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Abstrakt:

Tato diplomova prace pojednava o superkondenzatorech a gelovych polymernich
elektrolytech. V praktické ¢asti se zabyva ptipravou vzorka polymernich gelovych elektrolytt
s ptimési alkalickych soli, méfenim jejich elektrické vodivosti a vyhodnocenim

potencialovych oken.

Abstrakt:

This master’s thesis deals with supercapacitors and polymer gel electrolytes. The
practical part deals with the preparation of samples of polymer gel electrolyte with addition of

alkali salts by measuring their electrical conductivity and evaluation potential windows.
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1 Uvod

V soucasnosti se vyvoj superkondenzatori a také akumulatori zaméfuje na vyzkum
novych materiald, které by mohly nahradit nebezpecné latky pouzivané pii jejich vyrobé
ataké zlepsit jejich bezpecnost, jako naptiklad pouziti gelovych polymernich elektrolyti
misto kapalnych elektrolyti, protoze gely jsou vSeobecné vice odolné vii€i vibracim, narazim
a mechanickym deformacim. Navic pfi protrzeni obalu at’ uz superkondenzatoru nebo
akumulatoru nedochdzi k tniku elektrolytu jako u zafizeni obsahujici kapalny elektrolyt.
Avsak i gelové polymerni elektrolyty maji vii¢i kapalnym nevyhody, a to hlavné zejména
o fad mensi mérnou elektrickou vodivost. Tento nedostatek se eliminuje riznymi pfimésemi,
které zvysuji elektrickou vodivost.

Cilem této prace je prostudovat problematiku gelovych polymernich elektrolytd,
pfipravit a proméfit gelové elektrolyty a na zdkladé ziskanych vysledki diskutovat vhodnost
jednotlivych typt gelovych elektrolytti pro pouziti v superkondenzatorech.

Ve slozeni gelovych polymernich elektrolytl jsou pouzity tfi druhy monomerd, a to
methylmethakrylat, 3-(Trimethoxysilyl)propyl methakrylat a 2-Ethoxyethyl methakrylat, jako
aprotické (bezvodé) rozpoustédlo je pouzita smés hmotnostniho poméru 1:1 ethylenkarbonatu
a diethylkarbonatu, funkci sitovadla zajistuje ethylenglykoldimethakrylat, iniciator
polymerace je azobisisobutyronitril a soli zvySujici mérnou elektrickou vodivost jsou
chloristan lithny a tetraethyl ammonium tetrafluoroborat.

Polymerace vSech gelovych polymernich elektrolytl je tepelné iniciovana v predehiaté

susarné na 70 °C a to po dobu 2 hodin.



2 Klasicky kondenzator

Kondenzator je elektrotechnicka soucastka, ktera se pouziva k prechodnému uchovani
elektrického naboje v elektrickych obvodech. Je slozen ze dvou elektrod vzajemné
oddélenych dielektrikem, které zajiStuje, aby se opacné elektrické ndboje umisténé na
elektroddch nedostali do kontaktu, a nedoSlo tak k jejich neutralizaci, nebo-li vybiti
elektrickych nabojt. Pfitom dielektrikum svou polarizaci zmensuje silu elektrického pole
nabojl na elektrodach a dovoluje tak umisténi vétsiho mnozstvi ndboje. Plati tedy logicky, ze

¢im ma dielektrikum vyssi permitivitu, tim je vysledna kapacita kondenzatoru vyssi. [1]

Pro kapacitu deskového kondenzatoru plati vztah 1 [1]:

S
C=¢,6. — F], 1
0“r d [ ] ( )
kde:
&o [Fm™] permitivita vakua,
& [-] relativni permitivita,
S [m?] plocha elektrod,
d [m] vzdalenost elektrod.
Elektricky naboj kondenzatoru se urci ze vztahu 2[1]:
Q=CU [C], ()
kde:
C [F] kapacita kondenzatoru,
U [V] napéti mezi elektrodami kondenzatoru.
Pro energii elektrického pole akumulovanou v nabitém kondenzatoru plati vztah 3 [1]:
1
E= 5 cu’ [Wh], (3)
kde:
C [F] kapacita kondenzatoru,
U [V] napéti mezi elektrodami kondenzatoru.



3 Superkondenzator

Superkondenzatory, nékdy oznacované jako ultrakondenzatory nebo téz
elektrochemické kondenzatory mohou dosahovat kapacit fadové tisicti az desetitisic faradu.
Superkondenzator pojme az stokrat vice energie nez klasicky kondenzétor. Velice rychle se
nabiji a vybiji.

Superkondezatory je mozno rozdélit dle zptisobu ukladani nadboje do dvou zakladnich
skupin. Prvni skupinou jsou pseudokondenzéatory vyuzivajici vratnych oxidacné-redukénich
reakci na povrchu elektrody. Elektricka energie je ulozena chemicky, zpisobem uchovavani
energie jsou blizké akumulatoram. Druhou kategorii jsou tzv. EDLC (Electric Double Layer
Capacitor) pracujici na principu elektrochemické dvojvrstvy, tedy nedochdzi k zadnym
chemickym reakcim. Naboj je zde vazan k elektrodam pouze elektrostatickou silou. [2,3]

Pro maximalni vykon superkondenzatoru plati vztah 4 [3]:

U2
P=— W], 4
z [W] 4
kde:
R [Q] sériovy odpor superkondenzatoru,
U [V] nap¢ti mezi elektrodami superkondenzatoru.

3.1 Usporadani superkondenzatoru
Typicka dvojvrstva struktura superkondenzatoru je slozena z nasledujicich ¢asti:

o kladna elektroda tvotend hlinikovou folii
o elektrodovy material

e separator

o aktivni uhlik

e zéaporna elektroda tvotena hlinikovou folii

Vhodnym materidlem pro aktivni elektrody (vnitini strana hlinikovych vnéjSich
kontaktnich elektrod) superkondenzatoru je aktivni uhlik. Divodem je velkd dosazitelna
plocha skute¢ného povrchu (vysokd poréznost), chemicka netecnost, elektrickd vodivost
a relativn& nizka cena. Protoze dvojvrstva méa kapacitu kolem 50 mF.cm™, je potieba mit co
nejvétsi povrch elektrod. Lze dosahnout povrchu elektrod az 2000 m*.g™", coZ pii extrémné
malé tloust’ce dvojvrstvy znamend kapacitu fadové¢ tisich Farad ve velmi malém objemu.

Soucasné také zarucuje velmi nizky odpor ptivodnich elektrod. To zaru€uje vysokou rychlost



nabijeciho a vybijeciho procesu a nizké ztraty pii provozu. Jeho mérny vykon je tak
v porovnani s elektrolytickym kondenzatorem ptiblizné stokrat vyssi. [3,4]

Obr. 1:  Struktura superkondenzatoru [4]

3.2 Princip funkce

V nenabitém stavu jsou ionty rovnomérné rozlozeny v tekutém nebo gelovém
elektrolytu, ktery se nachdzi mezi elektrodami. Po pfiloZeni napéti na elektrody se zacnou
zaporné ionty pohybovat ke kladné elektrodé a naopak kladné ionty k zaporné elektrod¢. Na
obou elektrodach se tak vytvoii dvojvrstva se zrcadlovym rozlozenim elektrického néboje.
Pouzitelné napéti je omezeno hodnotou disociacniho napéti. Prirazné napéti elektrické
dvojvrstvy je nizké a tak typické provozni napéti superkondenzatoru obvykle nepifesahuje
3 V. Na obr.2 je zobrazeno porovnani elektrostatick¢ho, elektrolytického kondenzatoru
a superkondenzatoru. [4]

o
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separator

Obr. 2:  Porovnani struktur elektrostatického kondenzatoru (vlevo), elektrolytického
kondenzatoru (uprostred) a superkondenzatoru (vpravo) [4]
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3.3 Vlastnosti a parametry

Maximalni napéti superkondenzatoru zavisi na druhu pouzitého elektrolytu a pohybuje
se v rozmezi 1,2 - 3 V. Takové napéti je ptili§ nizké a tak je nutno spojovat vice ¢lanki do
série. Tim se dosahne vyssiho jmenovitého napéti superkondenzatoru za cenu sniZeni jeho
rozlozeni napéti na jednotlivych ¢lancich, jejichz kapacity se mohou mirn¢ lisit. Nizky mérny
odpor ptivodl superkondenzatoru tak patii mezi zdsadni sledované vlastnosti.

Naprtiklad lze pouzit superkondenzatorovou baterii od firmy Epcos, s parametry
56 V/ 100 F. Baterie je feSena sériovym spojenim 27 superkondenzatori s parametry
23V /2700 F s elektronickym délicem napéti. Neé&které firmy (Siemens, Maxwell
technologies apod.) vyrabéji sérioparalelni kombinace jako jeden mechanicky celek. Na
ukazku uved’'me napt. modul Siemens/Matsushita 100 F /56 V. Tento superkondenzator ma
vnitini odpor 0.15 Q a specificky vykon 80 W/kg. Pro predstavu lze uvést, ze tento plné
nabity prvek mlze doddvat po dobu 5 s vykon 12,5 kW. Vyrobce zarucuje zivotnost vétsi nez
milion cykla. Pfedni vyrobci superkondenzatorii predpokladaji, Ze druha generace vyrobkd,
bude dosahovat hustotu energie az 15 Wh/kg a vykonovou hustotu do 4000 W/kg. [4]

3.4 Pouziti superkondenzatort

Superkondenzatory jsou urceny pro pouziti v aplikacich, kde je potfeba dosdhnout
velkych vykont a kratkych nabijecich Casii, jako naptiklad v automobilové technice, kde je
schopen pojmout brzdnou energii, kterd je nasledné vyuzitelna ke startu spalovaciho motoru,
nebo akceleraci vozidla. Nejnovéjsi vyvijené superkondenzatory maji elektrody tvofené
z pérovitého uhliku, jehoZ vnitini povrch ma plochu az 2000 m”.g”'. Tim dochazi
k mnohondsobnému narastu kapacity, ktera muize byt jest¢ zvySena umisténim velkého
mnozstvi uhlikovych nanotrubic do jednoho celku. Vyhody téchto superkondenzétor se
zacinaji vyuzivat predev§im v automobilovém primyslu. Elektromobily s timto zdrojem
energie jsou schopné mit dostateCny vykon pii stoupani diky schopnosti podat maximalni

vykon béhem okamziku, coz se projevuje i na prudké akceleraci. [4,6]
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3.5 Porovnani superkondenzatoru s klasickym kondenzatorem a
olovénym akumulatorem

Superkondenzatory se nachazeji mezi sekundarnimi ¢lanky a klasickymi kondenzétory,
jak je vidét z obr.3 a z tabulky 1. Existuje mnoho aplikaci, pro které maji kondenzatory velmi
malou kapacitu a naopak akumulatory, s dostate¢nou energii, maji pomalé nabijeni, omezené

zatizeni a kratkou zivotnost. [4,6]

1000

palivové : :
. Clanky : :
o 100 | SO
- .
s 5
= 10| L LT
E : s:.:parlq'nzétory
= 'l P i
1y ]
E
- T R
ki &
0.01 : kondenzatory
10 100 1000 10 000
Mérny vykon [W=-kg']

Obr. 3:  Prehled hodnot mérného vykonu a mérné energie [5]

Tab. 1: Slozeni vzorkii gelovych elektrolytii [4]

Klasicky

Olovéna baterie

Superkondenzator

kondenzator

Nabijeci doba 1 — 5 hodin 0.3 — 30 sekund 10-3 — 10-6 sekund
Vybijeci doba 0.3 — 3 hodiny 0.3 — 30 sekund 10-3 — 10-6 sekund
Mérna energie 10 - 100 Wh/kg 1 -10 Wh/kg <0.1 Wh/kg
Mérny vykon <1000 W/kg <10 000 W/kg <100 000 W/kg
Zivotnost 1000 cykla > 500 000 cykli > 500 000 cykli
Ulinnost 70 - 85 % 85— 98 % >95 %

nabijeni/vybijeni
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4 Polymerni gelovy elektrolyt

Gelové elektrolyty maji fadu vyhod proti dosavadnim tekutym elektrolytim, zejména
vysSi bezpe€nost, vysoka tvarova flexibilita (moznost vyroby velmi tenkych baterii) ¢i
odolnost vii¢i vysokym teplotdm a tlakim (napf. zafizeni, kterd neobsahuji kapalinu, 1épe
odolaji vibracim, mechanickym deformacim a narazu). Nizka hustota elektrolytu vede ke
snizeni hmotnosti baterie, polymerni elektrolyty jsou 1épe odolné viici objemovym zménam
elektrod, ke kterym dochazi béhem interkala¢nich a deinterkalacnich reakci (proces nabijeni a
vybijeni baterie), dobra pfilnavost gelového elektrolytu k povrchu elektrody brani vytvareni
jehlickovitych, vlaknitych i jinak nepravidelnych agregatii na elektrodovém povrchu béhem
pouzivani, a tim snizovani kapacity baterie. S timto efektem se poji ochrana proti vnitinimu
zkratovani baterie. Ac¢koliv neni zndmé zadné rozpoustédlo termodynamicky stalé vici lithiu,
gelové polymerni elektrolyty vykazuji nizs8i reaktivitu ve srovnani s kapalnymi rozpoustédly

vzhledem k pevnému skupenstvi elektrolytu a nizSimu obsahu organického rozpoustédla. [9]

4.1 Vznik

Jak jiz bylo zminéno v uvodu, gelové polymerni elektrolyty maji svllj vyznam, protoZe
odstranuji nékteré dilezité nevyhody kapalnych elektrolytii. Prvni zminky o polymernich
elektrolytech pochazeji uz z dob ptfed vice nez tficeti lety a jejich vyvoj zaméfeny na
zlepSovani parametrd, predev§im iontové vodivosti a rozsifeni dostupného potencidlového
okna, stale pokracuje. Je to zplsobeno také tim, Ze tyto materidly nachazeji svoje pouziti také

v elektrochromnich zatizenich, elektrochemickych senzorech a superkondenzatorech. [10]

4.2 Polymerni elektrolyty prvni a druhé generace

Aprotické kapalné elektrolyty maji fadu nevyhod, hlavné nutnost prace ve zvolené
poloze a riziko vyliti elektrolytu. Pro lithiové sekundarni ¢lanky je kritické elektrochemické
vylucovani kovu pii nabijeni zaporné elektrody z kovového lithia. Lithium se vytvaii ve
form¢ nepravidelnych tvard, nasledkem reakci mezi kovovym lithiem a elektrolytem na
povrchu zaporné elektrody. Zde vznikd povlak Spatn€é vodivych slouc¢enin umoziujicich
tvorbu kovového lithia jen ve svych mechanickych defektech. Proto se zkoumaly nové
polymerni latky, které by mély dostatecnou vodivost. Jsou to gelové polymerni elektrolyty
druhé generace a byly zalozeny na bazi polyethylenoxidu. U piipravy tenkych filma tohoto

materidlu se polyethylenoxid rozpustil v tekavém rozpoustédle acetonitrilu obsahujicim
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chloristan sodny. Film wvznikl v absolutné suché atmosféfe po odpatfeni organického
rozpoustédla. Za normalnich teplot je ale vodivost téchto gelovych polymernich elektrolyth
nizka. Tuto nevyhodu mél fesit piidavek tzv. plastifikatord zndmych z technologie plastu.
Ptidavkem poly(ethylenglykoldimethyletheru) se mérna elektrickd vodivost sice zvysi asi

o dva tady, ale jen v oblasti nizkych teplot (pod 0°C). [7]

4.3 Polymerni elektrolyty treti generace

Gelové polymerni elektrolyty jsou nové materidly hlavné v technologii
elektrochemickych zdrojii proudu. Oznacuji se jako polymerni elektrolyty tieti generace.
Oproti elektrolytim druhé generace, ve kterych je polymer zmékéen plastifikatorem, se
pouziva roztok elektrolytu, ktery je uzavien v zesitované struktufe polymeru. Cilem bylo
vyuzit vlastnosti inertni matrice a tekutého elektrolytu pii pokojovych teplotich o vysoké
vodivosti. Jde o zahusténi tekutého elektrolytu vhodnou polymerni latkou, kdy se pak ionty
alkalické soli pohybuji v prostorach mezi makromolekuldrnimi fetézci. Piiprava gelovych
elektrolyti je zaloZzena na kombinaci iontového elektrolytu ve vhodném rozpoustédle
a polymerni sit¢ vhodného sloZeni, chemickych vlastnosti a miry sitovani. Vznikaji tepelnym,
svételnym, nebo chemickym formovanim. Elektrochemicka stabilita polymernich gelovych

elektrolytd je obvykle vysoka, vyuzitelné potencidlové okno je 3,5 az4,5 V. [7]

4.4 Vyvoj

SouCasny vyvoj se zaméfuje na zlepSovani parametrit polymernich elektrolyta,
zejména na zvyseni iontové vodivosti, rozsifeni dostupného potencidlového okna a zlepSeni
dlouhodobé chemické i elektrochemické stability polymeru i ukotveného rozpoustédla. Velmi
perspektivni se jevi kombinace elektrochemicky stabilnich polymeri a tzv. iontovych kapalin,
coz jsou latky, které sestdvaji z organického kationtu a objemného anorganického nebo
organického aniontu, s bodem tani niz§im nez 100 °C. Jejich dobra iontova vodivost, téméer
nulova tenze par, nehoflavost a vyborna elektrochemicka stabilita pfedurcuje iontové kapaliny
jako vhodné elektrolyty pro nové lithno-iontové baterie a superkondenzatory, tedy zatizeni s
velmi vysokou kapacitou. Polymerni gelové elektrolyty na bazi akrylatti a PEO byly uspésné

pouzity v superkondenzatorech na principu nabijeni elektrické dvojvrstvy. [9]
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4.5 Polymerace gelovych elektrolytu

Gelové polymerni elektrolyty se ptipravuji tzv. gelaci tiemi zakladnimi zpusoby, a to

tepelnou, svételnou a chemickou polymeraci.

4.5.1 Tepelna polymerace

Tato technologie spociva v roztaveni hostujiciho polymeru, pak nasleduje smichani
s tekutym elektrolytem sloZzenym z organické kapaliny a lithné nebo jiné soli. Tak vznikne
horky a viskézni roztok, z kterého je po naliti do teflonové formy vytvoren tenky polymerni
elektrolyticky film. Jako prvni takto pfipravili a zkoumali gelové elektrolyty panové Feuillade
a Perche. Jednalo se o polymery na bazi PAN, obsahujici propylenkarbonat a NH4ClO,4 v cele
skladajici se z CuS katody a Li anody. Pozdéji byly zkoumdany i systémy obsahujici LiClO4
a hostujici polymerni materidly na bazi PVF,. Vodivost téchto elektrolytl je riizn4, pohybuje
se vrozsahu 10® az 10* S.cm™ pii pokojové teplots, zavisejici také na kone¢ném sloZeni
elektrolytu. [11]

4.5.2 Svételna polymerace

Tento postup piipravy spociva v uchyceni tekutého elektrolytu ve fotocitlivém
polymeru. Roztok obsahujici monomer a malé mnozstvi fotoiniciatoru je smichan
s elektrolytem slozenym z organické kapaliny a alkalické soli. Tato smés muze obsahovat
1 malé mnozstvi flexibilniho polymeru pro pfedani pruznosti a ohebnosti gelovému filmu.
V takovém ptipad¢ jsou slozky lithné nebo jiné soli rozpustény v organické kapaling, kde je
pak pfidan monomer a fotoiniciator. Po smichani je roztok vylit pfimo na lithiovou nebo jinou
folii nebo na propustny papir a osvétlovan UV zaienim. [11]

4.5.3 Chemicka polymerace

Pro pfipravu gelovych elektrolytd touto metodou se pouzivd pryskyfice
SUPERACRYL pouzivana v zubnim I¢kaistvi. Sklada se ze dvou slozek, tekutého monomeru
a praskového oligomeru, ktery je po smichani iniciovan k polymeraci. Do roztoku alkalické
soli (LiClO4, LiBF4, nebo jiné) a organické kapaliny PC vakuové destilované se piida

pozadované mnozstvi monomeru a oligomeru. Po kratkém, ale intenzivnim a dikladném
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promichani se smés nalije do formy tak, aby vznikla pozadovana tloustka gelového
elektrolytu.

Timto zplisobem lze jednoduSe pfipravit elektrolyt bez potieby ohfivani nebo
osvétlovani. Mnozstvim pragkového oligomeru ve smési je dana doba tuhnuti. Cim vice

prasku, tim rychleji smés tuhne. [11]

4.6 Viastnosti a vyuziti gelovych polymernich elektrolytu

Polymerni elektrolytické gely jsou dnes nejvice progresivnimi elektrolyty. Jejich
vyhoda spoc¢ivd v moznosti nandseni a tvarovani v polotekuté az tuhé forme. Tato vlastnost
umoziiuje velmi levné a spolehlivé technologické postupy. Jednou z podminek pro pouziti
polymernich elektrolytickych gelti napt. v elektrochromnich zobrazovacich je jejich svételna
propustnost. Ta se odviji od prvku pouzivaného jako iontovy vodi¢ a latky, do niz je iontovy
vodi¢ implementovan. Dalsi vlastnosti nutnou pro rozsifeni téchto materidlt je jejich velka
meérna vodivost (maly elektricky odpor).

Gelové polymerni elektrolyty v soucasné dob¢ lze pouzit v ne€kolika aplikacich.
V akumulatorech a superkondenzatorech nahrazuji tekuty elektrolyt, protoze gelovy elektrolyt
je chemicky a elektricky stabilngjsi. Déle se pouZivaji v elektrochromnich prvcich, kde jsou
ionty z elektrolytu vkladany do struktury elektrochemického interkalaéniho materialu, ktery
obsahuje barevna centra pro absorpci zafeni ve viditelné ¢asti spektra a ma smésnou iontovou
a elektronovou vodivost pro udrZeni elektroneutrality. V tomto zobrazovaci je gelovy
elektrolyt daleko vyhodnéjsi nez tekuty, jelikoZ nehrozi nebezpeci vysychani nebo vyteceni
elektrolytu. [11]
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5 Metody vyhodnocovani gelovych polymernich

elektrolyti

5.1 Vodivost elektrolytu

kde:

AU

kde:

~

V elektrolytech plati Ohmiiv zakon, stejné jako v ostatnich vodicich:

AU =RI [V],
[V] ubytek napéti,
[Q] odpor,
[A] protékajici proud.

Celkovy odpor lze urcit ze vztahu 6 [8]:

[
R=p— Q],
i (2]
[Qm] mérny elektricky odpor (rezistivita),
[m] délka cesty,
[m?] prafez, kterym proud protéka.

V elektrochemii je vSak vyhodné pocitat s mérnou elektrickou

(konduktivitou), jak udava vztah 7 [8]:

kde:

Y~ XN

1/ -1
=—— S.m™],
=R [S.m™]
[S.m™] meérna elektricka vodivost (konduktivita),
[Q] odpor,
[m] vzdalenost elektrod,
[m?] priifez, kterym proud protéka.
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U kovovych vodi¢li je mérnd elektrickd vodivost konstantou, charakterizujici
schopnost dan¢ho materidlu pii urcité teploté¢ a elektrickém napéti vést elektricky proud.
U roztoku elektrolytd je zavisla na koncentraci ¢ [mol.I"']. Zavadi se proto veli¢ina, nazvana

molarni mérna vodivost A [S.mz.mol'l] a je dana vztahem 8 [8]:

4= ®)
c
Pti zied'ovani roztokli se molarni mérnd vodivost méni, protoze dochdzi ke zménam
v disociaci a v interakci mezi ionty a molekulami rozpoustédla.
U silnych elektrolytii, které jsou zcela disociovany (koncentrace disociovanych
molekul ¢, je stejna jako analytickd koncentrace ¢ piivodnich nedisociovanych molekul),
molarni mérna vodivost klesd s rostouci koncentraci a zavislost je téméf linearni. Pro

dostate¢né ziedéné roztoky ji Ize vyjadfit empirickym vztahem:

A=A°— konst.\/z )

U slabych elektrolytt je koncentrace ionti dana stupném disociace o

a=5L (10)
C

Stupen disociace a se fedénim zvétSuje. Proto molarni mérna vodivost vyrazné vzrista
s klesajici koncentraci. Konstantou charakterizujici schopnost daného elektrolytu pienéset

elektricky proud je az limitni hodnota molarni mérné vodivosti Ay pfi nulové koncentraci. [8]

A, =lim A (11)

c—>0
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5.2 Impedancni spektroskopie

Impedanc¢ni spektroskopie je velmi u¢inna metoda, kterda umoznuje vyhodnocovat
charakterizujici elektrické vlastnosti materialli, pouziva se u pevnych, kapalnych i gelovych
materiala a izolantt.

Metoda impedancni spektroskopie spociva v privedeni stfidavého napéti nebo proudu
a raznych frekvencich na uréeny systém a méti se proudova odezva.

Pfi méfeni vodivosti pomoci nizkofrekvencni konduktometrie je vodivost
analyzovaného vzorku dana volbou frekvence a amplitudy stfidavého proudu a konstrukci
métici elektrochemické testovaci cely. Za dominantni slozku impedance se povazuje ohmicky

odpor. Stfidavy elektricky proud prochéazejici elektrodami zabraniuje polarizaci elektrod. [7]

Impedance se ur¢i ze vztahu 12 [7]:

Z=yR*+ X} [Q], (12)

kde:
R [Q] ohmicky odpor,
Xe [Q] kapacitni reaktance.
Kapacitni reaktance se vypocita ze vztahu 13 [7]:
Xo=t (€] (13)
© 2z-f-C ’
kde:
f [Hz] frekvence stfidavého proudu,
C [F] kapacita elektrod.

Pro testovani gelovych polymernich -elektrolyti je pouZivdna elektrochemicka
impedancni spektroskopie, jenz zahrnuje métfeni a analyzy materiala, ve kterych pirevlada
iontova vodivost. Zastupcem téchto materialii jsou tuhé a kapalné elektrolyty, taveniny soli
nebo nékteré druhy vodivych skel a polymert. [7]

Studium zavislosti imaginarni a redlné slozky impedance pii riiznych frekvencich
sttidavého napétového nebo proudového signdlu o malé amplitudé pouzivané
v elektrochemické impedancni spektroskopii umoznuje odhalit a charakterizovat jednotlivé

komponenty ndhradniho obvodu elektrochemické testovaci cely viz obr. 4.
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Obr. 4:  Prehled hodnot mérného vykonu a mérné energie [8]
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5.3 Cyklicka voltametrie

Cyklicka voltametrie je potenciodynamickd experimentalni metoda, pii které se na
stacionarni elektrodu v daném roztoku ptivede napéti trojuhelnikového prubéhu za jednotku
casu.

Anodické ¢ast je zaznamendana pii rustu potencidlu do kladnych hodnot a katodicka
kiivka se zaznamendva pii poklesu potencidlu do zapornych hodnot viz obr. 5. Existuji dva
mezni stavy systému, pii kterych vznikaji vratné nebo nevratné elektrodové déje. Pribéh této

ktivky a velikost potencidlu piku je zcela nezavisly na rychlosti zmény napéti. [7]

Iy
-10
0 ST Sl
E/V
I

Obr. 5:  Cyklicky voltamogram [22]
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6 Experimentalni ¢ast

6.1 Viastnosti pouzitych aprotickych rozpoustédel

K pfipravé gelovych polymernich elektrolyti pro superkondenzétory je nezbytné

rozpustit pouzité alkalické soli ve vhodnych organickych rozpoustédlech.

6.1.1 Etylenkarbonat

Etylenkarbonat je aprotické rozpoustédlo, jeho vlastnosti udava tabulka 2. Struktura

molekuly EC je zobrazena na obr. 6.

Tab. 2: Zakladni viastnosti etylenkarbondtu [12]

Chemicky vzorec C3H40;
Molarni hmotnost 88,06 g.mol™!
Hustota 1,321 g.cm'3
Bod tani 34-37 °C
Bod varu 260.7 °C
Vlastnosti Bezbarva kapalina
/I—1

» | oH

Obr. 6: 3D model etylenkarbondtu a jeho raciondlni vzorec [2]
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6.1.2 Dietylkarbonat

Dietylkarbonat je aprotické rozpoustédlo, jeho vlastnosti udava tabulka 3. Struktura

molekuly DEC je zobrazena na obr. 7.
Tab. 3: Zakladni viastnosti dietylkarbonatu [13]

Chemicky vzorec CsH003
Molarni hmotnost 118,13 g.mol™
Hustota 0,975 g.cm'3
Bod tani -43 °C
Bod varu 126-128 °C
Vlastnosti Bezbarva kapalina

NN

|

3D model dietylkarbondtu a jeho racionalni vzorec [2]

Obr. 7:

6.2 Vlastnosti pouzitych monomeru

6.2.1 Methylmethakrylat

Methylmethakrylat je organickd bezbarva kapalna sloucenina. Jedna se o methylester
kyseliny methakrylové, jejiz polymeraci vznikne polymethylmethakrylat. Struktura molekuly

MMA je zobrazena na obr. 8. [14]
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Tab. 4: Zakladni vilastnosti methylmethakryldtu [14]

Chemicky vzorec CsHgO»
Molérni hmotnost 100,12 g.mol™
Hustota 0,94 g.cm'3
Bod tani -48 °C
Bod varu 101 °C
Vlastnosti Bezbarva kapalina

Obr. 8: 3D model methylmethakrylatu a jeho raciondlni vzorec [2]

6.2.2 3-(Trimethoxysilyl)propyl methakrylat

3-(Trimethoxysilyl)propyl methakrylat je organickd bezbarvd kapalnd sloucenina.
Struktura molekuly TMSPMA je zobrazena na obr. 9.

Tab. 5: Zakladni viastnosti 3-(Trimethoxysilyl)propyl methakrylatu [15]

Chemicky vzorec C10H2005S1
Molarni hmotnost 248,35 g.mol
Hustota 1,045 g.cm™
Bod varu 190 °C
Vlastnosti Bezbarva kapalina
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Obr. 9:  Raciondlni vzorec 3-(Trimethoxysilyl)propyl methakryldatu [15]

6.2.3 2-Ethoxyethyl methakrylat

2-Ethoxyethyl methakrylat je organicka bezbarva kapalnd sloucenina.

molekuly EOEMA je zobrazena na obr. 10.

Tab. 6: Zakladni viastnosti 2-Ethoxyethyl methakrylatu [16]

Chemicky vzorec CsH 1403
Molarni hmotnost 158,19 g.mol
Hustota 0,964 g.cm™
Bod varu 91-93 °C
Vlastnosti Bezbarva kapalina
CH;
CH, o
J & an
AL 3
HC™ “T“ N y
o CHs

Obr. 10: Raciondlni vzorec 2-Ethoxyethyl methakrylatu [16]
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6.3 Vlastnosti pouZitych alkalickych soli

6.3.1 Chloristan lithny
Chloristan lithny LiClO4, je anorganicka sloucenina, bild krystalickd sl vysoce

rozpustnd v organickych rozpoustédlech. Existuje ve formé anhydritu nebo trihydratu.
Struktura molekuly chloristanu lithného je zobrazena na obr. 11. [17]

Tab. 7: Zakladni viastnosti chloristanu lithného [17]

Chemicky vzorec LiClOq4
Molarni hmotnost 106,39 g.mol
Hustota 2,42 g.cm’3
Bod tani 236 °C
Bod varu 430 °C
Vlastnosti Bily Egs;ihd(}"

O

I S
O:(|3|I—O Li

O

Obr. 11: Raciondlni vzorec chloristanu lithného [17]

6.3.2 Tetraethyl ammonium tetrafluoroborat
Tetracthyl ammonium tetrafluoroborat TEABF4, je anorganickd sloucenina, bild

krystalickd stl rozpustna v organickych rozpoustédlech. [18]

Tab. 8: Zakladni viastnosti tetraethyl ammonium tetrafluoroboratu [18]

Chemicky vzorec CsH,oBF4N

Molarni hmotnost 217,06 g.mol
Bod tani 300 °C
Vlastnosti Bily ;fg;;ih(:ky
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6.4 Iniciator polymerace azobisisobutyronitril

Azobisisobutyronitril AIBN je bila krystalicka latka, kterd se pouziva jako inicidtor

radikalové polymerace. Struktura molekuly je zobrazena na obr. 12. [19]

Tab. 8: Zakladni viastnosti azobisisobutyronitrilu [19]

Chemicky vzorec CsHoN4
Molérni hmotnost 164,21 g.mol
Hustota 1,1 g.ecm™
Bod tani 103-105 °C
Viastnosti Bily kryvstahcky
prasSek
N HaC. CHa

< C>< Ny N XC%N

H;C CHj

Obr. 12: Raciondlni vzorec azobisisobutyronitrilu [19]

6.5 Sitovaci ¢inidlo etylenglykoldimethakrylat

Ethylenglykoldimethakrylast EGDMA je bezbarva kapalina, kterd se pouziva jako

sitovaci Cinidlo pro vytvofeni vazeb mezi makromolekuldrnimi fetézci. [20]

Tab. 9: Zakladni viastnosti ethylenglykoldimethakrylatu [20]

Chemicky vzorec Ci10H 1404
Molérni hmotnost 198,22 g.mol
Hustota 1,051 g.crn'3
Bod varu 98-100 °C
Vlastnosti Bezbarva kapalina
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Obr. 13: Raciondlni vzorec ethylenglykoldimethakryldtu [21]

6.6 Postup pripravy vzorku gelovych polymernich elektrolytu

Pfed samotnou ptipravou vzorkl bylo nutné nejdiive namichat vhodné elektrolyty
slozené z alkalické soli a vybraného rozpoustédla.

Pro prvni sadu vzorkl byl pouzit 1M roztok chloristanu lithného a smési aprotickych
rozpoustédel EC:DEC v hmotnostnim poméru 1:1.

Pro druhou sadu byl misto 1M roztoku pouzit 0,75M roztok TEABF4, protoze pfi
pripravé 1M roztoku TEABF4 se vSechna stl nerozpustila ani po dlouhodobém rozmichéavani
magnetickou michackou, tedy doslo k pfesyceni roztoku. Jako rozpoustédlo byla pouZzita opét

smés aprotickych rozpoustédel EC:DEC v hmotnostnim poméru 1:1.

Potfebné mnozstvi soli k ptiprave elektrolytu se urci ze vztahu 14 [7].

m=M,-cV (2], (14)
kde:
M, [g.mol'l] molarni hmotnost,
c [mol.I] molarni koncentrace,
V (1] celkovy objem roztoku.

Piiklad vypocétu mnoZstvi soli pro 25 ml 1M roztoku LiClOy:
m =106,39-1-0,025 =2,65975 g

Vypocet objemu 2,65975 g LiClO4:

y = 20975 699 mi (15)
yo, 2,42
kde:
o, [g.cm’3] mérnd hmotnost LiClOy,
m [g] hmotnost LiClOy,
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Vypocet mnoZstvi rozpoustédla EC:DEC na 25 ml 1M roztoku LiClOy:

VEC:DEC = Velektrolytu - VLiClO4 = 25 - 1’099 = 23’901 ml (16)

Z praktickych divodi probehlo namichani elektrolytu v dryboxu tak, ze do 25 ml

odmérného vélce bylo navdzeno analytickymi vahami pfesné mnozstvi soli a nasledné bylo

dolito rozpoustédlo do 25 ml. Pak se pomoci magnetického michadla nechal elektrolyt

piiblizn¢ 10 minut promichat, aby doSlo k dokonalému rozpusténi soli. Podobné se

postupovalo i pii piipraveé 0,75M roztoku TEABFa4.

Poté, co byly namichany elektrolyty se pokraCovalo v samotné piipravé gelovych

elektrolytt, ktera probihala nasledujicim zptisobem:

1))

2)
3)

4)
5)
6)
7)
8)
9)

Navéazeni pottebného mnozstvi iniciatoru polymerace AIBN analytickymi vahami
v dryboxu do vzduchotésné uzaviratelné sklenéné nadobky.

Pfidani presného mnozstvi elektrolytu pipetou.

Uzavieni nddobek a pieneseni zdryboxu do laboratorniho vaku s dusikovou
atmosférou.

Ptidani sitovaciho ¢inidla EGDMA pipetou.

Odmeéteni pipetou daného mnozstvi piislusného monomeru.

Ru¢ni promichéni uzaviené sklenéné nadobky.

Naliti roztoku do ptipravené formy injekéni stiikackou.

Umisténi formy do susarny a ponechéano 2 hodiny pii 70 °C.

Po skonceni polymerace vyjmuti ze susarny a rozebrani formy.

10) Potizeni zapiskl ze subjektivniho vyhodnoceni gelt.

11) Zataveni jednotlivych gelti vakuovou balickou do LDPE obalu a umisténi do dryboxu

(uchovani ptred vlastnim métenim vzorku).

12) Kruhovym vysecnikem o priméru 18 mm zhotoven vzorek (vysecnikem taktéz

vyseknuty hlinikové folie, které se z obou stran pfilozily ke vzorku a umistily do

elektrochemické testovaci cely).

13) Vyjmuti ptipravené elektrochemické testovaci cely z dryboxu a pfipojeni na méfici

systém VSP-Biologic.

14) V programu EC-Lab zmétena impedanc¢ni spektroskopie a cyklicka voltametrie.

15) Vyjmuti vzorku z elektrochemické testovaci cely a zméfena tloustka i s hlinikovymi

foliemi.
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Na obr. 14 je vyfocena forma pouzita k piipravé gelovych polymernich elektrolyti
pomoci tepelné polymerace. Sklada se ze dvou skel o rozmérech 100x100x5 mm, pokrytych
separacni PET folii tloustky 0,1 mm a mezi nimi je kovovymi svorkami stazeno silikonové
tésnéni tloustky Imm s vyfezanymi aperturami 60x30 mm a plnicimi otvory. Na obr. 15 je
vyfocena rozlozena elektrochemicka testovaci cela, na obr. 16 je jiz slozena a piipravena pro

méteni impedancni spektroskopie a cyklické voltametrie.

4

Obr. 14: Forma pro tepelnou polymeraci

Obr. 15: Elektrochemickd testovaci cela
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Obr. 16: Elektrochemicka testovaci cela pripravend k méreni

Na obr. 17 je vyfocen laboratorni vak pro pfipravu vzorki v dusikové atmosféte.

Obr. 17: Laboratorni vak
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Na obr. 18 je vyfocen gelovy polymerni elektrolyt vyjmuty z formy, ve spodni ¢asti
obr. 18 je jiz zného vyseknut kruhovy vzorek o priméru 18 mm pro vyhodnoceni
v elektrochemické testovaci cele.

Obr. 18: Vzorek pro vyhodnoceni
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6.7 Slozeni gelovych elektrolytu a jejich vlastnosti

Prvni sada gelovych elektrolytti obsahuje 1M LiClO4 v EC:DEC a jako monomer je
pouzit MMA, EOEMA a TMSPMA viz tabulky 10,11,12. Vzorky MO0, EO a TO maji podobné
slozeni jako M3, E3 a T3, ale neobsahuji LiClO4. Vzorky M6 a E6 nezpolymerovaly, protoze
obsahovaly velké mnozstvi elektrolytu. U vzorki s TMSPMA zcela nezpolymeroval ani

jediny vzorek, tudiz nebylo mozné zméfit jejich vodivost ani potencidlové okno. U MS5A,

E5A a T5A byla vodivost méfena v kapalném stavu pomoci vodivostni cely viz obr. 20.

Tab. 10: Slozeni gelit na bazi MMA s LiCIlO,

Vzorek
SloZeni jednotka| MO | M1 | M2 | M3 | M4 | M5 | M6 | M5A
IM LiClO4 v
EC:DEC [ml] 1,5 1,5 1,5 1,5 2 2 3 2
MMA [ml] 1,75 | 2,66 | 2,2 | 1,75 | 1,66 1 0,5 1
EGDMA [ul] 10 14 |11,58| 10 | 8,75 | 5,26 | 2,64 | 5,26
AIBN [g] 0,02710,041{0,034|0,027]0,0260,015|0,078| 0,015
*Vzorek M0 neobsahuje LiClO4
Tab. 11: Slozeni gelii na bazi EOEMA s LiClOy
Vzorek
Slozeni jednotka| EO El E2 E3 E4 E5 E6 | ESA
IM LiClO4 v
EC:DEC [ml] 1,5 1,5 1,5 1,5 2 2 3 2
EOEMA [ml] 1,75 | 2,66 | 2,2 | 1,75 | 1,66 1 0,5 1
EGDMA [ul] 10 14 |11,58| 10 | 8,75 | 5,26 | 2,64 | 5,26
AIBN [g] 0,02710,041(0,034|0,027]0,026 |0,015|0,078 | 0,015
*Vzorek EO neobsahuje LiClO4
Tab. 12: Slozeni gelu na bazi TMSPMA s LiClOy
Vzorek
Slozeni jednotka| TO T1 T2 T3 T4 T5 T6 | T5A
1M LiClO4V
EC:DEC [ml] 1,5 1,5 1,5 1,5 2 2 3 2
TMSPMA [ml] 1,75 | 2,66 | 2,2 | 1,75 | 1,66 1 0,5 1
EGDMA [ul] 10 14 |11,58| 10 | 8,75 | 5,26 | 2,64 | 5,26
AIBN [g] 0,027 10,041]0,034 10,027 0,026 |0,015[0,078 | 0,015

*Vzorek TO neobsahuje LiClO4
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Tab. 13: Viastnosti gelui s LiClO4

Vzorek Vlastnosti gelu
MO Pruzny, mék¢i, mirné lepkavy
Ml Pruzny, tuhy, nelepkavy, vyborné mechanické vlastnosti
M2 Pruzny, tuhy, nelepkavy, vyborné mechanické vlastnosti
M3 Pruzny, m¢kei, mirné lepkavy, dobré mechanické vlastnosti
M4 Pruzny, mékky, mirné lepkavy
M5 Pruzny, mekky, lepkavy
EO Pruzny, tuhy, mirné¢ lepkavy
El Méné pruzny, tuhy, nelepkavy
E2 Méné pruzny, tuhy, nelepkavy
E3 Pruzny, tuhy, mirn¢ lepkavy
E4 Pruzny, mekky, lepkavy, obsahuje nékolik bublin
ES5 Pruzny, mekky, vice lepkavy, obsahuje nékolik bublin

Druhé sada gelovych elektrolytl obsahuje 0,75M TEABF, v EC:DEC a jako monomer

vodivost opét méfena v kapalném stavu pomoci vodivostni cely viz obr. 20.

Tab. 14: Slozeni gelii na bazi MMA s TEABF,

je opét pouzit MMA, EOEMA viz tabulky 14,15. Pro pfipravu byly vybrany pouze ty vzorky,
které v prvni sadé zpolymerovaly a vykazovaly vétsi vodivost. U MF5A a EF5A byla

vzorek
sloZeni jednotka| MF3 MF4 MF5 MF5A
0,75M TEABF4 v
EC:DEC [ml] 1,5 2 2 2
MMA [ml] 1,75 1,66 1 1
EGDMA [ul] 10 8,75 5,26 5,26
AIBN [g] 0,027 | 0,0256 | 0,0154 | 0,0154
Tab. 15: Slozeni gelit na bazi EOEMA s TEABF ,
vzorek
slozeni jednotka| EF3 EF4 EF5 EF5A
0,75M TEABF,4 v
EC:DEC [ml] 1,5 2 2 2
EOEMA [ml] 1,75 1,66 1 1
EGDMA [ul] 10 8,75 5,26 5,26
AIBN [g] 0,027 | 0,0256 | 0,0154 | 0,0154
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Tab. 16: Viastnosti gelii s TEABF 4

Vzorek Vlastnosti gelu

MF3 Mén¢ pruzny, mirn¢ lepkavy, obsahuje nékolik bublin

Méné¢ pruzny, mirné lepkavy, mirné navlhly, obsahuje nékolik bublin a
MF4 trhlin
MF5 M¢én¢ pruzny, mirné lepkavy, navlhly, obsahuje bubliny a trhliny
EF3 M¢éné pruzny, lepkavy, obsahuje nékolik bublin
EF4 M¢én¢ pruzny, mirné lepkavy, navlhly, obsahuje nékolik bublin a trhlin
EF5 Mén¢ pruzny, mirné lepkavy, hodné navlhly, obsahuje bubliny a trhliny

6.8 Méreni potencialového okna

Pro méfeni potencidlovych oken vSech vzorka je pouzit program EC-Lab a metoda
cyklicka voltametrie s rozsahem potencialu od -2 V do 2 V, krok 20 mV.s™ viz obr. 19. Pro

méteni gelovych vzorkl byla pouZita elektrochemickd testovaci cela viz obr. 15, 16.

Bestfortg= [0 hlo mn 10000 =
Lirit 10 ye/dtl < dER2dt= [Gg  mivéh
Becord every dEg = 00 m¥
or dtg = 01000

SetEpeto Ej= ||:|;|:||:||:| Voows |Ege v

ScanEye with dEZdt= [opon s
to verex potentisl Eq = [2000 Y v Ref  w
Reverse scantovertex E2 = 2000 % ws [Ref  w
Bepest ne= [z timels)

Meazure <|> over the last |5|:| % of the step duration
Fecord <> averaged over H = |1 oo voltage steps

| Bange = |Auyto w

Bandwidth = | 5 - mediumn |+

Endscanto Ef= ||1|:||:||:| Yo ows |Eoc w

[dEAdt ~ 100 pi /5.0 mz)
[dEM ~ 100 m\f)
[B00 paints per cycle]

Obr. 19: Nastaveni cyklické voltametrie
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6.9 Méreni vodivosti

Pro méfeni mérné elektrické vodivosti vSech vzorka je pouzit program EC-Lab
a metoda impedancni spektroskopie s rozsahem frekvenci od 100 mHz do 1 MHz viz obr. 20.

Pro méteni gelovych vzorku byla pouzita elektrochemické testovaci cela viz obr. 15, 16.

(#) Single Sine

Mod
ade |:C-Multi5ine

SetEweto E= 00000 W we | Ref .
for kp= 0 hld mn DOO0 s
[] Becord every dl = 0,000 | m& w
or dt= [0oo0 s

Scan from Fj= 1,000 MHz »
to Fp= 100,000 |mHz |+
0y = i
with |: (+) Mg paints per decade

or

3 N1= 31 points from Fj b Ff

. Lagarithmic spacing
[

[ Show frequencies » >

Linear spacing

siuz amplitude Wg = 0,0 mY [Wims 707 mv)
waitfor py= 05  period before each frequency
average Mg = |37 meazure(z] per frequency
drift carection [ ]

Bepest ng= [0 timels)
I Range= | &uta w

Bandwidth= | 5 - medium  + [™ 135z / scan)

Gobackto zeq Mg = |0 JEES e fecleaiasd
formg = [0 himefz] & i e regaacad

increment cycle number [

Obr. 20: Nastaveni impedancni spektroskopie
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K méfeni vzorkt v kapalném stavu, které nebyly polymerovany, byla pouzita

vodivostni cela viz obr. 21. Toto méteni slouzilo k porovnani vodivosti v kapalném a gelovém

stavu.

kde:

Obr. 21: Vodivostni cela[8]

Me¢érna elektricka vodivost se u vzorkill v kapalném stavu vypocita ze vztahu 17 [7]:

[S.cm™]
(€]
[cm]
[em’]

[em']

K, [S.cm™], (17)

1 7 1
TSRS TR
meérna elektricka vodivost (konduktivita),
odpor,
vzdalenost elektrod,
prafez, kterym proud protéka.

konstanta vodivostni cely.

Konstanta pouzité vodivostni cely je K¢ = 1,07 cm™.
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6.10 Vyhodnoceni vodivosti

Pro urceni redlné slozky impedance (odporu) z impedancnich spekter byl pouzit
program EC-Lab a analyza Z Fit jak je patrno z obr. 22, 23, 24.

-l Zj wa. ReZ)
m— NI ¥ Re(I)  —— MO_ZTi mpo

1 700 0004

] /ﬂ
110000003 /
!

1 000 00D -- )f
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00 0003

[ Z P I

s00 I:IIII%
400 nl:-:lé
o0 uu.lé
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100 000 3
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-S00 D00

T
00 000

Re{Zp/0hm
Obr. 22: Ukdzka urceni odporu vzorku MO
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Obr. 23:  Detail urcent odporu vzorku M0
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Z Fit

£

Equirvalent circuit

|R1+1 M ERE

paran. sel.|sign |value |ur'|it ||:|e'-.:'. | ~
R1 +/- 4 B9E Ohrn 0261 8
(1 +- 11686 F.z"[a1) 1.96e-12
al + 08137 0.5
I

0

0

I

I

0

|0 v
Fit

e

ki ethod | R andamize + Simplex w |
Randomize

Stop randomize on {10000 ikerations

Stop fiton | BOO0 | | iterations w |
W eight ]

oy 2

1 0.018 96

|terations 2000 [Simples] Cycle wwaes

[ birimize ][ Preudal ][ Copy ][ Save ]

Obr. 24: Vysledek urcent odporu vzorku M0 analyzou Z Fit

Pro vypocet mérné elektrické vodivosti byl pouzit vztah 7 [8]:

1 I 1
Y=R's [Sm™], (7)
kde:
14 [S.m™] meérna elektricka vodivost (konduktivita),
R [Q] odpor,
/ [m] vzdalenost elektrod,
S [m?] priifez, kterym proud protéka.
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Tloustka vzorki byla zméfena mikrometrem, primér byl 18 mm, tudiz plocha vzorka
byla 2,54 cm’.

Priklad vypoctu mérné elektrické vodivosti pro vzorek M0:

1008

"= 4696 2,54

=6,707-10°S.cm™

Urcené hodnoty odporu zjisténé z impedancnich spekter, tloustky vzorkt a vypocitana
mérnd vodivost jsou uvedeny v tabulce 17. Vzorky M5A, ESA, MF5A a EF5A zamérné

nebyly polymerovany a jejich vodivost byla métena v kapalném stavu pomoci vodivostni cely

viz obr. 21.
Tab. 17: Namérené a vypocitané hodnoty
Odpor Tloustka Mérr&i;lveokst:ické pot;eclilglcésvtého
okna
Vzorek [Q] [mm] [S.cm™] V]

MO 4696 0,8 6,71E-06 2,332
M1 3799 0,91 9,43E-06 2,286
M2 3441 0,83 9,50E-06 2,238
M3 1030 0,9 3,44E-05 2,245
M4 174 0,88 1,99E-04 1,765
M5 82 0,75 3,60E-04 2,638

M5A 209 - 5,12E-03 -
EO 785 0,92 4,61E-05 1,872
E1 612 0,86 5,53E-05 2,166
E2 407 0,93 9,00E-05 2,604
E3 130 0,9 2,73E-04 2,467
E4 89 0,88 3,89E-04 2,049
E5 58 0,8 5,43E-04 2,36

ES5A 245 - 4,37E-03 -
MF3 177 0,9 2,00E-04 1,703
MF4 47 0,89 7,46E-04 1,991
MF5 22 0,95 1,70E-03 1,498

MF5A 112 - 9,55E-03 -
EF3 159 0,9 2,23E-04 1,903
EF4 90 0,85 3,72E-04 1,734
EF5 26 0,84 1,27E-03 2,111

EF5A 144 - 7,43E-03 -

- 40 -



6.11 Vyhodnoceni potencialovych oken

Velikost potencialového okna u kazdého vzorku byla urena pomoci tabulkového
editoru a spojnice trendu. Méfeni jednoho konkrétniho vzorku bylo provedeno ttikrat, data
byla pouzita vzdy ze druhého cyklu méfeni. Na obr.25 je znazornéno vyhodnoceni
potencidlového okna vzorku MO, vSechny ostatni potencidlové okna zbyvajicich vzorki jsou

zobrazena v ptiloze A. Zjisténé velikosti potencialovych oken jsou uvedeny v tabulce 17.

Potencialové okno vzorku M0

0,6

y =0,6059x - 0,6992

04 -

0,2

y =0,5763x + 0,6786
0,0

-0,4
-0,6

-2,5 -2 -1,5 -1 -0,5 0 0,5 1 1,5 2 2,5
Ewe [V]

| [pA]

Obr. 25:  Uréeni potencidlového okna vzorku MO

Z rovnic spojnic trendu y=0,5763x+ 0,6786 a y=0,6059x - 0,6992 plyne, Ze
~ —0,6786 ~0,6992

x=———=-L178V a x
0,5763 0,6059

okna pro vzorek M0. Po secteni je vysledna hodnota 2,332 V.

=1,154V a to jsou krajni hodnoty potencidlového
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7 Zhodnoceni vysledkii

Byly pripraveny dvé sady gelovych polymernich elektrolytti (dale gely), obsahujici
rozpoustédlo EC:DEC v hmotnostnim poméru 1:1, dale alkalické soli LiClOs a TEABF4,
monomery MMA, EOEMA a TMSPMA, sitovaci ¢inidlo EGDMA a inicidtor polymerace
AIBN. V prvni sadé byl pouzit jako elektrolyt IM LiClO4 v EC:DEC. Ze vzorki obsahujici
TMSPMA nezpolymeroval ani jeden jediny vzorek, ani poté, co byly vyzkouseny rtzné
pomeéry iniciatoru polymerace AIBN. Dale z prvni sady nezpolymerovaly vzorky M6 a E6,
a to proto, Ze obsahovaly velké mnozZstvi elektrolytu. Gely MO a EO byly podobného slozeni
jako gely M3 a E3, ale na rozdil od nich neobsahovaly LiClO4. Tyto gely byly zhotoveny
z diivodu porovnani mérné elektrické vodivosti vzorki s lithnou soli a bez ni. Rozdil mérné
elektrické vodivosti €inil zhruba pétinasobek ve prospéch gelii obsahujici lithnou stl,
konkrétng 3,44.10° S.cm™ pro M3 a 6,71.10” S.cm™ pro M0. Obdobné tak 2,73.10* S.cm™
pro E3 a 4,61.10° S.cm™ pro E0. Nejlepsich vysledkil z prvni sady dosahoval vzorek ES5,
ktery m&l mérnou elektrickou vodivost 5,43.10* S.cm™.

V druhé sadé byl pouzit jako elektrolyt 0,75M TEABF, v EC:DEC, monomery MMA
a EOEMA, sitovaci ¢inidlo EGDMA a iniciator polymerace AIBN. I pfes mensi koncentraci
elektrolytu mély gely z druhé sady vétsi vodivost nez gely z prvni sady. Pivodni zdmér byl
pouzit elektrolyt o koncentraci 1M TEABF,; v EC:DEC, ale stul TEABF4; se ani po
dlouhodobém rozmichavani magnetickym michadlem nerozpustila, roztok byl jiz nasycen,
proto se pouzil 0,75M elektrolyt. Nejlepsi mémé elektrické vodivosti ze vSech gelovych
polymernich elektrolytd dosahl vzorek MF5 hodnotou 1,7.10° S.cm™.

Nepolymerované vzorky v kapalném stavu dosahovaly zhruba sedm az desetkrat vyssi
mérné elektrické vodivosti nez zpolymerované gely se stejnym sloZzenim viz tabulka 17.

U vyhodnocovani potencidlovych oken dosahl vzorek M5 nejvétsi hodnoty 2,638 V,

cvwr
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8 Zaveér

Cilem této prace bylo seznamit se s problematikou gelovych polymernich elektrolyti
a superkondenzéator, piiprava vzorki, méfeni jejich mémé elektrické vodivosti
a vyhodnoceni potencialovych oken.

Proto byly pfipraveny gelové polymerni elektrolyty s monomery MMA, EOEMA
a TMSPMA, elektrolyt se skladal z LiClO4 nebo TEABF,4 rozpusténého v EC:DEC. Navic
byly pfipraveny i gely neobsahujici Zadnou sil. Jako sitovaci €inidlo byl pouzit EGDMA.
Polymerace byla tepeln¢ iniciovana pomoci AIBN pii teploté 70 °C po dobu 2 hodin.

Pro ptipravu druhé sady gelii byly vybrany pouze ta slozeni vzorki z prvni sady, ktera
vykazovala vys$s§i mérnou elektrickou vodivost. Zcela se vynechaly vzorky obsahujici
monomerni slozku TMSPMA, a to protoZe se je v prvni sadé¢ nepodafilo zpolymerovat ani
zvySenim teploty a doby expozice v suSarné, a ani zvySenim pomeéru iniciatoru polymerace
AIBN. Tento problém by se mohl odstranit pouzitim vhodného poméru TMSPMA

v kombinaci s jinou monomerni slozkou.

Z namétenych, vypoctenych a ur¢enych hodnot byly vyvozeny nasledujici poznatky a zavéry:

- Gely obsahujici MMA mély nejlepsi mechanické vlastnosti ze vSech piipravenych

gelovych polymernich elektrolyti.

- Potvrdilo se, Ze vzorky neobsahujici lithné soli maji mérnou elektrickou vodivost
mensi nez vzorky se soli, a Ze tudiz s rostoucim mnozstvim soli ve vzorku se zvysuje

1 jeho vodivost.

- M¢érna elektricka vodivost gelli na bazi MMA je vyssi u pouziti TEABF,4 nez LiClOs.,
v pfipad€ gelli na bazi EOEMA si jsou vodivosti podobné .

- Nejvyssi mérna elektrickd vodivost byla naméfena u vzorku MF5, a to 1,7.10 S.cm™,

métenych vzorka.

- Nejvétsiho potencidlového okna dosdhl vzorek M5, a to 2,638 V.

Na zakladé¢ ziskanych vysledkt lze pro pouziti v superkondenzatorech doporucit pouze
gely M5 a ES, které vykazovaly z prvni sady vzorkli s LiClO4 dobrou mérnou elektrickou
vodivost, podobné tak z druhé sady MF5 a EF5, které dosahly nejvyssich vodivosti. AvSak
nejvhodnéjsi se jevi gelovy polymerni elektrolyt EFS, ktery dosahl druhé nejvys$si mérné

elektrické vodivosti 1,27.107 S.cm™, a velikosti potencidlového okna 2,111 V.
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10 Seznam pouzitych zkratek a symbolu

Symbol Jednotka

c mol.I"
C F
d m
f Hz
G S
1
Kc cm’!
[ m
m kg
M, g.mol !
0 C
R Q
S m’
U A%
V 1
Xe Q
Z Q
4 S.m’
&o F.m’
& -
A S.m”.mol’
Yo g.crn'3
Yol Q.m

Vyznam

molarni koncentrace
kapacita kondenzatoru
vzdalenost elektrod
frekvence stfidavého proudu
elektricka vodivost (konduktance)
elektricky proud

konstanta vodivostni cely
vzdalenost elektrod
hmotnost

molarni hmotnost

elektricky naboj

elektricky odpor

plocha elektrod

napéti mezi elektrodami
objem

kapacitni reaktance
impedance

meérnd elektricka vodivost (konduktivita)
permitivita vakua

relativni permitivita

molarni mérna vodivost
mérnd hmotnost

meérny elektricky odpor (rezistivita)
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Zkratka

AIBN
CuS

EC
EGDMA
EOEMA
DEC

Li

LiBF,
LiClO4
LDPE
MMA
NH4Cl1O4
PAN
PEO
PET

PC
PMMA
TEABF4
TMSPMA

Vyznam

azobisisobutyronitril

sulfid méd’naty
ethylenkarbonat
ethylenglykoldimethakrylat
2-Ethoxyethyl methakrylat
diethylkarbonat

lithium

lithium tetrafluoroborat
chloristan lithny
nizkohustotni polyethylen
methylmethakrylat
chloristan amonny
polyakrylonitril
polyethylenoxid
polyethylentereftalat
propylenkarbonat
polymethylmethakrylat
tetracthyl ammonium tetrafluoroborat

3-(Trimethoxysilyl)propyl methakrylat
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Priloha A: Velikosti potencialovych oken

Potencialové okno vzorku M1
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Obr. 26: Potencidlové okno vzorku M1
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Obr. 27: Potencidlové okno vzorku M2
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Potencialové okno vzorku M3

0,4
y =0,3412x - 0,3694

0,2
—_ y =0,4333x + 0,5036
<
3 0,0

-0,2

-0,4 : : : : : . . . .

-2,5 -2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
Ewe [V]
Obr. 28: Potencidlové okno vzorku M3
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Obr. 29: Potencidlové okno vzorku M4
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Potencialové okno vzorku M5
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Obr. 30: Potencidlové okno vzorku M5
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Obr. 31: Potencidlové okno vzorku EO
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Obr. 32: Potencidlové okno vzorku E1
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Obr. 33: Potencidlové okno vzorku E2
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Obr. 34: Potencidlové okno vzorku E3
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Obr. 35: Potencidlové okno vzorku E4
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Potencialové okno vzorku E5
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Obr. 36: Potencidlové okno vzorku ES
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Obr. 37: Potencidlové okno vzorku MF3
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Obr. 38: Potencidlové okno vzorku MF4
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Obr. 39:  Potencidlové okno vzorku MF5
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Potencialove okno vzorku EF3
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Obr. 40: Potencidlové okno vzorku EF3
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Obr. 41: Potencidlové okno vzorku EF4
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Obr. 42: Potencidlové okno vzorku EF5
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