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ABSTRAKT

Tato diplomova praca sa zaoberd vlastnostami gélovych polymérnych -elektrolytov,
struénymi vlastnostami ostatnych druhov elektrolytov a materidlmi, ktoré st pouzivané pre
pripravu polymérnych elektrolytov. V praci je rozobrané pouzitie gélovych elektrolytov v praxi,
vedenie elektrického prudu v elektrolytoch a vlastnosti ibnovych kvapalin a spomalovacov
horenia. Diplomové praca sa taktiez zameriava na metody merania elektrochemickych vlastnosti
gélovych polymérnych elektrolytov. Prakticka Cast’ je zamerana na pripravu metakrylatovych
gélovych elektrolytov a ich modifikacii s pouzitim spomal’ovaca horenia - Trietyl fosfatu (TEP)
aionovej kvapaliny - 1-Ethyl-3-metylimidazolium bis(trifluorometanesulfonyl)imidu (EMIM
TFSI). Tu su vyhodnotené ich potencialne zavisloti (potencidlne oknd) a merné vodivosti
vodivost’ pomocou metody LSV (voltametria s linedrnym polarizaénim napétim) a impedancne;j
spektroskopie. Prakticka Cast’ taktiez obsahuje termickt analyzu vybranych vzoriek metodou
TGA, DTA a EGA.

KDUCOVE SLOVA

Elektrolyty, vodivost, gély, termogravimetria, PMMA (polymetylmetakrylat), UV ziarenie,
impedanc¢na spektroskopia, vzorky, spomalovace horenia, ionové kvapaliny, EMIM, TEP, TGA,
DTA, EGA

ABSTRACT

This master’s thesis deals with the properties of gel polymer electrolytes, brief
characteristics of other types of electrolytes and materials that are used for preparing polymer
electrolytes. The thesis explains the use of the gel electrolytes in practice, the current conduction
in the electrolytes and the properties of ionic liquids, and flame retardants. This thesis also focuses
on methods of measurement of electrochemical properties of gel polymer electrolytes. The
practical part is focused on preparation of methacrylate gel electrolytes and their modifications
with the use of flame retardant - Triethyl phosphate (TEP) and ionic liquid - 1-ethyl-3-
methylimidazolium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide (Emim TFSI). In this part there are
evaluations of their potential funcionality (potential window) and specific conductance
conductivity using the method LSV (linear sweep voltammetry) and impedance spectroscopy.
The practical part also includes a thermal analysis of selected samples by TGA, DTA and EGA
methods.

KEYWORDS

Electrolyte, conductivity, gels, thermogravimetry, PMMA (polymethyl methacrylate), UV
radiation, impedance spectroscopy, samples, fire retardant, ionic liquids, EMIM, TEP, TGA,
DTA, EGA
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EMIM - etyl metyl imidazolium

TPP — trifenyl-fosfat

DMMP — dimetyl-metylfosfonat

TEP — trietyl-fosfat

TBP — tributyl-fosfat

TMP — trimetyl-fosfat

PBDE — polybromované difenylétery

HBCD - hexabromcyklo-dodekan

BPA — bisfenol A - 2,2-bis(4-hydroxyfenyl)propan
TBBPA — tetrabrombisfenol A — derivat bisfenolu A (BPA) ziskany bromaciou
TCPP — tris(chlorpropyl)fosfat
EOEMA-TSPMA kopolymér TSPMA

GPE — gélovy polymérny elektrolyt
PEGDME — polyetylénglykoletyléter

DMC - dimetylkarbonat

EC — etylénkarbonat

MMAJ/BEE — systém na bazy metylmetakrylatu svetelne iniciovany benzionetyléterom
TGA — Termogravimetricka analyza

DTA — diferen¢na termicka analyza

EGA — analyza uvol'nenych plynov

PVdF — polyvinylidendifluorid



Zoznam skratiek

LiPFe— hexafluorfosfat

PVdF-HFP - polyvinylidendifluorid-hexafluéropropylén
OEGMA - oligo(etylénglykol) metyl éter metakrylat
BnMA - benzyl metakrylat



1 Uvod

1 Uvop

V sucasnosti je dolezité pri vyrobe novych modernych chemickych zdrojov dbat’ na efektivitu,
spolahlivost’ a ekologickost’ a na Co najmenSie finan¢né néklady vynalozené na ziskanie
materidlov, ktoré maja pre dané pouzitie najlepSie vlastnosti a taktiez na zariadenia, ktoré sluzia
k vyrobe tychto chemickych zdrojov. Medzi perspektivne materialy v oblasti vyroby chemickych
zdrojov sa radia gélové polymérne elektrolyty, ktoré v dnesnej dobe nahradzuju kvapalné
elektrolyty. Tieto materialy maju vlastnosti, ktoré sa daja vyuzit’ taktiez aj v inych odvetviach, ako
napriklad konstrukcia elektrochemickych senzorov, superkondenzatorov alebo elektrochromnych
zariadeni. Tieto gély ponukaju na rozdiel od svojich predchodcov, kvapalnych elektrolytov
mnozstvo vyhod. Medzi tieto vyhody patri zniZenie rizika vyliatia elektrolytu, lepSia odolnost’ voci
vibraciam a mechanickému poskodeniu alebo vicsia odolnost’ voci objemovym zmendm elektrod.
K d’al§im vyhodam gélového polymérneho elektrolytu patri prilnavost’ k povrchu elektrody, ktorad
obmedzuje vytvaranie agregatov na jej povrchu a tym poskytuje ochranu proti vntitornému skratu
a znizovaniu kapacity. Moderné gélové polymérne elektrolyty maju porovnatel'nti idnovi vodivost’
s kvapalnymi elektrolytmi.

Gélovymi polymérnymi elektrolytmi sa taktiez zaobera tato praca. Je zamerand predovSetkym
na metddy pripravy a hodnotenie gélovych polymérnych elektrolytov na bazi metyl metakrylatu.
Okrem zdkladnych gélov obsahujicich metyl metakrylat sa bude praca zaoberat' taktiez
modifikaciami vlastnosti gélov pri pouziti spomalovaca horenia TEP a i6novej kvapaliny EMIM.

Hlavnym spdsobom vyhodnocovania pripravenych polymérnych elektrolytov je v tejto praci
posudenie ich mernej elektrickej vodivosti, ktord bola vypocitana na zaklade impedancie urcene;j
metddou elektrochemickej impedanénej spektroskopie. Vybrané vzorky podstupia taktiez termicku
analyzu v spolupraci s FCH VUT v Brne metédami TGA (termogravimetria), DTA (diferenc¢na
termickd analyza) a EGA (analyza uvol'nenych plynov).

Praca je rozdelend na tri hlavné Casti. V prvej, teoretickej Casti su rozobrané zakladné pojmy,
metodiky, vlastnosti a vyuzitia gélovych polymérnych elektrolytov. V druhej, experimentalnej
Casti, su definované pouzit¢ chemikalie, pracovné pristroje a zariadenia, metdody ziskania
vysledkov a samotné vysledky. Tretia ¢ast’ zahriiuje zhrnutie a porovnanie nameranych vysledkov
mernej vodivosti atermickej analyzy pri pouziti spomalovaca horenia aidnovej kvapaliny.
Posledna cast’ bude obsahovat’ najdolezitejSie vysledky prace.
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2 Elektrolyty

2 ELEKTROLYTY

Elektrolyty st roztoky alebo taveniny, ktoré vedu elektricky prad. Vznikaji rozpastanim
ionovych zlucenin v polarnych rozpustadlach. V elektrolytoch nie je elektricky prad prenasany
elektronmi ako napriklad u kovov, ¢o st vodice I. triedy, ale elektricky prad je prenasany ionmi.
Na rozdiel od elektrénov st i6ny vacsie, ich pohyblivost’ je mensia, takze vodivost’ u elektrolytov
je nizsia ako u kovov. Preto su elektrolyty oznacované ako vodice II. triedy.

Elektrolyty st jednou zo zloziek batérii a akumulatorov. Krystalické ionové zluceniny — soli,
taktiez mozu viest’ elektricky prad a to prenosom i6nov napriklad cez neobsadené uzly (vakancie)
ich krystalovych mriezok.

Existuju tri zakladné skupiny elektrolytov: kvapalné, pevné a gélové polymérne elektrolyty.

2.1 Pevné elektrolyty

Pevné elektrolyt su id6nové krystaly, z dovodu poriach v krystidlovej mriezke dochadza
k transportu i6nov, ¢o ma za nasledok ich vyssiu elektrickt vodivost’. Jedna sa o Schottkyho alebo
Frenkelovu poruchu. Schottkyho porucha spociva v pravidelnom usporiadani ionov v krystaly
a vznika prenesenim iénov na povrch krystalu. Takto vzniknutd neobsadena mriezkova poloha sa
nazyva vakancia. Frenkelova porucha vznika presunom castice od intersticialnej polohy. Tato
Castica je naviac v takom mieste kryStdlovej mriezky, v ktorom by za normalnych podmienok
ziadna Castica byt nemala. Ide o Casticu, ktora sa uvolnila zo svojej Standardnej polohy v mriezke.

[2]
2.2 Kvapalné elektrolyty

Kvapalné elektrolyty sa delia na silné, stredne silné a slabé. Silné elektrolyty obsahuju iba 16ny
a prebehla v nich disociacia, ¢o je rozpad latky na i6ny opa¢nych znamienok (disociacia je vac¢sia
ako 30%). Stredne silné elektrolyty a slabé elektrolyty obsahuju okrem i6nov taktieZ nedisociované
molekuly (disociacia strednych elektrolytov sa pohybuje od 2 — 30% a v slabych elektrolytoch pod
2%). Disociacia znamena Stiepenie polarnych molekul elektrolytu na idny pod vplyvom polarnych
molekul vody (rozpustadla). V roztoku sa z daného mnoZstva latky na iony Stiepy len Cast’
molekul, ostatné ostavaji ako nedisociované. Pomer disociovanych molekul latky k ich celkovému
poctu vo vodnom roztoku sa nazyva stupen disociacie. [2]

Vseobecne plati, ze dostatocni vodivost poskytuju rozpustadla, ktoré spliuji tieto
podmienky:
a) Vysoka permitivita

b) Nizka, na teplote malo zavisla viskozita
¢) Nizky bod tuhnutia a vysoky bod varu

Podl’a Stokesovej a Longuet — Higginsonovej tedrie je pohyblivost’ ionu vacsia, ¢im mensSia je
viskozita rozpustadla a ¢im menej pevny je solvatovy obal i6nu. K tomu nésledne prichadza
poziadavka na vysoku permitivitu rozptast'adla, ktora je podmienkou 'ahkej tvorby iénov v roztoku.

[5]
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2 Elektrolyty

Kvapalné elektrolyty mézeme rozdelit’ na:

e Vodné roztoky: jedna sa o Standardné elektrolyty (napriklad kyselina sirova HoSQOs, roztok
chloridu sodného NaCl, hydroxid draselny KOH).

e Aprotické roztoky: spravidla su tvorené zmesou organickych rozpustadiel, v ktorych sa
disociuje vhodna sol'. Tieto bezvodé roztoky sa pouzivaju s materialmi, ktoré vplyvom
posobenia vody degraduju alebo u nich nastava prudka reakcia (Litiové ¢lanky). Medzi
vyhody aprotickych elektrolytov patri velké potencidlové okno, dobrd zmacanlivost
elektréd a vel’ky rozsah pracovnych teplot. Na rozdiel od vodnym roztokom vSak maji
niz8iu vodivost’.

Pri vybere aprotického rozpustadla mézeme postupovat’ na zaklade tab. 1, v ktorej je pre
porovnanie taktiez uvedend voda.

Bod Bod varu | permiti-| Viskozita Mer
Nazov Vzorec ] '
tuhnutia vita Hmotnost’
-3
el | rel epy | tom]
Acetonitril CH3CN -45,7 81,6 37,5 0,325 771,3
v- butyrolakton | (CH2)s0CO -43 202 39 1,75 1125
dimetylform-
) HCON(CHz)2 -61 158 36,7 0,796 944,6
amid
dimetoxyethan | C2Hs(OCHa):2 -58 84 7,20 4,55 859
PC C4HeO3 -49 | 241(rozkl.) | 64,4 25,3 1190
Dimetyl-
_ (CH3)SO 18,5 189 46,6 1,96 1096
sulfoxid
Voda H.0 0 100 82 1 1000

Tab. 1 — Porovnanie vybranych aprotickych rozpustadiel a vody [5]

V praxi sa vSeobecne vyuziva predovsetkym propylenkarbonat (PC), vzh’'adom na jeho vysoku
teplotnu stalost’ (241°C), vysoku permitivitu (64,4) a chemickt odolnost. Jeho nevyhodou je
viskozita. Pre realne litiové batérie sa osvedcCila jeho zmes s dimetoxyetanom, ktory znizuje
viskozitu rychlejSie ako permitivitu, ¢im stipa pohyblivost i6nov atym aj vodivost.
Propylénkarbonat je primeranie staly chemicky, nejedovaty a skoro bez zadpachu.
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2 Elektrolyty

Etylénkarbonat (EC) je bezfarebné rozpustadlo, ktoré je bez zapachu. Pri izbovej teplote je
tvorené krystalickou Struktirou, ma vynikajucu rozpustnost, nizku toxicitu a je biologicky
odburatel'ny. Pouziva sa napr. ako rozpustadlo pre vyrobu farieb, maziv, pohonnych hmot, hnojiv.
V elektrotechnickom priemysle moéze byt vyuzity ako polarne rozpustadlo v litno-i6novych
akumulatoroch. [2]

Iné zmesné rozpustadla st na baze dimetylkarbonatu s etylénkarbonatom (DMC+EC) alebo
dimetoxyetanu s propylénkarbonatom (DME+PC).

Rozpustadlo DMC+EC sa sklada z dimetylkarbonatu a etylénkarbonatu, ktoré stt obsadené v
rozpustadle v pomere 1: 1. Jednd sa o bezfarebni kvapalinu. VSeobecne su dimetylkarbonat
(DMC) a etylénkarbonat (EC) sucastou cyklickych karbondtov. Vdaka ich nizkej toxicite,
odburatel'nosti a vysokym bodom varu je mozné vyuzit' ich ako vhodné rozpustadla a chemické
medziprodukty. Produkt DMC vychadza z transesterifikacie EC najjednoduchS§im alkoholom -
metanolom. Ide o reakcie, kedy sa cyklicky EC metanolom rozstiepi a dojde k ,,odtrhnutiu,*
etylénglykolu za vzniku DMC. Odtrhnuty etylénglykol je recyklovany spat do vyroby
etylénkarbonatu. Suhrnnu reakciu ¢iastkovych reakcii je mozné opisat’ ako reakciu oxidu uhli¢itého
s metanolom za vzniku DMC.

Dimetoxyetan, tiez znamy ako dimetylsulfoxid, etylénglykol dimetyl éter je Ciry, bezfarebny,
aproticky a kvapalny éter, ktory sa pouziva ako rozpustadlo a to najmi v batériach. DME je
mieSatel'ny s vodou. Spolo¢ne s rozpustadlom s vysokou permitivitou (napr. propylénkarbonat) sa
DME pouziva ako zlozka rozpustadla s nizkou viskozitou pre elektrolyty litiovych batérii.
V laboratériu sa DME sa pouziva ako koordina¢né rozpustadlo.

e Roztavené soli: st najkoncentrovanejSie elektrolytické kvapaliny. Medzi roztavené soli
patria napriklad fluoridy, bromidy, chloridy, oxidy litia, oxidy sodika, oxidy draslika.

e [onové kvapaliny: su Specidlny pripad roztavenych soli, ktoré st kvapalné dokonca aj pri
izbovej teplote. Jedna sa o soli organickych katidnov, napriklad heterocyklickych
a jednoduchych anorganickych anionov

2.3 Polymérne elektrolyty

Polymérny elektrolyt moZe byt’ vS§eobecne definovany ako membrana, ktord umoziuje prenos
nabitych castic. Je vhodny pre litiové akumulatory, superkondenzéatory a elektrochrémne
zariadenia.

Dnesné Litiové clanky pouzivaju grafitova zapornu elektrédu, ktorda interkalacnim
mechanizmom prijima litiové i6ny uvolnené pri nabijani z kladnej elektrody. Tento proces je
dostato¢ne reverzibilny a dnesné litno - id6nové akumuléatory maju zivotnost’ v tisicoch cyklov. Na
prilnavost’ sa pouZiva oznaCenie "litno - i6nové", ktoré na zéklade nazvoslovia zdoraziuje
nepritomnost’ kovového Li a tcast’ litnych ionov. [4]
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2 Elektrolyty

Hoci bol prvy polymérny elektrolyt prezentovany uz vroku 1973 (Fenton akol.),
technologicky su polymérne elektrolyty prinosné az od zaciatku osemdesiatych rokov. Tieto
elektrolyty boli zaloZzené na bazy polyetylénoxidu (PEO), ¢o je polymér obsahujuci Struktirnu
jednotku [ - CH2 — CH2 — O - ]n. Tenké filmy tohto materialu sa pripravuju tak, ze sa PEO rozpusti
v prchavom rozpustadle (napriklad acetonitril), ktoré obsahuje litiova sol’ (chloristan,
trifludroctan, fluorofosfat, fluoroboritan) a odpari v atmosfére s minimalnou vlhkost'ou. Tak
vznika folia, ktorej hribka bola znizena na 50 — 80 um. [5]

Zasadnym problémom tychto elektrolytov je znacna teplotna zavislost ich vodivosti a
dostato¢na vodivost’ az nad 60 — 82 °C. Ako priklad je uvedena zavislost mernej elektrickej
vodivosti Y nickol’ko vzoriek PEO na teplote (Obr. 1). Vzorky sa navzajom od seba liSia roznymi
pridavkami d’alSich latok. Z obrazku mézeme sudit’, Ze za izbovej teploty (1/T = 0,00337) je merna
vodivost’ vel'mi nizka a U PEO dokonca pod 1 uS/cm. Nizka vodivost’ je sposobena tym, ze PEO
sluzi ako polymérna matica a zaroven ako rozpustadlo. Pohyblivost i6nov je preto znacne
obmedzena. Fazova premena medzi stavom elastomérnym a krystalinickym je zobrazena v spodnej
zavislosti na obr. 1 pri teplote priblizne 60 — 80 °C. Tento problém by sa mohol vyriesit’ pridanim
plastifikatora. Z obrazka moézeme taktiez vidiet vplyv pridania polyetylénglykoletyléteru
(PEGDME). Vdaka nemu je mozné zvySenie vodivosti aZ o dva rady, ¢o samozrejme nie je
dostatocné a preto su tieto elektrolyty prakticky nepouziteI'né v elektrochemickych zdrojoch
energie. [5]

LiClIOs — PEO —-PEGDME

-4

LiClO4

log vodivost

-3

-8

2.2 2.4 2.8 2.8 3 3.2 3.4

1208/7 <K~1D

Obr. 1 — Teplotna zavislost vodivosti roznych elektrolytov LiClO4 — PEO —~PEGDME [4]
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3 GELOVE POLYMERNE ELEKTROLYTY

St to tekuté elektrolyty, do ktorych je pridana polymérna zlozka, aby vznikla gélova Struktura.
TaktieZ sa nazyvaju aj plastifikované elektrolyty, pretoze vyuzivaju kohézne vlastnosti pevnej latky
a difazie i6nov v kvapaline. Vodivost’ tychto elektrolytov sa pohybuje v radoch jednotick mS/cm.

Aprotické polymérne elektrolyty sa daju uplatnit’ v oblastiach, kde sa pouziva kvapalny
elektrolyt. Medzi vyhody gélovych elektrolytov patri odstranenie rizika vyliatia elektrolytu,
obmedzenie vnutorného skratu, men$ie samovybijanie, lepSia odolnost voci vibraciam
a mechanickému poskodeniu. Pracovat mozu v I'ubovolnej polohe. Ich nevyhodou je nizsia
vodivost’ priblizne o jeden rad proti kvapalnym elektrolytom.

GPE sa sklada z polyméru, anorganickej soli a organickej kvapaliny. Polymérna siet’ zabranuje
uniku kvapalnej ¢asti z matrice a dava gélu vlastnosti pevnej latky. Organicka kvapalina sluzi ako
plastifikator a dava matrici vlastnosti kvapaliny. [4]

Zakladné poziadavky kladené na GPE:

I.  Vysoka iénova vodivost’ na Sirokom rozsahu teplot
[l.  Dobré mechanické vlastnosti
1. Vysoké prevodové Cislo
IV.  Teplotna a elektrochemicka stabilita
V. Kompatibilita s elektrodou
VI.  Vysoka Zivotnost’

3.1 NajcastejSie pouzivané polyméry

Funkciou polyméru v gélovom elektrolyte je zadrzat' ¢o najviacSie mnoZstvo elektrolytu
(organickda kvapalina s rozpustenou anorganickou solou) a pritom si zachovat mechanické
vlastnosti pevnej latky.

3.1.1 Polyetylénoxid (PEO)
PEO je podrobne vysvetleny v Casti 1.3 — Polymérne elektrolyty.

3.1.2 Metakrylaty

Metakrylaty tvoria Sirokl skupinu monomérov/polymérov, ktoré sa pouzivaju pre pripravu
gélovych polymérnych elektrolytov. Najviac rozSireny je polymetylmetakryldt (PMMA). Prvé
zmienky o gélovych elektrolytoch na bazy PMMA sa datuju k 1985. GPE na bazy PMMA maju
dobré elektrochemické a mechanické vlastnosti.

Druhym zastupcom je TSPMA (3-(Trimetoxysilyl)propylmetakrylat), ktory sa taktiez
nazyva aj silyl. Tento polymér obsahuje silylova skupinu, vd’aka ktorej ma vicSiu poZiarnu
odolnost’. Jeho nevyhodou je jeho mechanickd krehkost. Pre optimalizdciu sa pouZziva
Vv kopolyméroch (napriklad EOEMA-TSPMA). [4]

Tretim najpouzivanej$im metakrylatom je ethoxyetylmetakrylat (EOEMA). Vo svojom
Struktarnom usporiadani ma étherovo viazany atom kysliku, ktory slazi ako ohybné ,,koleno.
Vd’aka tomu su retazce v polyméry viac flexibilné a umoziiuji ibnom l'ahky priechod objemom
elektrolytu.
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3.1.3 PVdF - polyvinylidendifluorid

Je Casto pouzivany vd’aka svojej vysokej chemicke;j stabilite. Z tohto polyméru sa nepripravuju
Standardné gélové elektrolyty, ale ve'mi tenké porézne membrany, ktoré¢ dokazu zadrzat’ velké
mnozstvo elektrolytu a Vv elektrochemickych zdrojoch elektrickej energie moézu sluzit' ako
separatory.

3.2 Priprava a zloZenie GPE

Bezna metdda pripravy gélu je rozpustenie polyméru v organickom rozpustadle a nizkym
bodom varu. Nésledne sa do zmesi prida anorganicka sol’ a organicka kvapalina s vysokym bodom
varu. Odparenim rozpustadla ziskame gélovy elektrolyt. Tato metoda je vel'mi rozsirend na vacSine
pracovisk. Pouziva sa vd’aka 'ahkej priprave gélu, avSak pri tejto priprave je obmedzena moznost’
modifikacie gélového elektrolytu.

Dalsia metdda je zalozena na polymerizacii zmesi, ktoré je zloZena z monoméru, sietovadla,
iniciatora polymerizacie, anorganickej soli a organickej kvapaliny. Podl'a typu inicidtora sa
polymerizacia monoméru iniciuje tepelne alebo pomocou UV Ziarenia. Vyhodou tejto metddy
pripravy je moznost’ Sirokej optimalizacie GPE. Proces polymerizacie iniciovany UV Ziarenim je
rychlejsi (rddovo minuty az desiatky mintt) v porovnani s procesom tepelnej polymerizacie, ktory
trva jednotky hodin. Vysledné vlastnosti gélového elektrolytu by vsak mali byt nezavislé na
metdde pripravy.

Kvapalny elektrolyt dodava gélu vodivé vlastnosti a taktiezZ ovplyviiuje ohybovu pruznost. Je
tvoreny organickou kvapalinou a anorganickou sol'ou. Tato kombinacia sa voli podl'a zamysl'aného
pouzitia. Napriklad elektrolyt Li — ion akumuldtora musi obsahovat’ litiova sol, zatial' ¢o
Vv superkondenzatore nie je nutny obsah soli s litiovym katidbnom. VSeobecne je vSak potrebné mat

-----

Pri vol'be kvapaliny je dolezité sa riadit’ parametrami kvapaliny ako teplota topenia, teplota
varu, hustota, relativna permitivita, dynamicka viskozita. Je dolezité pouZit’ kvapalinu (alebo ich
permitivite. Spravnou volbou sa zaisti funkénost' v Sirokom rozsahu teplot a vysokd idnova
vodivost’.

V praxi sa bezne pouzivaji dvojfunkéné aj trojfunkéné zmesi organickych kvapalin pre
zaistenie kompatibility s elektrodami a vysokou relativnou permitivitou a tekutost'ou.

Z dovodu zaistenia elektrochemickych reakcii, ktoré uchovavaju elektricka energiu a taktiez
Z dévodu maximalnej vodivosti elektrolytu je potrebné taktiez vybrat’ spravnu sol’. Pre litiove
akumulatory a pre elektrochromne prvky je to litiova sol’ (LiClO4, LiPFs, LiAsFs, LiBOB, LiCFs3,
LiCF3sSOg) u elektrolytov pre superkondenzatory sa moze pouzit’ taktiez litiova sol’, ale z dévodu
eSte vyssej vodivosti sa CastejSie pouzivaju amoniakalne soli ako TEABF4, TEACIO4, TEAPFs,
TBAPFs, TBABF4, TBACIOs. [4]

Vypis najbeznejsich elektrolytov sa nachadza v tabul'ke 2. Pre porovnanie sa v nej nachadzaju
aj vodivosti 30% roztoku kyseliny sirovej a 29% roztoku hydroxidu draselného. Tieto elektrolyty
sa pouzivaju v olovenych, resp. alkalickych akumulatoroch. Dalej su v tabul’ke uvedené dva typy
idnovych kvapalin, ktoré sa v poslednej dobe za¢inaju taktiez uplatiovat’ v Li —i6n akumulatoroch
a superkondenzatoroch. [4]
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3 Gélové polymérne elektrolyty

Tontové kapaliny

Vodivost [mS/cm]

EMImNT,
EMImBF,

9.5
15,5

Aprotické elektrolvty

Vodivost [mS/cm]

1 mol . 1" LiBF, vPC 3.4
1 mol . 1" LiBF, v EC/DMC 4.9
1 mol.1" LiPFsv PC 5.8
1 mol . I'" LiPFs v EC/DMC 10,7
1 mol . I LiClO4 v PC 5.6
1 mol . I'" LiClO4 v EC/DMC 8.4
1 mol. 1" TEABF,vPC 12.7
1 mol.1" TEABF,
v EC/DMC 24.7
Vodné elektrolyty Vodivost [mS/cm]
H.S0, (30 hm%) 750
KOH (29 hm%) 540

Tab. 2 — Ionova vodivost vybranych elektrolytov [4]

EMIM (1-etyl-3-metylimidazolium) je organicky kation obsiahnuty v iénovych tekutinach
spolo¢ne s anorganickymi aniéonmi (Cl-, AlCls-, PFe-, BFs-.) alebo organickymi ionmi (CH3COO-

, CH3SOs-).

Vlastnosti 10novych kvapalin:

nehorl’avost’ (l'ahsia manipulacia a uloZenie)

o stabilita pri vysokej teplote (az 200 ° C / 392 ° F alebo 400 ° C / 752 ° F v zavislosti na

produktoch)
e vel'mi dobri dirigenti

e hydrofobnost alebo hydrofilnost’
e Siroky rozsah elektrochemického pouzitia
e vel'mi dobra stabilita s vodou a kyslikom
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3 Gélové polymérne elektrolyty

3.3 Vodivost’ GPE

Vodivost’ gélového polymérneho elektrolytu je dana vodivostou kvapalného elektrolytu
a schopnost'ou transportu idnov polymérnou Strukturou.

Bohuzial’, vodivost’ GPE je ako uz bolo spomenuté, vic¢Sinou o jeden rad nizsia ako vodivost’
kvapalného elektrolytu. Pre zvySenie vodivosti polyméru je snaha o znizenie krystalového
charakteru polyméru, pretoZze amorfné Casti polyméru s viac prechodné pre i6ny. Krystalicky
charakter sa da znizit' pridanim nanocastic (Al2Os3, CuO, TiO., BaTiOs, SiO), vytvorenim
kopolyméru alebo aj samotnym pridanim kvapalného elektrolytu. [4]

3.4 Vyhody vyuzitia GPE

Gélové elektrolyty maji radu vyhod oproti kvapalnym elektrolytom: vysSsSia bezpecnost
(nepouzivaju sa jedovaté organické rozpustadld), vysokd tvarova flexibilita (moZznost' vyroby
vel'mi tenkych batérii) alebo odolnost’ voci vysokym teplotdm a tlakom (napriklad zariadenia, ktoré
neobsahuju kvapalinu, lepSie odolavaju vibraciam, mechanickym deformaciam a narazom). Nizka
hustota elektrolytu vedie k znizeniu hmotnosti batérie, polymérne elektrolyty su lepsie odolné voci
objemovym zmenam elektrdd, ku ktorym dochédza k pocas interkalacnych a deinterkalaénych
reakcii (proces nabijania a vybijania batérie), dobra prilnavost’ gélového elektrolytu k povrchu
elektrody brani vytvaraniu ihlickovitych, vldknitych ainak nepravidelnych agregatov na
elektrodovom povrchu pocas pouzivania a tym znizovania kapacity batérie. Aj ked’ v sucasnosti
nepozndme ziadne rozpustadlo, ktoré by bolo termodynamicky stale voci litiu, gélové elektrolyty
vykazuju niz$iu reaktivitu v porovnani s kvapalnymi rozpustadlami vzhladom k pevnému
skupenstvu elektrolytu a nizsiemu obsahu organického rozpustadla.

Stucasny vyvoj sa sustred’uje na zlepSovanie parametrov polymérnych elektrolytov. Ide hlavne
0 zvySenie i6novej vodivosti, rozsirenia dostupného potencidlneho okna a zlepSenie dlhodobe;j
chemickej i elektrochemickej stability polyméru aj ukotveného rozpustadla. [5]

3.5 Vyskum GPE v zahranici

V stcasnosti je vyskum gélovych polymérnych elektrolytov zamerany predovsetkym na ich
vyuzitie v litno-idbnovych batériach. Vo vSeobecnosti sa predovSetkym pouziva tychto piat
zékladnych polymérov: polyetylén oxid (PEO), poly(akrylonitrid) (PAN), poly(metyl metakrylat)
(PMMA), polyvinylidendifluorid (PVdF) a polyvinylidendifluorid-hexafluéropropylén (PVdF-
HFP).

Nasledujtici prehl’ad zahfna zloZenie a dosiahnuté vodivosti vybranych GPE:

a) Polymér: polyvinylidendifluorid-hexafluéropropylén (PVdF-HFP)
Ionové kvapaliny: 1-ethyl-3-metylimidazolium vyrobené z triflatu CF;S03a BF,
Dosiahnuta vodivost: od 1,1 — 5,8 mS/cm

Pretoze vybrand i6nova kvapalita a polymér su teplotne stabilné, nedochddza pri zvySeni
teploty k degradacii (pri teplote 205 °C bola namerana vodivost’ 41mS/cm). [11]
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3 Gélové polymérne elektrolyty

b) Polymér: spojenie dvoch polymérov — oligo(etylénglykol) metyl éter metakrylat (OEGMA) a
benzyl metakrylat (BnMA)

Dosiahnuta vodivost™: 1,8 mS/cm pri teplote 25°C

Retazec OEGMA by mal byt’ schopny komunikovat s kvapalnym elektrolytom, ¢im sa udrzuje
vo vnutri GPE, zatial ¢o BnMA bol pouzity pre zvySenie mechanickej stability GPE. Takyto
polymér bol schopny udrzat’ kvapalny elektrolyt az do 400% jeho vlastnej hmotnosti, zatial’ ¢o
mechanicka stabilita GPE bola este dostatocne vysoka, aby sa pouzil ako separator v litno-idonovych
batériach. [9]

c) Polymér: polyvinylidendifluorid (PVdF)
Vodivostna zlozka: LiPFg— hexafluorfosfat

Dosiahnuta vodivost: 0,58 mS/cm

Ziskané vysledky naznacuji, Ze tento gél ukazuje velké moznosti pre pouzitie VO
velkokapacitnych litno-iénovych batériach, ktoré vyzaduju vysokt bezpe¢nost’. [10]
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4 APLIKACIE GPE

Ako hlavné aplikacné pole pre nové polymérne elektrolyty sa dnes javi oblast
elektrochromnych zobrazovaGov a modulatorov svetla, elektrochemické senzory pre detekciu
reaktivnych latok v plynoch, elektrochemické superkondenzatory a litiovo — idnové batérie.

4.1 Elektrochromne prvky

Hlavnou oblastou, v ktorej je mozné ocakavat aplikaciu elektrochromneho javu, su
elektrochromne okné velkych rozmerov pre zasklievanie budov, a vyroba velkoplosnych
informacnych panelov. Prvéa z aplikacii by zvysila uzivatel'sky komfort modernych budov pri
suasnom znizeni ndkladov na klimatizaciu. Pri druhej sa zase kladie doéraz na pomerne nizke
investi¢né naklady pre informacni panely, pri ktorych nevadi farebné ladenie informécie a pomerne
dlha prestavna doba (radu desiatok sekund). [5]

4.2 Superkondenzatory

4.2.1 Princip superkondenzatora

Stucasna veda pontika mnoho novych konstrukénych principov vyroby kondenzatorov
s neuveritelne velkou kapacitou, rddovo az 10 F/cm®. Vzhladom k ich podstate sa nazyvaju
elektrochemické superkondenzatory.

Vsetky doposiall obvyklé kondenzatory vyuzivajui -elektricki polarizaciu dielektrika
umiestneného medzi dvoma dobre vodivymi elektrodami. To sa tyka aj elektrolytickych
kondenzatorov (kde dielektrikum vznika napr. elektrochemickou oxidéaciou hlinika a ma preto
formu tenkej vrstvy oxidu hlinitého; elektrodami su hlinikovy substrat a elektrolyt, do ktorého je
vlozené kovova elektroda. Podobne st zostrojené aj kondenzatory tantaloveé.).

Elektrochemické superkondenzéatory sa od doposial zndmych kondenzatorov liSia svojim
principom. Elektricky naboj v nich nie je viazany polarizaciou atdbmov ¢i molekul dielektrika, ale
presunom nabitych cCastic — idnov — Vv elektrolyte alebo elektrochemickou reakciou povrchu
elektrody. Podla toho rozdel'ujeme tieto kondenzatory do dvoch hlavnych skupin: [5]

e kondenzatory zaloZené na vlastnostiach elektrickej dvojvrstvy

e kondenzatory zalozené na tvorbe a zmene zloZenia povrchovej vrstvy na elektrode

4.3 Litiovo — ionové akumulatory

Gélove elektrolyty mozno pouzit aj namiesto kvapalného elektrolytu v litiovo - idnovych
akumulatoroch. O vyhodnosti tohto pouzitia svedcia aj vysledky z galvanickej tvorby kovov v
kvapalnych a v gélovych elektrolytoch. Zakladnym nedostatkom litiovych akumulatorov je tvorba
a zvySenie mnozstva dendritov litia na zapornej elektréde a tym moznost’ vzniku vnuatornych
skratov. Tomu polymérne elektrolyty mozu zabranit’. [5]
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5 VEDENIE ELEKTRICKEHO PRUDU V ELEKTROLYTOCH

V samotnom elektrolyte existuje len tepelny pohyb castic. Ak sa do elektrolytu privedie
vonkajsi zdroj napitia pomocou dvoch elektrod (katdéda a andda), zacne elektrolytom prechadzat
elektricky prad. V tomto pripade sa jedna o usporiadany pohyb idénov. Andda je spojend s kladnym
pélom zdroja, katdda zo zapornym pdlom zdroja. Kationy sa pohybuju smerom ku katode (-),
aniony ku katode (+), vid’. Obr. 3. Na idny pdsobi elektricka sila o velkosti:

F=QE [N, (1)
kde Q — naboj iénu [C], E — intenzita elektrického pol'a [V.m™].

Tato sila ich formuje do usporiadaného pohybu. Usporiadany pohyb ioénov v elektrickom
poli medzi elektrodami tvori elektricky prad v elektrolyte. [2]

anoda katoda

kationt

elektrolyt

Obr. 2 — Vedenie elektrického prudu v elektrolyte [2]

5.1 Vodivost’ elektrolytu

Na pohybe elektrického naboja zavisi vedenie elektrického pradu roztokom. Pohyb tohto
naboja je mozny vd’aka usmernenému pohybu castic vplyvom elektrického pol'a alebo polarizacie.

5.1.1 Posobenie elektrického pol'a

Podmienkou je, ze velkost pol'a nesmie byt tak velka, aby v dobe medzi jednotlivymi
zrazkami 16nov s okolitymi Casticami bola kineticka energia rovnaka alebo vécSia ako energia

tepelnych kmitov v = ; k.T, (2),vtom pripade plati Ohmov zakon. [2]
Merna vodivost sa potom nasledne uré¢i suc¢inom koncentracii nosi¢ov, nabojmi
a pohyblivost’ami:
o=mn.q.K (3

kde 6 — merna vodivost’ [S-m™], n; — koncentracia ionov [m™®], q — elektricky naboj [C], p -

pohyblivost’ nosi¢ov — ionov [m?V1s7]

21
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V chémii a elektrochémii kvapalnych elektrolytov su namiesto koncentracie nosi¢ov ni
pouzivané¢ koncentracie chemické, ako je napriklad koncentracia v moéloch na liter. Tato
koncentracia udava, aké latkové mnozstvo je obsadené v urcitom objeme. Taktiez pohyblivost
idbnov sa vyjadruje v chemickych veli¢inach ziskanych podielom mernej vodivosti a jej
koncentracie v moloch na jednotku objemu. T4 je oznacovana ako moléarna vodivost’ a jej zavislost’
na koncentracii idnov je pomerne mala. [2]

Vzt'ahy medzi jednotlivymi veli¢inami a jednotkami z predchadzajuceho odstavca su
uvedené v nasledujucich rovniciach:

_ In] _ [mol] _ _3
[c] = vl e mol.m™2, 4)

[A] == Sm”__ . m?mol~1,(5)

[c] molm™3

kde ¢ — chemicka koncentracia, n — latkové mnozstvo, V — objem, A - molarna vodivost’.

5.1.2 Posobenie polymerizacie

Pri pdsobeni polarizacie dochadza k pohybu naboja v zavislosti na druhu polarizacie. Pri
elektronovej polarizacii su obaly atomov vychylované v smere pdsobiaceho pola. Takto sa
vytvoria elektrické dipdly. Pri vystaveni latky posobeniu elektrického pol'a, su jej dipdly nato¢ené
V smere poOsobenia. V tomto pripade sa jednd o orientacnu polariziciu. Vplyvom polarizacie
dochadza k pohybu naboja len pri zmendch posobenia elektrického pola. U kvapalnych
elektrolytoch pozname tri typy vodivostnych mechanizmov — vodivost’ iénova, elektronova
a elektroforeticka. [2]

Elektricka vodivost’ (G) je fyzikélna veli¢ina, ktord popisuje vedenie elektrického prudu
latkou. Jej jednotkou je Siemens [S], jej vel'kost’ je dand prevratenou hodnotou elektrického odporu
R:

1
G=11s1 (6
Ako vyjadrenie vodivosti roztokov sa pouziva veliina konduktivita (y). Jedna sa o vodivost’

vztahujicu sa na jednotku plochy. Jej jednotkou je [S.m™]:

y=- (7)

1
p

kde p [Q2.m] je rezistivita.

5.2 Ionova vodivost’

Jedna sa o samotny pohyb idnov. Ich prenos spolu s nabitymi Casticami v elektrolytoch
prebieha ako ndhodny Brownov pohyb, ktory je pri¢inou opakovaného zrdZania rozpustenych
Castic. Bez pdsobenia vonkajSieho pol'a sa i6novy pohyb neusporiadany. Az po pripojeni
elektrického pol'a dojde k jeho usmerneniu a za¢ne pretekat’ prud. V elektrolytoch sa rozlisuju dva
zakladné druhy i6novej vodivosti: [2]

e Vlastna vodivost’ spdsobend pohybom idnov, ktoré vznikli pri disociacii molekul
e Nevlastna vodivost’ sposobend pohybom i6nov primesi a necistot

Vodivost’ elektrolytov zavisi na teplote, pretoze s rastucou teplotu rastie driftova pohyblivost’
i6nov. Viskozita elektrolytu klesa s rastucou teplotou. NizSia viskozita umoziiuje 'ah$i pohyb
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i6nov, ¢o ma za nasledok vyssiu vodivost. Vodivost moézeme vypocitat’ podl'a zjednoduseného
vzt'ahu:
b
y=A4.eT, 8)
kde y — konduktivita [S.m™], A a b — materialové konstanty, ktoré su charakteristické pre dant
kvapalinu, T — termodynamicka teplota [K].

Kvapalné a s nimi aj gélové elektrolyty obsahuju aspon dva druhy pohyblivych iénov
opacného znamienka. Pre menej vysoké koncentracie idnov existuje predpoklad, Ze sa iony
pohybuju nezavisle na sebe a vodivosti elektrolytov su rovné suctu prispevkov jednotlivych
vodivosti, ktoré prislusia jednotlivym iénom.

Porovnanie vodivosti gélov, ktoré obsahuju ekvivalentné mnozstvo roznych soli, poskytuje
predstavu 0 pomernej velkosti sil braniacich pohybu ionov.

5.2.1 I6nova vodivost’ kvapalnych dielektrik

Sem patria kvapalné latky nepolarnej povahy s nizkou relativnou permitivitou. V porovnani
S plynmi maji kvapaliny vicSiu hustotu, pretoze molekuly na seba vzajomne silne posobia.
Spolocne s plynmi maju neusporiadany, nepravidelny, chaoticky tepelny pohyb ¢astic. Tepelny
pohyb molekul kvapalin je preto kombinaciou pohybu kmitajiiceho a postupného. K preskoku na
iné miesto moze dojst’ vtedy, ked’ Castica obdrzala dostato¢ne velku tepelna energiu.

Podl'a Boltzmanovej Statistiky je pravdepodobnost’ preskoku imerna exp (-W/KT), kde W
je vyska potencialovej bariéry, ktord oddeluje dve rovnovazné polohy i6nu. Pri prilozeni
elektrického pola sa vjednom smere hibka potencidlovej bariéry zva¢si a v druhom zmensi
(rozdiel je AW) Pocet preskokov bude v smere mensej potencialnej bariéry vaési a naopak. Pre
driftova pohyblivost mézeme odvodit’ vztah b= fo.q. | /6KT . exp ( -AW/KT ),

kde fo je frekvencia vlastnych kmitoétov Castic a | je vzdialenost’ dvoch rovnovaznych poloh
¢astic medzi jednotlivymi moznymi polohami, q je naboj elektronu a k je Boltzmanova konstanta.

[2]
5.3 Elektricka vodivost’ kvapalnych a gélovych elektrolytov

Podmienkou vzniku kvapalného elektrolytu je polarne rozpustadlo s velkou permitivitou
(napriklad pre vodu 83, propylenkarbonat 60, acetonitril 120) a sol’ v iom rozpustena. Roztok
obsahuje i6ny oboch znamienok a tieto i6ny su obalené molekulami rozpustadla. Tento jav sa
nazyva solvatacia (v pripade vody hydraticia). V zriedenych roztokoch je pohyblivost’ i6nov
popisand Stokesovym zékonom, ktory urcuje hydrodynamicky odpor pohybu castice vo viskoznej
kvapaline.

Podrl'a Stokesovej a Longuet — Higginsonovej tedrie je elektrolyticka pohyblivost’ ionu b rovna
b=|z|.q/(6xnr), (9)

kde b je pohyblivost’ i6nov, q je ndboj elektronu, n je dynamicka viskozita a r je polomer 16nu
vratane solvatového balu, k 16nu pevne viazaného, z je naboj i6nu.

Pokial’ st roztoky dostato¢ne zriedené, pohybuju sa v nich i6ny takmer nezévisle na sebe na
vodivost’ je dana suctom jednotlivych vodivosti pritomnych ionov. [2]
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Pre litiové batérie, bolo navrhnuté pouzitie gélovych elektrolytov, ktorych podstatou je
kvapalny bezvody elektrolyt obsahujuci okrem vodivej soli vhodny polymér, ktory ovplyviiuje
konzistenciu gélu. Od mechanizmu vodivosti kvapalnych elektrolytov sa vodivost’ gélovych
elektrolytov lisi pritomnost'ou makromolekil, ktoré brzdia pohyb i6nov. Specialny pripad nastava,
ked’ je polymér zosietovany sietovacim c¢inidlom. Okrem toho v imobilizovanom gélovom
elektrolyte nemoZzu existovat’ ani samovolné ani vonkajsim vplyvom vyvolané pradenie, ani s nim
zviazany transport hmoty, zvany konvektivne pradenie.

5.4 Elektroforeticka vodivost’

Pri elektroforetickej vodivosti st nositel'mi naboja koloidné cCastice, ktoré sa neustale
neusporiadane pohybuju a ich rozmer je 1 — 1000 nm. Mechanizmus elektroforetickej vodivosti sa
vyskytuje u kvapalin skladajacich sa z viacero fazii. Z koloidnych ststav sa u kvapalnych
izolantov vyskytuju:

¢ Emulzia: jedna sa o kvapalné koloidné ststavy vznikajuce z dvoch kvapalnych fézii, ktoré
sa navzajom kompletne nezlicia, alebo sa vobec nezlucia, pricom jedna faza je v druhej
koloidne rozptylena.

e Suspenzia: je tvorena pevnou, nerozpustnou latkou, ktora je rozptylena v kvapalnom
disperznom prostredi.

Po priloZeni elektrického pola sa elektricky nabité koloidné Castice za¢nti pohybovat’
a dochadza k elektroforézii. Oproti elektrolyze sa li§i tym, Ze sa na elektrodach nevylucuju nové
latky, ale vznikaji elektrochemickymi javmi pri prechode pradu elektrolytom. V praxi sa
elektroforetickd vodivost” vyskytuje spolo¢n s iénovou vodivostou, obe vodivosti su radovo
rovnaké, elektroforeticka vodivost’ moze byt o nieco vicsia. [2]

5.5 Impedan¢na spektroskopia

Elektrické vlastnosti gélov je vhodné Studovat’ pomocou kmito¢tovej zavislosti impedancie
(impedancna spektroskopia).

Impedancia je komplexna veli¢ina zlozena z realnej Casti Re (rezistancie) a imaginarnej
Casti (reaktancie). Je dana ich vektorovym sictom (obr. 4).

Im

Re
Obr. 3 — Redlna a imagindrna zlozZka impedancie
TaktieZ ju mo6Zeme vyjadrit’ v tvare:
Z=17.¢e% (10

kde Z je modul impedancie a ¢ je uhol impedancie s realnou osou.
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Na obr. 5 su zobrazené¢ impedancné spektra niekolkych zakladnych obvodov. Na
obrazku 5a) vidim sériovi kombindciu rezistora a kapacitora. Hodnota elektrického odporu
rezistora lezi na realnej ose spektra a je na kmitoCte nezavisla. Grafom kapacitnej reaktancie je
polopriamka, rovnobezna s imaginarnou osou Z"".[1]

Pref->wjeX, =0. (11)

Pre obr. 5b), ktory zobrazuje paralelnti kombinéaciu RIIC je polovica kruznice grafom obvodu.
Jej priemer na realnej ose zobrazuje hodnotu elektrického odporu rezistora.

PrePref->wjeZ =0,prePref->0jeZ=R. (12

Obvod na obr. 5¢) je zloZeny z rezistora a prvku CPE, ktory sa nazyva konstantny fazovy
element. Je to prvok s konstantnym fazovym posunom a jeho hodnotu mézeme vyjadrit’ rovnicou:

CPE = Q (jw)",  (13)

kde Q je absolatna hodnota a n vyjadruje sklon polopriamky. Pre n = 1 sa prvok chova ako
kapacitor, pre n = 0 ako rezistor. Pokial’ je uhol a rovny 45 ° (n = 0,5), jedna sa o Warburgovu
impedanciu. Graf zobrazuje tri situdcie pre rozne hodnoty n (s klesajicim n sa o zmensuje).

Tento obvod méZeme povazovat za nahradny obvod gélového elektrolytu pri kladnych
teplotach. Odpor R vyjadruje vlastnosti elektrolytu a CPE javy na rozhrani elektroda — elektrolyt.
Hodnoty rozhrania m6zu byt rézne. Napriklad sa tu méze vytvorit' kapacita dvojvrstvy, ako
dosledok zmeny hustoty nabojov na rozhrani elektroda — elektrolyt pri zmene potencialu elektrody.
Tato kapacita je nezavisla na frekvencii. [1]

Dalej moZe prebehnut’ retardacia difuzie. Pri pripojeni zdroja jednosmerného pridu dochadza
u elektrod k zmene koncentrécie jednotlivych zloZiek elektrolytu a ich koncentracia sa preto stava
nerovnomernou. Tento proces trva az do ustalenia. Pri pripojeni striedavého pradu ma rozdelenie
koncentracii periodicky charakter; vznikd tzv. koncentra¢na vlna, ktorit matematicky popisuje
Warburgova impedancia. Ta je zlozena z odporu Rw akapacity Cw zavislych na frekvencii
a spojenych do série:

Aw
Ry

- \/_5! (14)

1

Cv=

(15)

kde Aw je Warburgova konstanta.

Obvod na obrazku 5d) je zlozeny z paralelnej kombinacie CPEIIRp a k nim sériovo
pripojeného rezistoru Rs. Hodnota odporu Rs spdsobuje posun grafu po redlnej ose o konstantu, Rp
vyjadruje Sirku obluku. Tvar obluku urc¢uje hodnota CPE (graf je zobrazeny pre tri r6zne hodnoty
n), pokial’ tvori obluk polovicu kruznice (n = 1), chova sa CPE ako kapacitor. [1]

Obvod na obr. 5e) vznikne sériovym pripojenim dalSiecho prvku CPE a m6zeme ho
povazovat’ za ndhradny obvod gélového elektro pri zapornych teplotach. CPE 2 zobrazuje javy na
rozhrani elektroda — gél, zvySok obvodu vyjadruje vlastnosti gélu. Ciel'om pri uréovani vodivosti
gélu je zistit’ sucet Rs + Rp.

Meranie impedancnych spektier prebiecha pomocou potenciostatu, ktory je pripojeny
k pocita¢i. K meraniu sa pouziva striedavy signal, odobera sa zvoleny pocet vzoriek pocas jednej
periddy a z nich sa pocita redlna a imaginarna zlozka Re (Y), Im (Y).
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5 Vedenie elektrického pradu v elektrolytoch

Re(Y) = foancos(wt)dt, (16)

Im(Y) = foansin(a)t)dt 17)
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Obr. 4 — Impedancné spektra roznych obvodov [1]
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6 MERANIE VLASTNOSTI GPE

6.1 Cyklicka a linearna voltametria — CV a LV

Cyklicka voltametria (CV) je jednou z elektroanalytickych metod, pri ktorej prechadza
skimanou ststavou elektricky prad. Pri CV je skiimany roztok podrobeny potencialu vlozenému
na elektrody nasledujicim spdsobom: potencidl je linedrne zvySovany od pociatocného k
zlomovému potencialu, ¢o je takzvany dopredny scan a potom je znizovany ku konecnému
potencialu. Pociato¢ny potencial je spravidla zhodny s kone¢nym potencialom, dopredny a spétny
scan potom tvori jeden cyklus. Podl'a potreby sa vykonava jeden alebo viac cyklov, ak je technika
obmedzena len na polovicu cyklu, hovorime o LSV technike (linear sweep voltammetry).
Rychlost’, s akou sa potencial meni, uréuje ¢asové okno experimentu.

Vysledkom CV je zévislost' pradu pretekajuceho sustavou na vlozenom napiti, tj.
Voltamogram. Moderné pristroje na meranie voltamogramov (potenciostaty) pouzivaju
trojelektrodové zapojenia. Prva elektroda je pracovna (napr. skleny uhlik, Pt, Au, Hg). Druha
elektroda je referencnd (kalomelova alebo argentochloridova elektrdda). Tretia elektroda je
pomocna, spravidla Pt drotik ¢i plieSok. [3]

Potenciostat nati prechadzat’ medzi pracovnou a pomocnou elektréodou taky prud, aby
medzi pracovnou a referencnou elektrédou bol dodrzany pozadovany potencialovy program.

Elektrolyza prebieha iba v malej vrstve v okoli elektrody, preto je mozné ziskat z
jedného roztoku prakticky neobmedzeny pocet voltamogramov. Potencial vlozeny na elektrodu
modze sposobit’ oxidaciu alebo redukciu latok pritomnych v meranej vzorke. Priebeh redoxného
procesu je na voltamograme indikovany pradovym vrcholom typického tvaru. Pozicia vrcholu
charakterizuje latku kvalitativne a je viac ¢i menej komplexnou funkciou jej formalneho redoxného
potencialu. Vyska (prad) vrcholu je priamo umerna koncentracii latky v roztoku a mozno ju vyuzit
na kvantitativne stanovenie.

Klacovym rysom CV je moZznost’ pri spitnom scane reoxidovat’ ¢i znovu zredukovat’
produkt vzniknuty po€as dopredného scanu. Zo separacie vrcholov vo voltamograme, z ich tvarov,
pomerov ich vySok a zo zmien tychto parametrov s rychlost'ou scanu je mozné ziskat’ rozmanité
informacie o kinetike prenosu néaboja, odhaluje existenciu reakcii, ktoré¢ prenosu naboja
predchadzaju alebo ho nasleduju apod. CV voltamogram moze byt komplikovany, ak sa niektora
latka zapojena do sekvencie elektrodovych reakcii adsorbuje na povrch elektrédy. Redoxné
premeny adsorbovanych latok totiz vSeobecne prebiehaju pri potencidloch odliSnych od
potencialov, pri ktorych sa premienaju latky volne pritomné v roztoku. Potencial vrcholu
odpovedajuci oxidacii adsorbovanej latky je rovnaky ako potencial vrcholu zodpovedajuci jej
redukcii. Preto je voltamogram adsorbovanej latky symetricky podla pridovej osi a je mozné ho
'ahko rozoznat'. [3]

6.2 Dynamicko — mechanicka termicka analyza - DMTA

V praxi nie je vi¢Sina materidlov namahana len staticky, ale vplyvom roéznych druhov vibracii
a razov dochéadza k opakovanym deformaciam. Je preto potrebné telesa vystavovat’ dynamickym
skuskam. Co sa tyka ¢asového namahania, delia sa skusky na cyklické a necyklické. Vagsinou sa
pouziva cyklickd metoda so sinusovym priebehom deformacie.

Pri dynamickom namahani je hodnota napétia potrebného k poruSeniu materialu mensia, ako
napdtie pri statickom naméhani. Nebezpec¢né je namahanie frekvencii, ktoré sa blizia alebo st rovné
rezonanénému kmitoctu materialu. [3]
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Dynamicky mechanicky test prebieha tak, Ze vzorka je vystavend oscilujlicim
deformaciam (sinusovy alebo iny priebeh) a meria sa napétie vyvinuté vo vzorke. Vystupné signaly
su analyzované pomocou vopred stanovenych metdd, vd’aka ktorym st vypocitané jednotlivé
parametre.

NajpouzivanejSou deforméciu je Smykova, pri ktorej sa meria modul G. Pre komplexny modul
plati:

G*=G' +G”, (18)

kde G’ je dynamicky modul, ktory predstavuje idedlne elastickt zlozku odporu materidlu proti
pouzitému dynamickému napdtiu a stratovy modul G’’, ktory je mierou mechanickych strat
V materidle a je umerny mnozstvom energie premenenej na teplo v priebehu jedného deformacného
cyklu. Velkost mechanickych strat vyjadruje mechanicky stratovy Cinitel’ tgd. Je vyjadreny ako
pomer stratového modulu k dynamickému modulu: [3]

tgs == (19)

6.3 Termogravimetria— TGA

TGA je metoda materidlovej analyzy, ktord meria ubytok alebo prirastok hmotnosti skiimanej
vzorky v zavislosti na teplote. Mozeme ju rozdelit na statick(, kedy je vzorka vystavena
konstantnej teplote po urciti dobu a dynamicku, kedy je vzorka vystavend stupajucej alebo
klesajucej teplote. Vysledkom merania je TGA krivka zachycujica zmenu hmotnosti vzorky
Vv zavislosti na teplote alebo Case. Z krivky mdzeme odcitat’ informacie o technickej stabilite,
postupnom rozklade vzorku a tuhom zbytku, ktory sa neodpari. U dynamickej metoddy ma rychlost’
ohrevu podstatny vplyv na priebeh krivky, kedy pri velkej rychlosti ohrevu nemusia byt
zaznamenané niektoré zmeny materialu. Preto musi byt’ informacia o rychlosti ohrevu uvedena pre
kazdé meranie (uvadza sa v °C/min.). [3]

V sucasnej dobe existuji aj pristroje s moznostou periodickej zmeny rychlosti ohrevu, teda
analdgia TMDSC, ktort mézeme oznacit’ ako TMTGA. Pristroje pre TGA, tzv. Termovahy, st
vel'mi presné vahy v sucasnosti zalozené na kompenza¢nom principe - zmena hmotnosti vzorky sa
kompenzuje elektromagneticky a tak aj 'ahko zaznamenava. Kons$trukéné usporiadanie termovah
modze byt dvojakého typu: horizontalne alebo vertikalne (CastejSie pouZivané). Kazdé ma svoje
vyhody aj konStrukéné komplikacie. KonStrukcia pristroja musi umoznovat’ pracu pod definovanou
atmosférou.
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7 RETARDERY (SPOMALOVACE) HORENIA

Medzi hlavné zaujmy priemyselnych odvetvi je znizenie horlavosti ich produktov.
Najcastejsim a najucinnej$im spdsobom je pouzitie retardéra horenia. Jedna sa o zluceniny, ktoré
sa primarne skladaju z anorganickych a organickych zlucenin a ich tlohou je spomalit, eventualne
uplne zastavit’ proces horenia. Do samotného procesu horenia zasahuju v r6znych fazach. Proces
horenia sa sklada z piatich zakladnych krokov. Jedna sa o ohrev, rozklad, vzplanutie, horenie,
propagécia (Sirenie) ohiia. Retardacia horenia méze byt dosiahnuta prerusenim horiaceho procesu
v akomkol'vek z tychto krokov.

Retardéry horenia, ktoré sa pouzivajui v litno — id6novych akumulatoroch, su obvykle do
elektrolytu pridavané vo forme aditiva. Okrem samotnych vlastnosti, ktoré potlac¢uju vznik horenia
a vznik toxickych splodin pri horeni, st u retardérov horenia pozadované nizsie uvedené vlastnosti:

e pri vyrobe a spracovani retardérov by sa nemali §irit’ toxické, alebo zdraviu Skodlivé
splodiny, popripade d’alSie odpadové latky

e interakcia retardérov s latkou by mala byt minimalna, najlepSie by vSak bolo, aby
nedochadzalo ku zmenam vlastnosti materialu

e aktivacna teplota retardéra horenia by mala byt’ o najblizsie rozkladovej teplote latky

e nenarocny technologicky proces a nizka cena

V litno — i6novych akumulédtoroch je mozné pouzit’ nasledujuce retardéry horenia. Jedna sa
napriklad o Trifenyl-fosfat (TPP), Dimetyl-metylfosfonat (DMMP), Triethyl-fosfat (TEP),
Tributyl-fosfat (TBP), Trimetyl-fosfat (TMP). Tieto retardéry by mali znizit horlavost elektrolytu.
Medzi hlavné nedostatky retardérov horenia v kombinécii s litno — i6novymi akumuldtormi patri
znizenie kapacity vybijania a zniZenie poctu nabijacich cyklov ¢lankov.

Pri pouZzivani retardérov horenia st moZné dve interakcie s materialom. Podl'a tohoto posobenia
je mozné retardéry delit’ na retardéry aditivne a reaktivne. [2]

7.1 Rozdelenie retardérov horenia

Aditivne retardéry horenia:

Pridavné (aditivne) retardéry su v latke obsiahnutg, ale nie s s fiou spojené na molekuldrne;j
urovni. Z pravidla sa do materialu pridavaji v kone¢nych fazach vyroby, popripade po ukonceni
vyroby zakladného materidlu. Nie st zavislé na zakladnom materiale a c¢inok aditivnych
retardérov je z pravidla fyzikalnej povahy. Podmienkou ich aktivacie je bud’ zvySena teplota, alebo
pritomnost’ plamenia. Vyhodou oproti reaktivnym retardérom je to, Ze ovplyvnenie vyslednych
vlastnosti materidlov nie je tak zasadné. Nevyhodou je niZsia Gc¢innost’ a riziko nehomogénneho
rozptylenia v zmesi a nutnost’ pouZit' vacSie mnozstvo retardéru oproti pouZitiu reaktivneho
retardéra.

Reaktivne retardéry horenia:

Reaktivne retardéry su s materialom zviazané na urovni atobmovych vézieb. Pridavaju sa uz
pri vyrobe zakladného materidlu a su tak jeho sticastou. Oproti aditivnym retardérom maja vyssSiu
ucinnost’ a stabilitu. Medzi nevyhody patria narocnejSie procesy vyroby a ovplyvnenie vlastnosti
materialu. [2]

29
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7.2 Mechanizmy spomalovania horenia

Existuju dva zdkladné mechanizmy retardacie (spomalovania) horenia. Jednd sa o
mechanizmus fyzikalnej interakcie a mechanizmus retardacie chemickym sposobom.

Fyzikalny mechanizmus:

Retardér se v latke nachadza vo forme aditiva. Aditivum je rozkladané posobenim tepla na
Cinitele, ktoré obmedzuji horenie, Sirenim tepla a plamenov. Retardér ochladzuje zmes pri horeni
tim spdsobom, ze pohlcuje Cast’ tepelnej energie a zmes, tak ochladzuje pod teplotu vzplanutia
alebo horenia samotného. Zarovenl dochadza k zriedeniu horlavych plynov invertnymi plynmi,
ktoré vznikaji pri rozklade retardéra, ¢im je zabranené pakovanému vznieteniu. Retardér pri
zahriati horenia produkuje mnozstvo plynu. Tento plyn vytlaca molekuly kysliku z okolia plametiu
a zabranuje d’alSiemu horeniu.

Chemicky mechanizmus:

Reakcia v plynnej faze:

Reakcia v plameni moze byt’ prerusena retardérom tak, ze koncentracia radikalov poklesne
pod kriticku hodnotu a plameni zhasne. Procesy, ktoré uvol'novali teplo, su zastavené a systém sa
ochladi.

Reakcia v pevnej faze:
Retardéry rozkladaji polymér, ktory sa topi ako kvapalina a odtekd od plamenia (rovnaka
reakcia, ako ked’ je zapaleny vosk sviecky bez knotu).

7.3 Delenie retardérov podl’a zloZenia

Retardéry horenia je mozZné rozdelit’ na zaklade obsahu charakteristickych prvkov alebo skupin
prvkov. Jedna se o tieto retardéry:
e halogénové retardéry

e retardéry na baze fosforu
e anorganické retardéry

e retardéry na baze boru

e retardéry na baze kremika

e ostatné retardéry

Halogénované retardéry:

Ako halogénové retardéry sa oznacuju zlic¢eniny, ktoré obsahuju vo svojej molekule atomy
prvkov VIIL. A skupiny periodickej sustavy prvkov, tzv. halogény. Jednd sa o fluér, brom, chlor, jod.
Uginnost’ halogénovych zluenin je zavisla na sile vizby medzi halogénom a uhlikom. Tieto
retardéry patria medzi najicinnejSie a najviac vyuzivané ¢inidla pri retardacii horenia a d’alej st
pouzivané ako aditivne i reaktivne retardéry. Su vSak vysoko toxické a nie st biologicky
odburatel'né. Pouzivaju sa hlavne v elektrickych a elektronickych zariadeniach, v osvetl'ovacich
telesach, izolaciach elektrickych vodiCov. Medzi najviac pouZivané patri polybromované
difenylétery (PBDE), hexabromcyklo-dodekan (HBCD) a tetrabrombisfeol A (TBBPA).
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Retardéry na baze fosforu:

Jedna sa o druhé najstarSie pouzivané retardéry horenia. Zakladnym principom je potlacenie
vzniku radikélov vznikajucich v plynnej fadze pri horeni. Tieto retardéry st ucinnejSie ako
halogénové retardéry, pretoze fosfor ma oproti brému lepsiu u€innost’ v tomto zmysle, ze 1 atom
bromu staci na 2 az 4 atomy uhliku, zatial’ ¢o v pripade pouzitia zluCenin fosforu stac¢i 1 atéom
fosforu pokryt az 20 uhlikovych atomov. Preto je mozno tieto zliCeniny pouzit v menSom
mnozstve. NajcastejSie pouzivané retardéry na baze fosforu je napr. tris(chlorpropyl)fosfat (TCPP).

Anorganické retardéry:

V sucasnosti patria medzi najpouzivanej$ie anorganické retardéry hydroxidy kovov,
napriklad hydroxid hlinity Al(OH)3, hydroxid horecnaty Mg(OH),, boritan zino¢naty. Tieto
anorganické retardéry predstavuju asi 50% vSetkych pouzitych zlucenin pre spomalovanie horenia.
Anorganické retardéry obecne znizuju horlavost’ va¢Sinou pomocou fyzikalnych procesov. Pri ich
tepelnom rozklade sa uvol'tiuji nehorl’avé plyny, hlavne H.O, SO», CO>, ktoré nasledne ovplyviuju
proces horenia v plynnej fize riedenim horlavych produktov. Tim, ze je rozkladnd reakcia
endotermickd, je odoberané teplo z plamena a je znizovand tvorba plynov. Naviac voda odobera
teplo 1 vd’aka svojej tepelnej kapacite. Tieto retardéry st malo toxické a maju priazniva cenu.

Retardéry na baze boru:

Boritan zino¢naty je najpouzivanej$im retardérom zo zlucenin na baze boru. Okrem tejto
funkcie sa s Gspechom vyuzivaju tiez jeho schopnosti znizovat’ mnozstvo vznikajiceho dymu.
Vyskytuje se vacSinou v hydratovanej forme, kedy molekula boritanu obsahuje r6zny pocet
viazanych molekul vody. Dalsie retardéry na baze boru su napriklad. melanin boritan, oxid bority.

Retardéry na baze kremika:

Retardéry na baze kremiku z pravidla pracujii na principe vytvarania ochrannych vrstiev
(napriklad vrstva kremicit¢ho popolu) na povrchu materidlu. Kremik je moZné pouzit' ako
aditivum, alebo aj reaktivny spomalova¢ horenia. Medzi zlu¢eniny kremiku patria napriklad
silikony, oxid kremicity, silikaty. Kremikové retardéry su dostupné, pretoze kremik je na zemi
prakticky nevy€erpatel'ny prvok, pretoze tvori asi jednu tretinu zemskej kory.

Ostatné retardéry horenia:

Jednad sa napriklad. o retardéry na baze nanocCastic, ktoré st tvorené anorganickymi
materialmi
velkosti rddovo 100 nm. Obecne st klasifikované do Styroch kategorii podl'a ich rozmerov a to
nanocastice, nanovlakna, nanovrstvy a nanosiete. Nanocastice su napriklad oxidy kovov alebo
silikatov a ich mechanizmus spomal’ovania horenia nebol dosial’ spol'ahlivo vysvetleny.

Niektoré spomalovace horenia pracuju principom vytvarania ochrannych vrstiev, glazir,
povlakov a penovych vrstiev na povrchu materialu, ktoré¢ oddelia plameni od horiaceho povrchu
materidlu a d’alej zamedzia tepelnému transferu z plamena spat’ do materialu. Takto se ochladi
zmes a obmedzi plamenl. Ochranna vrstva trvd do tej doby, dokial’ nie je vrstva mechanicky ¢i
tepelne narusena. [2]
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7.4 Popis pouzitého retardéra horenia

Tato podkapitola obsahuje popis spomal’ovaca horenia, ktory bol pouzity v praktickej Casti
diplomovej prace.

7.4.1 Trietyl fosfat

H.C,—0—P=0
52 /

Obr. 5 — Vzorec triethyl fosfitu [T]
Vlastnosti:

e CAS No.: 78-40-0

e Sumarni vzorec: (C2Hs0)3PO

e Dalsindzev: TEP

e Obsah fosforu: 17 hm. %

o M;=182,16

e p=1,072 g/em®

e Forma: tekutina

e Farba: bezfarebny

e Zapach: jemny

e Rozpustnost’: vo vac¢Sine organickych rozpustadiel
e Teplota varu: 215 °C

e Bod vzplanutia: Uzavrend nadoba: >200°C (>392°F)
e Viskozita: Dynamicky: 20000 mPa-s (20000 cP)

Triethyl fosfat je polarna, vo vode rozpustna zlicenina, ktora pomaly hydrolyzuje. Drazdi oci
a dychacie organy a pokozku. Je zdraviu Skodliva pri pouziti, mdZe sa absorbovat’ cez pokoZzku,
ma narkotické ucinky. Je prekurzorom pre vyrobu tetracthylpyro fosfatu (TEPP), hexaethyl
tetrafosfatu (HEPT).

Pouziva sa pri vyrobe plastov ako spomal'ova¢ horenia, zmédkcovadlo, pri vyrobe insekticidov
a ako medziprodukt pri vyrobe roznych lieciv. [7]

32



8 Ionovée kvapaliny

8 IONOVE KVAPALINY

8.1 Charakteristika ionovych kvapalin

I6noveé kvapaliny su soli, latky ktoré su tvorené ionmi, v tekutom stave. Ionovymi kvapalinami
sa oznacuju soli, ktoré existuju v tekutom skupenstve pri teplote nizsej ako je 100°C. Mnozstvo
i6novych kvapalin je kvapalnych pri izbovej teplote (oznacované anglicky ako room temperature
ionic liquids — RTIL) a niektoré dosahujt bod topenia uz pri -96°C.

I6onové kvapaliny sa skladaji vyluéne z ionovych parov a i6nov, ktoré vznikli rozkladom
takychto parov. Tieto latky dokdzu byt v kvapalnom stave, pri teplotach nizsich ako 100°C, pri
dvoch podmienkach, ich katibny musia byt velké a nesymetrické, a aniény musia mat’
delokalizovany elektricky naboj. Tieto dve vlastnosti zabranuju vytvoreniu pravidelnej krystalickej
Struktary v latke a jej tuhnutiu. [8]

8.2 Pouzitie ionovych kvapalin

8.2.1 I6nové Kkvapaliny jako rozpustadla, ich porovnanie s beZnymi
molekularnimi rozpustadlami a vyuZzitie

Mnozstvo reakcii moze prebiehat v idnovych kvapalindch rovnako ako v beznych
rozpustadlach, niektoré dokonca eSte efektivnejSie. AvSak chemické interakcie v idnovych
kvapalinach prebiehaju vyrazne odliSne, ako v molekuldrnych rozpustadlach, vdaka ¢omu
vykazuju 16nové kvapaliny v porovnani s molekuldrnymi rozpustadlami niektoré pozitivne
vlastnosti:

1.) vel'mi nizky tlak pary nad kvapalinou, pri teplote nizsej ako 100°C
2.) vel'a moznych i6novych kombindcii v latke

3.) Siroké potencialové okno

4.) odolnost’ vo¢i vznieteniu, tepelna stabilita

5.) vysoka vodivost.

Tieto vyhody poskytuji moznost’ pouZzit’ ionové kyseliny ako alternativne rozpustadla. Vd'aka
nizkemu tlaku par nad povrchom i6novych kvapalin, st tieto kvapaliny vnimané pozitivne pre ich
dopad na Zivotné prostredie, v porovnani s inymi molekularnymi rozptstadlami, ktorych tlak par
nad povrchom je vdc¢si a dochadza u nich k vac¢Siemu vyparu organickych kyselin, ktoré su pre
zivotné prostredie Skodlivé. Napriek tomu, ze existuju i6nové kvapaliny ktoré nie su toxickeé,
mnozstvo z nich je vysoko toxickych, preto méze byt tvrdenie, Ze i6nové kvapaliny nemaju na
zivotné prostredie negativny vplyv, pomerne zavadzajuci. Ionové kvapaliny je mozné upravovat,
pre dosiahnutie ich poZadovanych vlastnosti, zmena pomeru kationov k aniénom, alebo pouzitie
iného druhu kationu ¢i anidénu v i6novych kvapalindch moze viest' k vyraznej zmene takychto
vlastnosti. Molekuldrne rozpustadld naopak poskytuju iba malo moznosti, ako upravit’ ich
vlastnosti. Vo vedeckej praxi to znamena Ze existuje SirSia moznost’ vybrat’ si kvapalinu podla
pozadovanych vlastnosti, oproti beznym rozpustadlam, ktoré su viac vyberovo obmedzené. [8]
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8 Ionovée kvapaliny

Dalsie z vlastnosti iénovych kvapalin, ako si: §iroké potencialové okno, odolnost voci
vznieteniu, vysokd vodivost’ a rozpustnost’ soli kovov, ndm poskytujii moznost’ ich pouzitia, ako
elektrolyty pre litium — idnové akumulatory, alebo superkondenzétory. Ionové kvapaliny je mozné
aplikovat’ aj v biopalivovych ¢lankoch, vyuzivajiacich celuldézu, alebo pouzit’ pri odstranovani
kyselin. [8]

8.2.2 I6nové kvapaliny jako katalyzatory

Reakcie v pritomnosti idnovych kvapalin su rychlejsie, vykazuji vel'mi vysokt konverziu (az
90%). NajviacSou vyhodou je spracovanie produktu, kedy odpadavaji neziaduce vedlajSie
produkty, nie je nutné premyvanie vodou, organicky produkt nie je miesitelny s idonovou
kvapalinou, vd’aka tomu moéze byt’ l'ahko detekovany a idnova kvapalina méze byt’ znovu pouzita.

8.3 Popis pouzitej ionovej kvapaliny

Tato podkapitola obsahuje popis idnovej kvapaliny , ktord bola pouzitd v praktickej Casti
diplomovej prace.

8.3.1 EMIM TFSI

[T\
SN AN

(CF,SO,),N

Obr. 6 — Vzorec EMIM TFSI [8]
Vlastnosti:

e CAS No.: [174899-82-2]

e Vzorec: C8BH11F6N304S

e Farba: bezfarebny

¢ Bod topenia (°C): -16

e Hustota (g/cm? at 20°C): 1,52

e Viskozita (cP pri 25°C): 35,55

e Index lomu: 1,4242

e Vodivost (mS/cm pri 25°C): 9

e Teplota rozkladu (°C): 455
Pouzitie:

e FElektrodepozicia

e Ukladanie energie (Li batérie, superkondenzatory, ...)
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9 Praktické cast’

O PRAKTICKA CAST

Zadanie praktickej ¢asti diplomovej prace: ,,Pripravte gélové elektrolyty na bazy metyl
metakrylatu. Ako pridavok pre modifikaciu ich vlastnosti pouzite jednak retardéry horenia
obsahujuce zluc¢eninu fosforu, jednak samotnti i6nova kvapalinu a s litnymi solami. Zmerajte
elektricku vodivost’ a zdkladné elektrochemické vlastnosti vyrobenych vzoriek. Ziskané vysledky
vyhodnot’te.*

9.1 Pouzité pristroje a zariadenia

e Glove Box typ Labmaster SP od firmy M Braun, obr. 14;

e Analytické vahy KERN, typ ALS 120-4 s krytom proti pradeniu vzduchu, S rozliSenim
0,1 mg a rozsahom vazenia 120 g;

e Pipety a mikropipety od firmy Biohit, typu Proline s nastaviteI'nym objemom,;

e Laboratérna miesacka, magnetické miesadlo;

e Laboratorna susiaren Memmert s moznost'ou nastavenia pracovnej teploty;

e lhly a strickacky pre plnenie foriem pripravenym elektrolytom;

e Forma pre polymerizaciu, obr. 12 a 13;

e Polymerizaény UV box, obr. 15;

e Vodivostna cela, obr. 17 a 18;

e Mikrometer SOMET, rozsah 0-25 mm, CSN 251420

9.2 Pouzité chemikalie

9.2.1 Metylmetakrylat - MMA

Metylmetakrylat, zndmy taktieZ pod skoratkou MMA, je organické zlu€enina s chemickym
vzorcom CH2=C(CH3)COOCHs. Jedna sa o bezfarebni kvapalinu, metylester kyseliny
metakrylovej, ktorej polymerizaciou vznikne polymetylmetakrylat (PMMA). Chemicka Struktiara
molekul MMA a PMMA je zobrazena na obr. 7. V praxi sa pouziva niekol’ko technologii blokove;j
polymerizacie MMA, liSiacich sa hlavne tvarom polymeriza¢nej formy (pre vyrobu dosiek, trubiek
a ty¢i). Vyrobok sa ¢asto oznacuje ako organické sklo.

0O O o

0/”

Obr. 7 — Chemicka struktira MMA a PMMA
NajcharakteristickejSou vlastnostou PMMA je jeho cCirost' a bezfarebnost’ aj v hrubych
vrstvach. Priepustnost’ svetla je asi 92% v celom rozsahu spektra (zasahuje aj do UV oblasti).
Odolnost'ou proti poveternostnym vplyvom predchddza PMMA vsetky bezné termoplasty, ma
dobré mechanické a elektroizolacné vlastnosti, odolava vode a zriedenym kyselinam. [12]
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9 Praktické cast’

9.2.2 Propylénkarbonat - PC

Znamy pod skratkou PC, je Casto pouzivané rozpustadlo soli pri priprave polymérnych
elektrolytov. Dovodom jeho spol’ahlivosti je vysoka teplotna stabilita (teplota rozkladu je 241°C),
vysoka permitivita (relativna permitivita je 64,4), nizky bod tuhnutia (-50°C) a chemicka odolnost’
V porovnani s ostatnymi rozpustadlami. Je chemicky staly, nejedovaty a takmer bez zapachu.

Struktura je zndzornena na obr. 8. [12]

O

O

Obr. 8 — Propylénkarbondat (PC)

9.2.3 Chloristan litny — LiClO4

Chloristan litny, angl. Lithium perchlorate, je anorganickd zluc¢enina, biela krystalicka sol
vysoko rozpustnd v organickych rozpustadlach. Existuje vo forme anhydridu alebo trihydratu. Pre
potreby vyroby litiovych batérii sa pouziva anhydrid s minimalnym obsahom vlhkosti. Struktira

je zobrazena na obr. 9. [12]

L I - +
O=CI-0O" Li
I
Obr. 9 — Chloristan litny (LiClIO4)
9.2.4 Etylénglykoldimetakrylat - EDMA
Etylénglykoldimetakrylat, taktiez zndmy ako EDMA, je bezfarebna kvapalina, ktord sa

pouziva jako sietovanie Cinidlo pre vytvorenie vdzieb medzi makromolekuldrnimi ret'azcami. Pri
pouziti s metylmetakryldtom vytvori géovy bod uz pri relativne malych koncentraciach. Struktara

je zobrazena na obr. 10. [12]

o
H.CZ Y o\/“oj\fw2
O

Obr. 10 — Etylénglykoldimetakrylat (EDMA)
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9 Praktické cast’

9.2.5 Benzoinetyléter - BEE

Benzoinetyléter je biely pragok, ktory sa pouziva ako UV polymémy katalyzator. Struktira
molekuly BEE je znazornena na obr. 11. [12]

P

O~ “CH,

O

Obr. 11 — Benzoinetyléter (BEE)
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9.3 Priprava vzoriek GPE

Vzorkou sa mysli gél kruhového tvaru s priemerom 16 mm, ktory vznikol vyseknutim plochy
gélu daného formou a je mozné ho pouzit’ na meranie vodivosti. VSeobecne by sa dala priprava
gélu a vzorky zhrnut’ nasledovne:

1.
2.

Navazenie chloristanu litneho a BEE analytickymi vahami.

Odmeranie prislusného mnozstva propylénkarbonatu, MMA, EDMA a TEP alebo
EMIM pipetou v napisanom poradi.

ZmieSanie zloziek z bodov 1 a2 vkadicke pomocou magnetického miesadla na
magnetickej mieSacke. MieSanie prebiehalo az do rozpustenia celého mnozstva soli
v roztoku. Cas potrebny na rozpustenie zavisel od mnoZstva soli (latkova koncentracia
soli v roztoku) a pohyboval sa v rozmedzi 5 — 15 min.

Zlozenie formy potrebnej k vytvrdeniu gélu pod UV lampou. Schéma formy je uvedena
na obrazku:

VAN |

Obr. 12 — Schéma formy: 1 — ramcek zo silikonu, 2 — sklo, 3 — PET folia [6]
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9 Prakticka cast’

Obr. 13 — Forma na vytvrdenie gélu [12]

5. Prenesenie roztoku do pripravenej formy pomocou injekénej striekacky. Body 1 — 5
boli vykonané v prisluSnom rukavicovom boxe v inertnej atmosfére (ako inertny plyn
bol pouzity argon):

Obr. 14 — Rukavicovy box [3]

6. Umiestnenie formy do UV polymerizacného zariadenia:
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9 Prakticka ¢ast’

Obr. 15 — Polymerizacny UV box [3]

. Po skonc¢eni polymerizacie rozobratie formy, dokumentéacia stavu vzorky (zéapis o
stave)

. Priprava vzorky opatrnym vyseknutim kruhového tvaru vyse¢nikom o priemere 16
mm:

Obr. 16 — Vyseknuta vzorka gélu [12]
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9 Prakticka ¢ast’

9. Priprava vzoriek u vybranych zloZeni pre termickt analyzu (popisané v samostatnej
kapitole nizsie).
10. Vlozenie vzorky medzi elektrody vodivostnej cely a meranie vodivosti:

Obr. 18 — Elektrochemicka testovacia cela pripravena k meraniu [12]
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9 Praktické cast’

11. Po dokonc¢eni merania bola zmerana hriibka vzorky.

Mnozstvo chloristanu litneho v propylén karbonate zdviselo na zvolenej latkovej
koncentracii roztoku. Pri tom bol pouzity nasledujtci vypocet hmotnosti m [g]:

m=nM=c V.M, (20)
kde n je latkové mnozstvo [mol],
V je objem roztoku [1],

M je molarna hmotnost’ [g/mol].

Pre vypocet bola pouzitd vSeobecne znama molarna hmotnost’ chloristanu litneho
M(LiCIO4) = 106,39 g/mol.

Priklad vypo¢tu mnozstva soli pre 1 ml 0,6 mol roztoku LiClO4:
m = 106,39.0,6.0,001 = 0,06 g
Vypocet objemu 0,06 g LiClO4:

v=C=20_0025ml (21)

p 242
kde p je merna hmotnost’ chloristanu litneho LiClOg,

Z praktickych dovodov prebehlo namiesanie elektrolytu tak, ze do kadi¢ky bolo navazené
analytickymi vdhami presné mnozstvo soli a ndsledne bolo doliate rozpustadlo do 1 ml.

9.4 Meranie vodivosti

K meraniu vodivosti bola pouzitd metdda impedancénej spektroskopie, popisana v teoretickej
Casti. Vzorky boli pripravené podla postupu uvedeného v ¢asti 9.3. Vodivostna cela bola zapojena
na potenciostat VSP, ktory bol ovladany pomocou programu EC-lab Software ver. 10.39.

V programe EC-lab bola pre meranie zvolena métoda impedancénej spektroskopie typu PEIS —
Potentio Electrochemical Impedance Spectrocopy. Bol zvoleny opera¢ny rezim ,,Single Sine*
s amplitidou 10 mV a frekvenénym rozsahom 1 MHz — 10 mHz. VSetky zaddvané udaje su
uvedené na obr. 17.
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Scan from Fj= [1,000 MHz
to Fg= 110,000 mHz
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Obr. 19 — EC lab — Nastavované hodnoty pre meranie vodivosti
Vystupom kazdého merania bol graf Nyquistove] impedancie — zavislosti imaginarnej zlozky
impedancie na realnej zlozke impedancie pre frekvencie v zvolenom frekven¢nom rozsahu. Z tohto
grafu sa nasledne urcila hodnota odporu R meranej vzorky ako hodnota realnej zloZky impedancie
na ose X v mieste, v ktorom ju pretina regresna priamka. Sposob prelozenia mozeme sledovat’ na
obr. 18.

Merna elektrickd vodivost’ bola ur¢ované na zaklade nameraného odporu R zo vztahu:

y=-— (22

R.S’

kde d je hriibka vzorky ur¢ena mikrometrom a S je plocha vzorky.
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Obr. 20 — Urcenie odporu R pomocou regresnej priamky z grafu Nyquistovej impedancie

9.5 Meranie potencialového okna

Pre meranie potencialovych okien vsetkych vzoriek bol pouzity program EC-Lab a metdda
cyklicka voltametria s rozsahom potencialu od 0 V do 5,1 V, krok 3 mV.s™.
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9.6 Namerané a vypocitané hodnoty

Chemické zlozenie pripravovanych gélov je uvedené V nasledujucich tabulkach. Stcastou
tabuliek je aj subjektivne posudenie mechanickych vlastnosti, ktoré boli zaradené do prace v rdmci
dolezitosti zistenych vysledkov. Namerané hodnoty odporu R zistené z impedancnych spektier boli
pouzité pri vypodte mernych vodivosti podl'a vzorca (24), pri¢om d (0,0008 m) a S (0,0002011 m?)
sa nemeni.

V tabul’ke €. 3 (séria 1) su spracované gély obsahujuce chloristan litny s rozdielnou latkovou
koncentraciou v PC. Ostatné chemické zlozenie tychto gélov ostava nemenné a je uvedené
Vv tabul’ke. Uvedené gély neobsahovali ani spomal’ova¢ horenia, ani ibnovu kvapalinu a najvicsia
vodivost’ bola odliSend zelenou a najhorSia vodivost’ Cervenou farbou. K tabulke bol taktiez
vytvoreny graf atabulka merania potencidlového okna, u niektorych vzoriek nebolo mozné
odcitat’ napitie, ktoré by odpovedalo hodnotam I=5 pA a 10 pA, ¢o je vzhladom k rozmeru
elektrod cely priblizne zodpoveda priidovej hustote J=2 pA/cm?, resp. 4 pA/cm? Vzhladom
k nizkym pridom, pri ktorych boli potencialy od¢itané, mézeme predpokladat’, Ze vo vypocitanom
potencionalnom okne nebude dochadzat’ k depozicii litnych ionov alebo k rozkladu elektrolytu.

Tab. 3 — Gély s rozdielnou latkovou koncentrdaciou chloristanu litneho v PC

Oznacenie n [mol/I] Prisada MnoiZstvo Vlastnosti vy [mS/cm]
LiClO4 0,046875¢g
BEE 0,039 g hfadnd. stredne elasticky
16-04-19-01 | 0,49 PC 1ml | Priemadny, stredne elasticky, | 3 51p g5
mierne lepkavy
MMA 1,75 ml
EDMA 9,75 pl
LiClO4 0,053 g
BEE 0,039 ¢ priehladny, stredne
16-04-20-02 0,5 PC 1l eIast!cky, t'akmer nelelpkavy, 1,86E-02
na jednej strane neuplne
MMA 1,75 ml spolymerizovany
EDMA 9,75 pl
LiClO4 0,056 g
BEE 0,039 g hfadn. nelenkayy
16:05-17-01 | 0,6 PC 1ml priehfadny, helepkavy, 2,68E-02
elasticky
MMA 1,75 ml
EDMA 9,75 pl
LiClO4 0,0703125¢
BEE 0,039 g hadn. stredne elasticky
16-04-2001 | 0,75 PC 1ml | Priehiadny, stredne efasticky, | -4 65€-03
mierne lepkavy, pevnejsi
MMA 1,75 ml
EDMA 9,75 ul
LiClO4 0,09375¢g
BEE 0,039 ¢ sIab§i<ke priehl’e:dnz, ellastick\'/,
16-04-19-02 | 0,38 PC 1ml takmer nelepkavy, na 8,69E-03
okrajoch neuplne
MMA 1,75 ml spolymerizovany
EDMA 9,75 wl
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Tab. 4 — Potencidlové okno GPE pre tab. 3

S5puA | 10pA
Latkova koncentracia
Oznacenie LiClO4 v PC [mol/I] U V]
16-04-19-01 0,49 - -
16-04-20-02 0,5 - -
16-05-17-01 0,6 3,24 3,47
16-04-20-01 0,75 3,29 3,59
16-04-19-02 0,88 3,44 4,14
0,02
0,018
0,016
0,014
0,012 —0,6 mol/I
<Et 0,01 = (0,75 mol/I
= 0.008 0,88 mol/I
0,006
0,004
0,002 [ —
O = o A’/
0 1 2 4

[

Obr. 21 — Potencidlové okno réznych latkovych koncentrdcii LiClO4 v PC

Okrem zloZenia, vodivosti a potencidlovych okien boli k prvej sérii vzoriek vytvorené grafy
PEIS charakteristik danych gélov spolo¢ne s grafom zavislosti mernej vodivosti na latkove;j
koncentracii. Impedan¢né spektra nameranych vzoriek gélov odpovedaji nahradnimu obvodu so
sériovo radenym odporom R a prvkom CPE (konStantny fdzovy element), o je povaZované za

nahradny obvod gélového elektrolytu pri kladnych teplotach, vid’. kapitola 5.5.
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Obr. 22 — Nyquistova impedancia réznych latkovych koncentracii LiClO4 v PC
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Obr. 23 - Konduktivita gélovych polymérnych elektrolytov s réznou koncentraciou LiClO4

Na zaklade literarnych reSersi boli vyskusané rozne pomery vodivosti a polymérnej zlozky a rozne
mnozstva jednotlivych chemickych latok.
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Tabulka ¢. 5 spracovava gély rozdielnieho zlozenia spolo¢ne s rozdielnymi latkovymi
koncentraciami chloristanu litneho v PC. V tabulke su preto obsiahnuté gély zo série 1 spolocne
S gélmi série 2 vratane gélov, ktoré nespolymerizovali, tj. nebolo ich mozné pouzit’ na dalSie
merania. K jednotlivym gélom z tabul’ky boli taktiez vytvorené grafy LSV a PEIS charakteristik
spolo¢ne s tabulkou rozkladnych napiti.

Tab. 5 — Rozne zlozenia gélov chloristanu litneho v PC

Oznacenie Druh gélu | Prisada | Mnozstvo Vlastnosti v[mS/cm]
LiClO, | 0,04688 g
BEE 0,0042 g

priehladny, nelepkavy,

16-05-04-01 1 PC 1,4806 ml v . , 2,58E+00
kaSovity, krehky
MMA 0,375 ml
EDMA | 13,7l
LiClO, | 0,04688 g
BEE | 0,0246¢g _ .
16-05-05-01 2 PC 105 mi | Nespolymerizovatelny, -
nevhodny pre meranie
MMA 0,4025 ml
EDMA | 70,4 pl
LiClO4 0,053 g
BEE 0,039g priehladny, stredne
16-04-19-01 3 PC 1ml elasticky, mierne 3,01E-02
MMA 1,75 ml lepkavy
EDMA | 9,75l
LiClO, | 0,046875 g priehladny, stredne
BEE 0,039g elasticky, takmer
16-04-20-02 4 PC 1ml nelepkavy, na jedne;j 1,64E-02
MMA 1,75 ml strane neuplne
EDMA 9,75 ul spolymerizovany

LiClOs | 0,159585 g
BEE | 0,0085g
16-05-10-01 5 PC 3ml
MMA | 0,75 ml
EDMA | 27,48 ul
LiClOs | 0,159585 g
BEE | 0,0148¢g
16-05-10-02 6 PC 3ml
MMA | 1,286 ml
EDMA | 47,1l
LiClOs | 0,159585 g
BEE | 0,0143g
16-05-05-02 7 PC 3ml
MMA | 1,286 ml
EDMA | 19,8 pl
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LiClO4 0,08 g
BEE 0,0394g | nespolymerizovatelny,
16-05-06-01 8 PC 1,5 ml nevhodny pre -
MMA 1,75 ml meranie
EDMA 9,75 ul
LiClO4 0,056 g
BEE 0,039 g o
sosiron | s e | am | e | o
MMA 1,75 ml
EDMA 9,75 ul
LiClO, 0,0703125g
BEE 0,039g priehladny, stredne
16-04-20-01 10 PC 1ml elasticky, mierne 1,92E-02
MMA 1,75 ml lepkavy, pevnejsi
EDMA 9,75 ul
LiClO4 0,09375¢ slabgie priehladny,
BEE 0,039g elasticky, takmer
16-04-19-02 11 PC 1ml nelepkavy, na 6,76E-03
MMA 1,75 ml okrajoch neuplne
EDMA 9,75 pl spolymerizovany
Tab. 6 — Potncidlové okno GPE pre tab. 5
5pA | 10pA
Oznacenie Druh gélu U [V]
16-05-04-01 1 4,51 5,3
16-04-19-01 3 - -
16-04-20-02 4 - -
16-05-10-01 5 1,95 3,15
16-05-10-02 6 - -
16-05-17-01 9 3,24 3,47
16-04-20-01 10 3,29 3,59
16-04-19-02 11 3,44 4,14
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Obr. 24 — Potencialové okno roznych typov gélov LiClO4 v PC
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Obr. 25 - Nyquistova impedancia réznych typov gélov LiClOs v PC

V ramci splnenia zadania praktickej Casti bola z jednotlivych vzoriek gélov vybrana vychodzia
vzorka (16-05-17-01), ktora bola nasledne modifikovana aditivami vo forme spomal’ovac¢a horenia
TEP (séria 3) a ionovej kvapaliny EMIM (séria 4). Percentualne latkové mnozstva aditiv sa
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pohybovali od 5% - 40% v ramci 1 ml roztoku chloristanu litneho v PC. Pre porovannie hodnot
nameranych vodivosti pri pridani TEP-u a EMIM-u bol vytvoreny graf zavislosti mernej vodivosti
na percentualnom latkovom mnozstve pridanych aditiv.

Tab. 7 — Vychodzi gél modifikovany spomalovacom horenia TEP

Nahradenie
objemu PC
Oznacenie | latkou TEP [%] | Prisada | MnoiZstvo Vlastnosti v [mS/cm]
LiClO4 0,056 g
BEE 0,039¢ o
PC 095 ml priehladny,
16-04-21-02 5 VIMA 1'75 I elasticky, takmer 1,86E-02
/> M nelepkavy
EDMA 9,75 ul
TEP 50 ul
LiClOq4 0,053 g
BEE 0,039 g priehladny,
PC 1ml vyrazne elasticky,

16-04-25-01 5+ takmer nelepkavy, 1,72E-02
MMA 1,75 ml .

z prednej hrany
EDMA 9,75 ul nespolymerizovany

TEP 50 pl
LiClO4 0,053 g
BEE 0,039¢g
PC 09 ml priehladny, slabo

16-04-26-02 10 elasticky, 1,48E-02
MMA 1,75 ml g
nelepkavy

EDMA 9,75 l

TEP 100 pl
LiClO4 0,053 g
BEE 0,039¢g
PC 08 ml priehladny, slabo

16-04-27-01 20 elasticky, 2,68E-02
MMA 1,75 ml

nelepkavy
EDMA | 9,75l
TEP 200 pl
LiCIos | 0,053g
BEE 0,039 ¢
PC 0,7 ml riehladny, malo
16-05-02-02 30 A T o5 mi §Iasticky, |yepkavy 1,73E-02
EDMA | 9,75l
TEP 300 pl
LiCIOs | 0,053 g
PEE 0039 riehladny
16-05-03-02 40 PC 0,6 ml pelasticky?}/, 4,65E-03
MMA | 1,75 ml nelepkavy

EDMA | 9,75 pl
TEP 400 pl

o1
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Tab. 8 — Potencidlové okno GPE pre tab. 7

5pA | 10pA
Oznacenie n [mol %] U [V]
16-04-21-02 5 - -
16-04-25-01 5+ 3,02 3,27
16-04-26-02 10 3,08 3,34
16-04-27-01 20 - -
16-05-02-02 30 3,14 3,39
16-05-03-02 40 - -

0,018
0,016
0,014
0,012
%‘ 0,01
— 0,008
0,006
0,004
0,002

Obr. 26 — Potencidlové okno po nahradeni objemu PC ldtkou TEP

—5% TEP
=——10% TEP
30% TEP
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Obr. 27 - Nyquistova impedancia po nahradeni objemu PC latkou TEP

Tab. 9 - Vychodzi gél modifikovany ionovou kvapalinou EMIM

Nahradenie
objemu PC
Oznacenie |latkou EMIM [%] | Prisada| MnoZstvo Vlastnosti y[mS/cm]
LiClO4 0,056 g
BEE 0,039g priehladny,
PC 0,95 ml
16-04-21-01 5 stredne 2,20E-02
MMA 1,75 ml elasticky,
EDMA | 9,75 ul lepkavy
EMIM 50 pl
LiClos | 0,053 g oriehfadny,
BEE 0,039 g mierne
PC 1ml icky
16-04-25-02 5+ m elasticky, 2,59E-02
MMA | 1,75 ml lepkavy,
EDMA 9,75 pl kompletne
EMIM 50 ul spolymerizovany
LiClO4 0,053 g
BEE 0,039 ¢ hadny
priehladny,
PC 0,9 ml
16-04-26-01 10 2 M elasticky, 3,60E-02
MMA 1,75 ml nelepkavy
EDMA 9,75 ul
EMIM 100 pl
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LiClO, 0,053 g
BEE 0,039¢g
PC 08ml priehladny,
16-05-17-02 20 - lepkavy, 2,09E-02
MMA 1,75 ml 0
elasticky
EDMA 9,75 ul
EMIM 200 pl
LiClO4 0,053 g
BEE 0,039¢g
PC 0.7 ml priehladny,
16-05-02-01 30 - elasticky, 2,50E-02
MMA 1,75 ml ,
nelepkavy
EDMA 9,75 ul
EMIM 300 pl
LiClO, 0,053 g
BEE 0,039¢g ohfadny
priehladny,
PC 0,6 ml
16-05-03-01 40 LM elasticky, 1,21E-02
MMA 1,75 ml nelepkavy
EDMA 9,75 ul
EMIM 400 ul
0,02
0,015 / ——5% EMIM
——10% EMIM
20% EMIM
0,01 —— 40% EMIM
0,005
e ———
0
0 1 2 3 4

U (V]

Obr. 28 - Potencidlové okno po nahradeni objemu PC ldatkou EMIM
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Obr. 29 - Nyquistova impedancia po nahradeni objemu PC ldatkou EMIM

=—5% EMIM

5+% EMIM
10% EMIM
=—20% EMIM
=——30% EMIM
40% EMIM

ST
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6000 8000

Tab. 10 — Potencidlové okno GPE pre tab. 9

5pA | 10pA

Oznacenie n [mol %] U [V]
16-04-21-01 5 3,16 3,4
16-04-25-02 5+ - -
16-04-26-01 10 3,93 54
16-05-17-02 20 3,97 51
16-05-02-01 30 - -
16-05-03-01 40 3,42 4,17
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Obr. 30 — Nahradenie PC latkou TEP/EMIM v % v zavislosti na mernej vodivosti

Cervena priamka na obr. 30 oznacuje mernt vodivost’ vychodzieho gélu bez pridanych
aditiv a sluzi na porovannie vodivosti.
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9.7 Termicka analyza

Medzi pouzité¢ termické analyzy patria TGA (termogravimetria — vid’. kapitola 6.2), DTA
(diferencna termickd analyza) a EGA (analyza uvol'nenych plynov).

9.7.1 DTA (Diferen¢na termicka analyza)

e ziznam rozdielu teploty medzi vzorkou a Standardom pri ohreve (alebo chladnuti)
e Zzachytenie dejov vo vzorke spojenych s vymenou tepla

e vysledkom je DTA krivka, tj. ziznam zmeny T oproti T vzorky alebo Standardu

e metdda obsahuje rézne varianty a nazvy [13]

9.7.2 EGA (Analyza uvol’nenych plynov)

e Zzistuje sa mnozstvo aj zlozenie plynnej faze v zavislosti na teplote vzorky (pri
hmotnostnom ubytku)

e skuma, aké molekuly odchadzaji ako plyn zo vzorky

e Vvyuziva sa napriklad plynova chromatografia a hmotnostna spektrometria

e na analyzu bol v naSom merani pouzity infracerveny spektrometer [13]

e jednotlivé vinové dizky zobrazuju vizby prvkov, ktoré reaguju na infradervené svetlo

9.7.3 Namerané vysledky

Ciel'om merania bolo zmerat’ vybrané vzorky modifikované o aditiva (TEP, EMIM) pomocou
TGA, DTA a EGA analyzy. Meranie prebichalo na pracovisku Ustavu chémie materialov Fakulty
chemickej VUT v Brne, kde bolo k dispozicii skiisobné zariadenie.

Zo vzoriek gélovych elektrolytov boli vyrezané prizky, ktoré boli vlozené do skusobného
zariadenia SDT Q600 firmy TA Instruments a termicky analyzované na vzduchu a v argone.
Meranie bolo uskuto¢nené na vybranych vzorkach s 10% a 30% podielom TEP-u a EMIM-u v 1
ml roztoku chloristanu litneho v PC. Vyhodnotené vlastnosti z priebehov TGA a DTA analyz st

uvedené v tabulke 10 spolo¢ne s nameranymi priebehmi.

Tab. 11 — Viastnosti zistené z TGA, DTA analyzy

Nahradenie PC | Atmosféra Teplota Ubytok Celkovy Nespdleny v
latkou najvyssieho hmotnosti pri Ubytok podiel pri [mS/cm]
EMIM/TEP [%)] Ubytku hmotnosti odpareni hmotnosti T=600 °C
[°C] rozpustadla [%] [%] [%]
10% EMIM argon 344,31 52,27 91,47 8,53 3,60E-02
vzduch 340,28 63,96 96,71 3,29
30% EMIM argoén 325,91 47,44 94,13 5,87 2,50E-02
vzduch 74,12 4,135 6,469 93,531
10% TEP argoén 276,58 44,28 95,63 4,37 1,48E-02
vzduch 250,67 54,61 87,99 12,01
30% TEP argon 248,3 45,9 93,74 6,26 1,73E-02
vzduch 250,84 45,39 97,86 2,14
0% TEP/EMIM argon 338,78 35,4 94,67 5,33 2,68E-02
vzduch 280,2 25,2 94,05 5,95
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Obr. 31 — TGA a DTA analyza vzorky 10% EMIM v argone
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Obr. 32 — TGA a DTA analyza vzorky 10% EMIM vo vzduchu
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Obr. 33 — TGA a DTA analyza vzorky 10% TEP v argone
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Obr. 34 — TGA a DTA analyza vzorky 10% TEP vo vzduchu
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Obr. 35- TGA a DTA analyza vzorky 30% EMIM vo vzduchu
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Obr. 36— TGA a DTA analyza vzorky 30% EMIM v argéne
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Obr. 37- TGA a DTA analyza vzorky 30% TEP v argone
Y-1 Y-3 Y-2
120 2.0
100 g 250.84°C i L
I 1.0+ 1.5
Hmotnost [%] - Derivacia hmotnosti T Hmot. tok
] 45.39% [%Cl T [wig)
80 - +
i 081 1.0
60 ] 97.86% i
06 1T 05
40
_ 041 0.0
20 i
04 oo < 2 —_— -0.5
Cas [min]
70 80 90 100 110 7
-20 b= ‘_/\"“_ —l -1.0
0 100 200 300 400 500 600

Exoterma - hore Teplota [°C]

Obr. 38— TGA a DTA analyza vzorky 30% TEP vo vzduchu
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Obr. 40 — TGA a DTA analyza vzorky vychodzieho gélu vo vzduchu
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EGA analyza bola prevedena len ako ukazkova u vzorky,,10% EMIM v argéne®. Ako uz bolo
povedané v teoretickej Casti (vid. kapitola 9.7.2), metdéda skima. aké molekuly zlucenin
odchadzaju ako plyn zo vzorky za posobenia infracerveného svetla. Na obr. 36 a 37 je mozné vidiet’
zavislost’ vino¢tu infracerveného svetla na Case pri pdsobeni na dant vzorku v 2D a v 3D podobe,
kde je ako treti rozmer uvedena absorbancia (mnozstvo svetla pohltené meranou vzorkou) vzorky.

1000

2000

3000
Vinocet [cm-1]

Obr. 41 — Termicka zavislost vinoctu infracerveného svetla pri prechode vzorkou — 2D pohlad

0,10

0,05
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0,00

100
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3500

3000

2500 2000
Vinocet [cm-1] 1500 1000

Obr. 42 — Termicka zavislost vinoctu infracerveného svetla pri prechode vzorkou — 3D pohlad
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Nasledne bol z obsluzného programu ziskany graf (obr. 38) zavislosti vlnoctu na absorbancii
danej vzorky, z ktorej priebehu je mozné ur¢it’ skupiny molekul vyparované zo vzorky za
poOsobenia infraéerveného svetla. Pre vyssiu presnost’ analyzy boli odstranené zaporné hodnoty
absorbancie, ktor¢ skresl'ovali celkovy priebeh. Referenéné hodnoty (obr. 39) jednotlivych skupin
boli ulozené v kniznici obsluzného programu.

Pri porovnani referen¢nych anameranych hodndt obsluznym program programom bolo
zistené, ze pri posobeni infracerveného svetla sa vyparuje skupina molekul oxidu uhlic¢itého,
PMMA aPC. V pripade PMMA obsluzny program nenaSiel presni zhodu priebehov, ale po
konzultacii s kolegami z FCH VUT mézeme povazovat’ dany priebeh ako referencny.
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10 Zhodnotenie vysledkov

10 ZHODNOTENIE VYSLEDKOV

Celkom boli pripravené Styri sady gélovych polymérnych elektrolytov (d’alej GPE), ktoré
obsahovali alkalicki sol’ LiClOs, monomér MMA, sietovacie ¢inidlo EDMA, iniciator
polymerizacie BEE, rozpustadlo PC a aditiva — spomalova¢ horenia TEP a iéonovi kvapalinu
EMIM TFSI (d’alej EMIM).

V prvej sade boli obsiahnuté gély, ktoré mali rozdielne latkové mnozstvo LiClO4 v PC,
zlozenie ostatnych latok v roztoku ostalo rovnaké. Rozdiely v mernych vodivostiach jednotlivych
gélov boli v stotindich mS/cm. Najvys$iu mernu vodivost” dosiahol gél obsahujici 0,49 mol/l
LiClO4 vPC ato 0,03 mS/cm. Najmensia merna vodivost’ bola namerana u gélu s 0,88 mol/l
s hodnotou 0,01 mS/cm. Co sa tyka hodnét rozkladnych napéti pri merni potencialového okna,
dosiahol najvyssich hodndt prave gél obsahujtci 0,88 mol/l (3,44 V a 4,41 V) a najmensich 0, 49
mol/l (3,24 Va3,47 V). Na zaklade nameranych vysledkov a vytvorenych grafov u PEIS
charakteristik m6Zeme povedat’, ze vel'kost’ spodnej hranice frekvenéného rozsahu méze ovplyvnit
vysledni smernicu regresnej priamky a preto moze mat’ vplyv na celkovil vodivost meranej
vzorky.

Druha sada obsahovala okrem gélov zo sady 1 taktiez gély s rovnakou latkovou koncentraciou,
ale s odlisnym zlozenim jednotlivych zloziek gélu. Taktiez boli do tejto série zahrnuté vzorky,
ktoré nespolymerizovali pri vytvrdzovani UV svetlom, tj. neboli pouzite'né pre meranie vodivosti.
Nakoniec bol do série zakomponovany gél s najvy$sou nameranou mernou vodivostou v ramci
celej praktickej casti. Tento gél bol pripraveny az po sérii 3 a 4 v snahe najst’ zlozenie, ktoré by
ponutkalo vy$§iu mernu vodivost’ ako vychodzi gél pre sady 3 a 4. Gél dosiahol vodivost’ 3,41
mS/cm a bude spomenuty v zavere prace. Najmensiu vodivost’ dosiahol gél zo série 1 — 0,01
mS/cm, ¢im vznika vel’ky rozdiel medzi jednotlivymi vodivost'ami.

Tretia a Stvrta sada je tvorena zvolenym vychodzim gélom o latkovom mnozstve 0,6 mol/l
LiClOa4, do ktorého boli postupne pridavané percentualne latkové mnozstva spomalovaca horenia
TEP (sada 3) aionovej kvapaliny EMIM (sada 4). Ako je z obr. 30 vidiet’, po pridani i6novej
kvapaliny do vychodzieho gélu sa zvysila jeho vodivost’. Znizenie vodivosti bolo zaznamenané len
Vv pripade 40% EMIM. V pripade TEP-u nastalo po pridani znizenie vodivosti a len v pripade 20%
TEP bolo zaznamenané zvySenie vodivosti (Cervend Ciara predstavuje merni vodivost
vychodzieho gélu bez pridanych aditiv). Vo vSeobecnosti dosiahol najlepSiu vodivost’ gél
s obsahom 10% EMIM (0,04 mS/cm) a najhorsiu gél s 40%TEP (0,001 mS/cm).

Poslednou ¢astou je zhodnotenie vysledkov termickej analyzy u dvoch vybranych vzoriek —
10% a 30% pridaného latkového mnozstva TEP-u a EMIM-u do vychodzieho gélu zo sady 3 a 4.
Z tab. 11 vplyva, ze pri pouziti TEP-u sa znizila teplota najvysSieho ubytku hmotnosti oproti
EMIM-u priblizne o 80 °C, ¢o ma za nasledok zmenSenie percentudlneho nespalené¢ho podielu pri
T=600°C. Ostatné hodnoty v tabul'ke sa pre TEP a EMIM priblizne zhoduju. U vzorky 30%EMIM
meranej na vzduchu sa vyskytla chyba, ktora mala za nasledok skreslenie hodndt. V ramci
poslednej Casti bola taktiez vykonana analyza grafov TGA a DTA analyzy. Zelena krivka zobrazuje
zmenu (Ubytok) vahy danej vzorky. Prvy spad naznacuje odparenie rozpustadla a rovinny skok
vytvorenie siete sietovadlom. Vo vzduchu sa oxidacna teplota (teplota poklesu) pohybuje okolo
250°C). V argone sa hodnota tejto teploty zvySuje a nastava zrychlenie ubytku hmotnosti (va¢si
vahovy skok). Modré krivka predstavuje teplotny tok, ktory charakterizuje endotermicky a
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10 Zhodnotenie vysledkov

exotermicky jav a zistuje sa meranim dvoch panvi¢iek — so vzorkou a bez vzorky. Pri
endotermickom jave (pokles) nastdva vyparovanie a pri exotermickom jave (narast) nastadva
horenie. Pri skokoch teplotniho toku nenastava tbytok hmotnosti. Hneda krivka je derivaciou
zelenej krivky, tj. derivacia ubytku hmotnosti podla ¢asu. Vdaka nej mdézeme urcit’ teplotu
najvyssieho ubytku hmotnosti vo vzorke.
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11 Zaver

11 ZAVER

Cielom prace bolo zoznamit' sa s problematikou gélovych polymérnych elektrolytov,

pripravou

jednotlivych vzoriek, meranim mernej elektrickej vodivosti, vyhodnotenim

potencialovych okien a s termickou analyzou vybranych vzoriek.

Preto boli pripravené gélové polymérne elektrolyty s monomérom MMA, elektrolyt sa sklada
z LiCIO4 rozpustenom v PC. Ako sietovacie Cinidlo bola pouzita EDMA a jako iniciator
polymerizacie BEE. Polymerizacia bola spesne iniciovand pomocou UV svetla pocas réznych
Casovych intervaloch, no najcastejsie po dobu 1 hodiny.

Z nameranych, vypocitanych a urcenych hodnét boli vyvodené nasledujice poznatky a zavery:

>

Vicsina gélov na bazi MMA ma vynikajjice mechanické vlastnosti: pevnost,
elasticita, nelepkavost’.

Zo sady 1 dosiahol 0,49 mol/l roztok LiClO4 v PC najvyssiu vodivost’ — 0,03 mS/cm a
0,88 mol/l roztok LiClO4 v PC najnizsiu vodivost’ — 0,01 mS/cm. Nepodarilo sa preto
overit’, ze mernd vodivost’ gélov sa zvysuje s narastajucim obsahom soli. Najvyssiu
vodivost’ dosiahli 0,5 molarne roztoky s rozdielnym zlozenim ostatnych latok ako
Vv predchadzajucich dvoch pripadoch.

Najvyssia dosiahnuta vodivost’ v praktickej casti bol 0,5 mol/l roztok LiClO4 v PC —
3,41 mS/cm. Gél bol zmerany na konci praktickej Casti s cielom najst’ gél s vy$Sou
vodivostou ako vychodzi gél pre série 3 a4. Tento gél je vd’aka vysokej merne;j
vodivosti vhodny pre d’al$ie merania s modifikaciou pridanim TEP-u a EMIM-u. Jeho
nevyhodou st v§ak jeho mechanické vlastnosti: je priehladny, nelepkavy, kasovity, krehky.

Pfi malych hodnotach pridanych percentualnych latkovych mnozstiev TEP-u a EMIM-
u sa mernd elektrickd vodivost’ oproti vychodziemu gélu zvysSuje ale pri vySSich
hodnotach sa znizuje (najvyssia hodnota mernej vodivosti bola namerana u 20%
latkového mnozstva TEP-u v roztoku LiClO4 vPC a u 10% latkového mnozstva
EMIM-u v roztoku LiClO4 v PC)

Vzorky sady 4 obsahujice EMIM maju vysSiu mernu elektricka vodivost” ako vzorky
obsahujuce TEP — sada 3

Najvyssiu hodnotu rozkladného napétia pfi merani potencionédlneho okna ma vzorka
10% latkového mnozstva EMIM-u v roztoku LiClO4 v PC (3,93 V - 5,4 V)

Pridanim TEP-u do roztoku gélu sa zniZuje teplota najvacsieho ubytku hmotnosti.
U termickej analyzy su vSetky merané vzorky do 70°C stabilné.

V ramci analyzi uvolnujucich sa plynov pdsobenim infracerveného spektrometra sa
ako prva odparuje zluc¢enina PC spolo¢ne s PMMA a COx.
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