohyb molekul v kapalinach potla¢i plisobeni anizotropnich
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interakei.'® U pevnych latek dochazi ke vzniku Sirokého neinterpretovatelného piku, proto je
tteba anizotropii odstranit. Technika rotace vzorku pod magickym uhlem byla poprvé

navrzena E. R. Andrewem a L. J. Lowem v letech 1958 a 1959.°

Kdyz vektor mezi dvéma jadry svirda thel 6=54.74°(magicky uhel) se statickym
magnetickym polem, hodnota vyrazu (3cos’d-1)z rovnice 8 v heteronuklearni dipolarni

interakci Hamiltonianu je nulova. Rotace vzorku pod timto magickym thlem ptsobi vznik

. , v . . rxs e 17
izotropniho posunu a tedy neméfitelnost jeho anizotropni ¢asti.

Na obr. 5 je patrno, Ze osa naklonéna pod thlem 54,74° piedstavuje tihel télesové tihlopiicky
v krychli. MAS Ize tedy povazovat za dynamickou realizaci kubické symetrie, ktera rusi

anizotropni ast. Magicky thel je Ghel, ktery svira tlesova thlopticka krychle s osou z.*

Obr. 5: Znazornéni magického Ghlu.*’

V NMR spektru se tento jev projevi tak, ze pti nizkych frekvencich rotace se ptiivodné Siroky
signal rozpadne na centralni signal, ktery odpovida izotropnimu chemickému posunu, a sérii
rotacnich pasi, které odpovidaji ndsobkiim frekvence rotace. Je-li frekvence rotace vétsi nez

CSA, postranni rotacni pasy zmizi.**%°

Dipolarni dekaplink (decoupling)

Dvojitd rezonance neboli spinovy dekaplink mize poskytnout G€inny prostiedek pro
zjednoduSeni slozitého spektra. Dekaplink mize byt homonukledrni nebo heteronukleédrni,
v zavislosti na tom, zda rusi interakci stejnych jader mezi sebou nebo jader riznych

o 11,16
prvka.

Heteronuklearni dipolarni dekaplink je dusledek interakce mezi magnetickymi poli
vytvatenymi odlisnymi sousednimi jadernymi spiny (pt. 'H a '*C), homonuklearni je
interakci mezi stejnymi typy jader. RGzné jaderné spiny maji velmi odlisné rezonancni
frekvence (*H pii 500 MHz, *C pii 125 MHz). Homonuklearni dipolarni interakei lze &asto

odstranit MAS, ponévadZ interakéni konstanta nepiekracuje 5 kHz. Heteronuklearni

13



dipolarni interakce mé nejvétsi dopad na 'H NMR spektroskopii pevné faze, protoze sila této
interakce mezi dvéma protony mize dosdhnout az 100 kHz diky jejich velkému

gyromagnetickému poméru a technika MAS obvykle nestai.*’

Heteronuklearni interakce je zodpovédna za vétSinu rozsifovani spekter, napt. ve spektru
glycinu, kde zahrnuje interakci *H spini k detekovanym *C jadernym spinim. Typické
interakéni konstanta ‘H-C paru je pribliznd 30 kHz. Existuji dva zpisoby odstrandni
interakci k ziskani uzsich car, a to MAS a dipolarni dekaplink. Dipolarni dekaplink je uzit,
aby se odstranil vliv *H jader na *C spektrum, kdy se ovliviiuji protonové spiny takovym
zpusobem, ze jejich vliv na Bc jadra je rovny nule. K ziskéni spektra vysokého rozliSeni

viak samotny dekaplink nestadi, ale je nutné jej kombinovat s technikou MAS.***

Pro odstranéni dipolarniho pisobeni 'H atomi na jadra *C se pouZiva ozafovani 'H
jadernych spinti kontinudlnim RF polem béhem detekce NMR signalu, coz zplsobi, ze
pramérna orientace "H magnetickych momentt mifi k nule. Tato metoda se velmi vyuziva
v pevné NMR spektroskopii k odstranéni heterojadernych interakci. Metoda je zaloZena na
skutecnosti, ze spin protonu je paralelni k vnéjSimu poli a pisobi na frekvenci B¢ jadra
opacné nez spin s orientaci antiparalelni. V kapalinové spektroskopii je vSak kontinudlni
technika méné &astd, spie se vyuziva multipulzni technika.'™'" Kontinualni ozafovani je
nahrazeno sérii kratkych fazové posunutych RF pulzl, jeZ nejsou obvykle synchronni
s frekvenci rotace, ¢imz se zvysi u¢innost ruseni dipolarnich interakci pti vysokych rotacich

vzorku a dosghne se tak velkého rozliseni v NMR spektru.™*

Cross-polarizace (CP)

Nevyhody piimého detekovani jader s nizkym gyromagnetickym pomérem (**C, *>N) jsou
nizké izotopické zastoupeni, malé spinova polarizace a nizka intenzita detekovaného signalu.
Tyto nevyhody lze obejit pevnou NMR technikou, kterd kombinuje vysokou polarizaci a
kratkou relaxa&ni dobu, ktera je typicka pro "H NMR spektroskopii s vysokym rozlisenim.
Touto technikou je cross-polarizace, ktera vyuziva jader s velkym gyromagnetickym

pomérem a vysokym izotopovym zastoupenim (*H).17

Proces CP nastava diky tendenci magnetizace téci z jader vysoce polarizovanych na jadra
mén¢ polarizovana, podobné jako teplo tece z horkého objektu na studeny objekt, kdyz jsou
Vv tepelném propojeni. Podminkou vyuziti CP je existence dipolarni interakce mezi jadry a

splnéni tzv. Hartmann-Hahnovy (HH) podminky, tedy rovnice 10:
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(10)

rf_ _ _ rf
@1y = V11Biy = V13cBic = e

Z rovnice (10) y je gyromagneticky pomér (konstanta) zavisly na povaze jadra, B; je

amplituda &i intenzita pouzitého radiofrekven&niho pole.***’

Pfenos magnetizace nastava pii spinové vymeéné tzv. pieklopnymi (flip-flop) prechody, pii
které dochazi ke zméné orientace dvou dipolarn€ interagujicich spini ve stejny okamzik ze
stavu 1] do stavu | 1.1

HH metoda vyzaduje soucasné pouziti dvou souvislych RF poli, jednoho pii rezonanc¢ni
frekvenci spinu | a jednoho pfi rezonanéni frekvenci spinu S. Vlivem kazdého RF pole
ziskdme vektor magnetizace rotujici v jeho ose. Rychlost rotace zavisi na frekvenci a
amplitudé RF pole. Frekvence rotace spini musi byt shodné, aby HH podminka byla
splnéna. V piipadé¢ H-C je tedy aplikované pole Bic Ctyfikrat vEétSi nez pouzité pole Bin.

Dipolarnim kontaktem je polarizace pienesena mezi | a S spiny.'**’
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Gelové polyelektrolyty

Obecna charakteristika

Studie polymernich elektrolyti byla zapocata Fentonem a kol. v roce 1973 ale jejich
technologicky vyznam nebyl ocenén az do vyzkumu provedeného a publikovaného
Armandem a kol. v roce 1978%. V praci Song at al. autofi zjistili, Ze krystalické komplexy
utvofené¢ ze soli alkalickych kovii a poly(ethylen)oxidu (PEO) projevily vyznamnou
iontovou vodivost a v dasledku téchto zjisténi piedpoveédéli jejich mozné vyuziti jako

elektrolyti v bateriich.?

Polymerni elektrolyty jsou vice tvarové proménlivé neZ konvencni anorganické sklenéné ¢i
keramické elektrolyty. Tato charakteristika umoZiuje konstrukci pevnych znovu
nabijitelnych baterii, ve kterych se polymer pfizplisobuje objemovym zméndm obou
elektrod, které nastavaji béhem cyklu nabijeni a vybijeni. Polymerni elektrolyticka baterie je
vice odolna proti otfesim, vibracim, mechanickym deformacim a navic v duasledku
minimalniho obsahu kapalné faze, respektive jeji Giplné absence, zaroven snizuje riziko

exploze.?

Potencial vyuziti polymernich elektrolytd v bateriich, chemickych senzorech a
elektrochemickych zafizenich je akcentovan zejména tim, ze umoziuji naplnit takoveé
pozadavky jako je vysoka iontova vodivost, dobré mechanické vlastnosti a elektrochemicka

stabilita.?*

V soucasnosti patii polymerni gelové polyelektrolyty mezi Siroce studované materialy. Jedna
se o systémy polymert, v jejichz strukturach je zakotveno aprotické rozpoustédlo a v ném
rozpusténé ionty nebo soli. Doposud byla pfipravena cela fada gelovych polyelektrolyta s
nejriznéj$imi polymery a zakotvenymi organickymi i anorganickymi latkami (anorganické
soli, iontové kapaliny, organické latky apod.). Prvni generace polyelektrolytd je zaloZena na
bazi poly(ethylen)oxidu neboli PEO. Obvykle se jedna o binarni systémy (polymer-stl) nebo
ternarni systémy (polymer-rozpoustédlo-sil). U gelovych ternarnich elektrolytii jsou ionty
lokalizovany hlavné v mikroskopické kapalné fazi, a proto vykazuji vodivost o dva az tii
fady vys$i ve srovnani se systémem binarnim, kde se ionty pohybuji podél organickych
fetézcli PEO. Vodivost ternarniho polyelektrolytu je ddna pomérem obsahu rozpoustédla a

soli.?®
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Materialy pouzité pro vyrobu elektrolytu jsou nejcastéji lithiové soli jako napi. LiPFs,
LiClO4, LiAsFs, organicka rozpoustédla, napf. ethyl methyl karbonat (EMC), dimethyl
karbonat (DMC), diethyl karbonat (DEC), propylen karbonat (PC), ethylen karbonat (EC).
Materialy pro tvorbu gelovych elektrolytt mohou byt poly(ethylen)oxid (PEO),
polyakrylonitril (PAN), poly(vinyliden)fluorid (PVdF), poly(methyl)methakryldat (PMMA)

Obr. 6: Schéma struktury gelového polymerniho elektrolytu s volng se pohybujicimi ionty.?

Polymerni elektrolyty nabizeji vyhody v lithiovych bateriich, napt. flexibilitu designu a
snadnost zpracovani polymeru ve srovnani s krystalickymi pevnymi materidly a skelnymi
materidly. Oblast zacala intenzivnim vyzkumem na PEO obsahujicim lithiové soli, avSak pti
pokojovych teplotach Li-ion vodivosti polymernich elektrolytti na bazi PEO stale brzdi

jejich komer¢ni Vyuiiti.24

Dalsi zkoumana ttida elektrolytd je zaloZzena na iontovych kapalinach (Ionic Liquids -ILS),
coz jsou soli s teplotou tani nizsi nez 100°C majici konkrétni vlastnosti. Typické ILs jsou
utvofeny kombinaci slabé interagujiciho velkého kationtu, napt. typu imidazolu a velkého
aniontu s delokalizovanym nabojem, pf. N,N-bis(trifluoromethansulfonyl) imidu (TFSI).
Iontové kapaliny jsou stabilni, nehoflavé, vysoce vodivé, pfijatelné z hlediska Zivotniho
prostifedi a mohou bezpecné fungovat v Sirokém rozsahu teplot. Tato jedine¢na kombinace
ptiznivych vlastnosti ¢ini ILs velmi atraktivnimi materidly, nebot’ ptedstavuji stabilni a

bezpeéna média elektrolytu v lithiovych bateriich.?”?®

Priprava gelového polymerniho elektrolytu
Principem ptipravy gelovych elektrolytli je kombinace tii sloZek, a to polymerni sité
vhodného sloZeni, chemickych vlastnosti a sitovani, aprotického rozpoustédla a lithné soli

s objemnym aniontem.*®
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V praxi se pouzivaji dva zpusoby piipravy gelovych elektrolytl, pficemz prvni je tzv.
casting metoda, kdy je polymer o vhodné molekulové hmotnosti rozpustén v roztoku
anorganické soli ve smési nizko a vysoko vrouciho aprotického rozpoustédla, poté roztok
odlit na teflonovou desku a tékavé rozpoustédlo je odpafeno ve vakuu. Takto vznikne
ternarni gelovy elektrolyt. U této metody tedy odpadéa polymerizace vychozi smési, nicméné
vzorek casto neni dokonale homogenni. Druhym zplisobem je smichani monomeru
s roztokem (lithné) soli, iniciatorem polymerizace a sitovadlem v aprotickém rozpoustédle.
Po homogenizaci a odstranéni kysliku proudem dusiku je tepelné nebo UV zafenim
iniciovana polymerizace, po jejimz ukonceni je opéct ziskan ternarni gelovy elektrolyt. Diky
této metod¢ odpadd mnohahodinové rozpousténi polymeru, ale vznika ponékud odlisna
mikroskopicka struktura. Elektrolyty se piipravuji v podobé prihlednych elastickych folii,

které jsou mechanicky stalé na vzduchu.?®

SloZeni gelového polyelektrolytu
Polymery

Mezi zkoumané polymery pro gelové polyelektrolyty patii poly(ethylen)oxid (PEO),
polyakrylonitril (PAN), poly(methyl)methakrylat (PMMA), poly(propylen)oxid (PPO),
poly(vinylalkohol (PVA), poly(vinylidenfluorid-hexafluoropropylen) neboli P(VdF-HFP) a

mnohé dalg{ 2426:30-32

Nejvice zkoumany iontové vodivy polymerni material je zaloZen na bazi poly(ethylen)oxidu.
Etherové kysliky diky ¢astecnému zapornému naboji a vhodnému rozestupu dvou uhlikatych
skupin umoZiiuji solvataci mnoha riznych soli.*® Gelové polyelektrolyty zalozené na tomto
polymeru spolu s obsahem chloristanu sodného patifi mezi 1. generaci polymernich
polyelektrolytii.?® Na PEO zaloZzené polymerni elektrolyty maji vodivosti pfi pokojové
teploté 10® a7 10 S/cm, coz je velmi malo pro praktické Vyuiiti.33 Ackoliv ma PEO silnou
solvataéni kapacitu vici solim lithia, pevné polymerni elektrolyty na ném zaloZené pii
okolnich teplotach maji nizkou iontovou vodivost diky existenci krystalickych oblasti, které
interferuji s transportem iontdl a zavislost transportu iontl na segmentovych pohybech
hlavniho tetézce. K ziskani vétSi vodivosti je tfeba ziskat vEétsi objem amorfni faze
Vv polymerni matrici a snizeni jeho teploty skelného prechodu Ty Pfidavkem vhodného
zmékéovadla ztraceji dimenzionalni stabilitu, proto bylo vyuzito zachyceni kapalného
roztoku elektrolytu v polymernich matricich (gelovy elektrolyt). Tyto elektrolyty maji

, . © v ww g ., « w1 3 . « v .1, 24,33,34
vysoké vodivosti pfi bézné pokojové teploté fadu 10~ S/cm a jsou rozmérove stabilni.
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Poly(propylen)oxid (PPO) byl také zkouman, ale jeho vodivost spolu s lithiovou soli byla o
dost nizsi ve srovnani s ekvivalentni smési PEO, protoze ma nizsi dielektrickou konstantu a
methylova skupina brani segmentalnimu pohybu polymerniho fetézce. Jeho vyhodou je vSak

- . ] 2
ve srovnani s PEO jeho amorfni povaha.3 o

Zkoumany polyakrylonitril (PAN) je dost vodivy, ma dobrou elektrochemickou stabilitu a
dobry ptenos lithia, ale neni kompatibilni s kovovou lithiovou anodou, ponévadz putisobi
zavaznou pasivaci lithiové elektrody a ovliviiuje opakovany cyklus nabijeni a vybijeni a

nakonec vede k ohroZeni bezpecnosti, proto je vyloudeno z praktického vyuziti.*?

PMMA poprvé pouzil Tijima® a poté O. Bohnke®"*°

jako soucast gelového elektrolytu pro
elektrochromni zatizeni. Vyhodou jsou dobré elektrochemické vlastnosti tohoto polymeru,
dobra kompatibilita s rliznymi rozpoustédly a nizk4 toxicita monomeru i polymeru, coz
umoznilo pFipravit fadu novych materiali.”® Tento polymer zvySuje viskozitu bez sniZeni
vodivosti, proto vodivost gelu zlstava blizkd kapalnému elektrolytu, avSak pii jeho vyssi

koncentraci zde mohou byt vétSi interakce mezi polymernimi fetézci a vodivostnim

elektrolytem.*

Kromé jednotlivych polymeri se také zkoumaji kopolymery. Piikladem je kombinace PEO-
PPO nebo PMMA-PEMA (poly(ethoxyethyl)methakrylat). PEMA vykazuje dobré

mechanické vlastnosti a vyhovujici vodivost pifi  pokojové teploté. Vyhodou

vy

Soli

Jednim z nejvice studovanych kationtli je monovalentni lithium pro jeho maly polomér,
ktery mu umoziuje snadny pohyb v polymerni matrici. Kationty velkého poloméru a naboje
nejsou vhodné vzhledem k malé iontové pohyblivosti.®** V soudasné dob& je snaha u
lithium-iontovych baterii nahradit kapalné elektrolyty pevnymi, aby se zabranilo nebezpe¢i
mechanického poskozeni obalu vedouciho K vyliti rozpoustédla, které je obvykle hoflavé
nebo jedovaté. Ackoliv hlavni zaméfeni pozornosti ziistdva na vodivé polymerni elektrolyty
s obsahem lithia kvili jejich moZnym aplikacim, soli témét kazdého prvku periodické

tabulky byly inkorporovany do polymert, aby utvotily elektrolyty.*

Je-li solvatace kationtu pfili§ silnd, inhibuje iontovy transport, ktery narozdil od pohybu
Vv kapalnych elektrolytech nemize nastat transportem aniontu spolu se solvataci jeho obalu.

V polymernich elektrolytech se musi kation oddélit pfinejmensim z ¢asti od svého
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koordina¢niho mista, aby se pohyboval. Proto kation-polymer interakce musi byt dostatec¢né
silna, aby podpofila rozpusténi, ale ne tak silna, aby inhibovala iontovou vyménu. Kation-

polymer interakce Ize klasifikovat podle teorie silnych a slabych kyselin a bazi.*®

Pro polymery jsou vhodné velké anionty s delokalizovanym ndbojem, které maji nizké
miizkové energie, coz podporuje dobrou solvataci soli a slabé interakce s kationtem v
roztoku.®® Anionty soli byly také navrZeny tak, aby podporovaly amorficitu a pomohly
zmékcit velky segmentalni pohyb. Svého zenitu dosahl navrh soli s aniontem LiN(CFsSOz2)z,
ktery ma velmi malou miizkovou energii, podporujici rozpusténi v polymeru a strukturu

aniontu, ktera podporuje amorficitu a plasticitu polymeru.®

Do urcité koncentrace soli v polymeru ma dalsi ptidavek soli za nasledek zvySeni iontove
vodivosti systému. Nicméné nad urcitou max. koncentraci v polymerni matrici naopak

zpusobi, ze vodivost klesa kviili tvorbé iontovych pérﬁ.35

Zmeékcovadla

Zmekcovadla jsou nizkomolekularni aprotickd organicka rozpoustédla nékdy ptidavana do
polymerni matrice, ptivodné za ucelem snizeni nechténé krystalinity PEO, jelikoz tato
krystalinita snizuje vodivost systému o n€kolik fadi. Rozpoustédla mohou byt piidana také
pro zlepSeni dynamiky pIn¢ amorfniho elektrolytického systému. Mezi zmékcovadla bézné
uzivana v lithium iontové a lithium polymerové baterii patii propylen karbonat (PC), ethylen
karbonat (EC), dimethyl karbonat (DMC) ¢i diethyl karbonat (DEC). Tato rozpoustédla jsou
kompatibilni s anodou 1 katodou, stejn¢ jako se soli a polymerem a jsou ekologicky
piijatelnd. Kazdé zmékcovadlo se chova jinak, a proto vytvari jedine¢ny polymerni
elektrolyticky material. Vybér vhodného zmékcovadla je dulezity, protoze pomaha rozpustit
stul nebo oddé¢lit kationty od polymernich fetézcli, ponévadz zmekcovadla nejen snizuji

teplotu skelného piechodu, ale i zeslabuji ion-polymer a ion-ion interakce.***

Iontova vodivost

Iontova vodivost v pevnych polymernich elektrolytech vznikéd pohybem rozpusténych ionth
(kationtll a aniontll) v polymerni matrici. Ve vét§iné piipadii probihd v amorfni fazi nad
teplotou skelného pfechodu T, pohybem spojenym se segmentdlnimi reorientacemi

;1w oax o 24
sousednich fetézcn.

nasledek nejvyS$i mistni segmentdlni pohyb, a proto nejvyssi vodivosti iontl. Amorfni
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polymerni elektrolyty byly ziskdny rGznymi metodami vcetné tvorby ndhodnych a
blokovych kopolymerti, htebenové vétvenych polymert, zesitovanych siti aj. Zatimco nizké
Ty amorfnich polymerti maximalizuje iontovou pohyblivost, nizkd dielektricka konstanta
polymer zalozenych na ethylenoxidu vede K silnym ion-iontovych interakci a tvorbé
iontovych pari a vétSich agregat. Tvorba iontovych part snizuje koncentraci nabojovych
nosicll a pak vodivost ve srovnani s pln€¢ disociovanou soli. Sila spojeni zavisi na
dielektrické konstanté, ale je také ovlivnéna ndbojovou hustotou tak, ze ndboj aniontu je
dostatecné delokalizovan, aby zmirnil silu ion-iontové interakce vedouci k téméf plné

. . r ce e s ’ . 4
disociované soli 1 pii vysSich koncentracich soli. 343

Ke zvySeni vodivosti byly zvazeny rtizné metody jako ptidavek zmékEovadel, napft.
organickych kapalin propylen karbonatu nebo ethylen karbonatu nebo nizkomolekularnich
ethylenglykold. Pro piekonani problému vodivosti pfi nizkych teplotach pii zachovani
moznosti opakovaného nabijeni lithiové anody a vysoké urovn€ bezpecnosti, je pouzito
,spevnych zmekcovadel®, tj. pevnych ptisad, které podporuji amorficitu pti okolni teploté bez
ovlivnéni mechanickych a povrchovych vlastnosti elektrolytu. Pfikladem takovych piisad
jsou keramické prasky, napt. TiO,, Al,O3 a SiO, utvotfené z nanometrickych Castic. Priprava
téchto polymernich elektrolyti zahrnuje disperzi vybraného keramického prasku a lithiové
soli v rozpoustédle s nizkym bodem varu, napf. acetonitrilu, nasledované piidavkem PEO
polymerni slozky a michanim nésledujici fidkou kasi, ktera je pak odlita, tvofi homogenni a
mechanicky stabilni membrany. Nanocastice mohou pusobit jako sitovaci centra pro Casti
PEO fetézcii, které nejen inhibuji krystalizaci, ale také destabilizuji koordinaci okolo
kationtG zmirfiujici migraci lithiovych iont. Interakce Lewisova kyselina-zdsada mezi
keramickym povrchem a anionty budou soutézit s interakcemi mezi kationty a anionty
podporujici disociaci soli tvorbou ion-keramického komplexu. Oba vlivy podporuji mobilitu

. e V. . . ; 43
a koncentraci volnych ionti a mohou zlepsit vodivost v celém teplotnim rozsahu.

Alternativni metoda k dosazeni vysoké iontové vodivosti pii zachovani uzite¢nych vlastnosti
polymernich elektrolytl v aplikacich jako lithiové baterie, palivové ¢lanky, solarni ¢lanky, je
pouziti iontovych kapalin (ILs) bud’ jako hlavni vodivé médium v polymerni membrang,

nebo jako zmékcujici slozka v polymernich elektrolytech.*®
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Experimentalni ¢ast

Uvod

NMR je univerzalni metoda pro zkoumani struktury mnoha rtznych vzorkd. K ziskani
informaci o struktuie, dynamice a dalSich vlastnostech pevnych latek slouzi specifické
metody NMR jako dekaplink, cross-polarizace, MAS, vicerozmérné techniky apod., které
zajisti dostatec¢né rozliSeni i u pevnych latek, kde je pohyb molekul podstatné omezeny ve
srovnani s kapalinami. Mimo jiné lze dosdhnout u gelovych polyelektrolyti vyssiho rozliSeni
spekter zvySenim obsahu kapalné faze (rozpoustédla se soli lithia) nebo zvySenim teploty.

Lithna stl je zdrojem lithnych iontt, které vedou proud ve vzorku.

Vzhledem k narustajicim pozadavkim na vydrz, bezpe¢nost a ochranu Zivotniho prostiedi
jsou vyvijeny nové materialy do lithiovych baterii, které by splnily tyto pozadavky. Proto je
nutné optimalizovat slozeni elektrolytu vybérem vhodné polymerni matrice, soli,
rozpoustédel, piipadné dalSich slozek tak, aby tyto slozky byly kompatibilni s anodou a
katodou v lithiovych bateriich a stejné tak navzajem mezi sebou a zaroven elektrochemicky
stabilni, bezpecné a levné. Metoda NMR je tedy uzitecnou metodou, kterd umoziuje
zkoumat dynamiku slozek ve vzorku a jejich vzajemné interakce, z ¢ehoz lze nasledné

posuzovat moznost vyuziti polymernich gelovych elektrolytt v elektrickych aplikacich.

Experimentalni ¢ast této bakalaiské prace byla provedena na Ustavu makromolekularni
chemie AV CR, Vv.v.i. v Praze. Pomoci metody NMR byly studovany dva vzorky
piipravenych gelovych polyelektrolyta, které se liSily obsahem kapalné faze — viz tab. 1.
V této studii byla pouzita kombinace EOEMA (2-ethoxy(ethyl)methakrylat) a Ci4HgF170;
(heptadekafluorodecyl methakrylat). Fluorované kopolymery byly do trojrozmérné
polymerni struktury zabudovéany s cilem snizit hotlavost systému, nebot’ halogeny obecné

pusobi jako zhaSedla.
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Materialy a metody

V tab. 1 je uvedeno slozeni dvou zkoumanych vzorkii gelovych polyelektrolyti metodou

NMR.

Tab. 1: Slozeni dvou vzorka gelovych polyelektrolytii pro studium metodou NMR.

EOEMA C14H9F1702 Sitovadlo L|C|O4 v PC
Vzorek/Jednotky

hm. % hm. % hm. % hm. % z celku
F5 91,52 7,89 0,59 30
F13 91,52 7,89 0,59 50

Ptipravené vzorky uvedené v tab. 1 byly tvofeny monomery 2 — ethoxy(ethyl)methakrylatem
(EOEMA) — obr. 1, a heptadekafluorodecylmethakrylatem (Ci4HoF1702) — obr. 2, dale
sitovadlem ethylendimethakrylatem (EDMA) — obr. 3, chloristanem lithnym (LiClO4)

rozpusténym v propylen karbonatu (PC) — obr. 4. Jako iniciator byl pouzit benzoinethylether

(BEE) — obr. 5.

I
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Obr. 1: Chemicky vzorec EOEMA.

F

F
Obr. 2: Chemicky vzorec heptadekafluorodecyl methakrylatu.
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Obr. 3: Chemicky vzorec ethylen(glykol)dimethakrylatu.
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Obr. 4: Chemicky vzorec PC. Obr. 5: Chemicky vzorec BEE.

Gelovy polyelektrolyt byl ptipraven ze smési dvou monomeru s inicidtorem a sitovadlem a
roztokem lithné soli v propylen karbonatu. Cela smés byla nasycena dusikem, naplnéna do

sestavené formy a polymerizovana po dobu tii hodin pod UV lampou (290 — 390 nm).

Poté byla kyveta, rotor, naplndna vzorkem a méfila se postupné jadra 'H, F, "Li obou
vzorkll na spektrometru Bruker Avance 500. VSechny NMR experimenty byly provedeny na
uvedeném spektrometru v ZrO; kyvetach. "H NMR spektra byla méfena pii frekvenci 500,18
MHz a stupnice byla kalibrovyma alaninem (1,2 ppm).lgF NMR spektra byla méfena pfi
frekvenci 470,58 MHz a stupnice byla kalibrovana teflonem (-122 ppm). 'Li NMR spektra
byla métena pii frekvenci 125,77 a stupnice byla kalibrovana LiCl (0 ppm). Ziskana spektra
byla upravena softwarové pomoci programu ACDFREE12.

V tab. 2 jsou uvedeny podminky, za kterych byla vybrana jadra ve vzorcich F5 a F13

meérena.

Tab. 2: Parametry métenych jader ve vzorku F5 a F13.

Vzorek | Vzorek Jadro f [kHz] T [K] |Dekaplink|Standard| Spin
F5 F13 H 0/- 297.5 - alanin 1/2
F5 F13 H 10 297.5 - alanin 1/2
F5 F13 = 10 300 1 teflon 1/2
F5 F13 = 10 330 1 teflon 1/2
F5 F13 Li 11 297.5 - LiCl 3/2

V tab. 2 u dekaplinku pouzitd pomlcka znamend, Ze tato metoda nebyla pii méfeni pouZita,
naopak 1 znamena, Ze metoda byla pfi zkoumani daného jadra vyuZzita. Pomlcka u frekvence

f znamena, Ze vzorek F13 nebyl méfeny bez techniky toceni pod magickym tthlem (MAS).
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Vysledky

Obr. 1 ukazuje statické spektrum *H vzorkii F5 a F13 méfené pii teploté 297,5 K.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
25 20 15 10 5 0 5 -10 -15 -20
Chemical Shift (ppm})

Chemical Shift (ppm)

Obr. 1: Statické spektrum *H vzorkt F5 (nahote) a F13 (dole).

Na ose x je chemicky posun v jednotkdch ppm u vSech zméfenych spekter.

Z obr. 1 je patrné, ze ve spektru je dramaticky rozsifeny pik. Toto rozSifeni je dano
anizotropii pevného gelu, kterd nasledné byla odstranéna rotaci pod magickym thlem pti
frekvenci 10 kHz (obr. 2).
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Obr. 2 ukazuje spektrum *H vzorkii F5 a F13 rotované pii frekvenci 10 kHz a teplotd
297,5 K.

—411

T T T T T
50 45 40 35 30 25 20 15 1.0
Chemical Shift (ppm)

144

T T T T T T T T T T
50 45 40 35 30 25 20 15 10
Chemical Shift (ppm)

Obr. 2: 'H MAS spektrum vzorkt F5 (nahote) a F13 (dole) ziskané pfi rotaci 10 kHz
a teplot¢ 297,5 K.

Na obr. 2 jsou spektra atomu vodiku vzorku F5 a F13 ziskané jejich rotaci pod magickym
uhlem, jez simuluje izotropni pohyb molekul a odstraniuje tak nezadouci interakce, které
roz8ifuji piky. Nejvétsi pik ve spektru druhy zprava u obou spekter je dublet, vlevo jsou
potom triplety a kvartet, které vznikly stépenim Vv dusledku interakci jader. Tato spektra
odpovidaji propylen karbonatu (PC) ve vzorku, které je na obr. 3. Piky navic ve spektru

mohou byt zplisobeny interakcemi lithia s polymerni matrici ve vzorku.
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Obr. 3: Teoretické spektrum Cistého propylen karbonatu (PC) pouzitého ve zkoumanych

vzorcich. (stazeno 10. 4. 2013 z http://www.hanhonggroup.com/nmr/nmr_en/6738.html)

Na obr. 3 je spektrum ¢istého PC, ve kterém nejvyssi pik vpravo odpovida skupiné CHs, za
nim dva piky odpovidaji skupiné¢ CH a posledni pik vlevo odpovida skupiné¢ CH na téze

uhliku jako CHs.

Na obr. 4 jsou ptiblizeny multiplety vzniklé §t&penim *H vzorka spekter z obr. 2.

T T T T T T T R AARERREaLES: T

2 54 0 48 48 47 48 45 44 43 42 41 40 39 38 a7 36 35
Chemical Shift (ppm)

H.001.001 1resp

T T
5.0 49 4.8 47 48 45 4.4 43 4z 41 4.0 39 38 37 36 35 34 33 3z
Chemical Shift (ppm)

Obr. 4: Ptiblizena multipletova struktura 'H vzorkt F5 a F13 z obr. 2.

27



Na obr. 4 jsou zleva kvartet, dva triplety vzniklé §tépenim signalu a piky, které vznikly

pravdépodobné v dusledku jinych interakci v polymernim elektrolytu.

Na obr. 5 jsou rotovana spektra *°F vzorkid F5 a F13 pfi teploté 297,5 K.

-7o.a7
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-50 -55 -70 -75 -80 -85 -50 -85 -100 -105 -110 -115 -120 -125 -130 -135
Chemical Shift (ppm)

Obr. 5: F MAS spektrum vzorkl F5 (nahote) a F13 (dole) pii frekvenci 10 kHz a
teploté 297,5 K.

Na obr. 5 jsou spektra atomu *°F vzorki F5 a F13, u kterych viak nelze uréit, emu

odpovidaji jednotlivé piky, ponévadz by bylo nutné mit k dispozici spektrum teoretické,

které nebylo mozné namodelovat v programu.
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Na obr. 6 jsou rotovana spektra *°F vzorkd F5 a F13 pfi teploté 330 K.

7982
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Obr. 6: 1°F MAS spektrum vzorki F5 a F13 pfi teploté 330 K.

Na obr. 6 jsou spektra atomu '°F vzorki F5 a F13, u kterych také nelze uréit, emu

odpovidaji jednotlivé piky. Tato spektra jsou vice rozlisSené diky vyssi teploté pouzité pii

meéfeni vzorkli. Srovnanim se spektrem na obr. 5 lze usoudit, ze méfenim vzorku pii vyssi

teploté lze dosahnout lepSiho rozliSeni a ziskat tedy vice informaci o méfeném vzorku.

Dalsim méfenym jadrem bylo lithium vzorki F5 a F13 na obr. 7 rotované frekvenci 11 kHz

pii teploté¢ 297,5 K. Frekvence rotace je vyssSi, ponévadz jadro lithia ma spin 3/2, coz

znamena, ze ma kvadrupdlovy moment.
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Obr. 7: 'Li MAS spektrum vzorki F5 (nahote) a F13 pii frekvenci 11 kHz a teplot& 297,5 K.

Na obr. 7 jsou spektra "Li vzorkti F5 a F13, ve kterych se vyskytuje pik jen jeden, coZ

odpovida rychlé¢ vyméné lithia mezi riznymi polohami.
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Diskuze

Anizotropni charakter jadernych interakci zpusobuje u pevnych latek vznik Sirokého
signalu.’ Obr. 1 zachycuje statické spektrum vodiku, ze kterého je patrny vyrazné rozsireny
pik. Pro odstranéni téchto anizotropnich rozsiteni pevné latky je potfeba vyuzit techniky

MAS (rotace pod magickym uhlem).

Na obr. 2 jsou spektra atomi vodiku ziskané rotaci zkoumanych vzorki pod magickym
uhlem. Tato rotace simuluje izotropni pohyb molekul a odstraiiuje tak nezddouci
interakce>**, které rozsifuji piky. Takové spektrum je jiz moZno interpretovat. Zvyseni
obsahu rozpoustédla, tedy kapalné faze, vede k ziZeni pikd a silngj§imu signalu protona***°,
proto ve spodnim spektru na obr. 2 jsou piky méné Siroké v pfiblizeni a vice rozliSené,
ponévadz vzorek F13 obsahuje vice kapalné slozky (vyssi obsah soli), coZ ma za nésledek

vys$$i pohyblivost iontii ve vzorku a tedy uzsi pik.

Z obr. 2 jsem zjistila, ze nejvyssi pik ve spektrech je dublet, ktery s velkou pravdépodobnosti
odpovida vazbé CHj3 V propylen karbonétu (PC) na zaklad¢ teoretického spektra PC na obr.
3. V priblizeni na obr. 4 jsou vidét dalsi piky, které jsou vsak §t€peny na multiplety, a to na
dva triplety a kvartet. Toto Stépeni je zplisobeno interakcemi slozek ve vzorku a umoziuje

spektrum interpretovat.

Zobr. 5 pro g je patrno, ze spodni spektrum ma piki vice a jsou vice rozliSené.
Predpoklada se, ze izké piky odpovidaji pohyblivému stavu rozpoustédlem koordinovaného
lithia, zatimco Siroky pik mtize byt spojen s lithiovymi ionty koordinovanymi polymerni
matrici®. Vy3§i obsah kapalné faze ve vzorku F13 mé tedy za nasledek slabsi dipolové

interakce a tak snaz$i pohyb lithia v polymerni matrici.

Bylo zjisténo, Ze vyssi teplota pouzitd pii méfeni ma za nasledek uzsi piky ve spektru, coz
nazna&ilo nariist pohyblivosti lithia s rostouci teplotou.*®*” Na obr. 6 jsou ve spektrech obou
vzorkil (F5 a F13) piky 1épe rozliSené a ve vzorku F5 je jich vice, nez u spektra méfeného pii
teploté 297,5 K. ZlepSeni rozliSeni je dosazeno diky vyssi teploté (330 K) meéfeni, jelikoz

vyssi teplota ma za nasledek vétsi energii molekul.

U spekter na obr. 5 a 6 nebyly identifikovany jednotlivé piky, jelikoz jedinou moznosti by
byla teoretickd kalkulace spektra, coz je Casové narocné. Nicméné pro srovnani danych

vzorkll neni nutno ptesné€ identifikovat piky fluoru, protoZe je pfidavan do matrice polymeru
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pro snizeni hotlavosti systému a neocekavaji se zadné vétsi interakce s ostatnimi slozkami

gelu a tedy zadné vétsi chemické posuny.

Obecné se pfijimd, ze iontova vodivost elektrolytu se snizuje s rostouci viskozitou systému.
Lithiova stl je zdrojem lithnych iontd, které pienaseji naboj.** Na obr. 7 jsou spektra
zméfeného 'Li, ze kterych je patrny uz§i pik pro vzorek F13. To opét koresponduje
S obsahem kapalné faze, ponévadz vétsi procento soli ve vzorku mé za nasledek vice nosict

naboje a tedy vyssi pohyblivost iontt.

Srovnanim vSech spekter atomi lze zjistit, Ze piky ve vzorku F13 jsou uz$i a multiplety o
néco lépe rozlisené. Z toho Ize usuzovat vzhledem k vétsimu obsahu soli lithia v polymernim
gelu, Ze ionty lithia jsou zde pohyblivéjsi a vzorek tedy vykazuje vys$si vodivost. Srovnanim
teoretick€ého Cistého spektra propylen karbonatu s naméfenymi spektry jsem zjistila, Ze
hodnoty chemickych posunti naméfenych u vzorki F5 a F13 se pfili§ nelisi. Mirné odliSnosti
jsou zpisobeny tim, ze propylen karbonat ve zkoumanych vzorcich je smichan s riznym
mnozstvim chloristanu lithného a polymerem. Chloristan lithny 1 polymer obsahuji silné

elektronegativni kysliky, coZ ovlivni ziskané chemické posuny.

Ve spektru lithia se objevuje pouze jeden pik, coz je s velkou pravdépodobnosti zptisobeno
rychlou vyménou mezi riiznymi polohami lithia, které zajistuje v gelovém polyelektrolytu

vodivost.
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Z.aveér

Ze zjisténych vysledki vyplyva, ze v disledku rozdilného obsahu kapalné slozky ve
vzorcich F5 a F13, se lisi interakce ve zkoumanych polyelektrolytech a tim padem jejich
vodivost. Z vysledkt vyplynulo, ze u vzorku F13 s vétsim obsahem kapalné slozky jsou piky
vice rozliSené a u spekter fluoru také vyssi teplota pii méfeni ma za nasledek vétsi spektralni
rozliseni, coz je v souladu s teorii o chovani kapalin a pevnych latek a jejich chovanim pfti
zkoumani metodou NMR. Metodou NMR spektroskopie tedy bylo zjisténo na zdkladé
méfeni vzorkd a nastudovani teorie NMR a gelovych polyelektrolytli, Ze vzorek s vys$sim

v

obsahem kapalné faze (F13) by mél byt vodivéjsi.
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