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Abstrakt:

Tato prace se zabyva problematikatippavy gelovych polymernich elektroiyt
na bazi PMMA a sulfolanu s vySSi poZzarni bé&rpsti a vysokou iontovou vodivosti.
Teoreticka ¢4st pojednavd o elektrolytech pro Li — ion akumaigt pozarnich
zkouSkach polymér, retardaci proti hieni a vodivostnich #tenich. V praktick&asti
hodnotim vlastnosti fipravenych gdél a na zékladl vysledki téchto experimerit
navrhuji nové postupy vyroby elektroiyt

Abstract:

This work deals with preparation of PMMA based gelymer electrolytes with
high fire safety and high ionic conductivity. Iretbtheoretical part of the work GPEs for
Li — ion accumulators, fire safety tests, fire rdeants are mentioned. Preparation of
GPEs, electrical and other properties are describvedthe experimental part.
Furthermore, new possible methods of gel preparatie discussed.
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UvoD

V souwasnosti térr kazdyclovek viastni alespd jedno grenosné elektronické #aeni,
které je nutno co nejefektig napajet. Tedy dodavat energii z elektrochemickeldroje
(akumulétoru, baterie) s co mozna r& hustotou energie na jednotku hmotnosti, resp.
objemu. Tyto pozadavky velmi disb sphuji lithno — iontové akumulatory, proto je oblast
vyzkumu &nujici se této problematice velmi perspektivnim reipe. Provoz vykonnych
mobilnich z#izeni klade na akumulatory také velké pozadavkyediska tepelného
namahani. K vyznamnému watu teploty (a tedy riziku vzniku pozaru) dochagdgevsim
pii velkych odigrech proudu, $ nabijeni akumulat@granebo naifklad i zkratu.

Vyzkum v oblasti gelovych polymernich elektrdlya jejich poZarni odolnosti v sé&b
spojuje discipliny elektrochemie¢dy o polymerech, organicka chemie i chemie anocd&ni
Mimo problematiky pozarni odolnosti gelovych elekytia pro li — ion akumulatory se budu
v diplomové praci zabyvat také vhodnosti experi@les pripravenych elektrolyt z hlediska
elektroanalyzy.

Diplomova prace obsahuje ve své prvni, dominagtiti, teoretické poznatky, je
piehledem n&rpanych ¥domosti v oblasti elektroanalytickychérani, gipravy gel a
hodnoceni poZéen — technickych paraméir polymefi. Nabyté znalosti jsem uplatnil
v experimentalnicasti mé prace. Z&wna ¢ast je souhrnem natienych dat, ziskanych
poznatki a novych zkuSenosti, diskutuji zde dalSi mozZnéiamty pipravy gelovych
polymernich elektrolyt se zvySenou pozarni beZpesti a zarove se snazim zminit v3e,
¢eho je nutné se vyvarovati priprav gel pro aplikaci v praxi.
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1 ELEKTROLYTY A JEJICH VLASTNOSTI

Svédsky chemik Svante August Arrhenius a@din@ko elektrolyt jakoukoli latku, které
ve vodném roztoku disociuje za vzniku idnDale rozdlil elektrolyty na silné a slabé. Silny
elektrolyt tvai latka, ktera ve vodném roztoku zcela disociujgp‘n NaCl. Jako slaby
elektrolyt chapeme latku, ktera disociuje jgasté&né, ¢ast ji Zistava v molekularni forén
Silné kyseliny jako HSQ,, NHO; HCI poskytuji silny elektrolyt obsahujici oxoniév
kationty; silné zésady jako NaOH a KOH zase nedhawniknout silnému elektrolytu
s hydroxylovymi anionty. Elektrolyt fiZeme také ziskat rozpo#stm soli, resp. jejich
tavenin. [2, 3]

Zakladni mechanismy vzniku iantochem rozpousgni latek jsou celkem dva: prvni
z nich je disociace pevnych iontovych sleain, druhou moznosti vzniku ianfe ionizace
latek s polarni kovalentni vazbou. Takovéto latky wyzna&uji molekulami s malym
dipélovym momentem vyvolanym ofaymi ndboji na obou koncich molekuly. [2]

1.1 ROZDELENi ELEKTROLYTU

Z hlediska fyzikalnich vlastnosti obvykle rozliSoje ti zakladni typy elektrolyt —
pevné, kapalné a gelovée. S gelovymi elektrolyty lbwkperimentovat v laboraip proto
jejich zakladni parametry popiSi podr@pn

1.1.1 GELOVE ELEKTROLYTY

VétSinou se jedna o tekuté elektrolyty smichané grpetni sloZkou, kterd sgigava ve
zvoleném poréru tak, aby se procesem polymerace dosahlo gelowuktery Zadanych
fyzikalné — chemickych parameir

1.1.2 POLYMERNI GELOVE ELEKTROLYTY

Obecrt se gelovy elektrolyt sklada z tekutého elektrolgoreného ionty iiznych soli
(nag. Li* a CIQ7, Li* a BFR), rozpu3nych organickymi kapalinami (nap
propylenkarbonat — PC, sulfolan), uchycenych ve dvido polymerni siti nebo matrici.
Oligomerni slozka seifglava ve zvoleném paodru tak, aby se procesem polymerace doséhlo
gelové struktury Zadanych paranietiPro vytvdeni gelového elektrolytu musi ta sloZzka, ktera
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se ma Bhem gipravy zformovat do polymerni struktury, dosahosfespé 30 hmotnostnich
procent podilu v fipravované sisi.

Intenzivni vyzkum na poli alternativnich, nefosihizdrofi energie vyvolala ropana
krize v 70. letech 20. stoleti. Jednim z hlavnidiord byl vyzkum lithium — iontovych
sekundarnicklanki, které jiz tehdy rély potencial pro uplani v praxi. Pro SirSi praktické
vyuziti veédci také zaali vyvyjet nové materidly (polymerni gely), ktednes pro své
vlastnosti vygsiuji klasické kapalné elektrolyty.

V sowasnosti seifp vyrobé polymernich elektrolyt uplatiuji materialy na bazi akrylét
polypropylenglykomethylmethakrylat PPG-PMMA

superacryl SA

methylmethakrylat MMA

ethyl methakrylat EMA

2-etoxyethyl methakrylat EMMA

Diive se také hojhwvyuzival Poly(ethylenoxid) PEO. [1, 5]

V takto gipraveném modernim polymernim gelu je tekuty efdigtrzachycen v inertni
polymerni siti,¢oz zarduje stabilitu vysledného produktu. De facto se tgkelektrolyt
zahus$uje vhodnou polymerni latkou. lonty alkalické saékutého elektrolytu se pak
pohybuji v prostorach mezi makromolekularnbetézci.

1.1.3 VLASTNOSTI AVYUZITi GELOVYCH ELEKTROLYT U

Diky neustavajicimu vyvoji dochazi ke stalému zte@®i stzejnich paramedr
polymernich elektrolyt: zvySovani iontové vodivosti, ro#8ani dostupného potencialového
okna, [1] minimalni tenze patigprovozu a zlepSeni dlouhodobé chemické i elekizoucké
stability polymeru a ukotveného rozpaotdia. Oproti kapalnym elektrolfytn jsou bezp&ngjsi
jak pro obsluhu, tak proifpodu v gipadt havarijnich stav (nepouZivaji se jedovata
organicka rozpoustlla). Také maji vysokou tvarovou flexibilitu. &hoz vyplyva mozZnost
vyroby velmi tenkych baterii do mobilnichizzeni, superkondenzatokompaktnich rozera
o kapacitach vadu jednotek Fardd Polymerni gelové elektrolyty na bazi akrylé PEO
byly Usg@sSré pouzity v superkondenzatorech, které funguji nacjpu nabijeni elektrické
dvojvrstvy.
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Dalsim benefitem je odolnostadi vysSSim teplotdm a tldin (nag. zaizeni, kterd
neobsahuji kapalinu, Iépe odolaji vibracim, meatlgmn deformacim a narazu). Diky nizké
hustot elektrolytickych materidil se podélo vyznamr snizit hmotnost akumulatior(ve
srovnani s NiCd, NiMH technologiemi), coZ je u molih z&izeni jeden ze z&sadnich
aspeki pri vybéru vhodného zdroje elektrické energie. 5[46]

Nemérg vyznamnou aplikaci gél je vyuZiti v elektrochromnich prvcich (rfap
samozatmavovaci #ma zrcatka, smart windows). Zatim se elektrochioamprvky zabyva
nékolik malo spolénosti, ovSem ¢ekava se v tomto odtvi prudky rozvo. [4, 5]

1.2 PROCES GELACE ELEKTROLYT U

Vznik gelového polymerniho elektrolytu je moznéciavat temi rniznymi ¢initeli:
Pisobenim tepla, $¥la anebo chemickou cestou.

Tepelné formovani sgiva v roztaveni hostujiciho polymeru smichani sitygk
elektrolytem. Horky roztok se lije doripravenych teflonovych forem. Po vytvrzeni vznika
tenky polymerni film. Pokud teplota vytvrzeného welegfesahne teplotu, fpkteré byly
piipravovany, jsou rozamové velmi stabilni.

Pisobenim UV zéeni specifické vinové délky (obvykle kolem 250 nje)aktivovan
iniciator polymerace. ifiprava elektrolytu spivd ve vmichani monomeru s fotoiniciatorem
do tekutého elektrolytu vzniklého z organickéhopmzStdla a vhodné soli (vijipac li — ion
akumulatof nag LIClIO,) Tuto smés je mozné nalit ndp do Petriho misek na nechat
oswtlovat UV lampou

Na vyrobu gelovych elektrolytchemickou cestou se pouziva pryiség SUPERACRYL
(diive DENTACRYL) pouzivana v zubnim léisavi. Sklad4 se ze dvou slozek - tekutého
monomeru a praskového oligomeru obsahujicih@avsici ¢inidlo, to po smichani inicijuje
polymeraci. MnoZstvi praSku ovfivje vyslednou tvrdost gelu. Do roztoku soli a oliglaého
rozpoustdla se vmisi poZzadované mnozstvi monomeru a oligan®&teplotou okoli roste

rychlost tuhnuti vznikajicihu polymeru.
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1.3 ROzDIiLY V PRIPRAVE ELEKTROLYTU V PRUMYSLOVEM MERITKU A
V EXPERIMENTALNICH PODMINKACH LABORATO RE

Principialre je postup pipravy ve Skolni laborato shodny s pimyslovou vyrobou.
V primyslové praxi je ovSem kladen maximélniraz na reprodukovatelnost, minimalni
néklady a rychlost vyroby (tzn. W#nost). Napklad proces formovani elektrolytu UV
zaenim ve Skolni laboratotrva desitky minut, v gimysloveé vyrok polymernich elektrolyt
pro superkondenzatory nebo elektrochromni prvkyngerial polymerovan pbézré — je
oswtlen intenzivnimi UV z&¢i (typického gikonu 6 kW) na Bzicich pasech pohybujicich se
rychlosti 15 ft . miit [5]

15



2  POZARNiI BEZPECNOST LI — ION BATERIi

| ptes velmi malou miru pra¥godobnosti vzniku zavad na akumulatore¢btrjost
vyskytu poruch fi béZném provozu je menSi nez 1 ppm), jeilkvlaku verejnosti a
skElovacich prosedki, kladen draz na zkoumani bezfmosti Liithium — iontovych
akumulatot.

Vvn¢jSi faktory ovliviujici spolehlivost provozu jsou dto pivodu mechanického
(narazy, perforace), elektrického (zkratjelpijeni, nadkriticky oddy proudu), anebo
tepelného.

2.1 TESTOVANI TEPELNE ODOLNOSTI LI1— ION BATERIi

M¢étenim  experimentalnich systémlithiovych baterii (vyzkum a vyvoj novych
bateriovych¢lanki jako alternativnich zdréjenergie pro automobily v rdmci FreedomCar
Hybrid Electric Vehicle Program) se désp k zawkru, Ze elektrolyt samotny podléha
acinkam vysokych teplot az poté, co dojde za nizSichotepldegradénim mechanisiim na
elektrodacklanku akumulatoru:

Béhem provedenych tdstse i teplotach rostoucich do 18D poruSila fisobenim
elektrolytu pasivéni vrstva na anad Poté, co se dostane odhaleny materidl anody do
kontaktu s elektrolytem, dojde k exotermické reakitie o redukci elektrolytu materidlem
elektrody (LiG). Tato reakce samotna dale ndipitispiva k zakivaniclanku akumulétoru.

Pri dalSim zvySovani teploty aZz ke T&pokrauje interakce elektrolytu na angdlojde
k prudkému nérstu teploty. Déle zZme interagovat i katoda s elektrolytem. Konkéése
zane oxidovat elektrolyt na povrchu katody, jde oqtvou reakci.

Prekratenim 180C dojde k rozkladu katody za s@sného vyltovani kysliku, ktery
velmi boulivé exotermicky reaguje s elektrolytem. Dojde k napfgomi znéeni pasivani
vrstvy na anod a rozkladu elektrolytu v celém jehodhu pricemz se uvolni velké mnozstvi
tepla. MiZe dojit také k explozi celéhganku z divodu geetlaku vzniklych par a plyin

Volba vhodné pasivai vrstvy anody zasadnovliviuje jeji tepelnou odolnost.
K pouzivanym materidm pati LiF, Li,O, Li,COs; a dalSi. [8]

16



2.2 TESTOVANIi HORLAVOSTI ELEKTROLYT U LI — ION BATERIi

Hoilavost samotnych par vydavanych z elektrolytu se zkouma tak, ze se elejiokly
systém umisti do komory v niZ je undstzdroj tepla a také zdroj jisker, jakozZto inicito
zazehu nasycenych par uvérigch z elektrolytu.

Pri prekrateni 190C se z¢lanku (elektrolyt 1,2 mol LiBE katoda LiNg sCop 15Al0,0402)
uvoliuje jiz takové mnoZstvi h@avych plyni, Ze v kombinaci s atmosférickym kyslikem
dojde po iniciaci jiskrou k zapaleni. Pokud je rniadtovacim fipravkem udrzovana utta
inertni dusikova atmosféra, samotné plyny unikajioaterie neobsahuji dostatek kysliku, aby
mohlo dojit k zaheni plynné srsi.

U posledni (teti) generacelanku se poddlo tuto kritickou hranici posunout na 225.
Tato generace pouziva jako katoduiNii3C0o13MnNy305. [8]

Z uvedenych informaci je patrné, Ze otazka tepetttdnosti a htlavosti Li — ion baterii,
resp. par a plyin vznikajicich pi prehrivani nenicist¢ otdzkou samotného elektrolytu, ale
celého systému anoda — elektrolyt — katoda.

2.3 METODY STANOVENIi POZARNE — TECHNICKYCH CHARAKTERISTIK
PLASTU

Vznik a pibéh hdaeni plast je velmi sloZi¢ popsatelny a ne zcela popsatelny proces.
K posouzeni pozarniho nebezpeplasti potrebujeme znat kvantitativ Udaje, které toto
nebezpéi exaktr kvantifikuji. Témito Gdaji jsou pozakh— technické charakteristiky. Tyto
charakteristiky chdpeme jako konkrétigelné udaje vystihujici chovani plast urité diki
etag od procesu vzniceni az porbai. Pati sem nap vzretlivost, doba vzniku plamene,
rychlost hdgeni, mnoZstvi vyvinutého koe a tepla, hmotnostni Ubytek mnoZstvi uhelného
zbytku po hoeni.

Vzhledem ktomu, Ze vySe zndimé parametry zavisi na mnoha faktorech, je nutné
sledovat poza#h — technické charakteristiky zargsré stanovenych podminek danych
zkuSebni normou. Existujfitdruhy zkuSebnich metod — v maléntesinim a velkém gfitku.

Déle v textu stréné predstavim konkrétni zkuSebni metody v maléstitku vhodné pro
stanoveni pozaen— technickych charakteristik gelovych polymerngbkktrolyti, které by
bylo mozné diky své relativni technické a fitiahnenardénosti realizovat v laboratich
vysokoskolskych pracowis Detailni informace o metodice a parametrech kétmk zkousky
je mozné ziskat v uvedenych technickych normach.
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ZKOUSKY V MALEM MERITKU (SMALL - SCALE TEST)

Tyto zkouSky se obvykle provadi v laboratorni digésRozn®r vzorku je 0 maximalni,
rozmeru do 1m délky ($tSinou se pouzivaji vzorky podstatmensi). Nevyhodouéthto
zkousek je to, Ze ne vzdy mohou v malémiithu piesr® imitovat podminky vzniku a
praibéhu haeni. V gipad testovani polymér pro Li — ion baterie toto omezeni neplati,
testované vzorky a baterie si velikastrdpovidaji. Zkousky v malémdtitku byvaji sodasti
podklad: pro provadni zkouSek v realném dfitku, protoZe na jejich zakladze odhadovat
tendence v chovani matefidplati p'edevsim udch metod, které jsou v korelaci).

ZKOUSKY VE STREDNIM MERITKU (INTERMEDIATE SCALE TEST)

Na zkuSebnich vzorcich o rograch 1 — 3 m se iz podstétiepe reprezentujige, které
probihaji Bhem hdeni v praxi. Testovani probiha ve zkuSebnich haladebo
v uzpisobenych krytych prostorach. Tyto metody umg# uplatréni zdrofi vzniceni o
podstat® vysSi energii, simulaciiznych poloh vzorku apod.

ZKOUSKY VE VELKEM M ERITKU (LARGE SCALE TEST)

Maximalni rozmér zkuSebniho objektuipsahuje 3 m. Vysledky podlgchto zkouSek
maji nej\¥tSi vypovidajici hodnotu i posuzovani pozarniho nebezpev realnych
podminkéch. Testovani probih& ve velkych haldchpnmea oteienych prostranstvich. Jejich
nevyhodou je vysoka fingni nar@nost. Do zkouSek ve velkémeritku pati i tzv. modelovy
pozar, jehoz cilem je vyhodnotit jednotlivé fazeé@w a vzniklé nasledky.

2.4 PREHLED ZKUSEBNICH METOD V MALEM MERITKU
2.4.1 CSN 04 0149, STANOVENI VZNETLIVOSTI MATERIAL U

Charakteristikami vzttlivosti jsou teplota vzplanuti, teplota vzniceriealota Zhnuti.

Rl

Teplota vzplanuti (flash point) je nejnizsi teplota vzduchu prouldckolem zkuSebniho
vzorku, @i které dojde psobenim v§Siho zdroje k zapaleni s$i plynnych produkt
rozkladu.

e

Teplota vzniceni (autoignition temperature) je nejnizsi teplota yghiciho vzduchu
kolem vzorku, p které dojde k samostatnému zapaleni vzorku, mebdukii rozkladu bez
piitomnosti vigjSiho zdroje zapaleni
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Pfi stanovovani charakteristik vétivosti je vzorek zkouSeného materialu v misce
umisen v elektrické peci, kterou proudi vzduch definoguanpritokem a s definovoanou
teplotou. Sleduje se vznik plamene vramci dan&msového intervalu. Vzorek pevného
materialu musi mit hmotnost v intervalu 2 — 3 gzmer (15 x 15) mm az (20 x 20) mm. [14]

2.4.2 1SO 871, PLASTY — STANOVENI TEPLOTY VZNICENi V PECI NA HORKY VZDUCH

Jde o revidovanou normSN I1SO 64 0149 wenou jmenovit pro plasty. Stanovuje se
teplota vplanuti FIT (flash ignition temperature) taplota spontanniho vzniceni SIT
(spontaneous ignition temperature).

Teplota vzplanuti je jeminimalni teplota;j gteré se za definovanych podminek zkousky
vyvinou hdlavé plyny v dostatsém mnoZstvi pro jejich okamzité zapéalerisgbenim
vn¢jSiho pomocného plamene.

Teplota spontanniho vzniceni je minimalni teplqi&, které dojde za definovanych
podminek zkousky ke vzniceni zéznim bez fitomnosti jakéhokoli vé&§Siho plamenného
zdroje vzniceni.

Tato norma vychéazi stejrjako CSN 64 0149 z normy ASTM D 1929 vydané American
Society For Testing And Materials. Norma ISO 875 j&STM D 1929 harmonizovana tak,
aby byly normy identické ve vSech technickych deth. V dokumentaci stovych vyrobdé
plasti jsou hodnoty teploty vplanuti a vznicenéypadzig udavany podle normy ASTM.  [14]

2.43 CSN ISO 4589-2, PLASTY — STANOVENi HORLAVOSTI METODOU
KYSLIKOVEHO CiSLA PRI TEPLOTE OKOLI

Vzorky gelovych polymernich elektrofytpiipravované pro fedkladdanou diplomovou
praci byly zkouSeny préwouto metodou, proto se za&ffm na jeji detail®jSi popis. Vysoké
uceni technické v Brh zatim nedisponuje takovym ifzenim, kde by se daly polymery
metodou kyslikovéhatisla analyzovat, proto jsem o stanovenildmsti pozadal firmu
Polymer Institute Brno.

Tato norma ISO 4589ipdepisuje metody stanoveni minimalni koncentracsiley ve
smesi s dusikem, ktera je j@€Sschopna udrzet kieni malych zkuSebnickles ve vertikalni
poloze za fedepsanych podminek. Metoda slouzi k hodnocenirialétee tvaru tginek, ¢i
tenkych desek o tlotiée do 10,5 mm.
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Vysledky zkousky zavisi na tvaru, orientaci, okoinprostedi zkoSenéhoglesa a na
podminkach zapalovani. Je nutné zajistit, aby w$eghochy zkuSebnichiles byly Cisté a
bez otepi, které by mohly ovlivnit hieni (nap. okrajové petoky nebo depy po
opracovani). Vyhodnoceni zkousek négrayt pouzita pro hodnoceni pozarni beapesti za
skut&ného pozaru. Slouzi jako voditkdi podnoceni pozarniho rizika a také jsoiledita
pro srovnaniiznych plastovych materiaimezi sebou.

Kyslikové ¢islo je minimalni koncentrace kysliku v objemovygtocentech ve sési
s dusikem, fivadéné i teplo (23 = 2) °C, kterd je pr&vschopna udrzovat bkeni za
piedepsanych podminek zkousky. [15]

INSTRUMENTACE

ZkuSebni ¢leso je upevéno ve smisi kysliku a dusiku proudici smem nahoru
prahlednou trubici. Horni konec se zapali a sledujclsarakteristiky hteni. Porovnava se
doba haeni nebo délka oltelé ¢asti €lesa s limitnimi hodnotami, &enymi pro dany typ
horeni. Za &chto podminek se zkouEda €les @i riznych koncentracich kysliké¢jmz se
ur¢i minimalni koncentrace kysliku. Aparatura pro stamni hdlavosti metodou kyslikového
¢isla je schématicky uvedena na obrazku 1. [15]

ZkuSebni trubice vyrobena ze Zaruvzdorného sklapgvréna v horizontalni poloze na
desce, kterou fite byt givadena snés plyni obsahujici kyslik. Minimalni dopogana vyska
pro trubici je 500 £ 50 mm a pmér 75 — 100 mm. Horni vyvod trubice musi byt zGzZen
piiklopnou redukci, aby odchéazejici plynylgnpo prichodu rychlost nejmén90 mm . &.
Pro snadjSi pozorovani plameéinje vhodné pouZzit za trubici tmaveé pozadi. 1[15
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_—~" trubice
(vySka 500 +/- 50 mm,
pramér 75 - 100 mm)

— zkuSebni téleso

drzidk zkusSebniho - 3 -
télesa zapalovaci horéak
i draténd sitka
pro chorelé zbytky
smés L
kyslik [ | S
dusik —

difuzni prstenec

Obrazek 1 — Schéma typického pfistroje pro stanoveni kyslikového &isla

U samonosnych materidle jako drzak pouZziva svorka vzdalena nefm&n mm od
bodu, kam mZe dosahnout plamen. Svorka musi mit oblé hranysalbmezilo turbulentni
prouckni protékajiciho plynu.

Tlakové lahve s plynem musi &to obsahovat kyslik a dusik gistot 98 % anebo
stlateny ¢isty vzduch obsahujici 20,9 % kysliku. Zapalovamidk s ptimér (2 + 1) mm na
svém konci musi byt mozné zasunout do trubice dbk, plamen dosahoval ke zkuSebnimu
télesu. [15]
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POSTUP PRI STANOVENI KYSLIKOVEHO CIiSLA

Ve zkuSebnim Zdzeni se udrzuje teplota okoli v toleranci (23 #@) Télesa se fed
zkouskou nechavaji alesp®8 hodin kondiciovat v konte pi (23 + 2) °C a (50 £ 5) %
relativni vlihkosti.

Zvoli se pa@ateni koncentrace kysliku, figemz se vyuziva znalosti vysledkna
obdobnych materidlech. Jinou moznosti je pokuspéleai lesa na vzduchu a pozorovani
jeho chovani. Hi-li téleso rychle, zvoli se @ateini koncentrace kysliku 18 %, iidi
pomalu a nepravidedn zvoli se poateini koncentrace kysliku 21 %. Pokud zkuSebni vzorek
na vzduchu nema po zapalovani tendend¢efianastavi se gateni hodnota koncentrace
kysliku minimélrg 25 %. [15]

Zapalovani se fize provadt dwma metodami. Bdito se zapali pouze vrchni plocha
zkoumaného materialu, nebo se plamen pouzije ipdleai vertikalnich ploch zkuSebniho
télesa. Jakmile dojde k zapdleni,énin se doba hni. Doba hiteni se srovnava
s predepsanymi hodnotami uvedenymi v technické oida zaklad méreni doby héeni se
“schodi§’ovou metodou” rani objemova koncentrace kysliku. Kyslikosiglo pro zkoumany
vzorek materialu se na zaivurcuje vypaitem z rkolika nastavenych hodnot objemoveé
koncentrace kysliku podle pokyw norne.

244 CSN ISO 4589-2, PLASTY — STANOVENi HORLAVOSTI METODOU
KYSLIKOVEHO CiSLA PRI ZVYSENE TEPLOTE

Svym zamgienim a rozsahem se tato metoda neliSi od stanovdyaiikového cisla

7 w7

plasti pii teplo€ okoli. Kyslikoveé ¢islo je definovano stejnym #pobem. Rozdil spiva
v moznosti stanovit kyslikové&islo pi teplothich 25 - 150°C diky topnému vynuti
instalovanému do soustavy skdegich trubic. (Imituji se tak praktické podminky g

plasti za zvySenych teplot.) [14]

245 |[EC 60695 — 11— 10, ZKOUSENi POZARNIHO NEBEZPECI — ZKOUSKY
PLAMENEM — METODY HORIZONTALNI A VERTIKALNI ZKOUSKY PLAMENEM 50 W

> v s

Podle této normy je moZné testovat polymerni méed hustot vy3si nez 0,25 g . ¢in
Na zkuSebnideso ve tvaru t§inky v horizontalni nebo vertikalni polozeigobi plamen
horaku.
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Pfi zkouSce v horizontalni poloze se¢itin délka ¢asti zkuSebniho élesa poSkozena
hotenim nebo Zhnutim a dobaikai. Z chto Udaj se utuje linearni rychlost heni.

U téles ve vertikalni poloze sediti doba dohtivani, po kterou zkuSebridléso pokréuje
v horeni po oddéleni héku. [14]

2.4.6 1SO DIS 5660 — 1, ZKOUSKY REAKCE NA OHE N — VYVIN TEPLA A RYCHLOST
UBYTKU HMOTNOSTI

M¢ri se mnozstvi tepla vyvinutéhdioreni latky. Aby se $ analyze eliminoval vliv
tepelnych ztrat, k mnoZstvi vyvinutého tepla sehdac vypé@tem zalozenym na zékladnim
poznatku, Ze ip spotebovani 1 kg kysliku se vyvine teplo odpovidajio@ihot v rozmezi
(12,4 — 13,8) . 16kJ.

Téleso o délce hrany 100 mm a tléc& do 50 mm je v horizontélni poloze Fighno
infraz&icem. Plynné produkty eni jsou odvathy potrubim do digeste. Sowdasti odtahu
je mefici systém, ktery vyhodnocuje koncentraci kyslikugtokovou rychlost a teplotu
spalin. Sotasré se v pfibéhu testovani ®ii Ubytek hmotnosti zkouSeného materialu.
Z téchto dat se vyptiem uki vyvin tepla a rychlost bytku hmotnosti. [14]

2.5 RETARDACE HORENIi PLASTU

Samotné plasty maji velmi ndpnivé pozarsé — technické charakteristiky, protdip
zvySovani jejich pozarni bezpwsti musime vyuZzivat techniky retardace (snizovani
horlavosti) plast.

Retardéry hieni a zfisob jejich aplikace fizeme rozdlit do tri skupin:

e aditivni retardéry jsou latky, které sé&davaji spolu s jinymi fisadami do polymérza
Gcelem vylepSeni jejich vlastnosti,

e reaktivni retardéry jsou sodasti reakni sn€si pri syntéze polymeru, vstupuji do
makromolekularnihdetézce polymeru atstavaji v @m trvale chemicky vazany

e povrchové retardéry jsou $8i latek schopné vyt na povrch polymeru ochrannou
vrstvu proti hgeni. [14]
PoZarg — technické charakteristiky termopkase typicky vylepSuji aditivnimi retardéry.
Hojn¢ se vyuzivaji naifklad halogenové slodeniny (chlorované parafiny, chlorované
cyklické uhlovodiky, bromované difeniyloxidy)ietardéry obsahujici fosfor (cerveny
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fosfor, organické fosfaty)hydroxid hlinity AI(OH)s;, hydroxid hoieénaty Mg(OH),,
boritan zineénaty 2ZnO . 3BOs, polyfosfat amonny [NH, PQs], a retardéry obsahujici
kifemik (oxid ki'emkity SiO, + uhlicitam draselny KCOs).

Aditivni retardéry mivaji negativni dopad na ostgtarametry polymeru, proto je nutné
pii vyvoji hledat kompromis mezi zlepSenim pozZarnélodsti a zachovanim pozadovanych
elektrickych, mechanickych, chemickych a optickytdstnosti.

2.6 RETARDERY HORENi PRO PMMA

V této kapaitole uvadim negseji pramyslow vyuzivané retardéry Heni. Adici
polysiloxanu niZze byt dosaseno hodnoty kyslikovétisla az 33,5 %. Hydroxid hlinity se
hojné vyuziva jako aditivum do materiapro bezhalogenové aplikace v elektrotechnice. Dale
bylo zjiS€no, Ze hydroxid hie¢naty i @i nizSich koncentracich v materialu (ve srovnani
s hydroxidem hlinitym) mimo zlepSeni pozZarni odelioomezuje i vyvin koke. Nefastji
uzivanym retardérem j&erveny fosfor. Jako perspektivni se jevi aplikactemal zrady
silikoni. Bylo zjistno, Zze 10 % podil SiDv objemu vyrazé zlepSuje pozagn— technické
charakteristiky, ale zaroxienezhorSuje mechanické vlastnosti. Také se vyukdrabinace
oxidu k'emkitého a uhkitanu draselného. [18]

Aby bylo mozné zvolit nejvhodijsi retardér hteni pro danou aplikaci PMMA, je nutné
piesr® specifikovat vSechny fyzikalni a chemické poZadavka vysledny material.
Mechanimy, na jejichZ principu funguji retardéryidmoi a jednotlivé faze tepelné degradace
PMMA detailré popisuje publikace [19].

PMMA pati do kategorie termoplastse zvySenou pozarni odolnosti. Po zapalekhii ho
modroZlutym plamenem bez vyvinu dymu. Plamen pageuwelmi pomalu, odhdvani
probiha rovnorrné a postup& Horeni doprovazi nasladly esterovy zapach a praskani.
Odhaivé beze zbytku, neodkapava. [21]

24



3 TERMOGRAVIMETRIE

Termogravimetrickd analyza nebo jen zkr&certermogravimetrie (TGA -
ThermoGravimetric Analysis) je termickad analyzaerft kvantitative sleduje zmnu
hmotnosti (pirastek, Ubytek) navazky vzorku @upti kontinualnim zvySovani teploty
(dynamicky zfisob) nebo v izotermickém rezimu (statickyigpb). [17]

Ve statické konfiguraci se posuzuje okamzita hmsitno v zavislosti natase t pi
konstantni teplat Plati:

w= f(t) T =konstantni . 1)

Termogravimetrii v dynamickém rezimu ozZo@eme  dynamicky proces, kdy se
zaznamenava hmotnost vzonky(weight) v zavislosti na programovanéastu teploty:

w=f(t). )

TeplotaT je u WtSiny dostupnychistroji linearni funkci¢asu, proto izeme psat

dT/dt=0, (3)
tedy
T=T,+00, (4)

kdeTy je paiateni teplota vzorku, resp. dfici cely v Fistroji.

Soutasti fFistroje pro TGA jsou velmiigsné vahy zaloZzené na kompemsgm principu —
zména hmotnosti vzorku je vyrovnavana elektromagngtiaktak i snadno zaznamenatelna.
Konstrulkéni uspdadani termovah @iZe byt v principu dvojiho typu, horizontalni nebo
vertikalni ¢asgjsi). Konstrukce fistroje musi umaivat praci pod definovanou atmosférou.

[16]

Vysledkem ndteni je termogravimetrick&irka, ktera uvadi okamzitou hmotnost vzorku
v zavislosti na teplét a case. Tvar Kvky je ovlivnén rychlosti obivani. Cim vy3si je
rychlost olievu, tim uZsi je teplotni interval, ve kterém phgbznéna hmotnosti. Vysoka
rychlost olievu vSak mzZe vést k opominuti malych 2m na Kivce, které mohou mit pro
charakterizaci daného materialu &ma vyznam. B analyze termogravimetrickychiikek je
proto vzdy nutné uvazovat rychlost feliu (jednotkou je °C/min.). Vystupem
sofistikovanych pistroji je mimo termogravimetrickétkKky i jeji prvni derivace ozrnmvana
jako diferegni termografie (DTG — Differential Thermogravimejti Ta umo#uje lepsi
rozliSeni jednotlivych procés Ukazka kivky dynamické termogravimetrie je spolu s jeji
prvni derivaci uvedena na nasledujicim obrazku 2. [16]
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(DYNAMIC RATE)

120 5
343 6E°C
o] T —— — ——— - -
i O
M|
B0 \!
3 =
7
3
60 | =
| 22
'| E
il \ -
| 'L =1 ._|.
204 ; ||'1
297.50°C /k\.f \
b — — — — — -
i
\\-‘- ______
"o 100 00 300 400 500 600

Temparature (*C)

Obrazek 2 Priklad termogravimetrické kfivky a jeji derivace pro PMMA materiél v oblasti termické
degradace. [16]

Termogravimetrické i#vky podavaji informace o sloZeni zkoumaného vzorjaho
tepelné stalosti, teplotnim rozkladu a také o pkbelth vznikajicich $ rozkladu. Na osx se
vynasicas (v min), pop teplota (ve °C nebo K) a na ogthmotnost (v mg nebo %). TG
kiivka ve svém prbéhu obsahuje Useky vodorovné s ogptev. prodlevy, a zlomy. Prodlevy
jsou useky, kdy nedoSlo k Zadné & hmotnosti vzorku. Zlomy naopak nazod, Ze se
analyzovany vzorek z@na rozkladat (dochazi ke Zn¢ jeho hmotnosti). Po dosazentité
teploty obvykle nastava dalSi prodleva. Jednotll@my pedstavuji postupné Ubytky
hmotnosti. [16, 17]

3.1 VvyuziTi TGA V CHEMII POLYMERU

Metoda je nejastji vyuzivana ke kvalitativnim gfenim. MozZnosti pouZiti TGA jsou
rozsahlé v fipadech, kdy substance uiwoje nebo vaze plynné latky. Teplotni &my
hmotnosti ziskané TGA Ize vyuzit k identifikaci poleri, kopolymefi a jejich snisi,
k posuzovani jejich termické a oxidd stability, k uteni vlivu aditiv v polymerech a
vlaknech anebo ke stanoveni aktnich energii. Také fize slouzit k vyvoji novych systédm
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aditiv, steji tak i ke kontrole jejich funkce a obsahu. JedndiselevSim o antioxidanty,
stabilizatory, UV stabilizatory, z#kcovadla, retardéry Heni, plniva apod. Analyza
polymernich materiél probihd podle technické normy{’'SN EN ISO 11358 -
Termogravimetrie polymér(vydano 1. 7. 1998).
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4 IMPEDANCNI SPEKTROSKOPIE

Tato chemicka analyticka metoda, v anglicky psaterakie ozng&ovana jako EIS
(Electrochemical Impedance Spectroscopy), je priabi zaloZzend na #ieni a analyze
odezvy elektrochemického systému (v naSem konkrétgiipad® gelového polymerniho
elektrolytu ve vodivostni cele) na sinusovy signalonenné frekvence a malé amplitudy.
Meéfrenou vekinou mize byt napti, proud anebo jiny zjistitelny signal. Pod impedta
spektroskopii spada konduktometrigegréji nizkofrekvergni konduktometrie, kterou jsem
vyuzival pro vyhodnocovani paramepiipravenych elektrolyt. [9]

4.1 KONDUKTOMETRIE

Spolu s dielektrimetrii jde o jednu ze zakladnichnalgtickych (gesrji
elektrometrickych) metod zaloZenych n&‘eni impedance. Analyt se stanovuje na zaklad
mefeni ukité elektrické vlastnosti celého analyzovaného kmojako celku. Je-li touto
métenou vlastnosti elektricka vodivost charakteridlugithopnost analyzovaného roztoku vest
elektricky proud, jde o konduktometrii. Konduktometje ozng&ovana jako neselektivni
analyticka metoda, protoZze poskytuje informace lxos&m obsahu latek v analyzovaném
roztoku/gelu. [10]

Primarrg je v literatde tato analyza spojovana s kapalnymi analyty,spravné volb
vodivostni cely a dodrZzeni gebnych parameir pri provadni mgieni je mozné w@ovat
impedanci i u gelovych elektrofyt

4.1.1 PRINCIP METODY

Analyzovany vzorek je ve vodivostni (konduktomekér naddobce mezi dwma
elektrodami, jimiz prochazi konstantni elektricksppd I. Ideélni vodivostni celu je moZno
charakterizovat ndhradnim obvodem, ktery obsalegegu komponentu, odporémeného
roztokuR. Zjisténi odporu roztoku by bylo v tomtaipact jednoduché: z na&pi zméteného
voltmetrem a z Ohmova zakona plati:

U =RII, 5)
odkud Ize hledanou hodnotu odpdrisnadno vypéitat.

Schéma réfeni vodivosti je zachyceno na obrazku 3idld2itym parametrem ip
konduktometrii je vzdalenost elektrbd jejich plochaA.
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Obréazek 3 — schéma méfeni vodivosti  [10]

Mt s

Nadobkou nerize prochazet stejnogmmy proud, pokud je na&p na elektrodach mensi nez
nagti, pii kterém se &ktera z komponent roztoku na jedné elek&radiduje a na druhé
redukuje. [10]

ReSenim problému je pouzitistavého elektrického proudu.tehod stidavého proudu
vodivostni nadobkou je charakterizovan impedaficktera je rovna vektorovému stiu
ohmického odporu nadobky R a kapacitni reaktatge

Z=|R*+XZ2. (6)

Ohmicky odpor je na frekvenci rilavého proudu nezdvisla slozka impedance, a
reaktance, fedstavujici pispivek kapacity nadoby, je sloZzka impedance frekmézavisla,

1

X . =— 7
¢ 2mf [T 0

Vztah mezi nagtim zmetenym voltmetremU, a zji¥fovanou impedanci je &p dan
Ohmovym zakonem:

Uu=2zIlI. (8)

Je-li stidavy proud konstantni, je &fené napti ptimo angérné impedanci vodivostni
nadobky s analyzovanym roztokem.
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Pri nizkych frekvencich gidavého proudu se na 2m¢ impedance podileji polarizai
jevy malo. Zngna impedancerpdevSim zavisi na zZme koncentrace no&i trvalého naboje,
iontd, je tedy pedevsim urovana ohmickym odporeR a je proto malo zavisla na frekvenci.

[10]

Teplota zasadnim #Apobem ovliviuje pohyblivost ioni, nostu elektrického proudu
v elektrolytu. S rostouci teplotou se pohyblivosy&je. Proto je nutné provétdmereni
konduktivity za nerdnnych teplotnich podminekfipadré zménu teploty kompenzovat tzv.
teplotnim koeficientem. U &Siny solnych roztok se teplotni koeficient pohybuje kolem
hodnoty 2% na jeden st. Celsia 11] [

4.1.2 NiZKOFREKVENCNIi KONDUKTOMETRIE

Pti n-f konduktometrii je podle vodivosti analyzovémeéroztoku ndeni optimalizovano
volbou frekvence gfdavého proudurédow desetiny Hz az desitky kHz), jeho amplitudou a
konstrukci vodivostni nadobky tak, aby dominantoilsou impedance byl ohmicky odpor.

[10]

Na nasledujicim obrazku 4 je schematicky zachydwoaelektrodové, zakladni zapojeni
konduktometrické celyifpméteni vodivosti analyzovaného vzorku. Velikostieného nagti
zavisi na celkovém odporu v nddobce,

R=R(el/rozt), + R(rozt) + R(el/rozt), (9

Zavisi tedy nejen na odporu analytu rozté¥tozt), ktery je analytickym signalem, ale i
na stavu elektrod (moznost vznikiznych povlak) a odporech rozhrani mezi elektrodou a
roztokemR(el/rozt).

30



R(eul_lmzt)1 ATz R(I_Ielfrozt)z

Obrazek 4 — schéma dvouelektrodové vodivostni cely [10]

4.1.3 KONFIGURACE ELEKTROD

Krom¢ zakladniho dvouelektrodového zapojeni existujaiianty konduktometrickych
(plati to obec# i pro dalSi elektroanalyticky metody) éfeni se ittemi, resp. étyFfmi
elektrodami.

DVOUELEKTRODOVE ZAPOJENI

Pouziva se vifipadech, kdy neni nezbgmutné pesné nastaveni potencialu. Tato
konfigurace s pracovni elektrodou a protielektromuhodna k ufeni vlastnosti elektrolt
jako je konduktivita, anebo k popséani paraiing@evnolatkovych vzonk

TROJELEKTRODOVE ZAPOJENI

Vv s

Y4

(referentni elektroda) se pouzivailepnému umi potencialu pracovni elektrody. Pokud neni
mozné v absolutnim vyjéeni ukit potencial jedné elektrody, vSechna potencialowdeni
v elektrochemickém systému jsou pro#da s ohledem na referentni (srovnévaci) elektrodu.

Referentni elektroda by tudiS ¢l byt reversibilni a jeji potencial némmy kthem
provadnych n&teni.
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CTYRELEKTORDOVE ZAPOJENI

Uspaadani se&tyrmi elektrodami se vyuziva ¥ipact analyzy procdsvyskytujicich se
uvnitt elektrolytu mezi d¥ma neficimi elektrodami odélenymi membranou. V této
konfiguraci prochazi proud mezi pracovni elektrodoprotielektrodou. Tento druhéhicich
cel je obvykle vyuZivan ke studiu iontovych trangposkrz membranu, fijpadré k meteni
iontovych, resp elektronovych vodivostityielektrodové zapojeni je také nutné u pevnych
material s nizkou rezistivitou, kde by &byt prechodovy odpor na rozhranich elektrod a
material co nejmensi. [9]

4.2 NAHRADNI ELEKTRICKE OBVODY V IMPEDANCNI SPEKTROSKOPII

Kazdy nangieny piibéh impedatiniho spektra elektrolytu (Nyquist diagram) je mozné
nahradit vhodnym n&hradnim elektrickym obvodemy \fidnotlivych prviki na zobrazeny
prabéh impedatiniho spektra je naztban dale na obrazku 5.

Hodnota elektrického odporu rezistdRiezi na reélné ose R&)(impedakiniho spektra
a je na kmitdtu nezavisla.

Grafickému piibéhu kapacitni reaktance X odpovida polofimka rovnobzna
s imaginarni osou impedance |1d).(Prof — « je X = 0.

Tteti zobrazena, Warburgova impedaki¢ge sloZena ze sériové kombinace odfRya
kapacityC,, (Ry i Cy jsou frekvering zavislé);

R, =% (10)
C, = ANlJZ) (11)

kde A, je Warburgova konstant&V predstavuje difazi elektroaktivniatéstic k povrchu
elektrody.

Konstantni fazovy elemenCPE reprezentujici nehomogennost elektrod je prvek
s konstantnim fazovym posuvem, ktery je mozné itjgovnici

CPE=Q(jw)" (12)

kde Q je absolutni hodnota a predstavuje sklon poldfmky. Pron = 1 seCPE chova
jako kapacitor, p n = 0,5 jako Warburgova impedanceiarp= 0 jako rezistor.
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Impedarini spektrum sériové kombinace kapacitoru a rezisserod pibéhu samotného
kapacitoru liSi pouze tim, Ze poidmka rovnokzna s imginarni osou impedance [A) (e
vzdalena od pgtku o hodnotu odporR rezistoru.

Pro paraleini kombinaci kapacitoru a rezistoru j@bghem impedatniho spektra
polovina kruznice na realné ose impedance Bgej¢jiz piamér je roven hodndat odporuR
rezistoru. Prd —» « jeZ=0, prof - 0 jeZ=R.

Posledni obvodiedstavuje paralelni kombinaci kapacitoru a rezistkmimz je do série
ptipojen dalsi rezistor. Graf fibéhu odpovida fedeSlému imped&nimu spektru jen s tim
rozdilem, Ze kruznice je po realné ose impedance(Beposunuta od patku o velikost
odporuR sério\ fazeného rezistoru.

log Z| ~ImZ
— | ———=Rr R,
|
J —||— C )
Fi2)
=1<n<0 »
—— cPe| =
R |0<(p<90°_
——— A,
N R e
R R,
log f ReZ

Obréazek 5 — zékladni elementy obvod( nahradniho zapojeni jejich impedanéni spektra [13]
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4.3 UKAZKY KONKRETNICH PR UBEHU IMPEDANCNICH SPEKTER

Na naésledujicich dvou obrézcich ukazuji typick&bphy impedatiniho spektra
kapalného elektrolytu (obr. 6) a gelového elektokpbr. 7).
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Obréazek 6 —impedanéni spektrum aprotického kapalného elektrolytu 1M LiCIO4 v PC, uréeni
nahradniho zapojeni obvodu (méfeno od 50 kHz do 10 Hz). Teplota méfeni 25C. [3]
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Obréazek 7 —impedanéni spektrum PMMA gelového elektrolytu s obsahem 0,1M LiCIO4 v PC,
uréeni ndhradniho zapojeni obvodu (méfeno od 100 kHz do 1 mHz). Teplota méfeni 25C. [13]
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5 EXPERIMENTALNI CAST

Praktickou ¢ast diplomové prace jsem raditl do nekolika celki. V prvni se budu
vénovat Fipraw gel a souvisejici problematice. Ve drutésti fredstavim zfisoby néreni a
vysledky pozaré— technickych paramétipripravovanych géil. Poslednéast je zar‘ena na
vodivostni ngieni.

Cilem prvnicasti experimentalni prace, bylaigravit vzorky gelovych polymernich
elektrolyti na bazi PMMA obsahujici inorganickou lithnoiid, ssulfolan jako rozpoustlio a
piipadre dalsi volitelné slozky.

Na zaklad meéreni hodnoty kyslikovéhgisla a termogravimetrického ébeni gel je
mozné ukit, které komponenty gélse podileji na zvySeni pozarni beapesti elektrolyi.

U m¢teni vodivosti metodou nizkofrekv&m konduktometrie jde zejména o posouzeni,
ktery vzorek s vy83ni poZarni bezpesti zarové vykazuje takovou miru vodivosti, aby byl
pouzitelny v praxi jako gelovy polymerni elektralyt

5.1 CHEMIKALIE PRO P RIPRAVU GELOVYCH ELEKTROLYT U
* Chloristan lithny LiCIQ, (98%, Fluka) - 24 hodin suSenii £10°C ve vakuu
e Tetrafluoroboritan lithny LIBF@ (98%, Fluka) - 24 hodin suSen§i £;10°C ve vakuu
* Tetramethylén sulfon — sulfolan (GHSO,, (98%, Fluka)

* Methylmethakrylat @O,Hs, (99%, Sigma-Aldrich) — destilovan, skladovany
s molekulovym sitem

*  PMMA praSek [CHC(CHs)(CO2CH)]n, (Sigma-Aldrich)
» 2,2°-azo bis(2-methylpropionitril) — AIBNgEl;2N4, (Sigma-Aldrich) — rekrystalizovany

* Oxid titaniity TiO, (rozmér 40 - 47 nm, Sigma-Aldrich) - 24 hodin suSeriy 310°C ve
vakuu

e Oxid hlinity Al,O3 (rozmeér 25 - 70 nm, Sigma-Aldrich) - 24 hodin suSerty 10°C ve
vakuu

« (Cpavkova voda Nk{aq) (25 - 29%, Penta)

VSechny chemikalie jsou uchovavany fegsrenych nadobach za snizené teploty
v lednice, pop. v exikatoru.
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5.2 POUZITE PRISTROJE A PRIPRAVKY
» Potenciostat Biologic VSP vybaveny softwarem EC {arsion 9.54)

e Termogravimetricky analyzator TGA Q 500 TA-Instrumte (Fakulta chemicka VUT
Brno, Ustav polymei)

» Systém mdénych elektrod pro elektroanalytick&rani
* Analytickd vaha KERN

» Elektricka susarna Memmert

e Vakuova pec Memmert

¢ Magneticka michéka LAVAT MM4

* Mikropipeta BIOHIT Proline 0,5 -5 ml
» Smr¥ovaci olefinova folie PARAFILM
e Separani PET folie

* Vyrovnavaci PE folie

 PTFE forma na vyrobu gelovych pésk
* Injekeéni stikacky s jehlou

» Tlakova Ertalyte cela

5.3 PRIPRAVA ELEKTROLYT U

Zakladem vSech fjpravovanych gelovych elektrofyt byl sulfolan slouZici jako
rozpoustdlo lithné soli, polymernicast elektrolytu tvél systém MMA/AIBN. Dale gely
obsahovaly volitelné sloZky jako naféstice, pip. praSkovy PMMA. Pro péeéby stanoveni
horlavosti metodou kyslikovéhd@isla @i teplot okoli (viz kapitola 2.4.3) jsem musel
piipravovat pasky elektrolytpresré definovanych rozru.

5.3.1 PRIPRAVA PASK U ELEKTROLYTU

Abych vyho¥l piedpigim normy, musel jsem vyréb testovaci vzorky polymernich
materiali nenénnych rozmira a vzdy pro konkrétni sérii ne&mného sloZzeni. Pro peby
stanoveni hflavosti metodou kyslikovéheisla jsem pdtboval od kazdého slozeni gelu
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deset testovacich paskPask jsem vyraBl vice, abych je&t provadt méreni metodou
nizkofrekverni konduktometrie a TG spolu s DTG analyzou.

Pasky gelovych polymernich elektralypro testovaci Zé&eni v Polymer Institute Brno
mely rozmeéry 123 x 13 x 3 mm. Tolerance rozm dana normodini £ 0,25 mm.

Souasre pouzivana forma na vyrobu pésfe vysledkem relativh dlouhého zkouSeni
vhodnych materidl na vyrobu Sablony, separaioa dalSich komponent, které by vykby
pozadavkm na vyrobu pask s vysokou mirou reprodukovatelnosti. Na schématitk
obrazku 8 je zachycena Sabona, ktera definovaladyzestovacich vzork

Po Spatnych zkuSenostech s materialem PVC, jsermongalmechal vyrobit z vysoce
stabilniho teflonu. $ka otvoli 13 mm v Sabloatloudky 3 mm definuje 2 rozemy paski.
Tieti rozngr je dan délkou otvoru.®odre jsem pozil Sablonu s otvory délky 123 mm, ale
zjistil jsem, Zze Bhem polymerace dochazi v novému usptadavani mlekul k poklesu
objemu elektrolytu. U vzork bez adice nardstic, ¢i PMMA prasku Slo v piméru o 6 %
zmenu objemu vzhledem kipodnimu kapalnému stavu 8si Z vySe uvedenychidodi ma
otvor v Sabloa délku 140 mm. Vzorky jsem nagaepsanou délku 123 mniiznul laAmacim
nozem ped stanovovanim hodnoty kyslikovégisla.

13 mm

140 mm

Obrazek 8 — PTFE Sablona urcujici rozméry testovacich pasku
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Cely pripravek pro pipravu gelovych paskmél sandwichovou strukturu, jak jicfplizuje
obrazek 9.

Vyrovnavaci folle Separacm folie .
Sklenéna deska PTFE e Stazeno svorkami
Vyrovnavaci folle Separacm folie .
Sklenéna deska PTFE e Stazeno svorkami

Obrazek 9 — Sandwichova struktura formy na gelové pasky

Pripravek se skladal ze skigrych desek, kterymi jsem sviral teflonové Sablavigzi
sklo a PTFE Sablonu jsem unosval PET folii, ktera slouzila jako separator a eaovala tak
prilepeni gel na povrch skla. PET folie je alegil® tenka (0,01 mm), po s&ni systému
vrstev truhléskymi svorkami dochazelo k vytoku elektrolytu ®vddu neé&snosti. Z toho
divodu jsem je&t mezi separmi folii a sklergnou desku vkladal poddajnou PE folii tioky
0,08 mm. SilgjSi folie vyrovnala nerovnosti na skle a teflondoéme¢, cely systém dokonale
utésnila. Fotografie skut@ého gipravku jsou v filoze 1.

s

Nevyhodou tohototreSeni je velmi zdlouhavatiprava ,sandwiche* pro fpravu
elektrolyti. Po kazdé polymerizaci v peci bylo nutné sestatistit a poté vilozit dkladns
vyrovnané nové folie, aby byl povrch §aedlo mozna nejhladsi. Pouziti samotné PE félie jako
separdni i vyrovnavaci félie neni mozné. PE folie nenizzgSené teploty v peci dostaie
chemicky odolna. PET folie &ét8i tlou¥ky je malém objemu na maloobchodnim trhu
nedostupna.
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Sablona musela byt orientovana vertikélpti zmensovani objemu gelu se takmih jen
jeden roznir pasku. Formu jsem také shora pinil irjekstikackou malymi otvory v profilu
teflonové Sablony.

Po seveni systému svorkami doSlo v pe&hbm polymerace (gsobenim tepla a tlaku
k elastické deformaci teflonu. VSechny vyjmuté gopolyme ngely tlousku 2,85 mm
namisto 3 mm. Tato zma roznéri nehraje v fipac stanovovani kyslikovéhéisla Zzadnou
roli — jedna se z#ma dotkla vSech vzotka navic norma ifijpousti roznirovou toleranci
+ 0,25 mm.

Po vyjmuti z pece jsem pasky zbaviigadnych petoka, upravil jejich délku a ulozil
v tésnych obalech do exikatoru. Omezil jsem tak vypkavwych slozek gél slozeni se ¢ase
meénilo jen minimal. Mohl jsem si tak dovolit komparovat vzorkyzného sté. [24]

5.3.2 VYROBA POLYMERU ZA ZVYSENEHO TLAKU

Pii praci v laboratéi jsem zaregistroval, Ze pokud je elektrolyt s ¢lesa MMA
monomeru fi teplo® nad 60 °C (teplota, kdy Zma pisobit aktivator polymerace AIBN),
vystaven fisobeni zvySeného tlaku, monomer ¢éwkamzig¢ pod tlakem polymeruje.

Na zaklad tohoto poznatku jsem vyrobil z PET materidlu Bealcelu, v niz jsem
nechal polymeraci probihat za zvySeného tlaku. @eadim na nasledujicim obrazku 10.

Obrazek 10 — Improvizovana pretlakova cela

Paralelg s gipravou gelovych paskjsemcast smdsi vlil do této Ertalytové cely. Na
Otvor jsem nasadil vko, které je ve vztahu ki@ s velkym pesahem. Misku jsem dokonale
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uzavel v lisu. VEko zmenSilo objem vzduchu nad elektrolytem, vzid# v cele petlak.
Diky malé drsnosti povrchu styych ploch se jetlak uvnit nadobky udrZel. Bhem
polymerace bylo ¥ko proti vyklouznuti zaji$no svorkou.

5.3.3 SLOZENIi ELEKTROLYT U, PRIPRAVA V LABORATO RI

Na prikladu vzorku 1M LiCIQ v sulfolanu + MMA + 7,17 hm. % Al0; gelu o objemu
kapalné slozky 60 ml uvedu ugob, jakym jsem postupovaltipuréovani mnozZstvi
jednotlivych komponent polymernich gelovych elektrd. Objem kapalin a rozpustnych
slozek:60 ml

Ponr kapalného elektrolytu k polymerédsti gelu:1:1,5"

Objem MMA: M [15=36ml
1+15

60ml
1+15

Objem sulfolanu s rozpustou soli LiCIQ;: A=24ml

Vypocet hmotnosti rozpou&né soli je zaloZen na rovnici
Mr [V [c=m, (13)

kde M, je molekulovd hmotnost rozpouseé latky, V reprezentuje objem vzniklého
roztoku,c je koncentrace roztokura predstavuje hmotnost rozpoasé latky.

LiClO4 ma hmotnostniislo 106,39 dosazenim do vzorce dostaneme:

106:39[0,024[1= 2,553¢ (14)

Abychom tedy dosahli jednomolarniho roztoku LiGIO® objemu 24 ml, musime do
rozpoustdla viozit 2,533 g lithné soli.

ObjemV lithné soli o hmotnostin = 2,533 g ji zndmé hustétp = 2,428 g . cii ¢inf:

v="22933_ 1 h5om (15)
p 2428
Kapalny elektrolyt o objemV = 24 mltedy vytv@ime rozpudtnim 2,533 glithné soli ve

(24 — 1,052) 222,948 misulfolanu.

! Tento pomé&r jsem vyhodnotil jako vhodny ve své predes|é praci. Jde o kompromis mezi iontovou
vodivosti a tepelnou odolnosti. VSechny pfipravené vzorky jsou s timto pomérem komponent.
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Iniciator AIBN pridavdm v mnoZstvi 0,005 g na 1 ml kapalného elékuy hmotnost
Maen j€ tedy rovnamaey = 24 . 0,005 9,12 g

Celkova hmotnost60 ml sngsi ¢ini:

2533 g LiCIQ

+ (22,948 . 1,261) g sulfolanu

+ (36 . 0,936) g MMA

+0,12 g AIBN 66,258 g

Posledni komponentou gelu je nanosorbentOAljeho mnozstvi volim 7,17 hm. %
k celkové hmotnosti polymerniho elektrolytu.

Mooz = 66,258% =5118g (16)

Kadinku se sulfolanem a MMA jsem umistil s magretin michatkem na michku a za
stalého michani jsentipypal nandastice a na z&y aktivator polymerace.

Vyslednou sms jsem nechal 15 minut michat na magnetické mghaaby dosSlo
k dokonalému rozpu&ti LiCIO,4 v sulfolanu a rovnostnému rozptyleni ze&vadla AIBN.
Michanou smss v kadince jsemiptésnil parafilmem, abych omezil vnikani vzdusné vistko
a tim i znénu parametr pripravovaného gelu.

Do zna&né miry tento problém s parazitni vinkosgi nasledna polymerace v peci za
zvySené teploty, kdy se voda z uaeho gelu vyga Teplotni pibéh v peci (divé owtreny
na vzorcich v petriho misk&ch) pro Uplné gegani MMA z&inal na 60°C a postuprihem
¢tyi hodin rostl az na hodnotu 80°C.

5.3.4 PREHLED HLAVNICH SKUPIN P RIPRAVENYCH GELOVYCH ELEKTROLYT U
Gel 1: 1M LIiCIO4 + MMA + AIBN
Gel 2A: 1M LiIBF4 + MMA + AIBN
Gel 2B: 1M LiBF4, + MMA + AIBN — pripraveno pod zvySenym tlakem
Gel 3A: 1,5M LiBF, + MMA + AIBN

% Plati pro v&echny piipravované vzorky

* (Pmma = 0,936 g . cm®, Psuitolany = 1,261 g . cm™>.)
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Gel 3B: 1,5M LiBF; + MMA + AIBN — piipraveno pod tlakem

Gel 4A: 1M LICIO4 + MMA + AIBN + 7,17 hm. % AdO3

Gel 4B: 1M LiCIO4 + MMA + AIBN + 7,17 hm. % AJO; — pripraveno v prachovce
Gel 5: 1M LIiCIO4 + MMA + AIBN + 7,17 hm. % TiQ

Gel 6A: 1M LiCIO4 + MMA + AIBN — Petriho miska

Gel 6B: 1,5M LiCIO, + MMA + AIBN — Petriho miska

Gel 7: 1M LiCIO4 + MMA + AIBN + 10 hm. % PMMA prasku — Petriho mik

Gel 8: 1M LIiCIO4 + MMA + AIBN + 20 hm. % PMMA prasku — Petriho mik

Pokud je narddku do¥tek Petriho miska, jedna se o geélppaveny pouze v Petriho
misce, nevznikla varianta v teflonové Saklon

VSechny gely po vytvrzeni ¢y mirné mastny povrch, coz bylo #apobeno obsahem
rozpoustdla sulfolanu. Litna & LiClIO4 zpisobovala barevny nadech gelu do Zluta.
Polymerni elektrolyty v tenkych vrstvach byly plprasvitné se zcela hladkym povrchem a
bez bublin (viz obrazek 11).U gebtipravenych pomoci Sablony se v objemu elektrolytu
vzdy objevovaly bubliny plynného dusiku. Problédudlinami uvnit gelového elektrolytu
se tykal i vzork v Petriho miskach, pokud tloti&a gelu pesahla kritickou hodnotu cca 2
mm. Srovnani gélstejného sloZeni, ale jiné tlaky je na obrazku 12.

& :
- »

~ . 3 ‘““
MéFeni komplexni permy ‘rity dielektrik
lexni permitivity a spolusgH

weste do grafu {
iy zavislosti a vysvétlete jgi

kde g, je permitivita v L vana jako slozka celkového dipé
momentu objemové j ru iho elektrického pole, re

AinAlAauAha mmamaacdo. oo 2 e s

Obréazek 11 — Prisvitny elektrolyt bez bublin
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kil
Obrazek 12 — Gel 7 — 1M LiCIO4 + MMA + AIBN + 10 hm. % PMMA srovnani nehomogenity
v objemu elektrolytu pfi rozdilné tloustce materialu v misce

Na zaklad znalosti, Ze Ptomnost nandéstic v gelovych polymernich elektrolytech
s obsahem lithnych soli podporuje vy3Si kondukti¥ithto materiél, jsem se rozhodnul pro
adici nanosorbeftAl-0; a TiO,. Zarovei je také zaznamenano posunuti bodu vzplanuti u
kapalnych elektrolyt po adici nanosorbentu TiO [25,26]

Nanosorbenty v gelovych pascich velmi rychle sedimealy. Rychlost sedimentace
byla vy3Si neZ rychlost polymerace, proto vEdgtice klesly na dno formy. Na (horizont&in
nataieném) obrazku 13 je mozné si vSimnout vysoké nedirsentace namdstic. V rdmci
sedimentu bylo rozloZeni natastic homogenni.

Vzorky polymernich elektrolyt pripravené v cele siptlakem byly tuzsi, 1épe odolavaly
vniku ostrych pedn®ta, Vyskytovalo se u nich ies &tSi tlou§ku materialu mensi mnozstvi
bublin.
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Obrazek 13 — Gel 5 - 1M LiClO4 + MMA + AIBN + 7,17 hm. % TiO,, vyrazna sedimentace
nanocastic na dno formy (Kontrastni pozadi, natoc¢eno o 90°)

Adici prdSkového polymeru PMMA do systému elektiolysem se snaZzil vytvi
strukturu podobnou g na bazi Superacrylu a zajistit tak dalSi zvySexdivosti oproti
gelovému systému MMA/AIBN. [25]

Praskovy polymer praggpodobr prispival ke zvySeni viskozity stgi, gel 8 s 20 hm. %
PMMA prasku se &ghem tuhnuti, jak je viet na obrazku 14, celkéwzdeformoval.

Obréazek 14 — Gel 8: 1M LiCIO, + MMA + AIBN + 20 hm. % PMMA prasku — deformace povrchu
béhem polymerace
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5.4 KOMPONENTY ELEKTROLYTU

5.4.1 SULFOLAN

Vv s

Sumarnim vzorcem @eme tuto bezbarvou kapalinu s bodem tuhnuti 2Z.Z&psat jako
C4HgO.S. Toto aprotické rozpoudtlo je silrg polarni, a ma vysokou hodnotu relativni
permitivity (43,4), coz je dlezity parametr P vyrobé gelovych polymernich elektrolyt
Vysokéa permitivita je podminkou snadné tvorby iontroztoku.

Sulfolan m& cca 2,5 krat niz8i tekutost ve srovnérmtive hojré pouzivanym
rozpoustdlem propylenkarbonatem. KW této viastnosti vykazuji gely se sulfolanem Hor$
vodivostni charakteristiky. Naopak z hlediska potdoezpeénosti je sulfolan vhodijSi.
Teplota vzplanuti je 165°C, teplota vzniceni dogatmodnoty 528 °C. Do 220 °C vykazuje
sulfolan vysokou teplotni stabilitu. Za touto teplo se z&ind rychle rozpadat. Produktem
rozpadu je tmavy polymer a $0 [20]

5.4.2 POLYMETYLMETAKRYLAT

PMMA patii mezi nejvyznam¥jSi predstavitele termoplast Jde o ester kyseliny
metakrylové. Funénim vzorcem zapisujeme (-GE(CHs)(COOCH;)-),. Tento amorfni
polymer ma linearni strukturu a vykazuje ataktickdastnosti. Jeciry i ve velkych
tlou&’kach, propousti i UV zéni. [21]

Teplota skelného tpchodu PMMACGIni 106 °C, pro odlévané polotovary az 115 °C.
Teplota mtknuti podle se pohybuje zavislosti na hodnsitedni molarni hmotnosti od 84 do
111 °C. Z toho vyplyva, Ze PMMA patmezi termoplasty s dobrou teplotni odolnosti.
Vyrobky Ize dlouhodob pouzivat az do teplot 70-100 °C. Teplota tanic®ypuje mezi 130
a 140 °C. Rozklad polymeru nastavatpplot 190 °C. [22]

5.4.3 INICIATOR POLYMERACE AIBN

Pisobenim tepla se molekula iniciatoru azobis2-metiogionitrilu — GH12N4 rozlozi na
dva radikaly 2-cyanoprop-2-yl a plynnou molekulustku N.. Radikaly v zativané smisi
zahaji polymerizaci monomeru methyl metakrylatsOgHs. Pokud polymerizujici sés
obsahuje vySSi mnozstvi iniciatoru, nez je nezbwurtné k dokonalému za&eivani, v objemu

* Atakticky polymer ma metylové skupiny nepravideln& uspofadany vzhledem k roviné proloZené
fetézcem. (Jde o vlastnost struktury polymeru.)

45



gelu Zistanou uvzreny molekuly plynného dusiku, ,parazitniho“ produktozkladného
procesu AIBN (viz obrazky 15 a 16).

N
X A X
NN 60°C

Obrazek 15 — Rozklad aktivatoru polymerace AIBN v peci pfi teploté nad 60<C. Plynny dusik
zUstava v gelu ve formeé bublin. [12]

Experimentalty jsem optimalni mnoZzstvi iniciatoru stanovil na hoti 5 mg na 1ml
kapalného elektrolytu.

Obrazek 16 — Srovnani gell s obsahem 5 a 20 mg AIBN na 1 ml kapalného elektrolytu. [23]
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5.5 NIizKOFREKVENCNi KONDUKTOMETRIE

Pripraveny gel jsem kil vyjmul z Petriho misky, Wizl z néj obdélnikovy vzorek, nebo
jsem uiznul ¢4st pasku fipraveného pomoci Sablony. U vzorku jseied jeho vioZzenim
mezi elektrody a samotnym &&kem ngfici procedury na potenciostatu musel pomoci
posuvného rtidla ukit tlous’ku | a plochua gelu pro nasledné &eni konduktivityx.

Medeéné elektrody jsem Kili minimalizaci odporu na rozhrani gel —<€dpred vioZzenim
kazdého nového vzorku zbavoval okigpomocicpavkové vody a naslednje omyval
isopropylalkoholem a destilovanou vodou.

5.5.1 PARAMETRY MERICIHO PROCESU

Parametry pro n-f konduktometrii na potenciostaliSAbyly nésledujici: Metoda EIS
(Electrochemical Impedance Spectroscopy), frekmémozsah 1 MHZ - 500 mHz v 38
krocich, amplituda zkuSebniho r&ipU,, = 20 mV, dvouelektrodové zapojeni (viz obrazek
17), konstantni laboratorni teplota. V improvizog#amdivostni cele zachycené na obrazku 18
byly elektrody ke geluiitisknuty stalou silou vyvolanou trultgkou svorkou. Diky dodrzeni
vSech &chto zakladnich paramétjsou vysledky vodivostnich ¢eni komparovatelné.

':’ i A ‘ : = R | i - s | A .:N ;?i'
Obrazek 17 — dvouelektrodové zapojeni vodivostni cely pfi NF konduktometrii. CE —
protielektroda, WE — pracovni elektroda
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Obréazek 18 — detail vodivostni cely, parametr | — vzdalenost médénych elektrod

5.5.2 VYPOCET K, KONDUKTIVITY JEDNOTLIVYCH GEL U

Celkovy odporR vodivostni cely se skldda z odporu elektrolytudpai na rozhrani gel-
elektroda. Swrodatnou vlastnosti analyzovaného polymerniho edgkt je jeho
konduktivitax. Tu jsem ukoval vypaitem, ktery vychazel ze znalosti vztahu pro vodiv@st

G:i:/(l:—flﬁ

R
14
R A

(17)
K

kde A/l ozn&uje podil ngtené plochy elektrolytu a vzdalenostilpzenych elektrod.
Hodnotu odporwR jsem zjifoval na Kivce piibéhu impedatniho spektra gelu v oblasti
vysokych frekvenci v programu EC Lab dodavaném kempaostatu. Ukazka pbehu
impedagniho spektra 1M PMMA gelu 7 s obsahem 10 hm. % kané&&ho PMMA je na
nasledujicim obradzku 19. V oblasti vysokych freloiefsem prokladal #vku linearou.
Prinik prokladané kvky s realnou osou na Nyquistbgrafu je roven odporu R systému
elektroda-gel-elektroda. Uvazujeme, Ze ziskany o@pbodnota pro samotny gel.
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Obréazek 19 — impedanéni spektrum gelu 7 v programu EC Lab

Priklad vypaitu konduktivity « pro vzorek 1M PMMA gelu 7 s obsahem 10 hm. %
praskového PMMA o celkovém odpoRi= 5160Q:

Gzl:/(l:-flg

K=1E
A

T~ 3

1 000285 (18)
O— Sim™

K =
5160 0,000298
Kk =0,0186mSiem™

VSechny piibéhy impedainich spekter genych gel jsou uvedeny vifiloze 2 na konci
diplomové préce.
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5.6 STANOVENIi HORLAVOSTI METODOU KYSLIKOVEHO
CiSLA PRITEPLOTE OKOLI

ZkuSebni vzorky gelovych polymernich elektralydodanych k otestovani do Polymer
Institute Brno pai do kategorie zkuSebnichlds ¢. 1V. Dle definice se jedna o samonosné
vylisky nebo desky pro elektrotechniku.

5.6.1 PARAMETRY MERENYCH VZORKU
Konkrétni parametry zkuSebnicHes byly dle zadani Polymer Institute tyto:
e roznery 123 x 13 x 3 mm s toleranci + 0,25 mniiggepsano normou)
* deset kug
» (isty, rovny povrch.

Po vyjmuti z formy jsem upravil okrajgipravenych polymernich paskzaistil pretoky
z formy a kazdy kus zkrétil nagdepsanych 123 mm. PoZadavek na homogenni poech js
nemohl splnit kuli bublinam v celém objemu elektrolytu.

VSechny zkuSebni pasky byly uchovavany vewsrenych obalech umishych
v exikatoru. Nedochazelo tak k odpaélavych slozek gelovych elektroiyta tedy ke ztrét
hmotnosti a zénam ve slozeni. [24]

Pti hodnoceni zkuSebnickles typu IV, gipravenych z kteréhokoli PMMA odlitku bez
aditiv, by neéla primérna hodnota zefit stanoveni kyslikovéheoisla tohoto materialu lezet
s 95 % spolehlivosti v intervalu (17,3 £ 0,2). [15]

Testoval jsem pouze 4 vzorky gdigely 1, 2A,3A a 7 ), evodem byla vysoka finami
nara:nost gchto test.
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5.7 TERMOGRAVIMETRICKA MERENIi, TGA ADTG

Termogravimetricka analyza a difesamn termografie byly provedeny na Ustavu
polymeiti Fakulty chemické. NMieni probihalo na Termogravimetrickém analyzatorlA TS
500.

w Bl - ——

Obrazek 20 — Termogravimetricky analyzator TGA Q 500

5.7.1 PROCES MERENi

Maly kousek gelu o hmotnostédove mg byl po kalibraci vah wiptroji viozen na
platinovou panwiku. Poté vjela zassena panvka do tubusu s dbvem (viz obrazek 21).
Sledovanou vetinou je zngna (pokles) hmotnosti analyzovaného vzorku s rastmplotou.
Dale je vyhodnocena prvni derivace &wm hmotnosti. Na diferaémich gravimetrickych
priabézich je mozno velmi rychle poznat rychlosté&my hmotnosti. ProtoZe jdeipanalyze o
kineticky proces, je nutné uv&drychlost olievu. V tomto pipad byla nastavena rychlost
ohrevu na hodnotu 10 °C . minrozsah teplot byl od pétesni teploty v pistroji (cca 30 °C)
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do 550 °C. Vyhodou tohoto d&feni je fakt, Ze nerovny povrchi bubliny vysledek rseni
neovlivni.

B N
Obrazek 21 — Termogravimetricky analyzator TGA Q 500, detall
1 — zavéSend panvicka se vzorkem. 2 — odvod spalin z tubusu.

Prabe¢hy termigravimetrickych a diferénich gravimetrickych #vek vSech nstenych
elektrolyti jsou v fFiloze 3.
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5.7.2 INTERPRETACE NAMERENYCH PRUBEHU

Termogravimetrick4 vka naznauje pokles hmotnosti s rostouci teplotou. Prvnkpea
diferertni gravimetrické kivce ozn&uje misto, kde doslo k odfeni vSech lehce vazanych
tekavych latek. K tomuto jevu doSlaid08,9 °C, odpdlo se 3,5 hm. % materialu. Celkbv
se z materialu odpido 18,6 hm. % &kavych latek. Prvni velky peak degradace je naotepl
236,3 °C.

120 0,7

Zména hmotnosti [%]

106

100 derivace zmény

hmotnosti [%/°C]

105
80 |

T 04

60

103

Zména hmotnosti [%]

40
102

derivace zmény hmotnosti [%/°C]

20 |
101

0 100 200 300 400 500 600

Teplota [°C]

Obrazek 22 — TGA a DTG pro Gel 5 - 1M LIiCIO4 + MMA + AIBN + 7,17 hm. % TiO, — sediment
u dna s koncentraci 23 hm. %
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6 HODNOCENI VYSLEDKU PRACE

Sulfolan i ges svoji niz8i tekutost oproti propylenkarbonatikazpje podstath lepsi
tepelnou odolnost, proto by bylo vhodné ho dalekuysech s pozagnodolnymi elektrolyty
pouZzivat.

Varianta gipravy MMA + AIBN vychazi z poznatku, Ze tento $st ma, narozdil od
polymeii na bazi Superacrylu, SirSi potencialové okno. [Efwovrch MMA/AIBN polymeru
hladSi, kompakt¥si = lepSi pozarni odolnost.

BUBLINY V OBJEMU ELEKTROLYTU

Problematiku bublin v polymerni siti PMMA by se ypd&podobri dalo vyesit zvySenim
teploty polymeriz&niho procesu aZz nad hodnotu 106 °C — hodnotu gkelmggechodu.
V prostorovém usp@adani molekul termoplastického polymetylmetakrylayumeélo doijit ke
zmeéné. Navic pohyblivost atofn v ramci makromolekularnicketézch a také pohyblivost
retézal navzajem se s teplotou zvySuje. S rostouci tepltaké dale roste tekutost sulfolanu.
Priprava tlustych vrstev polymierve vakuoveé peci problém s bublinymiresi.

SEDIMENTACE NANOCASTIC

S jevem sedimentace naidstic se potyka kazdyeSitelsky tym. Dlezité je lépe
porozumit mechanisim sedimentace dispergovanych nanosothedédnim z moZznych
ieSeni je aplikace povrchdaktivnihoc¢inidla, které by sedimentaci natéstic fed vznikem
plymerni struktury gelu zabréanilo.

Pii  vyrobé tlusté vrstvy polymeru v polymeru v prachovce jsepnibéZnym
protrepavanim lah¥ky béhem procesu gelace dosahnul roviorého rozptyleni narsdstic
v elektrolytu. Na z&kla#l tohoto poznatku navrhuji postavit rotujici teflmoo formu na
pasky polymek. Fxi rychlostech rotace, kdy jgShebude dochazet k hmotnostni separaci
sloZek elektrolytu, by #lo byt mozné dosahnout tak rovnémé disperze€astic.

VODIVOST POLYMERU

HorSi konduktivita ve srovnani s polymery obsahajigoropylenkarbonét jedekavana
(U rozpoustdel s takto velkou relativni permitivitou hraje t roli viskozita, a ta je u PC
asi 2,5 krét nizsi.).

54



55



56



ZAVER
Cilem této prace bylo hledani novych moZnostipgavy gelovych polymernich
elektrolyti se zvySenou pozarni beZpesti a roz$eni znalosti v oblasti gelovych

elektrolyti.

s v £

Teoretickacast edstavujici pozamn— technické zkousky polymierv malém nititku
muaZe slouZit jako voditkoiprealizaci zkouSek Htavosti jiz ne formou externich dodavek,
ale gimo na Ustavu elektrotechnologie. Teoretické inface vtéto praci spales
s uvedenou literaturou slouzi jako dobry zaklad posozumgni &ji odehravajicich se
uvnité elektrolyti. Seznamuji s analytickymi metodami, které zatinjsoe na Ustavu
elektrotechnologieifp hodnoceni materialbézne vyuzivany.

7

Praktickacast této diplomové prace se zabyvia&enim novych probléirsouvisejicich
s pfipravou polymernich gelovych elektralytpres® zadanych rozemi. Pozornost byla
vénovana jednak problematice s Ubytkem objemnthe polymerace vzobtka také byly
piedloZeny navrhyeSeni sedimentace nanosorkieatzachytavani bublin v objemu silnych
vrstev gei.

Dale byl zhodnocen vliv komponent §ela poZzaré — technické parametry vzarkToto
hodnoceni bylo provedeno v souvislosti s elektnokyviastnostmi geél zjiStenymi
elektroanalytickymi metodami jak v ramci této diplové prace, tak i v ramctig¢jSich praci
zabyvajicich se gelovymi polymernimi elektrolyty.

Dosavadni vysledky naz&gi, Ze prace v oblasti gelovych polymernich elekti neni
Uzce specializovana zélezitost. Je nutné spolupahcoodborniky a vyuZivat jejich poznéatk
z jinych oblasti ¥dy.

Tuto tematickou oblast povazuji za velmi perspakitjak z hlediska samotné vyzkumné
prace, tak z hlediska upl&m poznatk v praxi.
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PRILOHA 1

Realizace formy na testovaci pasky elektiolpro poteby stanoveni Htavosti
metodou kyslikovéheisla (i teplot okoli.
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PRILOHA 2
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Nyquistovy diagramy gfenych gelovych polymernich elektralyt
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PRILOHA 3

Zména hmotnosti [%]

Zména hmotnosti [%]

Termogravimetrické a diferéni gravimetrické kivky testovanych polymeér
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Zména hmotnosti [%]

Gel 5 - 1M LiCIO4 + MMA + AIBN + 7,17 hm. % TiO, — sediment u dna s koncentraci 23 hm.
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