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Abstrakt

Dizertaéni prace se zabyva studiem gelovych polymernich elektrolytd pro
elektrochemické zdroje proudu, ale i pro jiné aplikace. V praci byly méfeny elektrické,
elektrochemické, mechanické a optické vlastnosti vzorka gelovych elektrolyti. Hlavnim cilem
bylo pfipravit vzorky s velkou mérnou vodivosti a s co nejvétsimi potencialovymi okny. U
nékterych vzorkt byla sledovana i teplotni stabilita pomoci termogravimetrickych analyz. Byla
provedena také optimalizace jejich chemického slozeni, mnozstvi a poméra jednotlivych
slozek. Bylo provedeno srovnani vlastnosti vzork piipravenych tepelnou polymeraci a
polymeraci prostfednictvim UV zafeni. V prvni c¢asti prace byla zkoumana aproticka
rozpoustédla a jejich smési v kombinaci s lithnymi a sodnymi solemi a jednou amonnou soli.
Dal$im pfedmétem vyzkumu byla riznd sitovaci cinidla S monomery na bazi
methylmethakrylatu. V druhé ¢asti prace byl zkouman vliv iontovych kapalin, retardért hofeni
na bazi fosforu a nanocastic jako aditiv do gelovych elektrolyti. V posledni ¢asti prace byl
sledovan vliv magnetického a elektrického pole na pribéh polymerace gelovych elektrolytt
s obsahem nanocastic a vybranych kopolymert. Zavérem byl sestaven Li-ion ¢lanek
s grafitovou anodou, katodou LiFePO4a vybranym gelovym elektrolytem.

Klicova slova

Elektrochemické zdroje proudu, gelové polymerni elektrolyty, polymerace,
methakrylat, iontova vodivost, retardéry hofeni, iontové kapaliny, nanocastice, elektrické
a magnetické pole, Li-ion akumulatory.



Abstract

Doctoral thesis is focused on study of gel polymer electrolytes for electrochemical
power sources, but also for other application. The electrical, electrochemical, mechanical and
optical properties of gel electrolyte samples were measured in this work. The main goal was to
prepare samples with high specific conductivity and with largest possible potential windows.
Thermal stability of some samples was also monitored using thermogravimetric analyzes. The
optimization of the chemical composition, quantities and ratios of individual chemicals has
been made. Comparison of thermal polymerization and UV polymerization was performed. In
the first part of the work, aprotic solvents and their mixtures in combination with lithium and
sodium salts and one ammonium salt were investigated. Another subject of research was various
crosslinking agents with methacrylate-based monomers. The second part of the work
investigated the effect of ionic liquids, phosphor base flame retardants and nanoparticles as
additives to gel electrolytes. In the last part of the work, the influence of the magnetic and
electric field on the polymerization of gel electrolytes containing nanoparticles and selected
copolymers was studied. Finally, a Li-ion cell with a graphite anode, LiFePO4 cathode and
selected gel electrolyte was assembled.
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Gelové polymerni elektrolyty pro elektrochemické zdroje proudu

Uvod

Lithno-iontové  akumulatory patii v soucasné dobé mezi nejpouzivangjsi
elektrochemické zdroje proudu.

Vyzkum a vyvoj v této oblasti je zaméfen na nové materialy a technologie jejich vyroby
sohledem na jejich efektivitu, spolehlivost, Setrnost vyroby k zivotnimu prostiedni
a v neposledni fad€ i co nejnizsi finanéni naklady. Mezi perspektivni materialy v oblasti vyroby
téchto Li-iontovych akumulatort se fadi gelové polymerni elektrolyty. Gelovy polymerni
akumulétoru a je s nim lepsi manipulace.

Kromé¢ elektrochemickych zdroji proudu lze s uspéchem tyto gelové elektrolyty vyuzit
1 v elektrochemickych senzorech, superkapacitorech nebo elektrochromnich prvcich.

Mezi zakladni vlastnosti gelovych elektrolytii patii:

o dobré mechanické vlastnosti — odolnost vii¢i vibracim, mechanickému namahani
a poskozeni, vysokym tlakiim ¢i teplotam;

e vysoka tvarova flexibilita — gelové elektrolyty lze na zakladé konstrukénich
pozadavki rizn¢ vytvarovat ¢i ptimo vytvofit;

e vysoka odolnost vii¢i vnitinimu zkratu a samovybijeni;

e niz8i mérnd elektrickd vodivost ve srovnani s kapalnymi elektrolyty;

e celkove vyssi bezpec¢nost.

Cilem prace je vytvofit gelovy polymerni elektrolyt pro pouziti v Li-ion akumulatorech
s lepSimi vlastnostmi, neZ maji stavajici gelové elektrolyty. Soucasny vyvoj ve svéte je zaméfen
na zvyseni iontové vodivosti, rozsifeni potencidlového okna a zlepsSeni dlouhodobé chemické
a elektrochemicke stability polymeru a rozpoustédla.

Nejcastéji pouzivanou skupinou monomert pii vyrobé gelovych elektrolyti jsou
methakrylaty. V praci jsou uvedeny vysledky i dalSich elektrolyt na bazi akrylatovych
sloucenin.
bezpecnost. Vzhledem k tomu, Ze nejméné odolnou ¢asti akumulator vici zvysené teploté je
elektrolyt, je snaha pouzit elektrolyt s vysokou teplotni stabilitou. Vyzkum ve svéte 1 v této
praci je zaméfen na zlepSeni vlastnosti gelovych elektrolytd pro vyuziti v Li-ion akumulatorech
a také na zvySeni jejich pozarni bezpec¢nosti [11], [19], [23], [36], [67], [68], [71], [72], [76],
[80], [81], [82], [84], [101]. V praci jsou uvedeny vysledky vybéru vhodné soli modifikace
gelovych elektrolytli iontovymi kapalinami, retardéry hotfeni a nanoc¢asticemi.
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Gelové polymerni elektrolyty pro elektrochemické zdroje proudu

2 Elektrolyt a jeho funkce

Pojmem ,elektrolyt™ se oznacCuje material, ktery obsahuje pohyblivé ¢astice, kladné ¢i
zaporné nabité a je schopen vést elektricky proud. Elektrolyt vznikne rozpusténim vhodné soli
ve vhodném rozpoustédle [11], [19], [32], [36], [39], [66], [70], [71].

Vrstva elektrolytu v lithno-iontovém ¢lanku, slouzi bud’ jako zdroj iontu pro jejich
inzerci do aktivni vrstvy anebo jako zakladna pro jejich odebirani. Proto elektrolyt musi
umoznovat rychly pienos iontli mezi aktivnimi vrstvami. Musi mit vysokou vodivost pfi
pokojové teploté. Podil kationtu a aniontu na pfenosu celkového naboje Q v roztoku elektrolytu
je rizny a vyjadiuje se pfevodovymi Cisly kationtu a aniontu, které jsou definovany vztahy (1)
a (2) podle [66]:

ty = X L) ty =4 )

kde tk a ta jsou pievodova ¢isla, Qk a Qa jsou velikosti naboji prevedenych ionty a Q je
celkovy preneseny naboj, koeficient K nebo A rozlisuje, zda jde o kationt nebo aniont. [66].
RozliSovany jsou tfi typy elektrolyti: kapalné, pevné a gelové [19], [36], [70].

2.1 Kapalné elektrolyty

Kapalné elektrolyty jsou takové roztoky, které maji schopnost vést elektricky proud.
Tyto elektrolyty délime dale na ionofory a ionogeny. Ionofor je latka, jejiZz krystal se sklada
vyhradné z iontu. Vodivost roztoku ionoforu zavisi na koncentraci a dale na dielektrické
konstant¢ a viskozité rozpoustédla. Ionogen je latka, jejiz krystaly se skladaji z molekul (skupin
kovalentné vazanych atomt) a ktera pii reakci s vhodnym rozpoustédlem vytvari ionty. Jinymi
slovy, ionofor v ¢istém stavu obsahuje ionty, zatimco z ionogenu vznikaji ionty jen pii reakci
s rozpoustédlem o vétsi nebo mensi kyselosti. Hlavni vyhody kapalnych elektrolyta jsou vysoka
iontova vodivost a 100 % kontakt s povrchem elektrody. V soucasné dob¢ jsou nejpouzivanéjsi
a pro ucel Li-ion baterii elektrolyty sloZzené z lithné soli LiPFg, nahrazujici chloristan lithny
LiClOs, které nabizi vysokou iontovou vodivost az 10 mS/cm a v kombinaci s rozpoustédly
ethylen karbonat a dimethyl karbonat v poméru 1:1 tvoii elektrolyt negativné neovlivilujici
probihajici elektrochemické procesy v ¢lanku. Nedochazi tedy k zabudovani rozpoustédel do
struktur elektrodovych materialti v pribéhu interkalace, jak k tomu dochazelo u propylen
karbonatu. Elektrolyt tak v pribéhu cyklovani nedegraduje a jeho teplotni stalost pro tyto tcely
je dostacujici [19], [36], [70].

2.2 Pevné elektrolyty (keramické)

Za pevny elektrolyt 1ze povazovat pevnou latku nebo keramicky material S vysokou
iontovou elektrickou vodivosti napt. keramika na bazi slouceniny NaO<5H;0. Pevné
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elektrolyty vznikaly a byly poprvé vyzkouseny jiz koncem 70. let v lithiovych bateriich, byly
zalozeny na obsahu pevného polymeru, napi. polyethylenoxid (viz dalsi kapitoly), s lithiovou
nebo jinou soli a keramickym oxidem Al;Oz. Ve vlhkych podminkach jsou tyto elektrolyty
velmi nestabilni a obtizn€ se z nich tedy tvaruji tenké vrstvy. Pevné elektrolyty nasly vyuziti
napf. v bateriich sodik — sira, nebo pro vysokoteplotni kyslikové senzory, kde se pouziva
keramika ze stabilizovaného oxidu zirkoni¢itého ZrO; [59], [66].

2.3 Polymerni gelové elektrolyty

Vétsinou se jedna o tekuté elektrolyty smichané s polymerni slozkou, ktera se pfidava ve
zvoleném poméru tak, aby se procesem polymerace dosdhlo gelové struktury zadanych
fyzikalnich a chemickych parametrii. Obecné se gelovy elektrolyt sklada ze tii slozek. Vodivost
zajistuje kapalny elektrolyt tvofeny plné disociovanou lithnou soli s objemnym aniontem (napf.
Li+a ClOs, Li-a BFa4-, Li* PFe-), rozpusténou organickymi kapalinami (napf. propylen karbonat,
ethylen karbonat, dimethyl karbonat, sulfolan). VSechny pfednosti a vlastnosti t€chto gelt byly
Jiz popsany v uvodu této prace a budou i nadale zminovany v dalSich kapitolach, pti¢emz témto
elektrolytim a pfipadnym modifikacim je vénovana cela tato prace [4], [11], [19], [32], [40],
[71], [101].

3 Polymerni gelové elektrolyty

Gelové polymerni elektrolyty maji sviij uréity vyznam, protoze odstranuji nékteré
dulezité nedostatky kapalnych elektrolytid, jak bylo zminéno v tvodu této prace. Jiz prvni
zminky o polymernich elektrolytech pochazeji z doby pied vice nez ¢tyficeti lety a jejich vyvoj
zaméfeny na zlepSovani elektrickych, elektrochemickych a mechanickych parametri,
pfedevsim iontové vodivosti a roz§ifeni dostupného potencidlového okna, neustale pokracuje.
Je to zplsobeno také tim, Ze tyto materidly nachéazeji svoje Siroké uplatnéni také
v elektrochromnich zafizenich, elektrochemickych senzorech a superkapacitorech [4], [11],
[32], [40], [41], [56], [60], [71], [72], [101].

3.1 Historie a vyvoj gelovych elektrolyti

U gelovych polymernich elektrolyti jsou v soucasné dobé uvadény tfi vyvojové
generace, rozliSovany jsou ve stru¢nosti nasledovne:

3.1.1 Prvni generace gelovych elektrolyt

Tato generace byla zalozena predev§im na bazi polyethylenoxidu (PEO) obsahujiciho
chloristan lithny LiClOs. Piiprava tenkovrstvych gelovych elektrolytd spocivala

15



Gelové polymerni elektrolyty pro elektrochemické zdroje proudu

v rozpusténi chloristanu lithného a polyethylenoxidu v acetonitrilu a néasledném odpaieni
rozpoustédla. Hlavni nevyhodou byla nizka mérnd vodivost, kterd odpovidala hodnoté
cca 10 S/cm pii teploté 20 °C a nutnost dokonalého rozpusténi polymeru. Také pro sekundarni
lithiové Clanky je kritické elektrochemické vylucovani kovu pii nabijeni zdporné elektrody
z kovového lithia. Lithium se zde tvofi ve form¢ nepravidelnych tvarti (jehlickovitych,
vlaknitych), cozZ je zpisobeno reakci mezi kovovym lithiem a elektrolytem na povrchu zdporné
elektrody. Zde vzniké povlak Spatné vodivych slou¢enin umoznujicich tvorbu kovového lithia
jen ve svych mechanickych defektech. Proto bylo nutné zkoumat nové polymerni latky, které
by mély dostate¢nou vodivost, jedna se o nastupce této generace gelovych elektrolytt [9], [11],

[16], [56], [66], [105].

3.1.2 Druhd generace gelovych elektrolytii

Druhd generace se vyznacuje oproti t€ prvni vys$s§i mérnou vodivosti, kterd se zvysila
ptiblizné asi o dva fady, hlavné v oblasti nizkych teplot (pod 0 °C), a to pfidanim plastifikatort
(zmékcovadel) znamych zoblasti technologie plasti. Jedna se napiiklad o latku
poly(ethylenglykoldimethylether), mérma vodivost odpovidala hodnoté cca 10* S/cm. Také
v roce 1990 byla poprvé objevena elektroluminiscence konjugovanych polymerd, diky tomu
tyto polymery emituji svétlo pii prichodu elektrického proudu [9], [11], [56], [66], [105].

3.1.3 Treti (soucasnd) generace gelovych elektrolytii

Doposud posledni a =zaroven aktudlni generace predstavuje systém slozeny
z aprotického (bezvodého) rozpoustédla, obsahujiciho rozpusténou siil a monomer. Jsou to nové
materialy zejména v technologii chemickych zdroji proudu. Oproti elektrolytim druhé
generace, kde je polymer zm&kcen plastifikatorem, se pouZziva roztok elektrolytu, ktery je
uzavien v zesitované struktufe polymeru. Principem je vyuzit vlastnosti inertni matrice
a tekutého elektrolytu pii pokojové teploté o vysoké vodivosti. Jedna se v podstaté o zahusténi
tekutého elektrolytu vhodnou polymerni latkou, kdy se pak ionty alkalické soli pohybuji
V prostorach mezi makromolekularnimi fetézci. Priprava téchto gelovych elektrolyti je
zaloZzena na kombinaci iontového elektrolytu ve vhodném rozpoustédle a polymerni sité
vhodného slozeni, chemickych vlastnosti a miry sitovani. MiZeme je pfipravit bud’ tepelnym,
svételnym, nebo chemickym formovanim. Elektrochemickd stabilita polymernich gelovych
elektrolytd je obvykle vysoka, vyuzitelné potencialové okno je az 4,5 V. Vyhodami oproti druhé
generaci je vyssi iontova vodivost, jednd se o mérnou vodivost v fadll jednotek az desitek
mS/cm a také odpada nutnost dlouhého rozpousténi polymeru [4], [9], [11], [56], [66], [105].
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3.2 Zakladni rozdéleni gelovych elektrolytii podle nejpouZivanéjSich polymeri

V této Casti jsou struéné charakterizovany gelové polymerni elektrolyty od prvni
generace polymernich elektrolyti az do soucasnosti, na zdkladé nejpouzivanéjSich polymert,
resp. dle pouzité polymerni slozky.

3.2.1 Gelové elektrolyty s polyethylenoxidem

JiZz od prvni generace polymernich elektrolytl byla vénovana velka pozornost vyzkumu
polymernich elektrolyti na bazi polyethylenoxidu. Po objevu iontové vodivosti u komplexnich
systému soli alkalickych kovi v téchto elektrolytech v roce 1973, byl tento elektrolyt v roce
1978 poprvé pouzit jako elektrolyt, resp. tenkovrstvy separator v lithiovych bateriich. Mezi
hlavni ptednosti jiz v t€ dobé¢ pattily vyhody, které jsou charakteristické pro gelové polymerni
elektrolyty a pevné elektrolyty téz nazyvané jako ,,solid-state. Elektrolyty na bazi polyethylen
oxidu se fadi spiSe mezi tuhé elektrolyty nez mezi gelové.

Polymerni elektrolyty na bazi polyethylenoxidu maji velmi nizkou iontovou vodivost,
ktera se pohybuje v rozmezi od 10® do 10 S/cm, a to pouze v omezeném rozmezi teplot 40 az
100 °C. Z tohoto faktu vyplyva, Ze tyto polymerni elektrolyty nebylo moZzno pouzit pro aplikace
pti béznych teplotach okolniho prostfedi, nybrz pouze pro aplikace, kde je zvySena teplota
prostiedi. Vhodnou kombinaci rozpoustédel, lithnych soli a ptidanim dalsich chemickych latek,
predevsim plastifikatora bylo dosazeno i o ¥ad vyssich vodivosti, fadové 10 S/cm, a to i pii
pokojové teploté (25 °C). Tyto polymerni elektrolyty nejsou perspektivni pro systém Li-ion
baterii. Pfiprava tenkych vrstev tohoto materialu je provadéna vétSinou tak, ze polyethylenoxid
je rozpustén v t€kavém rozpoustédle, zpravidla acetonitrilu, obsahujicim lithnou sul a je
odpafen v atmosféte s minimem vlhkosti. Tak vznika folie, jejiz tlouStka mohla byt sniZena az

na 50-80 um a mohla byt pouzita jako separator v ¢lancich mezi kladnou a zapornou elektrodou
[19], [56].

3.2.2 Gelové elektrolyty s polyakrylonitrilem

Mezi studované polymerni latky pro gelové polymerni elektrolyty také patii polymery
na bazi polyakrylonitrilu. Elektrolyty na této bazi jsou tzv. hybridni a velice homogenni, stl
a rozpoustédlo jsou pravé homogenné rozptyleny na molekulové irovni v polymerni siti. Prvni
elektrolyty na této bazi vznikaly ve sloZeni s chloristanem lithnym a jako rozpoustédla byly
pouzity ethylen karbonat a propylen karbonat. Vyzkum u téchto elektrolyti doSel k zavéru,
ze polymerni slozka na bazi polyakrylonitrilu nepfispiva k prenosu iontt, ale je zde pouze jako
polymernti sit, kterd dava elektrolytu polymerni formu a tvar.

Mezi hlavni vyhody téchto polymernich elektrolytii patii vysoké iontova vodivost, kterd
dosahuje pfi normalni pokojové teploté fadové az 10° S/cm a velké potencidlové okno,
kdy elektrochemicka stabilita tohoto elektrolytu mezi elektrodami dosahuje az 5 V. lontova
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vodivost je jako i u jinych elektrolytu zavisla na teploté a chemickém sloZeni. Mérna vodivost
se obecné u t&chto elektrolyt pohybuje v rozmezi 107 az 10 S/cm pii béznych provoznich
teplotach. Nejlepsich vodivosti dosahuji tyto elektrolyty v kombinaci s lithnymi solemi (napf.
LiAsFs, LiPFe a LiCF3SO3) rozpusténymi Vv rozpoustédlech ethylen karbonat
a propylen karbonat. Pfi pouziti kombinace rozpoustédel ethylen karbonat a dimethyl karbonat
je iontova vodivost o néco vySsi a zveEtsi se i potencialové okno [16], [56].

3.2.3 Gelové elektrolyty s polymethyl methakryldtem

Trendem svétového vyzkumu je piedev§im oblast gelovych elektrolyti na bazi
polymethyl methakrylatu. Na rozdil od piedchozi skupiny polymernich elektrolytii na bazi
polyakrylonitrilu maji lepsi vlastnosti (mechanické, elektrické a elektrochemické) pro pouziti
Vv bateriich. V dnesni dobé se pii vyrobé polymernich elektrolyti uplatiuji piedevsim
monomerni latky, jakozto methyl methakrylaty a jeho dalsi formy jako, butyl methakrylat, ethyl
methakrylat, 2-etoxyethyl methakrylat, 3-(trimethoxysilyl)propyl methakrylat.

Mezi hlavni vyhody téchto elektrolyti se fadi dobré elektrochemické vlastnosti
pouzitého polymeru, dobra kompatibilita s riznymi rozpoustédly a nizka toxicita pouzitého
monomeru i polymeru. Typ pouzitého polymeru a soli lithia prave ovliviiuje elektrochemickou
stabilitu celého polymerniho systému. Ve vhodném sloZeni a poméru vodivostni a polymerni
slozky tyto elektrolyty dosahuji hodnot iontové vodivosti az 5x10° S/cm pfi normalni teploté
okoli a maji dobré vlastnosti i v $ir§im teplotnim rozsahu. Iontova vodivost je také znacné
zavisla na objemovém mnozstvi pouzitého polymeru, SnarGstem iontova vodivost klesa
a obecné se u téchto polymernich elektrolytl pohybuje v rozmezi fadu 107 az 10 S/cm. Jako
vhodna kombinace s polymerni slozkou se jevi organicka rozpoustédla a lithné soli, mezi které
se fadi predevsim rozpoustédla propylen karbonat, dimethyl karbonét, ethylen karbonat a lithné
soli LiClOg4, LiPFs, LiBF4 a dalsi. Polymerni gely na této bazi se jevi velmi perspektivné pro
komer¢ni pouziti v Li-ion ¢lancich, proto jim je vénovana tato prace a celkovy vyzkum [2], [7],
[10], [56].

3.2.4 Gelové elektrolyty s polyvinylchloridem

Dalsi skupinu gelovych polymernich elektrolyti tvofi polymerni elektrolyty na bazi
polyvinylchloridu, jde o0 méné rozsifenou skupinu. Iontova vodivost u téchto elektrolytt se pii
bézné pokojové teploté pohybuje v rozmezi fadi 10 az 10 S/cm. Tontova vodivost je silné
zavisla na obsahu polymerni slozky, s klesajicim obsahem polymeru iontové vodivost narista.
P#i vhodném chemickém sloZeni je dosaZeno hodnot iontové vodivosti az 2x10° S/cm pfi
pokojové teploté. Elektrochemicka stabilita tohoto elektrolytu mezi elektrodami dosahuje az
4 V. Vhodné slozeni tohoto elektrolytu je kombinace polymeru se soli lithium bis(trimethyl
sulfonyl)imide a rozpoustédlem dibutylftalat a dioktyladipat.

18



Gelové polymerni elektrolyty pro elektrochemické zdroje proudu

Zvlastni skupiny tvoii gelové polymerni elektrolyty, které kombinuji dvé polymerni
slozky na bazi polymethyl methakrylatu a polyvinylchloridu. Tato kombinace odstranuje
n¢které nedostatky polymernich elektrolytii na bazi polyvinylchloridu, jde pfedevs§im 0 Spatné
mechanické vlastnosti [56].

3.2.5 Gelové elektrolyty s polyvinylidenfluoridem

Polymerni elektrolyty na bézi polyvinylidenflouridu jsou perspektivni po celou dobu
vyzkumu a vyvoje polymernich elektrolytl, a to zejména pro jejich vlastnosti, které tyto
elektrolyty pteduruji pro pouziti i v lithnych bateriich, jako je naptiklad vysoka
elektrochemicka stabilita vii¢i anod¢. Slozeni vodivostni slozky téchto geli je také zalozeno na
lithiovych solich spolu s rozpoustédly jako je ethylen karbonat a propylen karbonat.

Tyto elektrolyty nabizeji vynikajici elektrochemické vlastnosti, jak uz bylo zminéno,
nicméné tento fluorovany polymer neni dobfe stabilni viici kovovému lithiu v pfipad¢ jeho
pouziti jako anoda, proto jsou vhodné&jsi pro pouziti v primarnich ¢lancich nez sekundarnich.
Mechanicka pevnost téchto elektrolytl je siln¢ zavisla na hmotnostnim obsahu polymeru vici
rozpoustédlu a soli, stejn¢ tak jako koncentrace nosicli naboje a viskozita, ktera zase naopak
ovlivituje iontovou vodivost. Jako vhodné soli pro tyto elektrolyty jsou LiClOas, LiPFe,
LiCF3SOz a LiN(SO2CF3)2, kde iontova vodivost pravé zavisi na pouzité soli a pohybuje se
Vv rozmezi fadi 10 az 10 S/cm pii normalni pokojové teploté. Vyzkum také ukazal, Ze pfi
pouziti toluenu v kombinaci s rozpoustédly vzrostla elektrochemicka stabilita viici anodé [56],
[73].

3.2.6 Gelové elektrolyty s poly(vinylidenfluorid-hexafluorpropylenem)

Zvlastni  skupinu tvofi polymerni elektrolyty na bazi poly(vinylidenfluoridu-
hexafluorpropylenu), které lze rovnéz fadit mezi polymerni elektrolyty na bazi
polyvinylidenfluoridu, tyto elektrolyty vykazuji vyssi iontovou vodivost. Stejné tak jako
s elektrolyty na bazi polyvinylidenfluoridu maji Spatnou elektrochemickou stabilitu vici
kovovému lithiu jako anoda, kde se vytvafi mezivrstva LiF na rozhrani elektrolyt-anoda
a dochazi k degradaci elektrolytu.

Ve vhodném sloZeni a poméru polymerni slozky v kombinaci s rozpoustédly jako ethylen
karbonat, diethyl karbonat a lithnych soli napt. LiCF3SOgz, LiBF4 a LiClO4 se iontova vodivost
t&chto polymernich elektrolytii pohybuje mezi fady 108 az 102 S/cm v Sirokém spektru teplot
[56], [73].

3.3 Soucasny vyvoj a srovnani gelovych elektrolyti i jejich zpusoby polymerace

Polymerni latky se obecné rozd€luji na termoplasty a reaktoplasty. Termoplasty jsou
linearni a vétvené polymery, které je moZno opakované tavit, tvarovat a rozpouStct.
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Reaktoplasty jsou polymery, které pii vyssi teploté zesit'uji a vytvaieji prostorové struktury,
které jsou nerozpustné a nedaji se noveé formovat za zvysené teploty.

Polymer, respektive polymerni sit’ ma za ukol zabranit uniku kapalné slozky (vodivostni)
gelovych elektrolyti a zadrzet v polymerni siti nejvétsi mozné mnozstvi kapalného elektrolytu.
Pouzity monomer dava gelovému elektrolytu vlastnosti pevné latky ve formé gelu a urcuje
zpusob zesitovani i hustotu polymerni sité. Na zaklad¢ piedchozi kapitoly jsou porovnany
zminéné nejpouzivanéjs$i polymery z hlediska jejich charakteristickych vlastnosti [2], [11],
[16], [19], [21], [32], [39], [40], [71], [72], [105].

Tabulka 1: Nejpouzivangjsi polymery a jejich charakteristické vlastnosti [19], [21], [71], [72]
Teplota skelného

Polymer Vzorec pFechodu [°C] Bod tani [°C]
PEO - (CH2-CH20) - -64 65
PAN - (CH2-CH(-CN))n - 125 317
PMMA - (CH2C(-CH3)(-COOCHS3))n - 105 160
PVC - (C2HsCl)n - 87 212
PVdF - (CH2-CF2)n - -40 171
PVdF-HFP - (CH2-CF2)n (CF2-CF(CF3)n - -90 135

V disledku zesitovani polymeru maji gely mechanické vlastnosti charakteristické pro
latky pevného skupenstvi, i kdyZ obsahuji rozpoustédlo v tekuté formé, které je ukotveno
V polymerni siti. Makromolekularni latky mohou vzniknout polymeraci, polykondenzaci,
fetézovou polymeraci (radikalova a iontova), polyadici a koordinaéni polymeraci. Mezi b&zné
zpusoby provadéni polymerace patii: polymerace v bloku, polymerace v roztoku, polymerace
v suspenzi, polymerace v emulzi, polymerace iontové a koordina¢ni. Pro piipravu gelovych
elektrolytt rozlisujeme ti'i hlavni metody ptipravy, které jsou nasledné podrobné popsany [11],
[16], [21], [39], [40], [71], [72], [105].

3.3.1 Rozpusténi polymeru v organickém rozpoustédle za ptisobeni teploty

Podstata této technologie spocivd v roztaveni vybraného polymeru v organickém
rozpoustédle, ktery je nasledné¢ smichan s tekutym elektrolytem, sloZzenym z rozpoustédla
a soli. Takto vznikly horky viskézni roztok se nalije do teflonové formy, kde po vychladnuti
z n¢j vznikne vysledny polymerni elektrolyt. Touto metodou vznikaly gelové polymerni
elektrolyty prvni generace. Hlavni vyhoda této metody je snadna pfiprava gelu, pripravené gely
jsou rozmérove stabilni, pfedevsim pod teplotou jejich pfipravy, a projevuji se vyssi vodivosti
pii pokojové teploté. Nevyhoda této metody je omezend moznost modifikace gelového
elektrolytu z hlediska délky fetézce a sitovani polymeru [1], [9], [16], [26], [31], [35], [59],
[60], [66].
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Tabulka 2: Vybrané gelové elektrolyty pfipravené rozpusténim polymeru v organickém rozpoustédle za
pusobeni teploty [1], [19], [26], [31], [35]

Mérna vodivost

Polymer Rozpoustédlo Vodivostni slozka [mS/cm]
PEO AN EMICF3SOs3 0,1
PAN PC TEA BF4, PC 5,0
PAN PC, EC Mg(CF3SO3)2, PC, EC 2,5
PAN PC, EC LiTFSI, PC, EC 2,5
PAN AN LiClOs, PC, EC 1,3

PMMA PC, EC LiBOB, PC, EC 3,3

PMMA PC, EC TEA CIO4, PC, EC 6,3

PMMA PC, EC NaClOs, PC, EC 55

3.3.2 Iniciovand polymerace prostrednictvim UV zdreni nebo tepla

Pfi této polymeraci jsou slozky vhodné soli rozpustény v organickém-rozpoustédle,
nasledné je pfidan monomer a iniciator svételné (UV zateni) nebo tepelné polymerace. Po
dostate¢ném promichani vSech slozek, v ptipad¢é polymerace prostiednictvim UV zafeni, je
roztok vylit pfimo na f6lii nebo propustny papir UV zafenim, popiipad¢ je roztok napustén do
formy a je ozafovan UV zafenim specifické vinové délky a intenzity. Plisobenim UV zéfeni je
aktivovan inicidtor polymerace a zacne vznikat polymerni sit, az dojde k pozadované
polymeraci. V piipad¢ polymerace iniciované teplem je roztok vylit pfimo na folii nebo
napustén do formy a je zahfivan konstantni teplotou, nez dojde k pozadované polymeraci [9],
[12], [19], [59], [60], [66], [68], [69], [96]. Polymerace tohoto typu byla pouzita
v experimentalni ¢asti této prace.

Tabulka 3: Vybrané gelové elektrolyty polymerované prostiednictvim UV zatenim [12], [19], [68], [96]

 os . Vodivostni Mé_rné

Polymer Iniciator Sit'ovadlo loik vodivost

slozka [mS/cm]

PEM/SMA 2,2-dimethoy-2- . 2

(7:3 hm.) fenylacetofe?\/om LiBF, 2,8x10

BDD benzoin methyl ether LiTFSI, yBL 2,3
PEMA benzoin methyl ether EDMA LiTFSI, yBL 0,2
PEOEMA benzoin methyl ether HexadiMA LiClQO4, PC 0,2
PMMA benzoin ethyl ether EDMA LiClQOq4, PC 0,1
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Tabulka 4: Vybrané gelové elektrolyty polymerované teplem [19], [69]

Mérna
Polymer Iniciator Sitovadlo Vodivostni slozka vodivost
[mS/cm]
PEOEMA AIBN HexadiMA LiBOB, PC 0,5
PEOEMA AIBN HexadiMA LiBOB, PC, EC 0,5
PEOEMA AIBN HexadiMA LiBOB, DEC, EC 0,5
PEOEMA AIBN HexadiMA LiClO4, PC 0,2
PMEOA AIBN --- LiClO4, PC 0,9x10%
PAEOA AIBN - LiClO4, PC 0,9x10*!
PEDA AIBN - LiClO4, PC, EC, yBL 2,7
PEDA BPO --- LiClO4, PC 1,3x10°
PEDA-PEG BPO - LiClOs4, PC 5,5x10*
PEDA-PEG-cp BPO LiClO4, PC 2,8x10°

3.3.3 Polymerace zaloZend na chemickych reakcich

Pro ptipravu gelovych polymernich elektrolyti metodou chemického formovani se
pouziva pryskyfice, nejznamé&j$im zastupcem je Superacryl, ktery je znamy piedevsim z oblasti
zubniho Iékatstvi. Sklad4a se z tekutého monomeru a praSkového oligomeru, ktery je po
smichdni iniciovan k polymeraci. Ptiprava takového elektrolytu spocivd ve smichani
monomeru, oligomeru a roztoku kapalného elektrolytu slozeného ze soli a rozpoustédla. Po
kratkém a dikladném promichéani se smés nanese na fo6lii nebo nalije do formy, tak aby vznikla
pozadovana tlouStka tohoto elektrolytu. Timto jednoduchym technologickym procesem lze
ptipravovat elektrolyt bez potfeby ohfivani nebo svételného ozafovani. Doba tuhnuti je zavisla
na mnozstvi praSkového oligomeru ve smési, ¢im vice prasku, tim rychleji smés tuhne [9], [59],
[60], [66].

3.3.4 Specidlné pripravované (gelové) elektrolyty

Jedna se naptiklad o gely, resp. materialy na bazi PVdF nebo PVdF-HFP, coz jsou velmi
porézni membrany ¢i separatory, které se napusti danym kapalnym elektrolytem [21], [89].

Tabulka 5: Vybrané gelové elektrolyty na bazi PVdF a PVdF-HFP [19], [89]

Polymer Vodivostni slozka Meérna vodivost [mS/cm]
PVdF TEA BF4, PC, EC 2,4
PVdF-HFP LiPFe, EC, DMC, EMC 2,9
i [EDI-MIM][BF4], PC,
PVdF-HFP Mg(ClOa) 8,4

Meérnéd vodivost vSech gelovych polymernich elektrolytti je ddna mérnou vodivosti

kapalného elektrolytu (vodivostni slozka) a schopnosti transportu iontli uvniti polymerni
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struktury (sit€¢). Vné této struktury je potieba optimalizovat délku fetézct a jejich zesitovani.
Pro zvyseni mérné vodivosti mohou byt tvofeny gelové elektrolyty riznymi typy polymerii
nebo jejich kombinaci = kopolymery. Dalsi moznosti je modifikace riznymi chemickymi
latkami (iontové kapaliny, retardéry hoteni, nanocastice) [19], [21], [73], [89], Cemuz se vénuje
experimentalni ¢ast této prace. Jednotlivé mechanismy, které se odrazeji na velikosti mérné
vodivosti a dalSich parametrech charakterizujici gelové elektrolyty, jsou popsany v dalsi
kapitole.

4 Charakteristické mechanismy gelovych polymernich elektrolytt

S celym oborem gelovych polymernich elektrolytli je spojena celd fada mechanismi,
které se podileji na vzniku tohoto elektrolytu a na jeho elektrickych, elektrochemickych
a mechanickych vlastnostech. Ty nejvyznamngjsi mechanismy jsou uvedeny v této ¢asti.

4.1 Rozpustnost soli

Stl musi byt velmi dobie rozpustna ve vybraném rozpoustédle a disociované ionty musi
mit vysokou pohyblivost, resp. nesmi se tvofit shluky iontd a v elektrolytu nesmi byt ani
castecné disociované ionty. Rozpustnost soli nebo také disociace soli je dana nésledujici
rovnici,

MA Kce A~ M*
(1-a)c T ac + ac )

kde MA je stl o koncentraci C, a je stupenn disociace molekul soli MA a Kc je disocia¢ni
konstanta. Stupen disociace soli se pohybuje v rozmezi hodnot 0 aZ 1. Pokud se a blizi hodnoté
1, tak se jednd o tzv. silné elektrolyty a stil je dokonale rozpusténa v daném rozpoustédle.

Stupen disociace se da rovnéz vyjadfit pomoci podilu koncentrace disociovanych iontl
a s koncentraci pted disociaci, nebo i pomérem molarni vodivosti s limitni molarni vodivosti,
viz nasledujici rovnice:

Q=== 4)

kde a je stupen disociace molekul soli, cq koncentrace disociovanych molekul, ¢ analyticka
koncentrace nedisociovanych molekul, 4 je molarni vodivost a 4°je konstanta charakterizujici
schopnost daného elektrolytu vést elektricky proud.

V aprotickych elektrolytech je stupen disociace rozhodné mensi nez hodnota 1, a to
z divodu shlukovani iontt, ke kterému dochazi mezi Castecné solvatovanymi ionty za vzniku
iontovych parti. Pfipady, které mohou nastat, zndzoriiuje nasledujici obrazek 1.
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Obr. 1: Typy iontovych paru v elektrolytu: a) solvatovany iontovy par, b) iontovy par sdilejici
molekuly rozpoustédla, ¢) iontovy par obaleny molekulami rozpoustédla [53]

Z tohoto dtivodu je potfeba pouzivat rozpoustédla s vysokou schopnosti silné solvatace
a tendenci uplné disociace soli. Takova rozpoustédla maji vétSinou vysokou hodnotu
permitivity a maji struktury s vysokym dipélovym momentem.

V piipadé polymernich gelovych elektrolytd jsou polarni skupiny navazané na fetézci
polymeru, které se mohou koordinovat s kationty soli s tim, Ze anionty jsou obvykle pouze slabé
solvatovany. Solvatacni energie kationtu je na rozdil od miizkové energie pro rozpustnost soli
kli¢ova. Velikost interakce mezi kationtem a polymerem hlavné zavisi na typu pouzité soli
a monomeru. Dal§imi parametry ovliviiujici tento jev jsou teplota, tlak a molarni koncentrace

soli. [8], [22], [33], [48], [50], [59], [57], [60], [84].

4.1.2 Charakteristika vhodnych soli

vvvvvv

pouziti v elektrochemickych zdrojich proudu jsou:
- schopnost se pln¢ rozpustit v pouzivanych rozpoustédlech v dostate¢né koncentraci;

- 1onty schopné pohybu skrze cely objem roztoku;

- vzniklé anionty odolné vii¢i rozkladu (oxidaci a redukci) na elektrodach;

- 1inertni anionty vi¢i rozpoustédlu elektrolytu a materidlim elektrod,;

- netoxicky aniont stermodynamickou stabilitou Vv pracovnich podminkach
akumulatoru;

- podporovat vznik iontové vodivé a stabilni vrstvy na rozhrani elektrod;

- levna a jednoduSe vyrobitelna ve velkych objemech;

- pokud mozno stabilni ve vodé.

Vybér vhodné soli je dulezitym faktorem pii pfiprave elektrolytu, je tieba pouzit sul s
vhodnym kationtem jako elektroaktivni ¢astici. Volba aniontu je omezena nékolika pravidly.
Anionty musi byt stabilni pfi nizkych i1 vysokych potencialech, dale anionty musi byt inertni
vuci uhlovodikovym rozpoustédlim, a proto ne vSechny polarni skupiny lze pouzit. Malé
a jednoduché anionty jako O%*, nebo F, nelze pouzit pro jejich maly iontovy polomér
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zpusobujici nizkou rozpustnost. Mén¢ stabilni anionty (vétsi polomér a lehce deformovatelnym
elektronovym oblakem) S, I, nelze pouzit pro jejich nizky oxidaéni potencial. Stabilita ve
vodé je zvlasté zajimava z primyslového pohledu, pokud je sul stabilni vic¢i vodé€, pak se
znaéné zjednodusuje jeji hromadné vyroba a vyrazné klesa cena. Pro praktickou ¢ést této prace
byly vybrany lithné a sodné soli i jedna amonna stl. Charakteristické vlastnosti vybranych soli

jsou v nasledujici tabulce [33], [48], [50], [57].

Tabulka 6: Charakteristické vlastnosti vybranych soli pro experimentalni ¢ast této prace [53], [57]

[VZS()I;LC] Molarni hmotnost [g/mol] ngi:gg? BO[(: é?m BO[Cié?ru
LiClO4 106,39 2,42 236 430
LiBF4 93,75 0,85 296,5 ---
LiPFs 151,91 1,50 200 ---
NaClO4 122,44 2,50 468 482
NaBF4 109,79 2,47 384 ---
NaPFe 151,91 1,50 200 ---

TEA BF4 217,06 0,40 365 ---

Ke v§em charakterizovanym solim jsou na nasledujicim obrazku 2 zobrazeny sktruktury

jednotlivych molekul.
LiClO4 LiBF4 LiPFs
0 i
0=ClI-O" Li* B__ - L" U
{ F L°F
O F
NaClO4 NaBF4 NaPFs
F
O o, " Na+ .
O:(IDII—O Na F—IB'—F Na
O F
TEA BF4
H3Cﬂ /_CH3
N + -BF4

HsC—" “—CHjs

3
F//,, P

F7
F

\\\F
~F

g
F//,, P

F¥ .
F

\\\F
~F

Obr. 2: Struktury molekul vybranych soli: LiClOs, LiBF4, LiPFs, NaClO4, NaBF., NaPFs a TEA BF4
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4.1.3 Charakteristika vhodnych rozpoustédel

Rozpoustédla jsou charakterizovana schopnosti rozpoustét jiné latky, aniz by doslo
k chemické reakci mezi rozpoustédlem a rozpouSténou latkou, a naopak mohou byt
Z rozpusténé latky opét odstranény, aniz by doslo ke zméné chemického slozeni rozpoustédla.
Rozpoustéci proces nemusi byt jen rozpousteni cizi latky, kterd je do rozpoustédla vlozena, ale
mohou to byt molekuly samotného rozpoustédla, coz je takzvany proces zahustovani vypari
do kapaliny. Termodynamika tohoto procesu zahrnuje vzajemné plisobeni mezi rozpusténou
latkou a ¢asticemi v jeho okoli, tedy vSechny zmény poloh molekul rozpusténé latky a molekul
rozpoustédla a soucasné vzajemné polohy molekul rozpusténé latky. Rozpoustédla mizeme
obecné délit do n€kolika skupin: nepolarni (napi. hexan, tetrachlormethan), nizkopolarni (napf-.
toluen, chloroform), aproticka a dipolarni (napft. ethylen karbonat, dimethylformamid), proticka
a protoceni (napf. ethanol, nitromethan), zasadita (napf. pyridin, diaminoethan), kyseld (napf.
3-methylfenol, butanolova kyselina) [19], [71], [47], [48], [49], [57], [89], [103].

Pti vybéru vhodného rozpoustédla pro danou aplikaci nejvice rozhoduji fyzikalni
vlastnosti, mezi které patii t€¢kavost, tepelnd kapacita, velikost molekul, povrchové napéti,
smacivost, magnetické vlastnosti a rovnéz musi byt brany v potaz i dynamické vlastnosti
(viskozita, koeficient difiize a tepelna vodivost). Kazdé rozpoustédlo by mélo byt za teploty
a tlaku, pfi které je aplikovano, v kapalné formé. Naopak chemické vlastnosti rozpoustédel maji
vyrazny vliv na pouzitelnost v riznych aplikacich. Rozpoustédlo by mélo selektivné rozpustit
pozadovanou latku, mélo by byt nete¢né k chemickym reakcim probihajicich v rozpusténé latce,
ale opét selektivné rozpoustet reagujici slozky béhem prechodného déje i jeho produkty. Toto
chovani mtze byt dosazeno vhodnym uspofadanim chemickych vlastnosti jako polaritou,
uspofadanim elektronovych part, vodikovych vazeb, kyselosti, zasaditosti nebo hydrofobnimi
a hydrofilnimi vlastnostmi. Dalsi dilezitou vlastnosti je rozpustnost ve vodé, jelikoZ je mnoho
ptipadti miseni rozpoustédla s vodou. Velké mnozstvi rozpoustédel se kompletné rozpusti ve
vodé pii pokojové teploté. Rozpoustédla se mohou pii urcité teploté opét oddélit na dvé
samostatné faze. Rozpustnost vody v rozpoustédle, se kterym neni Uipln€ misitelny, je vétsi nez
rozpustnost rozpoustédla ve vode, protoZe velmi malé molekuly vody se snadnéji rozmisti mezi
molekuly rozpoustédla. Velké spektrum rozpoustédel je vyrazné€ navlhavych a pohlcuji vlhkost
ze vzduchu.

Zakladni kritéria pro vybér vhodného rozpoustédla jsou [6], [43], [48], [49], [57], [59],
[60], [71], [89], [103]:

- rozsah teplot pro kapalné skupenstvi napt. (-50 az +50) °C hlavné pro aplikace ve

spodni ¢asti rozsahu

- nizky tlak par az do maximalni pracovni teploty pro danou aplikaci, aby nedochazelo

ke ztratam nebo nebezpeci exploze

- vysoka relativni permitivita, tak Ze hustota nosi¢i naboje je dana ptfimo nominalni

koncentraci elektrolytu (plati do oblasti nasyceni roztoku)

- dobra rozpustnost pro oba druhy iontd (kationy i aniony)

- nizkd viskozita a mald molarni hmotnost pro zajisténi vysoké pohyblivosti

(rozpusténych) iontd
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- chemicka stalost vaci elektrodovému materialu, dostupnost, nizkd cena, lehka
Cistitelnost a nizka toxicita.

V nasledujici tabulce jsou uvedena vhodna rozpoustédla a jejich charakteristické
vlastnosti pro vyuziti v elektrochemickych zdrojich proudu. Pro porovnani je na prvnim fadku
tabulky uvedena voda, jejiz zdkladni vlastnosti jsou vSeobecné znamé.

Tabulka 7: Charakteristické vlastnosti vybranych rozpoustédel [19], [49], [53], [57], [89], [103]

Bod Bod Bod

I . .
Rozpoustédlo Vzorec tuhnuti varu vzplanuti Permitivita Viskozita® - Hustota

N . -3
[°C] [°C] [°C ] [-] [mP-s] [kg.m™]
voda HO0 00 1000 - 81 0,89 1000
v-butyrolacton CsHeO2 430 2020 98 39,0 1,72 1125
dimethyl =~ NO 605 1530 58 36,7 0,80 944
formamid
dimethoxyethan CsH100, -69,2 84,5 -2 7,2 0,46 859
propylen -~ 1 0, 550 2417 132 64,9 2,53 1190
karbonat
dimethyl  ~ 50 185 1800 89 46,6 1,96 1096
sulfoxid
aniline CeH:N  -60 1844 70 6.9 3,77 1022
formamid ~ CHsNO 25 2105 175 1095 3,30 1133
N.Ndimethyl -\ N0 605 1530 58 36,7 0,02 948
formamid
sulfolan  CaHe0:S 275 2873 177 44,0 ég’gé) 1261
ethylen 1,930
OV CoMiOs 363 2482 152 8.8 doscy 132
diethyl karbondt CsHiO: -430 1268 25 28 0,75 1071
acetonitril  CH:CN  -439 816 6 35.9 0,34 ael
. 1,14
dimethyl sulfon CHs0>S 1100 2380 143 BO 3y 1450
14dioxan  CiHsO» 118 1011 12 23 1,37 1033
dimethyl - y5 3 90 17 313 0,589 1063
karbonat

* pokud neni uvedeno jinak, je hodnota viskozity stanovena pfi teploté 25 °C, pouzitd
rozpoustédla v praktické ¢asti jsou zvyraznéna Sedou barvou

K vybranym rozpoustédlim, ktera byla pouzita v praktické Casti, jsou na obrazku 3
zobrazeny sktruktury jednotlivych molekul.
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y-butyrolacton dimethoxyethan

o HsC ®
O
propylen karbonat N,N dimethyl formamid ethylen karbonat

CHj O

o/_<o AL -CHs Q%
\ﬂ/ CH3

O

diethyl karbonat () dimethyl karbonat O

H3CAO)I\O/\CH3 HsCO™ ~OCHs;

Obr. 3: Struktury molekul vybranych rozpoustédel: y-butyrolacton, dimethoxyethan, propylen
karbonat, N,N dimethyl formamid, ethylen karbonat, diethyl karbonat, dimethyl karbonat

4.2 Iontova vodivost

V kapalnych elektrolytech vznika elektricky proud pohybem ionti nebo velkych
nabitych koloidnich ¢astic, na zéklad¢ toho se jedna bud’ o iontovou, nebo elektroforetickou
vodivost. Protoze elektricky proud nevznika pohybem elektront jako u kovi, které se oznacuji
jako vodice 1. fadu, ale pohybem iontd, které¢ jsou vétsi, a jejich pohyblivost je mensi, je
vodivost elektrolyti mensi nez u kovi. Proto jsou elektrolyty oznaCovany jako vodice II. fadu.
Vztah pro vypocet vodivosti, kterd je dana mnozstvim, nabojem a pohyblivosti nosi¢ii naboje
[6], [8]. [11], [33], [41], [59], [84l:

Y = Ziniditki, ()
kde nj je mnozstvi nosi¢ti naboje, Qi je jejich naboj a i je jejich pohyblivost. Mérna vodivost je

tepeln¢ zavisla veli¢ina a vétsinou vychazi ze zmény pohyblivosti iontt wi [6], [8], [11], [41],
[59], [84].
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Tak jako u ostatnich vodic¢a plati i u kapalnych elektrolytt Ohmuv zakon. Pro jeho
platnost jsou splnény vSechny podminky, predevsim se jedna o imérnost mezi stiedni rychlosti
pohybu iontl a intenzitou elektrického pole. Vztah pro Ohmiv zakon:

AU = IR, (6)

kde AU je tbytek napéti, R odpor, a | protékajici proud. Celkovy odpor lze urcit ze vztahu:
R=ps 7)
=p 3

kde p je mémy elektricky odpor (rezistivita), | je délka vodivé cesty a S je prufez, kterym
protéka proud.
V oblasti elektrochemie je vyhodné&jsi pocitat s konduktivitou:

1
G=-=V7 (8)

kde G je vodivost a y konduktivita (mérna elektricka vodivost). Pomér S/l se nazyva konstanta
¢lanku a je znaCena Kc. Pro srovnani a charakterizaci gelovych polymernich elektrolytl je
vhodné pouzivat mémou elektrickou vodivost y, kterou dostaneme upravou ptedchoziho
vztahu:

Y =735 9)

Me¢érnou vodivost gelového elektrolytu nejvice ovliviiuje koncentrace volnych nosici
naboje, schopnost transportu iontl v polymerni siti, naboj iontti, disociace vybrané soli, hustota
a zpusob zesitovani celé polymerni sité. Na nasledujicim obrazku 4 je zjednoduseny model
pohybu lithnych iontd v polymerni siti gelového polymerniho elektrolytu [6], [11], [19], [53],
[101].

kladna elektroda

pohyb
iontl

zaporna elektroda

Obr. 4: Zjednoduseny model pohybu iontl ve struktufe polymerni sité
29



Gelové polymerni elektrolyty pro elektrochemické zdroje proudu

Dalsimi faktory, které ovliviiuji mérnou vodivost, je permitivita rozpoustédla, viskozita
rozpoustédla a jeji teplotni zavislost, stupent disociace soli na volné ionty a zamezeni tvorby
iontovych shluki a elektrostaticka interakce mezi volnymi a disociovanymi ionty [50], [51],
[57].

4.3 Zavislost konduktivity na koncentraci rozpusténé soli v rozpoustédle

Iontova vodivost v gelovych polymernich elektrolytech i v jinych elektrolytech je obecné
zavisld na mnozstvi nosicl naboje, v tomto piipadé na molarni koncentraci pouzité soli ve
vhodném rozpoustédle. Pro kazdy elektrolyt plati koncentra¢ni optimum, po jehoz dosaZeni pii
dal§im navySovani mnozstvi soli dochéazi k poklesu iontové vodivosti. Tento jev je zptisoben
velmi malymi vzdalenostmi mezi ionty roztokt, kde solvatované kladné a zaporné ionty opét
vytvaii pary. Tento jev snizuje mnozstvi nosic¢i naboje a také omezuje pohyb volnych iontd.
Dalsi divod k omezeni vodivosti po prekroc¢eni koncentra¢niho optima souvisi s tim, ze adici
soli mize polymerni fetézec tuhnout a snizit tak iontovou mobilitu v systému. Vztah pro
vypocet molarni koncentrace ¢ je nasledujici [6], [49], [57], [60], [83]:

czg (10)

Tento vztah udava, jaké latkové mnozstvi n je obsazeno v ur€itém objemu V. Latkové mnoZzstvi
n je dano pomérem m/M, kde m je hmotnost a M je molarni hmotnost [6], [60], [83].

4.4 Teplotni zavislost mérné vodivosti

Pohyblivost iontt je uzce spojena s dynamikou a mobilitou v§ech komponent v gelovych
polymernich elektrolytech. Tepelna zavislost konduktivity je v gelovych systémech tzce
spojena s prostorovym usporadanim a mobilitou fetézcl a tim je ovlivnéna i pohyblivost ionti.
Teplotni zavislost konduktivity je v polykrystalickych elektrolytech popsana Arrheniovym
vztahem [60], [78], [83]:

Y =VYoeRT, (11)

kde vodivost je dana velikosti aktivacni energie ionti Ea. Iontova vodivost v amorfnich
polymernich elektrolytech je obvykle popsana rovnici VTF (Vogel-Tammann-Fulcher) [8],
[78], [83]:

Ea

1
y = AT "2eR(T-To), (12)

kde To souvisi s teplotou skelného prechodu Ty pouzitého polymeru [60], [78].
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Vodivostni mechanismy v polymernich gelovych elektrolytech lze popsat i perkolacni
teorii vazeb. Podle této teorie kationty preskakuji po prazdnych koordinacnich mistech podél
osy polymerniho tetézce. Tato volnd koordina¢ni mista vznikaji a zanikaji podle toho, jak se
pohybuje polymerni fetézec. Ztoho vyplyva, ze pohyblivost kationtd je silné¢ zavisla na
dynamice celého gelu a na interakci mezi kationtem a polymerni slozkou. Dynamika je také
ovlivnéna dalSimi latkami, které jsou do polymerniho gelu pfidany [60], [78], [83].

4.5 Interkala¢ni mechanismy

Interkala¢ni mechanismy v oboru elektrochemickych zdroji proudu hraji dilezitou roli.
Interkalaci se rozumi reakce, pii nichz se do krystalografické struktury, resp. krystalograficky
definovanych mist v pevném elektrodovém materialu ukladaji nebo pii opaéném sméru proudu
op¢t extrahuji atomy nebo ionty latek, které jsou obsazeny v elektrolytu. Ke vkladani kovovych
iontll dochazi piisobenim zaporného napéti, nebo aniontii kyselin pisobenim kladného napéti
[36], [71].

Elektrodova reakce muze byt popsana nasledujicim vztahem:

Host + xM™* + xe™ <> M Host (13)

kde M je oznaceni kovu a Host je oznaceni zkratky pro hostitelskou latku. Tento typ reakci se
vyskytuje predevsim v lithno-iontovych akumulatorech, kde je hostitelem krystalicky grafit
a reakce probiha pfi nabijeni na zaporné elektrod¢. Elektrody jsou dodavéany z vnéjsiho
elektrického obvodu. Pro pfedstavu je na obrazku 5 znazornén interkalacni mechanismus
Li-ion baterie, prazdné misto mezi elektrodami je uvazovano jako elektrolyt [36], [53], [71].
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Obr. 5: Interkala¢ni mechanismus Li-ion baterie [53]
Na tomto obrazku je vidét, jak se kladné ionty Li* pfesouvaji elektrolytem pii nabijeni
z kladné elektrody do zéporné a pfi vybijeni je tomu naopak. Koncentrace a slozeni elektrolytu
se vlivem interkala¢nich reakci neméni. V porovnani s jinymi elektrodovymi procesy jsou
interkalacni reakce pomérné pomalé, protoze jsou fizeny piedevsim difzi ionti v pevné fazi.
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Vlastni elektrochemicka reakce je ve srovnani s tim rychla a jeji pozorovani je témét nemozné

[33], [36], [51], [71].

4.6 Elektrodové reakce

Elektrodové reakce probihaji na fizovém rozhrani elektrolyt-elektroda. Podstatou téchto
reakci je pienos elektrond z obvodu, respektive z elektronového vodice do okolniho elektrolytu,
ktery se vyznacuje iontovou vodivosti. Vlivem pfenosu naboje z ¢astic v roztoku se méni jejich
mocenstvi a ptipadné vyvolavaji nasledné chemické reakce. Proto se slozeni elektrolytu tésné
u povrchu elektrody méni. V oblasti elektrodovych reakci se uplatiiuji i nasledujici pojmy [71].

4.6.1 Rovnovdha a elektrodovy potencidl

Pojem rovnovéha je v chemické a elektrotechnické dynamice dilezitym pojmem. Timto
pojmem je oznacovan stav systému, ktery neni vystaven vnéjSim a nezadoucim vlivim
prostfedi a sloZeni celého systému se v daném cCase neméni a neprobihaji v ném Zzadné
nezadouci reakce. S timto je spojena podminka, aby jakékoliv zmény slozeni vlivem vné&jsSich
podminek probihaly snadno a rychle. V oblasti elektrochemie lze tento pojem pfirovnat
k akumulatoru, kdy si v bezproudém stavu udrzuje konstantni napéti, které odpovida stupni
nabiti, a tedy i poméru mezi mnozstvim latek ve stavu nabitém a vybitém. Napéti akumulatoru
V bezproudém stavu je proto velmi blizké teoretické hodnoté rovnovazného napéti neboli
elektrochemickému potencialu systému. Tento potencial se v ptipad¢ redlného akumulatoru
sklada ze dvou v sérii zafazenych slozek, patficich kazdé z obou elektrod. Rovnovazny
potencial je vuzkém vztahu s koncentraci elektroaktivnich latek a s chemickou energii
systému. Jeho velikost vyjadiuje Nernstova rovnice:

RT Cox
E=Eo+-—xIn(-%) (14)

Cred

kde Cox a Cred je koncentrace latky ve vySSim a niz§im mocenstvi, konstanty R, T a F maji
obvykly vyznam, n je pocet elektronti piedanych pti jednom reakénim kroku a konstanta Eq tzv.
standartni potencial je materialovd konstanta dan¢ho systému a je to potencidl pii shodné
koncentraci obou slozek [71].

4.6.2 Oxidacné redukéni reakce

Je-li uvazovan jednoduchy systém, jehoz slozky jsou rozpustné v elektrolytu v obou
stupnich mocenstvi, tak se systém pifivedenim proudu jedné nebo druhé polarity zacne
vychylovat z ptedchozi rovnovahy. Aby reakce probihala jakoukoli nenulovou rychlosti,
musime vynaloZit napéti, resp. potencial E liSici se od rovnovazné hodnoty o veli¢inu, zvanou
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piepéti n = | E — Eo |, které je v podobnych jednoduchych systémech funkci proudové hustoty
I, téZ nazyvanou Butlerova rovnice:

i =i {exp [%in —exp [%}} (15)

kde io je vyménna proudova hustota a ma vyznam rychlosti, s niz jsou ¢astice systému ochotny
pfijimat ¢i odevzdavat elektrony a ménit tim svoje mocenstvi. Plati, ze vyménnéa proudova
hustota je tim vétsi, ¢im je reakce rychlej$i a ¢im probihd snaze. Parametr « je koeficient
pienosu naboje, ktery popisuje, jestli je reakce v jednom a druhém sméru urychlovana stejné
rychle nebo zda je reakce nesymetrickd. Konstanty R, T a F maji obvykly vyznam, n je pocet
elektront pfedanych pii jednom reak¢énim kroku a 7 je piepéti [71].

Vlivem elektrodovych reakei se elektrolyt v tésné blizkosti elektrody ochuzuje o vychozi
latku a obohacuje o reakéni produkt. Dalsi reakce probihaji za podminky, Ze existuje piivod
dalsich castic vychozi latky a odvod reak¢nich zplodin. Obvykle jsou v tomto piipadé
rozliSovany tfi zptuisoby pfenosu hmoty [71]:

a) cCasov¢ zavislou difuzi, kterou midzeme popsat druhym Fickovym zakonem (za

predpokladu, ze je elektrolyt vuci elektrodé v klidu);

b) za podminek ustaleného proudéni nebo ¢asové stalého vzajemného pohybu elektrody

a elektrolytu je pfenos fizen hydrodynamickymi poméry a nazyva se nucend
konvektivni diftze;

c) v dasledku zmény koncentrace elektrolytu u elektrody se méni i jeho hustota. Pokud

je malo viskézni, vyvold po néjaké dobé gravitacni pole samovolny pohyb
a tim 1 michani elektrolytu. Tento jev se nazyva ptirozena konvekce a ve vodnych
roztocich k nému dochazi za dobu 5-20 sekund.

4.6.3 Elektrochemické vylucovdni kovii

Mezi dalsi elektrodové reakce se fadi tvorba nerozpustnych latek v elektrolytu, jedna se
piedevsim o elektrolytickou nebo galvanickou tvorbu kovil. Tento jev vyzZaduje, aby vznikajici
kov nebyl naruSovan chemickou korozi a aby podminky pro tvorbu mikrokrystalické vrstvy
byly ptiznivé. MiiZe vznikat souvisla vrstva, ktera je siln¢ ovlivnéna adsorpci organickych latek
na povrchu elektrody nebo vznikaji volné, nesouvisle usporadané jehlickovité ¢i Supinkovité
krystaly [71].

4.6.4 Elektrickd dvojvrstva

Principem tohoto jevu je posun naboji v elektrolytu vyvolany zménou potencialu
elektrody v bezprostiedni blizkosti jejiho povrchu, tato oblast elektrolytu se nazyva elektricka
dvojvrstva. Tento jev je kladn€ vyuzivan napf. v elektrochemickych superkondenzatorech.
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Na rozhrani elektroda-elektrolyt vznikaji téi vrstvy. Prvni vrstvou je Helmholtzova
rovina (IHP), ktera je nejblize elektrod¢ ve vzdalenosti X1 a tvofi ji pfevazné adsorbované
molekuly rozpoustédla a ionty. Druhou vrstvou je vnéjsi Helmholtzova rovina (OHP), ktera je
od elektrody ve vzdalenosti X2 aje tvofena ze solvatovanych iontd. Solvatované ionty se mohou
k rozhrani elektroda-elektrolyt dostat pouze do vzdalenosti x> kam jsou elektrostaticky
pritahovany. Tieti a posledni vrstvou je difuzni vrstva, ktera slouzi k transportu ¢astic. Diftzni
vrstva se rozprostirad ve sméru od vnéjsi Helmholtzovy roviny do elektrolytu. Tloustka diftizni
vrstvy zavisi na celkové koncentraci iontd. [41], [53], [19], [46], [71]. Model dvojvrstvy je
zobrazen na nasledujicim obrazku.

Y

<— Kov—>»|=€
IHP OHP Roztok

6(— Molekula rozpoustédla

Solvatovany kationt

Adsorbovana
necistota

Obr. 6: Vznikla situace na rozhrani elektroda-elektrolyt [53]

Kapacita dvojvrstvy je dana nésledujicim vztahem:

Cq = so_les (16)

kde ¢ je permitivita elektrické dvojvrstvy, | je tloustka dvojvrstvy, o je permitivita vakuaa S je
plocha elektrody [41], [53], [19], [46], [71].

4.7 Kompatibilita komponent

Zékladnim pozadavkem, ktery je kladen na gelové polymerni elektrolyty a jeho
komponenty je vysoka teplotni stabilita a odolnost, ale také stabilita elektrochemickd. Dalsim
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dulezitym hlediskem je i vzajemna kompatibilita jednotlivych chemickych latek, ze kterych se
gelovy polymerni elektrolyt sklada. Jakozto stil musi byt v pouzitém rozpoustédle dokonale
rozpusténa, jinymi slovy stl musi byt v elektrolytu plné disociovana bez vzniku dalSich
nezadoucich chemickych reakci. Pro spravnou ¢innost a dlouhou Zivotnost bateriového ¢lanku
je také nezbytna kompatibilita mezi elektrolytem a pouZzitymi aktivnimi elektrodami (anodou
a katodou), dale separatory, elektrodovymi kolektory a také vn&jSim obalem [71].

4.8 Princip lithno-iontové baterie

V soucasné¢ dobé jsou to jedny z nejrozsitenéjsich elektrochemickych zdrojt proudu, tyto
akumuldtory jsou piedevsim vhodné a pieduréeny pro prenosnd zatizeni (mobilni telefony,
kapesni piehravace, fotoaparaty atd.), nové jsou i velice perspektivni pro automobilovy pramysl
(elektroautomobily), pfedevsim pro jejich vysokou hustotu energie vii¢i objemu. V kombinaci
s vhodnou kladnou elektrodou tak lze ziskat baterie s nejvétsi fyzikaln€é moznou mérnou
energii, az fadové teoreticky desitky kWh/kg. Jejich dal$imi vyhodami jsou vaha, vykonnost
a rozméry, bez nutnosti formatovani a velky pocet dobijeni. Maji malé samovybijeni
a jednoduse se nabijeji. Je vSak tfeba s nimi zachazet Setrnéji nez s ostatnimi akumulatory [42],
[47], [71].
reaktivni a Zadny jiny prvek nedosahuje tak vysokého zaporného napéti na Becketove stupnici,
které ma hodnotu -3,05 V. Hlavnim problémem vs$ak bylo, Ze ¢isté lithium velmi siln¢ reaguje
se vzduchem, zacina hotet a hofeni neptestava ani pii haseni vodou. Dnes se uz pouze pouziva
v primarnich ¢lancich. Pro vyrobu se v souéasnosti vyuzivaji pouze ionty tohoto prvku (Li"),
které interkaluji do aktivnich materialt. Interkalacni slouceniny jsou takové, které do své
miizky mohou pfijmout cizi atom nebo molekulu. Tento princip byl vysvétlen v ptislusné
kapitole. Zaporna elektroda Li-ion akumulatoru je vyrobena z uhliku, katoda je tvofena smési
oxidu lithia s dal§im kovem a elektrolytem je lithiova stil. Vyhodou tohoto chemického slozeni
je, ze vySe zminénd chemickd reakce poskytuje jmenovité napéti 3,6 V, ale ma relativné velky
vnitini odpor, a nemuze dodavat tak vysoké proudy jako tfeba akumulator NiCd. Jak bylo
zminéno hned na tvod, Li-ion akumulatory maji oproti klasickym akumulatorim mnohem lepsi
vlastnosti. Pfedevsim jsou leh¢i, nemaji pamétovy efekt a maji vétsi mérnou energii. Jejich
zivotnost se pohybuje mezi 500-1500 nabijecimi cykly. Samovybijeni za den je zanedbatelné
malé, po mésici skladovani jejich hodnota klesne o 5-8 % energie. OvSem vyrobni naklady jsou
ve srovnani s mizejicimi typy NiCd a NiMH o 30-50 % vys$si. Rozlozeni elektrod
a struktura plochého Li-ion ¢lanku uréeného pro mobilni telefony je zobrazena na nasledujicim
obrazku [42], [47], [52], [71], [101].
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Obr. 7: Struktura ploché lithno-iontové baterie pro mobilni telefony [53]

Na obrazku neni zndzornéna elektronicka cast akumulatoru, kterd je nutnou soucasti
zajist'ujici bezpecny provoz. Li-ion akumulétory jsou totiz velice citlivé na piebijeni a hluboké
vybijeni, oba tyto stavy vyrazné poskozuji akumulator a trvale snizuji jeho kapacitu. Rovnéz je
nutno hlidat teplotu akumulatoru, maximalni pracovni teploty se pohybuji pouze okolo 30 °C
az 60°C. Li-ion akumulatory maji totiz tendenci se pii vys$si zatézi vyrazné zahtivat a pokud by
nebyly vybaveny dostate¢nou elektronickou ochranou, mohlo by dojit i k explozi akumulatoru.
[42], [52], [71].

5 lontové kapaliny

Neékteré iontové kapaliny se fadi mezi aprotické elektrolyty. Jsou to latky, které jsou
sloZeny z organického kationtu a anorganického nebo organického aniontu. Bod tani iontovych
teploty. Mezi hlavni pfednosti iontovych kapalin patii napt.: nulova tenze par, vysoka teplotni
stabilita, nizkd toxicita, nehoflavost a jedine¢né solvata¢ni vlastnosti. lontové kapaliny mizou
slouzit jako vhodna nahrada tékavych organickych rozpoustédel [18], [25], [27], [30], [62],
[67], [100].

Slouceniny, které maji iontovy charakter a rovnéz nizky bod tani jsou soli, ve kterych
nedochazi ke koordinaci mezi kationtem a aniontem. Tuto podminku splituji slouceniny
s objemnymi ionty (kationt a aniont) jejiz naboj je nelokalizovan. Mezi zminéné piedstavitele
kationtd patii slouCeniny, které obsahuji kvartérni atom dusiku (pyridinové, imidazoliové,
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thiazolové, amoniové a pyrrolidinové soli), fosforu (fosfoniové soli) a siry (sulfoniové) [18],
[34]. Priklad kationtd, které vytvareji iontové kapaliny je na obrazku 8a. Mezi anionty se fadi
tetrachloroaluminat, tetrafluoroborat, hexafluorofosfat, ale i nitrat, trifluoracetat, tosylat
a mnoho dalsich. Pfiklad aniontti vytvarejici iontové kapaliny je na obrazku 8b.
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Obr. 8a: Piiklad kationtl vytvaiejici iontové kapaliny
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Obr. 8b: Priklad anionti vytvaiejici iontové kapaliny
Atom nesouci naboj musi byt plné substituovan, aby nedoslo k odstupu a rozkladu soli.

5.1 Vlastnosti a vyhody iontovych kapalin

Iontové kapaliny, jak jiz bylo uvedeno, maji fadu vyhod, kterymi vynikaji. Hlavni
vlastnosti a vyhody iontovych kapalin jsou uvedeny v nasledujicich nékolika bodech [14], [25],
[30], [44], [62], [67], [82], [93], [97], [98], [100]:

¢ vynikaji nizkou tenzi par a jsou snadno uchovatelné;

e vyskyt iontovych kapalin je v Sirokém rozmezi teplot cca 300 °C (od -96 °C do
200 °C), v tomto teplotnim rozsahu jsou nerozkladné;

e maji dobrou teplotni stabilitu, az nad 200 °C, chemické reakce vyZzaduji velmi
vysoké teploty;

e mlZou rozpustit velké mnozZstvi riznych organickych, anorganickych
1 organokovovych sloucenin;
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e Vvyuziti najdou i1 jako médium k rozpousténi plynii jako napt. Hz, CO, O, CO,,
atd.;

e rozpustnost iontovych kapalin je zavisla na povaze kationtu a opozi¢nim aniontu;

e nereaguji s kovovymi komplexy, enzymy a riznymi organickymi substraty;

e iontové kapaliny lze uchovavat bez rozkladu po mnoho let;

e vykazuji vysoky potencial pro enantioselektivni reakce, maji vyrazny vliv na
reaktivitu a selektivitu diky jejich polarnim a nekoordina¢nim reakcim,;

e Vlastnosti iontovych kapalin 1ze ovlivnit délkou alkylovych fetézcii a povahou
doprovodného aniontu,

e jsou bézné dostupné a snadno pfipravitelné;

e bezné se pouzivaji jako rozpoustédla nebo katalyzatory chemickych reaketi;

e mohou byt pouzity jako Broenstedtovské, Lewisovské, Franklinovské
a ,,superkyselé* katalyzatory;

e jejich kyselost je vysoka, okolo pKa — 20.

5.2 Priprava iontovych kapalin

Iontové kapaliny, které jsou stalé za pokojové teploty, se ptipravuji ptimou kvarterizaci
vybranych amini nebo fosfinl. Alifaticky kvartérni amoniovy kationt se pfipravuje
z alkylamonium halogenidd, které jsou dobfe dostupné nebo mohou byt piipraveny
jednoduchou chemickou reakci vhodnych halogenalkanti a amitt. Jako anionty se pouzivaji
napt. ClO4", BF4, PFs, atd. Jestlize je aniont pouzity v iontové kapaliné dobie odstupujici
skupinou pii nukleofilnich substitucich (triflat, tosylat, atd), vznika iontova kapalina v jednom
kroku. Napf. monoalkylamonium nitrat se pfipravuje neutralizaci vodného roztoku aminu
kyselinou dusi¢nou [63], [44], [65], [100], [102].

5.3 Vyuziti iontovych kapalin

Iontové kapaliny maji fadu jedine¢nych vlastnosti a moznost syntézy témeéf ,,na miru®,
diky tomu miiZou byt uplatnény v fad¢ aplikaci a oborech. Mohou byt vyuZzity napt. v syntetické
chemii pro celou fadu chemickych reakci, taktéZ mohou slouzit k déleni plynnych a kapalnych
sloucenin, ale daji se vyuzit 1 jako elektrolyty v bateriich, lubrikanty a pro nespocet dalSich
aplikaci [20], [22], [30], [63], [64], [67], [73]. [79], [88], [93], [95], [100], [102].

5.3.1 Iontové kapaliny jako katalyzdtory

Iontové kapaliny urychluji chemické reakce a vykazuji velmi vysokou konverzi, ktera
dosahuje az 90 %. Mezi nejvétsi vyhodu patii zpracovani vysledného produktu, kde odpadaji
nezadouci vedlej$i produkty, a neni nutné promyvani vodou. Organické produkty nejsou
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misitelné S iontovymi kapalinami, diky ¢emuz mohou byt jednoduse rozpoznany a iontové
kapaliny mohou byt opét pouzity. Napi. EMIM AlCls vykazuje vysokou kyselost a diky této
vlastnosti se ¢astou pouziva v mnoha oligomeriza¢nich reakcich, jako je tieba oligomerizace
butenu, kde vznikaji molekuly o vysoké hmotnosti a nékteré z téchto materiali mohou byt
pouzivany jako lubrikac¢ni oleje [20], [44], [64].

5.3.2 lontové kapaliny jako rozpoustédla

Iontové kapaliny se vétSinou pouzivaji jako rozpoustédla pro organické syntézy, kde
nejsou potieba katalyzatory. Svlij vyznam maji také pii pouziti v separacnich procesech.
Organicka rozpoustédla nasla nejvétsi uplatnéni ve vicefazovych extrakénich procesech, kde je
nejvetsi problém s jejich recyklaci a zatézi zivotniho prostredi, vylucovani tzv. VOCu do
ovzdusi. V soucasnosti jsou extrakéni procesy za pouziti iontovych kapalin velmi zkoumany
a studovany [20], [22], [44], [64], [67], [74], [88], [95].

5.3.3 lontové kapaliny pro vyuZiti mimo organickou syntézu

Pouziti iontovych kapalin se rozsifilo do Siroké oblasti védy a prumyslu. lontové
kapaliny si své uplatnéni nasly pfedevsim v potravinaiském pramyslu, napt. pii zpracovani
celulozy, Vvjaderném primyslu, kde se iontové kapaliny aplikuji jako extraktant nebo
rozpoustédlo v extrak¢nich systémech. Dale male mohou byt pouZity jako alternativni
elektrolytické médium pro vysokoteplotni pyrochemické procesy. lontové kapaliny nachézi
uplatnéni i ve farmaceutickém primyslu a v mnoha dalsich [20], [44].

5.3.4 lontové kapaliny pro elektrolyty

Iontové kapaliny se fadi mezi vodi¢e druhé kategorie, a proto by mohly byt plné
vyuzitelné jako elektrolyty pro akumulatory. Vyzkum v tomto odvétvi je zaméten na klasické
lithno-iontové systémy jako je LiCoO2-uhlik, nebo LiMN204-uhlik, akumulatory s gelovym
polymernim elektrolytem, ale je zaméten i na novée vznikajici koncepty mezi které patii lithno-
sirové systémy, sodikové akumulatory a lithium-vzduchové systémy.

Vzhledem ke vSem uvedenym vlastnostem iontovych kapalin jsou z hlediska vysoké
teplotni stability, nizké tenzi par a nehoflavosti, vhodnym kandidatem pro pouziti v lithno-
iontovych akumulatorech s vyssi pozarni bezpecnosti. Pro komer¢ni vyuziti v lithno-iontovych
akumulatorech maji jesté fadu nedostatktl, jako je nizka cyklovatelnost proti uhlikové elektrodé
a nizké proudové zatizeni. Mozné feSeni je ptfidani aprotického rozpoustédla, které ovSem
zvySuje tenzi par a snizuje nehoflavost, dalSi moZznosti je pfidani aditiv do iontovych kapalin
jako jsou naptiklad vinylen, karbonat, hexamathyldisilazan atd.
pouzivanych elektrolytech obsahujici organickd rozpoustédla a lithné soli. V iontovych
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kapalinach se vyskytuji téi i vice slozkové systémy, zatimco u organickych rozpoustédel se
vyskytuji pouze dvojslozkové systémy [20], [22], [25], [27], [34], [44], [63], [64], [65], [67],
[73], [79], [82], [88], [93], [95], [97], [98], [102].

5.3.5 Charakteristika vybranych iontovych kapalin

Pti vybéru iontovych kapalin pro vyzkum této prace hraly nejvetsi roli parametry jako je
mérna vodivost (Vrozmezi od 1 do 30 mS/cm) a elektrochemické okno (od 3 do 6 V).
Charakteristické vlastnosti vybranych iontovych kapalin jsou uvedeny v tabulce 8 a molekulové

struktury jsou uvedeny na obrazku 9 [25], [27], [30], [34], [62], [63], [67], [88], [97], [98].

Tabulka 8: Charakteristické vlastnosti vybranych iontovych kapalin [25], [27], [30], [34], [97], [98]

Hustota Teplota Molarni Mérna Elektrochem.

Iontova kapalina Oznaceni [g-em ] tani  hmotnost vodivost okno
£ [°C]  [g/mol] [mS/cm] [V]
1-ethyl-3-methylimidazolium EMIM
bis(trifluoromethylsulfonyl)imid ~ TFsl 93 3 WLl 663 58
1-ethyl-3-methylimidazolium EMIM
tetrafluoroborat BF, 1,29 15 197,97 14,10 47
1-butyl-3-methylimidazolium BMIM i
tetrafluoroborat BF4 1,21 15 226,02 3,15 4,68
1-ethyl-3-methylimidazolium EMIM
hexafluorofosfat PFs 1,35 58-62 256,13 o o
1-ethyl-3-methylimidazolium EMIM
dicyanamid DCA 1,11 -21 177,21 17,7 3,0
1-ethyl-3-methylimidazolium EMIM
ethyl sulfat ESO. 1,24 -30 236,29 5,56 4,0
EMIM TFSI EMIM BF, BMIM BF
CHs o 5 CHs ¢ . CHs '
¥ I _n N* BF4~ N )
[y  FC-S-N-S-CFs [» / BF,
I I
'\‘1\ O O Nk N
CHs CH,4 k/\CH3
EMIM PF, EMIM DCA EMIM ESO,
CHs CHs CHj
N* N* CN N* O
[3 e (s % LY ogd "
N N I N I
§ k CN k
CH3 CH3 CH3

Obr. 9: Struktury molekul vybranych iontovych kapalin: EMIM TFSI, EMIM BF4, BMIM BF4,
EMIM PFs, EMIM DCA, EMIM ESO, [30]
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6 Retardéry horeni

Retardéry hoteni jsou obecné latky, které ovliviiuji déje vznikajici pii hoteni materiald,
a to je bud’ zpomaluji anebo zastavuji Upln¢€. Retardéry hoteni se skladaji z organickych
1 anorganickych slouc¢enin a mohou byt ve vSech skupenstvich. Ovliviiuji hoteni ve vSech fazich
hoteni, které¢ se sklada z péti zakladnich krokt: ohfev, rozklad, vzplanuti, hofeni a propagace
ohn¢. Zminéna retardace hofeni miize byt dosazena preruSenim procesu hoteni v jakémkoli
Z téchto uvedenych krokt.

V elektrotechnice jsou retardéry hotfeni vyuzivany jiz fadu let, a to hlavné v materidlech
pevného skupenstvi jako jsou napiiklad desky plosnych spojl, epoxidové pryskytice nebo
materialy pro kryty elektrotechnickych pfistrojii, kde maji jediny kol zamezit vzniku plamene
a hoteni. Retardéry hoteni Ize dale délit na zaklad¢ chemického slozeni, faze hoteni, ve které
jsou aktivovany nebo podle zpusobu kterym zasahuji proti hoteni [5], [23], [28], [29], [54],
[871, [94], [99].

6.1 Rozdéleni retardéru horeni

V praxi existuji zdkladni dva typy rozdéleni retardérti hoteni podle zplisobu interakce
retardéru a zakladniho materialu. Jsou to bud’ aditivni, nebo reaktivni retardéry [5], [28], [29].

6.1.1 Aditivni retardéry

Aditivni, resp. pfidavné retardéry jsou pifidavany vétSinou v konec¢né fazi vyroby do
zakladniho materialu ve formé aditiva, ale nejsou s nim spojeny na molekularni trovni. Tento
typ retardéru neni zavisli na zakladnim materialu a jeho c¢inek je zpravidla fyzikalni povahy.
K aktivaci u téchto retardéri dochazi bud’ za zvysSené teploty anebo az v ptitomnosti plamene.
Hlavni vyhoda oproti druhému typu (reaktivni retardéry) spociva v tom, ze nedochazi
k zasadnimu ovlivnéni vyslednych vlastnosti zakladniho materialu a jsou levnéjsi. Mezi hlavni
nevyhody patfi niZsi ii€innost a riziko nehomogenniho rozloZeni ve smési zékladniho materialu,
proto je tfeba ptidavat vétsi podil retardéru.

6.1.2 Reaktivni retardéry

Reaktivni retardéry, na rozdil od aditivnich, jsou se zdkladnim materidlem spojeny na
urovni atomovych vazeb, a proto je reaktivni retardér piidavan uz ve vyrobé zakladniho, resp.
pozadovaného materidlu. Mezi hlavni vyhody oproti aditivnim retardériim je vyS$$i ucinnost a

wewr

ovlivnéni jeho fyzikalnich vlastnosti, ale i vyssi cena téchto retardéra.
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6.2 Zakladni mechanismy retardace horeni

Dle pouzitého typu retardéru jsou rozliSovany dva mechanismy retardace hofeni. Na
zaklad¢ tohoto rozdeleni kazdy retardér reaguje rozdilnym zpiisobem a obecné rozd¢leni je na
fyzikalni mechanismy a chemické mechanismy [5], [87], [94], [99].

6.2.1 FyzikdIni mechanismus retardace horeni

Hlavnim pfedstavitelem v této skuping je fedéni netenym plynem a haSeni. Redéni
neteCnym plynem probiha vytvaienim netecného plynu a vytlacovani kysliku z oblasti vzniku
plamene. HaSeni pracuje s latkou s vysokou tepelnou kapacitou, ktera pohlcuje tepelnou energii
a ochlazuje zakladni material.

6.2.2 Chemicky mechanismus retardace horeni

V tomto ptipadé dochazi k reakci v plynné fazi, kdy dochazi k rozkladu retardéru hoteni
vlivem vysoké teploty nebo chemické reakce. Retardér se nejcastéji rozklada napt. na vodni
paru, dusik, nete¢ny plyn a tyto latky posléze substituuji radikaly jinymi nete¢nymi plyny.

6.3 Rozdéleni retardéri hoieni podle chemického sloZeni

Dalsi déleni retardér hoteni je podle prvku, na kterém je retardér postaven. Ptiblizné
polovina vSech pouzivanych retardérii hoteni jsou anorganické neboli mineralni slouceniny.
Jedna se hlavné o hydroxidy kovil (hlinik, hot¢ik), uhli¢itany a boritany a jsou to retardéry
s fyzikalnim mechanismem retardace, kde dochazi k uvoliovani neteénych plyni (H20, SO
HCIl ¢i COy).

Dnes uz historicky pouzivanou skupinu tvoii halogenidové retardéry hoteni, které
vynikaji vysokou ucinnosti a nizkou cenou, ale naopak jsou vysoce toxické a biologicky
neodbouratelné. Jejich princip je zalozen na vytésnéni aktivnich radikald.

Retardéry na bazi boru ¢i kiemiku tvoti dalsi skupinu, jedna se napt. o borax, kyselinu
boritou, silikony, SiO, silany nebo silikaty. Princip téchto retardéri je zalozen na vytvofeni
tenké skelné vrstvy mezi zakladnim materidlem a plamenem, a rovné€z pomahaji ke sniZzovani
mnoZzstvi koure.

Posledni skupinu tvoii retardéry hofeni na bazi fosforu, které nahradily halogenidové
retardéry. Jsou to anorganické fosfaty nebo organofosfatové slouceniny. Vynikaji vysokou
ucinnosti a nizkou cenou.

Velka vétSina retardéri hofeni nema dostaCujici vlastnosti, aby mohly byt pouzity
samostatné¢. Proto se pouziva kombinace n¢kolika retardéra, aby vysledna smés byla dostatecné
ucinna a vhodna pro danou aplikaci [5], [55], [58], [85], [87], [99].
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6.4 Retardéry horeni v elektrolytech

V lithno-iontovych akumulatorech se obvykle pouzivaji jako aditivum retardéry hofeni
ive svété. [3], [13], [29], [38, [45], [54], [87], [91]. Mimo samotnych vlastnosti charakterizujici
vybrany retardér hoteni jsou pozadované 1 jiné vlastnosti, mezi které se fadi napt:

- Vprocesu vyroby a zpracovani retardéru hoteni by se nemély uvoliiovat jedovaté

nebo zdravi Skodlivé zplodiny spalovani a dal$i odpadni latky;

- interakce retardéru s latkou by méla byt minimalni (nejlépe aby nedoslo ke zménam

vlastnosti zakladniho materialu);

- aktivacni teplota retardéru se musi blizit k rozkladné teploté latky;

- nenaro¢ny technologicky proces a nizka cena.

Pro vyuziti v kapalnych elektrolytech se nejvice osvédCily retardéry hotfeni na bazi
fosforu, mezi které se tadi napft. triethyl fosfat, trifenil fosfat. Nejvétsi prednosti je jejich
elektrochemicka stabilita na elektrodach lithno-iontového akumulatoru, diky niz se nesnizuje
cyklovatelnost ani kapacita akumulatoru. Retardéry hofeni se vétSinou ptidavaji v kapalném
skupenstvi, v pfipadé nizsi viskozity retardéru se snizuje celkova viskozita elektrolytu a tim
napoméaha k vy$§i hodnoté mérné vodivosti vysledného elektrolytu. V praxi se ptidava
mnozstvi aditivniho retardéru v rozmezi 5 az 10 %, a to z diivodu kompatibility se zapornou
uhlikovou elektrodou, na které pomahd k vytvofeni tzv. SEI vrstvy. Pro dosazeni zcela
nehoflavého elektrolytu je tfeba mnohem vys$si koncentrace retardéru hoteni, az cca 50 %.
Z tohoto divodu je vZdy nutno hledat rovnovdhu mezi pfinosem retardéru hofeni a jeho
negativnimi vlastnostmi, které ovliviwyji elektrolyt pfidanym mnozstvim retardéru [3], [13],
[29], [38], [45], [85], [87], [90], [91], [94].

Zakladni princip retardér hoteni na bazi fosforu spoc¢iva v nahrazeni radikald, které se
uvoliuji z tepelné¢ namahaného materialu substitu¢nimi nete¢nymi radikaly. Nasledkem dojde
k naruseni fetézce probihajici pii samotném hofteni. S rostouci teplotou pii hoteni se zvySuje
mnoZstvi odpafeného elektrolytu a retardér soucasné s nim pfechazi do plynného skupenstvi,
viz nasledujici rovnice [53], [75]:

RH (kapalny) —» RH (plynny). a7

Vlivem nartstajici teploty se retardér hotfeni v plynném skupenstvi rozlozi a uvolni atomy
fosforu, které nasledn¢ vnikaji do plamene, coz je dano nasledujici rovnici [75]:

RH (plynny) — [P]. (18)

Volné radikaly fosforu nahradi radikaly vodiku, které jsou hlavnim ¢&initelem pii prvnich
reakcich pii hofeni, viz rovnice [75]:

P-+H-— [P]H. (19)
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Vytésnénim radikalli vodiku jsou utlumeny nasledné reakce probihajici pfi hofeni a Sifeni
plamene [3], [13], [29], [38], [45], [54], [75], [87], [90], [91].

6.4.1 Charakteristika vybranych retardérti horeni

Pro pouziti v gelovych polymernich elektrolytech byly vybrany retardéry hoteni na bazi
fosforu (organofosfatové slouceniny) a byl jim vénovan vyzkum v ramci této dizertacni prace.
V tabulce 9 jsou uvedeny vSechny zkoumané retardéry hofeni véetné jejich charakterizujicich
vlastnosti. Chemicka struktura téchto retardért hoteni je zobrazena na obrazku 10.

Tabulka 9: Charakteristické vlastnosti vybranych retardérd hoteni [53], [75], [90], [91]

Retardér Hustota Teplota Teplota Molarni

hoFeni Oznacdeni Chemicky vzorec [g-em] varu tani hmotnost
5 [°C]  [°C]  [g/mol]
Triethyl fosfat TEP (C2Hs0)3PO 1,069 107 -56,5 182,15
Trimethyl fosfat TMP (CH30)3PO 1,197 197 -46 140,07
Tributyl fosfat TBP (CH3CH2CH2CH20)3PO 0,979 180 -79 266,31
Trifenil fosfat TPP (CsHs0)3PO 1,184 220 48 326,28
Dimethyl
methyl fosfat DMMP CH3PO(OHs3)2 1,145 69 -50 124,08
TMP TPP DMMP
O Vo 0
I \E/ I
H3CO-P~-OCH;3 . H3C—1|>— OCH3;
O
OCHs; OCH;
TEP TBP
I~ 0~ >""CH
H3C\/O‘ ? =it CH3 FI> .
O\/CH3 H3C/\/\O/ II\O/\/\CH3

Obr. 10: Struktury molekul vybranych retardérti hoteni: TEP, TMP, TBP, TPP, DMMP
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7 Nanocastice

Pojem nanocastice uzce souvisi s oborem nanotechnologie, tento obor je jeden
Z nejrychleji rozvijejicich védeckych smért tohoto tisicileti. S timto védnim oborem jsou
spojeny objevy nepfedvidatelnych chemickych a fyzikalnich vlastnosti v fadech nanometrt,
které oteviraji mnoho moznosti k perspektivnimu vyuzité téchto ¢astic, nazyvanych prave jako
nanocastice [83].

7.1 Charakteristika nanocéastic

Nanocéstice predstavuji shluky atomt ¢i molekul a jsou charakterizovany velikosti od
cca 1 nm do cca 100 nm alespon v jednom ze tfi rozmért, a uritym prostorovym uspotradanim
mohou vytvaret i tvary jako nanovlakna, nanotrubice, nanokompozity, keramické nebo jiné
tenké filmy ¢i vrstvy apod. Vzhledem ke specifickym vlastnostem je jejich vyuziti prakticky ve
vSech odvétvich primyslu, od védy a vyzkumu az po Iékaistvi. Nanocastice na rozdil od vétSich
castic (mikrocastice) vykazuji odlisné magnetické, elektrické a optické vlastnosti, a tidi se
zakony kvantové fyziky, které vedou naprosto k novym moznostem. Dal$i zajimava vlastnost
nanogastic je obrovsky nariist poméru plochy povrchu k objemu &astic nanomaterilu. Cim vice
se zmenSuje velikost nanocastic, tim rychleji nariistd pomér atomi nebo molekul na jednotku
plochy. V disledku tohoto poméru se nanocastice siln¢ interaguji s okolnim prostiedim. Atomy
na povrchu nejsou silné vazany. Ptfikladem mohou byt katalytické vlastnosti, protoZe
katalyticky systém v podob¢é nanocastic bude reaktivnéjsi, nez systém v podob& mikrocastic
a vetSich Castic. DalSim specifickym parametrem je velikost distribuce ¢astic v urcité latce nebo
médiu, ¢imz mize byt napiiklad voda, elektrolyt, ale i latky pevného skupenstvi. Nanocastice
charakterizuje 1 elektrokineticky potencial oznacovany jako zeta potencidl, ktery se nachdzi na
roving skluzu mezi Sternovou a diftizni vrstvou. Je to celkovy naboj, ktery nanocastice ziska
v daném prostiedi. Pokud je hodnota zeta potencidlu velkd, dochazi k odpuzovani nanocastic,
V opa¢ném piipade, pokud je hodnota nizkd, tak dochdzi ke vzniku nezddoucich aglomerata
nanocastic.

Hlavnimi pozadavky, které jsou kladeny na nové typy a druhy nanocastic jsou nové
vlastnosti, které¢ budou mit Siroké uplatnéni nebo zlepSeni jejich dosavadnich vlastnosti napf.

lepsi mechanické, fyzikalni a chemické vlastnosti, dlouhodoba stabilita bez jakékoliv agregace
apod [76], [77], [83], [86], [92], [104].

7.2 Rozdéleni nanocéastic

Hlavni rozdéleni nanocastic je podle materidlu, ze kterého jsou vyrobeny nebo
chemického sloZeni, ze kterého se skladaji. V dnesni dobé existuje nespocet nanocastic rizného
chemickeé slozeni a tvaru. V nasledujicich podkapitolach jsou stru¢né charakterizovany nejvice
pouzivané nanocastice [83].
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7.2.1 Fullereny

Do této kategorie se fadi pfedevSim nanocastice tvorené uhlikem a Ize je povazovat za
dal$i formu pfirodniho uhliku. Jejich struktura ma tvar uzaviené klece, resp. klastru, kde stény
jsou tvotfené pétithelniky nebo Sestitthelniky slozenych z uhliki v sudém poctu. Fullerenii
existuje celd fada, podle pocti atomd uhliki a mohou jich obsahovat vice nez 100.
Nejefektivngjsi vyroba je spalovani organického materialu, kde zaroven vznikaji
i polykondezované aromatické slouceniny. Z hlediska chemické reaktivity lze fullereny
povazovat za elektronové deficitni polyeny s delokalizovanymi vazbami. Fullereny maji silné
akceptorové vlastnosti a 1ze je snadno podrobit redukci a adicnim reakcim. Vzniklé derivaty lze
rozdélit podle vzniklé struktury do 4 kategorii (Cist¢ mnohosténné uhlikové klastry,
heterofullereny, exohedralni a endohedralni slou¢eniny). Z obecného hlediska, lze derivaty
fullerenii specifikovat jako nanocéstice se zajimavymi chemickymi vlastnostmi, mezi které
patii supravodivost, ferromagnetismus, elektroluminiscence, katalytické vlastnosti atd.
Vzhledem k témto faktlim je uplatnéni fullerenti v Sirokém spektru, jako napft. v elektrotechnice
(baterie, elektronicka zafizeni), v 1ékafstvi a v mnoha jinych odvétvich [83].

7.2.2 Uhlikové nanotrubice

Vedle fullereni je to dalsi alotropicka modifikace uhliku, ktera je téZ znama pod nazvem
trubkové fullereny. Jejich tvar odpovida srolovanym listim grafenu ve tvaru vélce. RozliSovany
jsou dva typy, a to jednovrstvé nanotrubice a vice vrstvé nanotrubice, které obsahuji vice
samostatnych grafenovych vrstev. Zajimavosti je kombinace struktury dutiny, malého priméru,
nizké hustoty a velkého specifického povrchu, z ¢ehoz vyplyvaji jejich jedinecné vlastnosti
a uplatnéni pro fadu aplikaci a oblasti (napf. elektronika, optika, zdravotnictvi atd.).
Nanotrubice jsou obecné tvrdsi jak diamant a maji velkou pevnost v tahu. Z chemického
hlediska se vyznacuji chemickou inertnosti a nizkou rozpustnosti ve vodé nebo biologickych
tekutinach [83].

7.2.3 Magnetické nanocdstice

DalSim typem nanocéstic jsou magnetické nanocastice, které vzbuzuji velkou pozornost
pro své jedine¢né vlastnosti a Sirokou oblast uplatnéni. Ve vétsin€ ptipadi je struktura ve formée
kompozitu a magnetické nanocastice jsou zaclenény do nemagnetické matrice. Hostiteli
magnetickych nanocastic mohou byt pevné latky (napt. polymery) i kapaliny, které jsou
nasledné oznacovany jako magnetické kapaliny. Magnetické nanocastice vynikaji unikatnim
magnetickym chovdnim, vyskytuje se u nich supermagnetismus, jednodoménovy rezim,
povrchova anizotropie, nizka Curierova teplota a vysoka magneticka vnimavost. Tyto vlastnosti
jsou ovlivnény velikosti, tvarem, koncentraci, ale i pokrytim povrchu, matrici a jejim
prostfedim ¢i tvorbou agregati. Tyto nanocastice nachédzi Siroké uplatnéni v Iékatstvi, ale
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1 v fad¢ jinych obord, jako je biotechnologie (bioCipy), environmentalni oblast, elektronika
(ukladani dat), strojirenstvi, atd [83].

7.2.4 Kvantové tecky

Kvantové teCky jsou charakterizovany jako anorganické polovodiové nanokrystaly,
maji témet kulovity tvar o priméru v rozmezi 1-10 nm a obsahuji 200-10000 atomt. Vyskytuji
se samostatné nebo jsou uspofadany do klastri. Kvantové tecky jsou slozeny z anorganického
jéadra, které je vétSinou tvotfeno polovodi¢em (napt CdSe, CdS, atd.) a obalu, ktery obklopuje
jadro (n€kolik vrstev atomt ZnS). Fluorescen¢ni vlastnosti kvantovych tecek zajistuje jadro
a obal slouzi jako ochrana pfed chemickou a fotochemickou degradaci a zvySuje rozpustnost.
Diky vyjimeénym optickym, elektrickym a chemickym vlastnostem jsou vhodné pievazné pro
pouziti biomedicinského a bioanalytického vyzkumu, kde mohou byt pouZity jako biosenzory
nebo pro zobrazovani bunék. Dalsi uplatnéni nachazi v elektronice a optoelektronice jako
stavebni soucast pro diody, fotovoltaicka zafizeni a lasery. Mezi typické optické vlastnosti
kvantovych tecek se fadi Sirokd absorp¢ni spektra, izka emisni spektra, velké Stokesovy posuny
a vysoké kvantové vytézky (jasnost). Vzhledem k uvedenym vlastnostem se ukazaly i jako
vhodna alternativa fluorescencnich barviv a jsou pouzitelné pro celou oblast spektra od UV az
po IR [83].

7.2.5 Nanocadstice kovii a jejich oxidil

Nanocastice kovt a jejich oxidl se pro jejich velikost, fyzikalni a chemické vlastnosti
staly velice perspektivni. Velky zajem se ubira k nanoc¢asticim uslechtilych kovii, jako je stiibro
a zlato veetné jejich aglomeratti. Prednosti nanocastic stfibra je jejich biokompatibilita, kam se
fadi antibakteridlni u¢inky. Tyto nanoc¢éstice, na rozdil od jinych (napt. Ti0O2, ZnO, CdSe, ZnS,
atd.) nepotiebuji pfitomnost fotokatalyzatoru. Kovové nanocastice mohou tvofit obal 1 jinym
nanocasticim za vzniku kompozitt, jako jsou naptiklad silikatové nanocastice [76], [77], [80],
[83], [86], [104].

7.2.6 Dendrimery

Predstaviteli t€chto nanocastic jsou rozvétvené makromolekularni nanomaterialy, které
maji trojrozmérnou predem specifikovanou strukturu a chemické slozeni. Jsou tvotfeny jadrem,
vnitinim prostorem, skladajici se zmnoha vétvi (dendrony) a vné&jSich oblasti (povrch
s funk¢nimi skupinami). Unikatni vlastnosti téchto nanocastic je vysoka absorpéni kapacita
nanocastic kovll nebo jejich oxidii do své struktury za vzniku kovovych dendrimernich
nanokompoziti. Nejveétsi uplatnéni nachazi v medicin€ 1 biomedicin€, Zivotniho prostiedi,
katalyze ¢i jako molekularni senzory. Z pohledu toho, kde je kov umistén, se nanokompozity
rozdéluji do dalsich ¢ty skupin [83].
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7.3 Nanocastice v elektrolytech

Pro zvySeni vodivosti polymeru je snaha o snizeni krystalinity polymeru, amorfni ¢asti
polymeru jsou totiz vice prichodné pro ionty. Krystalinita se da snizit vytvotrenim kopolymeru,
samotnym piidavanim kapalného elektrolytu, ale 1 pravé pfiddnim nanocastic (napt. AlzOs,
CuO, TiOz, BaTiOs, SiO:). Nanocastice maji velky aktivni povrch a diky své orientaci
a polarizace jsou schopny ovliviiovat prichod elektrického naboje [77], [86], [92], [104].

7.3.1 Charakteristika vybranych nanocdstic

V soucasnosti je sledovan trend novych typii nanocasticovych gelovych elektrolyta pro
lithno-iontové baterie, které maji mit vysokou mechanickou pevnost, tepelnou
a elektrochemickou stabilitu a samoziejmé vysokou vodivost. Pro tento vyzkum bylo vybrano
nékolik typli nanocastic a jejich zakladni charakteristika je uvedena v tabulce 10. Na obrazku
11 je zobrazena chemicka struktura témét vSech vybranych nanocastic [76], [77], [80], [86],
[92], [104].

Tabulka 10: Charakteristické vlastnosti vybranych nanocastic [76], [77], [80], [86], [92], [104]
Hustota Molarni hmotnost Velikost

Nanocastice Chemicky vzorec [grem?] [2/mol] [nm]
Oxid hlinity Al203 3,95 101,96 <50
Oxid wolframovy WO3 7,16 231,84 <100
Oxid zirkoni¢ity ZrO; 5,68 123,22 <100
Oxid lanthanity La203 6,51 325,81 <100
Titanat sodny NaTiO3 --- 118,86 ---
Oxid titaniCity TiO2 4,23 79,87 <25
Oxid kfemicity SiO2 22-24 60,08 5-20
Oxid nikelnaty NiO2 6,67 74,69 <50
ALO, WO, (ﬁ La,0,
Al Al L L
a a
o \o/ 0 Y, 07 o” N
NiO, Zr0O, SiO, Ti  TiO,
2y, %x.2°% o7 o
O=Niz=0 O O Si

Obr. 11: Struktury molekul vybranych nanoéastic: Al,03, WOs3, La20s, NiO2, ZrO;, SiO», TiO;

48



Gelové polymerni elektrolyty pro elektrochemické zdroje proudu

8 Cile dizertacni prace

Cilem dizerta¢ni prace bylo studium vlastnosti materidli pro piipravu gelovych
polymernich elektrolyti pro pouziti v komercéné pouzivanych Li-ion akumulatorech.
Jedna se o akrylatové systémy, které byly polymerovany UV svétlem, popiipadé teplem.
Klicovymi sledovanymi parametry byly piedevsim mérna elektricka vodivost a potencialové
okno. Piiprava téchto gelovych elektrolyti byla zaméfena predevS§im na zvySeni iontové
vodivosti, rozsifeni dostupného potencidlového okna, zlepSeni dlouhodobé chemické
i elektrochemické stability polymeru a na pozarni bezpecnost.

8.1 Hlavni cile dizerta¢ni prace v bodech:

e Vybér vhodnych zékladnich latek, resp. chemikalii pro pouZiti v gelovych
polymernich elektrolytech, vzdjemny pomér vodivostni slozky a monomeru,
rovnéZ pomer iniciatoru polymerace a sitovaciho ¢inidla k monomeru, tak aby
bylo dosazeno gelového elektrolytu s vhodnymi mechanickymi, elektrickymi
a elektrochemickymi vlastnostmi, kde se pfedevsim jedna o:

o Vybér vhodného rozpoustédla nebo kombinace nékolika rozdilnych
rozpoustédel,

vybér vhodnych soli a jejich molarita v rozpoustédle;

vybér vhodného monomeru na bazi akrylati;

o O O

vybér vhodného sitovaciho Cinidla;

o Vybér vhodného iniciatoru polymerace.

e Priprava gelovych polymernich elektrolytd s dobrou teplotni stabilitou
a zvySenou pozarni bezpe€nosti pii zachovani parametri nutnych pro spravnou
funkci elektrolytu v bateriovém ¢lanku. Predevs§im se bude jednat o kombinace
s retardéry hofeni.

e Studium a testovani dalSich chemickych latek k modifikaci v§ech zminénych
elektrickych, elektrochemickych a mechanickych vlastnosti, ale také i teplotni
stability, kde se bude jednat pfevazné o iontové kapaliny a nanocéstice.

e Sledovani vlivu magnetického a elektrického pole na prubéh polymerace teplem
a vliv téchto poli na obsah nanoc¢astic i kopolymert v gelovych elektrolytech pti
polymeraci.

e Piipravit ¢lanek s konvenéné pouzivanymi elektrodami a vybranym gelovym
elektrolytem.
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9 Experimentalni ¢ast

V této oblasti byly zkoumany gelové polymerni elektrolyty piedev§im na bazi methyl
methakrylatu, dale byly provedeny prvni experimenty s dal§imi polymery, napf. ethyl
methakrylatem, butyl methakrylatem, lauryl methakrylatem, 2-ethoxyethyl methakrylatem atd.
Hlavnim cilem bylo zkoumat vliv modifika¢ni piimési i jednotlivych komponentti polymerni
a vodivostni slozky gelového elektrolytu. Jako modifikacni sloZzky byly pouzity rtizné iontové
kapaliny, retardéry hotfeni a nanocastice oxidu.

Experimenty byly provedeny prevazné v laboratofich Ustavu elektrotechnologie FEKT
VUT v Brn¢. Technologicky postup ptfipravy gelovych polymernich elektrolyti byl volen
vzhledem k celkové technické vybavenosti a moznostem laboratofi na zakladé vysledka
uspésné obhajenych bakalatskych, diplomovych a doktorskych praci, ¢i vyzkumnych projekta
a odbornych publikaci, napt.: [7], [9], [11], [19], [39], [39], [40], [41], [42], [43], [52], [59],
[60], [66], [71], [105].

Tento vyzkum byl pfedevs§im stavén na nejnovéjsich publikacich publikovanych na Web
of Science. Vyzkum byl rovnéz podporovan nékolika granty. V ramci interniho grantu
¢. FCH/FEKT-J-16-3390 "Gelové polymerni elektrolyty pro Li-ion akumulatory" pro rok 2016
byla navazana spoluprace s Chemickou fakultou VUT, kde byly provadény né&které potiebné
méteni a analyzy vytvofenych vzorki, popiipad¢ i konzultace v oblasti chemie polymerti. Dale
byl vyzkum podporovéan internim grantem ¢. FEKT-S-14-2293 "Materidly a technologie pro
elektrotechniku 11", dale navazujicim grantem ¢. FEKT-S-17-4595 "Materialy a technologie pro
elektrotechniku 111" a Centrem vyzkumu a vyuziti obnovitelnych zdrojt energie (CVVOZE) za
finanéni podpory MSMT v ramci programu NPU I projekt &. LO1210 a projektu AKTION mezi
na$im ustavem a Ustavem TU Wien v letech 2018 a 2019.
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9.1 Pouzité chemické latky

V nasledujicich tabulkach jsou uvedeny vSechny pouzité chemické latky, které byly
pouzity pro ptipravu gelovych polymernich elektrolyti véetné jejich modifikaci.

9.1.1 Soli

Jako prvni jsou uvedeny pouzité soli, jakozto hlavni slozka vodivostni slozky gelového
polymerniho elektrolytu. Bylo vybrano 7 typu soli, které jsou uvedeny v tabulce 11. Pouzité
soli lze rozd¢lit do tii skupin: lithné soli, sodné soli a jedna amonna sil. Soli, u kterych doslo
k otevieni baleni, pted vloZzenim do rukavicového boxu v atmosférickych podminkach, bylo
nutné pii zvySené teploté 24 hodin susit ve sterilizatoru.

Tabulka 11: Pouzité soli

Sl Dodavatel Katalogové Cislo Upfesnujici
parametry
Chloristan lithny Sigma-Aldrich 431567- ¢istota 99,99%
Lithium tetrafluoroborat ~ Sigma-Aldrich 244767- Cistota 98 %
Lithium 201146- Cistota 98 %
- _ - W 0
hexafluorofosfat Sigma-Aldrich 450227- Cistota >59,99 %,
ur¢eno pro baterie
Chloristan sodny Sigma-Aldrich 410241- Cistota >98 %
o o
Sodium tetrafluoroborat  Sigma-Aldrich 202215- Cistota >97 %,
urceno pro syntezu
sodium Sigma-Aldrich 208051- gistota 98 %
hexafluorofosfat
Tetraethylammonium — gjoa Aldrich 242144- gistota 99 %
tetrafluoroborat
9.1.2 Rozpoustédla

Rozpoustédlo v kombinaci se soli tvofi vodivostni cast gelového polymerniho
elektrolytu a udava polymerovanému gelu velikost mérné vodivosti. Nasledujici tabulka 12
uvadi vSechna pouzitd rozpoustédla. Zvolend rozpoustédla byla aprotickd (bezvodnd)
a vzhledem Kk vysoké schopnosti vazat vodu pfi atmosférickych podminkach z okolniho
prostiedi, bylo nutné u lahvi, které byly otevieny na vzduchu mimo rukavicovy box, provést
destilaci rozpoustédla. Destilace byla provadéna na Chemické fakult¢ VUT.
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Tabulka 12: Pouzita rozpoustédla

Rozpoustédlo Dodavatel Katalogové ¢islo  Upresnujici parametry
Propylen karbonat Sigma-Aldrich 310328- bezvodné, ¢istota 99,7 %
Ethylen karbonat Sigma-Aldrich 676802- bezvodné, cistota 99 %
Diethyl karbonat Sigma-Aldrich D91551- Cistota 99 %
Dimethyl karbonat Sigma-Aldrich 517127- bezvodné, cistota >99 %
) . éistota >99 %,
y-butyrolakton Sigma-Aldrich B103608- pouziti pro elektrolyty
N,N dimethylformamid Sigma-Aldrich 227056- bezvodné, Cistota 99,8 %
N 0
Dimethoxyethan Sigma-Aldrich E27408- Cistota >99 %, bez

inhibitort,

9.1.3 Monomery

Tabulka 13 uvadi vSechny pouzité monomery jakozto zaklad polymerni slozky gelového
elektrolytu. VSechny vybrané monomery byly na bazi methakrylatu. Vzhledem k tomu, Ze
vSechny zvolené monomery obsahovaly inhibitor i dal$i nezadouci latky, bylo je nutné
predestilovat, aby vysledny monomer pro pouziti vV gelovych elektrolytech mél co nejvetsi
moznou Cistotu. Destilace byla opét provadéna na Chemické fakult¢ VUT.

Tabulka 13: Pouzité monomery

Monomer Dodavatel Kat;ils(;(g)ove Upfeshujici parametry
Methyl methakrylat Sigma-Aldrich  M55900-  0Psah inhibitoru MEHQ <30

ppm, Cistota 99 %
obsah inhibitoru monomethyl
Ethyl methakrylat Sigma-Aldrich  234893- ether hydrochinon
15-20 ppm, ¢istota 99 %
obsah inhibitoru MEHQ 500

Lauryl methakrylat Sigma-Aldrich  291811- ppm, Gistota 96 %
obsah inhibitoru monomethyl
Butyl methakrylat Sigma-Aldrich  235865- ether hydrochinon
10 ppm, ¢istota 99 %
Isobutyl methakrylat Sigma-Aldrich  169919- Cistota 97 %
sm¢es stearylu a cetyl
Stearyl methakrylat Sigma-Aldrich  411442- methakrylatu, obsahuje
inhibitor MEHQ
obsah inhibitoru monomethyl
2-Ethoxyetyl methakrylat Sigma-Aldrich  280666- ether hydrochinon
100 ppm, Cistota 99 %
3-(trimethoxysilylpropyl ;00 Aldrich  440159- Sistota 98 %

methakrylat
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9.1.4 Sitovaci cinidla
Dalsi nezbytnou soucasti polymerni slozky gelového elektrolytu je sitovaci ¢inidlo.
VSechny pouzité typy sitovacich ¢inidel jsou uvedeny v tabulce 14. Sitovaci ¢inidla byla

piidavéana ve vhodném poméru vii¢i monomeru.

Tabulka 14: Pouzita sitovaci ¢inidla

Sitovaci ¢inidlo Dodavatel Katéails(;gové Upfresiiujici parametry
e O
90-110 ppm, Cistota 98 %
gﬁgﬁfgg&ko' Sigma-Aldrich  409006- Sistota 95 %
dmetiaktay  Siome-Aldricn 261548 g9 PR ERRS,
Zg:f;gg&?'yko' Sigma-Aldrich  86680- technické jakost, Sistota >90 %
I en]

9.1.5 Inicidtory polymerace

Podle typu pouZitého inicidtoru polymerace byly pouzivany dva typy polymerace
gelovych elektrolyti, a to tepelna nebo prostiednictvim UV zafeni. V tabulce 15 jsou uvedeny
oba typy iniciatort.. Benzoin ethyl ether pro polymeraci UV zafenim a azobisisobutyronitril pro
tepelnou polymeraci. Inicidtor polymerace byl pfidavan ve vhodné zvoleném poméru vici
monomeru. Pied pouzitim a vlozenim do rukavicového boxu byly oba inicidtory suseny 24
hodin ve sterilizatoru.

Tabulka 15: Pouzité iniciatory polymerace

Iniciator polymerace Dodavatel Katalogové Cislo  Upresnujici parametry
Benzoin ethyl ether Sigma - Aldrich 172006- Cistota 97 %
Azobisisobutyronitril Sigma - Aldrich 11630- Cisty, Cistota >98 %

9.1.6 Iontové kapaliny

Pro modifikaci gelovych polymernich elektrolytl byly déle pouZzity iontové kapaliny.
Vsechny zkoumané typy iontovych kapalin jsou uvedeny v nasledujici tabulce 16. lontové
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kapaliny byly pfiddvany jako soucast vodivostni slozky ve zvoleném pomeéru viuci smeési
rozpoustédlo a stl, anebo jako kompletni ndhrada za rozpoustédlo.

Tabulka 16: Pouzité iontové kapaliny

Katalogové  Upresiujici

lontova kapalina Dodavatel Sislo parametry
1-ethyl-3-methylimidazolium Sigma- i " 0
bis(trifluoromethylsulfonyl)imid Aldrich 110691~ Cistota >98 %
1-ethyl-3-methylimidazolium Sigma- i ” o
tetrafluoroborat Aldrich (R SRR 226 Y
1-butyl-3-methylimidazolium Sigma- i . o
tetrafluoroborat Aldrich 711748 Cistota =98 %
1-ethyl-3-methylimidazolium Sigma- ) . o
hexafluorofosfat Aldrich Helie Sibfieiin 207 7
1-ethyl-3-methylimidazolium Sigma- 213384- Cistota >98 %,
dicyanamid Aldrich na bazi kovii
1-ethyl-3-methylimidazolium ethyl Sigma- ) . o
sulfat Aldrich 51682 Cistota >95 %

9.1.7 Retardéry horeni

Retardéry hotfeni byly do gelii pfiddvany piedevSim pro zlepSeni teplotni stability
a elektrochemickych vlastnosti. V tabulce 17 jsou uvedeny vSechny zkoumané retardéry hoteni.
Retardéry hofeni byly ptidavany do gelt jako soucast vodivostni slozky ve zvoleném poméru
vici smési rozpoustédlo a stil, anebo jako kompletni ndhrada za rozpoustédlo.

Tabulka 17: Pouzité retardéry hoieni

Retardér Dodavatel Katalogové

. . . Upfresnujici parametr
horeni cislo p jicrp y

Cistota >99,8 %, pro obecné

triethyl fosfat Sigma-Aldrich 538728- laboratorni pouZiti

trimethyl fosfat ~ Sigma-Aldrich 132195- Cistota >97 %
tributyl fosfat Sigma-Aldrich 240494- Cistota >99 %
trifenil fosfat Sigma-Aldrich 241288- Cistota >99 %

dimethyl methyl

. Sigma-Aldrich D169102- Cistota >97 %
fosfat

9.1.8 Nanoddstice

V dalsi ¢asti byl vyzkum zaméfen na modifikaci gelovych elektrolytii vybranymi
nanocasticemi. V tabulce 18 jsou uvedeny vSechny zkoumané nanocastice. Zkoumané
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nanocastice byly pfidavany jako soucast vodivostni slozky gelt ve zvoleném poméru vici soli
a rozpoustédlu. Neékteré nanocastice byly pouzity pouze u tepelné polymerace vné elektrického
nebo magnetického pole. Pfed pouzitim a vloZenim do rukavicového boxu byly vSechny
nanocastice 24 hodin pii zvySené teploté suseny ve sterilizatoru.

Tabulka 18: Pouzité nanocastice

Nanoc¢astice Dodavatel Katéails(;fove Upfresiujici parametry
Oxid hlinity — jehlicky ~ Sigma-Aldrich 551643- nanoprasek
Oxid hlinity Sigma-Aldrich 544833- nanoprasek, velikost <50 nm
Oxid wolframovy Sigma-Aldrich 550086- nanoprasek, velikost <100 nm
Oxid zirkoni€ity Sigma-Aldrich 544760- nanoprasek, velikost <100 nm
. " . ) . i nanoprasek, velikost <100
Oxid lanthanity Sigma-Aldrich 199923 nm, Sistota 99 %
Titanat sodny -—-- -—-- povrchové plazmovano
e el . i . i nanoprasek, velikost <25 nm,
Oxid titaniCity Sigma-Aldrich 637254 Sistota 99.7 %
ot eves L . i nanoprasek, velikost 5-20 nm,
Oxid kfemicity Sigma-Aldrich 637246 Sistota 99.5 %
Oxid nikelnaty Sigma-Aldrich 637130« nanoprasek, velikost <30 nm,

¢istota 99,8 %
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9.2 Priprava vzorki

Vzorky gelovych elektrolytd pfipravenych pro méteni mély kruhovy tvar o praméru
16 mm a tloustku od 0,3 mm do 0,8 mm. V nasledujicich n¢kolika bodech je popsana detailni
piiprava vzork:

1. Navazeni vSech chemicky latek pevného skupenstvi na analytické véaze
v rukavicovém boxu (stl, iniciator polymerace a popi. aditiva — nanocastice).
Vsechny tyto latky jsou vazeny S piesnosti na 4 desetinnd mista.

2. Nasledovalo ptidani vSech chemickych latek kapalného skupenstvi (rozpoustédla,
monomery, sitovaci €inidla a popf. aditiva — iontové kapaliny, retardéry hoteni
apod.) Latky byly odméfeny pomoci pfesné laboratorni pipety s pfesnosti desetiny
mikro litru.

3. Vsechny navazené a odmétené chemické latky byly rozmichany na magnetické
michaéce. Pevné latky musi byt dokonale rozpusténé, coz bylo nutné vizudlné
kontrolovat. Doba michani se pohybovala od 20 minut az do 24 hodin (zalezi na
konkrétnim chemickém slozeni).

4. Po dokonalém rozmichdni byl roztok pomoci injekéni stiikacky vstiiknut do
pfipravené polymeracni formy.

e Forma pro polymeraci prostiednictvim UV svétla — forma je ¢tvercového
tvaru o rozmérech plochy 10 x 10 cm a sklada se z nékolika vrstev, které jsou
skladany na sebe v nasledujicim poradi: sklo (10 x 10 x 0,5 cm), teflonova
podlozka, vymezovaci silikonova pryz, ktera uréuje rozmér a tloustku
celkové plochy gelu, prihledné f6lie a opét sklo (10 x 10 x 0,5 cm). Sklo musi
byt schopno propustit UV zafeni, ktomu dostacovalo a bylo pouzito
konvenéni sklo uréené pro okenni tabule. Tvar a uspofadani formy je
znazornén na obrazku 12. Takto slozena forma, resp. jednotlivé vrstvy musi
byt k sobé dobte fixovany nékolika fixnimi svorkami nebo klestémi, aby
roztok samovoln¢ nevytékal béhem samotné polymerace.
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v Wl
Obr. 12: Forma pro polymeraci UV svétlem — rozlozena forma (nahoie) a slozena forma (dole)

e Forma pro tepelnou polymeraci — forma byla obdobného ¢tvercového tvaru
o rozmerech plochy 7,5 X 7,5 cm a skladé se rovnéz z nékolika vrstev, které
jsou skladany na sebe v nasledujicim poftadi: sklo (7,5 x 7,5 x 0,3 cm),
teflonova podlozka, vymezovaci silikonova pryz, ktera urCuje rozmér
a tloustku vzorku, teflonova podlozka a opét sklo (7,5 x 7,5 x 0,3 cm).
Vzhledem tomu, Ze se jednalo o tepelnou polymeraci, nebyl kladen diraz na
propustnost svételného spektra skrze sklo, tak opét byly pouZzity konvencni
skla ur¢ené pro okenni tabule. Hlavnim rozdilem od ptedeslé polymeracni

57



Gelové polymerni elektrolyty pro elektrochemické zdroje proudu

formy (pro UV) je pouziti teflonové podlozky namisto prihledné folie.
Slozena forma musi byt také dobte fixovana.

5. Forma snepolymerovanym roztokem byla umist¢tna do UV komory nebo
sterilizatoru s regulaci teploty, kde probihala samotna polymerace. Cas potiebny pro
polymerovani gelu prostfednictvim UV svétla je zavisly na konkrétnim chemickém
slozeni, minimalni doba polymerace byla 1 hodina a maximalni doba polymerace
2 hodiny. Pouzita UV komora byla vyrobena na Ustavu elektrotechnologie FEKT
VUT a jako zdroj UV zafeni byla pouzita dvou paticova metalhalogenidova vybojka
s UV-A a UV-C zarenim pro opalovaci zafizeni (solaria) typ CLEO HPA 400/30SD
od vyrobce Phillips. Parametry vybojky: ptikon 400 W, napéti 230 V, proud 3,4 A,
vlnova délka 325-500 nm a vystup UVA 94 W. Zmétena intenzita zateni UV vybojky
byla 1250 pW/cm? a intenzita zafeni na gel pres sklenénou formu se separacni folii
je cca 920 pW/cm?. Méteni intenzity bylo provedeno radiometrem Spectroline DSE-
100X od firmy Spectronics. UV komora s pouzitou vybojkou je zobrazena na
obrazku 13 vlevo. U tepelné polymerace je ¢as zavisly na konkrétnim chemickém

sloZeni. V tomto ptipad€ byla minimalni doba polymerace stanovena na 2 hodiny pfi
teploté 70 az 80 °C. Tepelna polymerace probihala ve sterilizatoru pod komerénim
nazvem Stericell od vyrobce BMT (Brnénskd Medicinskd Technika a.s.) a je
zobrazen na obrazku 13 vpravo.

Stericel]

Obr. 13: UV komora s vybojkou CLEO HPA 400/300SD (vlevo) a sterilizator Stericell
(vpravo)

6. V dalsim kroku byl gelovy elektrolyt vyjmut z formy a byl vyseknut kruhovy vzorek
pro dalsi elektrochemicka méfeni. Pro potfebné vypocty je tieba znat tloustku gelu.
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Tloustka byla zméfena aZ po vyjmuti vzorku z méfici cely. Na nasledujicim obrazku
je zobrazen gel vyjmuty z formy i vyseknuty vzorek.

Obr. 14: Celkova plocha gelového polymerniho elektrolytu a vyseknuty vzorek pro ucely
méfeni.

7. Vysledny vzorek byl vlozen do kovové cely (zobrazena na obrazku 15) a poté
pfipojen k potenciostatu. Nasledovalo meéteni elektrickych a elektrochemickych
vlastnosti gelu. Konkrétni analyzy, podminky méfeni a zpusoby vyhodnoceni
vysledkti jsou uvedeny v nasledujicich kapitolach. U vybranych vzorkd byla
provedena termicka analyza.
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Obr. 15: SloZena cela se vzorkem

Tato technologie pfipravy vzorka byla a je v soucasné dobé dostate¢né efektivni pro
vyrobu gelovych polymernich elektrolyti vzhledem k vybaveni a schopnostem laboratofi
Ustavu elektrotechnologie. Piipadné zmény nebo uréité modifikace piipravy vzorki jsou
detailné uvedeny a popsany u konkrétnich experimenti. Veskeré vzorky elektrolyti byly
ptipraveny z chemikalii od firmy Sigma-Aldrich a skladovéany dle doporuceni vyrobce. Neékteré
chemikalie jako ptedevsim monomery byly po otevieni piedestilovany a uskladnény v lednicce
vné rukavicového boxu s argonovou atmosférou.
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9.3 Mérici pracovisté

Zékladem méfictho pracovisté v laboratofich Ustavu elektrotechnologie jsou
potenciostaty od firmy Bio-Logic Science Instruments® typy VSP® a VMP®. Pro testovani
gelovych polymernich elektrolytt byly pouzity komeréni cely od firmy EL-CELL, typ ECC-
STD.

Vzhledem tomu, ze ve vSech experimentech se pracovalo s aprotickym elektrolytem,
byla veskera manipulace s gelem, cely technologicky proces vyroby i kompletace méticich cel
provadéna v rukavicovém boxu S argonovou atmosférou.

=58
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9.4 Mérici metody a zptsoby vyhodnoceni dat

Pro zhodnoceni a porovnani vzorkli z hlediska elektrochemickych a chemickych
vlastnosti byly zvoleny analyzy, a to impedan¢ni spektroskopie (PEIS) a linearni voltametrie
(LSV). Na zakladé téchto analyz byly vybrany vzorky, které byly dale testovany pomoci
termické analyzy. Vzorky s nejlepSimi elektrochemickymi vlastnostmi byly pfipraveny ve
form¢ tenkovrstvé folie. V kombinaci s komer¢ni kladnou a zapornou elektrodou byl méfen
tento systém pomoci cyklické voltametrie (CV) a galvanostatického cyklovani (GCPL).

9.4.1 Elektrochemickd impedancni spektroskopie — PEIS

Impedancni spektroskopie je testovaci metoda, ktera vyuzivd frekvencni zavislost
impedan¢nich charakteristik k analyze zkoumaného materidlu. Tato metoda je zalozena na
vlozeni sinusového signélu a je sledovéna odezva a fazovy posun mezi proudem a napétim
v zavislosti na pouzité frekvenci. RozliSujeme dva typy budiciho signalu, a to bud’ napétovy,
kde se sleduje proudova odezva anebo proudovy, kde se sleduje napét'ova odezva. Potenciostaty
obvykle uzivaji malé sinusové napéti superponované na stejnosmérné a impedance ¢i admitance
se potira zjednodusenou Fourierovou analyzou. Touto metodou lze studovat i chemické
a fyzikalni procesy probihajici na rozhrani elektrolyt — elektroda [4], [7], [11], [19], [53], [105].

M¢feni mérmé vodivosti probihalo pomoci elektrochemické impedanéni spektroskopie
v kovové vodivostni cele firmy EL-CELL, typ ECC-STD. Parametry pouzité analyzy PEIS jsou
uvedeny v tabulce 19. Veskera méfeni byla provedena za pokojové teploty.

Tabulka 19: Parametry analyzy PEIS

Mode Single sine
Rozsah frekvenci 1 MHz - 10 mHz
Pocet krokli na dekadu 6
Napéti Upp 10 mV
Pocet méfeni pro jednu frekvenci 3

Pracovisté pro stanoveni mérné elektrické vodivosti je na nasledujicim obrazku 17. Toto
uspoifadani bylo shodné i pro dalsi pouzité elektrochemické analyzy, které budou nasledné
uvedeny a vysvétleny.
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Pocitaé

USB

BNC

Potenciostat Vodivostni cela ECC-STD

Obr. 17: Princip zapojeni pracovisté pro méfeni impedanéni spektroskopie

Samotné vyhodnoceni probihalo za pomoci programu EC-Lab, a to fitovanim prib&hu
nadhradnim obvodem viz obrazek 18. Jako nahradni obvod byl zvolen R1 + QI, kde R1
charakterizuje odpor gelového polymerniho elektrolytu a prvek Q1 charakterizuje neidealnost
systému a jedna se o prvek konstantni faze a je frekvencné zavisly. Impedanci pouzitého
nahradniho obvodu Ize vypocitat pomoci vztahu:
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Obr. 18: Znazornéni procesu fitovani v programu EC-Lab

63



Gelové polymerni elektrolyty pro elektrochemické zdroje proudu

9.4.2 Cyklickd voltametrie — CV

Cyklicka voltametrie (CV — Cyclic Voltammetry) je jedna z nejrozsifenéjsich
elektrochemickych metod k ziskani kvantitativnich informaci o elektrochemickych reakcich
a procesech na rozhrani elektroda — elektrolyt. P¥i méfeni je potencial na elektrodé linearné
zvySovan od pocate¢niho napéti ke koncovému napéti, poté je linearn€ snizovan od koncového
napéti k pocatecnimu napéti. PoCatecni potencial je zpravidla shodny s kone¢nym potencialem.
Podle potieby se provadi jeden nebo vice cykli pro zjisténi cyklovatelnosti elektrody nebo
elektrolytu. Pokud je technika omezena jen na polovinu cyklu, hovofime o linearni voltametrii,
ktera je popsana v dalsi kapitole. Rychlost zmény napéti za jednotku €asu se oznacuje jako scan
rate, neboli rychlost pfebéhu [V-s1].

Nastavitelnymi parametry jsou pocatecni a koncovy potencial [V] a rychlost jakou je
tento potencial ménén (scan rate) [V-si]. Sledovanou veli¢inou je proud protékajici mezi
elektrodami. Potencial pracovni elektrody se méii proti referen¢ni elektrodé, ktera udrzuje
konstantni potencidl a vysledny potenciadl vytvaii tzv. excita¢ni signal, ktery je zobrazen na
obrazku 19.

UIV]
Ukoncove [Vl

A

Zpétny scan

>
/ \ t [sec]
Dopredny scan
Up()('{ncéni [V]

Obr. 19: Excita¢ni signal

Vystupem cyklické voltametrie je graficka zavislost proudu protékajiciho soustavou na
vlozeném napéti, tj. voltamogram, ktery je zobrazen a popsan na obrazku 20.
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Reduk¢éni pik

IpAl A
1 cyklus 2 cy’kl'us

Dopiedny N ;

scan
/ﬂpétny
i 7/ scan S

SN UV

Upo(';'ﬂc('ni [Vl Ukoncové IV]
Oxidaéni pik
Obr. 20: Cyklicky voltamogram

Z jedné analyzy lze prakticky ziskat neomezeny pocet voltamogramu. Potencidl vlozeny
na elektrodu mize zpiisobit oxidaci nebo redukci latek pritomnych v méteném vzorku. Pribéh
redoxniho procesu je na voltamogramu indikovan proudovym pikem typického tvaru. Pozice
piku charakterizuje latku kvalitativné a je vice ¢i méné komplexni funkcei jejiho formalniho
redoxniho potencidlu. Vyska (proud) piku je pfimo imeérna koncentraci latky v roztoku a lze ji
vyuzit ke kvantitativnimu stanoveni. Kli€ovym rysem cyklické voltametrie je moZnost pii
zpétném scanu reoxidovat ¢i znovu zredukovat produkt vznikly béhem dopfedného scanu. Ze
separace pikll ve voltamogramu, z jejich tvarli, pomé&ri jejich vySek a ze zmén téchto parametrii
s rychlosti scanu lze ziskat rozmanité informace o kinetice pienosu naboje, usoudit na existenci
reakci, které prenosu naboje ptredchézeji nebo jej nasleduji apod.

Pro méfeni voltamogramil se vyuzivaji moderni pfistroje s tfielektrodovym zapojenim,
coz jsou potenciostaty. Z obecného hlediska byva prvni elektroda pracovni (napft. skelny uhlik,
Au, Pt, Hg). Druha elektroda byva referen¢ni (bud argentochloridova nebo kalomelova
elektroda). Tteti elektroda byva jako pomocna, zpravidla jde o platinovy dratek ¢i plisSek. Mezi
prvni a tfeti elektrodou prochdzi takovy proud, aby mezi prvni a druhou elektrodou byl
dodrZovan pozadovany potencidlovy program. Potencial pfiloZeny na elektrodu miiZe zpiisobit
oxidaci nebo redukeci latek v ptitomnosti méteného vzorku [7], [11], [19], [39], [53], [60], [105].

Cyklicka voltametrie byla méfena pouze pro vybrané vzorky, které byly piipraveny jako
tenkovrstvé folie, resp. separatory mezi kladnou a zipornou elektrodou pro ovéieni
cyklovatelnosti a moznosti pouziti v Li-lon ¢lancich. Tloustka téchto vzorkl se pohybovala
v fadech desitek a stovek mikrometri. Vybrané vzorky byly voleny na zaklad¢ kvantitativnich
vysledkl z elektrochemické impedancni spektroskopie a linearni voltametrie. Pro toto testovani
byly pouzity komeréné pouzivané kladné a zaporné elektrody. Jako katoda byla pouzita
elektroda typu LiFePOs a jako anoda byla pouzita elektroda na bazi grafitu. Cely ¢lanek byl
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sestaven a méfen v jiz zminénych kovovych celach stejné tak jako u jiz uvedené analyzy PEIS.
Tato vybrana méteni méla pro porovnani a vyhodnoceni vysledkti shodna nastaveni, ktera jsou
uvedena v nasledujici tabulce.

Tabulka 20: Parametry analyzy CV

Pocet cykla Uvedeno u experimentu
Pocatecni napéti 25V
Koncové napéti 42V
Rychlost piebéhu 0,5 mV/s; 0,1 mV/s; 0,05 mV/s

Na zakladé v§ech zmétenych voltamogramu, byla tato naméfena data dale vyhodnocena
z hlediska elektrochemickych a elektrickych vlastnosti jako je predev§im kapacita (nabijeci
a vybijeci) [mAh/g], pribéh cyklovani v Case a samoziejmé cyklovatelnost a zména kapacity
Vv zavislosti na konkrétnim cyklu.

9.4.3 Linedrni voltametrie — LSV

Linearni voltametrie (LSV — Linear Sweep Voltammetry) je fazena stejné jako cyklicka
voltametrie mezi voltametrické analyzy sledujici zavislost prochdzejiciho proudu
analyzovanym systémem na s ¢asem linearné rostoucim/klesajicim potencialem. Pii méteni je
potencial na elektrodé linearné zvySovan nebo sniZovan od pocate¢niho napéti ke koncovému
napéti, v CemZ spociva rozdil oproti cyklické voltametrii, kde dochdzi k nékolika
nasobnému cyklovani. Sledovanym parametrem stejné tak jako u cyklické voltametrie jsou
elektrochemické reakce na rozhrani elektroda — elektrolyt. Vystupem této analyzy je graficka
pfimka, ktera se nazyva polariza¢ni pfimka neboli potencidlové okno, které je zobrazeno na
obrazku 21.

A

I'[pA]

Rozklad
elektrolytu

Imax  f----mseeeeeeeeeeeeeeeeeeemeeannaaoes

>

Umax U|V]
Obr. 21: Polariza¢ni pfimka pro vyhodnoceni potencialového okna
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Vyhodnocovani potencidlového okna pro gelové polymerni elektrolyty se
vyhodnocovalo z polariza¢ni piimky zpGsobem, kde se pifedem stanovi mezni proudova
hustota, respektive proud Imax & Nnapéti Umax pii piekroceni této proudové hustoty je brano jako
potenciadlové okno. Tato metoda stejn¢ jako elektrochemicka impedancni spektroskopie ma
velkou vypovidajici schopnost o méfenych vzorcich z hlediska elektrochemické stability celého
systému elektroda — elektrolyt a muze byt rovnéz uréeno, pii jakém potencialu dochazi
k rozkladu elektrolytu [19], [53].

Tato analyza je méfena soucasné s elektrochemickou impedan¢ni spektroskopii (analyza
PEIS) ve stejné metalické cele, analyza je vzdy spusténa hned po elektrochemické impedanc¢ni
spektroskopii. VSechna provedena méfeni méla opét pro naslednou konfrontaci vysledka
shodné nastaveni parametrt, viz tabulka 21.

Tabulka 21: Parametry analyzy LSV

Pocatecni napéti 0,1V
Koncové napéti 5,1V
Rychlost piebéhu 0,5 mV/s

Potencialové okno bylo odecitano u vSech pripravenych a nasledné¢ métenych vzorka pro
maximalni proud Imax =5 pA a 10 pA, kde pravé odectena hodnota potencialu, respektive napéti
je brana jako rozkladné napéti elektrolytu. Pokud by tato hodnota rozkladného napéti byla
vynasobena dvéma, byla by to maximalni hodnota napéti ¢lanku.

9.4.4 Galvanostatické cyklovdni - GCPL

Metoda GCPL (Galvanostatic Cycling with Potential Limitation) ptedstavuje simulaci
cyklického nabijeni a vybijeni akumulatoru. Galvanickym cyklovanim se pfevazné meéfi
stabilita kapacity elektrodového materidlu pii rizné proudové zaté€zi. Elektrolytem mezi
pracovni a protilehlou elektrodou prochazi proud (nabijeci a vybijeci) o konstantni velikosti
a sledovanym parametrem je napéti jako funkce ¢asu mezi minimalni a maximalni hodnotou.
Velikost proudu I je volena jako podil (napt. C/2, C/5, ...) nebo jako nasobek (C, 2C, 5C, ...)
stanovené vybijeci kapacity elektrody C, kde C je naboj dodany za 1 hodinu. Pomoci této
metody lze zjistit fadu dualezitych parametrii a charakteristickych znaki testovaného systému,
jako je hlavné kapacita elektrody, zména potencidlu, jako funkce nabiti, stfedni napéti clankd,
termodynamickd reverzibilita, odhad ohmického poklesu, data vyjadiujici difuzni koeficient
pohyblivych iontt a cyklovatelnost.

Z pohledu akumulatoru jako celku nam tato metoda nékolikandsobnym opakovanim
vybijeni a nabijeni ¢lanku dava piedstavu o stabilité (cyklovatelnosti) a kapacité akumulatoru.
Na zakladé¢ této analyzy lze stanovit cyklovatelnost pouzitych elektrodovych materialt
a elektrolytu. Na obrazku 22 je zobrazen vystup této métici metody, zavislost napéti na Case pfi
nabijeni a vybijeni celého ¢lanku (akumulatoru) konstantnim proudem.
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Obr. 22: Ptiklad vystupni kiivky z GCPL analyzy

Tato analyza je méfena soucasn¢ s elektrochemickou impedancni spektroskopii (analyza
PEIS) a cyklickou voltametrii (analyza CV) ve stejné kovové cele (EL-CELL, typ ECC-STD),
analyza je vzdy spusSténa nasledné po cyklické voltametrii. Pro toto testovani, stejné jak
u cyklické voltametrie, byly pouzity komercéné pouzivané kladné a zaporné elektrody, které
jsou jiz uvedeny v piedchozi kapitole [19], [42], [53]. VSechna provedena méteni méla opét pro
naslednou konfrontaci vysledkd shodné nastaveni parametrd, viz tabulka 22.

Tabulka 22: Parametry analyzy GCPL

Pocet cyklu Uvedeno u experimentii
Pocatecni napéti 25V
Koncové napéti 3,8V

Nabijeci a vybijeci proud 0,1C;02C;05C;(1C)

Vystup této analyzy a méfeni jsou kvalitativni informace o schopnosti cyklovatelnosti
celého ¢lanku jako akumuldtoru, pfedevsim se jedna o prubéh cyklovani v zavislosti na Case
a prabéhu kapacity [mAh/g] v zavislosti na poctu cykli béhem cyklovani zvolenym proudem
[19], [42], [53]. Namétena data byla zpracovana jak graficky, tak i tabulkové a piislusné
okomentovana
a diskutovana.
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9.4.5 Termickd analyza - TA

Termogravimetrie — TG je metoda, pii niz se méii ubytek ¢i pfirtstek hmotnosti
zkoumaného vzorku v zavislosti na teplot&. Lze ji rozdélit na statickou, kdy je vzorek vystaven
konstantni teploté po urcitou dobu, a dynamickou, kdy je vzorek vystaven stoupajici nebo
klesajici teploté. Piistroj pro TG se sklada z velmi pfesnych vah, které jsou zaloZeny na
kompenza¢nim principu — zména hmotnosti vzorku je vyrovnavana S inertnim materialem
elektromagneticky, a tak je i snadno zaznamenavana [7], [60], [71], [105].

Ve spolupraci s Fakultou chemickou bylo testovano nékolik vzorkii pomoci termické
analyzy. Pfistroj TGA-DTA neboli simultdnni termogravimetrickd a diferencni termicka
analyza je od firmy TA INSTRUMENTS, typ SDT Q600. Ptistroj v€etné piisluSenstvi je
zobrazen na obrazku 23.

vh

Obr. 23: Zafizeni pro analyzy TG (DTG, DTA) — SDT Q600

Tento pfistroj je schopen méfit az do teploty 1500 °C, a to s rychlosti ohfevu 0,1 az 100
°C/min, a to i za pouziti riznych atmosfér. Pro stanoveni teplotni stability a naslednou
konfrontaci pfipravenych vzorki jsou pro vSechna méfeni nastaveny stejné parametry, které
jsou uvedeny v nasledujici tabulce 23.

Tabulka 23: Parametry analyzy TGA (DTG)

Pocate¢ni teplota 30 °C

Koncova teplota 600 °C

Rychlost ohievu 5 °C/min
Atmosféra pro ohiev vzorku kyslik nebo argon
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Teplotni analyzy jsou vyhodnoceny z hlediska teploty nejvyssiho tbytku hmotnosti [°C],
teploty nejvysSiho ubytku hmotnosti po odpafeni rozpoustédla [%] a celkového ubytku
hmotnosti [%].

70



Gelové polymerni elektrolyty pro elektrochemické zdroje proudu

10 Namérené vysledky

10.1 Ovéreni metody pripravy vzorku — zakladni chemické sloZeni

Nejprve byla hledana vhodna technologie piipravy vzorka a co nejvhodnéjsiho pomér
monomeru a vodivostni slozky a také nejvhodnéjsiho poméru iniciatoru polymerace
a sitovaciho ¢inidla. V prvni ¢asti bylo vybrano nékolik riznych chemickych slozeni vzorku
na zdkladé odbornych publikaci a technologicky proces byl zvolen na zakladé obhéjenych
doktorskych a diplomovych praci na nasem Ustavu elektrotechnologie v minulych letech
a experimenty byly zopakovéany pravé pro zvladnuti celého technologického procesu. Pro tyto
ucely byly jako chemické latky zvoleny: rozpoustédlo — propylen karbonat (PC), sl —
chloristan lithny (LiClO4), monomer — methyl methakrylat (MMA), iniciator UV polymerace
— benzoin ethyl ether (BEE) a sitovaci Cinidlo — ethylen glykol dimethakryldt (EDMA).
Monomer byl pfed pouZzitim pfedestilovan a spole¢né s dalSimi chemickymi latkami uloZen
Vv chladnicce rukavicového boxu s argonovou atmosférou.

Z vyse uvedenych chemikalii bylo pfipraveno nékolik vzorkli S rliznymi poméry
vodivostni a polymerni slozky, kde byly ménény rovnéz i poméry konkrétnich chemickych
latek v téchto slozkach. U vSech vzorki byly zméfeny mérné vodivosti a jejich elektrochemicka
stabilita — potencialova okna. Vyhodnocené vysledky jsou uvedeny v tabulkach 24 a 25.

Tabulka 24: Mérné vodivosti a chemické slozeni pfipravenych vzorki

Chemické sloZeni a mérna vodivost pripravenych vzorku

Vzorek PC LiClO4 MMA BEE EDMA t y
[¢] [mi] [9] [mI] [9] [u1] [hod] [mS/cm]
1 150 0,160 0,75 0,009 27,5 1,0 3,41
2 150 0,047 0,38 0,042 13,7 1,0 2,57
3 1,50 0,160 1,29 0,015 47,1 1,0 1,31
4 1,50 0,080 1,75 0,039 9,75 1,5 0,19
5 150 0,080 1,75 0,039 9,75 4,0 0,18
6 1,50 0,080 1,75 0,039 9,75 3,5 0,11
7 1,00 0,053 1,75 0,039 9,75 2,0 4,9.102
8 1,50 0,080 1,75 0,039 9,75 2,5 3,3.102
9 1,00 0,053 1,75 0,039 9,75 1,0 2,3.102
10 1,00 0,080 1,75 0,039 9,75 1,0 1,9.10?
11 1,00 0,053 1,75 0,039 9,75 0,75 1,8.102
12 1,00 0,080 1,75 0,039 9,75 1,5 1,8.10?
13 1,00 0,094 1,75 0,039 9,75 0,5 1,8.102
14 1,00 0,080 1,75 0,039 9,75 3,0 1,7.10?
15 1,00 0,070 1,75 0,039 9,75 0,75 1,6.102
16 1,00 0,094 1,75 0,039 9,75 0,5 1,5.10?
17 1,00 0,094 1,75 0,039 9,75 1,0 6,8.10°°

Z tabulky je patrné, zZe mérnd vodivost je zéavisla na poméru monomeru vici

rozpoustédlu, coz rovnéz ovliviiuje i elektrochemickou stabilitu, mechanické i elastické
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vlastnosti gelovych polymernich elektrolytti. Také se ukazalo, Ze optimalni doba polymerace
pfi danych podminkach a pouzivaném zatizeni a vybaveni byla jedna hodina.
Pro n4zornost je zobrazen i obrazek Nyquistovy impedance, ze kterého je mérna vodivost
pocitana.
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Obr. 24: Nyquistova impedance vzorku ¢. 15
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Obr. 25: Nyquistova impedance vzorku ¢. 15 — detail vysokofrekvencni oblasti

Na obrazku 26 je vidét detail vysokofrekvenéni oblasti Nyquistovy impedance pro
vybrany vzorek, z tohoto prubéhu se nasledné uréuje velikost odporu R vzorku jako hodnota
realné slozky impedance na ose x v misté, ve kterém ji protina regresni piimka. Leva, nelinearni
¢ast polarizacni kiivky je chybou méteni ve vysokofrekvenénich oblastech, ktera je zpiisobena
vlivem parazitnich impedanci.
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V nasledujici tabulce jsou uvedena potencidlova okna vSech pfipravenych vzork.
Cislovani vzorkt v tabulce odpovida slozeni vzorkt v piedchozi tabulce 24.

Tabulka 25: Potencialova okna ptipravenych vzorka
Potencidlova okna pripravenych vzorki

Vzorek U [V]
[¢.] | =5pA I =10 nA
1 1,95 3,15
2 3,08 3,42
3 4,85 >5,10
4 >5,10 >5,10
5 3,04 3,38
6 3,11 3,38
7 3,39 3,67
8 3,42 3,74
9 >5,10 >5,10
10 3,73 4,43
11 >5,10 >5,10
12 3,32 3,55
13 >5,10 >5,10
14 >5,10 >5,10
15 3,45 >5,10
16 3,26 3,53
17 3,43 4,15

Nekteré hodnoty potencialovych oken nesly pro zvolené mezni proudy odecist, ponévadz
prekroc¢ily maximalni rozsah potencialu (5,1 V) pfistroje.

Nejlepsi vysledky byly dosazeny dle predpokladu na zakladé uspésné obhdjenych praci
[7],[11],[19],[39], atd, ¢imZ byla ovéfena technologie piipravy a reprodukovatelnost vyroby
gelovych elektrolytli s poZadovanymi vlastnostmi, které jsou srovnatelné s vyzkumem v této
oblasti na svétové urovni [56].

Dalsi experimenty byly zaméfeny na zvySeni mérné vodivosti vzorku a rovnéz
optimalizaci gelu tak, aby mé&l co nejlepsi elektrické, elektrochemické, mechanické a elastické
vlastnosti. V dalsich kapitolach této prace byla provedena optimalizace mnozstvi vodivostni
slozky (vybér vhodné soli a rozpoustédla) a jejich kombinace a vybér vhodného monomeru,
inicidtoru polymerace a sitovaciho ¢inidla. Rovnéz byla provedena optimalizace poméri
amnozstvi téchto latek v polymerni slozce. Nejvys$si hodnota mérné vodivosti byla 3,41 mS/cm
pro gel s obsahem 1,5 ml PC, 160 mg LiClO4, 0,75 ml MMA, 9 mg BEE a 27,5 ung EDMA.
Elektrochemicka stabilita celého systému a konduktivita je zavisla i na mife zesitovani celé
polymerni sité, vniz je ukotven kapalny elektrolyt. Zjednodusené feceno, ¢im vic byly
mechanické a elastické vlastnosti podobné latce pevného skupenstvi nez gelu, tak dochazelo
k poklesu mérné vodivosti, ale naopak diky tomu rostla elektrochemicka stabilita celého
systému a potencialova okna dosahovala pti zvoleném proudu vétSich hodnot.
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10.2 Optimalizace koncentrace soli v rozpoustédle

Tato cast prace byla zaméfena na porovnani riznych molarnich koncentraci soli
v rozpousteédle. Jako sil byl pouzit chloristan lithny (LiClO4) a jako rozpoustédlo propylen
karbonat (PC). Tyto latky byly pouZity proto, ze jsou chemicky stabilni. Byly piipraveny
a proméfeny gely o molarni koncentraci soli od 0,1 az do 1,0 mol/L.

Pro tyto vzorky byla pouzita jako polymerni slozka methyl methakrylat (MMA), jako
sitovaci Cinidlo byl pouzit ethylen glykol dimethakrylat (EDMA) a jako iniciator UV
polymerace byl pouzit benzoin ethyl ether (BEE). Pomér jednotlivych chemickych slozek byl
vybran na zaklad¢ optimalizace poméri monomeru, sitovaciho ¢inidla a iniciatoru polymerace.
Na zékladé téchto experimentti byl zvolen molarni podil monomeru k vodivostni slozce (sal +
rozpoustédlo) 20 mol%, molarni podil sitovaciho ¢inidla k monomeru byl zvolen 3,5 mol%
a soucasné molarni podil iniciatoru UV polymerace k monomeru byl zvolen 1,0 mol%.

V nasledujici tabulce 26 jsou Ciselné uvedeny vSechny namétfené a odeCtené hodnoty
mérnych vodivostni a potencialovych oken.

Tabulka 26: Mérné vodivosti a potencialova okna pro rizné molarni koncentrace LiClO4 v PC
Meérna vodivost a potencialova okna

Molarita y UI[V]
[mol/l] [mS/cm] I =5pA I =10 pA
0,1 1,13 2,00 3,10
0,2 1,59 1,84 2,32
0,3 2,73 >5,10 >5,10
0,4 2,40 >5,10 >5,10
0,5 2,75 >5,10 >5,10
0,6 2,88 >5,10 >5,10
0,7 2,06 >5,10 >5,10
0,8 1,66 3,23 3,49
0,9 2,46 2,68 3,39
1,0 1,45 3,35 3,52

Z uvedenych dat v tabulce je patrné, Ze koncentracni optimum odpovida molarni
koncentraci 0,5 mol/l az 0,6 mol/l, u vétsi molarni koncentrace dochazi k poklesu mérné
vodivosti, coz je pravdépodobné zptisobeno velmi malymi vzdalenostmi mezi lithnymi ionty,
kde solvatované kladné a zaporné ionty opét vytvari pary nebo agregaty. Tento jev nebo
mechanismus sniZzuje mnozstvi nosict naboje a také omezuje pohyb volnych iontd v polymerni
siti. Zavislost mérné vodivosti na molarni koncentraci chloristanu lithného v propylen
karbonatu je zobrazena i graficky na obrazku 26. Z hlediska elektrochemické stability
dosahovaly gelové elektrolyty s molarni koncentraci od 0,3 mol/l do 0,7 mol/l vysokych hodnot
potencialovych oken, které piekraCovaly nastaveny métici rozsah linearni voltametrie 5,1 V.

Vsechny méfené vzorky byly prihledné. Mechanické vlastnosti byly velmi dobré.
Adheze k podlozce vsech vzorki byla velmi mala, elasticita a pevnost vzorkd byla optimalni
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pro dobrou manipulaci a praci se vSemi vzorky. Nejlepsi mechanické vlastnosti mély vzorky
s molarni koncentraci 0,3 mol/l1 az 0,7 mol/l.

3
] X
X X_ __
25 + --" T ~a
7 - X ~ X
£ e ‘\
O Pl
» 2+ 7 X N
é /, \‘
a~ i 4 X >
15 1 /, X \X
. /
] X
1 —t—t+———t+————t+—————
0 0,2 04 n [mol/] 0.6 08 1

Obr. 26: Graficka zavislost mérné vodivosti na molarni koncentraci LiClO4 v PC

Graficka zavislost je prolozena polynomem druhého stupné, ktery nejlépe vystihuje
idealni zavislosti molarni koncentrace soli v rozpoustédle. Z pribéhu zavislosti mérnych
vodivosti na molarni koncentraci chloristanu lithného v propylen karbonatu je vidét, ze mérna
vodivost s rostouci koncentraci od 0,7 mol/l klesa.

Uvedenou optimalni koncentraci soli V rozpoustédle zvoleného chemického sloZeni je
pfedev§im dosazeno, jako v pfedchozi kapitole, pozadovanych elektrickych a
elektrochemickych vlastnosti, resp. srovnatelnych vysledkti podle vybranych publikaci a
obhajenych praci [7], [11], [40], [56], [59].
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10.3 Optimalizace poméria komponent polymerni slozky

Jak jiz bylo uvedeno v ptfedchozi kapitole, bylo potieba optimalizovat jednotlivé
komponenty gelovych elektrolytl. V tomto ptipadé se jednalo o optimalizaci molarnich podilt
monomeru k vodivostni slozce, sitovaciho ¢inidla a sou¢asn¢ iniciatoru tepelné polymerace
nebo prostifednictvim UV zafeni k monomeru. Opét zde byl pouzit jako monomer methyl
methakrylat (MMA), jako sit'ovaci €inidlo ethylen glykol dimethakrylat (EDMA), jako iniciator
UV polymerace benzoin ethyl ether (BEE) a jako iniciator tepelné polymerace
azobisisobutyronitril (AIBN). Vychozi slozeni gelu, kde vzdy byl ménén pouze jeden parametr
V polymerni slozce, je zaloZzen i na optimalizaci z hlediska molarni koncentrace soli
Vv rozpoustédle. Zakladni chemické slozeni tohoto elektrolytu vychazi z piil molarniho roztoku
soli chloristanu lithného (LiClO4) s rozpoustédlem propylen karbonat (PC). Mnozstvi
monomeru je dano jako molarni podil k vodivostni slozce (stl + rozpoustédlo) 20 mol%,
mnozstvi sitovaciho ¢inidla je ddno molarnim podilem k monomeru 3,5 mol% a souasné
mnozstvi iniciatoru je dano molarnim podilem také k monomeru 1,0 mol%. Tato kapitola je
rozdélena do jednotlivych podkapitol, podle toho, ktery parametr neboli komponenta polymerni
slozky byla ménéna, resp. optimalizovéna.

10.3.1 Optimalizace mnoZstvi monomeru

Z diivodu zajisténi co nejlepSi mechanické stability i mémé elektrické vodivosti
gelovych elektrolyti byly provedeny prvni experimenty, kde se ménil pouze molarni podil
monomeru K vodivostni slozce elektrolytu. Molarni podil se ménil v rozmezi od 10 mol% do
80 mol% po kroku 10 mol%, vyjimku tvofil zvoleny molarni podil 15 mol%. V nize uvedené
tabulce 27 jsou cCiselné vyhodnoceny a odecteny vSechny hodnoty mérnych vodivosti
a potencidlovych oken.

Tabulka 27: Mérné vodivosti a potencialova okna pro zavislost molarniho podilu monomeru MMA k
vodivostni slozce (0,5M LiCIO, v PC)

Meérna vodivost a potencialova okna

Molarni podil y U [V]
[mol%o] [mS/cm] I =5puA 1 =10 nA

10 nezpolymeroval

15 nezpolymeroval

20 2,75 >5,10 >5,10
30 0,88 3,26 3,44
40 0,21 >5,10 >5,10
50 2,48.102 4,94 >5,10
60 7,09.10° 2,13 3,07
70 nezméien

80 nezméfen
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Z naméfenych a vypoctenych dat v tabulce 27 je patrné, Zze mnozstvi monomeru ma
razantni vliv na mérnou vodivost, kterd se méni v rozsahu n¢kolika fada. Nejvyssi mérna
vodivost byla dosazena u vzorku s molarnim podilem 20 mol% MMA, ktery m¢l rovnéz
i dobrou elektrochemickou stabilitu, potencialové okno neslo odecist, protoze piekratovalo
nastaveny rozsah méfici metody 5,1 V. Mechanické a elastické vlastnosti byly velmi dobré
a s gelem Slo velmi dobie manipulovat, adheze k podlozce byla velmi nizka. Gely s molarnim
podilem niz§im jak 20 mol% byly nedokonale zpolymerované, v ptipadé¢ molarniho podilu 15
mol% byl gel velmi mékky a v polymera¢ni formé zanechal vlhké stopy a jeho mechanicka
pevnost byla velmi nizka, proto se nepovedlo gel vyseknout a vlozit do méfici cely. Gel
s molarnim podilem 10 mol% viibec nezpolymeroval a ziistal v kapalném skupenstvi. U gela
s molarnimi podily vysSich jak 20 mol% jejich mechanicka pevnost rostla, ale naopak vyrazné
klesala mérna vodivost, coz je zptisobeno zhustovanim polymerni sité a ma to nezadouci vliv
na transport iontl v této siti a disledkem toho pravé klesd mérnad vodivost celého gelového
systému. Gel s molarnim podilem 70 mol% a 80 mol% nebylo naopak mozné zméfit, Ze jeho
mechanickd pevnost odpovidala latkdm pevného skupenstvi a byla tak vysokd, Ze nebylo gel
mozné vyseknout a vlozit do meéfici cely. VSechny zpolymerované gely byly dokonale
pruhledné. Zavislost mérné vodivosti gelovych elektrolytii na mnozZstvi monomeru je zobrazena
na obrazku 27.
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Obr. 27: Zavislost mérné vodivosti na molarnim podilu monomeru MMA k vodivostni slozce
(0,5M LiClO4 v PC)

10.3.2 Optimalizace mnoZstvi inicidtoru polymerace

V této Casti byl porovnan typ polymerace (tepelnd a prostiednictvim UV zafeni)
a mnoZstvi iniciatoru polymerace na mérnou vodivost, elektrochemickou stabilitu a
V neposledni fadé na mechanické vlastnosti. Molarni podil iniciatoru polymerace k monomeru
byl zvolen pro oba typy iniciatorti v rozmezi od 0,5 mol% do 1,5 mol% po kroku 0,25 mol%.

77



Gelové polymerni elektrolyty pro elektrochemické zdroje proudu

Vsechna ostatni mnozstvi a molarni podily vSech chemickych latek ziistaly neménné. Namétrené
a odectené hodnoty jsou uvedeny v nasledujicich tabulkach 28 a 29.

Tabulka 28: Mérné vodivosti a potencialova okna pro zavislost molarniho podilu iniciatoru polymerace
BEE (UV polymerace) k monomeru MMA

Meérna vodivost a potencidlova okna

Molarni podil y U[V]
[mol%o] [mS/cm] I =5uA =10 nA
0,5 1,71 1,69 2,22
0,75 2,89 >5,10 >5,10
1,0 2,75 >5,10 >5,10
1,25 2,74 4,28 4,95
1,5 2,17 >5,10 >5,10

Tabulka 29: Mérné vodivosti a potencialova okna pro zavislost molarniho podilu iniciatoru polymerace
AIBN (tepelna polymerace) k monomeru MMA

Mérna vodivost a potencialova okna

Molarni podil y U [V]
[mol%o] [mS/cm] I =5uA =10 nA
0,5 1,94 2,10 2,68
0,75 1,62 2,59 3,27
1,0 2,73 1,29 1,90
1,25 3,71 1,26 1,59
15 3,23 1,24 1,59

Z obou tabulek je patrné, Zze mnoZzstvi inicidtoru polymerace nema velky vliv na mérnou
vodivost gelového elektrolytu, rozdily jsou minimalni — v jednotkach az desitkdch procent.
Z hlediska elektrochemické stability jsou vzorky polymerované prostiednictvim UV zéfeni
elektrochemicky stabilngj$i a dosahuji vy$Sich hodnot potencidlovych oken. U vzorku
polymerovanych teplem dochdzi k rozkladu elektrolytu uzZ pfi polovicnim potencialu, nez je
tomu u polymerace prostfednictvim UV zéfeni. Naopak gely polymerované teplem vykazovaly
lepSi mechanické vlastnosti a byla s nimi lepSi manipulace. Optické vlastnosti vSech
pripravenych vzorki, bez rozdilu pouzitého typu polymerace, byly stejné, a to zcela prithledné.

10.3.3 Optimalizace mnoZstvi sitovaciho Cinidla

Soucasti polymerni slozky je také sitovaci Cinidlo. V praci bylo hleddno optimalni
mnozstvi této latky z hlediska mérné vodivosti a elektrochemické stability. Molarni podil
sitovaciho €inidla k monomeru byl zvolen v rozmezi od 1,5 mol% do 5,5 mol% po kroku
0,5 mol%. Mnozstvi vSech dalSich potiebnych latek ziistalo neménné. Vysledky jsou uvedeny
Vv nasledujici tabulce 30.
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Tabulka 30: Mémé vodivosti a potencialova okna pro zavislost molarniho podilu sitovaciho ¢inidla
EDMA k monomeru MMA

Mérna vodivost a potencialova okna

Molarni podil y UI[V]
[mol%o] [mS/cm] | =5nA | =10 pA
1,5 1,95 3,25 3,46
2,0 1,64 3,32 3,51
2,5 1,83 >5,10 >5,10
3,0 2,01 >5,10 >5,10
3,5 2,75 >5,10 >5,10
4,0 2,13 1,76 2,21
4,5 2,90 >5,10 >5,10
5,0 2,87 1,72 2,34
5,5 2,42 >5,10 >5,10

Z uvedené tabulky 30 je patrné, ze mnozstvi sitovaciho cinidla, podobné tak jak
iniciatoru polymerace, nemélo vyrazny vliv na mérnou vodivost gelového elektrolytu. Rovnéz
se neprojevuji vyrazné zmeény u potencialovych oken. U vétSiny vzorkil jsou potencialova okna
neodectend, protoze piekracuji méfici rozsah potenciostatu 5,1 V. Opticky byly vSechny
vzorky pruhledné, naopak mechanické vlastnosti se ménily v zavislosti na mnozstvi sitovaciho
¢inidla. Pfi nedostateéném mnozstvi byl vzorek piili§ meékky s vysokou adhezi k podlozZce
(velmi lepkavy), naopak nadbytecnost sitovadla zptusobovala kiehkost a drolivost vzorkl
(vzorky se rozpadaly). Optimalni mnozstvi sitovaciho c¢inidla vzhledem k uvedenym
skute¢nostem bylo v rozmezi molarnich podilu k monomeru 3 mol% az 4 mol%. Zavislost
mérné vodivosti na mnozstvi sitovaciho ¢inidla je zobrazena na obrazku 28. Pfi pokra¢ovani
vyzkumu zavislosti mnozstvi iniciatoru, by bylo vhodné se zaméfit na diikkaz rozkladnych
produktt iniciator polymerace vhodnou analytickou metodou.
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Obr. 28: Zavislost mérné vodivosti na molarnim podilu sitovaciho ¢inidla EDMA k monomeru MMA
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10.3.4 Dil¢i souhrn

Vzhledem k dosazenym vysledkim z hlediska mérnych vodivosti, elektrochemické
stability (potencidlova okna), ale 1 mechanickych vlastnosti byly dalsi vzorky gelovych
polymernich elektrolyti v polymerni ¢asti pfipravovany ve slozeni 20 mol% monomeru
vici vodivostni slozce (stl + rozpoustédlo), 3,5 mol% sitovaciho ¢inidla vi¢i monomeru
a 1 mol% iniciatoru polymerace (UV zéfeni) vic¢i monomeru. Toto slozeni bylo vybrano na
zaklad¢é optimalnich mérnych vodivosti a vysokych hodnot potencidlovych oken, ale bylo
ptihlizeno i na mechanické vlastnosti, aby bylo mozno s gelem dobie manipulovat a mél co
nejlepSi vlastnosti charakterizujici gelové materidly neboli gely. Pro dalsi experimenty
disertacni prace bylo toto sloZeni brano jako vychozi, hodnota mémé vodivosti byla
2,75 mS/cm.

Vyhodnocené vlastnosti, pfedev§im mérna vodivost, gelovych polymernich elektrolytl
na bazi MMA v tomto chemickém slozeni byly opét v souladu s publikovanymi vysledky ve
svété dle obecného piehledu [56]. Dal§im cilem piedevsim bylo se zaméfit na zvétSeni mérné
vodivosti, a to zménou soli a rozpoustédla a vyzkouSet rizné vzajemné kombinace dle
vybranych publikaci, napt [2], [8], [10], [26], [32] a dal$ich uvedenych v seznamu literatury.
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10.4 Kombinace soli a rozpousStédel

V dalsi casti prace bylo potieba vybrat vhodnou stl a rozpoustédlo jako vodivostni
slozku gelovych polymernich elektrolytii. Hlavni diiraz byl kladen na vysokou mérnou vodivost
a dobrou elektrochemickou stabilitu a dale na dobré mechanické vlastnosti gelovych vzorka.
Bylo vybrano né€kolik vhodnych lithnych a sodnych soli a jedna sl amonna v kombinaci
s vybranymi rozpoustédly nebo smési dvou rozpoustédel. Byly pouzity nasledujici lithné soli:
chloristan lithny (LiClO4), lithium tetrafluoroborat (LiBF4) a lithium hexafluoroborat (LiPFsg)
a sodné soli: chloristan sodny (NaClOs), sodium tetrafluoroborat (NaBFs) a sodium
hexafluoroborat (NaPFg). Jako jedind amonnad sil byl zvolen tetracthylammonium
tetrafluoroborat (TEA BF4). Byla pouzita nasledujici rozpoustédla: propylen karbonat (PC),
a kombinace ethylen karbonatu (EC) a diethyl karbonatu (DEC), dale kombinace ethylen
karbonatu (EC) a dimethyl karbonatu (DMC), y-butyrolakton (GBA), N,N dimethylformamid
(DMF) a dimethoxyethan (DMXE). Uvedena rozpoustédla byla kombinovdna se vSemi
uvedenymi solemi. Vychozi chemické slozeni bylo opét zvoleno na zdkladé vysledkl
uvedenych v ptfedchozich kapitolach, molarni koncentrace vSech soli v rozpoustédle byla
0,5 mol/l. Molarni podil monomeru (MMA) k vodivostni slozce (sl + rozpoustédlo) byl
20 mol% a molarni podil sitovaciho ¢inidla (EDMA) k MMA byl 3,5 mol% a soucasn¢ molarni
podil iniciatoru polymerace (BEE) k MMA byl 1 mol%.

10.4.1 Gelové elektrolyty s propylen karbondtem

Rozpoustédlo propylenkarbonat vynikda dobrou elektrochemickou kompatibilitou
s lithnymi i sodnymi solemi. V tabulce 31 jsou uvedeny hodnoty mérnych vodivosti
a potencidlovych oken.

Tabulka 31: Mérné vodivosti a potencialova okna pro rizné typy vhodnych soli s rozpoustédlem
propylen karbonat

Meérna vodivost a potencialova okna

o U
Poutitdsil (o | =5 A ] | =10 nA
LiCIOs 2.75 >5.10 >5.10
LiBF,4 175 158 3,05
LiPFs 282 >5,10 >5.10
NaClOs 1,96 3.40 3,88
NaBF4 0,98 212 35
NaPFs 2.20 >5.10 >5.10
TEA BF.4 755 >5.10 >5.10

Zuvedené tabulky je patrné, Ze nejvyssi mérnou vodivost ma gelovy elektrolyt
s amonnou soli TEA BF4, Vv kategorii lithnych soli ma nejlep§i mérnou vodivost gelovy
elektrolyt s lithium hexafluorofosfatem a v kategorii sodnych soli se sodium
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hexafluorofosfatem, coz odpovida i teoretickym predpokladiim. Mérné vodivosti gelovych
elektrolytil jsou srovnany i graficky pomoci sloupcového grafu na obrazku 29.

7,55

2,75 2,82
1,75 1_|’96 >~

LiClIO4 LiBF4 LiPF6 NaClO4 NaBF4 NaPF6 TEA BF4
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Obr. 29: Grafické porovnani mérnych vodivosti vybranych soli s rozpoustédlem propylen karbonat

Elektrochemicky nejstabilngjsi byly gelové elektrolyty se solemi: LiClOs, LiPFe, NaPFs
a TEA BF4, kde hodnota potencidlového okna pro 5 a 10 pA presahovala nastaveny méieny
rozsah 5,1 V. Opticky byly vS§echny vzorky pruhledné. Z hlediska mechanickych vlastnosti byla
se vSemi vzorky dobra manipulace vzhledem k nizké povrchové adhezi k podlozce, dostacujici
pevnosti a dobrym elastickym vlastnostem.

10.4.2 Gelové elektrolyty s kombinaci ethylen karbonadt s diethyl karbondtem

Dalsim zvolenym rozpoustédlem byla kombinace ethylen karbonatu a diethyl karbonatu,
které byly smichany v hmotnostnim poméru 1:1. V nasledujici tabulce 32 jsou uvedeny
v§echny namétfené a odectené hodnoty mérnych vodivosti a potencialovych oken.

Tabulka 32: Mérné vodivosti a potencidlova okna pro rizné typy vhodnych soli s kombinaci
rozpoustédel ethylen karbonat/diethyl karbonat (pomér 1:1 hmotnostné)

Mérna vodivost a potencialova okna

ve s o Y UI[V]
Pouditd sul 1o | =5 A | =10 pA

LiClOs 147 3.39 3,66
LiBFs 1.98 >5,10 >5.10
LiPFe 3,06 4,57 5,07
NaClOq 135 3,27 3.76
NaBF; 0,98 3.79 413
NaPFs 6.46 >5,10 >5.10
TEABF, 52,74 >5.10 >5.10
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Z uvedenych hodnot v tabulce vyplyva, Ze nejlep$i mérnou vodivost ma opét vzorek
s amonnou soli TEA BFa, v kategorii lithnych soli ma nejlepsi mérnou vodivost gelovy
elektrolyt s lithium hexafluorofosfatem a v kategorii sodnych soli se sodium
hexafluorofosfatem. Mérné vodivosti gelovych elektrolytt jsou graficky porovnany na obrazku
30. Elektrochemicky nejstabilnéjsi gelové elektrolyty obsahovaly soli: LiBF4, LiPFs, NaPFs
a TEA BF4, kde hodnota potencidlového okna pro vétSinu vzorki presahovala méfitelny rozsah
5,1 V. Opticky byly vSechny vzorky prihledné. Mechanické vlastnosti vzorkl s timto
rozpoustédlem se mirn¢ liSily. Gelové elektrolyty se solemi NaBF4 a TEA BF4se vyznacovaly
vysokou adhezi k podlozce, Spatnymi elastickymi vlastnostmi (vysokd ldmavost) a nizkou
pevnosti. Ostatni vzorky se naopak vyznacovaly dobrymi elastickymi vlastnostmi, nizkou
adhezi a dostacujici pevnosti pro dobrou manipulaci.

52,74
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o
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Obr. 30: Grafické porovnani mérnych vodivosti vybranych soli s kombinaci rozpoustédel ethylen
karbonat/diethyl karbonat (pomér 1:1 hmotnostn¢)

10.4.3 Gelové elektrolyty s kombinaci ethylen karbonat s dimethyl karbondtem

Tretim pouzitym rozpoustédlem byla kombinace ethylen karbonatu a dimethylen
karbonatu, které byly smichany v hmotnostnim poméru 1:1. Toto rozpoustédlo se fadi mezi
konven¢ni rozpoustédla pro kapalné elektrolyty pouzivané v Li-ion ¢lancich pro dobré
elektrochemické vlastnosti. V tabulce 33 jsou uvedeny vSechny naméfené a odectené hodnoty
mérnych vodivosti a potencidlovych oken.
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Tabulka 33: Mérné vodivosti a potencidlova okna pro rizné typy vhodnych soli s kombinaci
rozpoustédel ethylen karbonat/dimetyl karbonat (pomér 1:1 hmotnostng)

Meérna vodivost a potencialova okna

L y UV
PouZita sul [mS/cm] I =5pA I =10 uA

LiCIOq 4,07 >5,10 >5,10
LiBF, 1,82 3,17 3,56
LiPFs 5,18 3,06 3,37
NaClO, 3,45 3,42 3,73
NaBF4 0,63 2,63 3,71
NaPFe 3,65 >5,10 >5,10
TEA BF4 8,06 2,57 3,31

Na zaklad¢ uvedené tabulky opét nejvyssi mérné vodivosti dosahuje gelovy elektrolyt
s amonnou soli TEA BFj4, v kategorii lithnych soli ma opét nejlepsi mérnou vodivost gelovy
elektrolyt s lithium hexafluorofosfatem a v kategorii sodnych soli se sodium
hexafluorofosfatem. Mérné vodivosti gelovych elektrolytll jsou srovnany graficky na obrazku

31.
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Obr. 31: Grafické porovnani mérnych vodivosti vybranych soli s kombinaci rozpoustédel ethylen
karbonat/dimethyl karbonat (pomér 1:1 hmotnostné)

Z tabulky 33 je vidét, Ze elektrochemicky nejstabilngjsi jsou gelové elektrolyty se solemi
LiClO4 a NaPFg, kde hodnota potencialovych oken piesahuje nastaveny méfici rozsah 5,1 V.
Opticky byly vSechny gelové elektrolyty prihledné. Mechanické vlastnosti se vyrazné lisily.
Z hlediska celkového zhodnoceni vSechny vzorky, respektive gelové elektrolyty negativné
behem procesu polymerace ménili svilj objem. Pravdépodobné dochazelo k reaktivni chemické
reakci mezi monomerem a rozpoustédlem a dochdzelo ke zmenSovani objemu vysledného
zpolymerovaného vzorku. V disledku tohoto jevu byly gely objemové a povrchove
nehomogenni, proto kombinace téchto soli a rozpoustédla byla pro dal$i vyzkum nevhodna,
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i pfes velmi dobrou mérnou vodivost. Vzorky se solemi LiClOs, NaBF4 a NaPFgs mély velmi
nizkou adhezi, dostacujici pevnost pro dobrou manipulaci a elasticitu odpovidajici gelovym
materidlim. Zbylé vzorky mély velmi vysokou adhezi vici podlozce, nizkou pruznost,
elasticitu a pevnost, coz bylo dalsim divodem, pro¢ je tato kombinace pievazné s lithnymi
solemi nevhodna.

10.4.4 Gelové elektrolyty s y-butyrolaktonem

Dalsim pouzitym rozpoustédlem byl y-butyrolakton. V nasledujici tabulce 34 jsou
uvedeny naméiené a vypocitané hodnoty mérnych vodivosti a potencialovych oken.

Tabulka 34: Mérné vodivosti a potencialova okna pro rizné typy vhodnych soli s rozpoustédlem
v-butyrolakton

Meérna vodivost a potencialova okna

. y UVl
PouZita sul [mS/cm] I=5pA 1 =10 pA

LiClO4 1,24 2,37 3,04
LiBF, 2,16 2,48 3,27
LiPFe 1,80 2,69 3,35
NaClO4 4,00 2,02 3,65
NaBF4 1,36 4,79 >5,10
NaPFs 1,87 >5’1O >5,10
TEA BF4 2,86 3,05 3,52

Z uvedené tabulky je patrné, Ze nejvy$si mérné vodivosti dosahuje gelovy elektrolyt
S chloristanem sodnym, V kategorii lithnych soli ma nejlepsi mérnou vodivost gelovy elektrolyt
s lithium tetrafluoroboratem. Mérné vodivosti gelovych elektrolytl jsou srovnany graficky na
obrazku 32. Potencialova okna vSech vzorkt se pohybuji kolem rozmezi od 2,5 V do 3,5V az
na vyjimky se sodnymi solemi NaBF4 a NaPFs, kde hodnoty pfesahuji nastaveny méteny rozsah
5,1 V. Opticky byly vSechny gelové elektrolyty prithledné. Mechanické vlastnosti vSech
gelovych elektrolyti byly témét stejné. VSechny vzorky mély velmi nizkou adhezi, respektive
nebyly lepkavé, dale byly dostatecné pevné a elastické pro dobrou manipulaci. Povrchové byly
vSechny vzorky vlhké a zanechavaly mokré stopy jak v polymeracni formé, tak i v méficich
celach. Vzhledem Kk niz§im vodivostem ve srovnani s pfedchozimi rozpoustédly, toto
rozpoustédlo nebylo vhodné pro dalsi vyzkum a experimenty.
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Obr. 32: Grafické porovnani mérnych vodivosti vybranych soli s rozpoustédlem y-butyrolakton

10.4.5 Gelové elektrolyty s N,N dimethylformamidem

Ptedposlednim zkoumanym rozpoustédlem pro pouziti v gelovych elektrolytech byl N,N
dimethylformamid. U vSech zkoumanych vzorki s timto rozpoustédlem a vSemi pouzitymi
solemi (viz piedchozi rozpoustédla) doslo k ¢aste¢nému az tplnému zpolymerovani. Nicméné
vSechny vzorky byly vysoce kiehké nebo svymi vlastnostmi odpovidaly kapaliné¢ o velmi
vysoké viskozité, proto nebylo mozné u téchto vzorkt vyseknuti vzorku kruhového prifezu.

10.4.6 Gelové elektrolyty s dimethoxyethanem

Poslednim zkoumanym rozpoustédlem byl dimethoxyethan. V kombinaci se vSemi
vybranymi solemi nedoslo ke zpolymerovani ani jednoho vzorku. Ptiprava a polymerace
vzorkd byla né€kolikrat opakovana, avsak s negativnim vysledkem. Toto rozpoustédlo vlivem
chemickych reakci negativné ovliviiovalo proces polymerace a nedoSlo k zesitovani polymerni
sité gelovych elektrolytt.

10.4.7 Dil¢i souhrn

V nasledujici tabulce 35 je uvedeno srovnani gelovych elektrolytd z hlediska mérnych
vodivosti pro vSechny uvedené kombinace soli a rozpoustédel.
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Tabulka 35: Srovnani mérnych vodivosti gelovych elektrolytli s vybranymi solemi a rozpoustédly
Mérna vodivost —y [mS/cm]

putiiwii | pc  ECDEC EGBNC oo,
LiClO4 2,75 1,47 4,07 1,24
LiBF4 1,75 1,98 1,82 2,16
LiPFe 2,82 3,06 5,18 1,80
NaClO4 1,96 1,35 3,45 4,00
NaBF4 0,98 0,98 0,63 1,36
NaPFs 2,20 6,46 3,65 1,87
TEA BF4 7,55 52,74 8,06 2,86

Z namétenych vysledkl je ziejmé, ze nejlepSich mérnych vodivosti dosahuji gelové
elektrolyty s pouzitim rozpoustédla etylen karbonat a dimethyl karbonat (hmotnostni pomér
1:1) a se soli LiClOg4, LiPFs, nebo NaPFs. Jednu z nejvyssich hodnot konduktivity dosahl gel
s vySe uvedenou smési rozpoustédel a soli LiPFs, kde mérna vodivost doséhla hodnoty
5,18 mS/cm. U gelovych elektrolyti s timto rozpouStédlem vSak dochdzelo ke zméné€ objemu
béhem procesu polymerace, proto tato kombinace byla nevhodnd pro dalsi experimenty.
Na zakladé vSech zminénych faktti a hodnot mérnych vodivosti i potencidlovych oken byla pro
dalsi experimenty vybrana vodivostni slozka skladajici se zrozpoustédla etylen karbonat
a diethyl karbonat (hmotnosti pomér 1:1) s lithnou soli LiPFs. Gelové elektrolyty s touto
kombinaci vodivé slozky mély velké potencidlové okno a dobré mechanické vlastnosti.
Celkové nejlepSich mérnych vodivosti 1 velkych potencidlovych oken dosahovaly gelové
elektrolyty s amonnou soli TEA BFj, které by mély nejlepsi uplatnéni v superkondenzatorech.

Ve srovnani s vyzkumem dle vybranych publikaci [1], [19], [26], [31], [35], [56], [68]
byly zkouSeny unikatni kombinace soli a rozpoustédel spfedem stanovenym pomér
jednotlivych chemickych latek vodivostni a polymerni slozky gelového elektrolytu na zéklade
piedchozich experimenti. Bylo dosaZeno srovnatelnych, a v nékterych ptipadech 1 lepSich
vysledkd, predevsim mérnych vodivosti (y > 6 mS/cm) a elektrochemické stability.
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10.5 Modifikace gelovych elektrolyti sit'ovacimi ¢inidly

Dalsi Cast této prace byla zaméfena na modifikaci gelovych elektrolytt riznymi
sitovacimi Cinidly, kterd uréovala miru zesitovani celého polymerniho systému. Sitovaci
¢inidlo je latka reagujici s makromolekularnimi fetézci linearniho nebo rozvétveného polymeru
za vzniku pti¢nych vazeb, kterymi fetézce spojuje do prostorové polymerni sité. Bylo vybrano
nekolik sitovacich Cinidel, a to: ethylen glykol dimethakryldt (EDMA), diethylen glykol
dimethakrylat (DEDMA), triethylen glykol dimethakryldt (TEDMA), tetracthylen glykol
dimethakrylat (TTEDMA), 1,4-butandiol dimethakrylat (BEDMA). Pro tyto experimenty byla
zvolena vodivostni slozka LiPFs o molarni koncentraci 0,5 mol/l v rozpoustédle EC/DEC
(hmotnosti pomér 1:1). Mnozstvi monomeru MMA bylo dano molarnim podilem 20 mol%
k vodivostni slozce (stl + rozpoustédlo). Mnozstvi konkrétniho sitovaciho ¢inidla a iniciatoru
polymerace BEE bylo dano Sesti kombinacemi molarnich podili k monomeru MMA, a to 0,35;
1,75 a 3,50 mol% a zvolené molarni podily iniciatoru polymerace k monomeru byly 0,1
a 1,0 mol%.

V nasledujicich podkapitolach jsou podrobné uvedeny a popsany vSechny naméiené
vysledky.

10.5.1 Gelové elektrolyty s ethylen glykol dimethakryldtem

Vychozim sitovacim ¢inidlem byl ethylen glykol dimethakrylat. Toto sitovaci ¢inidlo
vynika dobrou schopnosti vytvaret vazby v kombinaci s methyl methakrylatem. Mérna
elektricka vodivost a potencialové okno piipravenych vzorki je uvedena v tabulce 36.

Tabulka 36: Mérné vodivosti a potencialova okna pro vybrané kombinace mnozstvi iniciatoru
polymerace BEE a sitovaciho ¢inidla EDMA

Meérna vodivost a potencialova okna

Moldarni podil [mol%o] y U[V]

EDMA BEE [mS/cm] | =5uA | =10 uA
0,35 0,1 6,18 2,56 3,56
0,35 1,0 0,91 2,71 3,16
1,75 0,1 3,16 4,46 >5,10
1,75 1,0 2,26 2,91 3,42
3,50 0,1 3,33 3,90 4,35
3,50 1,0 3,06 4,57 5,07

Jak je zfeyjmé z tabulky, nejvy$si mérnou vodivost ma vzorek s nejniz§im molarnim
podilem sitovaciho ¢inidla EDMA a inicidtoru polymerace BEE ve vztahu k monomeru.
Nameétena mérna elektricka vodivost byla 6,18 mS/cm, coz bylo pravdépodobné dano nizkou
mirou zesitovani gelového elektrolytu. Vzorek vykazoval velmi vysokou adhezi k podlozce
(elektrod€) a naopak velmi nizkou pevnost. Vlastnostmi pfipominal spiSe kapalinu o velmi
vysoké viskozite, ktera byla vysoce lepkava, coz umoznovalo dobry transport lithnych ionti.

88



Gelové polymerni elektrolyty pro elektrochemické zdroje proudu

Manipulace s timto vzorkem byla velmi problematicka. Vzorek se stejnym mnozstvi EDMA,
ale S molérnim podilem BEE 1,0 mol%, Vykazoval podobné mechanické Vlastnosti ale mél

L4

sitovaciho Cinidla, ale ani Jeden vzorek nezpolymeroval. Grafické srovnani mérnych vodivosti
téchto ptipravenych vzorki je vidét na obrazku 33.

m 0,1 mol% BEE m 1,0 mol% BEE

0,35 mol% EDMA .

1,75 mol% EDMA

3,5 mol% EDMA

Obr. 33: Grafické porovnani mérnych vodivosti vybranych kombinaci mnozstvi iniciatoru polymerace
BEE a sitovaciho ¢inidla EDMA

Dalsi vzorky s molarnim podilem sitovaciho ¢inidla 1,75 a 3,50 mol% mély podobné
hodnoty mérnych vodivosti 1 podobné mechanické vlastnosti. Tyto gelové elektrolyty nemély
témét zadnou adhezi k podlozce, byly dostatecné pevné a pruzné, i kdyz po urité mite
mechanického naméhani doSlo k jejich ldmani. Gelové elektrolyty s vy$§im molarnim podilem
sitovaciho ¢inidla 3,50 mol% mély nepatrné leps$i mechanické vlastnosti.

Vsechny métené vzorky byly opticky prihledné. Z hlediska potencidlovych oken je
elektrochemicky nejstabilnéjsi gelovy elektrolyt s molarnim podilem EDMA 1,75 mol% + BEE
0,1 mol% a EDMA 3,5 mol% + BEE 1,0 mol%.

10.5.2 Gelové elektrolyty s diethylen glykol dimethakryldtem

Dals$im pouzitym sitovacim ¢inidlem byl diethylen glykol dimethakrylat. Rozdil mezi
ethylen glykol dimethakrylatem je dan délkou molekulového fetézce, kde je v tomto piipadé
navic jedna molekula kysliku. Kombinace v§ech namétenych dat a vyhodnocenych vysledkt je
uvedena v tabulce 37.
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Tabulka 37: Mé&rné vodivosti a potencialova okna pro vybrané kombinace mnozstvi iniciatoru
polymerace BEE a sitovaciho ¢inidla DEDMA

Meérna vodivost a potencialova okna

Moldrni podil [mol%o] y UI[V]
DEDMA BEE [mS/cm] | =5uA I =10 nA

0,35 0,1 nezpolymeroval

0,35 1,0 nezpolymeroval

1,75 0,1 nezpolymeroval

1,75 1,0 nezpolymeroval

3,50 0,1 8,27 3,31 4,33
3,50 1,0 3,97 4,00 5,09

Z tabulky je patrné, ze pro molarni podily sitovaciho ¢inidla DEDMA 0,35 a 1,75 mol%
nedoslo ke zpolymerovani vzorkd, respektive nedoslo k vytvoreni pti¢nych vazeb propojujici
fetézec monomeru a vytvoreni dostate¢né polymerni sité. Gelové elektrolyty s molarnim
podilem 3,5 mol% DEDMA mély vysokou mérnou vodivost, ktera dosahovala v ptipadé
molarniho podilu iniciatoru polymerace BEE k monomeru MMA 0,1 mol% az k hranici
9 mS/cm, ale zhlediska mechanickych vlastnosti tyto gelové materialy byly nevhodné
a manipulace s nimi byla velmi obtizna. Zminéné zpolymerované vzorky byly pruhledné.
Potencialova okna byla dostatecné Siroka.

10.5.3 Gelové elektrolyty s triethylen glykol dimethakryldtem

Tretim zkoumanym sitovacim c¢inidlem byl triethylen glykol dimethakrylat, ktery se
proti pifedchozimu (DEDMA) lisil délkou molekulového fetézce. Rozdil je dan jednou
molekulou kysliku navic. Kombinace vSech namétenych dat a vyhodnocenych vysledki je
uvedena v tabulce 38.

Tabulka 38: Mérné vodivosti a potencialova okna pro vybrané kombinace mnozstvi iniciatoru
polymerace BEE a sitovaciho ¢inidla TEDMA

Meérna vodivost a potencialova okna

Moldarni podil [mol%o] y U[V]

TEDMA BEE [mS/cm] | =5uA I =10 nA
0,35 0,1 nezpolymeroval
0,35 1,0 nezpolymeroval
1,75 0,1 0,28 2,63 3,28
1,75 1,0 nezpolymeroval
3,50 0,1 4,95 4,34 >5,10
3,50 1,0 nemozna manipulace

V piipadé€ pouziti tohoto sitovaciho ¢inidla nedoslo rovnéz ke zpolymerovani vétSiny
vzorkl, jak je vidét vuvedené tabulce. Zméfit se podafily pouze dva gelové elektrolyty
s molarnim podilem TEDMA 1,75 a 3,5 mol% v kombinaci s niz§im molarnim podilem
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iniciatoru polymerace 0,1 mol%. Mérna vodivost jednoho zpolymerovaného vzorku dosahovala
hranice hodnoty 5 mS/cm. Mechanické vlastnosti toto sitovaci ¢inidlo opét nepiedurcuji pro
dalsi vyzkum a pouziti v gelovych elektrolytech, pfedev§im pro jejich vysokou adhezi k
podlozce, nizkou mechanickou pevnost (hodné se trhal). Manipulace byla velmi problematicka,
proto se nepovedlo posledni zpolymerovany vzorek (3,5 mol% TEDMA + 1,0 mol% BEE)
vlozit do méfici cely. Opticky opét byly vSechny gelové elektrolyty prithledné. Potencialova
okna u méfenych vzorki byla optimalni.

10.5.4 Gelové elektrolyty s tetraethylen glykol dimethakryldtem

Poslednim sitovacim ¢inidlem v této kategorii byl tetraethylen glykol dimethakrylat,
ktery se opét vici predchozimu (TEDMA) 1iSil délkou molekulového fetézce a pritomnosti
jedné molekuly kysliku navic. V tabulce 39 jsou uvedeny v§echny kombinace naméfenych dat
a vyhodnocenych vysledki.

Tabulka 39: Mérné vodivosti a potencidlovd okna pro vybrané kombinace mnoZstvi iniciatoru
polymerace BEE a sitovaciho ¢inidla TTEDMA

Mérna vodivost a potencialova okna

Moldrni podil [mol%o] y U[V]
TTEDMA BEE [mS/cm] | =5puA | =10 pA

0,35 0,1 nezpolymeroval

0,35 1,0 nezpolymeroval

1,75 0,1 nezpolymeroval

1,75 1,0 nezpolymeroval

3,50 0,1 7,30 1,99 3,63

3,50 1,0 nemozna manipulace

Z uvedenych dat v tabulce je patrné Ze zpolymerovaly pouze dva vzorky s molarnim
podilem sitovaciho ¢inidla TTEDMA 3,5 mol%. Vzorek v kombinaci s molarnim podilem
iniciatoru polymerace 1,0 mol% se nepodatilo vyseknout a vlozit do méfici cely, protoZe jeho
mechanické vlastnosti neumoznovaly jakoukoliv manipulaci vzhledem k vysoké adhezi
k polymeracni cele. Naopak gelovy elektrolyt s molarnim podilem inicidtoru polymerace 0,1
mol% byl elasticky, adheze k podlozce byla témét nulova, povrchové byl vlhky a zanechaval
mokré stopy, celkova mechanicka pevnost a manipulace s timto vzorkem byla dobra. Z hlediska
elektrickych a elektrochemickych vlastnosti mél gelovy elektrolyt vyss$i mérnou vodivost, ale
naopak nizsi rozsah potencialovych oken, proto nebyl vhodny pro dalsi experimenty. Opticky
byly oba zpolymerované gelové elektrolyty prihledné.
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10.5.5 Gelové elektrolyty s 1,4-butandiol dimethakryldtem

Poslednim zkoumanym sitovacim ¢inidlem byl 1,4-butandiol dimethakrylat, ktery se
nejblize podoba molekulové struktufe a fetézci ethylen glykol dimethakrylatu. Namétena
a vypoctena data vybranych kombinaci molarnich podili sitovaciho Cinidla a iniciatoru
polymerace jsou uvedeny v tabulce 40.

Tabulka 40: Mérné vodivosti a potencialova okna pro vybrané kombinace mnozstvi iniciatoru
polymerace BEE a sitovaciho ¢inidla BEDMA

Meérna vodivost a potencidlova okna

Moldarni podil [mol%o] y U [V]
BEDMA BEE [mS/cm] | =5uA I =10 nA

0,35 0,1 nezpolymeroval

0,35 1,0 nezpolymeroval

1,75 0,1 1,39 3,98 >5,10
1,75 1,0 1,99 5,09 >5,10
3,50 0,1 0,33 4,22 >5,10
3,50 1,0 2,27 3,54 4,52

Z tabulky je patrné Ze vzorky s nejniz§im zvolenym molarnim podilem sitovaciho
¢inidla. BEDMA 0,35 mol% vibec nezpolymerovaly. Dalsi vzorky s molarnim podilem
sitovaciho c¢inidla 1,75 a 3,5 mol% mély srovnatelnou mérnou vodivost kolem hranice
2 mS/cm, kteréd je primérové nizsi u téchto gelovych elektrolyti nez u ptedchozich s jinymi
typy sitovacich ¢inidel. Potencialova okna jsou Siroka a piekracuji pro proud 10 pA nastaveny
métici rozsah 5,1 V. VSechny méfené vzorky byly opticky prihledné. Mechanické vlastnosti
téchto gelovych elektrolytli byly srovnatelné, gely byly pevné, vysoce elastické a pruzné,
adheze k podlozce byla nizka. Vzhledem k niz§im hodnotdm mérnych vodivosti nebyly vhodné
pro dalsi experimenty tohoto vyzkumu.

10.5.6 Dil¢i souhrn

Na zaklad¢ jednotlivych podkapitol jsou v této ¢asti porovnany vlastnosti gelovych
elektrolytt s vybranymi sitovacimi ¢inidly. Jednotliva sitovaci ¢inidla se prevazné lisila délkou
molekulového fetézce, coz mélo vyrazny vliv na vytvareni pificnych vazeb, které spojuji
monomer do polymerni sité v prubéhu polymerace prostiednictvim UV zafeni. V tabulce 41
jsou porovnany gelové elektrolyty zhlediska mérnych vodivosti podle pouzitého typu
sitovaciho ¢inidla. Buiiky v tabulce obsahujici poml¢ky znamenaji, Ze vzorky nezpolymerovaly
nebo s nimi nebyla mozna manipulace vzhledem k jejich negativnim mechanickym vlastnostem
— viz dil¢i podkapitoly.
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Tabulka 41: Porovnani mérnych vodivosti geltl s riznymi sitovacimi ¢inidly
Mérna vodivost — y [mS/cm]

Moldarni podil [mol%]

Sit'ovaci BEE EDMA DEDMA TEDMA TTEDMA BEDMA

¢in.

0,35 0,1 6,18
0,35 1,0 0,01
1,75 0,1 3,16 0,28 1,39
1,75 1,0 2,26 1,99
3,50 0,1 3,33 8,27 4,95 7,30 0,33
3,50 1,0 3,06 3,97 --- --—- 2,27

Pozn.: ,,---“ vzorky nezpolymerovaly / nebyly pouzitelné

Podle provedenych experimentti je nejvhodnéjSim sitovacim ¢inidlem ethylen glykol
dimethakrylat (zelené oznaceny sloupec v tabulce). DalSim kritériem byly mechanické
vlastnosti a sife potencialovych oken. Proto bylo nadale pouZzivano jako soucast polymerni
slozky pro dalsi experimenty a modifikaci gelovych elektrolytli v molarnim podilu 3,5 mol%
v kombinaci s molarnim podilem iniciatoru polymerace BEE 1,0 mol% vu¢i monomeru.
Dal$im vhodnym kandidatem bylo i sitovaci ¢inidlo 1,4-butandiol dimethakrylat, které mélo
rovnéz Siroka potencialova okna a vhodné mechanické vlastnosti, ale v porovnani s ethylenem
glykol dimethakrylatem dosahovaly gelové elektrolyty nizSich mérnych vodivosti, proto nebylo
nadale pouzivano. Gelové elektrolyty se zbylymi sitovacimi ¢inidly, i kdyz dosahovaly vysSich
hodnot mérnych vodivosti u nékterych vzorku, tak nebyly vhodné z hlediska mechanickych
vlastnosti, a v nékterych ptipadech mély 1 mensi hodnoty potencidlovych oken.

Kombinace sitovacich ¢inidel a iniciatoru polymerace byla unikatni z hlediska
vybranych typli a poméri mnozstvi téchto dvou chemickych latek nezbytnych pro
zpolymerovani gelového elektrolytu. V piipadé pouziti ethylen glykol dimethakrylatu bylo
dosazeno z celkového hlediska nékolikanasobné lepSich vysledkt, predev§im mérnych
vodivosti, oproti publikovanym vysledkim [12], [19], [68], [96], které se =zabyvali
problematikou sitovacich c¢inidel a iniciatort polymerace prostfednictvim UV zafeni.
Z obecného hlediska gelovych polymernich elektrolytii na bazi MMA jsou dosaZené hodnoty
srovnatelné s [56].
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10.6 Nahrada methyl methakrylatu jinymi akrylaty

Zde byl vyzkum zaméfen na modifikaci gelovych polymernich elektrolytti rtiznymi
monomery na bazi akrylati. Monomer je hlavni slozkou polymerni ¢asti, jehoz mnozstvi a typ
ovlivitoval mechanické vlastnosti, hustotu zesitovani a spolu se sitovacim ¢inidlem miru
a pocet vazeb vzniklé polymerni sité, které vznikly v pribéhu polymerace prostiednictvim UV
zéafeni puisobenim iniciatoru polymerace. Pro tento ucel, kromé vychoziho methyl methakrylatu
(MMA), bylo vybrano nékolik dalSich typti monomerti. Vybranymi monomery byly ethyl
methakryldt (EMA), lauryl methakryldt (LMA), butyl methakrylat (BMA), isobutyl
methakrylat (IBMA), stearyl methakrylat (SAMA), 2-Ethoxyethyl methakrylat (EOEMA),
3-(trimethoxysiLil)propyl methakrylat (TSPMA). Chemické slozeni gelového elektrolytu opét
vychazi z doposud provedenych experimentll a vyhodnocenych vysledkd, kde se pouze ménil
pouzity monomer a jeho molarni podil vii¢i vodivostni slozce (siill + rozpoustédlo). V prvni
¢asti byly porovnany dvé vodivostni sloZzky v kombinaci se vSemi zminénymi monomery.
Naopak v dalsich ¢astich byla zvolena pouze jedna vodivostni slozka o molarni koncentraci
0,5 mol/l soli LiPFe v rozpoustédle EC/DEC (hmotnosti pomér 1:1). Molarni podil monomeru
vici vodivostni slozce se ménil v rozmezi od 5 mol% do 30 mol% po kroku 5 mol%. Mnozstvi
sitovaciho ¢inidla a inicidtoru polymerace se ptizpisoboval na zékladé zvoleného molarniho
podilu monomeru vici vodivostni slozce. Molarni podil sitovaciho ¢inidla EDMA vuci
monomeru byl 3,5 mol% a souc¢asné molarni podil inicidtoru polymerace BEE vii¢i monomeru
byl 1,0 mol%. Vsechny provedené experimenty a vyhodnocené vysledky jsou uvedeny
a shrnuty v nasledujicich podkapitolach.

10.6.1 Gelové elektrolyty s riiznymi monomery

V této ¢asti byly porovnany ptipravené vzorky s riznymi monomery z hlediska mérnych
elektrickych vodivosti a potencialovych oken. Prvni sada vzorkd se soli LiClO4 o molarni
koncentraci 0,5 mol/l v rozpoustédle PC a druha se soli LiPFe o stejné molarni koncentraci
v rozpoustédle EC/DEC (hmotnostni pomér 1:1). Molarni podil monomeru vuéi vodivostni
sloZce byl 20 mol%. Molarni podil sitovaciho ¢inidla EDMA vii¢i monomeru byl 3,5 mol%
a soucasn¢ molarni podil iniciatoru polymerace BEE vii¢i monomeru byl 1,0 mol%. V tabulce
42 jsou porovnany gelové elektrolyty z hlediska mérnych vodivosti a odectenych hodnot
potencidlovych oken s vodivostni slozkou LiClO4 v PC na zéklad€ pouZitého typu monomeru.
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Tabulka 42: Mérné vodivosti a potencialova okna pro rtuzné typy vybranych monomert s vodivostni
slozkou LiClO4 v PC

Meérna vodivost a potencialova okna

Poudity y U [V]
monomer [mS/cm] | =5nA | =10 pA

MMA 1,95 2,89 3,14
EMA 1,81 2,88 3,14
LMA zpolymeroval ¢aste¢né a nehomogenné
BMA 2,81 2,64 3,11
IBMA 3,04 2,48 3,35
SAMA zpolymeroval ¢aste¢né a nehomogenné
EOEMA 1,68 3,18 3,58
TSPMA 1,44 2,81 2,98

Z uvedené tabulky je patrné, Zze mérna vodivost v§ech métenych gelovych elektrolytii se
pohybuje v rozmezi od 1 mS/cm do 3 mS/cm a potencialova okna pro hodnoty proudd 5 a 10
LA se pohybuji kolem hodnoty 3 V. Vzorky s lauryl methakryldtem a stearyl methakrylatem
zpolymerovaly nehomogenné. Celkova plocha zpolymerovaného gelu v misté vysokého
mnoZzstvi monomeru pfipominala svymi mechanickymi vlastnostmi kapalinu o velmi vysoké
viskozité a hustot¢ (kaSovita bila smés) a v misté malého mnozstvi monomeru to byl gel o dobré
mechanické pevnosti a vybornych elastickych vlastnostech (matné ciry). Pravdépodobné to
bylo zptisobeno vysokou molarni hmotnosti i viskozitou monomeru, kde i ptfes dobré
rozmichani vSech latek, béhem polymerace dochazelo k usazovani monomeru v polymeracni
formé diky vyssi viskozité, nez mélo rozpoustédlo. Tyto vzorky se vzhledem k mechanickym
vlastnostem nepodafilo vlozit do méficich cel. Gelové elektrolyty s monomerem methyl
methakrylat a ethyl methakrylat mély prakticky totozné mechanické vlastnosti, hodnoty
mérnych vodivosti a pribehy potencidlovych oken. Oba vzorky byly prihledné, adheze
k podlozce byla nulova, mechanickd pevnost a elasticita byla velmi nizka, gely byly kiehkeé
a lamavé, po urc¢ité mife mechanického namahani se zacaly drolit. Gelovy elektrolyt s obsahem
butyl methakrylatu byl neprihledny — bily, adheze k podlozce byla velmi nizka, mechanicka
pevnost a elasti¢nost (pruznost) byla dostatecna. Se vzorkem byla dobra manipulace. V ptipadé
pouziti monomeru isobutyl methakrylatu se vzorky svymi mechanickymi vlastnostmi
piiblizovaly pevnym latkam, pfirovnat by se daly svymi vlastnostmi k vosku. Vzorky byly bilé,
vysoce kiehké — lamavé a mély vysokou adhezi k teflonové podlozce polymeracni cely. Gelové
elektrolyty s pouzitim poslednich dvou typit monomeri (EOEMA a TSPMA) byly svymi
elektrickymi, elektrochemickymi a mechanickymi vlastnostmi témét totozné. Oba vzorky byly
prihledné, mély nizkou pevnost a elasti¢nost, byly kiehké a lamavé. Adheze k podlozce byla
nulova.
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V dalsi tabulce 43 jsou dle stejnych kritérii porovnany gelové elektrolyty s vodivostni
slozkou LiPFg v EC/DEC (hmotnostni pomér 1:1).

Tabulka 43: Mérné vodivosti a potencialova okna pro rtuzné typy vybranych monomert s vodivostni
slozkou LiPFs v EC/DEC (1:1 hm.)

Meérna vodivost a potencidlova okna

PouZity Y U[V]
monomer [mS/cm] I =5uA =10 nA
MMA 3,45 1,74 1,99
EMA 3,88 2,74 3,18
LMA zpolymeroval ¢aste¢né a nehomogenné
BMA nemozna manipulace
IBMA 0,39 2,57 3,00
SAMA 3,30x10* >5,10 >5,10
EOEMA nemozna manipulace
TSPMA 2,20 2,64 2,87

Z tabulky je vidét, Ze mérnd vodivost a hodnoty potencidlovych oken méfenych gelovych
elektrolyti se oproti pfedchozi tabulce vyrazné liSily. Hodnoty mérnych vodivosti se
pohybovaly v celych fadech od desetin uS/cm po jednotky mS/cm. Nejvyssi mérné vodivosti
dosahovaly gelové elektrolyty s monomerem methyl methakrylat a ethyl methakrylat. Oba
vzorky mély rovnéz totozné mechanické vlastnosti i hodnoty mérnych vodivosti. Oba vzorky
byly pruhledné, adheze k podloZzce byla téméf nulova, mechanicka pevnost a elasticita byla
velmi nizka, gely byly kiehké a [amavé. Po urcité mife mechanického namahani se zacaly drolit.
Naopak nejniz$i hodnotu mémé vodivosti mél gelovy elektrolyt s monomerem stearyl
methakrylat. Vzorky s timto monomerem a lauryl methakrylatem, jak v pfedchozim piipadé
s LiClO4 v PC, zpolymerovaly nehomogenné. Celkova plocha zpolymerovaného gelu v misté
vysokého mnoZstvi monomeru pfipominala svymi mechanickymi vlastnostmi kapalinu o velmi
vysoké viskozité a hustoté (kaSovita bild smés) a v misté¢ malého mnozZstvi monomeru to byl
gel o dobré mechanické pevnosti a vybornych elastickych vlastnostech (matné ciry).
Pravdépodobné to bylo zptsobeno vysokou molarni hmotnosti i viskozitou monomeru, kde
i pfes dobré rozmichani vsech latek béhem polymerace, dochazelo Kk usazovani monomeru
V polymeraéni formé¢ diky vyS8i viskozité, nez mélo rozpoustédlo. Vzorek s lauryl
methakrylatem se vzhledem k mechanickym vlastnostem nepodatilo vyseknout a vlozit do
méfici cely. Naopak vzorek se stearyl methakrylatem i pfes tyto uvedené vlastnosti se podafil
vyseknout v misté malého mnozstvi monomeru (polymeru) a nasledné vlozit do méfici cely.
Gelovy elektrolyt s obsahem butyl methakrylatu béhem procesu polymerace zménil objem,
doslo ke zmenSeni objemu. Vysledny vzorek byl tenky film s odstinem do bilé barvy.
Povrchové mokry, mechanicky mirné elasticky, ale vysoce drolivy pii pokusu o manipulaci,
proto neSel vlozit do méfici cely. Vzorky s isobutyl methakrylatem se podobaly svymi
mechanickymi vlastnostmi vzorkiim s butyl methakrylatem, ale vzhledem k mirn¢ lepsim
mechanickym vlastnostem se vzorek podatilo vlozit do méfici cely a zméfit. Gelovy elektrolyt
S pouzitim monomeru 2—Ethoxyethyl methakrylat mél velmi $patné mechanické vlastnosti,
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proto se nepodafilo vyseknout vzorek a vlozit do métici cely. Gelovy elektrolyt byl prihledny,
Vv pribéhu polymerace doSlo ke zmenseni objemu vysledného gelu. Pfi manipulaci byl az
extrémné lamavy a drolivy. Gelovy elektrolyt s poslednim typem monomeru (TSPMA) byl
prihledny, na povrchu byly mokré stopy, mechanicky byl dostate¢né pevny a elasticky pro
dostate¢nou manipulaci a vlozeni do méfici cely. Po piekroceni uréité meze mechanického
namahani doslo k popraskani gelu.

Zaveérem této Casti prace je na obrazku 34 grafické porovnani mérnych vodivosti
gelovych elektrolyti s vybranymi monomery pro obé vodivostni slozky: LiClO4 v PC a LiPFs
v EC/DEC (hm. pomér 1:1). Kiizky v grafu znaci, pro jaké vzorky nebylo provedeno méteni
z divodu, ze gelovy elektrolyt nezpolymeroval, nebo vhledem k jeho mechanickym
vlastnostem nesel vlozit do méfici cely. Dalsi kapitoly této ¢asti se uz zabyvaji jednotlivymi
monomery z hlediska molarnich podilti vii¢i vodivostni slozce (vybrana LiPFs v EC/DEC - 1:1
hm.) a jejich vlivu na elektrické, elektrochemické a mechanické vlastnosti.

3,88
4 3.45 mLiClO4vPC mLIiPF6vEC/DEC (1:1 hm.)
35 )1 3,04
3 L]
g 2,5 19 s 2,2
3 2 , 1,68
= 1,4
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Obr. 34: Grafické porovnani mérnych vodivosti vybranych monomeru se solemi LiClO4 v PC a LiPFs

v EC/DEC (1:1 hm.)

10.6.2 Gelové elektrolyty s ethyl methakryldtem

Prvnim pouzitym monomerem byl ethyl methakrylat, ktery ma srovnatelné elektrické,
elektrochemické a mechanické vlastnosti s methyl methakrylatem. V tabulce 44 jsou uvedeny

mérné vodivosti a potencidlova okna v zavislosti na molarnim podilu ethyl methakrylatu vici
vodivostni slozce.
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Tabulka 44: Mérné vodivosti a potencialova okna pro zavislost molarniho podilu monomeru EMA
k vodivostni slozce (LiPFe + EC/DEC 1:1 hm.)

Meérna vodivost a potencialova okna

Molarni podil y UI[V]
[mol%o] [mS/cm] | =5nA | =10 pA

5 nezpolymeroval

10 nezpolymeroval

15 6,88 3,17 4,20

20 3,66 3,64 4,56

25 1,96 4,30 4,93

30 1,13 4,07 4,89

Z tabulky je patrné, ze mnozstvi monomeru ma vyrazny vliv na mérnou vodivost.
Nejvyssi mérna vodivost byla dosazena u vzorku s molarnim podilem 15 mol% EMA. Tento
oken, coz je dano mirou zesitovani a je uzce spojeno i S mechanickou pevnosti gelového
elektrolytu. Mechanické a elastické vlastnosti byly velmi dobré a se vzorky §lo velmi dobie
manipulovat, adheze byla velmi nizka. Gel s molarnim podilem 15 mol% byl velmi m&kky
a v polymeracéni form¢ zanechal vlhké stopy, jeho mechanické pevnost byla nizka 1 ptes velkou
elasticitu. Gely s5 a 10 mol% nezpolymerovaly. S nartstem molarniho podilu monomeru
klesala mérnd vodivost, ale zvétSovala se mechanickd pevnost a §ife potencialového okna.
Zména mérné vodivosti je ddna zhuStovanim polymerni sité, coz ma nezaddouci vliv na transport
iontll v této siti a klesd mérnad vodivost celého gelového systému. VSechny zpolymerované
vzorky byly prihledné. Zavislost mérné vodivosti gelovych elektrolytli na molarnim podilu
monomeru vi¢i vodivostni sloZce je zobrazena na obrazku 35. Trend priib&hu této zavislosti se
pfiblizuje exponencialni klesajici funkci. Vzhledem ke v§em uvedenym pozitivnim vlastnostem
je tento monomer vhodny pro vyuZiti v gelovych polymernich elektrolytech.
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Obr. 35: Zavislost mérné vodivosti na molarnim podilu monomeru EMA k vodivostni slozce
(LiPFs + rozpoustédlo EC/DEC 1:1 hm.)
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10.6.3 Gelové elektrolyty s lauryl methakryldtem

Dal§im pouzitym monomerem byl lauryl methakrylat. V tabulce 45 jsou uvedeny
hodnoty mérnych vodivosti a potencialovych oken.

Tabulka 45: Mérné vodivosti a potencialova okna pro zavislost molarniho podilu monomeru LMA
k vodivostni slozce (LiPFs + EC/DEC 1:1 hm.)

Meérna vodivost a potencidlova okna

Molarni podil y UI[V]
[mol%o] [mS/cm] I =5nA | =10 pA

5 nezpolymeroval

10 nezpolymeroval

15 neSlo odedist >5,10 >5,10

20 neslo odedist >5,10 >510

25 3,39x10™ >5,10 >5,10

30 5,53x10™ >5,10 >5,10

Z tabulky je patrné, Ze hodnoty mérnych vodivosti se pohybuji v desetinach pS/cm a pro
vzorky s molarnim podilem 15 a 20 mol% nesly odeéist z Nyquistovy impedance. Naopak
elektrochemicka stabilita vSech métenych vzorkl je vysoka a hodnoty potencidlovych oken
prekracuji nastaveny méfici rozsah 5,1 V.

Vzorek s molarnim podilem 5 mol% nezpolymeroval. Vzorek s molarnim podilem
10 mol% zpolymeroval ¢astecné, ale nemohl byt zméten a vloZen do méfici cely vzhledem ke
Spatnym mechanickym vlastnostem. Mechanické vlastnosti zbylych vzorkd byly velmi
podobné. Na povrchu po polymeraci byly mokré stopy. Vzorky byly mirné elastické s nizkou
mirou pruznosti a velikost adheze k podloZce byla nizka. S narlstajicim molarnim podilem se
zvétSovala mechanicka pevnost. Opticky byly vSechny gely matné. Na zaklad¢ uvedenych faktt
nebyl tento monomer vhodny pro pouziti v gelovych elektrolytech, pfedev§im kvili nizké
mérné vodivosti a nevhodnym mechanickym vlastnostem.

10.6.4 Gelové elektrolyty s butyl methakryldtem

Tretim zkoumanym monomerem byl butyl methakrylat. V nasledujici tabulce 46 jsou
uvedeny hodnoty mérnych vodivosti a potencidlovych oken.
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Tabulka 46: Mérné vodivosti a potencialova okna pro zavislost molarniho podilu monomeru BMA
k vodivostni slozce (LiPFe + EC/DEC 1:1 hm.)

Meérna vodivost a potencialova okna

Molarni podil y UI[V]
[mol%o] [mS/cm] | =5nA | =10 pA

5 nezpolymeroval

10 nezpolymeroval

15 0,12 4,14 4,89

20 0,22 3,92 4,66

25 0,29 3,22 4,09

30  7,16x10° 3,38 4,41

Vzorky s molarnim podilem 5 a 10 mol% nezpolymerovaly, vzhledem k nizkému
molarnimu podilu monomeru viéi vodivostni slozce nezpolymerované smési gelového
elektrolytu. Z tabulky je vidét, ze hodnoty mérnych vodivosti pro molarni podil monomeru 15
az 25 mol% se pohybuji v desetinach mS/cm. Pro molarni podil 30 mol% mérna vodivost klesla
vyrazné na hodnotu 7,16 uS/cm. Hodnoty potencidlovych oken se u vSech zpolymerovanych
vzorkl pohybovaly v rozmezi od 3 do 5 V. Opticky byly vzorky matné bilé¢. Béhem procesu
polymerace doslo u vSech vzorkli ke zméné objemu, tloustka kapalné smési v polymeracni
formé se zmensila pfiblizné o polovinu na cca 0,3 — 0,4 mm. VSechny gely byly po vyjmuti
Z polymeracnich cel povrchové mokré a zanechavaly mokré stopy, jak v polymeraéni cele, tak
I v méfici cele. Mechanicky byly mékké, elastické a pti namahani se nelamaly. Pti nartstajicim
molarnim podilu monomeru ov§em mechanicka pevnost klesala 1 elasticita klesala. VSechny
vzorky mély velmi nizkou adhezi k podloZce, proto s nimi byla i dostate¢na manipulace.
Vzhledem k dosazenym nizkym mérnym vodivostem a negativni zméné objemu b&hem
polymerace nebyl tento monomer vhodny pro pouZiti v gelovych elektrolytech. Na obrazku 36

je zavislost mérné vodivosti na molarnim podilu monomeru vi¢i vodivostni slozce.
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Obr. 36: Zavislost mérné vodivosti na molarnim podilu monomeru BMA k vodivostni slozce
(LiPFs + rozpoustédlo EC/DEC 1:1 hm.)
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10.6.5 Gelové elektrolyty s isobutyl methakryldtem

Ctvrtym zkoumanym monomerem pro pouZiti v gelovych elektrolytech byl isobutyl
methakrylat. Hodnoty vypoctenych mérnych vodivosti a hodnoty ode¢tenych potencidlovych
oken jsou uvedeny v tabulce 47.

Tabulka 47: Mémé vodivosti a potencialova okna pro zavislost molarniho podilu monomeru IBMA
k vodivostni slozce (LiPFs + EC/DEC 1:1 hm.)

Meérna vodivost a potencidlova okna

Molarni podil y U[V]
[mol%o] [mS/cm] I =5uA =10 nA

5 nezpolymeroval

10 nezpolymeroval

15 2,06x10% 2,50 3,30

20 4,69x107 3,97 4,91

25 4,10x10°3 4,12 4,95

30 1,98x10°3 4,38 >5,10

Na zéklad€ uvedenych dat v tabulce je vidét, Ze hodnoty mérnych vodivosti jsou velmi
nizké a s nardstajicim molarnim podilem monomeru vici vodivostni slozce klesaji. Naopak
elektrochemickd stabilita s nartistem molarniho podilu monomeru se zvySovala. Trend
zavislosti mérné vodivosti na molarni koncentraci odpovida klesajici logaritmické funkci, jak
je vidét i na obrazku 37.
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Obr. 37: Zavislost mérné vodivosti na molarnim podilu monomeru IBMA k vodivostni sloZzce
(LiPFs + rozpoustédlo EC/DEC 1:1 hm.)

Mechanické vlastnosti se podobaly gelovym elektrolytim s predchozim monomerem
butyl methakrylatem. Vzorky s molarnim podilem 5 a 10 mol% nezpolymerovaly. Opticky byly
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rovnez vzorky matné bilé a béhem procesu polymerace také doslo ke zméné€ (zmenseni) objemu
o polovinu na tloustku cca 0,3 — 0,5 mm. Gelovy elektrolyt s molarnim podilem 15 mol% byl
po vyjmuti z polymeracni cely hodné€ povrchové vlhky, patrné vlivem uvolnéné kapalné slozky.
U ostatnich vzorkl se tento jev nevyskytoval. Mechanicky byly pruzné, elastické a nelamavé.
Pfi nartstajicim molarnim podilu monomeru mechanickd pevnost stoupala a elasticita
1 pruznost klesala. VSechny vzorky mély nizkou adhezi k podlozce, proto s nimi byla i dobra
manipulace. Vzhledem k velmi nizkym mérnym vodivostem a negativni zméné objemu béhem
polymerace nebyl také tento monomer vhodny pro pouziti v gelovych elektrolytech.

10.6.6 Gelové polymerni elektrolyty s 2-ethoxyetyl methakryldtem

Piedposlednim zkoumanym monomerem byl 2-ethoxyethyl methakrylat. V tabulce 48
jsou uvedeny hodnoty mérnych vodivosti a potencidlovych oken métfenych gelovych
elektrolyta.

Tabulka 48: M