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Abstrakt;

Tato préce se zabyva métenim el. vodivosti a mechanickych vlastnosti gelovych
polymernich elektrolytt, obsahujici lithné ionty a jejich pripravou. Teoreticka ¢ast se
zabyva vyvojem gelovych polymernich elektrolyti, jejich vyuziti a metodami méieni el.
gelovych elektrolyti, méreni jejich el. vodivosti a jeji teplotni zavislost a meéteni
mechanickych vlastnosti.

Abstract:

This work deals with the measurement of electrical conductivity and mechanical
properties of gel polymer electrolyte containing Lithium ion and their preparation. The
theoretical part deals with the development of gel polymer electrolyte, their use and
methods of measurement of electrical conductivity and mechanical properties. In the
experimental part describes the preparation of gel electrolyte, the measurement of
electrical conductivity, temperature dependence and the measurement of mechanical
properties.
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1 Uvod

V soucasné dobé se vyvoj modernich chemickych zdroju elektrické energie —
sekundarnich lithiovych (lithno-iontovych) baterii a superkondenzatoria zaméiuje na hledani
novych materidlt, které by nahradily nebo jiz nahrazuji pouzivané drazsi nebo nebezpecné
latky. Tyto nové materidly ¢asto maji vlastnosti, které umoznuji jejich aplikaci i v jinych
oblastech, jako je konstrukce elektrochemickych senzort nebo elektrochromnich zarizeni.

Hlavni nevyhodou u baterii s kapalnymi elektrolyty je nebezpeti mechanického
poskozeni obalu zafizeni vedouci k vyliti ¢i vypareni rozpoudtédla. Jako rozpoudtédia
seobvykle pouzivaji hotlavé nebo jedovaté organické latky (acetonitril, N,N-
dimethylformamid, dimethoxyethan apod.). Proto je snaha nahradit kapalné elektrolyty
pevnymi.

Nyni probihajici vyzkumné préce jsou veénovany tzv. 3. generaci polymernich
elektrolyta. Tyto polymerni geloveé elektrolyty Ize popsat jako roztok elektrolytu v aprotickém
rozpoudtédle ukotveny ve strukture polymeru. PouZziti aprotickych rozpou&édel, piedevSim
karbonatti (propylen-karboné PC, ethylen-karbondt EC, diethylkarbonat DEC ¢i dimethyl-
karbonat DMC) a jejich smési, vyrazné zvysuje vodivost pripravenych latek pii laboratorni
teploté na0,5— 1,0. 10 3 S.cm *. Elektrochemicka stabilita polymernich gelovych elektrolytt
je obvykle vysokd, vyuZitelné potencidlové okno je 3,5az 4,5 V.

Priprava téchto gelovych elektrolyta spocéiva v kombinaci tri sloZek: polymerni sité
vhodného sloZzeni, chemickych vlastnosti a miry sitovani (napi. polyvinylchlorid,
polyvynylalkohol, polyvinylidenfluorid), aprotického rozpoudtédla (derivaty
tetrahydrofuranu, karbonéty, y-butyrolakton, 2-methoxyethylether) a lithné soli s objemnym
aniontem (chloristan, tetrafluoroboritan, hexafluorofosforecnan, trifluormethansulfonét).

Jako polymerni sit se vyuzivA PMMA  (polymethylmethakryldt). Dobré
elektrochemické vlastnosti tohoto polymeru, dobrd kompatibilita sraznymi rozpoudédly a
nizka toxicita monomeru i polymeru umoziuji pripravu fady novych materiald. Krome
Cistého PMMA se pouzivgji v elektrochemickych zatizenich jeho kopolymery a derivéty
(PVC-PMMA, poly(glycidyl-methakryld) apod.). Krom¢ homogennich materidlia jsou
piipravovany gelové elektrolyty s obsahem nanostrukturnich oxida, napi Al,O3z pro zvySeni
vodivosti materidlu.

[1]



2 Polymerni elektrolyty

2.1 Priprava gelovych elektrolyta

Gelové elektrolyty je mozné pripravit dvéma zpasoby:

a) tzv. casting metodou, kdy je polymer rozpu&tén v roztoku anorganické soli snizko a
vysokovroucim rozpoustédiem. Tento roztok je vylit na teflonovou desku a rozpoustédio je
odpareno ve vakuu. U této metody se vychozi smés nemusi polymerizovat, aviak neni
zaru¢ena Uplnd homogenita takto vzniklého elektrolytu

b) ptimou polymeraci monomeru, do kterého je piidana sil, iniciator polymerizace a
sitovadla v aprotickém rozpou&édle. Po smichani a nédsledném odstranéni kysliku proudem
dusiku je tepelné nebo UV zé&fenim iniciovana polymerizace a vysledkem je gelovy elektrolyt.
U této metody odpada mnohahodinoveé rozpoudténi polymerul.

Dale |ze do struktury gelového elektrolytu pridat volitelnou slozku (rtizné anorganické
aorganické latky). Ty spole¢né s pomeérem polymeru a rozpou&édla uréuji mechanické
vlastnosti. S rostoucim obsahem polymeru a mirou sitovani klesa elasticita gelu. Elektrolyt
tak maze byt ve formeé elastického gelu aZ tzv. organického skla.

Pro zpolymerovani elektrolytu se pouzivaji tyto metody: a) pomoci komeréné
vyrébéného pripravku SUPERAKRY LU (¢éstice polymeru o praméru 10 — 200 um, na nichz
je zakotven dibenzoylperoxid), b) polymeratnim ¢inidlem AIBN, c) UV zarenim.

Rozdil mezi zpiasobem &) a zpasoby b) a ¢) spociva vtom, Ze polymer pripraveny
pomoci Superakrylu se sklada z pevnych ¢éstic a prostor mezi nimi je vyplnén kapalnym
elektrolytem. Gely pripravené metodou b) nebo ¢) jsou homogenni a obsahuji samostatné
makromolekuly.

Elektrolyty jsou pripravovény v podobé prahlednych elastickych félii, jsou dobie
prilnavé a nezanechévaji Zadné stopy. Nevyluéuji Zadnou kapalinu, jsou mechanicky stélé.
ProtoZe neobsahuji zbytkovy monomer, jsou bez zapachu. Gely lze vyrobit v raznych
tloustkéch i tvarech.

[1]

2.2 Vyzkum geld

Zakladnim meienim gelovych elektrolyti je méfeni vodivosti pomoci impedanéni
spektroskopie, kterd vyhodnocuje vodivost elektrolyta a vyhodnocuje dielektrické vlastnosti.
Vodivostni méieni u gelovych elektrolytti s obsahem raznych anorganickych soli ukézalo,
e vodivost gelu s kationtem o vét$im iontovém poloméru (Na', Ca*) je vy neZ u gelu
skationtem mensim (Li*, Mg®"). Tento rozdil je patrny u dvojice Na* — Li*, kdy vodivost



polymernich elektrolyta s LiClO, a NaClO,4 je 0,13 a 0,70 mS cm—1 pii stejné koncentraci
soli.

ProtoZe jsou gelové elektrolyty pouzivany v Sirokém méritku, studuje se vliv teploty
na vodivost, dlde mechanickd a chemicka stabilita Polymerni elektrolyty na bazi
methakrylatt vykazuji neékteré spolecné znaky. V celém rozsahu teplot od —70 do 70 °C je
gelovy elektrolyt obsahujici NaClO, vice vodivy. Vodivost s klesgjici teplotou klesa a
v oblasti cca —25 °C dochazi k vyraznému poklesu vodivosti, ktery je zpasoben strukturni
zménou polymeru. Pii této teploté se struktura reverzibilné méni z méné usporadané (vice
vodivé) elastomerni na vice usporédanou (mén¢ vodivou) krystalickou formu. Pri nizkych
teplotéch se zacne vyrazné uplatiovat dielektrické chovani mikroskopické kapalné faze. Pri
teplotéch pod —55 °C (teplota tani propylen-karbonatu) dojde k dalSimu poklesu vodivosti
v disledku tuhnuti ukotveného rozpoudtédla. Pri téchto teplotach je vodivost eektrolyta
priblizng stejnd, 10 * az 10> mS cm ', coZ je hodnota blizk& hodnotd zji&&né pii 20 °C
u binarniho elektrolytu PMMA-PC, ktery neobsahuje anorganickou sil. Z téchto vysledk
vyplyva, Ze polymer ani ukotvené rozpoudeédlo neprispivaji vyznamneé k vodivosti materidlu a
polymerni gelovy elektrolyt na bazi methakrylatu je ¢isté iontovym vodi¢em. Pri teplotéch
nad —25 °C jsou pripravené elektrolyty dobre vodivé (c >0,1 mS cm 7).

Starnuti gelu jsou zmény, které ovliviuji predevSim vodivost. Hlavni priciny jsou:
nedokonala polymerizace, vyluc¢ovani soli nebo rozpoudtédia z polymeru nebo uvolinovani
rozpoudtédia tekanim.

Dale je kladen nérok na vysokou optickou propustnost. Pouzité monomery i roztoky
anorganickych soli jsou bezbarvé a piipravené polymerni elektrolyty vykazuji propustnost
nad 85 % v oblasti 320 aZ 900nm, ve viditelné oblasti spektra mezi 90 a 93 %. Limitujicim
faktorem v oblasti krétkych vinovych délek je absorpce zareni polymerem.

[1]

2.3 VyuZziti gelovych elektrolyta

Gelové elektrolyty se vyuzivaji ve vSech aplikacich jako kapalné. Nahrazeni
kapalnych elektrolyta gely piinasi fadu vyhod: Polymerni elektrolyty jsou odolngjsi
objemovym zménam elektrod pii nabijeni a vybijeni, diky dobré prilnavosti brani snizovani
kapacity baterie a zamezuji vnitinimu zkratu, jsou odolnéjSi na mechanické naméhani, diky
niZsi hustoté jsou baterie lehéi.

Vyznamné vyuZiti nachézeji gely v oblasti lithiovych a lithno-iontovych bateriich,
které se uplatnuji v Sirokém spektru elektroniky a v souc¢asné dobé také v elektrickych
vozidlech (EV) a hybridnich-elektrickych vozidlech (HEV), kde je poZadovana nizka cena,
ekologie a plati prisné bezpecnostni normy.



Polymerni elektrolyty nachézeji dalSi vyuziti v superkondenzétorech, které maji
vysokou kapacitu 10°-10* F. Polymerni gelové elektrolyty na bézi akryléta a PEO byly
Uspésné pouzity v superkondenzétorech fungujicich na principu nabijeni elektrické dvojvrstvy
(EDLCs — electric doublelayer capacitors). Tao elektrickd dvojvrstva vznika na rozhrani
gelovy elektrolyt — uhlik, ktery ma vysoky mérny povrch (az 2000 mg %). Akumulace
energie (nabijeni) tudiz probiha bez jakychkoliv chemickych zmén elektrod a elektrolytu, jde
Cisté o fyzikdni proces, ktery probiha velice rychle, v f&du sekund. Pokud jsou jako
elektrolyty pouzity protické systémy, je dostupné napéti omezeno elektrochemickou stabilitou
vody, tedy cca 1,1-1,2 V. Nahrazeni protickych systémut aprotickymi (acetonitril, organické
karbonéty) vede ke zvy3eni dostupného napéti na 2,5-4,0 V. PouZziti polymernich elektrolyti
s elektrochemicky stabilnimi solemi (chloristany nebo tetrafluoroboritany tetraalkylamonné)
je spojeno s vyhodou vysoké flexibility designu, vySSi mechanické odolnosti a eliminace
hoflavych a ¢asto jedovatych rozpou&tédel.

Dalsi vyznamné uplatnéni nachézeji polymerni elektrolyty v elektrochromnich
prvcich. Jsou to elektrochemické ¢lanky, ve kterych probihaji na jedné nebo obou elektrodach
reakce sbarevnou zménou. Tyto c¢lanky se vyuZivaji pii konstrukci vicesegmentovych
zobrazovacich jednotek a displeju. NejcastéjsSi konstrukci je rovinné usporadani zobrazené na
obr.1. Elektrochemicky vylou¢ené lithium reaguje na elektrodé sWO3 za vzniku modré
slou¢eniny LI,WQO;3. Tato reakce je vratna a umoziuje plynule ménit optickou propustnost
elektrochromniho prvku v rozsahu 15-90 %.

N

2

Obr.1  Schéma elektrochromniho prvku (tloustka cca 3 mm); 1 — sklenéna deska, 2 — vrstvy ITO
(oxid cinicity dopovany indiem; elektricky vodiva vrstva), 3 — PMMA-PC-LICIO, polymerni
elektrolyt, 4 — elektricky kontakt, 5 — vrstva WO3 (pracovni elektroda), 6 — vrstva V,0s
(protielektroda) [1]

Diky elektrochemickému a materidlovému vyzkumu nadly elektrolyty vyuZiti v solid-
state elektrochemickych senzorech. Byl napi. vyvinut provozné nendrocny senzor citlivy

-10-



naplynny fluorovodik, ktery vznikd ve vysokonapétovych spinacich vlivem céstecného
rozkladu fluoridu sirového. Ten slouzi jako izolant a zhéSeci ¢inidlo elektrickych vyboju.
Senzor je tvoien upravenym gelovym elektrolytem na bazi PMMA. Samotna detekce
fluorovodiku je realizovana neutralizaci volitelné sloZzky gelu, vtomto pripadé je pouzit
dibutylamin (C4Hg),NH.
[1]

3 Oc¢ekavany vyvoj

Soucasny vyvoj se zaméiuje na zlepSovani parametra polymernich elektrolyta:
zvySeni iontové vodivosti, rozsiieni dostupného potencidlového okna a zlepSeni dlouhodobé
chemické i elektrochemicke stability polymeru i ukotveného rozpou&edia. Velmi perspektivni
se jevi kombinace elektrochemicky stabilnich polymeri a tzv. iontovych kapalin, coZ jsou
latky, které sestavaji z organického kationtu a objemného anorganického nebo organického
aniontu, s bodem tani nizSim nez 100°C. Jgjich vysoka iontova vodivost, témetr nulova tenze
par, nehorlavost a vyborna elektrochemicka stabilita predurcuje iontové kapaliny mj. jako
vhodné elektrolyty pro nové 5V lithno-iontové baterie a superkondenzétory.

Z hlediska dalSiho vyvoje lithiovych baterii bude treba hledat systémy iontovych
slou¢enin, jejichz prevodove ¢islo tLi je co ngjbliZsi jednicce. Nadéjné by mohly byt iontové
kapaliny, coz jsou soli s velkymi aniony, ¢asto makromolekularnimi, které jsou za normani
teploty kapalné. | kdyZ jejich elektrochemicke vlastnogti jsou zajimavé, vytvoreni gela s jejich
obsahem dosud brani malé rozpustnost v monomernim prekurzoru nebo vysledném gelu.

[1.2]

4 Meéreni vodivosti elektrolytu

4.1 Vodivost elektrolyta
Podobn¢ jako v jinych (elektronovych) vodicich, i v elektrolytech plati Ohmiv zakon

DU =R, D

kde DU je Ubytek napéti (V), Rje odpor (W) al je protékajici proud (A).
Celkovy odpor Ize uréit ze vztahu:

R=r —,
S

(2)

-11-



kder je mérny odpor neboli rezigtivita (Wm), | je délka cesty (m) a Sje praiez, kterym
proud protéka (m?). V elektrochemii je vk vyhodné poéitat s konduktanci a mernou
konduktanci ¢i konduktivitou:

6-1:g5,

=9 (3)

|+

kde G je celkova konduktance (S) a g konduktivita (mérna elektricka vodivost; S/m).
Pomér Sl nazyvame konstanta ¢lanku a znacime ji K.

U kovovych vodic¢t je mérné vodivost konstantou, charakterizujici schopnost daného
materidlu pii urcité teploté aelektrickém napéti vest elektricky proud. U roztoku elektrolyti je
zavisla na koncentraci ¢ (mol.m). Zavédi se proto velicina, nazvana molérni merna vodivost
L (S.m%mol™) adana vztahem:

A=

o |«

(4)

Pri zied'ovani roztoka se molarni mérnd vodivost meéni, protoZze dochézi ke zménam
v disociaci av interakci mezi ionty a molekulami rozpoustédia.

U silnych elektrolyta, které jsou zcela disociovany (koncentrace disociovanych
molekul cy4 je stejnd jako analytickd koncentrace ¢ pavodnich nedisociovanych molekul),
molarni mérnd vodivost klesa s rostouci koncentraci a zavislost je témeéi lineérni.
Pro dogtatecné ziedéné roztoky ji |ze vyjédtit empirickym vztahem:

A=A°- konst~/c (5)
U slabych elektrolytu je koncentrace ionti dana stupném disociace a:

C
a=-"4, (6)
C
ktery se fedénim zvétduje.
Proto molarni mérna vodivost vyrazné vzrusta sklesgjici koncentraci. Konstantou

charakterizujici schopnost daného elektrolytu prenaset elektricky proud je az limitni hodnota
mol&rni meérné vodivosti L o pii nulové koncentraci.

A, =lim A 7)

c®0

[3]
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4.1.1 Vodivost silnych elektrolyta

Problémy s klesgjici vodivosti jsou zpasobeny zejména elektrostatickym silovym
pasobenim mezi ionty v roztocich téchto elektrolyti. Toto silové pasobeni je hlavni pricinou
poklesu molarni vodivosti silnych elektrolyta se stoupajici koncentraci.

Uvazujme v roztoku silného elektrolytu jediny iont, napr. kationt. Jeho kladny
elektricky naboj zptisobuje to, Ze ostatni kationty odpuzuje, anionty pritahuje. Proti této
tendenci pasobi neuspoiddany tepelny pohyb, ktery naopak vede ke zcela nahodnému
rozdéleni ¢astic, at’ uz nabitych ¢i nenabitych. Vysledkem je ur¢ité statistické rozdéleni nabi-
tych ¢astic v okoli uvazovaného kationtu (centralniho iontu), jemuz se fik& iontova atmosféra.

Tato amosféra neznd ovsem Zadné pevné hranice a je tudiz ¢asové a prostorové
proménng; |ze viak o¢ekavat, Ze v okoli centralniho iontu nalezneme spiSe ionty opatného
znaménka, a Ze hustota iontové atmosféry se zvétdujici se vzdalenosti klesd. Na jakykoli
roztok silného elektrolytu je tedy mozno pohlizet jako na velky soubor centrdlnich ionta a
iontovych atmosfér. Atmosféra se pritom piimyka k centrdlnimu iontu tim vice, ¢im jsou
vySSi koncentrace a naboje v roztoku.

V elektrickém poli se jednotlivé ionty zatnou pohybovat ke kladné ¢i zgporné
elektrodé, podle znaménka svého ndboje. Tento pohyb oviem v mikroskopickém meétitku neni
piimocary, nebot’ ionty cestou narézeji do molekul rozpou&édla a ostatnich ¢astic v roztoku.
Trvaly potencidlovy rozdil viak zpusobuje to, Ze ionty migruji k piislusné elektrodé urcitou
pramérnou rychlosti. Této rychlosti je v ustdleném stavu umeérny odpor prostiedi, nazyvany
viskozni efekt. DalSi tzv. relaxacni ¢i symetricky efekt mé nésledujici pavod: v klidové poloze
je iont obklopen ze statistického hlediska soumérnou kulovou iontovou atmosférou (obr. 2a).
Prechézi-li iont pod vlivem elektrického pole do nové polohy, nemize se jeho pohybu
soucasné prizpusobit celd jeho atmosféra, zejména v dasledku setrvaénosti a elektrogtatickych
sil. Dochézi tedy k nesymetrii, schématicky vyznacené v obr. 2b.

- +

000 |(©8s
55 |Gas=

a) b)

(OW

Obr.2  lontova atmosféra a) bez uc¢inku elektrického pole, b) asymetricky oblak okolo iontu vlivem
elektrického pole [3]
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Za centrdnim iontem se vytvéri efektivni prebytek opacného ndboje, ktery vyvolava
elektrogtatické brzdéni a tim i zpomaleni postupu centrdniho iontu ve sméru pole. Krome
toho zde vznik& elektroforicky efekt. lonty vytvérejici atmosféru kolem centrdlniho iontu
se pohybuji v praiméru opatnym smérem, a protoZe jsou solvatovany, odnédseji svij solvatovy
obal s sebou. Tim dochézi k vyslednému toku rozpou&édia v opaéném sméru, nez v jakém se
pohybuje rovnéz solvatovany centrani iont (ktery je tedy nucen plout proti proudu).

Stacionarni stav pohybu iontt v roztoku silného elektrolytu Ize tedy vystihnout tak,
Ze hnaci sila v disledku vnéjSiho pole se poloZi rovna souctu tieciho odporu prostiedi a
asymetrického a elektroforického brzdéni. Norsky chemik Lars Onsager timto postupem
odvodil teoretickou rovnici pro molérni vodivost ziedénych roztoka silnych elektrolyti
ve tvaru

A=4,- (44,+BNc, (8)

kde konstanty A a B zahrnuji viskozitu rozpou&eédla, jeho relativni permitivitu, typ
elektrolytu, teplotu a nékteré univerzalni konstanty.

Pri vySSim potencidlovém rozdilu molérni vodivogt roztoka silnych elektrolytt déle
stoupa (Wieniv efekt). Je to zpasobeno tim, Ze centralni iont se pohybuje dostatecné rychle a
je schopen vymanit se z vlivu své atmosféry. Pak se neuplatni ani asymetricky,
ani elektroforicky efekt. K odlisnému jevu dochézi pii vysokych kmitoctech nad 10 MHz, kdy
doba jednoho kmitu je menSi, neZz doba relaxacni. Centrdni iont pak prokmitéava svou
atmosférou, kterd pro nedostatek ¢asu neztréci ani svou symetrii. Tim se vylouéi brzdici vliv
asymetrického efektu a uplatni se jen efekt elektroforicky.

[3]

4.1.2 Vodivost slabych elektrolyta

Vodivost slabych elektrolyta zavisi na koncentraci ionti vzniklych disociaci; je tedy
zigmé, Ze za jinak konstantnich podminek (teplota, tlak) bude tato vodivost Umérna
disociatnimu stupni daného elektrolytu:

L =ka, 9

kde k je konstanta.
Pt vysokém ziedeni mizi rozdil mezi slabymi a silnymi elektrolyty.
[3]
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4.2 Impedanéni spektroskopie

Elektrické vlastnosti geli je vhodné studovat pomoci kmitoctové zavislosti impedance
(impedan¢ni spektroskopie).

I mpedance je komplexni ¢islo sloZzené z redlné ¢asti Re (rezistance) a imaginarni ¢asti
Im (reaktance). Je dana jejich vektorovym souctem (obr. 3).

Im

Obr.3  Realna a imaginarni slozka impedance [3]

Lzeji vyjédrit také ve tvaru:

Z=27" (10)
kde Z je modul impedance aj Uhel sevieny s realnou osou.

Na obr. 4 jsou zobrazena impedan¢ni spektra nékterych zakladnich obvoda.

Na obr. 4a vidime sériovou kombinaci rezistoru a kapacitoru. Hodnota elektrického
odporu rezistoru lezi na redlné ose spektra a je na kmitoétu nezavisla. Grafem kapacitni
reaktance je polopiimka, rovnobézna s imaginarni osou Z”. Prof® ¥ je X.=0.

Obr. 4b zobrazuje paralelni kombinaci R+ C. Grafem obvodu je polovina kruznice,
jgjiz pramér na redlné ose zobrazuje hodnotu elektrického odporu rezistoru. Pro f® ¥ je
"Z=0,prof® 0je Z=R

Obvod na obr. 4c je slozen zrezistoru a prvku CPE, ktery se nazyva element
skonstantni fazi. Je to prvek skonstantnim fézovym posuvem a jeho hodnotu Ize vyjadrit
rovnici:

cPE =Q(jw)", (11)
kde Q je absolutni hodnota a n vyjadiuje sklon polopiimky. Pro n =1 se prvek chova
jako kapacitor, pro n=0 jako rezistor. Pokud je Uhel a roven 45° (n=0,5), jedna se
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o Warburgovu impedanci (viz dale). Graf zobrazuje 3 situace pro rtuzné hodnoty n
(sklesgjicim n se a zmenduje).

Tento obvod Ize povaZzovat za néhradni obvod gelového elektrolytu pii kladnych
teplotach. Odpor R vyjadiuje vlastnosti elektrolytu a CPE jevy na rozhrani elektroda —
elektrolyt, které mohou byt rizné. Napriklad se zde miZe vytvorit kapacita dvojvrstvy, jako
dusledek zmény hustoty naboji na rozhrani elektroda — elektrolyt pri zméné potencidlu
elektrody. Tato kapacita je nezavisla na frekvenci.

Dale zde muze prob¢hnout retardace difuze. Pri pripojeni zdroje ss proudu dojde
u elektrod ke zméné koncentrace jednotlivych slozek elektrolytu a jejich koncentrace se tedy
stava nerovnomernou. Tento proces trva aZz do ustdleni. Pri piipojeni stiidavého proudu ma
rozdéleni koncentraci periodicky charakter; vznikd tzv. koncentracni vina, kterou
matematicky popisuje Warburgova impedance. Ta je slozena z odporu R, a kapacity C,
zévislych na frekvenci a spojenych do série.

R, = % , (12)
c,= ﬁ , (13)

kde A, je Warburgova konstanta.

Obvod na obr.4d je slozen zparalelni kombinace CPEsiR, a k nim sériové
piipojeného rezistoru Rs. Hodnota odporu Rs zpisobuje posun grafu po redné ose o konstantu,
R, vyjadiuje Sitku oblouku. Tvar oblouku uréuje hodnota CPE (graf zobrazen pro 3 razné
hodnoty n), pokud tvoii oblouk polovinu kruznice (n = 1), chové se CPE jako kapacitor.

Obvod na obr. 4e vznikne z obvodu na obr. 4d sériovym piipojenim daliho prvku
CPE alze jg Ize povaZzovat za nahradni obvod gelového elektrolytu pii zdpornych teplotach.
CPE 2 zobrazuje jevy na rozhrani elektroda — gel, zbytek obvodu vyjadiuje viastnosti gelu.
Cilem pti ur¢ovani vodivosti gelu je zjistit soucet Rs + R,.

Méteni impedanénich spekter probihd pomoci potenciostatu, pripojeného k poéitadi.
K méteni se pouziva stiidavy signal, odebira se zvoleny pocet vzorkia béhem 1 periody a
z nich se pocitaredlnd aimaginarni slozka Re(Y), Im(Y).

Re(Y)= 2pox cos{wt )dt
. , (14)
Im(Y) = X sin(wt )t
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-17 -



5 Mechanické vlastnosti

Pro pramyslové vyuZiti gelovych polymernich elektrolyti, napt. pii aplikaci
elektrolytu na elektrody akumuldtort, musi byt dobie popsany jejich mechanické vlastnosti,
zmeéteny vhodnou metodou co nejpiesnéji. Zkousky mechanickych vlastnosti Ize rozdélit
podle zptisobu pasobeni sily navzorek materialu na:

Krétkodobé statické pusobeni sily — zkouska zjistuje reakci materidlu na napéti,

deformaci, teplotu a ¢as. Tato zkouska je vhodna pro rychlé uréeni jakosti materidlu

Dlouhodobé statické ptasobeni sily — podobné jako u krétkodobé zkousky se zjistuje

reakce na napéti, deformaci ateplotu, ale v podstatné delSim ¢asovém Usekul.

Cyklicky nebo acyklicky se meénici pasobeni sily — zkouskou se zjistuje vliv

opakované aplikované sily na vzorek a zménu jeho viastnosti. Doba trvani zkousky je

zavisla na odolnosti materidlu proti Gnavé.

[9]

5.1 ZkouSkatahem (trhaci)

Je ngjrozsirengjsi statickou zkouskou. Provadi se témer u vSech materidld, poskytuje
z&kladni hodnoty potiebné pro vypocet konstrukénich prvka a volbu vhodného materidlu.
Nedélaji se ptimo na vyrobené soucésti, ale na zkusebnich tycich, jejichz tvary arozméry jsou
normalizovéany (obr. 5). Vlastni mérena délka | zavisi na prafezu zkuSebni tyce a je
pii kruhovém praiezu u dlouhé tyc¢e 10d, a u tyée krétké 5do (do=pramer zkusebni tyce).

zhudebni tyvE kruhova zhufebni tye plocha

Obr.5  Tvary zkuSebnich ty¢i pro zkouSku tahem [6]
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Trhaci zkouskou se zjistuje pevnost v tahu, pomérné prodlouzeni, taznost a zuZeni
(kontrakce) zkouseného materidlu.

Ze vzorku urcenych ke zkousce se vyriznou normalizované prouzky. U kazdého
prouzku se stanovi tloustka s presnosti na 1 um na kazdém konci a uprostied, z naméienych
hodnot se vypocte aritmeticky pramér a smérodatn& odchylka a prafez vzorku [mm?]. Poté
se jeden pasek upne do trhaciho zarizeni, které zatne vzorek natahovat.

V prabéhu trhaci zkousky je zaznamenavan pracovni diagram (obr. 10), udavajici
zavislost pomérného prodlouZeni & na napéti o (nebo zmeény délky 4l na zatéZujici sile F).
V pruznosti a pevnosti mavyznam jen diagram €-c.

[6]

5.2 Testovaci stroje pro méreni mechanickych vliastnosti materialu

NejpouzivangjSimi jsou univerzalni zkusebni stroje, které provadéji zkousky v ohybu,
v tahu a v tlaku. Po provedeni zkoudky a zaznamenéni pracovniho diagramu vypocitaji mez
kluzu, Yongiv modul pruznosti, pevnost v tahu ¢i celkoveé protazeni.

ZkuSebni stroje se vyrabi bud’ jako elektromechanické, nebo jako hydraulické.
Hlavnim rozdilem je zptasob, jakym je generovana sila na zkusebni vzorek.

Elektromechanické stroje jsou vybaveny elektromotorem s pievodovkou, ktery
pohybuje Srouby upevnénymi ke zkuSebni hlavé. Tim je zaji&én pohyb bud’ pro zkoudku
tlakem, nebo tahem. Pro snimani aktudlni polohy zkuSebni hlavy se pouziva servomotor,
ktery snima otacky pohonu.

Hydraulické stroje maji jedno¢inny nebo dvoj¢inny hydraulicky vélec, ktery pohybuje
zkuSebni hlavou. Tlak v hydraulickém oleji muZe byt regulovan manudliné pomoci ventilu.
Je-li tiebadosahnout piesné kontroly tlaku, pouZiva se servoventil fizeni pocitacem.
Schematické znazornéni univerzalniho hydraulického zkuSebniho stroje je na obrazku ¢.6.

Elektromechanické stroje maji moznost dosahnout Sirokého spektra rychlosti a délky
posuvu, hydraulické stroje zase dosadhnou Iépe vysoké hodnoty tlaku (tahu).

[7]
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Obr.6  Schéma univerzalniho hydraulického zkuSebniho stroje pro zkousku tahem, tlakem a ohybem

(6]

5.2.1 Pevnost v tahu

Pevhost v tahu je jednou ze z&kladnich mechanickych vlastnosti materidli,
charakterizujicich jejich odolnost via¢i mechanickému namahani.

Je-li vzorek gelového elektrolytu namahén silou (F) pasobici ve sméru rovnobézném
sjeho povrchem, dochézi k protahovani vzorku. Jestlize se tato sila pasobici na material
vztéhne na plochu pri¢ného prifezu testovaného vzorku (S), hodnota tahového napéti (o) Ize
vyjédtit vztahem:
_F
s

kde o je tahové napéti (MPa), F je sila pusobici na vzorek rovnobézné s povrchem (N)
a S je plocha pri¢ného prifezu vzorku (mm?), tj. ve sméru kolmém na smér pisobici sily.

Jako pevnost v tahu se ozna¢uje maximalni hodnota tahového napéti, pii které obvykle
dojde k pretrZeni vzorku.

s (15)

[4]
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5.2.2 Relativni prodlouzeni

Zmeény tvaru testovaného vzorku pii namahani, tj. jeho deformaci, charakterizuje tzv.

relativni prodlouZeni (g) charakterizované vztahem:
e= IEI X100 (16)
0

kde ¢ je relativni prodlouzeni (%), lo je délka vzorku (mm) ve sméru ptsobeni sily
na poc¢atku zkousky a Al je rozdil délky na poc¢atku metreni a délky béhem protahovani (mm).

Pokud jde o relativni prodlouZeni, jsou z hlediska gelovych elektrolyta vyznamné dvé
hodnoty, a to je maximélni prodlouzeni, tj. deformace odpovidgjici pevnosti v tahu
(prodlouzeni v okamziku pretrzeni), a prodlouzeni na mezi elasticity, tj. maximalni
prodlouzeni, pii kterém je deformace (prodlouzeni) vzorku vratna.

[4]

5.3 Dynamicko-mechanicka termicka analyza — DMTA

V praxi neni vétSina materidlti namahana pouze staticky, ale vlivem riaznych vibraci a
razi dochazi k opakovanym deformacim. Proto je vhodné télesa vystavovat dynamickym
zkouskadm. Z hlediska ¢asového namahani se zkoudky rozdéluji na cyklické a necyklické.
V¢étSinou se pouziva cyklicka metoda se sinusovym pribéhem deformace.

Pri dynamickém naméhani je hodnota napéti potiebné k poruSeni materidlu mensi,
nez napéti pri statickém namahani. Nebezpecné je naméhani frekvenci, ktera se blizi nebo je
rovna rezonanénimu kmitoctu materialu.

Dynamicko-mechanickd analysa (DMA) je jedna z nejcitlivéjSich technik schopna
charakterizovat a interpretovat mechanické chovani materidlu. Podstata metody DMA je
zaloZzena na sledovani viskoelastické odezvy materidlu podrobeného malému oscilacnimu
napéti. Metoda oddéluje viskoelastickou odezvu materidlu na dvé komponenty modulu (E*):
reana ¢ast, kterd reprezentuje dynamicky modul (E) a imaginarni ¢ast, kterd predstavuje
Utlumovou nebo viskozitni slozku — ztratovy modul (E"). Celkovy tzv. komplexni modul je
E* = E' + IE". Tato separace méieni do dvou komponent popisuje dva nezavislé procesy
uvnitt materidlu: elagticitu (vratna slozka) a viskozitu (ztrétova, disipaéni energie). Toto je
z&ladni princip DMA, ktery ji charakterizuje na rozdil do ogtatnich metod testovani
mechanickych vlastnosti 1&tek.

Dynamicko-mechanicka termickd analyza — DMTA probihd podobné jako DMA,

vlastnosti materidlu se meti jako funkce teploty. Velikost napéti, kterému je vzorek vystaven,
je nastavena tak, aby v prubéhu mereni nedoslo k poskozeni nebo zménam struktury
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materidlu. Z vysledné namérené zavislosti |ze stanovit prechodové vlastnosti amorfniho
polymeru, teplotu taveni ateplotu krystalizace semikrystalického polymeru.
[10]

5.3.1 Princip méreni

Zakladem pristroje jsou dvé vyvézena rovnobézna ramena, uloZzena na specidlnich
¢epech, umisténych blizko stiedu ramen. Cepy jsou vysoce presné torzni pruziny. Mezi
ramena se do specidlniho drzaku upina vzorek, ktery vytvéri rezonan¢ni systém. Rezonancnim
systémem je my3Slena rezonancni frekvence zavisla na modulu a geometrii vzorku. Celé
zafizeni je umisténo v termostatovaném prostiedi, coz umoziuje jak izotermni méieni tak
méteni pii zmeéne teploty, obvykle od -150 do 500 °C.

Deformace vzorku je zptasobena dvéma protichiidnymi momenty stejné velikosti, které
pusobi na protilehlé konce vzorku upnutého do svorek. K ur¢eni pribéhu modulu a ztrétového
Cinitele tgd je mozno aplikovat dvé razné metody. Prvni metoda je piimé uré¢eni modulu
z amplitudy kladné a zéporné pulviny sily a deformace. Druha metoda je zaloZena na zcela
odlisném principu — data se zpracuji pomoci Fourierovi transformace a vysledkem je prabéh
modulu a ztratového Uhlu v zavislosti nateploté nebo ¢ase pro kaZzdou harmonickou sloZkul.

[10]

5.4 Termogravimetrie — TGA

TGA je metoda materidlové termické analyzy, kterd méii Ubytek ¢i prirastek
hmotnosti zkoumaného vzorku v zavislosti na teploté. Lze ji rozdélit na statickou, kdy je
vzorek vystaven konstantni teploté po urcitou dobu, a dynamickou, kdy je vzorek vystaven
stoupajici nebo klesgjici teploté.

Pristroj pro TGA (tzv. termovahy) se skléda z velmi piesnych vah, které jsou zaloZeny
na kompensagnim principu — zména hmotnosti vzorku je vyrovnavana elektromagneticky a tak
je i snadno zaznamenavana.

Konstrukéni usporadani termovah muze byt v principu dvojiho typu, horizontalni nebo
vertikéni (astejsi). Kazdé ma své vyhody i konstrukeni komplikace. Konstrukce pristroje
musi umoZziovat praci pod definovanou atmosférou. Priklad konstrukce vertikalniho pristroje
pro TGA je naobrézku ¢. 7.
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Obr.7

Vysledkem meieni je TGA kiivka zachycujici zménu hmotnosti vzorku v zavislosti
na case nebo teplote. Z kiivku |ze odecist informace o termické stabilité, postupném rozkladu

vzorku atuhém zbytku, ktery se neodpaii odpatit.

U dynamické metody ma rychlost ohievu podstatny vliv na prabéh kiivky, kdy

Cisténi vah
Topna komora
Miska pro vzorek

Ohrev
Cisténi ohfevu

Termoclanek

Schéma konstrukce vertikalniho pfistroje pro TGA [10]

pii velké rychlosti ohievu nemuseji byt zaznamenany nékteré zmeény materialu.

Nekteré pristroje zaznamenavaji vedle termogravimetrické kiivky také jeji prvni
jednotlivych  procesa.  Priklad

derivaci (DTG), ktera umozni lepSi rozliSeni

termogravimetrické kiivky ajeji derivace je naobrazku ¢. 8.
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Obr.8  Pruabéh termogravimetrické krvky (plna ¢ara)a jeji prvni derivace (¢arkovana ¢éara) [10]

Pribéh meteni ovliviiuje konstrukce termovéah, nastaveni parametri zkousky (rychlost
ohtrevu, pirenos tepla, atmosféra reakeéniho prostoru a proudéni plynu, zpasob meteni teploty) a
fyzikdni a chemické vlastnosti vzorku.

[10]
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6 Experimentalni ¢ast

Ukolem této préce byla priprava gelovych polymernich elektrolyti ze smési

monomera a sraznymi sitovadly a zmetit jejich elektrickou vodivost a nékteré mechanické
vlastnosti.

Experimentdlni ¢ast je rozdélena na tfi c¢asti. V prvni ¢asti je popsana piiprava

gelovych elektrolytii, ve druhé ¢asti je popsano mereni elektrické vodivosti a ve tieti ¢asti je
popsano mereni mechanickych viastnosti.

6.1 Pouzité chemikalie

3-(Trimethoxysilyl)propyl methakrylat (TSPMA), piedestilovany
2-Ethoxyethyl methakrylat (EOEMA), predestilovany
Methylmetakryldt (MMA), piedestilovany

Ethylen glykol dimetakryld (EGDMA)

Diethylen glykol dimetakryld (2EGDMA)

Triethylen glykol dimetakryldt (SEGDMA)

Tetraethylen glykol dimetakryldt (AEGDMA)

Benzoinethylether (BEE)

Azobisisobutyronitril (AIBN)

Ethylenkarbonét (EC)

Dimethylkarboné (DMC)

Propylenkarbonét (PC)

Lithiumtetrafluoroborét LiBF,

Chloristan lithny LiClO,

Chemikdlie byly uchovavany v utésnénych nadobéach, které byly umistény

v chladni¢ce nebo v Glove Boxu. Monomery (TSPMA a EOEMA) byly predestilovany,
nebot’ obsahovaly latky zabranujici polymeraci.

6.2 Pouzité pristroje a zafizeni

1
2.
3.

Potenciostat Biologic V SP vybaveny softwarem EC Lab

Elektrochemicka testovaci cela ECC-STD od firmy EL-CELL

Termogravimetricky analyzator TGA Q500 TA Instruments (Fakulta chemickd VUT
Brno, Ustav polymerii)

Pristroj pro méteni DMTA AR-G2, TA Instruments (Fakulta chemicka VUT Brno,
Ustav polymerti)
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Glove Box typ Labmaster SP od firmy Braun

Mikropipety s nastavitelnym objemem

Sklenené lahvi¢ky s uzavéry o objemu 10 ml

Laboratorni vak pro pripravu v ochranné dusikové atmosfére
Magneticka michacka

10. Folie PET, tloud’ka 0,01 mm

11. Silikonova pryz, tloustka 1 mm

12. Sklo, tloustka 5 mm

13. Truhlaiske svérky

14. Jehly a stiikac¢ky pro plnéni forem pripravenym elektrolytem
15. Osvitova UV lampa, viz obr. 10

16. Laboratorni suSarna Memmert

17. Polyethylenova félie na uchovévani vzorka

18. Svérecka folii ETA FS 663

19. Vysexnik praméru 18 mm.

20. Mikrometr SOMET, rozsah 0-25 mm, CSN 251420

© 0O N o g

6.3 PFiprava formy

Forma se sklada ze dvou skel o rozmérech 100x100x5 mm. Aby se hotovy vzorek I1épe
oddelil od formy, byla na sklo umisténa PET fdlie. Mezi skla sfélii byl vioZzen ramecek
ze silikonové pryZe o tloustce 1 mm. Ten urcoval tvar a tloustku vzorku a déle zamezoval
uniknuti roztoku zformy dokud nezpolymeroval. Na jedné stran¢ ramecku byl otvor
pro pInéni formy. Cel& sestava byla zgji&t¢na tlakem dvou svorek. Schéma formy je na obr. 9.

L
AN

Obr.9  Schéma formy: 1 —ramecek ze silikonu, 2 —sklo, 3— PET fdlie
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6.4 Osvitova komora

Pro osvit byla pouzita osvétlovaci komora o velikost 50x50x30 cm, ve které byly
umistény dvé UV trubice ReptiGlo 5.0 o délce 45 cm a vykonu 15 W, viz obr. 10.
Vyzarované spektrum trubic udavané vyrobcem je naobr. 11.

Obr.10  Osveétlovaci komora [ 8]

Obr.11  Vyzarované spektrum trubic
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6.5 PFiprava vzorkd

6.5.1 Sadal

Tato sada byla pripravena pro posouzeni vlivu pouzitych sitovadel a poméru
monomeri na mechanické vlastnosti gelovych elektrolyti. Vzorky obsahovaly v rizném
poméru monomery  3-(Trimethoxysilyl)propyl methakrylat (TSPMA) a 2-Ethoxyethyl
methakrylat (EOEMA). Inicidor polymerizace byl zvolen Benzoinethylether (BEE).
U vzorka soznaenim A bylo pouzito sitovaci c¢inidlo ethylen glykol dimetakrylét
(EGDMA), pro vzorky B diethylen glykol dimetakryldt (2EGDMA), pro vzorky C triethylen
glykol dimetakrylat (SEGDMA) a pro vzorky D tetraethylen glykol dimetakrylat (AEGDMA).

Pri pripravé bylo nejprve v Glove Boxu do sklenénych lahvi¢ek navazeno potiebné
mnozstvi BEE. Poté byly lahvicky spole¢né s potiebnymi chemikdliemi a pomickami
pieneseny do laboratorniho vaku s dusikovou atmosférou, viz obr. 12.

\

Obr.12  Laboratorni vak pro pripravu v ochranné dusikové atmosfére
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Ve vaku bylo do lahvi¢ek pomoci pipet piidano odpovidajici mnozstvi TSPMA,
EOEMA a ruznych sitovadel. Smési byly zamichany pomoci magnetické michacky a poté
injekéni strikackou vstriknuty do formy, ktera je znédzornéna na obr. 9. Poté byly formy
umistény do osvitové komory na dobu t = 4 hodiny, vzdalenost trubic od vzorki byla 10 cm.

Po vyjmuti byly vSechny vzorky dostatecné tuhé, oddéleni vzorkda zformy bylo
bezproblémové. Poté byly vzorky spolecné sPET fdlii z formy zataveny do polyethylenové
folie, aby se zamezil styk s okolni atmosférou.

SloZeni 1. sady vzorku je uvedeno v tabulce ¢. 1.

Tab. 1: SozZeni smesi vzorkii gelovych elektrolytiz, sada 1

vzorek | EOEMA | TSPMA | BEE | EGDMA
kod (mi) (mh) | (9 (mi)

1A1 7 0 0,053 0,044
1A2 6 1,047 | 0,053 0,042
1A3 5 1,963 | 0,052 0,039

1A4 4,2 2,826 | 0,053 0,038
1A5 3,5 3,664 | 0,054 0,037

vzorek | EOEMA | TSPMA | BEE | 2EGDMA
kod (mi) (mh) | (9 (mi)

1B1 7 0 0,053 0,054
1B2 6 1,047 | 0,053 0,051
1B3 5 1,963 | 0,052 0,048

1B4 4,2 2,826 | 0,053 0,046
1B5 3,5 3,664 | 0,054 0,045

vzorek | EOEMA | TSPMA | BEE | 3EGDMA
kod (mi) (mh) | (9 (mi)

1C1 7 0 0,053 0,064
1C2 6 1,047 | 0,053 0,06
1C3 5 1,963 | 0,052 0,057

1C4 4,2 2,826 | 0,053 0,055
1C5 3,5 3,664 | 0,054 0,053

vzorek | EOEMA | TSPMA | BEE | 4EGDMA
kod (mi) (mh) | (9 (mi)

1D1 7 0 0,053 0,074
1D2 6 1,047 | 0,053 0,07
1D3 5 1,963 | 0,052 0,066

1D4 4,2 2,826 | 0,053 0,063
1D5 3,5 3,664 | 0,054 0,061

-29.-



6.5.2 Sada 2

Tato sada byla pripravena pro posouzeni vlivu pouZitych sitovadel a pomeéru
monomert na mechanické vlastnosti a elektrickou vodivost gelovych elektrolyta. Vzorky
obsahovaly Lithiumtetrafluoroboré (LiBF;) smichany se smési DMC/EC. Dale vzorky
obsahovaly monomery 3-(Trimethoxysilyl)propyl methakryld (TSPMA) a 2-Ethoxyethyl
methakrylat (EOEMA) smichané v rizném pomeru, inicidtor polymerizace Benzoinethylether
(BEE). U vzorku soznatenim A bylo pouZito sitovaci ¢inidlo ethylen glykol dimetakrylét
(EGDMA), pro vzorky B diethylen glykol dimetakryldt (2EGDMA), pro vzorky C triethylen
glykol dimetakryld (3EGDMA) a pro vzorky D tetraethylen glykol dimetakryld (AEGDMA).

Vzorky obsahovaly priblizné stejné mnozstvi 1M roztoku LiBF4, liSily se pomérem
pouZzitych monomerd.

Priprava probihala jako u predeSlych vzorka, pouze LiBF; smichany se smési
DMC/EC byl navéZen spolecné s BEE v Glove Boxu. Doba osvitu vzorki v osvitové komoie
byla z divodu nedostate¢né polymerace zvySena na 6 hodin.

SloZeni vzorku druhé sady je uvedeno v tabulce ¢. 2.

Tab. 2: Sozeni smesi vzorkii gelovych elektrolytii, sada 2

vzorek | EOEMA | TSPMA | BEE | EGDMA 1'\’|'_ir§|§t°k
4
kod (ml) (ml) (9) (ml) (9)
2A1 7 0 10053| 0044 3019
274 42 2826 |0053| 0,038 3.026
vzorek | EOEMA | TSPMA | BEE | 2EGDMA 1'\’|'_ir§|§t°k
4
kod (ml) (ml) (9 (ml) (9
2B1 7 0 10053| 0054 3.023
2B4 42 2826 |0053| 0,046 3.031
vzorek | EOEMA | TSPMA | BEE | 3EGDMA 1'\’|'_ir§|§t°k
4
kod (ml) (ml) (9) (ml) (9)
2C1 7 0 10053| 0064 3027
2C4 42 2826 |0053| 0,055 3.035
vzorek | EOEMA | TSPMA | BEE | 4EGDMA 1'\’|'_ir§|§t°k
4
kod (ml) (ml) (9) (ml) (9)
2D1 7 0 10053| 0074 3031
2D4 42 2826 |0053| 0,063 3.038

Po polymeraci v osvitové komore byly vzorky bez TSPMA (2A1, 2B1, 2C1, 2D1)
dogtatecné tuhé, mirné lepkave, vyjmuti z formy bylo bezproblémové. Vzorky s TSPMA byly
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kiehké, kvyjmuti zformy bylo treba velké opatrnogti. Vzorek 2C4 zpolymeroval
nedostatecné do kaSovité hmoty, z formy neSel vyjmout.

6.5.3 Sada 3

Tato sada vzorka byla pripravena pro porovnani meérné elektrické vodivosti se vzorky
druhé sady. SloZeni vzorku, které je v tabulce 3, bylo pouZito podle Cafourka[11].

Vzorky obsahovaly chloristan lithny (LiCIO4) rozpustény v propylenkarbonétu (PC),
u vzorku C1 byl pouzit monomer 3-(Trimethoxysilyl)propyl methakryla (TSPMA), u vzorku
C2 byl pouzit monomer methylmatakryldt (MMA). Déle vzorky obsahovaly sitovaci ¢inidlo
ethylen glykol dimetakryld (EGDMA) ainicidtor polymerizace Benzoinethylether (BEE).

Priprava probihala jako u pirededlych vzorka, doba osvitu vzorkua v osvitové komore
byla 4 hodiny.

Tab. 3: Sozeni smesi vzorkii gelovych elektrolytii, sada 3

vzorek | MMA | TSPMA | BEE | EGDMA PC LiCIO,
kod (ml) (m) | (9 (ml) (ml) (9)
C1 - 175 |0,053| 0,039 1 0,053
C2 1,75 - [0053] 0,039 1 0,053

Po vyjmuti z osvitové komory byly vzorky dostatecné tuhé, oddéleni vzorkt z formy
bylo bezproblémové.

6.5.4 Priprava 1M roztoku LiBF, v DMC/EC

Roztok DMC/EC byl pripraven v poméru 50:50 hm. %. Nejprve bylo treba zahidt EC
na 40 °C, aby pre3el do kapalného stavu. V Glove Boxu bylo pomoci injekéni strikacky
do sklenéné lahvicky odvaZzeno potiebné mnozstvi DMC a EC a nasledné byl tento roztok
zamichan pomoci magnetické michacky.

Do odm¢rného vélce o objemu 100 ml bylo navédZeno potiebné mnoZstvi LiBF,; a
nasledné byl do 100ml dolit roztok DMC/EC.

Vypocéet mnozstvi LiBF4v 1M roztoku
Molarni hmotnost LiBF, 93,746 g/ml

Hmotnog LiBF4 ve 100 ml 1M roztoku:
M, »/ xM =93766>0,14 =9,3766 g

Mr — molekulova relativni hmotnost LiBF4
V — objem roztoku
M — mol&rni zastoupeni LiBF,4
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6.6 Méreni elektrické vodivosti

Cilem bylo zmerit meérnou elektrickou vodivost pripravenych vzorka gelovych
elektrolyta v rozsahu 20 °C az 80 °C. Méieni probihalo na vzorcich druhé a tieti sady.

V Glove Boxu bylo pomoci raznice o praméru 18 mm vyseknuto kolecko
z pripravenych vzorki. Vyseknuty vzorek geloveho elektrolytu byl vioZzen mezi dvé elektrody
zhotovené z hlinikové félie o priméru 18 mm a tloust’ce 0,05 mm. Tento elektrodovy systém
byl pak vloZzen do elektrochemické testovaci cely ECC-STD firmy EL-CELL, ktera byla
dvouelektrodové pripojena k pristroji Potenciostat Biologic VSP a nasledné byl spu&én
meétici program EC-Logic.

Meéieni probihalo v rozsahu 1 MHz — 0,5 Hz po 64 krocich.

Pri metreni byl vzorek temperovan na zvolené teploté priblizné 20 minut a pak bylo
v programu EC-Lab zobrazeno impedan¢ni spektrum vzorku.

Po ukonceni méteni byla testovaci cela rozebréna a mikrometrem zméiena tloustka
elektrod se vzorkem, vlivem piitlacné pruziny dodo ke zplo&téni vzorku. Ze znamych
rozmeéra elektrod byla vypoctena tloustka vzorku podle vztahu (17).

Vysledky namétenych hodnot mérné elektrické vodivosti druhé sady jsou uvedeny
v tabulce 4, vysledky tieti sady pro teplotu 22°C jsou v tabulce 5 a ¢tvrté sady pro teplotu
22°C jsou Vv tabulce 6. Teplotni zavislosti mérné elektrické vodivosti druhé sady jsou na obr.
13.

Mérnéa elektricka vodivost byla uréena ze vztahu:
11
= X 1
9= 2% (17)
R — odpor zji&tény z impedan¢niho spektra
| —tloustka gelu
S — plocha elektrod

Priklad vypoctu:
Vzorek 2D1: g = 11,0095, 3,51x0°° S/cm
R S 1067 254 ———
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Tab. 4: Naméirené hodnoty merné el ektrické vodivosti, 2. sada

In

Tab. 5: Nameéirené hodnoty merné el ektrickeé vodivosti, 3.sada

c1 c2
TSPMA MMA
y[Slcm] | 2,57E-04 | 1,62E-05
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3,4

2A4 2B4 2D4
2A1 2B1 2C1 2D1
TSPMA TSPMA TSPMA

EGDMA EGDMA 2EGDMA S>EGDMA 3EGDMA | 4AEGDMA AEGDMA
T[°C] v [S/em] v [S/em] v [S/em] v [S/em] v [S/em] v [S/em] v [S/em]
80 4,52E-05 | 6,85E-06 | 4,78E-05 - 6,15E-05 | 3,51E-05 | 8,48E-06
70 3,60E-05 | 7,89E-06 | 4,19E-05 | 6,89E-06 | 5,44E-05 | 3,07E-05 | 8,35E-06
60 2,64E-05 | 7,91E-06 | 3,30E-05 | 5,71E-06 | 4,54E-05 | 2,32E-05 | 7,70E-06
50 2,16E-05 | 7,27E-06 | 2,64E-05 | 5,04E-06 | 3,65E-05 | 1,87E-05 | 6,62E-06
40 1,39E-05 | 6,82E-06 | 2,29E-05 | 4,30E-06 | 3,20E-05 | 1,50E-05 | 5,91E-06
30 1,02E-05 | 5,94E-06 | 1,97E-05 | 3,64E-06 | 3,07E-05 | 1,23E-05 | 5,48E-06
22 9,36E-06 | 5,39E-06 | 2,08E-05 | 3,56E-06 | 3,32E-05 | 1,11E-05 | 2,47E-06

80°C 22°C
‘4 T T T T T 1
28 2,9 3 31 32 3,3
4,2 1
4,4

V; X
4,6 A
-4.,8 A
i)
é,
3
n
5,4 1
61 2A1 2A4 2B1 —%—2B4 —%—2C1 —%—2D1 —%—2D4
-5,8
-6 -
1000.(1/T) [1/K]
Obr.13  Teplotni zavislost meérné elektrické vodivosti geld, 2. sada



6.7 TGA analyza

Cilem meteni bylo zmétit vzorky gelovych polymernich elektrolyta pomoci TGA
analyzy. Mé&ieni probihalo na pracovi&i Ustavu chemie materidlti Fakulty chemické VUT v
Brng, kde bylo k dispozici zkuSebni zatizeni. Byla zméiena prvni i druh& sada vzorki.

Ze vzorka gelovych elektrolyta byly vytiznuty prouzky o rozmérech 10x30x1 mm. Ty
byly pak vloZeny do zkuSebniho zatizeni Q500 firmy TA Instruments. Rychlost ohievu byla
5°C za minutu v dusikové atmosfére. ZkuSebni stroj byl pripojen k PC a ten zaznamenaval

hmotnost vzorkd.

Vyhodnocené vlastnosti z pribéhi TGA analyz jsou v tabulkach ¢. 6 a 7, prabehy

TGA analyz vzorka gelovych elektrolyti jsou uvedeny v priloze A.

Tab. 6: Vlastnosti Zjistené z TGA analyz, 1. sada

Nespaleny Teplota L
espaler_ly nejvy&siho Nejvyssi
Vzorek podil pri Ubytku Ubytek .
T=600°C hmotnosti hmOt?OStl
(%] ] [%/°C]
1A1 0,09 283 1,2
1A2 2,63 288 1,07
1A3 3,09 296 0,9
1A4 5,59 296 0,78
1A5 11,01 333 0,65
1B1 0,52 289 1,14
1B2 1,99 288 0,97
1B3 3,73 290 0,87
1B4 3,6 284 0,86
1B5 5,74 301 0,85
1C1 0,13 292 1,35
1C2 2,46 289 1,03
1C3 3,47 296 1,04
1C4 4,7 299 0,97
1C5 5,18 308 0,89
1D1 0,26 269 1,07
1D2 4,1 296 0,86
1D3 4,56 290 0,8
1D4 10,18 319 0,54
1D5 11,41 320 0,62




Tab. 7: Vlastnosti Zjistené z TGA analyz, 2. sada

Nespaleny Teplota NejvySsi

il ofi nejvyssiho ‘bvtek

Vzorek podil pri Ubytku tbytek

T=600°C hmotnosti hmotnosti

(%] Q [9%/°C]
2A1 0,91 354 0,9
2A4 14,23 282 0,62
2B1 1,07 337 0,89
2B4 14,94 288 0,53
2C1 0,86 330 0,82
2D1 0,96 352 0,78
2D4 13,73 290 0,65

7 Vzorky s tepelné iniciovanou polymeraci

Byla piipravena sada vzorka gelovych elektrolyti, které obsahovaly chloristan lithny
(LiCIOg4) smichany s propylenkarbonatem (PC) tvorici elektrolyt, jako monomer byl pouzit
methylmetakrylat (MMA), sitovaci ¢inidlo ethylen glykol dimetakrylat (EGDMA), iniciator
polymerizace Azobisisobutyronitril (AIBN) a nanocéstice Al,Os.

Nejprve byl ptipraven 1M kapalny elektrolyt rozmichdnim LiCIOs v PC pomoci
magnetického michatka. Poté byl tento elektrolyt pomoci pipety rozdélen do osmi sklenénych
odmérek a ziedén PC, aby byla dosazena potiebna koncentrace. Dale bylo piidano
odpovidajici mnozstvi MMA, EGDMA, AIBN a nanoc¢éstice Al,Os. Smési byly zamichany
pomoci magnetické michacky a poté injekéni stiikackou vsttiknuty do formy, ktera je
znézornéna na obr. 9. Vzorky byly vloZeny do suSiciho boxu na dobu 120 minut pii teploté
80°C, kde zpolymerovaly.

Po vyjmuti ze suSiciho boxu byly vzorky dostateéné tuhé, z formy Sly dobie oddélit.
Vzorky bez nano¢éastic byly prahledné, vzorky s nanocasticemi D2B a D2C m¢ly bilou barvu.

Tab. 8: Sozeni smesi vzorkii gelovych elektrolyti: na bazi methylmetakrylatu
IM LiCIO,vPC PC MMA EGDMA AIBN Al,O3

ml ml ml ml g g
DO (1M LiClO,) 2 - 2,986 0,14 0,048 -
D1 (0,1M LiClO,) 0,2 1,8 2,986 0,14 0,048 -
D2A (0,2M LiClOy) 0,4 16 2986 0,14 0,048 -
D2B (0,2M LiClO,) 0,4 16 2986 0,14 0,048 0,278
D2C (0,2M LiClO,) 0,4 16 2,986 0,14 0,048 0,586
D3 (0,3M LiClOy) 0,6 12 2,986 0,14 0,048 -
D4 (0,5M LiClO,) 1 1 2986 0,14 0,048 -
D5 (0,8M LiClO,) 1,6 0,4 2,986 0,14 0,048 -
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7.1 Méreni meérné elektrické vodivosti

Cilem bylo zmerit meérnou elektrickou vodivost pripravenych vzorka gelovych
elektrolyta. Méteni probihalo pii 22°C.

Vyseknuty vzorek gelového elektrolytu byl vioZen mezi dvé elektrody zhotovené
z hlinikové félie o praméru 18 mm a tloudt’ce 0,05 mm. Tento elektrodovy systém byl pak
vloZzen do elektrochemické testovaci cely ECC-STD firmy EL-CELL, ktera byla
dvouelektrodové pripojena k pristroji Potenciostat Biologic VSP a nasledné byl spu&eén
meétici program EC-Logic.

V programu EC-Lab bylo zobrazeno impedanéni spektrum vzorku. Méteni probihalo
v rozsahu 100Hz — 1IMHz po 25 krocich.

Po ukonéeni meteni byla mikrometrem zmeéiena tloustka elektrod se vzorkem, vlivem
piitlatné pruziny doSlo ke zplo&téni vzorku. Ze znamych rozméri elektrod byla vypoctena
tloustka vzorku.

Vysledky namétenych hodnot merné elektrické vodivosti jsou uvedeny v tabulce €. 9.

Tab. 9: Naméirené hodnoty merné el ektrické vodivosti, 2. sada

Mérna el. vodivost
vzorek v [S/em]
DO 4,92E-05
D1 7,18E-06
D2A 1,30E-05
D2B 1,72E-05
D2C 1,01E-05
D3 1,96E-05
D4 3,22E-05
D5 4,05E-05

7.2 Méreni mechanickych vlastnosti — DMTA

Cilem meéteni bylo zjistit mechanické vlastnosti gelovych elektrolytia. Métreni probihalo
na pracovi&i Ustavu chemie materidla Fakulty chemické VUT v Brng, kde bylo k dispozici
zkuSebni zarizeni.

Ze vzorka gelovych elektrolyti byly vyfiznuty prouzky o rozmérech 10x30x1mm. Ty
byly pak vloZeny do zkuSebniho zatizeni ARG2 firmy TA Instruments. Rychlost ohrevu byla
5°C za minutu, frekvence 1Hz. Zkusebni stroj byl pripojen k PC aten zaznamenaval hodnoty
modult E" aE”.
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Obr.14  Teplotni zavislost dynamického smykového modulu E’ vzorkii 4. sady
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Obr.15  Teplotni zavisost ztratového smykového modulu E” vzork:: 4. sady
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7.3 TGA analyza

Ze vzorka gelovych elektrolyti byly vyiiznuty prouzky o rozmérech 10x30x1mm. Ty
byly pak vloZeny do zkuSebniho zatizeni Q500 firmy TA Instruments. Rychlost ohievu byla
10°C za minutu ve vzduchové atmosfére. ZkuSebni stroj byl piipojen k PC a ten
zaznamenaval hmotnost vzorki.

Pomérna

hmotnost [%]
100,0 - —

90,0 -
80,0 -
700 -
60,0 -
50,0 -
400 DO
300 - D2C
200
100

0,0 I I I I I I I I I
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Teplota [°C]

Obr.16  Pribeh TGA analyzy vzorki polymerovanych teplem
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8 Zhodnoceni vysledkt

Cilem téo préce bylo pripravit gelové polymerni elektrolyty a zmgtit jejich
elektrickou vodivost a mechanické viastnosti.

Byly piipraveny gelové polymerni elektrolyty ze smési monomeri, S raznymi
sitovadly a s obsahem lithnych iontt. Gely byly pfipraveny do forem popsanych v kapitole
1.3

Vzorky prvni sady, jejichz sloZeni je v tabulce ¢. 1, byly prahledné, jejich povrch byl
rovny a na dotek se témer nelepil. Vzorky byly elastické a Sly dobre vyjmout z formy. Tato
sada gelt, kterd neobsahovala lithné ionty, byla pripravena za Uc¢elem posouzeni vlivu
pouZitych sitovadel a poméru monomert na mechanicke vlastnosti gelovych elektrolyti.

Prabéhy TGA analyzy vzorku prvni sady jsou na obrézcich 17 az 20 v priloze A,
vlastnosti vzorka zjidténé z této analyzy jsou uvedeny v tabulce ¢. 6. Z naméirenych hodnot je
patrné, Ze s narastgjici koncentraci TSPMA roste nespaleny podil hmotnosti vzorka. Nejvyssi
nespdleny podil mély vzorky 1D5 (11,41% pavodni hmotnosti) a 1A5 (11,01% pavodni
hmotnosti).

RovnéZ je patrné, Ze skoncentraci TSPMA roge i teplota, pfi niz dochézi k
nejvySSimu Ubytku hmotnosti vzorka. Nejvétsi rozdil téchto teplot byl u sady 1D (sitovadlo
4EGDMA), kdy u vzorku 1D1 (bez TSPMA) byla teplota nejvyssiho ubytku hmotnosti 269°C
a u vzorku 1D5 (40% hm. TSPMA) byla tato teplota jiz 320°C, hodnota se tedy zvysila
0 51°C. Podobné zvySeni teploty Ubytku hmotnosti nastalo u sady vzorka 1A (EGDMA),
uvzorku 1A1 (bez TSPMA) byla tato teplota 283°C, u vzorku 1A5 (40% hm. TSPMA) byla
teplotajiz 333 °C, tedy narist o 50 °C.

Ze zjiteénych viastnosti z TGA je déle patrné, Ze srostouci koncentraci TSPMA klesa
i nejvySSi rychlost Ubytku hmotnosti vzorku. Tento pokles je nejvySSi u vzorka sady 1A, kdy
u vzorku 1A1 byl nejvyssi dbytek hmotnosti 1,2 %/°C, u vzorku 1A5 byl tento Ubytek jiz
0,65 %/°C.

Déle je patrné, Ze u vzorku se sitovadly EGDMA a 4EGDMA jsou priubehy TGA
analyz podobné, to samé pak plati i u vzorki se sitovadly 2EGDMA a 3EGDMA.

Vzorky druhé sady, jejichz sloZeni je v tabulce ¢. 2, byly prahledné, jejich povrch byl
rovny. Vzorky bez TSPMA (2A1, 2B1, 2C1, 2D1) byly dostatecné tuhé, mirn¢ lepkave,
vyjmuti z formy bylo bezproblémové. Vzorky s TSPMA byly kiehké, k vyjmuti z formy bylo
tieba velké opatrnosti. Vzorek 2C4 zpolymeroval nedostatecné do kaSovité hmoty, z formy
neSel vyjmout.

-39-



Tato sada gelovych polymernich elektrolyta byla piipravena za G¢elem posouzeni
vlivu pouzitych sitovadel a poméru monomera na jejich mérnou elektrickou vodivost a
mechanické vlastnosti.

Naobr. 13 je zobrazena naméiena teplotni zavislost mérné elektrické vodivosti vzorki
druhé sady, naméiené hodnoty jsou v tabulce ¢. 4. NejvySSi mérnou elektrickou vodivost ma
vzorek 2C1, ktery neobsahoval TSPMA, se sitovadlem 3EGDMA.

Ptitomnost TSPMA ve vzorcich zapticinila pokles jejich mérné elektrické vodivosti,
nejvySSi pokles nastal u vzorku 2B4 (30% hm. TSPMA), kdy mérna elektricka vodivost byla
priblizné pétkré mensi nez u vzorku 2B1, ktery TSPMA neobsahoval.

Prabéhy TGA analyzy vzorka druhé sady jsou na obrazcich ¢. 21. az 24 v priloze A,
vlastnosti vzorka zjigténé z této analyzy jsou uvedeny v tabulce ¢. 7. Z namétenych hodnot je
patrné, Ze snarustajici koncentraci TSPMA roste nespdleny podil hmotnosti vzorkai,
jako tomu je u vzorka prvni sady. NejvySSi nespéleny podil mél vzorek 2B4 (14,94% pavodni
hmotnosti).

Teplota nejvysSiho Ubytku hmotnosti je u vzorka obsahujici TSPMA niZsi,
nez u vzorka s obsahem TSPMA, coz je opacny jev, nez u vzorka prvni sady. Pravdépodobne
sejedna o vyparovani 1M roztoku LiBF, v EC/DMC. Tento roztok vzorky prvni sady
neobsahovaly.

Dale bylo zji&éno, Ze s rostouci koncentraci TSPMA klesa hodnota nejvysSiho Gbytku
hmotnosti vzorka. Tento pokles je nejvysSi u vzorkt 2B, kdy vzorek 2B1 dosahoval hodnoty
0,89 %/°C, vzorek 2B4 pak 0,53 %/°C, tedy pokles 0 0,36 %/°C.

Vzorky treti sady, jejichZ sloZeni je v tabulce ¢. 3, byly prahledné, jejich povrch byl
rovny. Vzorek C1, ktery obsahoval TSPMA byl kiehky, k vyjmuti z formy bylo tieba velké
opatrnogti. Vzorek C2 byl dostatecné tuhy, mirn¢ lepkavy, vyjmuti zformy bylo
bezproblémové.

Tyto vzorky byly pripraveny pro porovnani hodnot merné elektrické vodivosti
s druhou sadou.

Namerené hodnoty mérné elektrické vodivosti vzorku treti sady jsou v tabulce ¢. 5.
Z nam¢tenych vysledka vyplyva, Ze mérna elektricka vodivost vzorku C1 (s TSPMA) je
priblizné o fad vysSi, neZ u vzorka druhé sady. To je pravdépodobné zapiicinéno pouZitim
chloristanu lithného misto lithiumtetrafluoroborétu.

Vzorky gelovych polymernich elektrolyti zaloZzené na methylmetakrylatu, jejichz

sloZeni je v tabulce ¢. 8, byly polymerovany teplem. Vzorky bez piimési nanocéstic Al,O3
byly prahledné, vzorky snanocésticemi mely bilou barvu, byly nepriahledné a nanocéstice
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byly rovhomérné rozloZeny. Jejich povrch byl rovny, témét se nelepil. Vzorky byly elastické,
vyjmuti z formy bylo bezproblémové.

Namerené hodnoty mérné elektrické vodivosti jsou v tabulce ¢. 9. Je patrné, Ze se
zvétaujicim mnoZstvim LiClO4 roste velikost mérné elektrickeé vodivosti.

Teplotni zavislost dynamického smykoveého modulu E’ je na obr. 14. Z namétenych
hodnot je patrné, Ze vzorky s nanoc¢asticemi Al,Os maji nejvySSi hodnoty modulu E’.

Teplotni zavislost ztra&ového smykového modulu E” je na obr. 15. Z namétenych
hodnot je patrné, Ze vzorky s nano¢asticemi Al,O; maji nejvyssi hodnoty modulu E' a
zavislogt je plynulgjsi.

Prabéhy TGA analyzy jsou naobr. 16. Z namétenych hodnot je patrné, Ze pri dosazeni
teploty 375°C zastaly ve vzorcich A2B a A2C nanocastice Al,Os.

9 Zaver

Ukolem této préce bylo pripravit vzorky gelovych polymernich elektrolyta (déle gely),
zmetit jejich mérnou elektrickou vodivost a mechanické vlastnosti.

Gely byly zaloZeny nakombinaci monomera 3-(Trimethoxysilyl)propyl methakrylét
(TSPMA) a 2-Ethoxyethyl methakryld (EOEMA), se ¢tyifmi rozdilnymi sitovadly (EGDMA
— ethylen glykol dimetakryldt, 2EGDMA - diethylen glykol dimetakryld, 3EGDMA —
triethylen glykol dimetakryldt a 4AEGDMA — tetraethylen glykol dimetakrylat). Pro piipravu
gela byl pouZzit lithiumtetrafluoroboré rozpu&eény vroztoku DMC/EC. Polymerace geli
probihala iniciaci UV zéarenim pomoci Benzoinethyletheru (BEE).

Dalsi vzorky gelu byly zaloZzené na MMA a TSPMA, které obsahovaly chloristan
lithny. Polymerace probihala take iniciaci UV zarenim.

Déale byly ptipraveny vzorky obsahujici monomer methylmetakryld (MMA),
sitovadlo ethylen glykol dimetakrylat (EGDMA), chloristan lithny rozpu&eény
v propylenkarbonatu a nanoc¢astice Al,O3. Polymerace probihala tepelnou iniciaci.

Méteni meérné elektrické vodivosti probihalo pomoci impedancni spektroskopie. Dale
byla na vzorcich provedena TGA analyza.

Z nametenych hodnot byly zjidtény nésledujici zavery:
- Se vzrugtgjicim podilem TSPMA ve vzorcich gela roste jejich tepelnd odolnost.

To bylo ovéreno na vzorcich bez soli i se vzorky s obsahem lithiumtetrafluoroborétu.

- Na vzorcich sobsahem lithiumtetrafluorobor&u bylo zjisténo, Zze mérna elektricka
vodivost se vzristgjicim podilem TSPMA klesala. Kombinace monomera TSPMA
a EOEMA setedy z tohoto pohledu jevi jako nevhodna
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- Se vzrastgjicim podilem TSPMA ve vzorcich gelti se zhorSovala jejich mechanicka
pevnost — vzorky byly kiehké alamaly se.

- Vliv pouZitych sitovadel na mérnou elektrickou vodivost i na tepelnou odolnost
sejevi jako zanedbatelny, nejvySSi mérnou elektrickou vodivost mél vzorek 2C1
se sitovadlem 3EGDMA.

- Vzorek schloristanem lithnym a TSPMA mél piiblizné o f&d vySSi mérnou
elektrickou vodivost nez vzorky s lithiumtetrafluoroboratem.

- Nanocastice Al,O3 zvy&uji hodnotu dynamického smykového modulu E’ i ztratového
smykového modulu E”.

Na zé&kladé nameéienych vysledki se pro pouZziti v lithno-iontovych akumulatorech jevi
jako nejvhodnéjSi vzorek, ktery obsahoval TSPMA a chloristan lithny rozpustény
v propylenkarbonétu (vzorek C1).

Do budoucna by bylo vhodné experimentovat srtiznou kombinaci monomeri
asraznou koncentraci riznych soli. Dale by bylo mozné porovnavat mérnou elektrickou
vodivost geli a samotnych monomert se soli v tekutém stavu. Ke zvySeni mérné elektrické
vodivosti by mohlo prispét pouziti nanoc¢astic Al,Os.
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11 Pfiloha A — TGA analyza
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