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ABSTRAKT

Tato diplomova prace pojednava o gelovych polymernich elektrolytech vytvorenych na
bazi methylmethakrylatu s vybranymi typy nanocastic. V praci jsou rozebrany i metody pro
meéfeni elektrochemickych vlastnosti gelovych polymernich elektrolytt. Prakticka cast se zabyva
ptipravou vzorkd gelovych polymernich elektrolytd s raznym obsahem alkalické soli
v rozpoustédle, vytvorenim geli sriznym obsahem nanoCastic a porovnanim gelovych
polymernich elektrolyti polymerovanych teplem a UV zafenim. V praci dochazi k vyhodnoceni
téchto vzorka z hlediska elektrické vodivosti a potencialovych oken, u vybranych vzorkid byla
provedena termicka analyza.

KLICOVA SLOVA

Methylmethakrylat, Gelové polymerni elektrolyty, Elektrolyt, Li-ion akumulatory, Lithné
ionty, lontova vodivost, Polymerace, Impedancni spektroskopie, Cyklicka voltametrie,
Nanocastice, UV svétlo

ABSTRACT

This master‘s thesis concerns gel polymer electrolytes formed on a methyl methacrylate
base with selected types of nanoparticles. In the thesis are also analyzed the methods for measuring
electrochemical properties. The practical portion deals with sample preparations of gel polymer
electrolytes with different contents of alkaline salt in a solvent, creating gels with different
nanoparticle content and comparing gel polymer electrolytes polymerized with heat and UV
radiation. The thesis deals with the evaluation of these samples from the viewpoint of electrical
conductivity and potential windows as well as thermal analysis of selected samples.
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Ionic conductivity, Polymerization, Impedance spectroscopy, Cyclic voltammetry, Nanoparticles,
UV light



BIBLIOGRAFICKA CITACE

SZOTKOWSKI, R. Gelové polymerni elektrolyty s nanocdsticemi. Brno: Vysoké u€eni technické
v B¢, Fakulta elektrotechniky a komunikacnich technologii, 2017. 73 s. Vedouci diplomové
prace Ing. Michal Jahn.



PROHLASENI

Prohlasuji, ze svoji diplomovou praci na téma Gelové polymerni elektrolyty s nanocasticemi jsem
vypracoval samostatné pod vedenim vedouciho diplomové prace a s pouzitim odborné literatury
a dalsich informacnich zdroju, které jsou vSechny citovany v praci a uvedeny v seznamu literatury
na konci prace.

Jako autor uvedené diplomové prace dale prohlasuji, Ze v souvislosti s vytvorenim této
diplomové prace jsem neporuSil autorska prava tietich osob, zejména jsem nezasahl
nedovolenym zpusobem do cizich autorskych prav osobnostnich a/nebo majetkovych a jsem si
pln€ védom nasledkti poruseni ustanoveni § 11 a nasledujicich zakona ¢. 121/2000 Sb., o pravu
autorském, o pravech souvisejicich s pravem autorskym a o zméné nékterych zakonu (autorsky
zakon), ve znéni pozd€jsich predpist, vEetné moznych trestnépravnich dasledka vyplyvajicich z
ustanoveni ¢asti druhé, hlavy VI. dil 4 Trestniho zakoniku ¢. 40/2009 Sb.

(podpis autora)

PODEKOVANI

Dékuji vedoucimu diplomové prace Ing. Michalovi Jahnovi, za ucinnou metodickou,
pedagogickou a odbornou pomoc a dalsi cenné rady pfi zpracovani mé diplomové prace.

VBmEdne ..o,
(podpis autora)



Qbsah

UVOD .o 8
I ELEK T RO L Y LY e 9
L1 Pevng €leRtrolyty . ..o 9
1.2 Kapalng elektrolyty.........ocooviiiiiiiiii i 9

2 Gelové polymerni eleKtrolyty...........cooiiiiiiiiiiiiii i 9
2.1  Historie polymernich elektrolytll............ccooooiiiiiiiiiiiii 10
2.2 Vlastnosti a vyuziti gelovych polymernich elektrolytd.................................. 10
2.3 Zakladni mechanismy probihajici v gelovych polymernich elektrolytech............... 11
2.3.1  Polymerace gelovych elektrolytlh ..o 11
232 TONEOVA VOAIVOST ..ot 12
233 ROZPUSTNOSE SO ..ot 13
234  KoncentraCni ZAVISIOSE ..........ccooiiiiiiiiii i 13
2.3.5  Teplotni ZAVISIOST .......c.ooiiiiii i 13
2.3.6  Kompatibilita KOMpPONent................ccooiiiiiiiiiiiii i 14

2.4  Megfeni vodivosti elektrolytu a pouzivané analyzy ..., 14
2.4.1 Impedancni spektroSKOPI...........ocoiiiiiiiiiiiiiiiiii i 14
242  Cyklickd VOItamMEtrie ...........ocoiiiiiiiiiii i 16
243  Termogravimetrie TGA, DTA ... 17

2.5  Vyuziti gelovych polymernich elektrolytli..................o 17
2.5.1  Lithno-iontOVE DAtEITe ..........c..ooiiiiiiiiiiiiit et 17
2.5.2  Elektrochromni Pryky ..........ccoooiiiiiiiiiiiiiii i 18
253  SupPerkONAENZALOTY ..........cciiiiiiiii it 18

3 NANOCASTICE ..ot 19
3.1  Vyuziti nanotechnologii a nanomaterialli.................ccc.ocooooiiii 19
3.2 NanoCastice V.GPE ... 20
3.3 POUZItE NANOCASTICE ...ttt 20
33.1  Oxid hlinity — Al2O3 ..o 20
332  Oxid wolframovy — WO3 ....oooiiiiiiii e 20
333 Oxid zirkOniCity — ZrO2......oooiiiiiiiiieii e 21
3.3.4  Oxid Lanthanity — LasO3........cccooiiiiiiiiiiic e 21

4 Experimentalng CASE..........cooiiiiiiii it 22
4.1  Pouzité chemiKAlI€...............ccooiiiii i 22
4.1.1  Sal — LiClO4 (Chloristan Ithny) ........ocoooiiiiiiiiiiiii 22
4.1.2 Sl — Lithium hexafluorofosfat (LiPFe) ............ccooiiiiiiiiiiiiiicccce 22

4.1.3  Rozpoustédlo — Propylen karbonat (PC) ... 23



4.1.4 Rozpoustédlo — Ethylen karbonat : diethyl karbonat (EC:DEC) ...................... 23

4.1.5 Monomer — Methylmethakrylat (MMA) ... 24
4.1.6  Sitovaci ¢inidlo — Ethylenglykol dimethakrylat (EDMA).............cccooviiiinnn. 24
4.1.7 Iniciator UV zafeni — Benzoin ethyl ether (BEE) ................c..ccooiiiiiiiin, 24
4.1.8 iniciator polymerace - Azobis isobutyronitril (AIBN)..............cccoiiiiiinn 25
419 NANOCASHICE ... 25

42  Pouzité pristroje, zafizeni a pracovni pomuUCKY.............ocooiiiiiiiiiiiii i 25
43  Priprava gelovych polymernich elektrolytli na bazi MMA ..., 26
44  Gelové polymerni elektrolyty sriznou hodnotou molarni koncentrace soli

v 10zpoustédle - Uvodni STUAIE .........ooiiiiiiiii e 29
44.1  Pfiklad vypoctu pro molarni koncentraci soli v rozpoustédle............................ 29
442  Vyhodnoceni vodivosti, potencialovych oken a termické analyzy ................... 32

45  Chemickeé slozeni zakladniho gelu ... 34
4.6  Srovnani tepelné polymerace a polymerace pomoci zareni UV svétla ..................... 35
47  Gelové polymerni elektrolyty s obsahem nanoCastic ...............cccooeiviiciiiiiinn. 39
47.1  Priklad vypoctu pro slozeni gelu s obsahem nanocastice Al2Os....................... 39
472  Gelové polymerni elektrolyty s obsahem nanocastic Al>Os —jehlicky ............. 41
473  Gelové polymerni elektrolyty s obsahem nanocastic Al2Os ...l 44
474  Gelové polymerni elektrolyty s obsahem nanocastic WOs.................coccoeee 48
475  Gelové polymerni elektrolyty s obsahem nano€astic ZrOz.............cccocceieiin. 52
476  Gelové polymerni elektrolyty s obsahem nano€astic LazOs3 ... 56

4.8  Porovnani vSech gelovych polymernich elektrolytt s pfidanymi nano€asticemi...... 60

5 Zhodnoceni VYSIEAKU ............ocooiiiiiii i 64
O VT ..o 66
SEZNAM OBRAZKU ... ...oooo oo 67
SEZNAM TABULEK ..ot 69
SEZNAM ZKRATEK ...t 70

SEZNAM POUZITE LITERATURY . oo, 71



UVOD

V souCasné dobé€ je zameéfena pozornost piedev§im na vyvoj] novych materiala a
technologii pouzitelnych pro moderni zdroje elektrické energie. Vyvoj predstavuje zlepSeni
jejich efektivity, spolehlivosti a ekologi¢nosti a stim spojené i mensi finan¢ni naklady
vynalozené na ziskani material potfebnych k vyrobé téchto zdroju elektrické energie. Jako
perspektivni se v této oblasti gelové polymerni elektrolyty, které nahrazuji kapalné elektrolyty.

Ukolem gelovych polymernich elektrolytil je vzajemné oddglit anodu a katodu, kde
hraje vyznamnou roli pfi pfenosu elektronid a iontd lithia béhem nabijecich a vybijecich
procesu. Je také jednim z klicovych prvki, ktery ovliviiuje efektivitu a ucinnost baterie.
Soucasny vyvoj gelovych polymernich elektrolyti se zamétuje predev§im na zvySeni iontové
vodivosti, rozsifeni potencidlového okna a zlepSeni chemické i elektrochemické stability
polymeru i rozpoustédla z hlediska dlouhodobych vlastnosti. [9], [15]

Oproti kapalnym elektrolytim se vyznacuji fadou vyhod. Gelové polymerni elektrolyty
jsou odolngjsi vuci vibracim, mechanickému namahani a poskozeni, vysokym tlakiim nebo
teplotam, vyznaCuji se vétSi odolnosti vuci objemovym zménam elektrod a také dobrou
prilnavosti gelu k povrchu elektrody, tim omezi vytvofeni agregati na povrchu elektrody a
poskytne tak ochranu proti vnitinimu zkratovani a snizovani kapacity. Gelové polymerni
elektrolyty taktéz odstrafiuji riziko vyliti elektrolytu. [2], [12], [15]

Diplomovéa prace se ve své uvodni Casti zabyva teoretickymi poznatky souvisejicich
s gelovymi polymernimi elektrolyty, jejich historii, vlastnostmi, zakladnich probihajicich
mechanismi, méfenim vlastnosti a vyuziti elektrolytd. V praci je také pojednano o
nanocasticich, jez jsou hlavnim prvkem pro experimentalni ¢ast, kde doslo k modifikaci
gelovych elektrolytd prave pomoci nanocastic. Dale je zde porovnani mezi dvéma typy
polymerace: tepelnou a UV zafenim. V zavérecné cCasti jsou veSkera nameétrena data
vyhodnocena.

Tato prace se zabyva piipravou a vyhodnocenim vzorki gelovych polymernich
elektrolyti na bazi methylmethakrylatu se zamétenim na zlepSeni pozadovanych vlastnosti,
kladenych na gelové polymerni elektrolyty s naslednym vyuzitim v Li-ion akumulatorech.
Vyhodnocovani zde probiha na zakladé posouzeni jejich mémé elektrické vodivosti, ktera je
pocitana na zaklad¢é impedance, pomoci metody elektrochemické impedancni spektroskopie.
Vyvoj gelovych polymernich elektrolyti je také zaméfen na rozsifeni potencialového okna, jez
je v praci zpracovano a vyhodnoceno. Vybrané vzorky jsou podrobeny termické analyze
metodou TGA (termogravimetrie) a DTA (diferencni termicka analyza). [2], [12], [15]



1 ELEKTROLYTY

Pojmem | elektrolyt”, 1ze zkracené oznalit soustavu, jez obsahuje pohyblivé ionty.
Elektrolyty jsou roztoky nebo taveniny, které umoziuji vést elektricky proud. VétSinou
vzniknou rozpusténim iontovych sloucenin ve vhodném rozpoustédle. V elektrolytech je
elektricky proud prenaseny pomoci iontl, nikoliv pomoci elektronti. Na rozdil od elektronti
maji ionty mensi pohyblivost, vétsi velikost €ili vyznacuji se mensi vodivosti. Elektrolyty proto
fadime mezi vodice IL. tfidy. [1], [2]

Elektrolyty 1ze rozdélit do tfech zakladnich skupin. Jsou to elektrolyty pevné, kapalné
a gelové polymerni elektrolyty. [4]

1.1 Pevné elektrolyty

Pevné elektrolyty byly poprvé vyzkouSeny na konci 70. let. Jedna se o iontové krystaly,
kde musi nastat porucha v krystalové mfizce, aby mohlo dochazet k transportu iont. Jedna
se 0 Schottkyho nebo Frenkelovu poruchu, ty maji za nasledek zvySeni vodivosti pevnych
elektrolyti. Schottkyho porucha je zptisobena pfesunem aniontu a kationtu na povrch krystalu.
Neobsazenim miizkové polohy vznika vakance. Frenkelova porucha vzniké pfesunem kationtu
nebo aniontu do intersticialni polohy, ¢imz dojde k uvolnéni polohy, k vytvofeni vakantni
miizkové pozice. Zpravidla se jedna o castici, ktera se uvolnila ze své normalni polohy
v mfiizce. [4], [5]

Pevné elektrolyty obsahuji pevny polymer, lithiovou nebo jinou stl a keramicky oxid
Al>Os. Tyto elektrolyty byvaji ve vlhkych podminkéach velmi nestabilni, tudiz se z nich obtizné
tvaruji tenké vrstvy. [3]

1.2 Kapalné elektrolyty

Kapalné elektrolyty se Cleni na silné, stiedné silné a slabé. Silné elektrolyty obsahuji
pouze ionty a probéhla v nich zcela disociace €ili zcela dochazi k rozpadu elektrolytu na anionty
a kationty. Na disociaci se podili molekuly rozpoustédla, které poméahaji prekonat
elektrostatické sily mezi ionty, a tim pomahaji 1 k jejich odd€leni mezi sebou cili disoacii.
Stredné silné a slabé elektrolyty obsahuji vedle iontt také nedisociované elektrolyty (u stfedné
silnych se disociace pohybuje v rozmezi 2-30 %, u slabych v je disociace mensi nez 2 %.). [4],

[6]

Pro kvantitativni vyjadfeni disociace se uvadi pojem stupen disociace a, ten je definovan
jako podil latkového mnozstvi elektrolytu disociovaného na ionty a celkového latkového
mnozstvi tohoto elektrolytu. Kromé koncentrace zavisi stupenl disociace také na typu
rozpoustédla. [6]

2 Gelové polymerni elektrolyty

Gelovy elektrolyt se obecné sklada z tekutého elektrolytu tvoreného ionty raznych soli
(napt. Li" a ClO4, Li" a BF4). Tonty byvaji rozpu$tény organickymi kapalinami (napf.
propylenkarbonat — PC, sulfolan), uchycenych ve vhodné polymerni siti nebo matrici.
Oligomerni slozka se pfidava ve zvoleném poméru tak, aby pfi procesu polymerace byla
dosazena gelova struktura zadanych parametrt. [9]
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2.1 Historie polymernich elektrolytii
Uvadgji se tfi vyvojové generace o vyvoji polymernich elektrolytd.

Prvni generace byla zalozena na bazi polyethylenoxidu (PEO) obsahujiciho chloristan
lithny. Priprava tenkovrstvych elektrolyti spocivala v rozpusténi LiClO4 a PEO v acetonitrilu
a nasledném odpafeni rozpoustédla. Nevyhodou téchto elektrolyti byla jejich nizka mérna
vodivost — v, kterd se pohybovala v fadech 10 S/cm pii pokojové teploté a také nutnost
rozpusténi polymeru. [12]

Druhé generace se vyznacovala zvySenim mérné vodivosti asi o dva fady za nizkych
teplot (i pod 0 °C) piidanim plastifikatort, resp. zmékcéovadel. [12]

Treti generace polymernich elektrolyti predstavuje systém slozeny z aprotického
(bezvodného) rozpoustédla obsahujiciho rozpusténou sil a monomer. Po procesu polymerace
je sul stale ukotvena ve struktufe polymeru, ktery ma formu gelu. Vyhodou oproti predeslym
generacim je jejich vyssi vodivost a odpada nutnost dlouhého rozpousténi polymeru.
Tato generace elektrolytl je nazyvana gelovymi elektrolyty nebo polymernimi gelovymi
elektrolyty. Pouziti aprotickych rozpoustédel, predevsim karbonata (propylen karbonat — PC,
ethylen karbonat — EC, diethyl karbonat — DEC, nebo dimethyl karbonat — DMC) a jejich smési,
zvySuje vodivost latek pfi pokojové teploté na jednotky az desitky mS/cm. Elektrochemicka
stabilita gelovych polymernich elektrolytl je obvykle vysoka, potencialové okno je vyuzitelné
v rozmezi 3,5 az 4,5 V. [12], [13]

2.2 Vlastnosti a vyuZiti gelovych polymernich elektrolyti

Gelové elektrolyty maji fadu vyhod oproti tekutym elektrolytim. Mezi nejvyznamné;jsi
vyhody patfi vy$si bezpecnost, vysoka tvarova flexibilita (coz umoziiuje vyrobu velmi tenkych
baterii a superkondenzatori kompaktnich rozmeérti), nebo odolnost vii¢i vysokym teplotam
a tlak(im (napf. pro zafizeni, ktera neobsahuji kapalinu, 1épe odolavaji vibracim, mechanickym
deformacim a nérazu). [2], [9], [10]

Nizka hustota elektrolytu snizuje hmotnost baterie, coz je jeden ze zakladnich
pozadavkl u mobilnich zafizeni pfi vybéru vhodného zdroje elektrické energie. Polymerni
elektrolyty jsou 1épe odolné viici objemovym zménam elektrod, ke kterym dochazi béhem
interkalacnich a deinterkalacnich reakci (Cili nabijeni a vybijeni baterie), dobrou pfilnavosti
elektrolytu k povrchu elektrody je zabranéno vytvareni jehliCkovych, vlaknitych 1 jinak
nepravidelnych agregati na elektrodovém povrchu béhem pouZzivani, a tim snizovani kapacity
baterie. Vyznamna aplikace geli je 1 pii vyuziti v elektrochromnich prvcich (napf.
samozatmavovaci zpétna zrcatka, smart windows). [2], [9], [10]

Soucasny trend vede k zameéfeni se na zlepSeni parametrd polymernich elektrolyti.
Jedna se o zvySeni iontové vodivosti, rozsifeni dostupného potencidlového okna, minimalni
tenze par pii provozu, zlepSeni dlouhodobé chemické i elektrochemické stability polymeru
a ukotveného rozpoustédla, kompatibilita s elektrodami, vysoka zivotnost. [2], [9], [10]
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2.3 Zakladni mechanismy probihajici v gelovych polymernich elektrolytech

2.3.1 Polymerace gelovych elektrolytu

Makromolekularni latky se obvykle nazyvaji polymery (poly = mnoho), jelikoz vznikaji
z mnoha dili jednodussi slouCeniny monomeru (monos = jediny). Déli se na termoplasty
a reaktoplasty. Termoplasty predstavuji linearni a vétvené polymery, které je mozno opakované
tavit, tvaret a rozpoustét. Reaktoplasty, nebo termosety jsou polymery, které pii vyssi teploté
zesit'uji a vytvareji sitové struktury. Jsou nerozpustné a nedaji se formovat za vyssi teploty.
Do této skupiny patfi i gelové polymerni elektrolyty. [7]

Polymerace je chemicky proces, pii némz se z jednoduchych molekul monomeru vznika
polymer. Existuje ne¢kolik zakladnich typt polymerace: polykondenzace, fetézova polymerace,
polyadice a koordina¢ni polymerace. [7]

Polymernim gelem je chépana trojrozmérna sit makroskopickych velikosti a elastickych
vlastnosti. Proces vzniku gelu se nazyva gelace. Sit muze vzniknout z linearniho polymeru
nebo jeho roztoku, vytvori-li se mezi makromolekulami dostateCny pocet spoju. Gelové
polymerni elektrolyty se pfipravuji tzv. gelaci tfemi zakladnimi zplsoby: tepelnou, svételnou
a chemickou polymeraci. [7]

e Tepelna polymerace

Tento postup pripravy spociva v roztaveni hostujiciho polymeru a nasledného smichani
s tekutym elektrolytem, slozenym z organické kapaliny a lithné nebo jiné soli. Timto vznikne
horky viskozni roztok, ze kterého je po naliti do teflonové formy vytvoren tenky polymerni
elektrolyticky film. [8]

Prvni gel pfipraveny touto technologii byl na bazi Polyakrylonitrilu (PAN), obsahujici
propylen karbonat a NH4ClOs4 v cele, skladajici se z Cu-S katody a Li anody. Pozdgji byly
zkoumany 1 systémy obsahujici LiClOs a hostujici polymerni materidly na bazi
Polyvinylidenfluoridu (PVDF). Vodivost téchto elektrolytii se pohybuje v rozmezi 10 az
10™* S/cm pii pokojové teploté a zavisi také na koneéném slozeni elektrolytu. Dal§i moznosti
pfi piiprave sejevi pouziti iniciatoru polymerace azobisizobutyronitrilu (AIBN). Tyto materialy
jsou rozmerove stabilni, pfedevsim pod teplotou jejich pfipravy, a projevuji se vyssi vodivosti
pii pokojové teploté. [8]

e Svételna polymerace

Tato metoda spociva v uchyceni tekutého elektrolytu ve fotocitlivém polymeru. Roztok,
obsahujici monomer, a malé mnozstvi foto iniciatoru jsou smichéany s elektrolytem, slozenym
z organické kapaliny a lithné soli. Takto vytvofena smés muze obsahovat i malé mnozstvi
flexibilniho polymeru pro pfedani pruznosti a ohebnosti gelovému filmu. V takovém piipadé
jsou slozky lithné nebo jiné soli rozpustény v organické kapaliné, kde se pak pfida monomer
a foto iniciator. Po smichani je roztok nalit pfimo na lithnou nebo jinou folii, ¢i na propustny
papir a osvétlovan UV zafenim. Pouzivaji se rozpoustédla s niz§im bodem varu nez pfti tepelné
polymeraci. Vodivost téchto elektrolytii se pohybuje mezi 10°-107 S/cm. [8]
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e Chemicka polymerace

Pro pfipravu gelovych elektrolyti touto metodou se pouziva pryskyfice
SUPERACRYL, znama ze zubniho Iékarstvi. Sklada se ze dvou slozek: tekutého monomeru
a praskového oligomeru, ktery je po smichani iniciovan k polymeraci. Do roztoku alkalické soli
(LiClOg4, LiBF4, nebo jiné) a organické kapaliny PC vakuové destilované se piida pozadované
mnozstvi monomeru a oligomeru. Mnozstvim praskového oligomeru ve smési je dana doba
tuhnuti. Cim vice prasku, tim rychleji smés tuhne. Vodivost se pohybuje v rozmezi 10™ aZ
107 S/cm pii pokojové teploté. [8]

2.3.2 Iontova vodivost

Jedna se o pohyb iontd. Jejich pfenos probiha spolu s nabitymi Casticemi jako nahodny
Brownav pohyb, ktery je pfi¢inou opakovaného srazeni rozpusténych castic. Bez pfipojeni
vnéjsiho pole je iontovy pohyb neuspotradany, po piipojeni elektrického pole dojde k jeho
usmeérnéni a zacne protékat proud. V elektrolytech rozlisSujeme dva typy iontové vodivosti: [2]

e Vlastni vodivost zptusobena pohybem iont, které vznikly pfi disociaci
molekul
e Nevlastni vodivost zptisobena pohybem iontt ptimeési a necistot

Vodivost elektrolytd zavisi na teploté, jelikoz s rostouci teplotou roste driftova
pohyblivost iontd. Viskozita elektrolytu klesa s rostouci teplotou. Nizsi viskozita umoziuje
leh¢i pohyb iontd, coZz ma za nasledek vyssi vodivost. Vodivost 1ze vypocitat ze vztahu:

b
y = A . e_f’ (l)

kde y — konduktivita [S'm™'], A ab — materialové konstanty, T —termodynamicka teplota
[K].

Kapalné i gelové elektrolyty obsahuji alespori dva typy pohyblivych ionti opacného
znaménka. Pro mensi koncentrace ionti existuje predpoklad, Ze se ionty pohybuji nezavisle na
sebe a vodivosti elektrolyt jsou rovné souctu piispévku jednotlivych vodivosti, které prislusi
jednotlivym iontim. Porovnani vodivosti gela, které obsahuji ekvivalentni mnoZzstvi riznych
soli, poskytuje pfedstavu o pomeérné velikosti sil branicich pohybu iontu. [2]

V elektrolytech plati Ohmuv zakon AU = RI, kde AU je ubytek napéti [V], R je odpor
[Q] a ] je protékajici proud [A]. Celkovy odpor lze urcit ze vztahu:

l

kde p je mérny elektricky odpor (rezistivita) [Qm], / je délka cesty [m], S je prafez,
kterym protéka proud [m?]. V elektrochemii je viak vyhodn&jsi pocitat s prevracenou hodnotou
odporu R ¢ili s konduktanci a mérnou konduktanci ¢i konduktivitou. Toho lze docilit ze vztahu:

G===7% 3)

1
R
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kde G je celkova konduktance [S], y je konduktivita neboli mérna elektricka vodivost
[S/m], pomér S/ je konstanta Clanku a znaci se K.. U roztokd, na rozdil od kova je mérna
vodivost zavisla na koncentraci ¢ [mol-m~], a proto se zde zavadi veli¢ina zvana molarni mérna
vodivost [S'm?*mol™'] dana vztahem:

a=1 )

kde ¢ je koncentrace latkového mnozstvi [mol/m?]. [7]

2.3.3 Rozpustnost soli

K dokonalému rozpus§téni vybranych soli v rozpoustédle dochazi v pripadé, kdy
je miizkova energie soli kompenzovana dostateCnym mnozstvim interakci mezi iontem
a rozpoustédlem k zaporné zmeéné AG Gibbsovy volné energie. U polymernich elektrolytd jsou
polarni skupiny navazané na fetézci polymeru stim, ze anionty byvaji obvykle slabé
solvatovany (obaleny molekulami rozpoustédla vlivem sil nevazebné interakce). Solvatacni
energie je pro rozpustnost soli rozhodujici. Velikost interakce mezi kationtem a polymerem
vyznamn€ zavisi na typu pouzité¢ soli a monomeru. Tento jev dale ovliviiuje teplotu, tlak
a molarni koncentraci soli. [14], [15]

2.3.4 Koncentracni zavislost

Zlepseni iontové vodivosti 1ze dosahnout zvySenim poctu nosiCl naboje (nejCastéji
zvySeni molarni koncentrace soli). Kazdy polymerni systém ma koncentra¢ni optimum,
po jehoz dosazeni dochazi pfi dal§im navySovani mnozstvi soli k poklesu vodivosti. Vlivem
minimalnich vzdalenosti mezi ionty koncentrovanych roztokti vytvaii solvatované kladné
a zaporné ionty pary, nebo agregaty. Timto jevem dochazi ke sniZeni po¢tu nosi¢u naboje a také
dochazi k omezeni mobility volnych iontd kvuli jejich velikosti. Omezeni vodivosti
po prekrocCeni koncentracniho optima souvisi také s tim, ze pridanim soli mize polymerni
fetézec tuhnout a snizi tak iontovou mobilitu v systému. [14]

2.3.5 Teplotni zavislost

Transport iontd je tepelné iniciovany jev. Tento jev je tzce spojen s dynamikou
a mobilitou vSech komponent v gelovém polymernim elektrolytu. Konduktivitu predev§im
ovliviluje dynamika polymerniho fetézce a rozpoustédla. Bylo dokéazano, zZe tepelna zavislost
konduktivity je v téchto gelovych systémech Uzce spojena s prostorovym usporadanim,
tzv. morfologii. Tepelnou zavislost konduktivity v polykrystalickych elektrolytech 1ze popsat
Arrheimovym vztahem [14] :

-E
y = yoeR_TA'q, (5)

kde vodivostni mechanismus vyzaduje kvantum tepelné energie dané velikosti aktivacni
energie Fy.

Vodivostni mechanismy byly déle pro polymerni elektrolyty popsany perkolacni teorii

vazeb. Z této teorie vyplyva, ze kationty preskakuji po prazdnych koordinac¢nich mistech podél
osy polymerniho fetézce. Tato volnd koordina¢ni mista vznikaji a zanikaji v zavislosti
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na pohybu polymerniho fetézce. Pohyblivost kationtl tedy siln¢ zavisi na dynamice gelového
systému a na interakci mezi kationtem a polymerem. Jestlize se do gelt prida plastifikator,
dojde ke zméné dynamiky a systému koordinacnich mist na polymernim fetézci. [14], [15]

2.3.6 Kompatibilita komponent

Na komponenty gelového polymerniho elektrolytu jsou kladeny pozadavky, predevsim
na vysokou teplotni a elektrochemickou stabilitu a také vzajemnou kompatibilitu jednotlivych
komponent. Sal musi byt v pouzitém rozpoustédle dokonale rozpusténa, respektive musi byt
disociovana bez vzniku dalSich reakci. K dlouhodobému fungovani bateriového ¢lanku musi
byt také zachovana kompatibilita mezi elektrolytem a aktivnimi elektrodami, separatory,
elektrodovymi kolektory a také vnéjsim obalem. [14], [15]

2.4 Méfeni vodivosti elektrolytu a pouzivané analyzy
Pohybem iontt nebo velkych nabitych koloidnich ¢astic dochazi ke vzniku elektrického
proudu v elektrolytech. Vodivost v elektrolytech mize byt iontova nebo elektroforeticka.
Protoze elektricky proud vznika pohybem iontd, které jsou vétsi a maji mensi pohyblivost nez

elektrony, jedna se o vodice 2. fadu, zatimco u kovl, kde je elektricky proud podminén
pohybem elektront, se jedna o vodice 1. fadu. [12]

24.1 Impedancni spektroskopie
U gelovych polymernich elektrolyti se k urCeni elektrickych vlastnosti pouziva
elektrochemicka impedancni spektroskopie, jez zahrnuje méfeni a analyzy materialg,
ve kterych pievlada iontova vodivost. Mezi zastupce té€chto materiala patii tuhé a kapalné
elektrolyty, taveniny soli nebo nékteré druhy vodivych skel a polymera. [10]

Impedance je komplexni veliCina slozend z realné ¢asti Re (rezistance) a imaginarni
Casti (reaktance). Je dana jejich vektorovym souctem, coz je vidét na nasledujicim obrazku. [2]

I M

¢
Re

Obr. 1: Redlnd a imagindrni slozka impedance [2]
Je mozné ji také zapsat ve tvaru:

Z7=17 ¢, (6)
kde Z je modul impedance a ¢ je tthel impedance s redlnou osou.
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Impedanc¢ni spektroskopie je testovaci metoda, ktera vyuziva zavislost impedancnich
charakteristik na frekvenci k analyze zkoumaného materialu. Jedna se o velmi u¢innou metodu,
ktera umoznuje vyhodnoceni charakteristickych elektrickych vlastnosti materiala. Pouziva se
u pevnych, kapalnych a gelovych materialt a u izolanti. Metoda impedanc¢ni spektroskopie
spociva v piivedeni stfidavého napéti nebo proudu a riznych frekvencich na urCeny systém
a mé&fi se proudova nebo napétova odezva. [10], [12]

Rozlisuji se dvé zakladni oblasti impedancni spektroskopie:

e Elektrochemickd impedancni spektroskopie (EIS), kterd zahrnuje meéfeni a
analyzy materiala, ve kterych prevlada iontova vodivost. Patii zde napftiklad
tuhé a kapalné elektrolyty, taveniny soli ¢i nékteré druhy vodivych skel a
polymerd. Elektrochemicka impedancni spektroskopie se pouziva napf. pfi
studiu akumulatord, palivovych ¢lankt nebo koroznich déju. [12]

e Ostatni metody impedancni spektroskopie se vétSinou pouzivaji pro studium
dielektrickych materiala. [12]

Studium zavislosti realné a imaginarni slozky impedance pifi riznych frekvencich
sttidavého proudového nebo napétového signalu o malé amplitudé, ktera se pouziva
v elektrochemické impedancni spektroskopii, umoziuje odhalit a charakterizovat jednotlivé
komponenty nahradniho obvodu elektrochemické testovaci cely, viz obr. 2. [10]

Obr. 2a zobrazuje sériovou kombinaci rezistoru a kapacitoru. Elektricky odpor lezi na
realné ose a je na frekvenci nezavisly. Grafem kapacitni reaktance je polopfimka, rovnobézna
s imaginarni osou Z . Na obr. 2b je vidét paralelni kombinace R a C. Grafem je polovina
kruznice, jejiz pramér na realné ose zobrazuje hodnotu elektrického odporu rezistoru. [16]

Na obr. 2¢ je zobrazen obvod slozen z rezistoru a prvku CPE (element s konstantni fazi).
Jedna se o prvek s konstantnim fazovym posuvem a jeho hodnotu je mozno vyjadfit rovnici:

CPE = Q(jw)", (7)

kde Q je absolutni hodnota a n vyjadiuje sklon poloptfimky. Pro n = 1 se prvek chova

jako kapacitor, pro n = 0 jako rezistor. Graf zobrazuje 3 situace pro rizné hodnoty n. Tento

obvod lze povazovat za ekvivalentni pro gelové polymerni elektrolyty pii kladnych teplotach.

Odpor R zde vyjadiuje vlastnosti elektrolytu a CPE jevy na rozhrani elektroda — elektrolyt,

které mohou byt rizné. Muze se naptiklad vytvorit kapacita dvojvrstvy, jako disledek zmény

hustoty naboja na rozhrani elektroda — elektrolyt pii zmén€ potencialu elektrody. Tato kapacita
neni zavisla na frekvenci. [15], [16]

Na obr. 2d je obvod slozen z paralelni kombinace CPE a Ry a k nim sériové piipojeného
rezistoru Rs. CPE urcuje tvar oblouku, pokud oblouk tvoii polovinu kruznice (n = 1), chova se
CPE jako kapacitor. Sitku oblouku uréuje velikost odpor Ry, zatimco odpor Rs zpisobuje posun
grafu po realné ose o konstantu. [16]

Obvod na obr. 2e vznikne z obvodu 2d sériovym piipojenim dalsiho prvku CPE a lze
jej povazovat za nahradni obvod gelového elektrolytu pii zapornych teplotach. CPE 2 zobrazuje
jevy na rozhrani elektroda — gel, zbytek obvodu vyjadiuje vlastnosti gelu. Cilem pii uréovani
vodivosti gelu je zjistit soucet Rs + Rp. [16]
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Obr. 2: impedan¢ni spektra riznych obvodu [16]

24.2 Cyklicka voltametrie

Cyklickd voltametrie patfi mezi elektroanalytické metody, pii kterych prochazi
zkoumanou soustavou elektricky proud. Pfi cyklické voltametrii je zkoumany roztok podroben
potencialu vlozenému na elektrody tak, ze potencial je linearné zvySovan od pocate¢niho az ke
zlomovému potencialu (tzv. dopfedny scan) a poté je potencial snizovan az ke konecnému
potencialu. Pocatecni a konecny potencial jsou zpravidla shodné. Doptedny a zpétny scan pak
tvoii jeden cyklus. Provadi se jeden nebo vice cykld, zalezi na potiebé, jestlize je technika
omezena pouze na polovinu cyklu, hovofime o LSV technice (linear sweep voltammetry).

Rychlost méfeni potencialu urcuje Casové okno experimentu. [2], [7]
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Vysledkem cyklické voltametrie je zavislost proudu protékajiciho soustavou na
vlozeném napéti, tzv. voltamogram. Pro méfeni voltamogrami (potenciostatil) vyuzivaji
moderni pfistroje nejCastéji tiielektrodové zapojeni. Prvni elektroda je pracovni (napft. skelny
uhlik, Pt, Au, Hg), druhd elektroda je elektrodou referencni (kalomelova nebo
argentochloridova elektroda) a tfeti elektroda je pomocna, nejCastéji Pt dratek nebo plisek.
Potenciostat nuti prochdzet mezi pracovni a pomocnou elektrodou takovy proud, aby byl
dodrzen pozadovany potencidlovy program mezi pracovni a referencni elektrodou. [2], [7]

Elektrolyza probihd v malé vrstvé v okoli elektrody, proto je mozné ziskat z jednoho
roztoku prakticky neomezeny pocet voltamogramt. V méfeném vzorku muze vlivem
potencialu vlozeného na elektrodu dojit k oxidaci nebo redukci pfitomnych latek. Pribéh
redoxniho procesu je na voltamogramu indikovan proudovym pikem typického tvaru. Pozice,
na které se pik nachazi, charakterizuje latku z kvalitativniho hlediska a je vice ¢i méné
komplexni funkei jejiho formalniho redoxniho potencialu. Vyska (proud) piku je pfimo umérna
koncentraci latky v roztoku a vyuziva se ke kvantitativnimu stanoveni. Klicovym rysem
cyklické voltametrie je moznost pfi zpétném scanu reoxidovat ¢i znovu zredukovat produkt
vznikly béhem dopiedného scanu. Ze separace piki ve voltamogramu, z jejich tvart, poméru
jejich vysek a ze zmén téchto parametrt s rychlosti scanu je mozno ziskat rozmanité informace
o kinetice pfenosu naboje, usoudit na existenci reakci, které prenosu naboje predchazeji nebo
jej nasleduji apod. [2], [7]

24.3 Termogravimetrie TGA, DTA

Termogravimetrie (TGA — Thermogravimetric analysis) je termicka analyza, ktera méfi
prirastek nebo ubytek hmotnosti v zavislosti na teploté po urCitou dobu. Lze ji rozdélit na
statickou, kdy je vzorek vystaven konstantni teploté a na dynamickou, kdy je vzorek vystaven
stoupajici nebo klesajici teploté.[2], [9]

Vysledkem meéfeni je termogravimetricka kfivka, ktera uvadi okamzitou hmotnost
vzorku v zavislosti na teploté a ¢ase. Rychlost ohfivani ovliviiuje tvar kiivky. Cim je rychlost
ohfevu vy$si, tim je uzsi teplotni interval, ve kterém probiha zména hmotnosti. Vysoka rychlost
ohfevu muze vést k opomenuti malych zmén na kfivce, jez mohou mit znacny vyznam pro
charakterizaci daného materidlu. Proto je nutné pii analyze termogravimetrickych kiivek
uvazovat rychlost ohfevu (v °C/min.). [2], [9]

Mimo termogravimetrické kiivky je vystupem 1 jeji prvni derivace oznaovana jako
diferen¢ni termograficka analyza (DTA - Differential Thermogravimetric analysis).
Ta umoziuje lepsi rozliseni jednotlivych procest. [9]

2.5 Vyuziti gelovych polymernich elektrolyti

Gelové polymerni elektrolyty jsou vyborné vodivé a dobrych vlastnosti téchto
elektrolyta 1ze nejlépe vyuzit ve spojeni s elektrodami interkalacniho typu. Gelové elektrolyty
1ze vyuzivat v nékolika raznych aplikacich. [3]

2.5.1 Lithno-iontové baterie

Vyzkumy bylo zjisténo, ze kompatibilita gelovych elektrolyti s lithiem je vyborna.

Diky tomu nedochazi k vylucovani lithia v zrnité, vlaknité nebo dendritické formé, ale jako

kompaktni vrstva, diky ¢emuz je zarucCena zivotnost lithné anody. Pii procesu vybijeni sice
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ubyva lithia na rozhrani s elektrolytem, avSak nevznikaji zadné nevodivé Stérbiny, které jsou
typické v klasickém usporadani kovové anody umisténé na tuhém iontovém vodici. Pfi procesu
nabijeni a vybijeni se lithna anoda pouze posouva sem a tam ve sméru kolmém na povrch
tuhého elektrolytu. [3]

Lithno-iontové baterie patii v souasné dob€ mezi jedny z nejpouzivangjSich
elektrochemickych zdroji proudu, tyto baterie jsou vhodné hlavné pro prenosna zafizeni
(fotoaparaty, mobilni telefony atd.), rovné€z je jejich vyuziti v automobilovém primyslu
(elektromobily), predevsim diky vysoké hustoty energie vici objemu. Meérna energie
akumulatorti mize v kombinaci s vhodnou elektrodou dosahnout az fadoveé kWh/kg, mezi dalsi
vyhody patfi nizkd hmotnost, rozméry, vykonnost, velky pocet dobijeni. Také se jednoduse
nabijeji a maji malé samovybijeni. [7], [18]

V minulosti se jako zaporna elektroda pouzivalo kovové lithium, které je velmi reaktivni
a periodické soustavé prvkul neni jiny prvek, ktery by dosahoval tak vysokého zaporného napéti
na Becketove stupnici, s hodnotou -3,05 V. Nejvétsim problémem vSak je, ze ¢isté lithium silné
reaguje se vzdusnou vlhkosti, hofi a nelze ho uhasit ani vodou. Z tohoto divodu se pouziva
pouze v primarnich ¢lancich. V oblasti vyroby se nyni pouZzivaji pouze ionty Li*, které
interkaluji do aktivnich materiald. Zaporna elektroda lithno-iontové baterie je vyrobena
z uhliku, kladna elektroda je tvofena smési oxidl lithia s dalsim kovem a elektrolytem je lithna
sal. [3], [15], [18]

2.5.2 Elektrochromni prvky

Puvodne byl zajem gelovych elektrolyti ve vyuZziti v podobé elektrochromnich displeju
a oken, u kterych gelova konzistence nabizi fadu moznych aplikaci.

V elektrochromnim zobrazovaci jsou ionty z elektrolytu vkladany do struktury
elektrochemického interkalacniho materialu, jenz obsahuje barevna centra pro absorpci zafeni
ve viditelné Casti spektra, které ma smésnou — iontovou a elektronovou vodivost pro udrzeni
elektroneutrality. V soucasné dobé€ jsou vsak elektrochromni zobrazovace do pozadi diky tzv.
OLED displejam.

Gelové elektrolyty lze tedy spiSe uplatnit v elektrochromnich oknech, jedna se o okna
velkych rozmért pro zasklivani budov a vyroba velkoplosnych informacnich panelt. Vyuziti
pro zasklivani budov zvysi uzivatelsky komfort modernich budov pfi soucasném snizeni
nakladt na klimatizaci. Pii vyuziti u informacnich paneld je kladen diiraz zejména na pomérné
nizké investi¢ni naklady pro informacni panely, pfi kterych nevadi barevné ladéni informaci
a pomérné dlouha prestavna doba (v fadech desitek sekund). [2], [3]

2.5.3 Superkondenzatory

V soucasnosti se nabizi fada konstrukénich principi vyroby kondenzatort s velkou
kapacitou fadové az 10 F/cm®. Vzhledem k jejich podstaté se nazyvaji elektrochemické
superkondenzatory. [2]

Vsechny doposud obvyklé kondenzatory pouzivaji elektrickou polarizaci dielektrika,
umisténého mezi dvéma dobfe vodivymi elektrodami. To se tykd i elektrolytickych
kondenzatoru (kde dielektrikum vznika napt. elektrochemickou oxidaci hliniku a ma proto
formu tenké vrstvy oxidu hlinitého; elektrodami jsou hlinikovy substrat a elektrolyt, do néhoz
je vlozena kovova elektroda. Podobné jsou sestrojeny i tantalové kondenzatory). [2]
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Od dosud znamych kondenzatorii se elektrochemické superkondenzatory lisi svym
principem. Elektricky naboj v nich neni vazan polarizaci atomu ¢i molekul dielektrika,
ale pfesunem nabitych Castic — iontd v elektrolytu nebo elektrochemickou reakci povrchu
elektrody. Podle toho se déli tyto kondenzatory do dvou hlavnich skupin:

e kondenzatory zalozené na vlastnostech elektrické dvojvrstvy
e kondenzatory zalozené na tvorbé a zmeéné slozeni povrchové vrstvy na elektrodé

[3]

3 Nanocastice

Nanocastice jsou charakterizovany velikosti od cca 1 nm do cca 100 nm alesporni
vjednom sméru (107 az 10°) a urditym prostorovym uspoiadanim, mohou vytvaret
nanodratky, nanotrubice, nanokompozity, keramické nebo jiné tenké filmy nebo vrstvy.
Zajimava charakteristika nanocastic je obrovsky nartst poméru plochy povrchu k objemu ¢astic
nanomaterialu. Tento pomér velmi siln€ ovlivituje vétSinu chemickych a fyzikalnich vazeb na
hranicich zrn v materialu. Chovani nanocastic se fidi kvantovou fyzikou a kvantové jevy vedou
k naprosto novym moznostem. [19]

Béhem poslednich dvaceti let doSlo ke zjisténi, ze nanocCastice maji celou fadu
uzitecnych vlastnosti nez jen ty, které jsou dany jejich chemickych slozenim. Tyto vlastnosti se
mohou zasadné lisit od predpokladaného chemického nebo fyzikalniho chovani. Dochézi
k neustalému objevovani novych vlastnosti. V soucasné dob¢ stoji v popfedi zajmu zejména
jejich jedinecné hydrofobni vlastnosti, zlepSeni mechanické odolnosti materialti, na které jsou
naneseny, a také upravy polovodicu. [20]

Nejvétsi uplatnéni maji nanocastice, v nichz se nachazeji oxidy. Jedna se o oxid
titaniCity (TiOz), oxid zineCnaty (ZnO>), oxid hlinity (Al2O3), oxid zirkonicity (ZrO,), oxid
kiemicity (S10y), oxid zelezity (FeO), oxid zeleznaty (Fe203). [20]

Tim, ze nanocastice na povrchu, kam jsou naneseny, vytvoii mikrofilm orientovanych
(a trvale nebo prechodné polarizovanych) ¢astic, funguji jako délici vrstva. Ta mé jednak
mechanické a chemické vlastnosti pouzitého materialu, ale soucasné pridava kluzné, odpudivé
a antiadhezni vlastnosti. Nanoc¢astice maji velky aktivni povrch. Diky své schopnosti orientace
a polarizace jsou schopny ovliviiovat prichod elektrického naboje, nebo se nechat jim ovlivnit.
[20]

3.1 Vyuziti nanotechnologii a nanomateridli

Vyuziti nanotechnologii a nanomateriala je velmi rozsahlé. Jiz v soucasnosti nalézaji
uplatnéni v mnoha oblastech:

e clektronika (vysokokapacitni zdznamova média, logické obvody na molekularni
urovni, zobrazovaci zafizeni s vysokym rozli§enim, fotomaterialy, fotoclanky
s dlouhou Zzivotnosti, palivové c¢lanky, vysokokapacitni baterie, cidla
a detektory, kvantova elektronika atd.),

e zdravotnictvi (cilena doprava léCiv, cilena likvidace tumort, implantaty,
desinfek¢ni roztoky nové generace),
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e strojirenstvi (super tvrdé povrchy s nizkym tfenim, samocistici neposkrabatelné
laky, obrabé&ci nastroje),

e chemicky primysl (nanotrubice, nanokompozity, selektivni katalyza, aerogely),

opticky pramysl (optické filtry, fotonické krystaly a fotonicka vlakna,

integrovana optika),

automobilovy prumysl,

kosmicky pramysl (katalyzatory, odolné povrchy sateliti),

vojensky primysl (nanosenzory, konstrukéni prvky raketoplant),

zivotni prostiedi (biodegradace).

stavebnictvi (izola¢ni materialy nové generace, samocistici fasadni natéry,

antiadhezni obklady) [19], [20]

3.2 Nanocastice v GPE

Gelové polymerni elektrolyty urcené pro lithno-iontové baterie s pfidanim nanocastic
jsou alternativou uz vice nez tii desetileti. Zavedeni anorganickych ¢astic (Al20s3, TiO2, SiO;
atd.) bylo urCeno hlavné ke zvySeni iontové vodivosti. V soucasné dobé pozorujeme trend
novych typa nanocasticovych gelovych elektrolytii pro lithno-iontové baterie, které maji mit
vysokou mechanickou pevnost, tepelnou a elektrochemickou stabilitu a samoziejmé vysokou
vodivost. [21]

3.3 PouZité nanocdstice

3.3.1 Oxid hlinity — AL,Os

Je to krystalicka latka, vétSinou bilé barvy. Piiklady aplikaci Al2Os: robustni tvafeci
nastroje, substraty a jadra rezistord v elektronickém primyslu, dlazdice na ochranu proti
opotiebeni a balistiku, vodie niti v textilnim inzenyrstvi, tésnici a regulacni disky pro
vodovodni kohouty a ventily, tepelné jimky pro osvétlovaci systémy, ochranné trubky
v tepelnych procesech nebo nosice katalyzatora pro chemicky pramysl. Velikost ¢astic 200—
400 nm.

Vlastnosti:
e Molarni hmotnost: 101,96 g/mol
e Velmi dobra elektricka izolace (10*-10'> Qcm),
e Velmi vysoka pevnost v tlaku (2000-4000 MPa),
e Vysoka tvrdost (15-19 GPa),
e Mirna tepelna vodivost (20-30 W/mK),
e Vysoka odolnost proti korozi a opotiebeni,
e Dobré kluzné vlastnosti,
e Nizka hustota (3,95 g/cm?),
e Provozni teplota bez mechanického zatizeni 1000—1500 °C [22], [23]

3.3.2 Oxid wolframovy — WO;

Velikost ¢astic: <100 nm
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Vlastnosti:

Jedna se o krystalicky prasek. Nejvice studovany elektrochemicky material a je
povazovan za nejlepsi material pro elektrochromni zafizeni, napf. inteligentni okna, stfesni
okna, zadni a boéni zrcatka. Casto se pouZiva v pramyslu k vyrobé wolframi pro rentgenové
sitofosfory, pro ohnivzdorné tkaniny a pro plynové senzory.

e Molarni hmotnost: 231,84 g/mol
e Hustota: 7,16 g/cm?® [24]

3.3.3 Oxid zirkonicity — ZrQO,

Je to bila krystalicka latka. Pouziva se pro nastroje k tvareni drat, jako pomocny
material ve svarecich procesech, jako material na korunky a mustky v dentalnim pramyslu, pro
izolacni krouzky v tepelnych procesech a pro kyslikové méfici clanky, v lambda sondach. Diky
svym elektrochemickym vlastnostem je stabilizovany ZrO; vhodny také jako elektrolyt pro
palivové clanky. Velikost ¢astic: <100 nm.

Vlastnosti:
e Molarni hmotnost: 123,22 g/mol,
e Vysoka tepelna roztaznost (a=11 x 10%/K, podobn4 nékterym typtim oceli),
e Vynikajici tepelnd izolace / nizka tepelna vodivost (2,5 az 3 W/mK),
[

Velmi vysoka odolnost proti §ifeni prasklin, vysoka houzevnatost pii lomu (6,5
az 8 MPam'?),

Schopnost vést kyslikové ionty
e Hustota: 5,68 g/cm? [25], [26]

3.3.4 Oxid Lanthanity — La,Os

Anorganicka sloucenina obsahujici element vzacnych prvka lanthanu a kysliku. Oxid
lanthanity je bila pevna latka bez zapachu, kterd je nerozpustna ve vode, ale rozpustna ve
ziedéné kyselin€. Pouziva se k vyvoji feroelektrickych materialti jako soucasti optickych
materialQ a je surovinou pro urcité katalyzatory. La,Os se také pouziva k vyrobé optickych skel
Je také slozkou pro vyrobu piezoelektrickych a termoelektrickych materiala. Automobilové
ménic¢e vyfukovych plynt obsahuji La;Os. Pouziti ma i v obrazovkach pro zintenzivnéni
rentgenovych paprskt. Velikost ¢astic: <100 nm.

Vlastnosti:

e Molarni hmotnost: 325,809 g/mol
e Hustota: 6,51 g/cm?® [27]
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4 Experimentalni ¢ast

V experimentalni Casti jsme se vénovali pfipravé gelovych polymernich elektrolyta,
pfi¢emz nejprve jsme se seznamili s pouzivanymi chemikaliemi, pfistroji a zafizenimi
potiebnymi k ptipraveé gela a technologickym postupem pro tvorbu gelovych polymernich
elektrolytd. Soucasti experimentalni Casti bylo vybrat sloZeni gelu s nejvyssi elektrickou
vodivosti 1 dobrymi mechanickymi vlastnostmi, vyhodnotit zakladni elektrické
a elektrochemické vlastnosti a také posoudit gely z hlediska mechanickych vlastnosti.

4.1 PouZzité chemikadalie

Pro piipravu gelt jsme pouzili nasledujici chemické latky. Gelové polymerni elektrolyty
se skladaji ze dvou hlavnich slozek: polymerni a vodivostni. Zaklad vodivostni slozky tvori
predevsim komercné pouzivané kapalné elektrolyty pro Li-ion akumulatory, které se skladaji
z aprotického rozpoustédla a lithné soli. Polymerni ¢ast zde tvofi methylmethakrylat, iniciator
UV polymerace, popf. iniciator tepelné polymerace a sitovaci Cinidlo.

4.1.1 Sil - LiClO4 (Chloristan lithny)

Chloristan lithny LiClO4, angl. Lithium perchlorate, je anorganicka sloucenina, bila
krystalicka sul vysoce rozpustna v organickych rozpoustédlech. Existuje ve formé anhydridu ¢i
trihydridu. Pro vyrobu lithiovych baterii se pouziva anhydrid s minimalnim obsahem vlhkosti.
Strukturu molekuly chloristanu je mozno vidét na nasledujicim obrazku. Molarni hmotnost
chloristanu lithného je 106,39 g/mol a hustota: 2,42 g/cm?. [2], [12]
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Obr. 3: Struktura molekuly chloristanu lithného (LiClOy) [2]

4.1.2 Sil - Lithium hexafluorofosfat (LiPFe)

Lithium hexafluorofosfat je anorganicka sloucenina. Jedna se o bily krystalicky prasek.
Jeho vyhodou je vysoka rozpustnost v nepolarnich rozpoustédlech. Molarni hmotnost soli
je 151,905 g/mol a hustota: 1,50 g/cm?. [28]
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Obr. 4: Struktura molekuly lithium hexafluorofosfatu [28]
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4.1.3 Rozpoustédlo — Propylen karbonat (PC)

Propylen karbonat (PC), zangl. Propylene carbonate, je cCasto pouzivan jako
rozpoustédlo soli polymernich elektrolyti. Charakterizuje ho vysoka teplotni stalost (teplota
rozkladu je 241 °C), pomérné vysoka permitivita (relativni permitivita je 64,4), nizky bod
tuhnuti (-50 °C) a chemicka odolnost v porovnani s ostatnimi rozpoustédly. Je pfimérene
chemicky staly, nejedovaty a témer bez zapachu. Struktura molekuly propylen karbonatu
je zobrazena na obr. 5. Molarni hmotnost propylen karbonatu je 102,09 g/mol a hustota: 1,205

g/em®. [2], [12]

Obr. 5: Struktura propylen karbonatu (PC) [2]

4.1.4 Rozpoustédlo — Ethylen karbonat : diethyl karbonat (EC:DEC)

Smés rozpoustédel se skladala ze dvou rozpoustédel: etylen karbonatu a diethyl
karbonatu namichanych v hmotnostnim poméru 1:1.

Ethylen karbonat je organicka sloucenina. Je klasifikovan jako karbonatovy ester etylen
glykolu a kyseliny uhlicité. Pti pokojové teploté se jedna o prahlednou krystalickou pevnou

latku, bez zapachu. V kapalném stavu (teplota tani: 34-37 °C) je to bezbarva kapalina bez
zapachu. Molarni hmotnost je 88,06 g/mol a hustota: 1,321 g/cm?. [29]

Obr. 6: Struktura molekuly ethylen karbonatu [29]

Diethyl karbonat je uhli¢itanovy ester kyseliny uhlicité a etanolu. Pti pokojové teploté
je diethyl karbonat Cira kapalina s nizkym bodem vzplanuti. Molarni hmotnost je 118,13 g/mol
a hustota: 0,975 g/cm?. [30]

Obr. 7: Struktura molekuly diethyl karbonatu [30]
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4.1.5 Monomer — Methylmethakrylat (MMA)

Methylmethakrylat, znadmy pod zkratkou MMA, zangl. Methyl methacrylate,
je organickd sloucCenina s chemickym vzorcem CH,=C(CH3)COOCH;3;. MMA je bezbarva
kapalina, methylester kyseliny methakrylové, jejiz polymeraci vznikne polymethylmethakrylat
(PMMA). Na Obr. 8 jsou zobrazeny struktury molekul MMA a PMMA. Molarni hmotnost
methylmethakrylatu je 100,121 g/mol a hustota: 0,94 g/cm’. [12]
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Obr. 8: Struktura molekul MMA (vlevo) a PMMA (vpravo) [15],

Mezi charakteristické vlastnosti PMMA patfi jeho Cirost a naprostd bezbarvost
1 v tlustych vrstvach. Propustnost svétla je asi 92 % v celém rozsahu spektra (zasahuje az do
UV oblasti). PMMA ma dobré mechanické a elektroizolacni vlastnosti, odolava vodé,
ziedenym alkaliim a kyselinam. Vyznacuje se také dobrou odolnosti vuci povétrnostnim
vlivim. [17]

4.1.6 Sitovaci ¢inidlo — Ethylenglykol dimethakrylat (EDMA)

Ethylenglykol dimethakrylat, (EDMA), angl. Ethylen glykol dimethacrylate. Jedna se
o bezbarvou kapalinu, kterd se pouziva jako sitovaci Cinidlo pro vytvofeni vazeb mezi
makromolekularnimi fetézci. Pfi pouziti s methylmethakrylatem tvoii gelovy bod uz pfi
relativné malych koncentracich. Kromé zkratky EDMA se muzeme setkat také se zkratkou
EGDMA nebo EGDM. Struktura molekuly je vidét na nasledujicim obrazku. Molarni hmotnost
je 198,22g/mol a hustota: 1,05 g/cm’® [12]
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Obr. 9: Struktura molekuly ethylenglykol dimethakrylatu (EDMA) [12]
4.1.7 Iniciator UV zaieni — Benzoin ethyl ether (BEE)
Benzoin ethyl ether (BEE), angl.. Benzoin ethyl ether, je bily prasek, ktery se pouziva

jako UV polymerni katalyzator. Struktura molekuly BEE je zobrazena na obr. 10. Molarni
hmotnost benzoin ethyl etheru je 240,30 g/mol a hustota: 1,102 g/cm?. [12]
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Obr. 10: Struktura molekuly benzoin ethyl etheru (BEE) [15]

4.1.8 iniciator polymerace - Azobis isobutyronitril (AIBN)

Azobis isobutyronitril je organicka sloucenina. Je to bily prasek rozpustny v alkoholech
a béznych organickych rozpoustédlech, ale nerozpustny ve vodé. Molarni hmotnost: 164,21
g/mol, hustota: 1,1 g/cm’. [31]
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Obr. 11: Struktura molekuly azobis isobutyronitrilu [31]

4.1.9 Nanocastice
Pouzité nanocastice:
e Oxid hlinity — Al2O3
e Oxid wolframovy — WO3
e Oxid zirkonicity — ZrO;
e Oxid Lanthanity — La;0O3

Podrobnéjsi popis a charakteristika v§ech zminénych nanocastic viz kapitola 3.3.

4.2 PouZité pristroje, zarizeni a pracovni pomuicky

e Rukavicovy box — Glove Box typ Labmaster SP od firmy M Braun, obr. 7;

e Analytické vahy KERN, typ ALS 120-4 skrytem proti proudéni vzduchu,
s rozliSenim 0,1 mg a rozsahem vazeni 120 g;

e Pipety a mikropipety od firmy Biohit, typu Proline s nastavitelnym objemem,;

e Laboratorni magneticka michacka

e Magnetické michatko;
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e Laboratorni sterilizator Memmert

e Jehly a stfikacky pro plnéni forem na gel,
e Forma na gel, obr. 8

e UV komora

e Sterilizator Stericell.

4.3 Priprava gelovych polymernich elektrolytit na bazi MMA

Priprava gelu se sklada z nekolika casti, pficemz veskera manipulace s gelem probiha

v rukavicovém boxu s argonovou atmosférou, aby nedochazelo ke znehodnoceni gelu vlivem
vlhkosti a okolniho vzduchu, jelikoz lithium 1 jeho soli jsou velice reaktivni s vlhkosti, ktera se
vyskytuje v okolni atmosfére.

Obr. 12: Rukavicovy box [2]

Nejprve do malé sklenéné nadobky vlozime magnetické michatko a umistime na
presnou analytickou vahu. Poté musime navazit chemické latky pevného skupenstvi (stl
a iniciator UV zareni) v pfesné definovaném mnozstvi. Pomoci pipety a mikropipety
s nastavitelnymi objemy pfidame chemické latky v kapalném skupenstvi (jedna se
o rozpoustédlo, monomer a sit ovaci ¢inidlo). Chemické latky umistime na magnetickou
michacku, kde se latky rozmichaji. Je potieba, aby pevné latky byly dokonale
rozpusténé. Doba potiebnd k rozmichani pevnych latek zavisi na mnozstvi pfidanych
latek, vzorek je proto potfeba vizualné kontrolovat (pfibliznd doba michéani cca 20
az 40 minut).

V dal§i fazi pfipravime formu na gel. Forma se sklada ze dvou skel o rozmérech
pfiblizné 10 x 10 cm, teflonové podlozky, vymezovaciho silikonu a prihledné folie.
Je nutné, aby vSechny pouzité materialy, potfebné k sestaveni formy byly vycistény
ethanolem. Jestlize jsou latky dokonale rozpustény, mizeme roztok pomoci injekcni
stiikaCky vstfiknout do pfipravené formy (obr. 13). Po vstfiknuti je nutné zafixovat
formu svorkami, aby roztok pfipraveného elektrolytu nevytékal.
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Obr. 13: Forma na gel [16]

e Takto pfipraveny vzorek umistime do UV komory (obr.14) na 60 minut pro polymeraci
UV zéfenim (Cas polymerace zavisi na slozeni gelu), pro tepelnou polymeraci vlozime
vzorek do laboratorniho sterilizatoru (obr.15) na dvé hodiny (teplota 75 °C).

Obr. 14: lymraéni UV komora
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Obr. 15: Sterilizator pro polymeraci teplem

Dalsi faze je soustfedéna na demontaz formy s gelem, nasledné vyseknuti gelu a vlozeni
do metalické cely, zname do komerénim nazvem El-cell. Pomoci vyse¢niku vysekneme
kruhovy vzorek o priméru 16 mm a vlozime do zminéné metalické cely (obr.17).
Celu pfipojime k potenciostatu Bio-Logic a zméfime pozadované analyzy (PEIS —
elektrochemickd impedancni spektroskopie, LSV — linearni voltametrie), abychom
mohli vzorek vyhodnotit z hlediska elektrické vodivosti a potencidlovych oken. Méteni
probiha v pfislusném programu EC-Lab.

Obr. 16: Vzorek gelu s pridanim Al,O3 (10 % hmotnostnich Al,Os)
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Obr. 17: Metalicka cela (El-cell) [16]

4.4 Gelové polymerni elektrolyty s riznou hodnotou moldarni koncentrace soli
v rozpoustédle - nvodni studie

V prvni Casti se podafilo pripravit vzorky gelovych elektrolytd s hodnotou molarni
koncentrace soli v rozpoustédle od 0,1 M do 0,3 M. (LiClO4 v PC) z hlediska molarity,
respektive molarni koncentrace lithné soli v aprotickém rozpoustédle. Chemickeé slozeni véetné
hodnoty mérmé vodivosti a hodnot pfisluSnych potencidlovych oken je zobrazeno
v nasledujicich tabulkach. Byly proméfeny pouze 3 vzorky s riznou molarni koncentraci, ze
§lo pouze o Givodni studii predevsim z hlediska zvladnuti technologie pfipravy téchto geld.

44.1 Priklad vypoctu pro molarni koncentraci soli v rozpoustédle

Jedna o vypocet pro molarni koncentraci 0,3 mol/l chloristanu lithného (sal) v propylen
karbonatu (rozpoustédlo).

Tabulka 1: Hodnoty molarnich hmotnosti a hustoty pouzivanych chemickych latek

Chem. litka | LiClOy4 PC MMA EDMA BEE
M [g'mol] 106,39 102,09 100,12 198,22 240,30
p [gml] 2,420 1,205 0,940 1,051 1,083

Hmotnost soli:
m=M-:c-V, (8)
kde m je hmotnost latky [g], M je molarni hmotnost [g'mol™], ¢ je koncentrace [mol],
V' je objem rozpoustédla [1]
Hmotnost chloristanu lithného:

m=106,39-0,3-0,002=0,0638g

Vypocet objemu 0,0638 g LiClO4:
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y_m_ 00638
T p 2,42

= 0,0264 ml
Objem rozpoustédla:
Vec = Vroztok — Viiclo, )
Voc = 2 — 0,026 = 1,974 ml
Hmotnost rozpoustédla:
mpe = ppc” Vec (10)
mpc = 1,205-1,974 =2379 g
Molarni podil monomeru ku vodivostni slozce je 20 mol%.

Vypocet latkového mnozstvi:

m
n= w (11)

kde n je latkové mnozstvi [mol]

Latkové mnozstvi LiClO4 a PC:

0,0638

Nriclo, = m = 0,0006 mol

2,379

Npc = 102,09 = 0,0233 mol

Latkové mnozstvi MMA

_ (nyicio0, + npc) - 20
numa = 30

nyma = 0,005975 mol
Hmotnost MMA
m = 0,005975-100,121 = 0,5982 g

Objem MMA:

V; _ 05982 0,636 ml

mmMA = g = 0 m
Molarni podil BEE ku MMA je 1 mol% a molarni podil EDMA ku MMA je 3,5 mol%.
Latkové mnozstvi EDMA a BEE:

n -3,5
NEpMa = M';%S = 0,000219 mol
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nyma - 1

MpE = —goe— = 0,0000626 mol

Hmotnost EDMA:

MgpMa = Mgpma " MEDMA

Mepma = 198,22 - 0,000219 = 0,0434 g
Objem EDMA:
0,0434

Vepma = 7oe7 = 413 W

Hmotnost BEE:

mpgg = Mpgg " NBEE

mggg = 240,3 -0,0000626 = 0,0150 g

V nasledujici tabulce 2 jsou uvedeny hodnoty mémé elektrické vodivosti pro vzorky
s riznou koncentraci LiClO4 v PC, ktera se ménila pouze v rozmezi 0,1 az 0,3 M.

Tabulka 2: Vzorky geli a jejich vyhodnoceni

Parametr LiClIO p v ous .
v PC *l chem. latky MnozZstvi Vlastnosti vy [mS/cm]
LiClO4 0,0213 g prihledny,
BEE 0,0149¢ trhavy,
0,1M PC 1,991 ml neadhezivni,
MMA 0,631 ml Spatna
EDMA 41,0 manipulace
LiClO4 0,0426 g prihledny,
BEE 0,0150 g trhavy,
0,2M PC 1,982 ml neadhezivni,
MMA 0,634 ml Spatna
manipulace
EDMA 41,1 pl
LiClO 0,0638
u g Prahledny,
BEE 0,0150¢ elasticky,
03 M PC 1,974 ml neadhezivni,
MMA 0,636 ml Spatna
manipulace
EDMA 41,3 pl

Potencialova okna vzorkt gelovych elektrolyti s riznou koncentraci LiClO4 v PC jsou
uvedeny v tabulce 3.
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Tabulka 3: Potencidlové okno — molarita

5 A 10 pA
LiClO4 v PC
uvl
0,1M 1,99 3,11
0,2 M 1,84 2,32
03M

4.4.2 Vyhodnoceni vodivosti, potencialovych oken a termické analyzy

Méteni mérnych vodivosti probihalo pomoci impedancni spektroskopie v metalickych
celach. Nasledné tyto cely byly zapojeny na potenciostat Bio-Logic, ktery byl ovladan pomoci
pfislusného software. Déle se v programu nastavily parametry analyzy PEIS a program
automaticky zacal vykreslovat Nyquistovu impedanci (zavislost imaginarni slozky impedance
na realné slozce impedance), méfenou ve frekvennim rozsahu od 1 MHz do 10 mHz.
Z Nyquistovy impedance se nasledné spocitd odpor na zakladé nahradniho ekvivalentniho
obvodu a podle vzorce 2 dopoc€itame konduktivitu.

3
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Obr. 18: Porovnani konduktivity geli z hlediska rizné koncentrace soli LiClO4 v rozpoustédle PC

Z grafu pro métfeny obsah moléarniho roztoku v rozmezi od 0,1 M do 0,3 M je patrné, ze
konduktivita je zavisla na koncentraci soli v rozpoustédla a s narGistem koncentrace roste
1 konduktivita.
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Obr. 19: Graf Nyquistovy impedance a ureni odporu R v programu EC-Lab

Vyhodnoceni potencialovych oken probihalo pomoci metody meéfeni linearni
voltametrie (LSV) s rozsahem potencialu od 0,1 V do 5,1 V s krokem 3 mV-s™. K vykresleni
grafu byl pouzit program EC — Lab.

U nékterych vzorkt geld nebylo mozno odeCist hodnoty napéti, které odpovidaji
hodnotam proudu I = 5 pA a 10 pA. Vzhledem k nizkym proudim, pii kterych dochazelo
k odecitani potencialt, lze predpokladat, ze ve vypocitaném potencialnim okné nebude
dochazet k depozici lithnych iontt nebo k rozkladu elektrolytu.
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Obr. 20: Potencidlové okno pro ruzné koncentrace LiClO, v PC
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Termicka analyza DTA (diferencni termicka analyza) a TGA (termogravimetricka
analyza) byla provedena u vybranych vzorkl s nejvyssi mé€mou vodivosti. Pro stanoveni a
nasledné porovnani pfipravenych vzorktl byly nastaveny stejné parametry: pocatecni teplota
30 °C, koncova teplota 600 °C, rychlost ohfevu 10 °C/min. Cilem téchto analyz bylo zjisténi
vlivu nanocastic na teplotni stabilitu gelovych polymernich elektrolyti. VSechny termické
analyzy byly provedeny ve spolupraci s chemickou fakultou v jejich laboratofich.

4.5 Chemické sloZeni zdakladniho gelu

Na zakladé znalosti a provedenych experimentl, jeZ nejsou soucasti této prace byl
zvolen gel s molarni koncentraci 0,5 M soli v rozpoustédle. Molarni podil monomeru ku
vodivostni slozce je 20 mol%, molarni podil BEE ku MMA je 1 mol% a molarni podil EDMA
ku MMA je 3,5 mol%. Gel tohoto slozeni byl pravé zvolen na zakladé dobré mérné vodivosti,
a1 dobrych mechanickych vlastnosti. Chemické slozeni v€etné mnozstvi chemikalii je uvedeno
v nasledujici tabulce. Pouzité chemikalie jsou popsany v kapitole 4.1.

Tabulka 4: Chemické slozeni zakladniho gelu pro celkovy objem vodivostni slozky 2 ml

Chem. latky Mnozstvi
LiPFg 0,1519 g
EC:DEC 1,899 mi
MMA 0,589 mi
EDMA 38,20
BEE 0,0139g

Hodnota mérné vodivosti takto zvoleného gelu byla 2,36 mS/cm, potencialové okno
(2,78 V pro 5 pA a 3,81 V pro 10 pA). U vzorku byla rovnéz provedena termicka analyza viz
obr. 21.

U grafti termické analyzy lze pozorovat 3 kiivky viz obr. 21. Jedna kiivka udava
procentualni zménu hmotnosti na teploté (modra barva), dalsi ukazuje diferencialni tvar tohoto
ubytku v procentech na 1 °C (hnéda barva) a tfeti kiivka znazortiuje tepelny tok. Pokud Cervena
kiivka nartsta, dochazi k exotermickému procesu a pokud kiivka klesa, dochazi
k endotermickému procesu.
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Obr. 21: TGA a DTA analyza zakladniho gelu bez nanocastic v argonu

Zakladni vzorek bez nanocastic mél pocatecni hmotnost 9,928 mg a koncovou 0,190 mg
(ubytek hmotnosti — 98,09 %). Nejvyssi ubytek hmotnosti byl zaznamenan pfi teploté 159 °C.

4.6 Srovnani tepelné polymerace a polymerace pomoci zdareni UV svétla

Kapitola pojednava o porovnani geli polymerovanych teplem a UV zafenim (viz
kapitola 2.3.1). Tepelna polymerace probihala v sterilizatoru Stericell po dobu dvou hodin pfi
teploté 75 °C. Polymerace UV zafenim probihala v UV komote po dobu jedné hodiny. U obou
typu polymerace se ménil molarni podil iniciatoru polymerace ku monomeru. Pro tepelnou
polymeraci byl pouzit inicidtor AIBN a pro polymeraci pomoci UV zareni byl naopak pouzit
iniciator BEE. Molarni podil byl ménén v rozmezi od 0,5 do 1,5 mol% s krokem 0,25 mol%
pro oba iniciatory. Nasledujici tabulky srovnavaji oba inicidtory z hlediska elektrickych,
elektrochemickych a mechanickych vlastnosti pro vytvofené vzorky gelového polymerniho
elektrolytu.

V nasledujicich tabulkach 5 a 6 jsou uvedeny hodnoty mérné elektrické vodivosti pro
vzorky polymerované teplem a UV zafenim.
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Tabulka 5: Gely polymerované UV zafenim

Mol. podil BEE k ! . s .
MMA [mol%] Chem. latky Mnoizstvi Vlastnosti y [mS/cm]
LiPFe 0,1519¢ prihledny,
EC:DEC 1,899 ml extrémné l[amavy,
0,5 MMA 0,589 ml mirné adhezivni, nezméreno
EDMA 43,66 i Spatna
BEE 0,0070 manipulace
LiPFe 0,1519¢
EC:DEC 1,899 ml I,pr“h!ed”,y' )
amavy, mirné
0,75 MMA 0,589 ml adheziv\in' dobra 315
EDMA 40,93 pl manipulace
BEE 0,0104 g
LiPFe 0,1519¢
EC:DEC 1,899 ml prihledny,
ldmavy, mirné
1 MMA 0,589 ml adhezivni, dobra
EDMA 38,20 pl manipulace
BEE 0,0139¢
LiPFe 0,1519¢
EC:DEC 1,899 ml prihledny,
ldmavy, mirné
1,25 MMA 0,589 ml adhezivni, dobrd
EDMA 35,47 pl manipulace
BEE 0,0174 g
LiPFe 0,1519¢
EC:DEC 1,809 ml | préhledny, mirng
1,5 MMA 0,589 ml ne?(:?lae‘g\;m,
EDMA 32,74 pl dobra manipulace
BEE 0,0209 g
Tabulka 6: Gely polymerované teplem
Mol. podil AIBN ! . s .
k MMA [mol%] Chem. latky Mnoizstvi Vlastnosti y [mS/cm]
LiPFe 0,1519¢
EC:DEC 1,899 ml p“:k,"ed”‘,"
neldmavy,
0.5 MMA 0,589 ml neadheziv\iu' 1,93
EDMA 43,66 pl dobra manipulace
AIBN 0,0048 g
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LiPFs 0,1519¢
EC:DEC 1,899 m| prt":hledn?,
neldmavy,
0,75 MMA 0,589 ml neadheziv\:n',
EDMA 40,93 ul dobra manipulace
AIBN 0,0071 g
LiPFs 0,1519¢
EC:DEC 1,899 ml prahledny,
1 MMA 0,589 ml | "elamavy, mimé 3,19
adhezivni, dobra
EDMA 38,20 ul manipulace
AIBN 0,0095 g
LiPFs 0,1519¢
EC:DEC 1,899 ml prahledny,
1,25 MMA 0,589 ml nela'm‘aV\’{, ml'rn(”?
adhezivni, dobra
EDMA 35,47 ul manipulace
AIBN 0,0119¢
LiPFs 0,1519¢
EC:DEC 1,899 ml prﬁhledny,
1,5 MMA 0,589 ml n::jafzr:i\xi, nezméfeno
EDMA 32,74 ul dobra manipulace
AIBN 0,0143 g

Na obr. 22 je znazornén graf, ktery byl sestrojen z vyse uvedenych tabulek ¢. 5 a 6. Graf
predstavuje zavislost nameétenych hodnot elektrické vodivosti pfi zvolené polymeraci teplem a
UV zarenim.
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Obr. 22: Gely polymerované teplem a UV zafenim

Potencialova okna vzorka gelovych elektrolyti polymerovanych UV zafenim a teplem
jsou uvedeny v tabulce 7.
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Tabulka 7: Potencialové okno polymerace UV zafenim a teplem

UV zareni Tepelna p.
Pomér BEE 5 pA 10puA | Pomér AIBN SuA | 10pA
k MMA k MMA
[mol%] UVl [mol%] UVl
0,5 nezm. nezm. 0,5 2,11 2,69
0,75 1,83 2,82 0,75 2,59 3,27
1 2,78 3,81 1 1,30 1,91
1,25 5,08 - 1,25 1,26 1,59
1,5 3,34 3,96 1,5 nezm. nezm.

Na obr. 25 jsou znazornéna potencialova okna vzorki gelovych elektrolytt
polymerovanych teplem a UV zafenim.

0,14
0,75 mol % BEE
0,
0,12 1 mol % BEE
1,25 mol % BEE
1,5 mol % BEE
0,1
— - = 0,5mol % AIBN
= « = 0,75 mol % AIBN
—0,08 1 mol % AIBN .
= mol 7 /
é 1,25 mol % AIBN )y
=~ 0,06 .
rd
Pl
0,04
0,02
0

uiv]
Obr. 23: Potencialové okno polymerace UV zafenim a polymerace teplem

Byly pfipraveny vzorky k porovnani mezi polymeraci tepelnou a UV zafenim. Vzorky
byly vytvoreny, kdy se ménil molarni podil iniciatorti polymerace od 0,5 az 1,5 % ku MMA.
Nejvyssi mérna vodivost byla naméfena u gelu s molarnim podilem 1,25 mol/l (3,71 mS/cm)
polymerovaného teplem. Nejvys$si méma vodivost u gelt polymerovanych UV zafenim byla
namefena u vzorku s molarnim podilem 1,5 mol/l (3,65 mS/cm). U gelu s0,5 mol/l
polymerovaného UV zafenim se nepodafilo zméfit vysledek mérné vodivosti, tudiz
nedostavame konkrétni hodnotu pro porovnani, taktéz nebyla naméfena hodnota u gelu
1,5 mol/l polymerovaného teplem. Pro precizn€j§i porovnani je potieba udé€lat vice vzorka.
Z hlediska mérné vodivosti gely s rozdilnym typem polymerace nevykazovali velké rozdily
vodivosti. Gely polymerované UV zatfenim méli lepsi potencidlové okno, respektive lepsi
elektrochemickou stabilitu. Gely polymerované teplem naopak vykazovaly leps§i mechanické
vlastnosti a §lo s nimi 1épe manipulovat.
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4.7 Gelové polymerni elektrolyty s obsahem nanocdstic

V dalsi fazi se na zakladé zvoleného zakladniho slozeni gelu pfidavalo definované
mnozstvi nanoCastic v hmotnostnich procentech vic¢i hmotnosti vodivostni slozky, kde
vodivostni slozka ur€ovala 100 % hmotnosti. Nanocastice se pak pfidavaly od hodnoty 0,5 %
do 15 % hmotnosti vztazené k hmotnosti vodivostni slozky (viz rovnice 15). V nasledujicich
tabulkach jsou uvedeny vysledky mérné vodivosti a potencidlovych oken, jenz jsou zakladni
podstatou této prace. Soucasti tabulek je 1 zhodnoceni z hlediska mechanickych a vizualnich
vlastnosti gelu.

4.7.1 Priklad vypo¢tu pro sloZeni gelu s obsahem nanocastice Al,Os

Jedna se vzorek s pfidanim 10% hmotnostnich Al>O3 vzhledem k celkové hmotnosti
gelového polymerniho elektrolytu.

Tabulka 4: Hodnoty molarnich hmotnosti a hustoty pouzivanych chemickych latek

Cl;‘t‘;(‘fa‘ LiPF EC DEC MMA EDMA BEE AL;O;
e 1?140 ) 151.91 88.06 118,13 100,12 198,22 2403 101,96
p [g'ml] 1.51 1.32 0,98 0,94 1,05 1.08 3.95

Hmotnost soli:

m=M-c-V, (12)
kde m ... hmotnost latky [g], M je molarni hmotnost [g'mol™], ¢ je koncentrace [mol],
Vje objem rozpoustedla [1]

Hmotnost soli LiPFg:
m=15191-0,5-0,002=0,1519¢
Vypocet objemu 0,1519 g LiPFeé:

m _ 0,1519
p 1,51

=0,1006 ml

Objem rozpoustédla (objemovy pomér slozek EC:DEC je 40 ml : 54,15ml = hmotnosti
pomér 1:1)

VecpEc = Vroztok — ViipF, (13)

VEC:DEC =2 - 0,1006 = 1,899 ml

VEc.DEC 1,899
Vee = - - = -40 = 0,807 ml
EC= 94,15 94,15 m
Vecic 1,899
V = - " = " =
DEC 94’15 94’15 54,15 1,092 ml
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Hmotnost rozpoustédla:
mgc = pec” Vic (14)
Mmgc = 1,320,807 = 1,064 g
Mpgc = Ppec” VbEc
Mmpec = 0,975-1,092 = 1,064 g
Hmotnost rozpoustédla a soli:
mgc + Mpgc + Mypp, = 1,064 + 1,064 + 0,1519 = 2,2815 g
Hmotnost Al203 (10 % hmotnosti):

2,2815 (15)

mA1203 = _IW 10 = 0,2281 g

Molarni podil ku vodivostni slozce je 20 mol%.

Vypocet latkového mnozstvi:

m
n= (16)
kde n je latkové mnozstvi

Latkové mnozstvi LiPFs, EC, DEC a Al,O3:

0,1519
nLipF6 = 151'91 = 0,001 mol
_ Loea_ 0,01208 mol
"EC T 8806 mo
_ Lobo4 = 0,0090 mol
"DEC = T1gq3 oM
0,2281
nA1203 = m = 0,0022 mol

Latkové mnozstvi MMA:
(nLipr, + MEc:DEC + MalL0,) * 20
nMMA =
80
(0,001 + 0,02108 + 0,0022) - 20
nMMaA =

80

nvMa = 0,00607 mol
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Hmotnost MMA:

m = 0,00607-100,121 = 0,608 g
Objem MMA:

0,608
VMMA = m = 0,648 ml

Molarni podil BEE k MMA je 1 mol. % a molarni podil EDMY k MMA je 3,5 mol. %.

Latkové mnozstvi EDMA:
n -3,5
NEDMA = % = 0,000222 mol
n . 1
Nppg = % = 0,0000636 mol
Hmotnost EDMA:

MgpMa = Mgpma " MEDMA

Mepma = 198,22 -0,000222 = 0,04421 g
Objem EDMA:

0,04421

EDMA = T oE7 = 42,07 pl

Hmotnost BEE:
mpgg = MBEE " NBEE
mpgg = 240,3-0,0000636 = 0,0153 g
V této kapitole jsou uvedeny vzorky, které byly modifikovany riznym procentualnim
mnozstvim nanocastic. Vyhodnoceni mérné vodivosti a potencialovych oken probihalo stejné

jak u predchozich vzorkl (viz kapitola 4.4.2)

V tabulkach jsou mémé vodivosti pro lepsi orientaci zvyraznény barevné. Nejvétsi
vodivost (zelena barva), nejmensi vodivost (Cervena barva).

4.7.2  Gelové polymerni elektrolyty s obsahem nanocastic Al,O3 — jehlicky

V tabulce 8 jsou uvedeny hodnoty mérné elektrické vodivosti pro vzorky s riznym
hmotnostnim piidavkem nanocastic AlOs — jehlicky.
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Tabulka 8: Gely s piidanim nanoc¢astic Al,Os — jehliCky

Pfridané
mnoistvi Al,Os - Chem. latky Mnozstvi Vlastnosti v [mS/cm]
jehlicky [%]
LiPFe 0,1519¢
EC:DEC 1,899 m i;‘:;‘:sgcy
0,5 MMA 0,292 ml eIastick\’Z' 2,06
EDMA 38,39 ul neadhezivni,
BEE 0,0140¢ dobra manipulace
AL,O; - jehl. 0,0114 g
LiPFe 0,1519¢
EC:DEC 1,899 ml prihledny,
MMA 0,595 ml nelamavy
1 elasticky, 4,29
EDMA 38,59 pl neadhezivni,
BEE 0,0140 g dobra manipulace
AL,Os - jehl. 0,0228 g
LiPFe 0,1519¢
EC:DEC 1,899 m i;‘:;‘f\gc;/
25 cow | sz | e |
d adhezivni, dobra
BEE 0,0143 ¢ manipulace
AL203 - Jeh| 0,0570 g
LiPFe 0,1519¢
EC:DEC 1,899 ml prihledny,
. MMA 0,618 ml ZTZ::IE’J
EDMA 40,13 adhezivni, dc')bré
BEE 0,0146 g manipulace
AL,Os- jehl. 0,1141¢g
LiPFe 0,1519¢
EC:DEC 1,899 ml prihledny,
MMA 0,633 ml nelamavy,
73 EDMA 41,10 pl eI?St'FkV' .
! adhezivni, dobra
BEE 0,0150 g manipulace
AL,O; - jehl. 0,1711¢g
LiPFe 0,1519¢
EC:DEC 1,899 ml zakaleny, lamavy,
10 MMA 0,648 ml neavdhezi'vnl',
EDMA 42,07 ul Spatna
BEE 0,0153 g manipulace
AL,Os - jehl. 0,2280 g

Do grafické podoby jsou vyneseny zavislosti hmotnostnich procent jednotlivych
nanocastic Al20O3 — jehlicky na mérné vodivosti. Pfimka znazornéna cervenou barvou v grafu

predstavuje hodnotu mérné vodivosti zakladniho gelu (BN — bez pfidani nanocastic).
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Obr. 24 Zavislost hmotnostnich procent nanocastic Al,Os — jehliCky na mérné vodivosti

Potencialova okna vzorka gelovych elektrolyti s riznym hmotnostnim piidavkem
nanocastic AloO3 — jehlicky jsou uvedeny v nasledujici tabulce 9.

Tabulka 9: Potencidlové okno gelli s pfidanim nanocastic A1,Os — jehlicky

MnoZstvi Al,03— SpA 10 pA
jehligky [%] U V]

0,5 2,55 3,68
1 3,00 3,44

2,5 3,08 4,11
> 4,78

75 2,58 3,46
10 0,72 1,52

Na obr. 25 jsou znazornéna potencialova okna vzorkt gelovych elektrolyti s riznym
hmotnostnim piidavkem nanocastic AlOs — jehlicky.
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Obr. 25: Potencidlové okno s piidanim nanocastic Al,Os — jehlicky
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Proméfeni sady gelt s Al2O3 — jehlicky, bylo z divodu malého mnozstvi nanoprasku
provedeno do 10-ti % hmotnostnich Al,Os - jehlicky vzhledem ku hmotnosti vodivostni slozky.
Nejvyssi vodivost pak vykazoval vzorek s 10 % hm. Al,Os - jehlicky (4,64 mS/cm). U vzorku
s 5 % hm. AlOs - jehlicky bylo zméfeno nejlepsi potencidlové okno. (4,78 V odpovidajici
proudu 5 pA, pro 10 pA neodecteno). Nanocastice Al,O3 — jehlicky zlepsuji mechanické
vlastnosti gelti a pfi ur€itém mnozstvi piidavku Al,O3 zvySuji i mérnou vodivost.

4.7.3 Gelové polymerni elektrolyty s obsahem nanocastic Al,O3

V tabulce 10 jsou uvedeny hodnoty mérné elektrické vodivosti pro vzorky s riznym
hmotnostnim pfidavkem nanocastic Al>Os.

Tabulka 10: Gely s pfiddnim nanocastic Al,Os

Pfridané
mnoizstvi Al,O3 Chem. latky Mnoistvi Vlastnosti y [mS/cm]
[%]
LiPFs 0,1519¢
EC:DEC 1,899 ml prahledny,
. MMA 0,592 ml ”T'amalz’y' »eo
,5 elasticky, )
EDMA 38,39 Wl adhezivni, dobra
BEE 0,0140 ¢ manipulace
AL;O3 0,0114 g
LiPFs 0,1519¢ . ,
: I prihledny,
EC:DEC 1,899 m nelamavy,
1 MMA 0,595 ml elasticky" 228
EDMA 38,59 ul neadhezivni, !
BEE 0,0140 g dobra
ALO: 0,0228 g manipulace
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LiPFs 0,1519¢
EC:DEC 1,899 ml prahledny,
, MMA 0,604 ml ”T'amalz’y' .5
,5 elasticky, 4,
EDMA 17 ul
39,171 adhezivni, dobra
BEE 0,0143 g manipulace
AL;O3 0,0570 g
LiPFs 0,1519¢
EC:DEC 1,899 ml prihledny,
MMA 0,618 ml nelamavy,
5 EDMIA 20.13 ul elasticky, 2,27
1O H adhezivni, dobra
BEE 0,0146 ¢ manipulace
AL,O3 0,1141¢g
LiPFs 0,1519¢
EC:DEC 1,899 ml prahledny,
MMA 0,633 ml ”‘T'amall’y'
7,5 elasticky,
EDMA 41,10l adhezivni, dobra
BEE 0,0150 g manipulace
AL,O3 0,1711¢g
LiPFs 0,1519¢
EC:DEC 1,899 ml bily, lamavy,
10 MMA 0,648 ml adhezivni' 434
EDMA 42,07 pl mékky, dobra ’
BEE 0,0153 g manipulace
AL;O3 0,2280 g
LiPFs 0,1519¢
EC:DEC 1,899 ml bily, lamavy,
125 MMA 0,663 ml adhezivni' 165
’ EDMA 43,03 pl mékky, dobrd !
BEE 0,0157 g manipulace
AL;O3 0,2852 g
LiPFs 0,1519¢
EC:DEC 1,899 ml bily, ldmavy,
15 MMA 0,678 ml adhezivni'
EDMA 44,00 pl mékky, dobra
BEE 0,0160 g manipulace
AL;O3 0,3422 g
LiPFs 0,1519¢
EC:DEC 1,899 ml bily, lamavy,
175 MMA 0,693 ml adhezivni' 3.06
’ EDMA 44,97 pl mékky, dobra ’
BEE 0,0164 g manipulace
AL;O3 0,3993 g
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Na obr. 26 jsou vyneseny zavislosti hmotnostnich procent nanoc¢astic Al,O3 na mérné
vodivosti. Pfimka znazornéna Cervenou barvou v grafu predstavuje hodnotu mérné vodivosti
zakladniho gelu (BN — bez pfidani nanocastic).

X

X EN

X X

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
Mp0, [%]

Obr. 26: Zavislost hmotnostnich procent nanocastic Al,O3 na mérné vodivosti

Potencialova okna vzorkti gelovych elektrolytl sriznym hmotnostnim pridavkem
nanocastic Al2O3 jsou uvedeny v tabulce 11.

Tabulka 11: Potencialové okno gehi s pridanim nanocastic Al,Os

5pA 10 pA
Mnozstvi Al,O3 [%]
U V]

0,5 0,78 2,00
1 3,23 4,00
2,5 2,92 4,05
5 2,73 3,67
7,5 2,51 2,82
10 3,28 4,23
12,5 0,49 0,62
15 2,31 3,12
17,5 2,31 3,12
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Na obr. 27 jsou znazornéna potencialova okna vzorkt gelovych elektrolyti s riznym
hmotnostnim pfidavkem nanocastic Al>Os.
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Obr. 27: Potencidlové okno s piidanim nanocastic Al,Os3

Nejvyssi vodivost byla naméfena u vzorku s 7,5 % hm. Al,O3 (7,76mS/cm). U vzorku
s 10 % hm. AlO3 bylo vyhodnoceno dobré potencialové okno. (3,28 V odpovidajici proudu 5
HA, pro 10 pA: 4,23 V). Nanocastice Al2O; zlepSuji mechanické vlastnosti gelll a pfi urcitém
ptidaném mnozstvi Al,O3 zvySuji 1 mérnou vodivost.

Na obr. 28 je zobrazen graf termické analyzy pro vzorek s pfidanim 7,5 % hm. Al>Os.
Jedna kifivka udava procentualni zménu hmotnosti na teploté¢ (modra barva), dalsi ukazuje
diferencialni tvar tohoto ubytku v procentech na 1 °C (hnéda barva) a tieti kiivka znazoriuje
tepelny tok.
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Obr. 28: TGA a DTA analyza vzorku ALOs (7,5 % hmotnostnich Al,Os) v argonu

Vzorek s pfidanim 7,5 % hmotnostnich AbO; mél poate¢ni hmotnost 9,498 mg a
koncovou 1,028 mg (ubytek hmotnosti — 89,17 %). Nejvyssi ubytek hmotnosti byl zaznamenan
pfi teploté 159 °C.

4.7.4 Gelové polymerni elektrolyty s obsahem nanocastic WQOs

V tabulce 12 jsou uvedeny hodnoty mérné elektrické vodivosti pro vzorky s riznym
hmotnostnim pfidavkem nanocastic WOs.

Tabulka 12 : Gely s pfidanim nanocastic WO;

Pridané
mnozstviWOs |  Chem. latky Mnozstvi Vlastnosti y [mS/cm]
[%]
LiPFs 0,1519 g
EC:DEC 1,899 ml svétle zeleny,
MMA 0,590 ml |an:lavy, '
0,5 EDMA 38,28 neavd e2|)/n|, 2,60
$patna
BEE 0,0139¢ manipulace
WOs 0,0114 g
LiPFs 0,1519 g
EC:DEC 1,899 ml svétle zeleny,
MMA 0.591 ml extrémné lamavy,
1 EDMA 38,37l neavdhe2|'vn|, nezméreno
BEE 0,0140 >patna
’ g manipulace
WO; 0,0228 g
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LiPFs 0,1519¢
EC:DEC 1,899 ml svétle zeIen\'/,
MMA 0,595 ml s Ay
2,5 lamavy, 2,36
EDMA 38,62 ul adhezivni, Spatna
BEE 0,0141g manipulace
WOs; 0,0570¢g
LiPFs 0,1519¢
EC:DEC 1,899 ml svétle zeleny,
MMA 0,602 ml lamavy,
5 neadhezivni,
EDMA 39,05 ul " .
Spatna
BEE 0,0142 g manipulace
WO; 0,1141¢g
LiPFs 0,1519¢
EC:DEC 1,899 ml svétle zeIen\'/,
MMA 0,608 ml 3 v
7,5 lamavy, 2,27
EDMA 39,47 ul neadhezivni,
BEE 0,0144 g dobra manipulace
WO; 0,1711 g
LiPFs 0,1519¢
EC:DEC 1,899 ml svétle zeIen\'/,
MMA 0,615 ml 4 Y
10 lamavy, 2,92
EDMA 39,90 ul adhezivni, dobra
BEE 0,0145¢g manipulace
WO; 0,2281 g
LiPFs 0,1519¢
EC:DEC 1,899 ml svétle zelen\’/,
MMA 0,621 ml 4 Y
12,5 lamavy, 2,29
EDMA 40,32 ul neadhezivni,
BEE 0,0147 g dobrd manipulace
WO; 0,2852 g
LiPFs 0,1519¢
EC:DEC 1,899 ml svétle zeIen\'/,
1 MMA 0,628 ml |a'mavy"
3 EDMA 40,75 ul neadhezivni,
BEE 0,0148¢g dobrd manipulace
WO; 0,3422 g

Na obr. 29 jsou vyneseny zavislosti hmotnostnich procent nano¢astic WO3 na mérné
vodivosti. Pfimka znazornéna Cervenou barvou v grafu predstavuje hodnotu mérné vodivosti
zakladniho gelu (BN — bez pfidani nanocastic).
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Obr. 29: Zavislost hmotnostnich procent nanocastic WO3 na mérné vodivosti

Potencialova okna vzorkti gelovych elektrolytl sriznym hmotnostnim pridavkem
nanocastic WOs jsou uvedeny v tabulce 13.

Tabulka 13: Potencialové okno WO3

5 pA 10 pA
Mnoizstvi WO; [%]
U V]

0,5 -— -
1 nezm. nezm.
2,5 1,04 1,99
5 3,61 4,24
7,5 2,73 4,12
10 0,97 2,90
12,5 3,40 4,65
15 0,80 2,10
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Na obr. 30 je znazornéna graficka podoba potencialovych oken vzorki gelovych
elektrolytd s riznym hmotnostnim pfidavkem nanocastic WOs.
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Obr. 30: Potencialové okno s piidanim nanoc¢astic WO;

Gely s pfidanim nanocastic WOs3 se vyznacovaly malymi odchylkami mérné vodivosti.
Nejvyssi vodivost byla zaznamenana u vzorku s 5 % hmotnostnich WOs (3,23 mS/cm), zatimco
nejmensi vodivost u vzorku s 15 % hmotnostnich WOs (2,21 mS/cm). Nejlepsi potencialové
okno mél vzorek s 12,5 % hmotnostnich WOs3 (3,40 V, 4,65 V). U vzorkl s timto typem
nanocastic byla obtizna manipulace, pfedevsim v rozmezi od 0,5 % hm. WOs; do 5 % hm. WOs3
Nanocastice WO3 vyrazné zhorSuji mechanické vlastnosti gelt v porovnani se zakladnim gelem
bez piidavku nanocastic. Mérnd vodivost se vyrazné nemeénila vzhledem ke gelu bez
jakéhokoliv pfidavku nanocastic.

Na obr. 31 je zobrazen graf termické analyzy pro vzorek s pfidanim 5 % hm. WOs.
Jedna ktfivka udava procentualni zménu hmotnosti na teploté¢ (modra barva), dalsi ukazuje
diferencialni tvar tohoto ubytku v procentech na 1 °C (hnéd4 barva) a tieti kiivka znazoriuje
tepelny tok.
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Obr. 31:TGA a DTA analyza vzorku WOs (5 % hmotnostnich WOs) v argonu

Vzorek gelu s pfidanim 7,5 % hmotnostnich WO3 mél pocate¢ni hmotnost 9,460 mg
a koncovou 0,185 mg (ubytek hmotnosti — 98,05 9%). Nejvy$si ubytek hmotnosti byl
zaznamenan pii teploté 160 °C.

4.7.5 Gelové polymerni elektrolyty s obsahem nanocastic ZrO;

V tabulce 14 jsou uvedeny hodnoty mérné elektrické vodivosti pro vzorky s riznym
hmotnostnim pfidavkem nanocastic ZrO».

Tabulka 14: Gely s pfidanim nanocastic ZrO,

Prldazr:gn;;?zstw Chem. latky Mnozstvi Vlastnosti vy [mS/cm]
2 (1}
LiPFs 0,1519¢
EC:DEC 1,899 ml
MMA 0.591 ml zakaleny, lamavy,
0,5 EDMIA 3'8 36Ul adhezivni, dobra 2,16
BEE 0 0'140”g manipulace
7rO; 0,0114 ¢
LiPFs 0,1519¢
EC:DEC 1,899 ml o
MMA 0,595 ml zakalerly, 'IamavY,
1 EDMA 3852 ul adhezivni, dobra
BEE 0 0'140 . manipulace
Zr0, 0,0228 g
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LiPFs 0,1519¢g
EC:DEC 1,899 ml -
25 MMA 0,601 ml Za;;"ehv, 'Ia;nz;vy, -
' EDMA 39,00 ul adhezivn, dobra ,
manipulace
BEE 0,0142 g
Zr0; 0,0570 g
LiPFe 0,1519 g
EC:DEC 1,899 ml o ’
5 MMA 0,613 ml Zad';ae'e:/\r/"lasm;\;\;
z
EDMA 39,80 ul n, p
manipulace
BEE 0,0145 g
Zr0, 0,1141g
LiPFe 0,1519 g
EC:DEC 1,899 ml Zake?le’n\’/, Iémr.:]vy:
75 MMA 0,626 ml droll\;y, .avdhizn'/nl,
’ EDMA 40,60 ul ve ml Spathna —
manipulace
ZBI;E g'g;ﬁ g (nezméFeno)
ro; , g
LiPFe 0,1519 g
EC:DEC 1,899 ml o ’
10 MMA 0,638 ml Zad';a'ehv',lijmatvv: toe
EDMA 41,40 ul adnezivni, Spatna ,
manipulace
BEE 0,0151 g
Zr0, 0,2281¢g
LiPFe 0,1519 g
EC:DEC 1,899 ml o ’
125 MMA 0,650 ml Za;;"ehv, 'Ia;nz;vy, »
, EDMA 42,20 ul adhezivni, dobra ,
manipulace
BEE 0,0154 g
Zr0; 0,2852 ¢
LiPFe 0,1519 g
EC:DEC 1,899 ml o ’
15 MMA 0,663 ml Za;;"ehv, 'Ia;nzvy, .
EDMA 43,00 ul adhezivni, dobra ,
manipulace
BEE 0,0157 g
Zr0; 0,3422 g
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Na obr. 32 jsou vyneseny zavislosti hmotnostnich procent nanoc¢astic ZrO, na mérné
vodivosti. Pfimka znazornéna Cervenou barvou v grafu predstavuje hodnotu mérné vodivosti
zakladniho gelu (BN — bez pfidani nanocastic).
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Obr. 32: Zavislost hmotnostnich procent nanocastic ZrO, na mérné vodivosti

Potencialova okna vzorkti gelovych elektrolytl sriznym hmotnostnim pridavkem
nanocastic ZrO; jsou uvedeny v tabulce 15.

Tabulka 15: Potencialové okno ZrO;

5 pA 10 pA
Mnozstvi ZrO, [%]
U v]

0,5 3,11 4,16
1 1,07 1,93
2,5 2,81 3,96
5 2,73 3,30
7,5 nezm. nezm.
10 0,35 0,47
12,5 0,12 0,25
15 0,27 0,39
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Na obr. 33 jsou znazornéna potencialova okna vzorkt gelovych elektrolyti s riznym
hmotnostnim pfidavkem nanocastic ZrO».

0,09

0,08

0,07

0,06

0,05

0 05 1 15 2 2,5 3 3,5 4 4,5 5
uivl

Obr. 33: Potencidlové okno s pfiddnim nanoc¢astic ZrO,

U sady gela s nanoc¢asticemi ZrO; byla nejvyssi mérna vodivost nameéfena u vzorku s
1 % hmotnostnich ZrO; (5,64 mS/cm), nejniz8i u vzorku s 5 % hmotnostnich ZrO; (1,78
mS/cm). Nejleps§i potencialové okno bylo odecteno u vzorku s 0,5 % hmotnostnich ZrO; (3,11
V pro SuA, 4,16 Vpro 10 pA). Nanocastice ZrO; rovnéz vyrazné zhorSuji mechanické
vlastnosti gelti vzhledem k zakladnimu gelu bez piidavku nanocastic.

Na obr. 34 je zobrazen graf termické analyzy pro vzorek s pfidanim 1 % hm. ZrO,.
Jedna kifivka udava procentualni zménu hmotnosti na teploté¢ (modra barva), dalsi ukazuje
diferencialni tvar tohoto ubytku v procentech na 1 °C (hnéd4 barva) a tieti kiivka znazoriuje
tepelny tok.
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Obr. 34: TGA a DTA analyza vzorku ZrO; (1 % hmotnostnich ZrO,) v argonu

Vzorek gelu s pfidanim 1 % hmotnostnich ZrO; mél pocatecni hmotnost 9,887 mg a
koncovou 0,213 mg (ubytek hmotnosti — 97,85 %). Nejvyssi ubytek hmotnosti byl zaznamenan
pfi teploté 162 °C.

4.7.6  Gelové polymerni elektrolyty s obsahem nanocastic La,O;

V tabulce 16 jsou uvedeny hodnoty mérné elektrické vodivosti pro vzorky s riznym
hmotnostnim pfidavkem nanocastic La,Os.

Tabulka 16: Gely s pfidanim nanoc¢astic La;O;

Pfridané
mnozstvi La;03 Chem. latky Mnozstvi Vlastnosti y [mS/cm]
[%]
LiPFs 0,1519 g
EC:DEC 1,899 ml
MMA 0,590 ml zakaleny, lamavy,
0 EDMA 38,26 ul ne,adhez‘lvm, 2,38
dobra manipulace
BEE 0,0139¢g
La;03 0,0114 g
LiPFs 0,1519 g
EC:DEC 1,899 ml
MMA 0,590 ml zakaleny, lamavy,
! EDMA 38,26 ul ne,adhez‘lvm,
dobra manipulace
BEE 0,0139 g
La;03 0,0228 ¢
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LiPFe 0,1519¢g
EC:DEC 1,899 ml
MMA 0.593 ml zakaleny, lamavy,
2,5 EDMA 38,50 1l ne:adhez.lvm,
dobrd manipulace
BEE 0,0140¢g
La20s 0,0570 g
LiPFe 0,1519¢g
EC:DEC 1,899 ml » ) )
MMA 0,598 ml bily, nelamavy,
5 neadhezivni, 3,35
EDMA 38,80 pl . .
dobrd manipulace
BEE 0,0140¢g
La»Os 0,1141 g
LiPFe 0,1519¢g
EC:DEC 1,899 ml bl'ly" nelémaV\'/,
MMA 0,603 ml ivni
7,5 neadhezwm', 1,78
EDMA 39,11 pul velmi dobra
BEE 0,0142 g manipulace
Lax0s 0,1711 g
LiPFe 0,1519¢g
EC:DEC 1,899 ml bl'ly" nelémaV\'/,
MMA 0,607 ml ivni
10 neadhezwm', 2,53
EDMA 39,41 pul velmi dobra
BEE 0,0143 g manipulace
Lax0s 0,2281 g
LiPFe 0,1519¢g
EC:DEC 1,899 ml bl'ly" nelémaV\'/,
MMA 0,612 ml ivni
12,5 neadhezwm', 1,64
EDMA 39,71 ul velmi dobra
BEE 0,0145 g manipulace
La;03 0,2852 g
LiPFe 0,1519¢g
EC:DEC 1,899 ml
MMA 0,617 ml bily, nelamavy,
15 EDMA 40,01 adh?zwnl,.velml 2,18
dobra manipulace
BEE 0,0146 g
Lax0s 0,3422 g

Na obr. 35 jsou vyneseny zavislosti hmotnostnich procent nanocastic La;O3 na mérné
vodivosti. Pfimka znazornéna Cervenou barvou v grafu predstavuje hodnotu mérné vodivosti
zakladniho gelu (BN — bez pfidani nanocastic).
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Obr. 35: Zavislost hmotnostnich procent nanocastic La,O3 na mérné vodivosti

Potencialova okna vzorkti gelovych elektrolytl sriznym hmotnostnim pridavkem
nanocastic La;0s jsou uvedeny v tabulce 17.

Tabulka 17: Potencidlové okno La>Os

5uHA 10 pA
Mnoizstvi La;03 [%]
uv]
0,5 4,20 4,96
1 4,07 4,83
2,5 4,22 -
5 4,19 4,94
7,5 3,85 4,76
10 3,95 -
12,5 4,57 ---
15 4,78 ---
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Na obr. 36 jsou znazornény potencialova okna vzorka gelovych elektrolyt s riznym
hmotnostnim pfidavkem nanocastic La,Os.
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Obr. 36: Potencialové okno s piidanim nanocastic La,Os

Nejvyssi mérna vodivost u gelti s obsahem nanocasticemi La;O3; byla naméfena u
vzorku s 1 % hmotnostnich La;O3; (3,64 mS/cm). Sada gelt s t€émito nanoCasticemi méla
nejlepsi potencialova okna, respektive elektrochemickou stabilitu. Nejlepsi potencialové okno
bylo naméfeno u vzorku s 15 % hmotnostnich La;O; (4,78 V pro 5 pA). Gely s pfidanim
nanocastic La,03 rovnéz také i vyrazné zlepsuji mechanické vlastnosti gelt.

Na obr. 37 je zobrazen graf termické analyzy pro vzorek s pfidanim 1 % hm. LaxOs.
Jedna kifivka udava procentualni zménu hmotnosti na teploté¢ (modra barva), dalsi ukazuje
diferencialni tvar tohoto ubytku v procentech na 1 °C (hnéd4 barva) a tieti kiivka znazoriuje
tepelny tok.
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Obr. 37:TGA a DTA analyza vzorku La:O3 (1 % hmotnostnich La>Os) v argonu

Vzorek gelu s pifidanim 1 % hmotnostnich La;O3; mél pocatecni hmotnost 10,711 mg a
koncovou 0,291 mg (ubytek hmotnosti — 97,31 %). Nejvyssi ubytek hmotnosti byl zaznamenan
pti teploté 161 °C.

4.8 Porovndni vSech gelovych polymernich elektrolytii s pridanymi nanocdsticemi

Tato podkapitola graficky shrnuje dosazené vysledky vytvorenych gela s pfidanim
vSech vybranych druhd nanocastic.

Na obr. 38 je zobrazeno porovnani mérnych vodivosti jednotlivych typa nanocastic.
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Obr. 38: Porovnani mérnych vodivosti vSech typti nanoc¢astic z hlediska mérné vodivosti
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Nejvyssich vodivosti vykazuji nanocastice s pfidavkem Al>Os, nejmenSich vodivosti
pak nanocastice s pridavkem WO3. Nejvyssi mérna vodivost byla naméfena u gelu s pridanim
7,5 % hmotnostnich Al,Os (7,76 mS/cm). Déle l1ze z grafu vycist, Ze mérna vodivost vétsiny
gell se pohybovala mezi 1,6 az 3 mS/cm. Podrobnéjsi zhodnoceni viz kapitola 5.

U vybranych vzorka gelovych polymernich elektrolytd byly rovnéz pouzity metody
TGA a DTA. Cilem téchto analyz bylo zjisténi vlivu nanocastic na teplotni stabilitu a vlastnosti
gelt. Pro termickou analyzu byly vybrany vzorky, u nichz byla naméfena nejvyssi mérna
vodivost (7,5 % hm Al2Os, 5 % hm. WO3, 1 % hm. ZrOz, 1 % hm. La,03). Ze vzorku byly
pinzetou vyfezany malé CtvereCky, které byly vlozeny do zafizeni a termicky analyzované
v argonu. Pro stanoveni a nasledné porovnani vSech ptipravenych vzorka byly nastaveny stejné
parametry: pocatecni teplota 30 °C, koncova teplota 600 °C, rychlost ohfevu 10 °C/min.

Tabulka 18:Vlastnosti zjisténé z TGA a DTA analyzy

Nejvyssi
n;rji‘;ls‘;t;o ibytek | Celkovy
Vzorek dbvtku hmotnosti ubytek Y
hm o);nos G pri odpareni | hmotnosti | [mS/cm]
[°C rozpoustédla [%]
[Yo]
bez nanocastic 152 12,99 98.09 2.36
ALO; 159 48,01 89,17 7,76
WO0s 160 30,65 98,05 3,23
Zr0; 162 37,44 97,85 5,64
La20; 161 57,76 97.31 3,64

V tabulce 18 jsou uvedeny vysledky zjisténé z TGA a DTA analyzy. Teploty nejvyssiho
ubytku hmotnosti se u vzorka s nanocasticemi lisily v fadech jednotek (od 159 °C do 162 °C).
Teplota, pii niz dochazi k prvnimu poklesu hmotnosti (oxidacni teplota) v argonu se pohybuje
vétsinou kolem 155-160°C. Nejnizsi celkovy ubytek hmotnosti byl zaznamenan u vzorku
s nanocasticemi Al,03 (89,17 %). U zakladniho vzorku gelu a vzorkd s nanocasticemi WOs3,
71O, a LaxO3 byl zaznamenan celkovy ubytek hmotnosti mezi 97 % - 98 %.

Obrazky 39, 40 a 41 znézorfiuji porovnani ubytku hmotnosti v procentech, porovnani
diferencialniho tvaru tohoto ubytku a porovnani tepelného toku.
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Obr. 40: Porovnani DTA analyzy vSech vybranych vzorku
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S Zhodnoceni vysledki

Béhem diplomové prace byly proméfeny vzorky gelovych polymernich elektrolytt
z hlediska razné koncentrace soli LiClO4 v rozpoustédle PC. Dale byly proméfeny a porovnany
gelové polymerni elektrolyty polymerované teplem a UV zatfenim. V hlavni ¢asti prace bylo
pfipraveno 5 sad gelovych polymernich elektrolytd s pfidanim riznych typt nanocastic.

V prvni €asti, pro ovéteni technologie a zvladnuti celého technologického postupu byly
pfipraveny gelové polymerni elektrolyty s riiznou molarni koncentraci soli v rozpoustédle. Jako
alkalicka sal byl pouzit LiClO4, jako rozpoustédlo PC, monomer MMA, sitovaci Cinidlo
EDMA a iniciator polymerace BEE. Koncentrace soli se ménila pouze v rozmezi od 0,1 do 0,3
mol/l v rozpoustédle, pfiCemz se zvySujicim se obsahem soli v rozpoustédle mérna vodivost
stoupala. U vzorku s molarni koncentraci 0,3 mol/l soli v rozpoustédle bylo zji§téno nejlepsi
potencialové okno (nebylo odecteno napéti pro 5 pA a 10 pA), coz ukazuje na dobrou
elektrochemickou stabilitu. Gely z divodu nizkého obsahu soli se dale nepouzivaly a na zakladé
teoretickych poznatkt a predchozich vyzkumu v laboratofich tstavu elektrotechnologie byl
jako vychozi gel vybran gel s molarni koncentraci soli 0,5 mol/l v rozpoustédle.

V dalsi casti doslo k porovnani rozdili mezi polymeraci tepelnou a UV zarenim.
U vzorkt se ménil molarni podil iniciatorti polymerace od 0,5 az 1,5 % ku monomeru MMA.
Nejvyssi mérna vodivost byla naméfena u gelu s molarnim podilem 1,25 mol% (3,71 mS/cm)
polymerovaného teplem (iniciator AIBN). Nejvyssi mérna vodivost u geld polymerovanych
UV zéfenim byla namétfena u vzorku s molarnim podilem 1,5 mol% (3,65 mS/cm). U gelu
s molarnim podilem 0,5 mol% ku MMA polymerovaného UV zafenim se nepodafilo zméfit
vysledek mérné vodivosti, tudiz nedostavame konkrétni hodnotu pro porovnani. Taktéz nebyla
nametfena hodnota u gelu s molarnim podilem 1,5 mol% ku monomeru polymerovaného
teplem. Pro preciznéjsi porovnani je potieba promérfit vice vzorkd. Gely polymerované UV
zafenim mély lepSi potencialova okna. Gely polymerované teplem vykazovaly lepsi
mechanické vlastnosti. Z hlediska mémé vodivosti nebyly mezi obéma typy iniciatort velké
rozdily.

V dalsi, respektive hlavni fazi byly ptipraveny vzorky s vybranymi typy nanocastic.
Prvni sada gelti obsahovala gely s pridanim Al,O; —jehlicky. Nejvyssi hodnota mérné vodivosti
byla naméfena u vzorku s 10 % hmotnostnich Al,Os — jehlicky (4,64 mS/cm). U vzorku s 5 %
hm. AlO3 — jehli¢ky bylo odecteno nejlepsi potencialové okno. (4,78 V odpovidajici proudu
5 uA, pro 10 pA neodecteno). Nanocastice Al2Os3 —jehlicky zlepsuji mechanické vlastnosti gelt
a pii ur¢itém % hmotnostnich Al,O3 - jehlicky zvySuji i mémou vodivost. Tii ze Sesti vzorka
mély vy$§i mérmou vodivost nez zakladni gel bez hmotnostniho pfidavku nanocastic.

Druha sada gelt obsahovala nanocastice Al>Os3. Nejvyssi mérna vodivost byla nameéfena
u vzorku s 7,5 % hm. AlO3 (7,76mS/cm). U vzorku s 10 % hm. Al,Os bylo odecteno dobré
potencialové okno (3,28 V odpovidajici proudu 5 pA, pro 10 pA: 4,23 V). Nanocastice Al,O3
zlepsuji mechanické vlastnosti gelt a pfi urCitém % hmotnostnich AlO3 zvySuji i mérnou
vodivost. Pét z deviti vzorkd meélo vys$si mérmou vodivost nez zakladni gel bez hmotnostniho
ptidavku nanocéastic.

Treti sada gelti obsahovala nanocastice WOs3;. Mérna vodivost téchto gelt se pohybovala
vétSinou okolo hodnoty mérné vodivosti zakladniho gelu bez hmotnostniho pridavku
nanocastic. Tti ze sedmi vzorkl mély dokonce niz§i mérou vodivost nez zakladni gel. Nejvyssi
vodivost byla zaznamenana u vzorku s 5 % hmotnostnich WOs (3,23 mS/cm), zatimco nejmensi
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vodivost u vzorku s 15 % hmotnostnich WOs (2,21 mS/cm). Nejlepsi potencidlové okno mél
vzorek s 0,5 % hmotnostnich WO; u né€hoz nebylo odecteno napéti pro 5 pA ani 10 pA.
U vzorka s timto typem nanocastic byla velmi obtizna manipulace od 0,5 % hm. WOs3 do 5 %
hm. WOs. Pridavek nanocastic WOs zhorSuje mechanické vlastnosti gell vzhledem k
zakladnimu gelu bez obsahu nanoc¢astic — celkové problematicka manipulace.

Ctvrta sada gelti obsahovala nano&astice ZrO». U sady geld s nano&asticemi ZrO> byla
nejvyssi mérna vodivost nameétena u vzorku s 1 % hmotnostnich ZrO; (5,64 mS/cm), nejnizsi
u vzorku s 5 % hmotnostnich ZrO; (1,78 mS/cm). Ctyii ze sedmi vzorkd mély vy§si mérnou
vodivost nez zakladni gel bez hmotnostniho pfidavku nanocastic. Nejlepsi potencialové okno
bylo odecteno u vzorku s 0,5 % hmotnostnich ZrOz (3,11 V pro 5uA, 4,16 V pro 10 pA).
Nanocastice ZrO» rovné€z vyrazné zhorsuji mechanické vlastnosti gelti jako nanocastice WOs.

Pata a rovnéz posledni sada geli obsahovala nanocastice La;Os. Nejvyssi mérna
vodivost u gel s obsahem nanocastic La;O3 byla namétena u vzorku s 1 % hmotnostnich La;O3
(3,64 mS/cm). Ctyii z osmi vzorkd mély vys§i mérnou vodivost nez zakladni gel bez obsahu
nanocastic. Sady téchto gelti mély nejlepsi potencialova okna. Nejlepsi potencialové okno bylo
naméfeno u vzorku s 15 % hmotnostnich La;O3 (4,78 V pro 5 pA, pro 10 pA neodecteno). Gely
s pfidanim LaxOs3 vyrazné zlepSuji mechanické vlastnosti a jak jiz bylo zminéno, tak i
elektrochemickou stabilitu.

U vzorka s nejvyssi mérnou vodivosti byly provedeny TGA a DTA analyzy. Teplota
nejvyssiho ubytku hmotnosti u zékladniho gelu bez jakéhokoliv pfidavku nanocastic byla
152 °C. U gelt s nanocasticemi se teplota nejvyssiho ubytku hmotnosti lisila v fadech jednotek
°C (od 159 °C do 162 °C). Nejnizsi celkovy ubytek hmotnosti byl zaznamenan u vzorku
s nanocasticemi Al203 (89,17 %). U zakladniho vzorku gelu a vzorkt s nanocasticemi WOs,
71O, a LaxO3 byl zaznamenan celkovy ubytek hmotnosti mezi 97 % - 98 %.
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6 Zavér

Cilem diplomové prace bylo seznamit se s problematikou tykajici se gelovych
polymernich elektrolyti a na zakladé naCerpanych védomosti piipravit gely modifikované
vybranymi typy nanocastic. Cilem také bylo porovnat dva druhy polymerace, polymeraci
tepelnou a prostiednictvim UV zafenim. Vzorky geli byly vyhodnoceny z hlediska mérmé
vodivosti, potencialovych oken a termické analyzy pouze u vybranych vzorku.

Na zaklad¢é driv€jSich experimentd byla pro gelové polymerni elektrolyty jako
vodivostni slozka pouzita kombinace rozpoustédel EC:DEC (ethylen karbonat a diethyl
karbonat) v hmotnostnim poméru jednotlivych slozek 1:1, druhou ¢ast vodivostni slozky tvorila
sl LiPFs (lithium hexafluorofosfat). Molarni koncentrace soli v rozpoustédle byla 0,5 mol/l.
Funkci polymeru plnil methylmethakrylat, diky kterému navrzeny kompozit polymeroval
zpusobem, ze vysledny gel vzhledové pfipominal produkt ze skla, funkci iniciatoru polymerace
plnil benzoin etyl ether, jenz se nejvice aktivuje pii vinovych délkach 360 — 370 nm, kdy tato
vlnova délka odpovida vinové délce pii polymeraci v pouzité polymeracni UV komote a jako
sitovaci Cinidlo slouzil ethylen glykol dimethakrylat, jenz wvytvafi sitové vazby mezi
polymernimi fetézci. Podily jednotlivych slozek byly nésledujici: molarni podil monomeru
ku vodivostni slozce byl 20 mol%, molarni podil sitovaciho ¢inidla ku monomeru 3,5 mol% a
molarni podil iniciatoru polymerace ku monomeru 1 mol%.

Pro méfeni mérné elektrické vodivosti a potencialovych oken jednotlivych vzorki byly
pouzity metody impedancni spektroskopie a cyklické voltametrie (linearni voltametrie).
Z namétenych vysledki byly zjistény nasledujici zavery:

e Gely polymerované UV zarenim mely lepsi potencialova okna nez gely polymerované
teplem

e Gely polymerované teplem mély lepsi mechanické vlastnosti nez gely polymerované
UV zafenim: nelamavé, vétSinou neadhezivni, dobra manipulace

e Nejvyssi mérna vodivost byla naméfena u vzorku s 7,5 % hmotnostnich Al,O3 (7,76
mS/cm). Potencialové okno u toho vzorku bylo naopak malé (2,51 V pro 5 pA a
2,82 Vpro 10 pA). Mechanické vlastnosti gelu: pruhledny, nelamavy, elasticky,
adhezivni, velmi dobra manipulace

e Gely s nanocasticemi La>O3 mély nejlepsi potencialova okna Nejlepsi potencidlové
okno téchto nanocastic bylo naméfeno u vzorku s 15 % hmotnostnich La;03 (4,78 V pro
5 pA, pro 10 pA neodecteno)

e Nejlepsi mechanické vlastnosti vykazovaly gely s pfidanim nanocastic LaxO3

e Piidanim nanocastic se zvySuje teplota nejvyssiho ubytku hmotnosti gelu, ze nedojde
k vyhoteni vSech oxidi nanocastic.

e Me¢érna vodivost vétSiny vytvorenych gelt se pohybovala okolo hodnoty zakladniho gelu
bez piidani nanocastic (2,36 mS/cm).
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