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ABSTRAKT

Tato prace se zabyva popisem pfipravy a pouziti monomera a kopolymera pro gelové
polymerni elektrolyty vyuzitelné v elektrochemickych zdrojich proudu. Diplomovéa prace
je rozdélena na Cast teoretickou a experimentalni. V teoretické Casti jsou popsany
elektrolyty se zaméfenim na gelové polymerni elektrolyty, méfici metody a materialy
pouzité pii experimentech. Druha cast diplomové prace je vénovana postupu vypoctu
slozeni gelovych polymernich elektrolytt, zptisobu pfipravy a vyhodnoceni namétenych
vysledki. Dale je zde popsana metoda nanaseni GPE na zapornou elektrodu LTO,
kladnou elektrodu NMC a vyhodnoceni provedenych méfeni. Pro méfeni vlastnosti byla
zvolena metoda linearni voltametrie (LSV), potenciostatickd elektrochemicka
impedanc¢ni spektroskopie (PEIS), cyklicka voltametrie (CV) a galvanické cyklovani

s omezenim potencialu (GCPL).

KLICOVA SLOVA

Gelové polymerni elektrolyty, monomery, kopolymery, LTO, NMC

ABSTRACT

This thesis deals with description of preparation and use of monomers and copolymers
for gel polymer electrolytes usable in electrochemical power sources. This thesis is
divided in theoretical and experimental part. The theoretical part describes electrolytes
focused on gel polymer electrolytes, measuring methods and materials used for
experiments. The experimental part deals with calculation of composition of polymer
electrolytes, method of preparation and evaluation of measured results. The method of
applying GPE to a negative LTO electrode and a positive NMC electrode is described
too. Linear Sweep Voltammetry (LSV) and Potentiostatic Electrochemical Impedance
Spectroscopy (PEIS), Cyclic Voltammetry (CV) and Galvanostatic Cycling with

Potential Limitation (GCPL) were chosen for measurement of properties.
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UvoD

V dnesni dobé, kdy si uz zivot bez vétSiny zafizeni vyuzivajici baterie nebo
akumulatory nedokazeme predstavit, je velmi dulezité zamyslet se nad zdroji
elektrického proudu vyuzivanych v nasich pfistrojich. Jednim z impulza pro vyvoj a
zdokonalovani zdroju elektrického proudu byl rozvoj elektromobility a hybridnich vozi
v automobilovém pramyslu, kde jsou kladeny vysoké naroky na zdroje elektrické
energie. V piipadé elektrochemickych zdroji proudu hledame optimalni pomér kvalita a
cena. Dlouhodob¢ je cilem vyvinout zdroje, které by vynikaly svoji spolehlivosti v
raznych aplikacich, dostupnosti, samoziejmé také bezpecnosti a v neposledni fade
ocekavame také ekologicky priveétivé materialy pouzité pii vyrobé.

Pravé v oblasti elektrochemickych zdroja proudu jsou v poslednich nékolika
letech diskutovany gelové polymerni elektrolyty. Tyto elektrolyty se skladaji
z polymeru, anorganické soli a organické kapaliny. Polymerni sit’ zabrafiuje uniku
kapalné ¢asti z matrice a dava gelu vlastnosti pevné latky. Organicka kapalina slouzi
jako plastifikator a dava matrici vlastnosti kapaliny. Zakladnimi pozadavky na tyto
elektrolyty jsou vysoka iontova vodivost v Sirokém rozsahu tepla, dobré mechanické
vlastnosti, teplotni a elektrochemicka stabilita a vysoka zivotnost. Vodivost téchto

elektrolytd je v fadu jednotek mS/cm.



1 ELEKTROLYTY

Pojmem elektrolyt se oznacuji latky, které obsahuji pohyblivé ionty s kladnym
nabojem (kationty) a ionty se zapornym nabojem (anionty). Kationty a anionty jsou
pri¢inou iontové vodivosti a umoziuji vedeni elektrického proudu v elektrochemickém
¢lanku. V elektrolytu probiha migrace ionti mezi kladnym a zapornym polem elektrody
pfi procesu nabijeni a vybijeni baterie.

U elektrolytt se primarné posuzuje jejich vodivost. Elektricka vodivost se znaci
pismenem G a jednd se o prevracenou hodnotu elektrického odporu R (G=1/R).
Jednotkou této veliciny je Q! neboli Siemens [S]. Existuje také mé&rna elektricka vodivost
v, kdy se opét jedna o pievracenou hodnotu mérného elektrického odporu [(Q.m] a

jednotkouje S.m. [1]

1.1  Kapalné elektrolyty

Aktualné se v elektrochemickych zdrojich proudu pouzivaji hlavné kapalné
elektrolyty. Mezi nejpouzivanéjsi kapalné elektrolyty se fadi zfedéna H>SO4
v olovénych akumulatorech a roztoky hydroxidia napt. hydroxidu draselného
v alkalickych akumulatorech.

Vodivost kapalnych elektrolytt je zavisla na jejich koncentraci. Pfi nizkych
koncentracich ve vétsiné piipadu plati, ze jsou elektrolyty méné vodivé. Divodem je to,
ze se v téchto elektrolytech nachazi malé mnozstvi iontd, které umoziuji pfenos
mensiho mnozstvi naboje. Pfi vy§§ich koncentracich rozliSujeme silné a slabé

elektrolyty, které se lisi obsahem disociovanych a nedisociovanych iontd. [2] [25]

1.2 Pevné elektrolyty

Vroce 2017 zacali v&dci v Jizni Koreji vyvijet pevné elektrolyty pro lithiové
baterie. Tyto elektrolyty maji nékolik vyhod, a to vysokou objemovou vodivost pfi

pokojové teploté, vysokou odolnost viuci vlivim vnéjsiho prostiedi (stabilita na vzduchu



a odolnost vici vlhkosti) a také vhodnou kapacitu. Sloucenina oznacovana jako LAPT
obsahuje lithium, hlinik, titan a vhodny vodi¢ sodikovych iontd se strukturou oxidu

bismutitého. Nevyhodou je nizka celkova vodivost. [24]

1.3 Gelové elektrolyty

Jednim z problému u baterii s kapalnym elektrolytem je ten, ze pfi mechanickém
poskozeni obalu baterie dojde k uniku elektrolytu, popt. zkratu baterie. Snaha o vyfeSeni
tohoto problému pfivedla védce k vyvoji gelovych elektrolyt, které by mohly byt
nahradou kapalnych elektrolyti. Divodem je hlavné vhodna kombinace iontové
vodivosti kapalné faze a mechanickych vlastnosti gelu. Tyto elektrolyty pfevazné tvoii
polymer, rozpoustédlo a sul. Gelové elektrolyty se klasifikuji podle slozeni, zptisobu
pfipravy nebo elektrochemické mobility iontd. Vice informaci o slozeni a vlastnostech

gelovych polymernich elektrolytt se nachazi v nasledujici kapitole. [29]

2 GELOVE POLYMERNI ELEKTROLYTY

V soucasnosti se nejvice pouzivaji lithno-iontové baterie s kapalnym
elektrolytem (lithiova sil v organickém rozpoustédle), které ovSem skytaji nékolik
problému. V téchto bateriich jsou vyuzité latky, které jsou drahé, té€kavé, hotlavé a za
urcitych podminek se mohou rozkladat. Dalsim problémem je také zména objemu
elektrod pfii nabijeni a vybijeni. Proto je snahou vyvinout elektrolyty, které by byly
bezpecnéjsi, levnéjsi, nehotlavé a netoxické. Jako vhodnou nahradou by mohly byt
gelové polymerni elektrolyty, jejichz vyvoj saha do 70. let 20. stoleti.

Gelové polymerni elektrolyty 1ze jednoduse popsat jako roztok elektrolytu
v aprotickém rozpoustédle! zakotveny ve struktuie polymeru. V elektrolytu se tedy

vyskytuji kladné nabité Castice (kationty) a zaporné nabité Castice (anionty). [14] [15]

! Aproticka rozpoustédla = patii do skupiny polarnich rozpoustédel, které maji silné€ vodikové vazby,

a proto se z nich nemtize odstépit atom vodiku (nechovaji se ani jako kyselina ani jako zasada)



2.1  Piehled vyvoje gelovych polymernich elektrolyti

Prvni generace téchto elektrolyti byly na bazi poly(ethylenoxidu) obsahujici
chloristan lithny. Tyto elektrolyty vypadaly jako tenké folie o tloust'’ce desitek az stovek
mikrometr. Problémem téchto gelt byla velmi nizka vodivost, ktera byla lehce zvySena
v druhé generaci pfidanim poly(ethylenglykoldimethyletheru) ov§em pouze v oblasti
nizkych teplot (pod 0 °C). Od té doby vzniklo velké mnozstvi systému s riznymi
polymery. Nemeénily se ov§em pouze pouzité polymery, ale také rizné pridané
organické a anorganické latky. Nejvice jsou prozkoumany elektrolyty s pfidanymi
latkami jako anorganicka sul, iontové kapaliny, enzymy a nanocastice.

V dnesni dobé se uz pracuje se 3. generaci GPE. Jedna se o roztok elektrolytu
v aprotickém rozpoustédle ukotveny ve struktufe polymeru. Hlavné aproticka
rozpoustédla vyznamnym podilem ovlivnila vodivost elektrolytt jiz pii bézné
laboratorni teploté. Dulezita je také vysoka chemicka stabilita této generace

polymernich elektrolyta. [14] [15] [16]

Cilem soucasného vyzkumu je zlep$it hlavné tyto parametry GPE:
e zvySeni iontové vodivosti
e zlepSeni dlouhodobé elektrochemické a chemické stability
e Setrnost k zivotnimu prostredi

e cenova dostupnost

2.2 Metody pripravy gelovych polymernich elektrolyti

Pro ptipravu gelovych polymernich elektrolyth se pouzivaji dva zplisoby vyroby.
Prvni metodou je takzvana casting metoda. Proces pfipravy zacina rozpusténim polymeru
v roztoku anorganické soli ve smeési aprotického rozpoustédla. Takto vznikly roztok je
nasledné odlit na teflonovou desku a ve vakuu se odpafi tékavé rozpoustédlo. Problémem
je, ze vysledny gel je znacné nehomogenni.

Druha metoda vyroby je zalozena na smichani monomeru s roztokem soli,
iniciatoru polymerizace a sitovadla v aprotickém rozpoustédle. Veskera manipulace

s gelem probiha v prostiedi vakua. Nasledné je zapotiebi vyvolat polymeraci, kdy



spoustéCem je tepelné nebo ultrafialové zafeni. Pfi tomto postupu je vyhoda ve
vyrazném zkraceni doby piipravy gelového polymeru. Tento typ vyroby byl pouzit
k vytvoreni GPE v této diplomové praci. [16]

2.3 Vyhody gelovych polymernich elektrolyti oproti
kapalnym

Mezi hlavni vyhody gelovych polymernich elektrolytt patii:

e vySsi bezpecnost (nepouzivaji se jedovata organicka rozpoustédla)
e vysoka tvarova flexibilita (Ize vyrobit velmi tenké baterie)
e odolnost vici vyssim teplotam a tlakiim

e nizkd hustota elektrolytu (snizeni hmotnosti baterie)

Béhem procesu vybijeni a nabijeni u kapalnych elektrolytt 1ze pozorovat
nepiiznivy jev, a to objemové zmeény elektrod. Tento jev se vSak u gelovych
polymernich elektrolyti nevyskytuje. Oproti kapalnym elektrolytim maji gelové
polymerni elektrolyty také lepsi ptfilnavost k povrchu elektrody, coz brani vytvareni
nepravidelnych struktur na elektrodovém povrchu, které vedou ke snizovani kapacity
baterie. Dalsi vyhoda spojena s vyssi pfilnavosti k povrchu elektrody je také ochrana

proti vnittnimu zkratovani baterie. [16]

2.4  Vyuziti GPE

Hlavni vyuziti polymernich elektrolyt se predpoklada v elektrochemickych
zdrojich proudu. Dal§i moznosti vyuziti jsou tzv. chytra okna. Princip této aplikace
spociva ve dvou sklech pokrytych elektrochromnim materidlem a spojenych tenkou
vrstvou gelového elektrolytu. Pfi pfipojeni elektrického napéti na ¢lanek nastane
zmodrani jednoho ze skel, pfi prepolovani dojde opét k odbarveni. Velmi vyhodné by
bylo pouziti téchto chytrych oken u prosklenych budov, kde by zatmavena skla na
vnéj§im plasti mohla zabranit prehfivani budov. S dalSim vyuzitim pfisly japonské
automobilky, které zatmavovani aplikovali u zpétnych zrcatek. Vyuziti GPE v téchto

aplikacich se nadale zkouma. [14] [15]



3 MERICI METODY

3.1 Linearni voltametrie

Pro linearni voltametrii se pouziva zkratka LSV z anglického Linear Sweep
Voltammetry. Jednd se o elektroanalytickou metodu, pifi niz se sleduje zavislost
prochéazejiciho proudu na potencialu pracovni elektrody pii elektrolyze vzorku. Pri
meéteni se potencial pracovni elektrody meéni s ¢asem podle urcité matematické funkce.
Druha elektroda ma konstantni potencial a slouzi jako srovnavaci (kalomelova elektroda).

Vysledny zaznam zavislosti se nazyva polarizacni kiivka. [8] [26]

3.2  Cyklicka voltametrie

Pro cyklickou voltametrii se pouziva zkratka CV zanglického Cyclic
Voltammetry. Cyklicka voltametrie je méfici metoda, pfi které pres zkoumanou soustavu
prochazi cyklicky elektricky proud v n€kolika fazich. V prvni fazi je potencial linearné
zvySovan az do vrcholového potencialu. Tuto fazi oznaCujeme jako dopfedny scan.
Nasleduje zpétny scan, kdy dochazi ke snizovani potencidlu. Zpravidla je pocate¢ni
potencial shodny s konecnym potencialem a je uzavien jeden cyklus. Podle potieby
daného experimentu se provede odpovidajici pocet cyklt. Vystupem cyklické voltametrie
je voltamogram, ktery zobrazuje zavislost proudu protékajiciho soustavou na vlozeném
napéti. Priklad voltamogramu je na obrazku ¢.1. Oznaceni ipa a ipc je pro anodicky a

katodicky proud. Epa a Epe 0znacuje anodicky a katodicky potencial. [32]
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Obrazek 1: Voltamogram



3.3  Potenciostaticka elektrochemickd impedanc¢ni

spektroskopie

Potenciostaticka elektrochemicka impedancni spektroskopie se oznacuje zkratkou
PEIS podle anglického Potentiostatic Electrochemical Impedance Spectroscopy.
Elektrochemicka impedancni spektroskopie je experimentalni metoda, pomoci které 1ze
urcit elektrické vlastnosti zkoumanych vzorki. Tato metoda vyuziva prichodu
sinusového signdlu s nizkou amplitudou pfes studovany vzorek. Béhem meéfeni je
vyhodnocena komplexni impedance Zv zavislosti na frekvenci. Vystupem méfeni je
impedancni spektrum. Grafické vyjadieni meétfeni impedancniho spektra je bud
v komplexni roviné€ tzv. Nyquistiv diagram nebo v semilogaritmickém zobrazeni tzv.
Bodeho diagram. Experiment PEIS provadi méfeni impedance v potenciostatickém
rezimu, tim ze aplikuje funkci sinus kolem potencialu E, ktery je nastaven na pevnou

hodnotu. [6] [7]

3.4  Galvanostatické cyklovani s omezenim potencialu

Oznaceni této metody je GCPL tedy Galvanostatic Cycling with Potential
Limitation. Tato metoda umoziiuje cyklické nabijeni a vybijeni v mezich pozadovaného
nastaveného napéti. Proud se nastavuje jako podil vybijeci kapacity elektrody, oznacuje
se naptiklad 0,5 C. Tato metoda je vyuzivana pro méfeni nabijeci a vybijeci kapacity,
z kterych potom muizeme urcit ztratu kapacity a elektrochemickou stabilitu. GCPL se
vyuziva také pii zkoumani kapacity elektrochemickych ¢lanku pfi teplotach vyssich, nez

je teplota pokojova. [37]



4 MONOMERY A KOPOLYMERY

Monomerem se obecné nazyva zakladni jednotka opakujici se v makromolekularni
latce. Retézec monomertu se nazyva polymer. Hodnota, ktera udava pocet monomert
v fetézci se nazyva polymeracni stupeni. Dale se ve strukturach polymert rozlisuji

homopolymery a kopolymery. [17]

o Homopolymer = polymer, jehoz skelet se sklada pouze ze stavebnich jednotek
stejného typu

o Kopolymer = polymer, jehoz skelet se sklada z odli§nych stavebnich jednotek

4.1  Popis vybranych monomeri

e Ethyl methakrylat (EMA)

EMA je bezbarva stiedné toxicka tekutina patrici do skupiny syntetickych
pryskyfic typu methakrylatt. Sumarni vzorec této latky je CsHi1002. Tato chemicka latka
je prakticky nerozpustna ve vod€é a ma mensSi hustotu nez voda. Bod varu 117°C a bod,
pii kterém latka tuhne -75 °C. Molarni hmotnost je 114,14 g/mol a hustota 0,917 g/cm?.
Pouziva se hlavné k vyrobé polymert a dalSich chemikalii. Jedna se o zakladni material
akrylovych barev a lepidel. Dalsi vyuziti ma EMA napfiklad v natérovych hmotach,
rozpoustédlech a je Siroce pouzivany v kosmetice pii vyrobé a aplikaci umélych nehta.
Siroké vyuziti ethyl methakrylatu doklada také vyuziti v zubnim lékafstvi (vyroba
umélého chrupu) a mediciné (vyroba kostniho cementu). Struktura této latky je na

obrazku &. 2. [9][10] [19]

O

HQC\ O/\CH3
CHs;

Obrazek 2: Struktura ethyl methakrylatu [5]



e Lauryl methakrylat (LMA)

Lauryl methakrylat je bezbarva kapalna latka. Jeji sumarni vzorec je CisH3002.
Bod varu je 142 °C. Bod tuhnuti je -20 °C. Je to latka rozpustna ve vode. Molarni
hmotnost 254,41 g/mol a hustota 0,868 g/cm’ Tento monomer polymeruje mnohem
obtiznéji nez ostatni akrylaty. Tato latka se také objevuje pod nazvem dodecyl

methakrylat. Struktura latky je na obrazku €. 3. [18]

0
HaCs

CHa

OCH»>(CHy)19CH3

Obrazek 3: Struktura lauryl methakrylatu [5]

e Trimetoxysilylpropyl methakrylat (TSPMA)

Trimetoxysilylpropyl methakrylat je bezbarva kapalna latka. Bod varu je 190°C.
Sumarni vzorec C10H2005S1. Molarni hmotnost latky je 248,35 g/mol a hustota latky

1,045 g/cm? Rozpousti se v acetonu, benzenu a ve vodé. Struktura latky je vyobrazena
na obrazku ¢.4. [20]

OCH; 0
H3CO—§iw\OJ\fCH2
OCH; L

Obrazek 4: Struktura trimetoxysilylpropyl methakrylatu [5]

e Etoxyethyl methakrylat (EOEMA)

Etoxyethyl methakrylat je organicka bezbarva kapalina. Sumarni vzorec
CsH1403. Struktura na obrazku 5. Molarni hmotnost latky je 158,19 g/mol. Hustota
latky 0,964 g/cm?[23]



H,C 0
j ' _/_ ;
H4C 0 p - Hs
Obrazek 5: Struktura etoxyethyl methakrylatu [5]

e Buthyl methakrylat (BMA)

Buthyl methakrylat je Cira tekutina. Jinym nazvem také kyselina propenova.
Sumarni vzorec CsH1402. Bod varu 160°C a bod tuhnuti - 50°C. Molarni hmotnost latky
je 1422 g/mol a hustota 0,894 g/cm?. Latka rozpustna v etanolu. Vyuziva se k vyrobé
lepidel. Struktura latky je na obrazku €. 6. [21]

O
HoC 0> CHs
CHj

Obrazek 6: Struktura buthyl methakrylatu [5]

e Isobuthyl methakrylat (IBMA)

Isobuthyl methakrylat je bezbarva kapalina. Sumarni vzorec je stejny jako BMA
CsH1402. Bod varu je 155 °C a bod tuhnuti -61°C. Latka nerozpustna ve vodé. IBMA
ma stejnou molarni hmotnost jako BMA tedy 142,2 g/mol a hustotu 0,886 g/cm?’. Pii
$patném skladovani mize dojit k exotermni polymeraci. Pary této latky mohou drazdit
o¢1 a pokozku. Pouziva se pii vyrobé akrylovych pryskyfic. Struktura latky je na
obrazku €. 7. [22]
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Obrazek 7: Struktura isobuthyl methakrylatu [5]

e Methyl methakrylat (MMA)

Jedna se o organickou slouceninu se sumarnim vzorcem CsHsO,. Bod varu
100,5°C a bod tuhnuti -48 °C. Latka je Cira, bezbarva a mirné rozpustna ve vodé. Pary
MMA drazdi oci a dychaci systém. Molarni hmotnost je 100,12 g/mol a hustota
0,9337 g/cm?. Tento monomer se vyrabi ve velkém mnoZstvi a dale se pouziva pro
polymerizaci na polymethylmethakrylat (napt. plexisklo). Struktura latky je na obrazku
¢. 8[30][31]

H4C 0

H,C O—CHj

Obrazek 8: Struktura methyl methakrylatu [5]

42  Kopolymery

Kopolymer neboli heteropolymer se sklada z dvou a vice druhit monomeru. Od

homopolymeru se lii tim, Ze ma riizné usporadani. Napft.:

o stridavé — pravidelné se stfidajici monomery

o statické — nahodile se stfidajici monomery

o blokové — monomery se vzajemné stfidaji v blocich (dvoublokové,
tiiblokové kopolymery)

o roubované —tetézec jiného druhu monomeru je pfipojen jako postranni

fetézec k hlavnimu fetézci monomeru
o gradientni — slozeni monomeru se v fetézci postupné méni
o periodické — monomery se pravidelné stfidaji v sekvenci ale s riznym
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poctem jednotek obou monomeru, napi. (A-B-A-A-B-B-A-A-A)
Dalsi zptuisob déleni je podle tvaru makromolekul
o linearni — linearni tvar molekul bez postrannich fetézct
o rozvétvené —molekula s postrannimi fetézci
o zesitované — makromolekuly vz4jemné zesit ované [28]

V soucasné dobé se pro vyzkum gelovych polymernich elektrolytt vyuziva
velké mnozstvi kopolymerd. Jeden z vyzkumu se napiiklad zaméfil na vytvareni
kopolymert z poly (vinyl chloridu) (PVC) a poly (ethyl methakrylatu) (PEMA).

V nejvétsi mitfe se vyuzivaji monomery na bazi methakrylatt. Kopolymery na bazi
poly(methyl methakrylatti) mohou byt napfiklad poly(methyl methakrylat-co-n-
buthylakrylat) pod ozna¢enim P(MMA-co-nBU) nebo poly(methyl methakrylat-co-n-
benzyl methakrylat) oznaCovan jako P(IMMA-co-BzMA). Dalsi skupinou pouzivanych
kopolymert jsou estery kyseliny akrylové napt. methyl akrylat, ethyl akrylat, buthyl
akrylat a dalsi.

Krome gelovych polymernich elektrolytd jsou zkoumany i vlastnosti pevnych
polymernich elektrolyti (SPE — solid polymer electrolytes). Tyto elektrolyty vyuzivaji
napfiiklad kopolymery jako je styren (St), vinylanisol (VA) a poly(ethylenglykol)
monomethyl ether methakrylat (PEGMA). Tyto SPE byly zkoumany napftiklad
metodami infraervené spektroskopie s Fourierovou transformaci nebo nuklearni
magnetickou rezonanci. Morfologii Ize analyzovat mikroskopii atomarnich sil nebo

skenovaci elektronovou mikroskopii. [35]
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5 MATERIALY POUZITE
V EXPERIMENTALNI CASTI

« Sl lithium hexafluorofosfat (LiPF)

LiPFsje jedna z nejpouzivanéjsich lithiovych soli pfi pfipravé GPE z divodu
vyvazenych narokt kladenych na stl elektrolytu. Lithium hexafluorofosfat je vyznamna
sul z hlediska velmi dobré iontové vodivosti (9,3 mS/cm méfeno pii 25 °C). Jiz
nepatrné mnozstvi vody vede k hydrolyze této velmi hydroskopické latky. Pri
rozpousténi se hexafluorofosfat rozlozi na LiF a PFs, ktery nasledné uvolni fluorovodik.
Uvolnény fluorovodik ma negativni u¢inky na ostatni komponenty baterie a nevyhodou
je 1 termicka nestabilita, ktera se projevuje jiz pii teploté 85 °C. I ptes tyto problémy je
tato sul stale nejpouzivan€jsi soli v kapalnych elektrolytech. Molarni hmotnost soli je

151,91 g/mol a hustota 1,5 g/cm?. Na obrazku ¢&. 9 je zobrazena struktura soli. [3]

Obrazek 9: Struktura soli LiPFs [4]

¢ Rozpoustédlo diethyl karbonat a ethyl karbonat (EC/DEC)

Diethyl karbonat a ethyl karbonat jsou aproticka rozpoustédla. Tato rozpoustédla
patii mezi rozpoustédla polarni. Jejich vlastnosti je to, ze neodstépuji protony. Struktura
rozpoustédel EC a DEC je na obrazku ¢. 10. Hlavni nevyhodou rozpoustédla DEC je
jeho nizsi permitivita proto se pouziva v kombinaci s rozpoustédlem EC, které ma
permitivitu mnohonasobné vyssi. Molarni hmotnost EC je 88,06 g/mol a DEC
118,13 g/mol. Hustota rozpoustédel EC je 0,32 g/cm?® a DEC 0,975 g/cm?.V diplomové
praci bylo rozpoustédlo EC a DEC smichano v poméru 1:1. [11] [27]
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Obrazek 10: Struktura rozpoustédla EC a DEC [5]

e Iniciator polymerace benzoin ethyl ether (BEE)

Iniciatory polymerace jsou latky, které se snadno rozpadaji na volné radikaly
reagujici s monomerem a vyvolavaji fet€zovou reakci. Typickym zastupcem této
skupiny jsou peroxidy. Molarni hmotnost iniciatoru BEE je 240,3 g/mol a hustota

se rovna 1,083 g/cm?. Struktura iniciatoru je vyobrazena na obrazku ¢. 11.

Obrazek 11: Struktura iniciatoru polymerace benzoin ethyl eteru [5]

e Sit'ovaci €inidlo ethylenglykol dimethakryliat (EDMA)

Pod pojmem sit'ovaci ¢inidlo se rozumi pfisada reagujici s makromolekularnimi
fetézci linearniho nebo rozvétveného polymeru za vzniku piiénych vazeb kterymi
fetézce spojuje do prostorové sité. Tato latka vyvolava, urychluje nebo reguluje
vznik kovalentnich nebo iontovych vazeb. Sitovani také maze byt vyvolano
ozarenim nebo oxidaci. Pojem sitovaci Cinidlo se pouziva také pro tvrdidlo a
vytvrzovaci Cinidlo. Molarni hmotnost EDMA 192,22 g/mol a hustota 1,051 g/cm?.
Na obrazku €. 12 je vyobrazena struktura pouzitého ethylenglykol dimethakrylatu.
[12] [13]

CHg O
HQCA}/O\/\O&CHZ
O CHs

Obrazek 12: Struktura ethylenglykol dimethakrylatu [5]
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e Lithium (Li)

Jedna se o kovovy prvek stiibrné barvy z rady alkalickych kovu. Je velmi lehky,
mekky a 1ze ho kréjet nozem. Lithium je leh¢i nez voda a mé nejmensi hustotu
z prvkt pevného skupenstvi. Velmi dobfe vede teplo a elektricky proud. Tento
prvek rychle reaguje s kyslikem 1 vodou, proto se s nim v pfirod¢ lze setkat pouze ve
formé sloucenin. Nejvétsi nalezisté lithia maji staty Jizni Ameriky, hlavné
Argentina, Bolivie a Chile. V sou€asné dobé¢ se lithium diskutuje hlavné
v souvislosti lithiovymi akumuléatory. Vyhodou lithiovych baterii je vysoka
zivotnost, nizké samovybijeni, a vysoka kapacita. Naopak problémem je cena,
mozné prehrati a explodovani v piipade zkratu a také jsou zde vyssi naroky na

patfi¢né zachazeni s akumulatorem. [36]

e Lithium-titan-oxid (LTO)

Li4Tis012 neboli LTO je upravenou verzi lithium-iontového ¢lanku. Jedna se o
material na zaporné elektrod€, ktery obsahuje oxid lithny a oxid titanicity. Oxid
titaniCity nahrazuje tradicné pouzivany grafit. Jmenovité napéti clanku 2,4 V, coz je
mensi nez u ¢lanku na bazi grafitu. Pracovni potencial této elektrody oproti Li/Li* je
1,55 V. Tepelna stabilita pii vysokych teplotach je lepSi nez u ostatnich Li-on
baterii. Vyhodami jsou dlouha zivotnost, bezpecnost, rychlé nabijeni a Siroky rozsah
teplot. Nevyhodou LTO je hlavné cena a nizka specificka energie. Typickymi
zpusoby vyuziti jsou elektrické pohony (Mitsubishii-MiEV, Honda Fit EV) a solarni
osvétleni. Na obrazku €. 13 je vyobrazen vyrobeny elektrochemicky ¢lanek v méfici

cele s elektrodou LTO. [33] [34]

Obrazek 13: Vyrobeny elektrochemicky ¢lanek s elektrodou LTO v méfici cele
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e Lithium-nikl-mangan-kobalt-oxid (NMC)

Elektrody na bazi NMC (LiMn13Ni13Co1/302 vhodné kombinuji vlastnosti niklu
a manganu. Nikl mé vysokou specifickou energii ale Spatnou stabilitu. Mangan ma
velmi nizky vnitini odpor ale nizkou specifickou energii. Vyuziva se jako material
pro kladnou elektrodu. Akumulatory s NMC elektrodou se vyuzivaji pro elektrické
naradi, elektricka kola a dalsi elektrické pohony. Vyhodami je bezpecnost, vysoka
zivotnost a také poskytuji vysoky vykon a kapacitu. V posledni dob¢ se zvysuje
podil na trhu. [34]
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6 EXPERIMENTALNI CAST

Praktickou casti diplomové prace bylo vytvoreni gelovych polymernich
elektrolyt, nasledné vybrat kopolymer s nejvyssi vodivosti, ten nanést na elektrodu a
proméfit vysledné vlastnosti. V prvni ¢asti byly vytvoreny elektrolyty, které se skladaly
ze soli, rozpoustédla, iniciatoru polymerace, sitovaciho ¢inidla a riznych druhd
monomeru. U vybranych monomert se ménil podil ku vodivostni slozce v hodnotach 5,
10, 15, 20, 25, 30 molarnich procent. Z téchto métfeni byl vybran monomer MMA
z divodu nejvyssi vodivosti vytvorfenych vzorka, ktery se dale pouzival jako jeden
z kopolymera v nasledujicich méfenich. Monomer MMA se kombinoval s EMA, BMA,
IBMA, LMA, TSPMA a EOEMA v podilu 20 molarnich procent ku vodivostni slozce.
Tento pomér byl opét vybran z divodu nejlepsi vodivosti. GPE s kopolymery byly
pfipravovany tak, Ze jednim z monomera byl vzdy MMA a druhy monomer byl jeden
z vySe uvedenych, kdy byl ménén jejich pomér zastoupeni v rozmezi 5, 10, 20, 30, 40,
50, 60, 70, 80, 90 a 95%. Konkrétni ptiklad: 5% MMA a 95% EMA az 95% MMA a 5%
EMA. Z téchto méteni byl vybran elektrolyt s nejvyssi vodivosti a ten byl nasledné pouzit
pro vytvorfeni elektrochemického c¢lanku, ktery se skladal z lithia, pfislusného GPE a
elektrodou LTO a NMC. Po vytvoreni elektrochemického ¢lanku prob&hlo méteni PEIS,
CV, GCPL.

6.1  Postup pripravy vzorki gelovych polymernich

elektrolyti

Proces vyroby gelového polymerniho elektrolytu se sklada ze tii hlavnich Casti.
V prvni Casti je zapotfebi presného odméteni a odvazeni vSech pouzitych chemikalii. Po
odvazeni jsou vzorky premistény na pul hodiny na magnetickou michacku, kde se
vSechny latky smisi. Poté je nutné také vizualni kontrola zkumavky, zda jsou piisady
rozpusténé. Cely tento proces probiha v rukavicovém boxu napusténém argonovou
atmosférou.

Druhé ¢ast spociva v pripraveé sklenénych forem pro vyrobu gelovych
elektrolyti. V této Casti bylo dilezité formy dukladné vycistit a slozit. Komponenty, ze

kterych se forma sklada se ocisti isopropylalkoholem, aby pfi polymeraci UV svétlem
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nedoslo k nedokonalému zpolymerovani z divodu necistot na skle. Kompletni forma se
sklada ze Ctyt ¢asti — sklo, teflonova desticka, silikonova folie a druhé sklo. Takto
ptipravené formy se pfemisti do rukavicového boxu, kde se naplni pfipravenymi
promichanymi vzorky. Naplnéné formy jsou dale premistény pod UV lampu, kde se
polymeruji po dobu 60 minut.

Posledni ¢ast zahrnuje vyseknuti gelu ve vakuovém boxu, protoze vytvorené
gelové polymerni elektrolyty na vzduchu rychle degraduji. Po vyseknuti je ¢ast gelu
presunuta do vycisténé cely. Cela se pfipoji k méficimu pfistroji Potenciostat BioL.ogic
VSP a nastavi se pozadované parametry a méfici metody v softwaru EC LAB.

Z vysledki méfeni se vypocitaji hodnoty vodivosti a odectou se hodnoty napéti, které se

pouziji k analyze elektrochemické stability.

6.2  Pouzité pristroje a mérici metody

P1i pripravé gelovych polymernich elektrolytt byly vyuzity nasledujici pfistroje a

meéftici metody:
- pouzité méfici pfistroje a nastroje:

e Rukavicovy box Jacomex (viz obr. 15)

e Analytické vahy s krytim proti proudéni vzduchu

e Pipety a mikropipety

e Laboratorni michacka s magnetickymi michatky

e Injekeni stiikacky pro plnéni forem

e Formy skladané z teflonu, skla, silikonu a folie (viz obr. 15)

e Polymerizacni skiifi s UV zafenim

e Dvouelektrodova méfici cela ECC-Std (viz obr. 14)

e PC se softwarem EC-LAB

e Potenciostat BioLogic VSP

- pouzité méfici metody: LSV, PEIS, CV, GCPL
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Obrazek 15: Slozena forma a rukavicovy box Jacomex

6.3  Vypocet slozeni gelu

Vypocet mnozstvi soli a rozpoustédla

Tabulka 1: Hodnoty pro vypocet mnozstvi soli a rozpoustédla

M [g/mol] p [g/cm?]
Sél LiPFg 151,01 15
EC 88.06 1,320
DEC 118,13 0.975
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Koncentrace soli ¢ = 0,5 M (mol/l), mnozstvi rozpoustédla V =2 ml,

objem VEc si urcuji

1) Hmotnost soli: mgy; =M-c-V=15191-0,5-0,002=0,1519¢g
2) Objem soli:
m  0,1519

Vsm = p_ = 1‘5 = O, 101 ml

3) Objem rozpoustedla:
Vioz = Veelk — Vst =2 — 0,101 = 1,899 ml

Mgc = pEC ' VEC = 1,320 -40 = 52,8 g Mpgc = Mg = 52,8g
Vope = oEc _ 528 _ o) e Vic + Vpge = 40 + 54,15 = 94,15 ml
DEC = PoEc 0975 " m EC DEC = 1o = 4, lom
Vi = Vroz _ L899 40 = 0,807 ml
BT Vecrome ¢ 9415 oo™
Vbec = Vroz VbEc = 1899 54,15 = 1,092 ml
PR Vecappe ¢ 9415 T R
4) Latkové mnozstvi:
_ Mgy _ 0,1519 — 0001 |
sl =y~ 151,91 oo MO
mge 1,065
Mg = Vge * Pec = 0,807 + 1,320 = 1,065 g NoC = = 88,06 0,0121 mol
=V = 1,092 - 0,975 = 1,065 _Mpee _ LO6S _ ) 09 mol
Mpgc = Vpec "Ppec = L, ) =1 g Ngc = Mpge 11813~ mo
Vypocet polymernich slozek
Tabulka 2: Hodnoty pro vypocet polymemich slozek
M [g/mol] p [g/cm?] n[mol]
MMA 100,12 0,940 2,76-107*
EDMA 198,22 1,051 2,023-107*
BEE 240,30 1,083 5,78 1075
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¢ Vypocet chemického slozeni monomeru

1) Molarni podil MMA 20% ku vodivostni slozce
100% = 20% + 80%

7B

20%= monomer MMA  80% = vodivostni slozka (stl, rozpoustédlo)

Nyma = nMMA1 <20 = 2,76 ' 10_4 <20 = 5,52 ' 10_3 mol

2) Hmotnost a objem MMA
MyMma = MMMA *Nyma — 100,12 ' 5,52 ' 10_3 = 0,5526 g

Vv _ myma _ 0,5526
MMA T ouma 0,940

= 0,558 ml = 588 pl

3) Mnozstvi iniciatoru a sitovadla

Molarni podil sitovaciho ¢inidla a molarni podil iniciatoru jsou stazeny ku monomeru.

100% = 3,5% + 1% + 95,5%

— N

3,5% = sitovadlo EDMA 1% = iniciator BEE 95,5% = monomer MMA

nMMA_95,5 = NpMA: 95,5 = 5,52 ' 10_3: 95,5 = 5,79 ' 10_5 mol

4) Hmotnost a objem sitovadla a iniciatoru

MgpMmaA — MEDMA *NgpMA 35 — 2,023 ' 10_4 ' 198,22 = 0,0401 g

MEgpMA _ 0,0401
PEDMA 1,051

VEDMA = = 0,0382 ml = 38,2 I.l.l

Mg = MBEE *NBgg = 5,78 - 10_5 - 240,30 = 0,0139 g = 13,9 mg
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Tabulka 3: Prehled vysledki vypoctu slozeni GPE s 20 mol% MMA

Latka Mnozstvi

Séil LiPFe 0,1519 g

Rozpoustédlo EC/DEC 1,899 ml
Monomer 588 ul
Iniciator polymerace BEE 13,9 mg
Sitfovaci ¢inidlo EDMA 38,2 ul

e Vypocet chemického slozeni kopolymeru

- koncentrace soli 0,5 M, mnozstvi rozpoustédla 2 ml

- molarni podil kopolymeru ku vodivostni slozce 20%

- nga1= 0,001 mol, nec =0,0121 mol, npec = 0,009 mol

celkové latkové mnozstvi vodivostni slozky neekovs = 0,0221 mol
100 =20 +80 = 0,0221:80=2,7625.10*
nkopolymer: 2,7625 10-4 '20 = 5,525 10-3 mol

Ptiklad vypoctu pro 95% MMA a 5% EMA

nNyma 95 _ 5,525 10_3 - 95

_ _ -3
Ng5 MMA — 100 = 100 = 5,249.107° mol

Mogs MMA = MMMA *Nos MMA = 100,12 ' 5,249 10_3 = 0,525 g

myma _ 0,525
0,940

Vos mma = = 0,559 ml = 559 ul

MMA

NgMmA 5 _ 5,52510_3 -5

— — -3
Ns gmMA = 100 100 = 2,765.107° mol

M5 gmaA — MEMA ‘N gmaA = 114,14 ' 2,765 10_3 = 0,3156 g

MgMmA _ 0,3156
0917

Vs gma = = 0,034 ml = 34 pl

EMA
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6.4  Vyhodnoceni méieni monomert

V nasledujicich tabulkach €. 4 az 10 jsou zaznamenany informace o chemickém

slozeni GPE, jejich vlastnostech, vodivosti a napéti pii 5 a 10 pA. Dale jsou data o

vodivosti a potencialova okna vyobrazena v grafech dale pod tabulkami.

Tabulka 4: Vysledky méfeni GPE s monomerem EMA

Potencialové okno
14
monomer latka mnozstvi vlastnosti 5 uA 10 uUA
[mS/cm] K K
[V] [V]
LiPF6 0,1519¢g
EC/DEC | 1,899 ml
EMA nezpolymeroval,
EMA | 0,145 ml , - - -
5 mol% malo monomeru
BEE 0,0029 g
EDMA 8 ul
LiPF6 0,1519¢g
EC/DEC | 1,899 ml
EMA nezpolymeroval,
EMA | 0306 ml , - - -
10 mol% malo monomeru
BEE 0,0062 g
EDMA | 17l
LiPF6 0,1519¢g
EC/DEC | 1,899 ml | City, prihledny.
EMA EMA 0,486 ml hodné elasticky, 5,83 3,17 421
, m , v , 5 > >
15 mol % vlhky, mekky,
BEE 0,0098 g neadhezivni
EDMA | 27l
LiPF6 0,1519g | prahledny, Ciry,
EC/DEC | 1,899 ml | mimé vihky,
EMA mirné lepkavy,
EMA | 0,688 ml R 3,07 3,64 4,56
20 mol% mékky, pruzny,
BEE 0,0139g | dobré elastické
EDMA 38,2 ul vlastnosti
EMA | LiPF6 | 01519¢ | rinledny, ciry, s 130 193
25 mol% | EC/DEC | 1,899 ml elasticky,
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EMA 0,917ml neadhezivni
BEE 0,0185 g
EDMA | 50,9 ul
LiPF6 0,1519 .
: 2778 | prihledny, &iry,
EMA EC/DEC | 1,899 ml neadhezivni,
) EMA | 1,179 ml | dobré elastické 0,99 4,07 4,89
30 mol% BEE 00238 g vlastnosti, dobra
’ manipulace
EDMA | 65,5 ul
Tabulka 5: Vysledky méfeni GPE s monomerem BMA
Potencialové okno
14
monomer latka mnozstvi vlastnosti 5 uA 10 LA
[mS/cm] K K
[V] [V]
LiPF6 0,1519¢g
EC/DEC | 1,899 ml
BMA nezpolymeroval,
BMA | 0,185 ml , - - -
5 mol% malo monomeru
BEE 0,0029 g
EDMA 8 ul
LiPF6 0,1519¢g
EC/DEC | 1,899 ml
BMA nezpolymeroval,
BMA | 0391 ml , - - -
10 mol% malo monomeru
BEE 0,0062 g
EDMA | 17l
LiPF6 0,1519¢g
EC/DEC | 1,899 ml ’ ’
BMA vlhky, ‘ma‘fny,
15 mol BMA 0,621 ml elasticky, 0,04 4,14 4,89
mot-o BEE 0,0098 g nelamavy, tenky
EDMA | 27l
LiPF6 0,1519¢g
BMA | EC/DEC | 1,899 ml | Vibky, matny,
. elasticky, 0,05 3,92 4,66
20 mol% BMA 0,879 ml nelamavy, tenky
BEE 0,0139¢g
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EDMA 38,2 ul
LiPF6 0,1519¢g L
matny, mirne
BMA EC/DEC | 1,899 ml vlhky,
. BMA 1,072ml neadhezivni, 0,07 3,22 4,09
25 mol% BEE 00185 g malo elasticky,
mekky
EDMA 50,9 ul
LiPF6 0,1519¢g s
matny, mirne
BMA EC/DEC | 1,899 ml vlhky,
. BMA 1,507 ml neadhezivni, 0,01 3,38 4.41
30 mol% BEE 00238 g malo elasticky,
mekky
EDMA 65,5 ul
Tabulka 6: Vysledky méfeni GPE s monomerem IBMA
Potencialové okno
) 14
monomer latka mnozstvi vlastnosti 5 uA 10 UA
[mS/cm] K K
[V] [V]
LiPF6 0,1519¢g
EC/DEC | 1,899 ml
IBMA nezpolymeroval,
IBMA | 0,187 ml . - - -
5 mol% malo monomeru
BEE 0,0029 g
EDMA 8 ul
LiPF6 0,1519¢g
BMA EC/DEC | 1,899 ml Sastednd
. IBMA | 0,394 ml zpolymeroval, - - -
10 mol% BEE 0,0062 g malo monomeru
EDMA 17 ul
LiPF6 0,1519¢g
EC/DEC | 1,809 ml | hodnévlhky,
IBMA zbarven do bila,
IBMA | 0,626 ml . 0,05 2,50 3,30
15 mol % elasticky,
BEE | 0,0098 g nelepkavy
EDMA 27 ul
IBMA LiPF6 0,1519¢g tvrdsi, pevny, 8,45.1073 3,97 491
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20 mol% | EC/DEC | 1,899 ml | pruzny, matny,
IBMA | 0,887 ml spise suchy
BEE 0,0139¢g
EDMA | 382ul
LiPF6 0,1519
: ’ g dobra
isnga | EC/DEC | 1899 ml | manipulace,
25 mol% IBMA 1,183ml tvrdsi, matny, 7,12.107 4,12 4,95
MO TTBEE [ o018sg | Pevny, pruzy,
EDMA 5091 spise suchy
LiPF6 | 0,1519¢ , ,
tvrdy, matny,
IBMA EC/DEC | 1,899 ml | megng elasticky,
10 molos IBMA | 1,507 ml dobra 223107 438 >5.10
mol% BEE 0.0238 g manipl}lllflce,
suc
EDMA | 65,5 ul Y
Tabulka 7: Vysledky méfeni GPE s monomerem LMA
Potencialové okno
14
monomer latka mnozstvi vlastnosti 5 UA 10 uA
[mS/cm] K H
[V] [V]
LiPF6 0,1519¢g
EC/DEC | 1,899 ml
LMA VA eV nezpolymeroval,
5 mol% 27 M malo monomeru ) ) )
BEE 0,0029 g
EDMA 8 ul
LiPF6 0,1519¢g
EC/DEC | 1,899 ml
LMA VA 0790 ml nezpolymeroval,
10 mol% 2V | malo monomeru ) ) )
BEE 0,0062 g
EDMA | 17l
LiPF6 0,1519¢g
LMA ECDEC T 1899 ml nezpolymeroval,
15 mol% 77 malo monomeru ) ) }
LMA | 1,144 ml

26




BEE 0,0098 g
EDMA | 27l
LiPF6 0,1519¢g
EC/DEC | 1,899 ml | Yelmilepivy,
LMA lehce matny, X
20 mol% LMA 0,879 ml vlhky, elasticky 2,17.10 1,53 425
BEE 0,0139¢g
EDMA | 382ul
LiPF6 0,1519¢g
[ via | EC/DEC | 1899 ml lehce matny,
mirné elasticky,
LMA | 1,072ml elasticky nelze 2,97 474
25 mol% velmi lepivy, odecist
BEE | 0,0185g vihky
EDMA | 50,9 ul
LiPF6 0,1519¢g
ma | ECDEC | 1899 ml | mjlo vinky, malo
o moge, | IMA | 1507 mi elasticky, matny, O‘ézlgi‘zt 2,56 >5
MO T BEE [ 00238 ¢ tvrdy
EDMA | 65,5 ul
Tabulka 8: Vysledky méfeni GPE s monomerem TSPMA
Potencialové okno
monomer latka mnozstvi vlastnosti Y
[mS/em] | 5puA 10 pA
LiPF6 0,1519¢g
EC/DEC | 1,899 ml
TSPMA nezpolymeroval,
TSPMA 0,277 ml , - - -
5 mol% malo monomeru
BEE 0,0029 g
EDMA 8 ul
LiPF6 0,1519¢g
EC/DEC | 1,899 ml
TSPMA nezpolymeroval,
TSPMA | 0,584 ml , - ] ]
10 mol% malo monomeru
BEE 0,0062 g
EDMA 17 ul
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LiPF6 0,1519 .
' ’ g velmi dobra
TSPMA EC/DEC 1,899 ml manipulace,
| TSPMA | 0927 ml lehce matny, 5,57 3,07 3,60
15 mol% BEE 0,0098 g elasticky, malo
’ lepkavy, vihky
EDMA 27 ul phavy, vihky
LiPF6 0,1519¢g
EC/DEC 1.899ml | Ciry, prihledny,
TSPMA TSPMA 1,314 ml nelepkavy, 1,23 3,63 4,09
20 mol% > m kiehky, dobra ’ ’ ’
BEE 0,0139 g manipulace
EDMA 38,2 ul
LiPF6 0,1519 . o ,
' "> "78 | Giry, prihledny,
TSPMA EC/DEC 1,899 ml nelepkavy,
TSPMA | 1,751 ml | kiehky -drolise, | 0,89 2,48 2,59
25 mol% dobra
BEE 0,0185 g )
manipulace
EDMA 50,9 pl
LiPF6 0,1519¢g
EC/DEC 1,899 ml | Ciry, prihledny,
lepkavy
TSPMA | TSPMA | 2252ml |, . b %
kiehky - droli se, 0,51 3,31 4,27
30 mol% ,
BEE 0,0238 g dobra
manipulace
EDMA 65,5 pl
Tabulka 9: Vysledky méfeni GPE s monomerem EOEMA
Potencialové okno
14
monomer latka mnozstvi vlastnosti 5 uA 10 UA
[mS/cm] K K
[V] [V]
LiPF6 0,1519¢g
EC/DEC | 1,899 ml
EOEMA nezpolymeroval,
EOEMA | 0,191 ml , - -
5 mol% malo monomeru
BEE 0,0029 g
EDMA 8 ul
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LiPF6 0,1519¢g
EC/DEC | 1,899 ml
EOEMA EOEMA | 0.403 mi nezpolymeroval,
10 mol% 2 M | malo monomeru i i i
BEE 0,0062 g
EDMA | 17l
LiPF6 0,1519¢g
EC/DEC | 1,899 ml
EOEMA EOEMA | 0.640 nezpolymeroval,
15 mol% P malo monomeru i i i
BEE 0,0098 g
EDMA | 27l
LiPF6 0,1519¢g
EC/DEC | 1,899 ml | Ciry gel, vysoce
EOEMA EOEMA | 0,907 ml drolivy, Spatna 1,74 499 >5.10
20 mol% -0 m manipulace, ’ ’ ’
BEE | 0,0139g | vysoce lamavy
EDMA | 382l
LiPF6 0,1519¢g
EC/DEC | 1,899 ml | Ciry gel, vysoce
EOEMA EOEMA | 1,209ml drolivy, Spatna 0,61 481 >5.10
25 mol% <o manipulace, ’ ’ ’
BEE | 0,0185g | vysoce lamavy
EDMA | 50,9 pl
LiPF6 0,1519¢g .
Ciry gel, vysoce
EOEMA EC/DEC | 1,899 ml drolivy, §patna
30 mol% EOEMA | 1,507 ml manipulace, 0,45 490 >5,10
mot7o BEE 00238 g | Vysoce lamavy,
evny
EDMA | 65,5 pl peviy
Tabulka 10: Vysledky méfeni GPE s monomerem MMA
Potencialové okno
14
monomer latka mnozstvi vlastnosti 5 uA 10 UA
[mS/cm] K K
[V] [V]
MMA LiPF6 0,1519g | nezpolymeroval,
5mol% | EC/DEC | 1,899 ml | malo monomeru
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MMA | 124 pl
BEE 0,0029 g
EDMA 8 ul
LiPF6 0,1519¢g
EC/DEC | 1,899 ml
MMA nezpolymeroval,
MMA | 262 pl , ; ; ]
10 mol% malo monomeru
BEE 0,0062 g
EDMA | 174l
LiPF6 0,1519¢g
MMA EC/DEC | 1,899 ml | pezpolymeroval
MMA 415 ul dokonale, velice 10,75 3,78 438
15 mol% makky vihky
BEE 0,0098 g
EDMA | 274l
LiPF6 0,1519¢g
EC/DEC | 1,899 ml Ciry, lepivy,
MMA suchy, drolivy,
MMA | 588 pl M 2,58 423 5.10
20 mol% Spatna
BEE 0,0139 g manipulace
EDMA | 382yl
LiPF6 0,1519¢g
EC/DEC | 1,899 ml | suchy, lepivy,
MMA Spatna
MMA | 789 pl : 0,74 3.45 430
25 mol% manipulace,
BEE | 0,0185¢g drolivy
EDMA | 50,9 pul
LiPF6 0,1519¢g
EC/DEC | 1899 ml | suchy, lepivy,
MMA Spatna
MMA | 1,009 ml : 0,52 2.84 3,17
30 mol% manipulace,
BEE | 0,0238¢ drolivy
EDMA | 65,5 pl
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Na obrazku €. 16 je zobrazena zavislost molarniho podilu monomeru na
vodivosti. Bylo zvoleno logaritmické méfitko na svislé ose pro lepsi ¢teni nizkych
hodnot vodivosti. Z grafu vidime, Ze vodivost klesa s molarnim podilem monomeru.
Tato zavislost se blizi exponencialni. Vyjimku tvoii monomer BMA, zde dochézi
nejdrive k narastu vodivosti a poté opét k poklesu. Z grafu vidime, Ze nejvyssi vodivosti
dosahly GPE s obsahem monomeru MMA, EMA a TSPMA. Naopak nejnizsi vodivosti
maji GPE obsahujici monomer LMA, BMA a IBMA. V grafu jsou pouze vyhodnoceny
molarni podily 15%, 20%, 25% a 30 %, protoze gely s molarnim podilem 5 a 10 mol%
nezpolymerovaly z divodu nedostatecného mnozstvi monomeru ve smési. Kiivka pro
LMA nebyla vytvorena, protoze byla naméfena jen jedna hodnota vodivosti. Divodem

je neuplna polymerace elektrolytu a celkove obtizna manipulace s elektrolytem.

100
10
°
_ 1 EMA
§ Y ¢ ®BMA
wv
£ IBMA
o
0,1
° TSPMA
°
 d @ EOEMA
MMA
0,01 °
0,001
15 20 25 30

Molarni podil monomeru [%]

Obrazek 16: Graf zavislosti molarniho podilu monomeru na vodivosti GPE

Na nasledujicich obrazcich ¢. 17 az 23 jsou znazornény pribéhy potencialovych
oken jednotlivych GPE. Cerné &ary vyznaGené v grafech znadi hranici 5 pA a 10 pA.
Z grafii 1ze vycist, ze nejvice stabilni jsou GPE s LMA a EOEMA. Obecné lze fici, ze

stabilngjsi jsou vzorky s vy§§im molarnim podilem monomeru, které ov§em naopak
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maji nizsi vodivost. Nejhorsi stability dosahl GPE s TSPMA, kde neni pfitomen ani
vyhlazeny prubéh jako je tomu u ostatnich vzorkid. To znaéi nestabilitu a probihajici

dil¢i chemickeé reakce pfi pfivedeni napéti na vzorek.

0,03
0,025
0,02
= EMA 15
E 0,015
£ / —EMA 20
0,01 / ——EMA 25
T —ee
0,005 ‘—_//
0
0 1 2 3 4 5
U[v]
Obrazek 17: Graf potencialového okna GPE obsahujici monomer EMA
0,03
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0,02
= BMA 15
£ 0,015
= ——BMA 20
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0,01
// BMA 30
o A_’/
0 —

U [v]

Obrazek 18: Graf potencialového okna GPE obsahujici monomer BMA
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Obrazek 19: Graf potencialového okna GPE obsahujici monomer IBMA
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Obrazek 20: Graf potencialového okna GPE obsahujici monomer LMA
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Obrazek 21: Graf potencialového okna GPE obsahujici monomer TSPMA
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Obrazek 22: Graf potencialového okna GPE obsahujici monomer EOEMA
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Obrazek 23: Graf potencialového okna GPE obsahujici monomer MMA

Vyhodnoceni méieni kopolymerti

V nasledujicich tabulkach €. 11 az 16 jsou zpracovany vysledky meéteni gelovych

polymernich elektrolyti obsahujici kopolymery. Jsou zde opét zaznamenany informace

o chemickém slozeni GPE, jejich vlastnostech, vodivosti a napéti pii 5 a 10 uA. Nize

v textu jsou data o vodivosti a potencidlova okna vyobrazena v grafech.

Tabulka 11: Vysledky méfeni GPE s kopolymerem EMA, MMA

Potencialové okno
kopolymer | latka mnozstvi vlastnosti Y 5 A 10 pA
[mS/cm]
[V] [V]
LiPF6 0,1519¢g
EMA | ECDEC | 1899ml | o0 groivy.
S mol% EMA 34,39 ul kiehky, malo,
2 332 25 2,95
MMA MMA | 559,05 ul | elasticky, lehce
95mol% | BEE | 0,0139g vinky
EDMA | 382l
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LiPF6 | 0,1519g
EMA | ECDEC | 1899ml | joio a0
10mol% | EMA | 6877yl | clasticky, kiehky, | . 359 434
MMA MMA | 529,62 ul drolivy, malo ’ ’ ’
90 mol% | BEE | 0,0139g vibky
EDMA | 382l
LiPF6 | 0,1519g
EMA | EC/DEC [ 1899 ml | ycicio dobra
20 mol% EMA 137,54 ul manipulace, 550 393 369
MMA | MMA | 470,78ul | lehcevihky, ’ ’ ’
80 mol% | BEE | 00130g | Mmelepivy
EDMA | 382l
LiPF6 | 0,1519g
EMA | EC/DEC | 1,899 ml
30mol% | EMA | 206,31 pl d\rli)lllll:yyrif;ze 2,17 3,09 3,92
MMA [ MMA [41093 1l | gasticky. ciry
70 mol% | BEE | 0,0139g
EDMA | 382l
LiPF6 | 0,1519g
EMA | EC/IDEC | 1899ml | ooy
40mol% | EMA [27508pl | drolivy, lchce 330 e 344
MMA MMA | 353,08 ul | VIhky, &iry, malo ’ ’ ’
60 mol% | BEE | 0,0139g elasticky
EDMA | 382l
LiPF6 | 0,1519g
EMA | EC/DEC | 1,899 ml
50 mol% | EMA | 343,85 ul V;ll;l; IV‘;ELVYY 220 130 279
MMA MMA | 294,24 ul drolivy, ¢&iry
50 mol% | BEE | 0,0139g
EDMA | 382l
EMA LiPF6 | 0,1519g | ylhky, iry, lehce
60 mol% | EC/DEC | 1,899 ml | elasticky, lehce 453 3,48 4,44
MMA EMA | 412,62pl | 1ePivy, sussi
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40 mol% | MMA | 23539 ul
BEE | 0,0139g
EDMA | 382 pl
LiPF6 | 0,1519¢g
EMA | EC/DEC | 1,899 ml
70 mol% | EMA | 48130p1| \cPivy,malo
elasticky, Ciry, 3,06 2,62 3,65
MMA | MMA | 176,54 pl s
30mol% | BEE | 0,0139¢g
EDMA | 382 pl
LiPF6 | 0,1519¢g
EMA | EC/DEC | 1,899 ml
80 mol% | EMA | 550,16l | S1Y» Sussi, malo
adhezivni, 3,11 3,7 439
MMA | MMA | 117,69 pl drolivy
20mol% | BEE | 0,0139¢
EDMA | 382 pl
LiPF6 | 0,1519¢g
EMA | EC/DEC | 1,899 ml
90 mol% | EMA | 618,93 pl cry, Susst,
elasticky, 2,76 2,54 3,13
MMA | MMA | 5885l adhezivn
10mol% | BEE | 0,0139g
EDMA | 382 pl
LiPF6 | 0,1519¢g
EMA | EC/DEC | 1,899 ml
95mol% | EMA | 653,32 pl cry, Susst,
elasticky, 1,64 4,37 4,75
MMA | MMA | 2942l adhezivni
5mol% | BEE | 0,0139¢g
EDMA | 382 pl
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Tabulka 12: Vysledky méteni GPE s kopolymerem BMA, MMA

Potencialové okno

kopolymer latka mnozstvi vlastnosti Y 5 uA 10 uUA
[mS/cm] K K
[V] [V]
LiPF6 | 0,1519g
BMA | EC/DEC | 1,899 ml
Smol% | BMA | 43,94l Ciry, lehce
drolivy, mirné 2,67 4,54 4,96
MMA | MMA | 559,05 ul | adhezivni, vihky
95mol% | BEE | 0,0139¢
EDMA | 382yl
LiPF6 | 0,1519g
BMA | ECIDEC | 1899 ml | oo girg.
10 mol% | BMA | 87,88 pl dobra
. 2,10 3,36 >5
MMA MMA | 529,62 ul | manipulace,
90 mol% | BEE | 00130g | Mimevihky
EDMA | 382yl
LiPF6 | 0,1519g
BMA | EC/DEC | 1899 ml | e namne
20 mol% BMA 175,76 |,l1 e]astick}'/, dobra 199 377
MMA MMA | 470,78pl manipulace, 1,60 ’ ’
80 mol% BEE 0.0139 g mirné adhezivni
EDMA | 382l
LiPF6 | 0,1519g
BMA | EC/DEC | 1,899 ml vlhky,
30 mol% BMA 263,64 ul | neadhezivni, Ciry,
) ; 3,67 2,35 3,10
MMA MMA | 411,93 ul | elasticky, dobra
70 mol% BEE 0.0139 g manipulace
EDMA | 382yl
BMA LiPF6 | 015192 | (jie nelepivy
40 mol% EC/DEC 1,899 ml mirné matny,
o , 3,91 3,02 3,33
MMA BMA | 351,52 ul | elasticky, dobra
60 mol% | MMA | 35308 | Manipulace
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BEE | 0,0139¢g
EDMA | 382l
LiPF6 | 0,1519¢g
BMA | EC/DEC | 1,899 ml | velmi elasticky,
50 mol% | BMA | 439,40 pl dobra
manipulace, 3,17 3,56 4,16
MMA | MMA [29424 1| lepce mamy,
50 mol% BEE 0,0139¢g mirné vlhky
EDMA | 382l
LiPF6 | 0,1519¢g
BMA | EC/DEC | 1,899 ml
60 mol% | BMA | 52720 | Mmamny,lehce
vlhky, elasticky, 2,04 3,88 4,86
MMA MMA 1 235,39 ul | qobra manipulace
40mol% | BEE | 0,0139g
EDMA | 382l
LiPF6 | 0,1519¢g
BMA | EC/DEC | 1,899 ml
70 mol% | BMA | 61517l | ™mamy, vihky,
elasticky, dobra 2,69 2,56 3,62
MMA | MMA [17654 ul | oiioiace
30mol% | BEE | 0,0139g
EDMA | 382l
LiPF6 | 0,1519¢g
BMA | EC/DEC | 1,899 ml
80 mol% | BMA | 703,05l | Yeimi elasticky,
vlhky, matny, 0,41 2,35 3,22
MMA MMA | 117,69 ul | qobrs manipulace
20mol% | BEE | 0,0139¢g
EDMA | 382l
LiPF6 | 0,1519¢g
BMA | EC/DEC | 1,899 ml
90 mol% | BMA | 790,03 ul | maty,sussi
elasticky, dobra 0,10 2,59 3,16
MMA | MMA | 5885 pul manipulace
10mol% | BEE | 0,0139g
EDMA | 382l
BMA LiPF6 0,1519g | matny, elasticky
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95 mol% | EC/DEC | 1,899 ml sussi, dobra
MMA BMA | 83487l | manipulace
5mol% | MMA | 2942l 0,008 2,83 3,25
BEE 0,0139¢g
EDMA | 382l
Tabulka 13: Vysledky méfeni GPE s kopolymerem IBMA, MMA
Potencialové okno
kopolymer latka mnozstvi vlastnosti Y 5 uA 10 uUA
[mS/cm] K K
[V] [V]
LiPFo6 0,1519¢g
IBMA EC/DEC | 1,899 ml &iry, dobra
S mol% IBMA | 44,34 ul manipulace,
Y 2.83 3,62 4,55
MMA MMA | 559,05 ul Sussl, mirme
95mol% | BEE | 0,0139g elasticky
EDMA | 382ul
LiPFo6 0,1519¢g
IBMA EC/DEC | 1,899 ml
10 mol% | IBMA | 88,67 ul &iry, sussi,
L 223 4,17 5,05
MMA MMA | 529,62 pl drolivy
90 mol% BEE 0,0139¢g
EDMA | 382l
LiPFo6 0,1519¢g
IBMA EC/DEC | 1,899 ml
20mol% | IBMA |177,35pu1 | UL
drolivy, Spatna 2,56 4,45 4,96
MMA | MMA [ 470,78ul | ponisulace
80 mol% BEE 0,0139¢g
EDMA | 382l
IBMA LiPF6 0,1519¢g
30 mol% | EC/DEC | 1,899 ml mirn€ vlhky,
N 2,18 2,69 321
MMA IBMA | 266,02 ul | elasticky, Ciry
70 mol% MMA | 411,93 ul
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BEE | 0,0139g
EDMA | 382l
LiPF6 | 0,1519¢
IBMA | EC/IDEC [ 1899 ml | 1o opcicks.
40 mol% | IBMA | 354,70 pul dobra
. 2,17 3,63 4,42
MMA MMA | 353,08 ul | manipulace,
60 mol% | BEE | 00130g | neadhezivni
EDMA | 382l
LiPF6 | 0,1519¢
IBMA EC/DEC 1,899 ml elastiCky, dObré
50 mol% IBMA | 443,37 ul manipulace,
R 2,56 3,91 4,70
MMA MMA | 29424 1 | Vvlhky, mirné
S0mol% | BEE | 0,0139g matny
EDMA | 382l
LiPF6 | 0,1519¢
IBMA | ECIDEC [ 189 ml | o o
60 mol% | IBMA |532,05ul | matny, dobra
: 3,01 3,32 4,14
MMA MMA | 23539l | manipulace,
40mol% | BEE | 0,0139g elasticky
EDMA | 382l
LiPF6 | 0,1519¢
IBMA | EC/DEC | 1,899 ml
70 mol% | IBMA | 62072l | ™mamy,velmi
elasticky, vlihky, 1,67 419 5,00
MMA MMA [ 176,54 ul | qopra manipulace
30mol% | BEE | 0,0139¢g
EDMA | 382l
LiPF6 | 0,1519¢
IBMA EC/DEC 1,899 ml elaStiCky, Vlhk},’,
80 mol% | IBMA | 709,40 pl dobra
. 0,66 3,04 4,29
MMA MMA | 117,69 ul | manipulace,
20mol% | BEE | 00139g matny
EDMA | 382l
IBMA | LiPF6 | 0,1519g | matny, tvrdy, 0,99 422 4,73
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90 mol% | EC/DEC | 1,899 ml | malo elasticky
MMA IBMA | 798,07 ul
10 mol% MMA 58,85 ul
BEE 0,0139¢g
EDMA | 382l
LiPFo6 0,1519¢g
IBMA EC/DEC | 1,899 ml
LN L e
MMA MMA 29,42 ul matny
5 mol% BEE | 0,0139g
EDMA | 382l

Tabulka 14: Vysledky méfeni GPE s kopolymerem LMA, MMA

Potencialové okno
kopolymer latka mnozstvi vlastnosti 5 uA 10 pA
[V] [V]
LiPF6 | 0,1519¢g
LMA | EC/DEC | 1,899 ml dobra
S mol% LMA 80,97 ul manipulace,
o 3,92 4,88
MMA MMA | 559,05 ul | neadhezivni,
95mol% | BEE | 0,0139g elasticky
EDMA | 382l
LiPF6 | 0,1519¢g
LMA | EC/DEC | 1,899 ml
10mol% | LMA | 161,94 pl vihky, giry, ,
velmi elasticky, 3,11 3,92
MMA | MMA | 529.62pl | 11416 adhezivni
90mol% | BEE | 0,0139g
EDMA | 382l
LMA LiPF6 | 0,1519 -
g malo elasticky,
20 mol% | EC/DEC | 1,899 ml | epce matny
MMA LMA 323,87 ul | drolivy, mekky,
80 mol% | MMA | 470,78ul obtizna 2,22 3.41
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BEE 0,0139 g manipulace
EDMA | 382 ul
LiPF6 0,1519¢g
LMA | EC/DEC | 1,899 ml
30mol% | LMA | 48581l | VK3, lehce
matny, drolivy, 0,58 2,74 3,87
MMA MMA 411,93 ul malo elasticky
70 mol% BEE 0,0139 g
EDMA | 382l
LiPF6 0,1519¢g
LMA [ ECDEC | 1899ml | g oo
40 mol% LMA 647,75 ul lehce matny,
"y 0,47 482 >5
MMA MMA | 353,08 ul obtizna
60 mol% | BEE | 00139g | manpulace
EDMA | 382l
LiPF6 0,1519¢g
LMA [ EC/DEC [ 1899ml | oo
50 mol% | LMA | 809,60 pul obtizna nelze Lo .
: >
MMA MMA | 29424 pl manipulace, odecist ’
S0mol% | BEE | 0.0130g | Clasticky, mekky
EDMA | 382l
LiPF6 0,1519¢g
LMA [ ECDEC | 1899ml | g oo
60 mol% LMA | 971,62 pl | elasticky, m&kky, nelze -5 -5
MMA MMA 235,39 ul obtizna odecist
40mol% | BEE | 00139g | ™manpulace
EDMA | 382 ul
LiPF6 0,1519¢g
LMA [ ECDEC | 1899ml | o jopee
70 mol% | LMA | 1133,56pl matny, nelze . .
. > >
MMA MMA 176,54 pl adhezivni, odecist
30mol% | BEE | 00139g elasticky
EDMA | 382 ul
LMA LiPF6 0,1519¢ lehce matny, nelze >3 >3
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80 mol% | EC/DEC | 1,899 ml vlhky, mirné odecist
MMA LMA | 1295,50ul |  adhezivni,
20 mol% MMA 117,69 ul elasticky
BEE 0,0139 g
EDMA | 382l
LiPF6 0,1519¢g
LMA | EC/DEC | 1,899 ml elasticky,
90 mol% IMA 125744 adheziyni, dobra elge
manipulace, >5 >5
MMA MMA 58,85 pl lehce matny odecist
10 mol% BEE 0,0139 g
EDMA | 382l
LiPF6 0,1519¢g
LMA EC/DEC | 1,899 ml elasticky, lehce
95 mol% LMA 1538,40ul matr‘ly, mirné nelze =5 5
MMA MMA 29,42 pl adhezivni, dobra odecist
Smol% | BEE | 00130g | Manipulace
EDMA | 382l

Tabulka 15: Vysledky méfeni GPE s kopolymerem TSPMA, MMA

Potencialové okno
kopolymer | latka mnozstvi vlastnosti Y 5 uA 10 uA
[mS/cm] K i
[V] [V]
LiPF6 0,1519¢g
TSPMA | EC/DEC | 1,899 ml
Smol% | TSPMA | 65,65 ul | adhezivni, &iry,
o , 2,47 3,16 3,98
MMA MMA | 559,05 ul | drolivy, suchy
95 mol% BEE 0,0139¢g
EDMA | 382l
TSPMA LiPF6 0,1519¢g
10 mol% | EC/DEC | 1,899 ml | ¢iry, adhezivni,
. , 2,17 2,87 4,04
MMA | TSPMA | 131,30 pl | drolivy, suchy
90 mol% MMA | 529,62 ul
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BEE | 0,0139¢g
EDMA | 382l
LiPF6 | 0,1519¢g
TSPMA | EC/DEC | 1,899 ml
20 mol% | TSPMA | 262,61 ul adhezivni,
drolivy, suchy, 1,71 5,1 >5
MMA | MMA | 470,78ul girg
80 mol% | BEE | 0,0139g
EDMA | 382l
LiPF6 | 0,1519¢g
TSPMA | EC/DEC | 1,899 ml
30 mol% | TSPMA | 393,91 ul adhezivni,
drolivy, suchy, 1,53 4,73 >5
MMA | MMA | 411,93 ul girg
70 mol% | BEE | 0,0139g
EDMA | 382l
LiPF6 | 0,1519¢g
TSPMA | EC/DEC | 1,899 ml
40 mol% | TSPMA | 525,22 ul adhezivni,
drolivy, suchy, 1,70 3,76 4,65
MMA | MMA | 353,08 pul girg
60 mol% | BEE | 0,0139g
EDMA | 382l
LiPF6 | 0,1519¢g
50 mol% | TSPMA | 656,52 pl | adhezivni, dobra
. 2,00 3,20 3,80
MMA MMA | 294241 | manipulace,
S0mol% | BEE | 0,0139g elasticky
EDMA | 382l
LiPF6 | 0,1519¢g
60 mol% | TSPMA | 787,83 pl | adhezivni, dobra
MMA MMA | 23539l | manipulace, " 1 30 103
40mol% | BEE | 0,0139g elasticky ’ ’ ’
EDMA | 382l
TSPMA | LiPF6 | 0,1519g | vihky, &iry, lehce 1,87 3,36 3,94
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70 mol% | EC/DEC | 1,899 ml | adhezivni, dobra
MMA | TSPMA | 919,13 ul | manipulace,
elasticky
30 mol% MMA 176,54 ul ky
BEE 0,0139¢g
EDMA | 382ul
LiPF6 0,1519¢g
TSPMA EC/DEC 1,899 ml elastick}'/, Vlhky,
80 mol% | TSPMA | 102044 dobra
MMA ul manipulace, 1,09 3.4 4,77
MMA | 117,69 ul vlhky,
20 mol% BEE 0.0139 g neadhezivni, ¢iry
EDMA | 382ul
LiPF6 0,1519¢g
TSPMA EC/DEC 1,899 ml elastick}'/, Vlhky,
90 mol% | TSPMA | '8L74 dobra
MMA ul manipulace, 1,42 3,57 3,87
MMA | 58385 pl vlhky,
10 mol% BEE 0.0139 g neadhezivni, ¢iry
EDMA | 382ul
LiPF6 0,1519¢g
TSPMA EC/DEC 1,899 ml elastick}'/, Vlhky,
95 mol% | TSPMA | 24738 dobra
VA ul manipulace, 1,50 3,42 3,67
M MMA | 29,42 pl vlhky,
5 mol% BEE 0.0139 g neadhezivni, ¢iry
EDMA | 382ul

Tabulka 16: Vysledky méfeni GPE s kopolymerem EOEMA, MMA

Potencialové okno

kopolymer latka mnozstvi vlastnosti Y 5 uA 10 uA
[mS/cm] K K
[V] [V]
EOEMA LiPF6 0,1519 ’ i
g suchy, adhezivni, 218 42 478
Smol% | EC/DEC | 1,899 ml ¢iry, malo

46




MMA EOEMA | 45,33 ul | elasticky, drolivy
95mol% | MMA | 559,05 pl
BEE | 0,0139¢g
EDMA | 382yl
LiPF6 | 0,1519g
EOEMA | EC/DEC | 1,899 ml
10 mol% | EOEMA | 90,66 ul | Such- adhezivni,
&iry, malo 3,21 3,47 4,44
MMA MMA 1 529,62 ul | ¢fasticky, drolivy
90 mol% | BEE | 0,0139g
EDMA | 382yl
LiPF6 | 0,1519g
EOEMA | EC/DEC | 1,899 ml
20 mol% | EOEMA | 181,33 ul | Suchy> adhezivni,
¢iry, malo 2,44 3,47
MMA [ MMA [ 470,78ul | gacticky. drolivy | 337
80mol% | BEE | 0,0139¢g
EDMA | 382yl
LiPF6 | 0,1519g
EOEMA | EC/DEC | 1,899 ml
30 mol% | EOEMA | 271,00 I | Suchy, adhezivni,
¢iry, malo 2,44 4,65 >5
MMA MMA 1 411,93 pl | ¢jagticky, drolivy
70 mol% | BEE | 0,0139g
EDMA | 382yl
LiPF6 | 0,1519g
EOEMA | EC/DEC | 1,899 ml
40 mol% | EOEMA | 362,66 ul | Suchy> adhezivai,
¢iry, malo 2,01 4,56 >5
MMA MMA 1 353,08 ul | ¢fasticky, drolivy
60 mol% BEE 0,0139¢g
EDMA | 382yl
LiPF6 | 0,1519g
POEMA - C/DEC | T899 mi
, m 4 . e
50 mol% sucliy, ,adhe,:zwm,
MMA EOEMA | 453,32 ul ¢iry, malo 1,94 458 491
MMA 294,24 lvll elastick}'/, drOllVS/
50 mol%
BEE | 0,0139¢g
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EDMA | 382l
LiPF6 | 0,1519g
EOEMA | EC/DEC | 1899 ml | o\ o gopes
60 mol% | EOEMA | 543,98 ul | manipulace, &iry,
L 1,59 4,08 4,98
MMA MMA | 235,39 pul elasticky,
40 mol% BEE 0.0139 g adhezivni
EDMA | 382l
LiPF6 | 0,1519g
EOEMA | EC/DEC | 1899 ml | o\ o gopea
70 mol% | EOEMA | 634,65 ul | manipulace, &iry,
L 1,49 3,24 3,82
MMA MMA | 176,54 pl elasticky,
30 mol% BEE 0.0139 g adhezivni
EDMA | 382l
LiPF6 | 0,1519g
EOEMA | EC/DEC | 1899 ml | o\ o gopes
80 mol% | EOEMA | 725,31 ul | manipulace, &iry,
- 1,58 4,28 >5
MMA MMA | 117,69 pl elasticky,
20 mol% BEE 0.0139 g adhezivni
EDMA | 382l
LiPF6 | 0,1519g
EOEMA | EC/DEC | 1,899 ml dobré
90 mol% | EOEMA | 815,97 ul | manipulace, &iry,
, L 1,48 4,59 5,00
MMA MMA 58,85 ul malo adhezivni,
10 mol% BEE 0.0139 g elasticky, sussi
EDMA | 382l
LiPF6 | 0,1519g
EOEMA | EC/DEC | 1,899 ml
95 mol% | EOEMA | 861,30 pl dobra
MMA | MMA | 2942 | manipulace, €iry, | 33 4,59 4.89
5 mol% malo adhezivni,
ot BEE 0,0139 ¢ elasticky, sussi
EDMA | 382l
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Vysledky méfeni zavislosti vodivosti na molarnim podilu monomeru
v kopolymeru jsou na obrazcich ¢. 24 az 29. NejvysSich hodnot vodivosti dosahl GPE
obsahujici kopolymer EMA a MMA. Elektrolyt se slozenim 20% EMA a 80% MMA
ma nejvyssi vodivost, proto je dale pouzivan pii méfeni s kladnou a zapornou
elektrodou. Obecné 1ze fici, ze hodnoty vodivosti kopolymert jsou vyssi nez vodivosti

samostatnych monomert.

6
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Molarni podil monomeru EMA [%]

Obrazek 24: Graf zavislosti vodivosti na molamim podilu EMA v GPE s kopolymerem EMA,
MMA
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Obrazek 25: Graf zavislosti vodivosti na molamim podilu BMA v GPE s kopolymerem BMA,

MMA
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Obrazek 26: Graf zavislosti vodivosti na molamim podilu IBMA v GPE s kopolymerem IBMA,
MMA
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Obrazek 27: Graf zavislosti vodivosti na molarim podilu LMA v GPE s kopolymerem LMA,
MMA
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Obrazek 28: Graf zavislosti vodivosti na molarnim podilu TSPMA v GPE s kopolymerem
TSPMA, MMA
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Obrazek 29: Graf zavislosti vodivosti na molarnim podilu EOEMA v GPE s kopolymerem
EOEMA, MMA

Na nasledujicich obrazcich ¢. 30 az 40 jsou znazornény pribéhy potencialovych
oken jednotlivych GPE. Pro vétsi piehlednost byly grafy potencialovych oken rozdéleny
do dvou casti. Z grafti Ize vycist, ze hodnoty elektrochemickeé stability jsou horsi nez u
monomeru. Plati, ze pomaleji stoupajici kivka znaci lepsi elektrochemickou stabilitu.
Pro porovnani lze fict, ze vétsina monomert dosahla hranice 5 pA az po prekroceni
napéti 3 V. OvSem u kopolymera k prekroCeni této hranice dochazi vétsinou jiz pfi
napéti 2 V. Vzorek 20% EMA s 80% MMA, ktery je dale vyuzivany pro nandseni na
elektrody dosahuje ptiblizné stejné stability jako u monomert v oblasti nizSich napéti.
Pti napéti nad 3,5 V jiz proud rychle nartsta. To je ov§em trend i u jinych GPE
s kopolymery. Dobrych vysledki v oblasti elektrochemickeé stability dosahly GPE
s kopolymery EOEMA a LMA ovsem vzhledem k nizsi vodivosti nebudou dale

pouzivany pro nanaseni na elektrody.
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Obrazek 30: Graf potencialového okna GPE s kopolymerem EMA, MMA ¢ast I
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Obrazek 31: Graf potencialového okna GPE s kopolymerem EMA, MMA ¢ast 11
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Obrazek 32: Graf potencialového okna GPE s kopolymerem BMA, MMA ¢ast |
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Obrazek 33: Graf potencialového okna GPE s kopolymerem BMA, MMA ¢ast 11
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Obrazek 34: Graf potencialového okna GPE s kopolymerem IBMA, MMA c¢ast I
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Obrazek 35: Graf potencialového okna GPE s kopolymerem IBMA, MMA cast 11
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Obrazek 36: Graf potencialového okna GPE s kopolymerem TSPMA, MMA cast I
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Obrazek 37: Graf potencialového okna GPE s kopolymerem TSPMA, MMA ¢ast 11
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Obrazek 38: Graf potencialového okna GPE s kopolymerem LMA, MMA
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Obrazek 39: Graf potencialového okna GPE s kopolymerem EOEMA, MMA ¢ast 1
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Obrazek 40: Graf potencialového okna GPE s kopolymerem EOEMA, MMA ¢ast 11

Pro ovéteni vysledki bylo provedeno kontrolni méfeni pro kopolymer s EMA a
MMA ve vSech moléarnich pomérech. Vysledky méfeni jsou zaznamenany v tabulce C.
17 a poté graficky porovnany v obrazku €. 41. Z grafu lze vycist, ze naméfené hodnoty
se mirn¢ li8i ale stoupajici a klesajici tendence hodnot vodivosti s rostoucim molarni
podilem jsou stejné az na 2 body oznacujici molarni podil 40% EMA a 95% EMA, kdy
jsou tendence opacné. Celkoveé se kontrolni a puvodni métfeni v§ech hodnot lisi

v pruméru o 17%.

Tabulka 17: Kontrolni méfeni GPE s kopolymerem EMA, MMA

Potencialové okno

kopolymer | latka mnozstvi vlastnosti Y 5 uA 10 uA
[mS/cm] i -
[V] [V]
LiPFo6 0,1519¢g
EMA | EC/DEC | 1,899 ml
Smol% | EMA | 3430l | |oPivy, drolivy,
kiehky, malo 2,40 4,59 4,85
MMA MMA | 559,05 pl elasticky, sussi
95mol% | BEE | 0,0139g
EDMA | 382l
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LiPF6 | 0,1519g
EMA | ECIDEC | 1.899ml | oo o
10mol% | EMA | 68,77 ul | elasticky, kiehky,
MMA MMA 529,6211 droliliys'/, mél(l:y 97 229 22
90 mol% | BEE | 0,0139g vinky
EDMA | 382ul
LiPF6 | 0,1519g
EMA | EC/DEC | 1,899 ml
20mol% | EMA | 137,54 mi:;i:ﬁi‘;ky ‘6o 105 g
MMA MMA | 470,78l | pinx jepivy
80mol% | BEE | 0,0139g
EDMA | 382ul
LiPF6 | 0,1519g
EMA | EC/DEC | 1,899 ml
30mol% | EMA [20631pl]| &iry, lepivy,
MMA MMA | 411,93 il Vlhkrz, elapszzw 248 2 00
70mol% | BEE | 0,0139g
EDMA | 382ul
LiPF6 | 0,1519g
EMA | EC/DEC | 1,899 ml
40mol% | EMA |27508 pul |  &iry, lepivy,
MMA MMA | 353,08 tl Vlhkrz, elapS;Zky 242 288 03
60 mol% | BEE | 0,0139¢g
EDMA | 382ul
LiPF6 | 0,1519g
EMA | EC/DEC | 1,899 ml
50 mol% | EMA |34385ul|  &iry, lepivy,
MMA MMA | 294,24 il Vlhkrz, elapszzw 240 74 00
50mol% | BEE | 0,0139g
EDMA | 382ul
EMA LiPF6 0,1519¢g vlhky, &iry,
60 mol% | EC/DEC | 1,899 ml | elasticky, dobra 4,07 5,05 >5
MMA | EMA |41262p | Manipulace
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40 mol% | MMA | 23539 ul
BEE | 0,0139g
EDMA | 382 pl
LiPF6 | 0,1519¢g
EMA | EC/DEC | 1,899 ml
70 mol% | EMA |48130u | VK, &y,
elasticky, dobra 5,06
MMA | MMA [17654 4l | onioulace
30mol% | BEE | 0,0139¢
EDMA | 382 pl
LiPF6 | 0,1519¢g
EMA | EC/DEC | 1,899 ml
80mol% | EMA |55016pul | VK&,
elasticky, dobra >5
MMA | MMA [ 17,690l ponisiace
20mol% | BEE | 0,0139¢
EDMA | 382 pl
LiPF6 | 0,1519¢g
EMA | EC/DEC | 1,899 ml
90 mol% | EMA | 618,93 pl Ciry, malo
adhezivni, 3,13
MMA MMA | 58,85 ul | ofasticky, sussi
10mol% | BEE | 0,0139g
EDMA | 382 pl
LiPF6 | 0,1519¢g
EMA | EC/DEC | 1,899 ml
95mol% | EMA | 653,32l Ciry, malo
adhezivni, 4,12
MMA MMA | 2942 ul | oasticky, sussi
Smol%

BEE 0,0139 g

EDMA

38,2 ul
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Obrazek 41: Graf porovnavajici vysledek kontrolniho méfeni s puvodnim méfenim GPE s

kopolymerem EMA, MMA

6.6  Priprava a sloZeni elektrochemickych ¢lanki

Pro meéfeni elektrochemickych c¢lankt byl vybran GPE s nejvyssi vodivosti.
Nejvyssi vodivosti dosahl GPE s monomery EMA 20 mol% a MMA 80 mol% a to

5,52 mS/cm. Postup skladani elektrochemického ¢lanku je nasleduyjici:

1) pfiiprava GPE s kopolymerem EMA, MMA

2) naplnéni formy pfipravenym GPE a polymerace 60 minut

3) mechanické ocCisténi platu lithia od oxidl na povrchu a vlozeni lithia do cely
4) vyseknuti GPE o urcité velikosti a preneseni na lithium

5) pfidani elektrody LTO nebo NMC na GPE

6) méfeni — PEIS, CV, GCPL
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6.7  Vyhodnoceni méreni s elektrodou LTO

Pro vyhodnoceni vlastnosti elektrody LTO s nanesenym elektrolytem byla
pouzita metoda potenciostatické elektrochemické impedancni spektroskopie, cyklické

voltametrie a galvanického cyklovani. Vysledky méfeni jsou na obrazku ¢. 42, 43 a 44.

700

600

pred cyklovanim

po cyklovani

0 100 200 300 400 500 600
Re Z[Q]

Obrazek 42: Priib¢h PEIS pro elektrodu LTO s nanesenym GPE obsahujici kopolymer EMA,
MMA

Metoda PEIS byla pouzita na za¢atku méfeni a také po méfeni cyklickou
voltametrii a galvanostatickém cyklovani. Diky tomuto méfeni l1ze vidét rozdil
impedance pii pocatku a konci méfeni vykresleny na obrazku €. 42. Z grafu lze vycist,
ze hodnota realné slozky impedance pfi zacatku méfeni byla 112 Q a na konci 532 Q.
Z téchto udaju vychazi nartist impedance o 475 %, coz znamena vyznamny pokles

vodivosti.
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Obrazek 43: Voltamogram elektrody LTO s GPE obsahujici kopolymer EMA, MMA

Na obrazku €. 43 je voltamogram se 3 cykly. Pti prvnim cyklu byla nastavena
rychlost zmény potencialu na 0,5 mV/s. Z grafu vidime rychly narast oxidacniho
procesu az do maxima anodického proudu 2,7 mA. Poté nastava redoxni d&j, ktery uz
ma pozvolnéj§i nastup s maximem katodického proudu v -2,9 mA. Pti druhém cyklu
byla nastavena rychlost zmény potencidlu 0,1 mV/s. Zde je opét vidét rychly oxidacni
proces a poté mirnéjsi nastup redukcniho procesu. Je také patrny vétsi rozdil mezi
maximalnim katodickym a anodickym proudem. Pfi cyklu ¢islo tii byla rychlost zmény
potencialu nastavena na 0,05 mV/s. Lze vidét, ze nartist anodického proudu jiz neni tak
rychly jako u ostatnich prabéhd. Obecné Ize fici, Ze redukce probiha pomaleji nez
oxidace. Dohromady bylo naméfeno celkem 9 cyklti CV (3x pro kazdou rychlost zmény

potencialu) pro piehlednost je uvadén vzdy pouze prvni cyklus z kazdého méfeni.
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Obrazek 44: 10 cyklu nabijeni a vybijeni proudem 0,05 C do 1,2 V na elektrodé LTO s GPE
obsahujici kopolymer EMA, MMA

Na obrazku ¢. 44 je vyobrazen graf zachycujici zavislost kapacity na Case.
Elektrodou LTO s nanesenym GPE prochazel proud 0,05 C do napéti 1,2 V. PoCatecni
kapacita je 97,31 mAh/g, s poCtem nabiti a vybiti se hodnota postupné snizuje na
93,77 mAh/g a poté opét roste k hodnoté 97,4 mAh/g. Lze predpokladat, ze po dalSich
cyklech nabijeni a vybijeni by kapacita opét klesla. Z tohoto méfeni 1ze usoudit, ze
elektrochemicky ¢lanek je stabilni. Teoretickd hodnota kapacity elektrody je 175 mAh/g
a prumeérna hodnota kapacity béhem 10 méfenych cyklt je 95,5 mAh/g. Rozdil

teoretické a nameérené kapacity je 55%.
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6.8  Vyhodnoceni méreni s elektrodou NMC

Stejnymi metodami byla vyhodnocena i elektroda NMC s nanesenym

elektrolytem. Vysledky méteni s komentafi jsou na obrazcich ¢. 45, 46 a 47.
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Obrazek 45: Prubch PEIS pro elektrodu NMC s nanesenym GPE obsahujici kopolymer EMA,
MMA

Metoda PEIS byla i v tomto pfipadé pouzita na zacatku i na konci méfeni
elektrody NMC s nanesenym gelovym polymernim elektrolytem. Vysledky méfeni jsou
vyobrazeny v grafu €. 45. Na zac¢atku méfeni hodnota realné slozky impedance
dosahovala hodnoty 779 Q a po ukonceni méfeni 453 Q. Tuto zménu lze procentualné

vyhodnotit jako pokles impedance o 58 %.
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Obrazek 46: Voltamogram elektrody NMC s GPE obsahujici kopolymer EMA, MMA

Na obrazku €. 46 1ze vidét voltamogram nameéfeny s elektrodou NMC. Pri
meéfteni s elektrodou NMC byla opét pouzita metoda cyklické voltametrie pro porovnani
oxidacnich a reduk¢nich procest. Byly aplikovany i stejné rychlosti zmény potencialu
jako u elektrody LTO. Pti téchto méteni vidime u vsech kfivek postupny nartst
anodického proudu, kdy pii vyCerpani oxidované formy dochazi k rychlému redoxnimu

d&i.
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Obrazek 47: 10 cykla nabijeni a vybijeni proudem 0,05 C do 1.2 V na elektrodé NMC s GPE
obsahujici kopolymer EMA, MMA

Na obrazku €. 47 je vyobrazena zavislost kapacity na ¢ase. Béhem meéteni
probéhlo 10 cykla nabijeni a vybijeni proudem 0,05 C do hodnoty 1,2V. Na pocatku
meéteni je hodnota kapacity 44,58 mAh/g, ktera pii druhém cyklu klesla na
35,15 mAh/g. Od ttetiho cyklu kapacita opét pomalu stoupa k hodnoté 39,22 mAh/g.
Z namérenych hodnot lze vypocitat, ze pokles kapacity je 13,6 %. Primérna hodnota
kapacity je 37,51 mAh/g, pfi¢emz teoretickd hodnota kapacity elektrody NMC je 160

mAbh/g. Z vyslednych méfeni Ize usoudit, ze elektrochemicky clanek je stabilni.
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7 ZAVER

Cilem diplomové prace bylo prostudovat literaturu zabyvajici se problematikou
gelovych polymernich elektrolytd a zaméfit se na jiz pouzivané kopolymery, seznamit
se s piipravou gelovych polymernich elektrolyta s riznymi monomery na bazi akrylatu,
zm¢fit jejich elektrochemické vlastnosti a porovnat vysledky méteni. Dal§im krokem
bylo sestavit elektrochemicky ¢lanek s gelovym polymernim elektrolytem a zapornou
elektrodou, zméfit jeho vlastnosti a prihlédnout k vhodnosti pouziti tohoto elektrolytu
pro lithno-iontové akumulatory.

Na zacatku bylo méfeno sedm monomeru s riznym podilem vodivostni slozky
ku monomeru. Z téchto 42 méteni byl ziskan vhodny podil monomeru a vodivostni
slozky, se kterym bylo dale pracovano v méfeni s kopolymery. Tento podil byl
ustanoven na 20 mol% monomeru ku vodivostni slozce, coz je kompromis dobré
elektrochemické stability, vodivosti a dobré manipulace s vytvorenymi GPE.

Nasledovalo méfeni vlastnosti gelovych polymernich elektrolyti obsahujici
kopolymery. Cilem bylo vybrat ze 66 méefeni GPE s nejvyssi vodivosti, ktery by se dale
pouzil k sestaveni elektrochemického ¢lanku se zapornou elektrodou. Z méfeni byl
vybran GPE s 20 mol% EMA a 80 mol% MMA s vodivosti 5,52 mS/cm. S timto
gelovym polymernim elektrolytem jsme sestavili elektrochemicky clanek nejdfive se
zapornou elektrodou NMC. Pro zajimavost bylo vyzkouseno chovani vytvofeného GPE
1 na kladné elektrodé LTO.

Dle namétenych vysledki vytvoreny GPE obsahujici kopolymer EMA, MMA a
naneseny piisluSnou metodou na elektrodu neni vhodny k vyuziti v Li-on
akumulatorech. Hlavnim divodem je nedostatecna vodivost. OvSem jsou i jiné metody
nanaseni GPE na elektrodu. Napfiklad nanaseni gelovych polymernich elektrolytt
v tenkych vrstvach. Pii této metodé€ se vyuziva poznatku, ze GPE maji sice niz§i
vodivost, ale pokud jsou naneseny v tenkych vrstvach dosahuji vyssi vodivosti vztazené
na objem. Nanaseni GPE v tenkych vrstvach muze byt predmétem navazujiciho

vyzkumu.
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SEZNAM SYMBOLU, VELICIN A ZKRATEK

U napéti

I proud

Y vodivost

A ampér

mA miliampér

pHA mikroampér

v volt

S Siemens

Q Ohm

g gram

mg miligram

GPE gelovy polymerni elektrolyt
LiPF, lithium hexafluorofosfat
EC ethyl karbonat

DEC diethyl karbonat

EMA ethyl methakrylat

LMA lauryl methakrylat
TSPMA trimethoxysilylpropyl methakrylat
EOEMA ethoxyethyl methakrylat
BMA buthyl methakrylat
MMA methyl mettakrylat
IBMA isobuthyl methakrylat
BEE benzoin ethyl ether
EDMA ethylenglykol dimethakylat
p hustota

v objem

M molarni hmotnost

n latkové mnozstvi

Cv cyklicka voltametrie

LV linearni voltametrie
PEIS potenciostaticka elektrochemicka impedancni spektroskopie
GCPL galvanické cyklovani
mAh/g kapacita vztazena na 1g
Z impedance

ImZ imaginarni ¢ast Z

Rez realna cast Z

t cas

h hodina

mol% molarni procenta

ul mikrolitr

ml mililitr

cm centimetr
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