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Uvod

Lithno-iontové  akumulatory patfi v soucasné dobé mezi nejpouzivanéjsi
elektrochemické zdroje proudu.

Vyzkum a vyvoj V této oblasti je zaméfen na nové materialy a technologie jejich vyroby
sohledem na jejich efektivitu, spolehlivost, Setrnost vyroby k zivotnimu prostiedni

v
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akumulétoru a je s nim lepsi manipulace.
Kromé¢ elektrochemickych zdroji proudu Ize s Gspéchem tyto gelové elektrolyty vyuzit
i v elektrochemickych senzorech, superkapacitorech nebo elektrochromnich prvcich.
Mezi zakladni vlastnosti gelovych elektrolytd patfi:
o dobré mechanické vlastnosti — odolnost vii¢i vibracim, mechanickému namahani
a poskozeni, vysokym tlakiim ¢i teplotam;
e vysoka tvarova flexibilita — gelové elektrolyty lze na zakladé konstrukénich
pozadavki rizn¢ vytvarovat ¢i ptimo vytvofit;
e vysoka odolnost vii¢i vnitinimu zKratu a samovybijen;
e niz§i mérna elektricka vodivost ve srovnani s kapalnymi elektrolyty;
e celkove vyssi bezpecnost.

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

Nejcastéji pouzivanou skupinou monomert pii vyrobé gelovych elektrolyti jsou
methakrylaty. V préci jsou uvedeny vysledky i dal$ich novych elektrolytii na bazi akrylatovych
sloucenin.
bezpecnost. Vzhledem K tomu, Ze nejméné odolnou ¢asti akumulatorti vaci zvysené teploté je
elektrolyt, je snaha pouzit elektrolyt S vysokou teplotni stabilitou. Vyzkum ve svété i v této
praci je zaméten na zlepsSeni vlastnosti gelovych elektrolytti pro vyuziti v Li-ion akumulatorech
a také na zvySeni jejich pozarni bezpecnosti. [4], [11], [12], [20], [29], [30], [31], [33], [36],
[37], [38], [39], [52]. V praci jsou uvedeny vysledky vybéru vhodné soli modifikace gelovych
elektrolytl iontovymi kapalinami, retardéry hoteni a nanocéasticemi.
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2 Polymerni gelové elektrolyty

VétsSinou se jedna o kapalné elektrolyty zahusténé polymerni slozkou, tak aby se
procesem polymerace dosahlo gelové struktury zadanych fyzikalnich a chemickych parametra.
[21, [4]. [5], [11], [18], [23], [31], [52].

Disertacni prace se zabyva predevSim modifikaci gelovych elektrolyti iontovymi
kapalinami, retardéry hofeni a hanocasticemi. Tyto latky, pfedevsim jejich vyhody jsou stru¢né
charakterizovany v nasledujicich tiech kapitolach.

3 lontové kapaliny

Nekteré iontové kapaliny se fadi mezi aprotické elektrolyty. Jsou to latky, které jsou
slozeny z organického kationtu a anorganického nebo organického aniontu. Bod tani iontovych
teploty. Mezi hlavni pfednosti iontovych kapalin patfi napt.: nulova tenze par, vysoka teplotni
stabilita, nizka toxicita, nehoflavost a jedine¢né solvatacni vlastnosti. lontové kapaliny mizou
slouzit jako vhodna nahrada tékavych organickych rozpoustédel [10], [13], [14], [17], [28],
[29], [51].

Slouceniny, které maji iontovy charakter a rovnéz nizky bod tani jsou soli, ve kterych
nedochazi ke koordinaci mezi kationtem a aniontem. Tuto podminku spliiuji slou¢eniny
S objemnymi ionty (kationt a aniont) jejiz naboj je nelokalizovan. Mezi zminéné piedstavitele
kationt patii slou€eniny, které obsahuji kvartérni atom dusiku (pyridinové, imidazoliové,
thiazolové, amoniové a pyrrolidinové soli), fosforu (fosfoniové soli) a siry (sulfoniové) [10],
[19].

Iontové kapaliny, jak jiz bylo uvedeno, maji fadu vyhod, kterymi vynikaji. Hlavni
vlastnosti a vyhody iontovych kapalin jsou uvedeny v nasledujicich nékolika bodech [7], [13],
[17], [24], [28], [29], [38], [46], [49], [50], [51]:

e vynikaji nizkou tenzi par a jsou snadno uchovatelné;

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

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

e miZou rozpustit velké mnoZstvi riznych organickych, anorganickych
1 organokovovych sloucenin;

e vyuziti najdou i jako médium k rozpousténi plynd jako napi. Hz, CO, Oz, CO2,
atd.;

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

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

e iontové kapaliny lze uchovavat bez rozkladu po mnoho let;
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e Vvykazuji vysoky potencial pro enantioselektivni reakce, maji vyrazny vliv na
reaktivitu a selektivitu diky jejich polarnim a nekoordina¢nim reakcim,;

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

e jsou bézné dostupné a snadno pfipravitelné;

e Dbézné se pouzivaji jako rozpoustédla nebo katalyzatory chemickych reakci;

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

e jejich kyselost je vysoka, okolo pKa — 20.

4 Retardéry horeni

Retardéry hoteni jsou obecné latky, které ovliviiuji déje vznikajici pfi hofeni materidld,
a to je bud’ zpomaluji anebo zastavuji Gpln€. Retardéry hoifeni se skladaji z organickych
i anorganickych slou¢enin a mohou byt ve v§ech skupenstvich. Ovliviiuji hofeni ve vSech fazich
hoteni, které¢ se sklada z péti zakladnich krokl: ohiev, rozklad, vzplanuti, hoteni a propagace
ohné. Zminéna retardace hofeni miize byt dosazena pteruSenim procesu hoteni v jakémkoli
Z téchto uvedenych krokd.

V elektrotechnice jsou retardéry hofeni vyuZzivany jiz fadu let, a to hlavné v materialech
pevného skupenstvi jako jsou naptiklad desky plosnych spoju, epoxidové pryskyiice nebo
materialy pro kryty elektrotechnickych pfistrojt, kde maji jediny kol zamezit vzniku plamene
a hoteni. Retardéry hoteni lze dale d¢lit na zdkladé€ chemického sloZeni, faze hoteni, ve které
jsou aktivovany nebo podle zptisobu kterym zasahuji proti hoteni [3], [12], [15], [16], [26].

V lithno-iontovych akumulatorech se obvykle pouzivaji jako aditivum retardéry hofeni
ive svéte. [1], [6], [16], [22], [25], [26], [42], [44]. Mimo samotnych vlastnosti Charakterizujici
vybrany retardér hofeni jsou poZzadované i jiné vlastnosti, mezi které se fadi napf:

- Vv procesu vyroby a zpracovani retardéru hofeni by se nemély uvoliiovat jedovaté

nebo zdravi Skodlivé zplodiny spalovani a dalsi odpadni latky;

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

vlastnosti zdkladniho materialu);

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

- nendro¢ny technologicky proces a nizké cena.

Pro vyuziti v kapalnych elektrolytech se nejvice osvédCily retardéry hoteni na bazi
fosforu, mezi které se tadi napft. triethyl fosfat, trifenil fosfat. Nejvetsi prednosti je jejich
elektrochemicka stabilita na elektrodach lithno-iontového akumulatoru, diky niz se nesnizuje
cyklovatelnost ani kapacita akumulatoru. Retardéry hoteni se vétSinou ptidavaji v kapalném
skupenstvi, v pfipadé nizsi viskozity retardéru se snizuje celkova viskozita elektrolytu a tim
napomaha k vys$§i hodnoté mérné vodivosti vysledného elektrolytu. V praxi se ptidava
mnozstvi aditivniho retardéru v rozmezi 5 az 10 %, a to z diivodu kompatibility se zdpornou
uhlikovou elektrodou, na které pomaha k vytvoreni tzv. SEI vrstvy. Pro dosazeni zcela
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nehoflavého elektrolytu je tteba mnohem vys$si koncentrace retardéru hofeni, az cca 50 %.
Z tohoto duvodu je vzdy nutno hledat rovnovahu mezi ptinosem retardéru hotfeni a jeho
negativnimi vlastnostmi, které ovliviuji elektrolyt pfidanym mnozstvim retardéru [1], [6], [16],
[22], [25], [40], [42], [43], [44], [47].

5 Nanocastice

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

Pro zvySeni vodivosti polymeru je snaha o sniZeni krystalinity polymeru, amorfni ¢asti
polymeru jsou totiz vice prichodné pro ionty. Krystalinita se da snizit vytvorenim kopolymeru,
samotnym pifidavanim kapalného elektrolytu, ale i pravé pfidanim nanocastic (napf. Al2Os,
CuO, TiO2, BaTiOs, SiOz). Nanocastice maji velky aktivni povrch a diky své orientaci
a polarizace jsou schopny ovliviiovat pruchod elektrického naboje [34], [41], [45], [53].
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6 Cile disertacni prace

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

6.1 Hlavni cile disertaéni prace v bodech

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

o Vybér vhodného rozpoustédla nebo kombinace nékolika rozdilnych
rozpoustédel,

vybér vhodnych soli a jejich molarita v rozpoustédle;

vybér vhodného monomeru na bazi akrylati;

o O O

vybér vhodného sitovaciho Cinidla;

o Vybér vhodného iniciatoru polymerace.

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

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

e Sledovani vlivu magnetického a elektrického pole na prubéh polymerace teplem
a vliv téchto poli na obsah nanocastic 1 kopolymert v gelovych elektrolytech pii
polymeraci.

e Pripravit ¢lanek s konvencné pouzivanymi elektrodami a vybranym gelovym
elektrolytem.
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7 Experimentalni ¢ast

7.1 Optimalizace koncentrace soli vV rozpoustédle

Prvni ¢ast diserta¢ni prace byla zamétena na porovnani riznych molarnich koncentraci
soli v rozpoustédle. Jako sul byl pouzit chloristan lithny (LiClO4) a jako rozpoustédlo propylen
karbonat (PC). Tyto latky byly pouzity proto, ze jsou chemicky stabilni. Byly pfipraveny
a proméieny gely o molarni koncentraci soli od 0,1 az do 1,0 mol/I.

Pro tyto vzorky byla pouzita jako polymerni slozka methyl methakrylat (MMA), jako
sitovaci ¢inidlo byl pouzit ethylen glykol dimethakrylat (EDMA) a jako inicidtor UV
polymerace byl pouzit benzoin ethyl ether (BEE). Pomér jednotlivych chemickych slozek byl
vybran na zakladé optimalizace pomérit monomeru, sitovaciho ¢inidla a iniciatoru polymerace.
Na zdklad¢ téchto experimentll byl zvolen molarni podil monomeru k vodivostni sloZce
(stl + rozpoustédlo) 20 mol%, molarni podil sitovaciho ¢inidla k monomeru byl zvolen
3,5 mol% a soucasné¢ molarni podil iniciatoru UV polymerace k monomeru byl zvolen
1,0 mol%.

V nasledujici tabulce 1 jsou ¢iselné uvedeny vSechny naméfené a odectené hodnoty
mérnych vodivosti a potencidlovych oken.

Tabulka 1: Tabulka mérnych vodivosti a potencialovych oken pro rizné molarni koncentrace LiClOs
v PC

Mérna vodivost a potencialova okna

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

Z uvedenych dat v tabulce je patrné, ze koncentra¢ni optimum odpovidd molarni
koncentraci 0,5 mol/l az 0,6 mol/l. Z hlediska elektrochemické stability dosahovaly gelové
elektrolyty s molarni koncentraci od 0,3 mol/l do 0,7 mol/l vysokych hodnot potencialovych
oken, které prekracovaly nastaveny méfici rozsah linedrni voltametrie 5,1 V.
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7.2 Optimalizace poméru komponent polymerni slozky

Bylo potieba optimalizovat mnozstvi jednotlivych komponent gelovych elektrolyta.
V tomto piipadé se jednalo o optimalizaci jejich molarnich podilit monomeru k vodivostni
slozce, sitovaciho ¢inidla a soucasné inicidtoru tepelné polymerace nebo prostiednictvim UV
zateni k monomeru. Opét zde byl pouzit jako monomer methyl methakrylat (MMA), jako
sitovaci ¢inidlo ethylen glykol dimethakrylat (EDMA), jako inicidtor UV polymerace benzoin
cthyl ether (BEE) a jako iniciator tepelné polymerace azobisisobutyronitril (AIBN). Vychozi
slozeni gelu, kde vzdy byl mé€nén pouze jeden parametr v polymerni slozce, je zaloZen i na
optimalizaci z hlediska molarni koncentrace soli v rozpoustédle. Zakladni chemické slozeni
tohoto elektrolytu vychazi zptl molarniho roztoku soli chloristanu lithného (LiClO4)
s rozpoustédlem propylen karbonat (PC).

Vzhledem k dosazenym vysledkiim z hlediska mérnych vodivosti, elektrochemické
stability (potencidlovd okna), ale 1 mechanickych vlastnosti byly dal§i vzorky gelovych
polymernich elektrolytd v polymerni ¢asti ptipravovany ve slozeni 20 mol% monomeru
vici vodivostni slozce (sil + rozpoustédlo), 3,5 mol% sitovaciho c¢inidla vici monomeru
a 1 mol% iniciatoru polymerace (UV zéfeni) vii¢i monomeru. Toto slozeni bylo vybrano na
zaklad¢é optimalnich mérnych vodivosti a vysokych hodnot potencidlovych oken, ale bylo
prihlizeno i na mechanické vlastnosti, aby bylo mozno s gelem dobfe manipulovat a m¢l co
nejlepsi vlastnosti charakterizujici gelové materidly neboli gely. Pro dal§i experimenty
disertaéni prace bylo toto slozeni brano jako vychozi, hodnota mérné vodivosti byla
2,75 mS/cm.

7.3 Kombinace soli a rozpoustédel

V dal8i ¢asti prace bylo potieba vybrat vhodnou sil a rozpoustédlo jako vodivostni
slozku gelovych polymernich elektrolytii. Hlavni diiraz byl kladen na vysokou mérnou vodivost
a dobrou elektrochemickou stabilitu a dale na dobré mechanické vlastnosti gelovych vzorkd.
Bylo vybrano nékolik vhodnych lithnych a sodnych soli a jedna stil amonna v kombinaci
s vybranymi rozpoustédly nebo smési dvou rozpoustédel. Byly pouzity nasledujici lithné soli:
chloristan lithny (LiClO4), lithium tetrafluoroborat (LiBF4) a lithium hexafluoroborat (LiPFs)
a sodné soli: chloristan sodny (NaClOs), sodium tetrafluoroborat (NaBFs) a sodium
hexafluoroborat (NaPFs). Jako jedind amonnd sil byl zvolen tetraethylammonium
tetrafluoroborat (TEA BF4). Byla pouzita nasledujici rozpoustédla: propylen karbonat (PC),
a kombinace ethylen karbonatu (EC) a diethyl karbonatu (DEC), dale kombinace ethylen
karbonatu (EC) a dimethyl karbonatu (DMC), y-butyrolakton (GBA), N,N dimethylformamid
(DMF) a dimethoxyethan (DMXE). Uvedena rozpoustédla byla kombinovana se vSemi
uvedenymi solemi. Vychozi chemické slozeni bylo opét zvoleno na zaklad¢ vysledka
uvedenych v predchozich kapitolach, molarni koncentrace vSech soli v rozpoustédle byla
0,5 mol/l. Molarni podil monomeru (MMA) k vodivostni slozce (sl + rozpoustédlo) byl
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20 mol% a molarni podil sitovaciho ¢inidla (EDMA) k MMA byl 3,5 mol% a souc¢asn€ molarni
podil iniciatoru polymerace (BEE) k MMA byl 1 mol%.

V nasledujici tabulce 2 je uvedeno vysledné srovnani gelovych elektrolyti z hlediska
mérnych vodivosti pro vSechny uvedené kombinace soli a rozpoustédel.

Tabulka 2: Srovnani mérnych elektrickych vodivosti gelovych elektrolyti s vybranymi solemi
a rozpoustédly

Mérna vodivost —y [mS/cm]

Pouita sul PC (ElC:(IﬁE]C)Z %1(: {Dhl\n/l]C)Z GBA
LiClO4 2,75 1,47 4,07 1,24
LiBF4 1,75 1,98 1,82 2,16
LiPFs 2,82 3,06 5,18 1,80
NaClO4 1,96 1,35 3,45 4,00
NaBF4 0,98 0,98 0,63 1,36
NaPFs 2,20 6,46 3,65 1,87
TEA BF4 7,55 52,74 8,06 2,86

Z namétenych vysledkl je zfejmé, ze nejlepSich mérnych vodivosti dosahuji gelové
elektrolyty s pouzitim rozpoustédla etylen karbonat a dimethyl karbonat (hmotnostni pomér
1:1) a se soli LiClOg4, LiPFs, nebo NaPFe. Jednu z nejvyssich hodnot konduktivity dosahl gel
s vySe uvedenou smési rozpoustédel a soli LiPFs, kde mérna vodivost dosahla hodnoty
5,18 mS/cm. U gelovych elektrolytl s timto rozpoustédlem vsak dochazelo ke zméné objemu
béhem procesu polymerace, proto tato kombinace byla nevhodné pro dalsi experimenty. Na
zakladé vSech zminénych faktd a hodnot mérych vodivosti i potencialovych oken byla pro
dal§i experimenty vybrana vodivostni slozka skladajici se zrozpoustédla etylen karbonat
a diethyl karbonat (hmotnosti pomér 1:1) s lithnou soli LiPFs. Gelové elektrolyty s touto
kombinaci vodivé slozky mély velké potencialové okno a dobré mechanické vlastnosti.
Celkové nejlepsich mérnych vodivosti i velkych potencidlovych oken dosahovaly gelové
elektrolyty s amonnou soli TEA BF4, které by mély nejlepsi uplatnéni v superkondenzatorech.

7.4 Modifikace gelovych elektrolyti sitovacimi ¢inidly

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

V této Casti disertacni prace byly porovnany vlastnosti gelovych elektrolytt s vybranymi
sitovacimi ¢inidly. Jednotliva sitovaci ¢inidla se lisila ptevazné délkou molekulového fetézce,
coz melo vyrazny vliv na vytvareni piicnych vazeb, které spojuji monomer do polymerni sité
Vv pribéhu polymerace prostifednictvim UV zafeni. V tabulce 3 jsou porovnany gelové
elektrolyty z hlediska mérnych vodivosti podle pouzitého typu sitovaciho ¢inidla. Burky
Vv tabulce obsahujici pomlcky znamenaji, ze vzorky nezpolymerovaly nebo s nimi nebyla
mozna manipulace vzhledem k jejich nevyhovujicim mechanickym vlastnostem.

Tabulka 3: Porovnani mérnych vodivosti gelti s rtiznymi sitovacimi ¢inidly
M¢érna vodivost —y [mS/cm]

Moldarni podil [mol%]

Sitovaci BEE EDMA DEDMA TEDMA TTEDMA BEDMA

¢in.

0,35 0,1 6,18
0,35 1,0 0,91
1,75 0,1 3,16 0,28 1,39
1,75 1,0 2,26 --- --- --- 1,99
3,50 0,1 3,33 8,27 4,95 7,30 0,33
3,50 1,0 3,06 3,97 --- --- 2,27

Pozn.: ,,--- " vzorky nezpolymerovaly / nebyly pouZitelné

Podle provedenych experimentti je nejvhodnéjSim sitovacim ¢inidlem ethylen glykol
dimethakrylat (zelené oznaceny sloupec v tabulce). DalSim kritériem byly mechanické
vlastnosti a Sife potencialovych oken. Proto bylo nadale pouzivano jako soucast polymerni
slozky pro dalsi experimenty a modifikaci gelovych elektrolytli v molarnim podilu 3,5 mol%
v kombinaci s molarnim podilem iniciatoru polymerace BEE 1,0 mol% vi¢i monomeru.
Dal8im vhodnym kandidatem bylo i sitovaci ¢inidlo 1,4-butandiol dimethakrylat, které mélo
rovnéz Siroka potencialova okna a vhodné mechanické vlastnosti, ale v porovnani s ethylenem
glykol dimethakrylatem dosahovaly gelové elektrolyty nizSich mérnych vodivosti, proto nebylo
nadale pouzivano. Gelové elektrolyty se zbylymi sitovacimi ¢inidly, 1 kdyz dosahovaly vyssSich
hodnot mérnych vodivosti u nékterych vzorku, tak nebyly vhodné z hlediska mechanickych
vlastnosti, a vV n¢kterych ptipadech mély i mensi hodnoty potencialovych oken.

7.5 Nahrada methyl methakrylatu jinymi akrylaty

Zde byl vyzkum zaméfen na modifikaci gelovych polymernich elektrolytii riznymi
monomery na bazi akrylati. Monomer je hlavni slozkou polymerni ¢asti, jehoz mnozstvi a typ
ovliviioval mechanické vlastnosti, hustotu zesitovani a spolu se sitovacim c¢inidlem miru
a pocet vazeb vzniklé polymerni sité, které vznikly v prib¢hu polymerace prostfednictvim UV
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zéafeni puisobenim iniciatoru polymerace. Pro tento ucel, kromé vychoziho methyl methakrylatu
(MMA), bylo vybrano nékolik dalSich typti monomerti. Vybranymi monomery byly ethyl
methakryldt (EMA), lauryl methakryldt (LMA), butyl methakrylait (BMA), isobutyl
methakrylat (IBMA), stearyl methakrylat (SAMA), 2-Ethoxyethyl methakrylat (EOEMA),
3-(trimethoxysiLil)propyl methakrylat (TSPMA). Chemické slozeni gelového elektrolytu opét
vychdzi z doposud provedenych experimenti a vyhodnocenych vysledki, kde se pouze ménil
pouzity monomer a jeho molarni podil vii¢i vodivostni slozce (stl + rozpoustédlo). V prvni
¢asti byly porovnany dvé vodivostni slozky v kombinaci se vSemi zminénymi monomery.
Naopak v dalSich ¢astich byla zvolena pouze jedna vodivostni slozka o molarni koncentraci
0,5 mol/l soli LiPFs v rozpoustédle EC/DEC (hmotnosti pomér 1:1). Molarni podil monomeru
vici vodivostni slozce se ménil v rozmezi od 5 mol% do 30 mol% po kroku 5 mol%. MnoZstvi
sitovaciho ¢inidla a inicidtoru polymerace se ptizpisoboval na zékladé zvoleného molarniho
podilu monomeru vici vodivostni slozce. Molarni podil sitovaciho ¢inidla EDMA vici
monomeru byl 3,5 mol% a soucasné molarni podil iniciatoru polymerace BEE vii¢i monomeru
byl 1,0 mol%.

V tabulce 4 jsou uvedeny parametry vybranych monomeri z hlediska mérné vodivosti
Vv zavislosti na molarnim podilu monomeru vici vodivostni slozce (LiPFe v EC/DEC 1:1 hm).
Buiiky v tabulce obsahujici pomlcky znamenaji, ze vzorky nezpolymerovaly nebo s nimi
nebyla mozna manipulace vzhledem k nevyhovujicim mechanickym vlastnostem.

Tabulka 4: Mérné elektrické vodivosti vybranych monomerti v zavislosti na molarnim podilu monomeru
k vodivostni slozce (LiPFs + EC/DEC 1:1 hm.)

Mérna vodivost —y [mS/cm]

Molarni podil

[Mol%] EMA LMA BMA IBMA EOEMA TSPMA

5 — - - — -

10 -

15 6,88 === 0,12 2,06x107 --- 6,37

20 3,66 --- 0,22 4,69x10°® 1,86 1,38

25 1,96  3,39x10* 0,29 4,10x103 0,68 0,98

30 1,13 553x10* 7,16x10° 1,98x10° 0,51 0,57

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

Nejlepsi vlastnosti maji gelové elektrolyty s monomerem ethyl methakrylatem (zeleny
sloupec tabulky). Dal$im pouZitelnym monomerem pro gelové elektrolyty vzhledem k mérnym
vodivostem, elektrochemické stabilité a  mechanickym vlastnostem byl
3-(trimethoxysilyl)propyl methakrylat (TSPMA). Dalsi uvedené monomery nejsou vhodné pro
gelové elektrolyty vhledem k nizké mémé vodivosti nebo nevyhovujicim mechanickym
vlastnostem. Gelové elektrolyty, kde byl pouzit monomer lauryl methakrylat, vykazovaly

cvwr
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7.6 Modifikace gelovych elektrolytii iontovymi kapalinami

Velice perspektivnim aditivem pro gelové polymerni elektrolyty se ukazaly byt iontové
kapaliny. Iontové kapaliny samy o sob¢& vynikaly predevsim vyssi hodnotou mérné elektrické
vodivosti v porovnani s klasickymi aprotickymi rozpousStédly, nizkou tenzi par,
elektrochemickou a teplotni stabilitou. Vzhledem k faktu, Ze chemické reakce probihaji
Vv iontovych kapalinach jinak neZ v aprotickych rozpoustédlech, maji kromé vySe uvedenych
prednosti i vétsi odolnost proti vzniceni a odolnost proti oxidaci a redukci. Gelovy elektrolyt
s vybranymi iontovymi kapalinami se skladal z vodivostni a z polymerni slozky. Vodivostni
slozku tvofil roztok soli LiPFe rozpusténé v rozpoustédle. V prvnim piipadé bylo zvoleno jako
rozpoustédlo smés aprotického rozpoustédla (EC/DEC v hmotnostnim poméru 1:1) a k tomu
byly pfidany vybrané iontové kapaliny. Mnozstvi, resp. zvoleny objem iontové kapaliny byl
ptidavan v objemovych procentech vztazenych k objemu aprotického rozpoustédla (EC/DEC
1:1 hm.), tento objem byl uvazovan jako 100 %. Iontové kapaliny byly pfidavany v rtiznych
procentualnich mnozstvich jejich objemu vici objemu rozpoustédla v rozmezi 1 % - 200 %.
Zvolena molarita soli LiPFg ve vysledné smési rozpoustédla byla 0,5 mol/l. V dal§im piipadé
bylo aprotické rozpoustédlo zcela nahrazeno pouze vybranou iontovou kapalinou, kde se
naopak ménila molarita soli LiPFg ve vybrané iontové kapaling, a to v rozmezi od 0 do 1,5 mol/l
po kroku 0,25 mol/l. Polymerni ¢ast se skladala z monomeru methyl methakrylatu (MMA),
sitovaciho ¢inidla ethylen glykol dimethakrylatu a inicidtoru UV polymerace benzoin ethyl
etheru (BEE). Molarni podil monomeru MMA vuci vodivostni slozce (sul, rozpoustédlo
a iontova kapalina nebo jen sul a iontova kapalina) byl 20 mol%. Molarni podil sitovaciho
¢inidla EDMA vi¢i monomeru byl 3,5 mol% a souc¢asné molarni podil inicidtoru polymerace
BEE vii¢i monomeru byl 1,0 mol%.

Vybranymi iontovymi kapalinami byly: 1-ethyl-3-methylimidazolium
bis(trifluoromethylsulfonyl)imid (EMIM TFSI), 1-ethyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborat
(EMIM BF4), 1-butyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborat (BMIM BF4), 1-ethyl-3-
methylimidazolium hexafluorofosfat (EMIM PFg), 1-ethyl-3-methylimidazolium dicyanamid
(EMIM DCA) a 1-ethyl-3-methylimidazolium ethyl sulfat (EMIM ESOg).

V prvni ¢asti jsou porovnany ¢tyfi vybrané iontové kapaliny (EMIM TFSI, EMIM BFg4,
EMIM PFes a EMIM DCA), které byly ptidavany jako aditivum k aprotickému rozpoustédlu
(EC/DEC v hmotnostnim poméru 1:1) a vysledna smés tvotila funkci rozpoustédla pro lithnou
stl LiPFe. Tato kombinace tvofila vodivostni slozku gelovych elektrolyti. V nize uvedené
tabulce 5 je srovnani mérnych vodivosti zminénych iontovych kapalin na pfidaném objemu
jednotlivych iontovych kapalin s pouzitim aprotického rozpoustédla. Tabulkové srovnani je
provedeno V procentualnim rozmezi 0 az 100 % objemu iontové kapaliny vuéi objemu
aprotického rozpoustédla, jehoz objem byl uvazovan jako 100 %.
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Tabulka 5: Srovnani mérnych elektrickych vodivosti gelovych elektrolyti s piidavkem vybranych
iontovych kapalin s pouzitim rozpoustédla EC/DEC (1:1 hm.)

Mérna vodivost —y [mS/cm]

P”d"”m‘;bf(‘f/g EMIMTFSI  EMIMBF:s  EMIMPFs  EMIM DCA
1 3,32 1,86 3,35 X
15 X X 4,75 X
2,5 X 2,08 7,59 3,10
35 X X 4,38 X
5 9,08 8,79 3,93 5,70
75 X X 1,99 X
10 11,70 5,87 2,61 2,71
15 X 9,48 1,87 3,45
20 X 6,06 X 4,05
25 7,02 8,02 X 6,67
30 X 0,62 X 3,60
50 8,89 X X X
75 5,78 X X X
90 7,57 X X X
100 6,27 X X X

Pozn.: ,,X* toto slozeni vzorkii nebylo realizovano

Z tabulky je patrné, ze vSechny iontové kapaliny v uvedeném mnozstvi zlepSovaly
elektrické vlastnosti, pfedev§im mérnou vodivost, rovnéZz tak 1 elektrochemickou stabilitu
a mechanické vlastnosti. Obecné 1ze konstatovat, vzhledem ke vSem sledovanym vlastnostem,
ze jako nejlepsi se pro nase podminky ukazaly byt gelové elektrolyty s ptidavkem iontové
kapaliny EMIM PFe.

Dale byly porovnany vybrané iontové kapaliny (EMIM TFESI, EMIM BFs, BMIM BF4,
EMIM PFes, EMIM DCA a EMIM ESOg), jimiz bylo nahrazeno aprotické rozpoustédlo
(EC/DEC v hmotnostnim poméru 1:1) a spolu s lithnou soli LiPFg tvotily vodivostni ¢ast
gelového elektrolytu. Na tomto vyzkumu je patrné, Ze vybrané iontové kapaliny nebyly
vhodnou nédhradou za aprotické rozpoustédlo 1 v ptipadé modifikaci chemického sloZeni
polymerni c¢asti elektrolytd. Z hlediska elektrickych, elektrochemickych a mechanickych
vlastnosti by byla vhodna jako nahrada za aprotické rozpoustédlo v gelovych elektrolytech
pouze iontova kapalina EMIM TFSI, ale v porovnani s gelovym elektrolytem s aprotickym
rozpoustédlem (EC/DEC v hmotnostnim poméru 1:1) a lithnou soli LiPFe o molarni
koncentraci 0,5 mol/l mély tyto vzorky niz$i mérnou vodivost a elektrochemickou stabilitu,
ale naopak meély vyborné mechanické a elastické vlastnosti. Dal§i vzorky
S ostatnimi zminénymi iontovymi kapalinami mély velmi Spatné mechanické vlastnosti,
které neodpovidaly vlastnostem gelovych materialt, dale mély nizkou mérnou vodivost
a elektrochemickou stabilitu. Také ve vétsin€ iontovych kapalin nedoslo k rozpusténi lithné soli
LiPFs i pfi zahfivani. Z tohoto shrnuti vyplyva, Ze v§echny zkoumané iontové kapaliny nebyly
vhodné jako nahrada za aprotické rozpoustédlo pro gelové polymerni elektrolyty.
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7.7 Modifikace gelovych elektrolytii retardéry horeni

Dalsi vyznamna ¢ast dizertacni prace byla zamétena na modifikaci gelovych elektrolytt
retardéry hoteni s ohledem na pozarni bezpecnost, respektive nehotlavost elektrochemickych
zdrojii proudu, jejiz soucasti jsou gelové elektrolyty. Stru¢né feCeno, retardéry hofeni jsou
takové latky, které zpomaluji nebo zastavuji déje vznikajici pfi hofeni materialti. Retardéry
mohou byt ve vSech skupenstvich a zasahuji v riznych fazich hoteni, a to od zvySovani teploty,
béhem hoteni, tepelném rozkladu latek az po samotné Sifeni ohné. Hlavnim ukolem retardéra
hoteni je zamezit vzniku plamene a hotfeni. Vodivostni slozku tvofil roztok o zvolené molarni
koncentraci soli LiPFe v rozpoustédle. V prvnim piipadé bylo zvoleno jako rozpoustédlo smés
aprotického rozpoustédla (EC/DEC v hmotnostnim poméru 1:1) a vybraného retardéru hoteni.
Mnozstvi, resp. zvoleny objem retardéru hoteni byl pfidavan v objemovych procentech
vztazenych k objemu aprotického rozpoustédla (EC/DEC 1:1 hm.), které odpovidalo hodnoté
100 %. Retardéry hoteni byly pfidavany v riiznych procentualnich zastoupenich objemu vici
rozpoustédlu v rozmezi 1-100 %. Zvolena molarita soli LiPFg ve vysledné smési rozpoustédla
byla 0,5 mol/l. V dalsim ptipadé bylo aprotické rozpoustédlo zcela nahrazeno pouze vybranym
retardérem hoteni, kde se naopak ménila molarita soli LiPFs ve vybraném retardéru hotenti,
a to v rozmezi od 0 do 1,5 mol/l po kroku 0,25 mol/l. Polymerni cast se skladala z monomeru
methyl methakrylatu (MMA), sitovaciho ¢inidla ethylen glykol dimethakrylatu a iniciatoru UV
polymerace benzoin ethyl etheru (BEE). Molarni podil monomeru MMA vu¢i vodivostni slozce
(stl, rozpoustédlo a retardér hoteni nebo jen stl a retardér hoteni) byl 20 mol%. Molarni podil
sitovaciho ¢inidla EDMA vi¢i monomeru byl 3,5 mol% a soucasn€é molarni podil iniciatoru
polymerace BEE vii¢i monomeru byl 1,0 mol%.

Vybranymi retardéry hoteni byly: triethyl fostat (TEP), trimethyl fosfat (TMP), tributyl
fosfat (TBP), trifenil fostat (TPP) a dimethyl methyl fosfat (DMMP).

V nasledujicich odstavcich je uvedeno porovnani vSech pouzitych retardérti hofeni jako
aditivum do gelovych polymernich elektrolyti s pouzitim aprotickych rozpoustédel i jako
néahrada za aprotické rozpoustédlo. Jako prvni je tabulkové srovnani vybranych retardérti hoteni
(TEP, TMP, TPP a TBP), které¢ byly ptidavany jako aditivum do gelovych elektrolyt
s aprotickym rozpoustédlem V procentudlnim rozmezi 0 az 100 % objemu. Zikladem
vodivostni slozky byla lithna stil LiPFe 0 molarni koncentraci 0,5 mol/l v rozpoustédle EC/DEC
(hmotnostni pomér 1:1). Nasledujici tabulka 6 porovnava vsechny zpolymerované vzorky se
zminénymi typy retardérii hofeni. Buiniky v tabulce obsahujici kiizky znamenaji, Ze gelové
elektrolyty s danym procentudlnim piidavkem objemu retardérti hofeni nebyly vytvofeny
a méfeny.
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Tabulka 6: Srovnani mérnych vodivosti gelovych elektrolyti s pfidavkem vybranych retardérti hoteni
S pouzitim rozpoustédla EC/DEC (1:1 hm.)

Mérna vodivost —y [mS/cm]

Pridany objem

RH [%6] TEP TMP TBP TPP
1 3,28 1,61 1,52 2,04
2 X 2,08 1,49 1,70

2,5 1,64 X X X
3,5 1,48 1,29 1,13 1,34
5 1,95 111 X 1,92
1,5 1,57 1,60 2,49 1,01
10 2,68 1,98 1,06 2,02
15 4,15 1,46 0,74 1,63
20 2,69 1,12 1,63 0,83
25 3,02 2,51 0,63 1,29
30 1,68 1,90 2,91 1,56
35 0,65 3,48 1,86 1,42
40 2,05 1,99 6,05 1,92
50 4,39 1,20 X 0,77
60 X 4,15 4,15 1,33
75 3,25 2,56 1,99 1,40

90 4,48 X X X
100 1,90 3,92 X 0,94

Pozn.: ,, X" toto slozeni vzorkii nebylo realizovano

Nejlepsi elektrické a elektrochemické vlastnosti mély 1 pfes znacny rozptyl méfenych
hodnot gelové elektrolyty s ptidavkem retardéru hoteni typu TEP (zeleny sloupec tabulky).
Piedevsim se vyznacuji, V nejvice ptipadech, vy$simi hodnotami mémé vodivosti oproti
gelovému elektrolytu bez modifikace, kde je dosazeno nejvy$si hodnoty 4,48 mS/cm.
Vzhledem k velkému rozptylu métenych hodnot mérnych vodivosti a §patnym mechanickym
vlastnostem vSech méfenych vzorkli nebyl tento retardér hotfeni vhodny jako aditivum pro
gelové elektrolyty. Elektrochemicky nejstabiln€jsi s vybornymi mechanickymi vlastnostmi
byly gelové elektrolyty modifikované retardérem hoteni typu TPP. Hodnoty potencidlovych
oken dosahovaly hranice 5 V. Naopak po strance elektrickych vlastnosti vzorky modifikované
sloupec tabulky). Retardér typu TPP nebyl rovnéz vhodny jako aditivum do gelovych
elektrolytii. Pokud by byla vyfeSena reprodukovatelnost vzorkii se stejnymi elektrickymi
vlastnostmi (zna¢ny rozptyl mérnych vodivosti), tak nejvhodnéjSimi kandidaty jako aditivum
do gelovych elektrolytii by byly retardéry hoteni typu TMP a TBP. Vzorky s témito retardéry
hoteni vynikaly predev§im vynikajicimi mechanickymi vlastnostmi, dalo by se fict, Ze lepSimi
nez vzorky bez modifikace. Hodnoty pouzitelného potencidlového okna, respektive
elektrochemicka stabilita téchto vzorki byla dobré a v nékterych ptipadech i lepsi nez u vzorki
bez modifikace. Celkové nejvyssi mérna vodivost byla naméfena u vzorku modifikovanym
retardérem hoteni typu TBP s pridavkem objemu 40 %, jeji hodnota byla 6,05 mS/cm.
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U vybranych gelovych elektrolyti, modifikovanym kazdym typem retardéru hofeni, byly
provedeny termické analyzy v argonové a kyslikové atmosféte. V této ¢asti je porovnani
Z hlediska termické analyzy a cilem bylo zjisténi a srovnani vlivu retardér hoteni na teplotni
stabilitu a vlastnosti gelovych elektrolyti. Pro termickou analyzu byly vybrany vzorky od
kazdého pouzitého typu retardéru hotfeni, u nichz bylo dosazeno nejvétsi mérné vodivosti.
Jednalo se o vzorky modifikované typem retardéru hofeni S mnozstvim 50 % objemu TEP,
60 % objemu TMP, 40 % objemu TBP a 40 % objemu TPP.

Porovnany byly celkem ¢étyfi parametry, které v tabulce 7 predstavuji jednotlivé sloupce,
a to atmosféra, ve které byla termicka analyza provadéna, teplota nejvyssiho ubytku hmotnosti,
nejvyssi ubytek hmotnosti pfi odpafeni rozpoustédla a celkovy ubytek hmotnosti. Veskeré
srovnani bylo provedeno i vic¢i vychozimu gelovému elektrolytu bez modifikace retardéry
hofteni.

Tabulka 7: Srovnani vybranych vzorku s ptidavkem retardéru hoteni od kazdého pouzitého typu
S pouzitim rozpoustédla EC/DEC (1:1 hm.)

Odectené vlastnosti z termické analyzy

P#idany objem Retardér Teplota Nejvyssi Celkovy ubytek
RH hoi'eni nejvyssiho tibytek hm. pii hmotnosti
[90] tibytku hm.  odpareni rozp.
! [typ] [°C] [%] [%0]
Pouzity plyn — argon kyslik argon kyslik argon  kyslik
0 --- 158 158 12,99 13,14 98,09 100,00
50 TEP 160 160 15,02 12,01 100,00 99,44
60 TMP 152 153 17,29 18,47 100,00 100,00
40 TBP 254 255 16,60 16,35 97,70 100,00
40 TPP 162 163 2566 22,94 98,76 99,25

Z uvedené tabulky lze fict, Ze teploty nejvy$Siho ubytku hmotnosti se u vzorkt
s retardéry hotenti li§ily pouze v fadech jednotek (od 153 °C do 163 °C), vyjimku tvoftil vzorek
se TBP, kde teplota nejvySsiho bytku hmotnosti byla 254 °C v argonu a 255 °C v kysliku.
Teplota, pfi niz dochazi k prvnimu poklesu hmotnosti (oxidaé¢ni teplota) v argonu se pohybuje
s retardérem hoteni TBP (97,70 %). U zakladniho gelu bez modifikace a u ostatnich vzorkl
s retardéry hofeni byl zaznamenan celkovy Ubytek hmotnosti mezi 98 % a >100 %. VétSinou
doslo k celkovému vyhoteni a odpafeni celého gelového elektrolytu. Z termické analyzy
vuci vzorku bez modifikace vyplyva, Ze ptidany objem retardéru hofeni i pouzita atmosféra
vyrazné neovlivituje celkovou teplotni stabilitu, nicméné pouzity retardér hoteni TBP tvofil
vyjimku, kterd posouvala teplotu nejvyS$iho ubytku hmotnosti ¢iselné o 91-102 °C vici
ostatnim méfenym vzorkim.

Na zéklad¢ vSech méfenych a zkoumanych elektrickych, elektrochemickych,
mechanickych a teplotnich vlastnosti, 1ze konstatovat, Ze modifikace vybranymi retardéry
hofeni méla nejvice pozitivni vliv na mechanické vlastnosti, jez ovliviiovaly mechanickou
pevnost a elasticitu gelovych elektrolyti v ptipadé pouzitého retardéru hoteni TMP, TBP
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a TPP. Retardéry hofeni mély nejvice negativni vliv na mérnou vodivost, kterou ve vétsiné
ptipadt Vv celkovém priméru snizovaly. Elektrochemicka stabilita pouze v piipadé pouziti
retardéru hoteni TBP a TMP byla srovnatelnd s gelovymi elektrolyty bez modifikace, az dalo
by se fict, ze v n€kterych piipadech lepsi. U ostatnich vzorkl byla nizka a byl zde i znacny
rozptyl odectenych hodnot potencidlovych oken. U termickych analyz u vétSiny vzorkid se
neprokazala vyrazna zména nebo vliv retardéri hoteni na teplotni stabilitu celého gelového
elektrolytu. Vyjimku tvofil pouze gelovy elektrolyt s retardérem TMB, kde byla zna¢né
posunuta hranice teploty nejvyssiho ubytku hmotnosti. Z celkového hlediska na zéklad¢ vSech
analyz a méfeni lze fict, Ze retardéry hoifeni jako aditivum v kombinaci s aprotickym
rozpoustédlem pro gelové elektrolyty jsou nevhodné.

Dale byly porovnany zkoumané retardéry hoteni (TEP, TMP, TBP a DMMP) jimiz bylo
pfimo nahrazeno aprotické rozpoustédlo (EC/DEC v hmotnostnim poméru 1:1) a spolu
s vybranou soli LiPFe byly zakladem vodivostni slozky gelového elektrolytu. Jak je uvedeno
v disertacni praci, tak vétSina retardéri hoteni by byla jako vhodnd ndhrada za aprotické
rozpoustédlo, ptfedevs§im z hlediska vSech zkoumanych vlastnosti (elektrické, elektrochemické
a mechanické). Ve srovnani s vychozim gelovym elektrolytem, kde je pouzito aprotické
rozpoustédlo (EC/DEC v hmotnostnim poméru 1:1) a lithnou soli LiPFs 0 molarni koncentraci
0,5 mol/l, m¢ly vzorky s retardéry hofeni TEP, TMP a DMMP srovnatelnou mérnou vodivost
a elektrochemickou stabilitu. Mechanické a elastické vlastnosti u vzorkd se zminénymi
retardéry hotfeni byly leps$i. Nejvyssi mérné vodivosti, respektive koncentra¢niho optima
dosahovaly kolem molarni koncentrace 1,0 mol/l lithné soli ve tfech uvedenych retardérech
hoteni. Vzorky s poslednim retardérem hoteni TBP mély velmi $patné mechanické vlastnosti
a znatelné niz§i mérnou vodivost. Pouze elektrochemicka stabilita byla srovnatelna s ostatnimi
vzorky. Z tohoto srovnani je patrné, Ze retardéry hoteni TEP, TMP a DMMP jsou vhodné jako
nahrada za aprotické rozpoustédlo pro gelové polymerni elektrolyty.

7.8 Modifikace gelovych elektrolytii nanoéasticemi

Poslednim pouzitym aditivem pro gelové elektrolyty byly nanoc¢éstice vybranych oxidd,
které jsou charakterizovany velikosti ¢astic od cca 1 nm do cca 100 nm, mohou vytvaiet
nanovlakna, nanotrubice, nanokompozity, keramické nebo jiné tenké filmy ¢i vrstvy apod..
Charakteristikou nanocastic je obrovsky pomér plochy povrchu k objemu ¢astic nanomaterialu.
Tento pomér velmi siln¢€ ovliviluje vétSinu chemickych a fyzikalnich vazeb na hranicich zrn
v materidlu. Chovani nanocéstic se tidi kvantovou fyzikou a kvantové jevy vedou k naprosto
neocekdvanym moznostem, proto jim byla vénovana pozornost i v tomto vyzkumu. Chemické
sloZeni gelového elektrolytu s vybranymi nanoc¢asticemi se skladalo z vodivostni a polymerni
slozky. Vodivostni slozku tvofil roztok o molarni koncentraci 0,5 mol/l soli LiPFg
Vv rozpoustédle EC/DEC (hmotnostni pomér 1:1) a zvoleného mnoZstvi nanocastic. MnoZzstvi,
resp. hmotnost nanoc¢astic, bylo pfiddvano v procentudlnim poméru vii¢i hmotnosti vodivostni
slozky bez nanocastic (pouze stl a rozpoustédlo), a to ve zvoleném rozmezi procent 0,5 %
az 20 %. Celkova hmotnost soli a rozpoustédla byla uvazovana jako 100 %, k tomu byla
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pricitiana hmotnost jednotlivych nanocastic v procentech. Polymerni cast se skladala
Z monomeru methyl methakrylatu (MMA), sitovaciho €inidla ethylen glykol dimethakrylatu a
iniciatoru UV polymerace benzoin ethyl etheru (BEE). Molarni podil monomeru MMA viéi
vodivostni (sil, rozpoustédlo a nanocastice) slozce byl 20 mol%. Molarni podil sitovaciho
¢inidla EDMA vi¢i monomeru byl 3,5 mol% a souc¢asné molarni podil inicidtoru polymerace
BEE vii¢i monomeru byl 1,0 mol%.

Vybranymi nanoc¢asticemi byly: oxid hlinity (Al2O3) ve form¢ jehli¢ek a kuli¢ek, dalsi
nanocastice byly pouze kulové, a to oxid wolframovy (WO3), oxid zirkoniéity (ZrOz) a oxid
lanthanity (La203).

Shrnutim této ¢asti dizertacni prace je v prvni fadé tabulkové porovnani mérnych
vodivosti vSech gelovych elektrolyti modifikovanych nanocasticemi, viz tabulka 8. Tato
tabulka porovnava vsechny zpolymerované vzorky s vybranymi typy nanocastic (Al203, WO3,
ZrO2 a Lax03). Buriky v tabulce obsahujici kiizky znamenaji, ze gelové elektrolyty s danym
procentudlnim ptidavkem hmotnosti nanoc¢astic nebyly vytvofeny a méteny.

Tabulka 8: Srovnani mérnych vodivosti vSech gelovych elektrolyti s hmotnostnim piidavkem
vSech vybranych druhil nanocastic

M¢érna vodivost - y [mS/cm]

Piidana

hmotnost NC . AIZ.(?B AIzOg, WO3 ZrO> La20s3
[%] jehlicky kulové
0,5 2,32 2,38 2,52 2,05 0,56
1 4,70 2,05 X 4,74 3,07
2,5 1,80 4,31 1,98 2,08 1,45
5 1,46 2,01 2,59 1,03 2,75
7,5 2,23 6,17 2,02 X 0,69
10 4,13 3,69 2,36 3,27 X
12,5 X 1,43 2,12 1,89 1,44
15 X 1,26 1,83 2,63 1,82
17,5 X 2,49 X X X

Pozn.: ,,X* toto slozeni vzorkii nebylo realizovano

Nejlepsi elektrické a mechanické vlastnosti mély gelové elektrolyty s ptidavkem
nanocastic typu Al,O3 (zeleny sloupec tabulky). Piedevsim se vyznacuji nejvyssimi hodnotami
mérné vodivosti, kde je dosazeno nejvyssi hodnoty 6,17 mS/cm a vybornymi mechanickymi
vlastnostmi a dobrou manipulaci se vzorky. Naopak elektrochemicka stabilita, respektive
hodnoty potencidlovych oken nebyly pfili§ vysoké a pohybovaly se v priiméru v rozmezi
2 az 4 V. Mérna vodivost ostatnich gelovych elektrolytii se zbylymi nanocéasticemi se
pohybovala v rozmezi 1,6 az 3 mS/cm. Hodnoty mérnych vodivosti vSech méfenych vzorki
nevykazuji Zadnou pravidelnost nebo zavislost, vyznacuji se znacnym rozptylem. Jak jiz bylo
zminéno v dil¢ich kapitoldch disertatni prace, tak je to pravdépodobné zplisobeno
nehomogennim uspofddanim nanocastic v polymerni siti a jejich shluky, které ovliviiovaly
pohyb lithnych ionth. Elektrochemicky nejstabilnéjsi byly gelové elektrolyty modifikované

nanocasticemi typu La203, kde hodnoty potencidlovych oken piekracovaly i nastaveny méfici
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rozsah zvolené analyzy 5,1 V. Nicméné vzorky modifikované témito nanoc¢asticemi vykazovaly
vlastnosti byly vSechny vzorky dostate¢né pevné i elastické a manipulace s nimi byla dobré az
vynikajici. Nékteré nanocastice v ur¢itém pridaném mnozstvi vyrazné zlepSovaly mechanické
vlastnosti oproti gelovym elektrolytim bez modifikace nanoc¢ésticemi.

U vybranych gelovych elektrolyti modifikovanym kazdym typem nanocastic byla
provedena termicka analyza Vv argonové atmosféie. V této Casti je porovnani z hlediska
termické analyzy a cilem bylo zjisténi a srovnani vlivu nanocastic na teplotni stabilitu
a vlastnosti gelovych elektrolyti. Pro termickou analyzu byly vybrany vzorky od kazdého
pouzitého typu nanocastic, u nichz bylo dosazeno nejvétsi meérné vodivosti. Jednalo se o vzorky
modifikované typem nanocastic a mnozstvim 7,5 % hm. Al,O3, 5 % hm. WO3, 1 % hm. ZrO;
a1l % hm. LaxOs.

Naésledujici tabulka 9 porovnava tfi parametry, které v tabulce ptfedstavuji jednotlivé
sloupce, a to teplota nejvyssiho ubytku hmotnosti, nejvyssi tbytek hmotnosti pfi odpateni
rozpoustédla a celkovy ubytek hmotnosti. Veskeré srovnani bylo provedeno i1 vii¢i gelovému
elektrolytu bez modifikace nanocasticemi.

Tabulka 9: Srovnani vybranych vzorkll s hmotnostnim pifidavkem nanocastic z hlediska parametrt
termické analyzy

Odectené vlastnosti z termické analyzy

Pridana  Nanocastice Teplota Nejvyssi Celkovy
hmotnost NC nejvyssiho ubytek hm. pri ubytek
tibytku hm. odpareni rozp. hmotnosti
[%0] [typ] [°C] [%0] [%0]
0 bez ptidavku 152 12,99 98,09
7,5 Al;0O3 159 48,01 89,17
5 WO3 160 30,65 98,05
1 VA(O)) 162 37,44 97,85
1 La,0s 161 57,76 97,31

Zaveérem lze fict, Ze teploty nejvysSiho ubytku hmotnosti se u vzorki s nano¢asticemi
lisily pouze v fadech jednotek (od 159 °C do 162 °C). Teplota, pfi niZ dochazi k prvnimu
poklesu hmotnosti (oxidacni teplota) v argonu se pohybuje vétSinou kolem 155-160 °C.
Pravdépodobné to bylo zptisobeno nevyhofenim nanocastic Al203. U zakladniho gelu bez
modifikace a ostatnich vzorki s nanocasticemi byl zaznamenan celkovy ubytek hmotnosti mezi
97-98 %. Z termické analyzy, vzhledem Kk vzorku bez modifikace vyplyva, ze pfidané mnozstvi
nanocastic vyrazné neovliviiuje, dalo by se i fict, ze viibec neovliviiuje celkovou teplotni
stabilitu vSech ptipravenych gelovych elektrolytu.

Na zakladé¢ vSech méfenych a zkoumanych elektrickych, elektrochemickych,
mechanickych a teplotnich vlastnosti 1ze konstatovat, ze modifikace vybranymi nanoc¢asticemi
méla pouze pozitivni vliv na mechanické vlastnosti, jez ovlivitovaly mechanickou pevnost
a elasticitu gelovych elektrolytti. Nanocastice mély negativni vliv na elektrochemickou
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stabilitu, kterou snizovaly a ve vétSiné piipadd snizovaly i elektrickou mérnou vodivost.
U teplotnich analyz se neprokazala vyrazna zména nebo vliv nanoc¢astic na teplotni stabilitu
celého gelového elektrolytu. Z uvedenych fakti, 1ze konstatovat, Ze nanocastice jako aditivum
pro gelové elektrolyty jsou nevhodné.

7.9 Modifikace procesu polymerace vlivem elektrickych a magnetickych poli

Zvlastni kapitolou této prace je tato ¢ast, kde je zkouman vliv fyzikalnich poli na pribeh
tepelné polymerace a vliv téchto poli na vSechny sledované parametry zpolymerovanych
gelovych elektrolyti. V tomto piipadé bylo pouzito magnetické a elektrické pole.

V prvnim piipadé bylo vychozi chemické slozeni modifikovano nanoc¢éasticemi oxida
kovl a ve druhém piipadé byl vytvoien kopolymer s kombinaci polymerd na bazi akrylatu.
Vodivostni Cast byla tvofena lithnou soli LiPFs a kombinaci rozpoustédel EC/DEC
(hmotnostnim pomér 1:1). Moldrni koncentrace soli v rozpoustédle byla 0,5 mol/l.
Polymerni ¢ast byla tvofena methyl methakrylatem, jako sitovaci ¢inidlo byl pouzit ethylen
glykol dimethakrylat s iniciatorem tepelné polymerace (AIBN). Molarni podil monomeru
(kopolymeru) vici vodivostni slozce (stil, rozpoustédlo a poptipad€ nanocéstice) byl 20 mol%.
Molarni podil inicidtoru tepelné polymerace vii€i monomeru byl 1,0 mol% a soucasn¢€ molarni
podil sitovaciho ¢inidla viici monomeru byl 3,5 mol%.

Pro polymeraci byly pouzity formy pro tepelnou polymeraci (viz pfislusna kapitola), kde
Vv ptipad¢ polymerace v elektrickém poli byla jesté z kazdé strany formy piiloZena médéna
elektroda. Na tyto elektrody bylo béhem procesu polymerace privedeno napéti z vysoko
napét'ového zdroje s riznymi intenzitami elektrického pole, a to 133,3 kV/m a 622,2 kV/m.
V piipadé polymerace v magnetickém poli byla forma s nezpolymerovanym gelem vloZena
mezi dva kruhové neodymové magnety o pruméru 8 cm a tloust'ce 3 cm. Zméfena intenzita
magnetického pole ve stfedu vzduchové mezery mezi magnety a ve stfedu magnetl méla
150 mT a na okrajich magnetti 105 mT.

Hlavnim cilem této Casti bylo prokézat vliv fyzikélnich poli béhem procesu polymerace
gelovych elektrolyta na jejich vysledné vlastnosti.

Prvni ¢ast tohoto vyzkumu byla zamétfena na vliv téchto poli na polymeraci gelli
s nanocasticemi. Mé&fenim elektrickych a elektrochemickych vlastnosti nebyl prokazatelny vliv
plsobeni zminénych fyzikélnich poli na tyto vlastnosti. Nanocastice samy o sob&é mély nejvice
pozitivni vliv jen na mechanické vlastnosti gelovych elektrolytd, které vétSinou zlepSovaly
mechanickou pevnost v zavislosti na pfidaném mnozstvi nanocastic. V tomto ptipadé nebyl
rovnéz prokazatelny vliv fyzikalnich poli na mechanické vlastnosti.

V druhé ¢asti byl vyzkum zaméfen na vliv fyzikdlnich poli na vlastnosti kopolymert. Na
zakladé porovnani se vzorky, které nebyly polymerovany v téchto polich, nebyl vliv na
elektrické, elektrochemické a mechanické vlastnosti prokazatelny.

V dal$im vyzkumu v této oblasti by bylo dobré pouzit vétsi elektrické nebo magnetické
pole. Nasledn¢ upravit i technologii zpusobu polymerace a formy pro polymeraci, aby aktivni
oblast téchto poli byla co nejblize polymerovanému elektrolytu.
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8 Zhodnoceni namérenych vysledku

Tato dizertacni prace se Vv ivodni Casti zabyvala gelovymi polymernimi elektrolyty
hlavn¢ z hlediska optimalizace vhodného chemického slozeni. Na zakladé¢ literarnich reSersi
a diive provedenych experimenti na UETE, bylo vychozi chemické sloZeni stanoveno
Vv nasledujicich pomérech: 20 mol% monomeru MMA vuéi vodivostni slozce (sil LiClIO4
+ rozpoustédlo PC), 3,5 mol% sit'ovaciho ¢inidla EDMA vi¢i monomeru a 1 mol% inicidtoru
polymerace BEE vii¢i monomeru (pro polymeraci pomoci UV zafenim). U téchto vzorkt byla
primérna hodnota mérné vodivosti 2,75 mS/cm. Pfi optimalizaci poméru jednotlivych slozek
byl bran ztetel hlavn€ na mérnou vodivost, elektrochemickou stabilitu a mechanické vlastnosti
gelovych elektrolytt.

Dalsi ¢ast prace byla vénovana vybéru jak vhodné vodivostni slozky, tak i polymerni
slozky, které mély zlepSovat jiz zminéné vlastnosti gelovych elektrolyti. Bylo porovnano
nékolik soli v kombinaci s vybranymi aprotickymi rozpoustédly, ¢i jejich smési. Zde se jako
nejvhodnéjsi jevila kombinace rozpoustédla etylen karbonatu a diethyl karbonatu (hmotnosti
pomgér 1:1) s lithnou soli LiPFe. Gelové elektrolyty s touto kombinaci vodivé slozky mély velké
potencialové okno, dobré mechanické vlastnosti a mérnou vodivost 3,06 mS/cm. Tato
kombinace byla nasledné zvolena i pro dalsi experimenty v této praci. Nejlepsich vysledku
mérnych elektrickych vodivosti i velkych potencidlovych oken dosahovaly gelové elektrolyty
s amonnou soli TEA BF4 v kombinaci etylen karbonatu a diethyl karbonatu (hmotnosti pomér
1:1), kde méma vodivost dosahovala hodnot az 52,74 mS/cm. Dale byla provadéna
optimalizace sloZeni sitovacich ¢inidel a vybranych monomert. Na za¢atku bylo porovnano
nékolik sitovacich ¢inidel a zaroven byl ménén i jejich molarni podil vii¢i monomeru i molarni
podil iniciatorti polymerace BEE. Jako referen¢ni vzorky slouzily gelové elektrolyty, kde bylo
pouzito sitovaci ¢inidlo EDMA, a to v poméru 3,5 mol% vi¢i monomeru a 1 mol% iniciatoru
polymerace BEE vii¢i monomeru. Gelové elektrolyty tohoto slozeni mély dobré elektrické,
elektrochemické a mechanické vlastnosti. Vyssich hodnot mérné vodivosti dosahovaly vzorky
se sitovacim ¢inidlem DEDMA, az 8,27 mS/cm, nicméné nebyly vhodné z hlediska
mechanickych vlastnosti a elektrochemické stability. Naopak v této oblasti vynikaly vzorky se
sitovacim ¢inidlem BEDMA, ale nejvyss$i naméfena mérna vodivost byla pouze 2,27 mS/cm.
Z tohoto divodu nebyly dale pouzivany. Dalsi zkoumanou slozkou byl monomer. Byly
ptfipraveny gelové elektrolyty s riznymi monomery, porovnan byl i vliv podilu jejich mnoZstvi
a vodivostni slozky na vysledné vlastnosti. Témét totozné vlastnosti jako gelové elektrolyty
s monomerem MMA mély i1 vzorky s monomerem EMA a TSPMA. VSechny tfi zminéné
monomery jsou vhodné pro pouziti v gelovych elektrolytech, v této praci je pouzivan nadale
monomer MMA v poméru 20 mol% vaci vodivostni slozce. Tento monomer byl vybran
Z diivodu vhodnych elektrickych, elektrochemickych a mechanickych vlastnosti.

Ve svétovych publikacich se najde velmi malo udaji o moznostech modifikace gelovych
polymernich elektrolytl iontovymi kapalinami, retardéry hofeni a nanocasticemi.

Pti modifikaci iontovymi kapalinami byly pouzity dvé varianty. V prvni byly gelové
elektrolyty modifikovany iontovymi kapalinami, které byly pfidavany jako aditivum
k aprotickému rozpoustédlu (EC/DEC v hm. poméru 1:1). Vybrané iontové kapaliny (EMIM
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TFSI, EMIM BFs, EMIM PFs, EMIM DCA) v ur¢itém pfidaném procentualnim mnozstvi
zlepsovaly vsechny sledované parametry. Hodnoty mérnych vodivosti byly az 4x vétsi nez
u vzorkli bez modifikace iontovou kapalinou. Nejvyssi naméfené mérné vodivosti dle pouzité
iontové kapaliny byly pro EMIM TFSI 11,70 mS/cm, EMIM BF4 9,48 mS/cm, EMIM PFg
7,59 mS/cm a EMIM DCA 6,64 mS/cm. Nejlepsi vlastnosti pro pouziti v gelovych
elektrolytech ma iontova kapalina EMIM PFs. Tyto naméfené hodnoty mérnych vodivosti jsou
srovnatelné s kapalnymi elektrolyty.

V druhé varianté byla modifikace provedena zpisobem nahrady aprotického
rozpoustédla iontovou kapalinou, ktera méla zaroven zastat také funkci aprotického
rozpoustédla. K jiz zminénym iontovym kapalindm byly jest¢ pouzity BMIM BF4 a EMIM
ESOs, které v kombinaci s lithnou soli LiPFs tvofily vodivostni slozku gelového elektrolytu.
Na zaklad¢ provedenych experimentii se tento zpuisob modifikace ukdzal jako nevhodny,
protoZe snizoval mérnou vodivost, elektrochemickou stabilitu a mechanickou pevnost gelovych
elektrolyti. U vétSiny vzorkd nedoslo k rozpusténi pouzité soli LiPFe iontovou kapalinou,
ani pii zvySené teploté. Jako vhodna nahrada aprotického rozpoustédla byla pouze iontova
kapalina EMIM TFSI, av8ak tato kombinace snizovala mérnou elektrickou vodivost
a elektrochemickou stabilitu, naopak mechanické vlastnosti byly vyborné.

Na zéklad¢ ziskanych vysledki se vybrané iontové kapaliny jevi jako vhodna soucast
vodivostni slozky kazdého elektrolytu, at uz kapalného, nebo gelového pro moderni
elektrochemické zdroje proudu, protoze piedevSim zvétSovaly hodnoty mérnych vodivosti.

Stejné tak jako u modifikace iontovymi kapalinami, byly gelové elektrolyty
modifikovany retardéry hoteni, kde byl kladen dlraz predevs§im na teplotni stabilitu a poZarni
bezpecnost. Vybrané retardéry hofeni (TEP, TMP, TPP a TBP) byly pfidavany jako aditivum
k aprotickému  rozpoustédlu (EC/DEC vhm. poméru 1:1). Nejlepsi elektrické
a elektrochemické vlastnosti mély gelové elektrolyty s ptidavkem retardéru hoteni TEP.
Hodnoty mérnych vodivosti s timto retardérem byly srovnatelné s gelovymi elektrolyty bez
modifikace, v nékterych piipadech (ptidavek 90 % TEP vuci objemu zvoleného rozpoustédla)
byly dokonce o cca 30 % lepsi. Nejvyssi nametena mérna vodivost gelu s retardérem TEP byla
4,48 mS/cm, ale pro jeho Spatné mechanické vlastnosti nebyl pro dalsi pouziti vhodny. Jako
nejvhodnéjsi retardéry hofeni pro modifikaci gelovych elektrolytti byly TMP a TBP. VVzorky
stémito retardéry hofeni vynikaly vybornymi mechanickymi vlastnostmi, dobrou
elektrochemickou stabilitou a u nékterych vzorkt byla namétena i vysoka elektricka vodivost.
Nejvyssi mérna vodivost byla namétena u TMP 4,15 mS/cm au TBM 6,05 mS/cm (2x vice nez
u gelového elektrolytu bez modifikace). Rozptyl naméfenych hodnot mérnych vodivosti byl
vSak desitky procent. U vzorkli s nejveétsi mérnou vodivosti s kazdym uvedenym typem
retardéru hotfeni byla provedena termické analyza. Provedené termické analyzy neprokazovaly
jednoznacny vliv na teplotni stabilitu gelového elektrolytu. Zavérem této ¢asti bylo aprotické
rozpoustédlo EC/DEC nahrazeno retardérem hotfeni. Misto retardéru hofeni TPP byl pouzit
DMMP. Retardéry hoteni TEP, TMP a DMMP se ukazaly jako vhodné nahrada za aprotické
rozpoustédlo, a to pfedevsim z hlediska elektrickych a elektrochemickych vlastnosti, které byly
srovnatelné s gelovymi elektrolyty bez modifikace. Mechanické vlastnosti téchto gela byly
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vyrazné lepsi nez u vzorkl bez modifikace retardéry hotfeni. Nejvyssi mérné vodivosti mély
vzorky s obsahem soli 1,0 mol/l LiPFe rozpusténou V retardéru hoieni, a to s pouzitim TEP
3,46 mS/cm, TMP 4,19 mS/cm a DMMP 4,50 mS/cm. Vzorek s retardérem hoteni TBP mél
pouze srovnatelnou elektrochemickou stabilitu s ostatnimi vzorky, jinak je pro jeho nizkou
mérnou vodivost a Spatné mechanické vlastnosti nevhodny. Nasledny vyzkum by mél byt
zaméien 1 na jiné typy retardéru hofeni a detailnéji na termické analyzy a teplotni stabilitu.
Piedev§im z divodu pozarni bezpecnosti, ktera by meéla hrat kli¢ovou roli u gelovych
elektrolytli a jedna z cest, jak ji zvySovat, se ukazala pouzitim retardért hoteni.

V posledni ¢asti byla provedena modifikace gelovych elektrolytt vybranymi oxidy ve
form¢ nanocastic (Al2O3, WOs3, ZrO», La;03). Tento vyzkum neprokazal piinos z hlediska
zlepSeni sledovanych elektrickych a elektrochemickych vlastnosti ani z hlediska teplotni
stability. Nejlepsi elektrické a mechanické vlastnosti vykazovaly gelové elektrolyty
s pfidavkem nanocastic La>0s3, ale naopak elektrochemicka stabilita byla nizka. U téchto vzorka
bylo dosazeno nejvétsi mémé vodivosti 6,17 mS/cm. Celkové hodnoty mémych vodivosti
u modifikace pfidavkem nanocastic nevykazovaly pravidelnost, zavislost a opakovatelnost,
naopak se vyznacovaly znaénym rozptylem, coZ je s nejvétsi pravdépodobnosti zptisobeno
nechomogennim uspofddanim nanocéstic a jejich shluky v polymerni siti. Elektrochemicky
nejstabilnéjsi byly gelové elektrolyty s pfidavkem nanocastic LaOs. Prokazatelné lze pouze
fict, ze od ur¢itétho mnozstvi ptfidanych nanocastic se vyrazné zlepSovaly jen mechanické
vlastnosti gelovych elektrolytd oproti gelovym elektrolytim bez modifikace nanoc¢asticemi.
U vybranych vzorkl s nejvétsi mérnou vodivosti od kazdého typu pouZzitych nanocéstic byla
provedena termickd analyza. Tato analyza prokazala, Ze pfidané mnozstvi vybranych
nanocastic neovliviiuje vyrazné teplotni stabilitu vzorkt. Pfidané nanocastice pouze zlepSovaly
mechanické vlastnosti, naopak elektrické a elektrochemické zhorsovaly.

Dalsi etapa vyzkumu byla vénovana moznosti ovlivnit proces polymerace a uspotradani
polymerni sité¢ plsobenim magnetického a elektrick¢ho pole béhem procesu polymerace
gelovych elektrolyti, které byly modifikovany nanocasticemi nebo kombinaci dvou monomert.
Na zaklad¢ mérné elektrické vodivosti, potencidlovych oken a mechanickych vlastnosti nebyl
ani v jednom ptipadé prokazatelny vliv téchto poli.

Zavérem této prace byl sestaven poloc¢lanek s elektrodou LiFePOs. Z nékolika
zkousenych technologickych postupt se jevil jako nejvhodnéjsi s pouzitim separatoru, ktery
byl pfimo na elektrodé¢ napusStén nezpolymerovanym gelovym elektrolytem a nasledné byl
zpolymerovan. Stejnym zpuisobem byl sestaven cely ¢lanek s grafitovou anodou a katodou
LiFePOgs. Takto slozeny kompletni ¢lanek prokazal funk¢énost pouziti s vybranym polymernim
gelovym elektrolytem. DalSi vyzkum by mél byt zaméfen na ovéfeni vSech dosazenych
vysledktl v této praci, kde bude gelovy elektrolyt pouzit v sestavé celého ¢lanku s komercné
pouzivanymi elektrodami.

Tato prace mize slouzit jako stavebni kdmen pro dalSi vyzkum v oblasti gelovych
polymernich elektrolytl a jejich modifikace. Nasledny vyzkum se miize vétvit riznymi smery,
napf. se zamétenim na pouziti dalSich iontovych kapaliny nebo retardérti hoteni, kde je velky
potencial v modifikaci gelovych elektrolyti.
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9 Zaveér

Gelové polymerni elektrolyty se stavaji vyznamnou souc¢ésti konvencnich akumulatord,
a proto vyzkum a vyvoj v tomto odvétvi elektrochemie je vyhledavany predevsim pro vyhody,
které gelové elektrolyty maji oproti kapalnym elektrolytim. V soucasné dob¢ jiz akumulatory
zasahuji do vsSech odvétvi primyslu od elektroniky po automobilovy priimysl, proto jsou
akumulatory velice aktualnim tématem, kde je kladen nejvétsi diiraz na bezpecnost provozu
akumulatord, jejich kapacitu, rychlost nabiti a cyklovatelnost.

Prokazalo se, ze je realné z hlediska pouzitelnosti v elektrochemickych zdrojich proudu,
I v superkondenzatorech vytvofit gelovy polymerni elektrolyt s vhodnymi mechanickymi,
elektrickymi a elektrochemickymi vlastnostmi. Nejvhodnéj$i kombinace chemickych latek
vodivostni slozky je smés rozpoustédel etylen karbonatu a diethyl karbonétu (hmotnostni pomér
1:1) s lithnou soli LiPFe, alternativné se soli TEA BF4. Z hlediska polymerni slozky byly jako
nejvhodnéjsi monomery MMA, EMA a TSPMP v kombinaci se sitovacimi ¢inidly EDMA,
nebo DEDMA.

Pro zlepsSeni vSech sledovanych vlastnosti gelovych elektrolytd byly pouzity iontové
kapaliny. V kombinaci s aprotickym rozpoustédlem je nejvhodnéjsi iontova kapalina
EMIM PFes. Vhodna nahrada za aprotické rozpoustédlo v gelovych elektrolytech byla pouze
iontova kapalina EMIM TFSI. lontové kapaliny jsou vhodné jako aditivum do gelovych
elektrolytil, protoze predevs§im zvySuji mérnou elektrickou vodivost.

Z hlediska zvyseni bezpecnosti je realné vyuziti navrzenych retardér hoteni. Jako
aditivum k aprotickému rozpoustédlu je nejvhodnéjsi retardér hofeni TMP a TBP. Naopak jako
nahrada za aprotické rozpoustédlo je nejvhodné;jsi retardér hoteni TEP, DMMP arovnézi TMP.

Pouziti vybranych nanocastic zlepsilo pouze mechanické vlastnosti gelovych elektrolyti,
naopak elektrické a elektrochemické vlastnosti byly nevyhovujici. Rovnéz se neprokazal ani
kladny uc¢inek elektrického a magnetického pole béhem polymerace na vysledné gelové
elektrolyty s obsahem nanocastic nebo kopolymeru.

Zavérem se prokazala funkCnost pouzitého gelového polymerniho -elektrolytu
sestavenim funkéniho vzorku Li-ion ¢lanku.

VSechny dosazené vysledky vramci této prace byly pribézné publikovany
V recenzovanych ¢asopisech v databazi SCOPUS jako jsou napt. ECS Transaction a rovnéZz na
narodnich 1 mezinarodnich konferencich jako NZEE nebo ABAF.
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11 Seznam symbolt a zkratek

AIBN
Al203
BEDMA
BEE

BF4

BMA
BMIM BF4
ClOs

DEC
DEDMA
DMC

DMF
DMMP
DTA

DTG

EC

EDMA
EMA

EMC
EMIM BF4
EMIM CF3SOs3
EMIM DCA
EMIM ESOq4
EMIM PFs
EMIM TFSI
EOEMA

y

yBL

GBA

|

IBMA

IK

La203

Li

LiBF4
LiClO4
LiPFe

LMA

m
M

azobisisobutyronitril

oxid hlinity

1,4-butandiol dimethakrylat

benzoin ethyl ether

tetrafluoroborat

butyl methakrylat
1-butyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborat
chloristan

dietyl karbonat

diethylen glykol dimethakrylat

dietyl karbonat

N,N dimethylformamid

dimethyl methyl fosfat

termogravimetricka kiivka

prvni derivace termogravimetrické kiivky
etylen karbonat

ethylen glykol dimethakrylat

ethyl methakrylat

ethylmethyl karbonat
1-ethyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborat
1-ethyl-3-methylimidazolium trifluoromethane sulfat
1-ethyl-3-methylimidazolium dicyanamid
1-ethyl-3-methylimidazolium ethyl sulfat
1-ethyl-3-methylimidazolium hexafluorofosfat
1-ethyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imid
2-Ethoxyetyl methakrylat

mérnd vodivost

y-butyrolakton

y-butyrolakton

proud

isobutyl methakrylat

iontova kapalina/iontové kapaliny

oxid lanthanity

lithium

lithium tetrafloroborat

chloristan lithny

lithtum hexafluorofosfat

lauryl methakrylat

hmotnost

koncentrace mol/l / molarni hmotnost
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MMA
NaBF4
NaClO4
NaPFs
NaTiOs
NC

NiO2

PC
PMMA
PEOEMA
PFe

PVC
PVdF
PVdF-HFP
Q

R

RH

p

P
S

SAMA
SiO2
TBP
TEA BF4
TEDMA
TEP
TGA
TiO2
TMP
TPP
TSPMA
TTEDMA
U

uv

\%

VUT
WO3
ZrO2

methyl methakrylat

sodium tetrafloroborat

chloristan sodny

sodium hexafluorofosfat

titanat sodny

nanocastice

oxid nikelnaty

propylen karbonat

polymethyl methakrylat
poly(2-ethoxyethyl methakrylat)
hexafluorofosfat

polyvinylchlorid
polyvinylidenfluorid
poly(vinylidene fluoride-hexafluoropropylen)
celkovy néaboj

odpor

retardér hoteni/retardéry hoteni
mérny elektricky odpor

hustota

plocha, priifez (plocha elektrod)
stearyl methakrylat

oxid kiemicity

tributyl fosfat
tetraecthylammonium tetrafluoroborat
triethylen glykol dimethakrylat
triethyl fosfat

termogravimetrie

oxid titani¢ity

trimethyl fosfat

trifenil fostat
3-(trimethoxysilyl)propyl methakrylat
tetraethylen glykol dimethakrylat
napéti

ultrafialové svétlo (oblast spektra)
objem

Vysoké Uceni Technicka v Brné
oxid wolframovy

oxid zirkonicity
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Abstrakt

Dizertaéni prace se zabyva studiem gelovych polymernich elektrolyti pro
elektrochemické zdroje proudu, ale 1 pro jiné aplikace. V praci byly méfeny elektrickeé,
elektrochemické, mechanické a optické vlastnosti vzorkl gelovych elektrolytt. Hlavnim cilem
bylo pfipravit vzorky s velkou mérnou vodivosti a s co nejvétsimi potencidlovymi okny.
U nékterych vzorki byla sledovéana i teplotni stabilita pomoci termogravimetrickych analyz.
Byla provedena také optimalizace jejich chemického slozeni, mnozstvi a pomérii jednotlivych
slozek. Bylo provedeno srovnani vlastnosti vzorkli pfipravenych tepelnou polymeraci
a polymeraci prostiednictvim UV zéafeni. V prvni Céasti prace byla zkoumdna aproticka
rozpoustédla a jejich smési v kombinaci s lithnymi a sodnymi solemi a jednou amonnou soli.
Dal$im pfedmétem vyzkumu byla riznd sitovaci cinidla s monomery na bazi
methylmethakrylatu. V druhé ¢asti prace byl zkouman vliv iontovych kapalin, retardérii hoteni
na bazi fosforu a nanocastic jako aditiv do gelovych elektrolytii. V posledni ¢asti prace byl
sledovan vliv magnetického a elektrického pole na pribéh polymerace gelovych elektrolytl
s obsahem nanocastic a vybranych kopolymeri. Zavérem byl sestaven Li-ion ¢lanek
s grafitovou anodou, katodou LiFePO4a vybranym gelovym elektrolytem.

Abstract

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