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Abstrakt;

Tato préce se zabyva métenim el. vodivosti a mechanickych vlastnosti gelovych
polymernich elektrolytt, obsahujici lithné ionty, jejich pripravou a zavislosti jegjich
vlastnosti na koncentraci nanoc¢astic Al,Oz Vv nich obsaZenych. Teoreticka ¢ést se
zabyva vyvojem gelovych polymernich elektrolyti, jejich vyuziti a metodami méieni el.
vodivosti a mechanickych vlastnosti. V experimentdlni ¢asti je popsana priprava
gelovych elektrolyti, méreni jejich el. vodivosti a jeji teplotni zavislost a meéreni
mechanickych vlastnosti.

Abstract:

This work deals with the measurement of electrical conductivity and mechanical
properties of gel polymer electrolyte containing Lithium ion. Their preparation and
performance depends on the concentration of nanoparticles Al,Os; contained therein.
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 zatizeni vedouci k vyliti ¢i vypareni rozpoustédla. Jako rozpoudtédia se
obvykle 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&tédel, 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 > 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 rozpoustédla (derivaty
tetrahydrofuranu, karbonéty, y-butyrolakton, 2-methoxyethylether) a lithné soli s objemnym
aniontem (chloristan, tetrafluoroboritan, hexafluorofosfore¢nan, 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 materidia 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, avSak 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 ndsledném 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 forme 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. Nevylucuji Zadnou kapalinu, jsou mechanicky stélé.
ProtoZe neobsahuji zbytkovy monomer, jsou bez zapachu. Gely lze vyrobit v raznych
tloustkéch i tvarech.

[1]
2.2 Vyzkum gela
Za&kladnim meéienim gelovych elektrolytti je méfeni vodivosti pomoci impedancni
spektroskopie, kterd vyhodnocuje vodivost elektrolyta a vyhodnocuje dielektrické vlastnosti.
Vodivostni méteni u gelovych elektrolytt s obsahem rtiznych anorganickych soli ukazalo, ze
vodivost gelu s kationtem o vét$im iontovém polomeru (Na', Ca®™") je vy&S neZ u gelu s
kationtem men&im (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 klesh a v
oblasti cca —25 °C dochézi k vyraznému poklesu vodivosti, ktery je zpasoben strukturni
zménou polymeru. Pii této teploté se struktura reverzibilngé 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-karbonédtu) dojde k dalSimu poklesu vodivosti v
dusledku tuhnuti ukotveného rozpoustédla. Pri téchto teplotéch je vodivost elektrolyti
priblizng stejng, 10* az 10> mS cm*, coZ je hodnota blizka hodnoté zji&&né pti 20 °C u
binarniho elektrolytu PMMA-PC, ktery neobsahuje anorganickou sil. Z téchto vysledki
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 (tlousStka 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 napt. vyvinut provozné nenarocny senzor citlivy na



plynny fluorovodik, ktery vznika ve vysokonapét'ovych spinacich vlivem ¢astecného rozkladu
fluoridu sirového. Ten slouZi jako izolant a zhé&Seci ¢inidlo elektrickych vyboju.

Senzor je tvoren 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 negjbliZsi 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 =RI, 2

kde DU je Ubytek napéti (V), R je odpor (W) a | je protékgjici proud (A). Celkovy
odpor lze ur¢it ze vztahu

R=r—,
S

(3)

10



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

6-1:g5,

=g (4)

|+

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 |«

(5)

Pri zted'ovani roztoki se molarni mérna vodivost méni, protoZe dochazi 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 mérna vodivost klesa s rostouci koncentraci a zavislost je témeér linearni. Pro
dogtatecné ziedéné roztoky ji |ze vyjédtit empirickym vztahem:

A=A°- konst~/c (6)
U slabych elektrolytu je koncentrace ionti dana stupném disociace a:

C
a=-"4, (7)
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.

4, =lim 4 (8)

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, napt. 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 ocekavat, 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 el. poli se jednotlivé ionty zaénou pohybovat ke kladné ¢i zdporné elektrode, podle
znaménka svého naboje. Tento pohyb ovdem v mikroskopickém metitku neni primocary,
nebot’ ionty cestou narézeji do molekul rozpou&tédla a ostatnich ¢astic v roztoku. Trvaly
potencialovy rozdil vSak zpisobuje to, Ze ionty migruji k prislusné 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 setrvacnosti a elektrogtatickych
sil. Dochézi tedy k nesymetrii, schématicky vyznacené v obr. 2b.

- +

@@@@@ 599
5y |Qos=

a) b)

Obr.2 lontova atmosféra a) bez Ucinku el. pole, b) asymetricky oblak okolo iontu vlivem el .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 vznika elektroforicky efekt. lonty vytvarejici atmosféru kolem centraniho iontu se
pohybuji v praméru opaénym smérem, a protoZe jsou solvatovany, odnaseji svij solvéatovy
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 ionta v roztoku silného elektrolytu Ize tedy vystihnout tak, Ze
hnaci sila v dusledku vngjSiho pole se polozi rovna souctu tieciho odporu prostiedi a
asymetrického a elektroforického brzdéni. Norsky chemik Lars Onsager timto postupem
odvodil teoretickou rovnici pro molarni vodivost ziedénych roztoka silnych elektrolyta ve
tvaru

A=4,- (44,+BNc, (9)

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 kmitoc¢tech 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 vylou¢i 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, (20

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

Nf konduktometrie se pouziva k meéteni vodivosti kapalnych elektrolyti. Na vodivosti
se vice ¢i méné podili vSechny analyzované latky v roztoku a jejich jednotlivé piispévky tedy
nelze rozlisit. Konduktometrie je proto neselektivni analytickou metodou, poskytujici
informace o totadlnim obsahu latek v analyzovaném roztoku.

Pfi  nf-konduktometrii  je podle vodivosti analyzovaného roztoku meteni
optimalizovano volbou frekvence stridavého proudu (féadoveé desetiny aZ jednotky kHz), jeho
amplitudou a konstrukci vodivostni nadobky tak, aby dominantni sloZzkou impedance byl
ohmicky odpor.

Princip méfeni vodivosti roztoku je patrny na obr. 3a. Analyzovany roztok je ve
vodivostni (konduktometrické) nadobce mezi dvéma elektrodami, jimiz, aby nedochazelo k
polarizaci elektrod, prochézi stridavy elektricky proud. Vodivostni nadobku Ize velice
zjednoduené znazornit nahradnim elektrickym obvodem (obr. 3b), v némz R je ohmicky
odpor nédobky a C kapacita mezi elektrodami. Prachod stfidavého proudu vodivostni
nédobkou je charakterizovan impedanci Z (W) tohoto obvodu, ktera je rovna vektorovému
souctu ohmického odporu nadobky R a kapacitni reaktance X..

zdroj stfidavého

roudu
(P

N W-metr

vodivostni
elektrody
o plose

méreny
roztoky <— | 4 A B

Obr.3  Schéma méreni vodivosti roztoku (A) a zjednoduSeny elektricky nahradni obvod vodivostni
elektrochemické nadobky (B) [3]

Ohmicky odpor je na frekvenci stfidavého proudu nezavisla slozka impedance a
kapacitni reaktance, predstavujici prispévek kapacity nadobky, je slozka impedance
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frekvencne zavislg, Xc = 1/2pfC, kde f je frekvence stiidavého proudu. Vztah mezi napétim
meéienym voltmetrem a zjistovanou impedanci je dan vztahem:

Uu=1:2 (11)

Je-li stiidavy proud konstantni, je méiené napéti primo Umerné impedanci vodivostni
nédobky s analyzovanym roztokem.

Odpor ve vodivostni nédobce mezi elektrodami o ploge S(cm?) ve vzdalenosti | (cm)
od sebe je dan vztahem (3):

R=r I—
S
Jelikoz odpor mezi elektrodami je nepfimo Umérny koncentraci ionta, je z
analytického hlediska vyhodnéjsi metit vodivost G (S) podle vztahu (4):

1 S
G=="=qg=
R g I
kde g(S/cm) je mérna vodivost. Ta charakterizuje analyzovany roztok, zatimco podil
S| charakterizuje experimentélni zatizeni, vodivostni nadobku.

g=G—-=Gx, (12)

Kc (cm™) je tzv. konstanta vodivostni nédobky. Aby bylo mozno ze zmgiené vodivosti
G v dané vodivostni nédobce ur¢it mérnou vodivost analyzovaného roztoku, musi byt jeji
hodnota zndma. Ve veétding piipada ji nelze urcit z geometrickych rozméri. Elektrody v
nédobkéach nejsou presné planarni a paralelni, elektrické pole mezi nimi neni piesné
ohrani¢eno jejich rozmeéry. Proto se danou nddobkou zméti vodivost standardniho roztoku o
znamé merné vodivosti a konstanta K¢ se vypocita z rov. (12). Z&kladni standardni roztoky
pro tato meéteni jsou vtab. 1. P fadné optimalizovaném vodivostnim méfeni se nesmi
konstanta vodivostni nadobky menit s frekvenci stiidavého proudu. Vhodné geometrické
uspoiddani nadobky je obvykle zgji&éno vyrobcem, optimalni frekvenci a amplitudu
stiidavého proudu je tieba nastavit pri analyze. Moderni konduktometry provadi tuto
optimalizaci automaticky.
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Obr.4

Tab. 1: Sandardni roztoky KCI pro zi&ovani konstant vodivostnich nadobek

koncentrace | priprava T g
[mol.I™] [g KCI/] [°C] [m&/cm]
0 65176
1 74,2460 18 97838
25 111342
0 65176
0,1 7,4365 18 11167
25 12856
0 773,6
0,01 0,7440 18 1220,5
25 1408,8

1\

||

A vodivostni

nadobka — |

analyzovany
roztok

vodivostni—
elektrody
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Priklady konstrukénich usporadani vodivostnich nadobek pro kontinualni méreni prdtoku (A) a
nadobek ponornych (B, C) [3]

Vodivostni néddobky k méfeni vodivosti jsou rtiznych konstrukci podle Gc¢elu, ke
kterému maji slouzit. Pro jednorazova méreni vodivosti se pouzivaji nadobky ponorné, pro
kontinualni monitorovani vodivosti rizné typy nadobek pritokovych; priklady jsou na obr. 4.
Vodivostni elektrody jsou zpravidla elektrolyticky pokryvany platinovou cerni pro zvétSeni
povrchu a tim ke sniZzeni moZnosti jejich polarizace. Pro piesna méteni se pouZivaji nadobky
termostatované, protoze vodivost zavisi na teploté. V modernich konduktometrech jsou
teplotni zmény vodivosti analyzovaného roztoku korigovany automaticky, teplota roztoku je
métena teplotnim ¢idlem integrovanym ve vodivostni nadobce.

1
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Vodivost |ze méfit ve dvouelektrodovém uspoiddani vodivostni nédobky nebo, s
vyhodou, v uspoiéadani ¢tyrelektrodovém. Rozdil v zapojeni je na obr. 5.

Ve dvouelektrodovém usporadani se v dasledku prochézejiciho proudu mohou na
elektrodach vytvaret rizné povlaky, které prispivaji k celkovému odporu v nadobce, mize se
projevit i ne zcela eliminovana polarizace elektrod. Velikost méteného napéti proto zavisi na
celkovém odporu v nadobce, tj. nejen na odporu roztoku R(rozt), ktery je analytickym
signdlem, ale i na stavu elektrod a na odporech na rozhrani elektroda/roztok R(el/rozt).

zdroj zdroj
stfidavého stfidavého
proudu proudu
V-metr
U=I.R U=Il.R(rozt)
|a | a |a b b | a

O oo [T

R(elfozt), R(oz) R@ETozt, [\ R(ellrozt), R(oz) RG@Moz), B

Obr.5  Schéma dvouelektrodové (A) a c¢tyrfelektrodové (B)vodivostni nadobky [3]

Ve ¢tyielektrodovém usporédani prochézi proud jednou dvojici elektrod, mezi néz je
vloZena dalSi dvojice elektrod, na nichZz je méreno napéti za bezproudého stavu. Takto
zmeiené napéti neni ovlivnéno jevy, k nimz dochazi na elektrodach, jimiz tece proud a zavisi
proto pouze na odporu roztokul.

[3]

4.3 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 jegjich vektorovym souétem (obr. 6).

17



Im

Obr.6  Realna aimaginarni slozka impedance [3]
Lzeji vyjédrit také ve tvaru:
Z=2%", (13)

kde Z je modul impedance aj Uhel sevieny s realnou osou.

Na obr. 7 jsou zobrazena impedaneni spektra nékterych zékladnich obvodu.

Na obr. 7a vidime sériovou kombinaci rezistoru a kapacitoru. Hodnota €l. odporu
rezistoru lezi na realné ose spektra a je na kmito¢tu nezavisla. Grafem kapacitni reaktance je
poloptimka, rovnobéZzna s imaginarni osou Z". Prof ® ¥ je X, =0.

Obr. 14b zobrazuje paralelni kombinaci R+ C. Grafem obvodu je polovina kruznice,
jgjiz pramér na redlné ose zobrazuje hodnotu el. odporu rezistoru. Pro f® ¥ je "Z =0, pro
f® 0je Z=R

Obvod na obr. 7c je sloZen z rezistoru a prvku CPE, ktery se nazyvé konstantni fazovy
element. Jeto prvek s konstantnim fazovym posuvem a jeho hodnotu Ize vyjadtit rovnici:

cPE =Q(jw)", (14)

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 o
Warburgovu impedanci (viz déle). Graf zobrazuje 3 situace pro rtizné hodnoty n (s klesgjicim
nsea zmenduje).

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

Dale zde muzZe probéhnout retardace difuze. Pri pripojeni zdroje ss proudu dojde u
elektrod ke zmené koncentrace jednotlivych sloZzek 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. koncentratni vina, kterou
matematicky popisuje Warburgova impedance. Ta je slozena z odporu R, a kapacity C,,
zévislych na frekvenci a spojenych do série.

R, = % , (15)
c,= ﬁ , (16)

kde A, je Warburgova konstanta.

Obvod na obr.7d 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. 7e vznikne z obvodu na obr. 7d sériovym piipojenim dalsiho 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 urc¢ovani vodivosti gelu je zjistit soucet Rs + R,.

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

Re(Y)= p@X cos{wt )dt
¥ (17)

Im(Y) = Zpox sin(wt)dt
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Impedancni spektra rdznych obvodd [3]

[3]
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5 Mechanické vlastnosti

Pro pramyslové vyuZiti gelovych polymernich elektrolyta, napi. pii  aplikaci
elektrolytu na elektrody akumuldtort, musi byt dobie popsany jejich mechanické vlastnosti,
zmeteny vhodnou metodou co nejpresné;i.

5.1 ZkouSkatahem (trhaci)

Je ngjrozsirengjsi statickou zkouskou. Provadi se témetr 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
normalizovany (obr. 8). Vlastni méirena délka |y zavisi na priaifezu zkuSebni tyce a je pri
kruhovém prifezu u dlouhé tyce 10dy a u tyce kratké 5do (do=pramer zkusebni tyce).

zhuebni ty¢ kruhova gkudebnity € plocha

Obr.8  Tvary zkuSebnich tyci pro zkousku tahem [6]

Trhaci zkouskou se zjistuje pevnost v tahu, pomérné prodlouzeni, taznost a zuZeni
(kontrakce) zkouseného materidlu.

Ze vzorku urcenych ke zkousce se vytriznou 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 smérodatné odchylka a priitez vzorku [mm?]. Poté se
jeden pasek upne do trhaciho zatizeni, které zaéne vzorek natahovat.

V prabéhu trhaci zkousky je zaznamenavan pracovni diagram (obr. 10), udavajici
z&vislost pomérného prodiouZeni € na napéti o (nebo zmeény délky 4l na zatézujici sile F). V
pruznosti a pevnosti ma vyznam jen diagram ¢-o.

[6]
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5.2 Testovaci stroje pro méreni mechanickych vlastnosti materialu

NejpouzivangjSimi jsou univerzalni zkusebni stroje, které provadéji zkousky v ohybu,
v tahu a v tlaku. Po provedeni zkou3ky 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 zkousku
tlakem, nebo tahem. Pro snimani aktudlni polohy zkuSebni hlavy se pouZziva 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 manudlné pomoci ventilu.
Je-li tiebadosahnout piesné kontroly tlaku, pouzZiva se servoventil fizeni pocitacem.
Schematické znazornéni univerzalniho hydraulického zkuSebniho stroje je na obrazku ¢.9.

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

[7]

pist

pohyblivy rim

spojeny s pistem tlakovy vilec

===tlakovy olej

zkuniebni vaorek

a piipravky pro
zkoufku v ohybu
zkudebni kostka
pro zkouiku

v tlaku

homi upinaci hlava

zkudebni tyé pro
zkoudku v tahu

méfici zafizeni

dolni upinacihlava

pevny rim
stavéci zafizeni

Obr.9  Schéma univerzalniho hydraulického zkuSebniho stroje pro zkousku tahem, tlakem a ohybem

(6]
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5.3 Pracovni diagram

(At} [mm]

—h'-{._r1]

Obr.10 Priklad pracovniho diagramu zkousky tahem a tlakem [6]

Pracovni diagram je prabéh napéti o pusobiciho na material v zavislosti na
prodlouzeni materidlu €. Nachazeji se na ném body, které charakterizuji material:

M ez imérnosti — odpovida napéti oy v bodé U, pii kterém je jesté prodlouzeni vzorku
amerné napéti.

Mez pruznosti — odpovida napéti oe v bodé E, které po odlehéeni vzorku nevyvola
trvalé deformace. AZ po bod E je protaZeni pruzné.

Pri dalSim pasobeni zatiZeni jiZ nastanou trvalé zmeény a vzorek se nevréti do pavodni
delky.

Mez kluzu v tahu — odpovida napéti ok v bodé K, pii kterém zacind dochazet ve
zkouseném vzorku k trvalym deformacim.

Mez pevnosti v tahu — odpovida napéti opr v bodé P, pii které dochézi k pretrzeni
zkouSeného vzorku.

[6]
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5.4 Pevnost v tahu

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

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

_F
s =g (18)

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 oznacuje maximalni hodnota tahového napéti, pri které obvykle
dojde k pretrZeni vzorku.

[4]

5.5 Relativni prodlouzeni

Zmeény tvaru testovaného vzorku pii namahani, tj. jeho deformaci, charakterizuje tzv.
relativni prodlouzeni () charakterizované vztahem:
e= IE' X100 (19)

0
kde ¢ je relativni prodlouzeni (%), lo je délka vzorku (mm) ve sméru pasobeni sily na
poc¢aku zkousky a Al je rozdil délky na pocatku méieni 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]

5.6 Youngdv modul pruznosti

Pfi namahani téles, a’ uz tahem, smykem nebo vSestrannym tlakem, napéti, tj. sila
piepocétena na jednotkovou plochu, v nich vyvolava deformaci, kterou chapeme jako relativni
zmenu tvaru.

Napéti a deformace jsou vzajemné Umeérné aZz po mez imérnosti. Konstanta Umeérnosti
se nazyva modul pruznosti. Modul pruznosti pro tahové namahani vzorku se nazyva Y oungav
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modul nebo modul pruznosti v tahu a uziva se pro néj symbol E. Vyjadiuje odolnost materialu

vici deformaci.
Napinéli setéleso délky lp a praiezu S do meze Umérnosti materidlu silou F ve sméru

jeho osy, pak pro jeho prodlouzeni Al plati:

F
Dl =k,— 20
0 g (20)
Konstantu k nahradime jegji prevracenou hodnotou:
: (21)

E==
k
Konstanta E se nazyva modul pruznosti v tahu (Youngiv modul pruznosti). Je to
konstanta, ktera vyjadiuje pruznost materidlu pti namahani v tahu. Ciselna hodnota modulu
pruznosti v tahu je rovna velikosti napéti, které by danou délku prodlouZzilo na dvojnasobek
pavodni délky. Hookiv zékon, ktery tikd, Ze relativni prodlouZeni je piimo Umérné
normalovému napéti , pokud namahani nepiekroc¢i mez amérnosti, zni:

EI = S_ -e (22)
l, E
Po Upravé a dosazeni do vztahu (20) vyplyne vztah pro stanoveni modulu pruznosti:
E=F o (23)
S D

Pro vétdinu polymernich materidlt neni deforma¢ni kiivka linearni a podoba se spise
zévislosti znazornéné ¢arkovanou cérou, tj. hodnota tazného modulu neni konstantni a je
zavisla na napéti, viz. obr. 11. V téchto pripadech se modul pruznosti obvykle stanovi jako

smérnice tecny k deformacni kiivce v pocétku (teckovana piimka).

_; modul pevnost
pruznosti v tahn

£ >
Obr.11 Modul pruznosti [4]
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5.7 Tuhost

Dalsi vyznamnou charakteristikou, kterou Ize z deforma¢ni zavislosti vzorku ziskat, je
tuhost W, kterd je vyjadienim prace, energie nezbytné k deformaci, respektive pietrzeni
testovaného vzorku. Tuhogt je dana plochou pod deformagéni kiivkou, viz. obr. 12,

A
tuhost

£ >

Obr.12  Tuhost materialu [4]

Podle pevnosti v tahu a tuhosti 1ze rozlisit nékolik piipadi zndzornénych na obrazku
13. Céra A znézoriuje deformagni ¢aru materidlu kiehkého, tj. pevného ale ne tuhého, ¢éra B
télesa dostatecné pevného i tuhého a ¢éra C télesa malo pevného i tuhého.

A
-

/
/

e >
Obr.13  Rdzné typy materiald [4]

[4, 9]
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6 Experimentalni ¢ast

Ukolem této préce bylo pripravit vzorky gelovych elektrolyti s riznou koncentraci
elektrolytu a nanoc¢astic Al,O3, zmétit jejich elektrickou vodivost v zavislosti nateplote a
nékteré mechanické vlastnosti.

6.1 Priprava vzorkud

Sada A

Byly pripraveny 2 stejné sady vzorku gelovych elektrolyta (jedna sada pro mereni
vodivosti, druha pro meéteni mechanickych viastnosti). VVzorky obsahovaly chloristan lithny
(LiClO4) smichany s propylenkarbonatem (PC) tvorici elektrolyt, jako monomer byl pouZit
methylmetakryld (MMA), monomer 2-ethoxyethyl metakryldt (EOEMA), iniciétor
polymerizace 2,2’ azobis(isobutyronitril) (AIBN) a nanoc¢astice 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 EOEMA, AIBN, nanoc¢astice Al,0; a MMA. Smési byly zamichany
pomoci ultrazvukové michatky a poté rozdéleny pipetou po 4ml do Petriho misek o prameéru
60mm a zakryty vickem. Vzorky byly vioZeny do suSiciho boxu nadobu 120 minut pri teploté
80°C, kde zpolymerovaly.

Po vyjmuti ze suSiciho boxu nebyly vzorky dostatecné tuhé. Oddéleni vzorka z Petriho
misky bylo obtizné, tahaly se a ulpivaly na misce. Vzorek A3 a A5 nebylo mozné oddglit
vubec. Proto u téchto vzorki nebylo moZné provést méeni mechanickych vlastnosti.

Tab. 2: Sozeni smesi vzorkii gelovych elektrolytii, sada A
IM LiCIO,vPC PC MMA EOEMA AIBN Al,O3

mi ml ml ml g g
A0 (IM LiClOy) 4 - 5,972 0,028 0,096 -
A1 (0,1M LiClOy) 0,4 36 5972 0,028 0,096 -
A2A (0,2M LiClOy) 0,8 3,2 5972 0,028 0,096 -
A2B (0,2M LiClO,) 0,8 3,2 5972 0,028 0,096 0,554
A2C (0,2M LiClO,) 0,8 3,2 5972 0,028 0,096 1,169
A3 (0,3M LiClOy) 1,2 2,8 5972 0,028 0,096 -
A4 (0,5M LiClOy) 2 2 5972 0,028 0,096 -
A5 (0,8M LiClOy) 3,2 0,8 5,972 0,028 0,096 -

27



Sada B

Dadle byly pripraveny dal§i dvé sady vzorki. Ty obsahovaly chloristan lithny (LiClO,)
smichany s propylenkarbondtem (PC) tvorici elektrolyt, jako monomer byl pouzit
methylmetakryld (MMA), sitovaci ¢inidlo ethylen-dimetakryld (EDMA), iniciéor
polymerizace 2,2’ azobis(isobutyronitril) (AIBN) a nanoc¢astice Al,Os.

Priprava probihala jako u predeslych vzorka.

Po vyjmuti ze suSiciho boxu byly vzorky dostatecné tuhé, povrch byl hladky, z misky
Sly dobie oddglit. VVzorky bez nanoc¢astic byly prahledné, vzorky s nanoc¢asticemi B2B a B2C
mély bilou barvu.

Tab. 3: SoZeni smesi vzorkii gelovych elektrolyti, sada B
IM LiCIO,vPC PC MMA EDMA AIBN Al,O3

mi mi mi mi g g
BO 4 - 5,972 0,028 0,096 -
Bl 0,4 36 5972 0,028 0,096 -
B2A 0,8 32 5972 0,028 0,096 -
B2B 0,8 32 5972 0,028 0,096 0,554
B2C 0,8 32 5972 0,028 0,096 1,169
B3 1,2 28 5972 0,028 0,096 -
B4 2 2 5,972 0,028 0,096 -
B5 3,2 0,8 5,972 0,028 0,096 -

Postup vypoé¢tu sloZeni vzorki:

Mérna hmotnost PC 1,189 g/ml
LiClO4 2,428 g/ml
MMA 0,936 g/ml
EDMA 1,051 g/ml

Hmotnog LiClO4 ve 30 ml 1M roztoku:
M, »/ xM =106,39>0,034 = 3192 g

Mr — molekulova relativni hmotnost LiClO,
V — objem roztoku
M — moléarni zastoupeni LiClO,

Hmotnost prisypanych nanoéastic Al,Os:
Hmotnogt LiClO,4 v 0,8 ml 1M roztoku:
M, ®/ XM =106,39>0,00084 = 0,085 g
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0'082 = 0,035ml LiCIO..

V 0,8 ml roztoku je

SloZeni roztoku je tedy 0,035 ml LiClO,4 + 0,765 ml PC
Hmotnost roztoku 0,085 + 0,765.1,189 = 0,995g
Hmotnost gelu: 3,241,189 + 0,995 + 5,972 0,936 + 0,028 4,051 + 0,096 = 10,529

Hmotnost nanocastic: 5% wit: 10,52 x% =0,554¢
_ 10
10% wit: 10,52 x% =11699g

6.2 Méreni elektrické vodivosti

Cilem meteni bylo zjistit tepelnou zavislost mérné elektrické vodivosti gelovych
elektrolyta v rozsahu -50 az +70°C. Méreni probihalo zvlast pro zaporné teploty (-50 az
+20°C) akladné teploty (+25°C az +70°C).

Vyiiznuty ctverecek vzorku gelového elektrolytu byl umistén mezi dvé ctvercové
elektrody o rozmérech 1x1 cm acely systém byl zajistén svorkou jak je znazornéno naobr.14.

Rozméry elektrod: Elektroda 1: 1x1x0,96 mm
Elektroda 2: 1x1x0,94 mm

Obr.14  Schéma upevnéni vzorku: 1 — vzorek gelového elektrolytu, 2- elektroda ¢&. 1, 3 — elektroda €.
2, 4 - svorka
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Pri méfeni el. vodivosti v zapornych teplotach byla pouZita soustava elektrod s gelem
upevrnéna ve svorce, zobrazena na obr. 14. Do sklenéné nadobky byl umistén tento
elektrodovy systém se vzorkem gelu a teplotni sonda k monitorovani teploty. K utésnéni byla
pouZita buni¢ina. Tato nddobka byla pak vloZena do nddoby vyrobené z polystyrénu, aby byla
zgjisténa tepelna izolace od okoli. Elektrodovy systém byl dvojvodicové pripojen k pristroji
EC-Logic anasledné byl spustén mékici program.

Prisypavanim suchého ledu do polystyrénoveé nadoby byla dosaZzena potiebna teplota a
v programu EC-logic bylo zobrazeno impedancni spektrum vzorku. Méieni probihalo
v rozsahu 100Hz — 1IMHz po 25 krocich.

Po ukoncéeni meteni byla mikrometrem zméiena tloustka celého systému. Ze zndmych
rozmeri elektrod byla vypoctena tloustka vzorku.

Mérné elektricka vodivost byla uréena ze vztahu:
11
= — %X 24
9= 2% (24)
R — odpor zji&tény z impedan¢niho spektra
| —tloustka gelu
S — plocha elektrod

Priklad vypoctu:

1 0084

Vzorek A2A pii -15°C: g = ><|g =— XT =1,07x0° S/lcm

Pri mefeni el. vodivosti v kladnych teplotéch byla opét pouZita soustava elektrod
vyobrazend na obr. 14. Svérka selektrodami a gelovym elektrolytem byla umisténa do
sklen¢né nédobky spolu s teplotni sondou a utésnéna. Tato sklenéna nddobka byla vioZzena do
vétSi nadobky svodou umisténou na ohfivati. Elektrody byly pripojeny dvojvodicoveé
k pristroji EC-Logic.

Pri meéteni byl vzorek temperovan na zvolené teploté priblizné 2 minuty a pak bylo
meéticim programem zobrazeno impedancéni spektrum vzorku.

Po ukon¢eni méteni byla opét zmerena tloustka systému elektrod a gelu a vypoctena
tloustka gelu.

Mérndel. vodivost byla vypocitana podle vztahu (24).

Vysledky namérenych hodnot meérné el. vodivosti jsou uvedeny v tabulkéch 4 a 5.
Teplotni zavislosti mérné el. vodivosti jsou naobr. 15 a 16.
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Tab. 4: Nameirené hodnoty merné el ektrické vodivosti, sada A

A2B A2C
A0 Al A2A 0,2M LiCIO4 | 0,2M LiClO4 A4
IM LIiCIO4 | 0,AM LiClO4 | 0,2M LiCIO4 | + 5%wt Al,O3 | + 10%wt Al,O3 | 0,5M LiClO4
T[°C] | y[S/cm] v [S/em] v [S/em] v [S/em] v [S/em] v [S/em]
70 2,44E-03 - - - - -
65 1,79E-03 - - - - -
60 1,25E-03 - - - - -
55 9,22E-04 - 1,37E-03 - - -
50 7,04E-04 | 3,54E-04 1,06E-03 - - -
45 5,14E-04 | 2,45E-04 8,24E-04 6,37E-04 - -
40 3,09E-04 | 1,79E-04 6,77E-04 4,39E-04 - 5,59E-04
35 2,73E-04 | 1,31E-04 5,19E-04 3,41E-04 1,69E-03 3,39E-04
30 1,94E-04 | 1,10E-04 3,33E-04 2,18E-04 1,14E-03 2,28E-04
25 1,30E-04 | 1,07E-04 2,15E-04 1,22E-04 4,50E-04 1,53E-04
20 1,58E-04 | 5,86E-05 6,95E-05 2,07E-04 2,70E-04 9,51E-05
15 - 4,86E-05 3,75E-05 1,69E-04 1,74E-04 6,48E-05
10 4,90E-05 | 3,47E-05 2,37E-05 1,28E-04 1,43E-04 4,08E-05
5 - 2,69E-05 1,43E-05 8,98E-05 1,15E-04 2,58E-05
0 1,65E-05 | 1,87E-05 8,06E-06 5,88E-05 8,29E-05 1,51E-05
-5 - 1,31E-05 4,49E-06 3,90E-05 5,72E-05 8,51E-06
-10 | 4,78E-06 | 8,67E-06 2,31E-06 2,48E-05 3,80E-05 4,50E-06
-15 - 5,31E-06 1,07E-06 1,40E-05 2,42E-05 2,39E-06
-20 9,43E-07 | 3,13E-06 4,24E-07 7,87E-06 1,35E-05 1,16E-06
-25 3,29E-07 | 1,77E-06 1,82E-07 4,04E-06 9,57E-06 5,79E-07
-30 | 1,10E-07 | 9,38E-07 9,66E-08 2,09E-06 5,63E-06 2,84E-07
-35 | 4,56E-08 | 4,66E-07 4,46E-08 9,14E-07 2,86E-06 1,17E-07
-40 1,59E-08 | 2,14E-07 1,49E-08 3,58E-07 1,17E-06 3,79E-08
-45 | 6,08E-09 | 9,83E-08 5,68E-09 6,90E-08 4,18E-07 2,45E-08
-50 | 3,76E-09 | 4,14E-08 4,86E-09 2,66E-08 1,48E-07 7,62E-09
Tab. 5: Nameéirené hodnoty merné el ektrické vodivosti, sada B
BO B1 B2A B2B B2C B3 B4 B5
M 0,1M 0,2M 0,2M LiCIO4 | 0,2M LiCIO4 0,3M 0,5M 0,8M
LiClO4 LiClO4 LiClO4 +5%wt Al,O3 | +10%wt Al,O3 LiClO4 LiClO4 LiClO4
TI[°C] | y[S/lem] | y[S/cm] | v [S/cm] v [S/em] v [S/em] v [S/em] | y[S/lem] | y[S/cm]
70 |[4,97E-04|1,43E-04| 1,98E-04 | 2,27E-04 2,91E-04 2,52E-04 | 3,64E-04 | 4,29E-04
65 |[4,38E-04|1,32E-04| 1,76E-04 | 2,09E-04 2,74E-04 2,38E-04 | 3,38E-04 | 4,06E-04
60 |3,81E-04|1,21E-04| 1,59E-04 | 1,92E-04 2,40E-04 2,04E-04 | 2,95E-04 | 3,44E-04
55 |3,21E-04 | 1,04E-04 | 1,38E-04 | 1,69E-04 2,20E-04 1,80E-04 | 2,51E-04 | 2,93E-04
50 |2,68E-04|9,17E-05| 1,16E-04 | 1,45E-04 1,93E-04 1,59E-04 | 2,15E-04 | 2,60E-04
45 | 2,30E-04 | 7,74E-05 | 9,90E-05 | 1,28E-04 1,71E-04 1,38E-04 | 1,82E-04 | 2,19E-04
40 | 1,93E-04 | 6,74E-05| 8,32E-05 | 1,06E-04 1,48E-04 1,20E-04 | 1,49E-04 | 1,86E-04
35 |1,64E-04|5,42E-05| 6,58E-05 | 8,79E-05 1,25E-04 | 1,02E-04 | 1,16E-04 | 1,60E-04
30 | 1,39E-04|4,51E-05| 5,37E-05 | 8,15E-05 1,12E-04 | 9,46E-05 | 1,03E-04 | 1,35E-04
25 | 1,22E-04 | 4,27E-05| 4,91E-05 | 7,12E-05 9,47E-05 8,53E-05 | 9,25E-05 | 1,14E-04
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70°C -50°C
2|9 3,1 3,3 35 3,7 3,9 41 43 45
-4 -
Nl
8 75
='-10 |
£
o
o -12
>~
£ -14 1 —>—A0: 1M LiClO4
16 —>—A1: 0,1M LiClO4
—>— A2A: 0,2M LiClO4
-18 1 A2B: 0,2M LiCIO4 + 5%wt Al203
0 . —%— A2C: 0,2M LiClO4 + 10%wt Al203
—— A4: 0,5M LiClo4
22
1000.(1/T) [L/K]
Obr.15 Teplotni zavislost mérné elektrické vodivosti geld, sada A
70°C 25°C
71509 2,95 3 3,05 31 3,15 3.2 3,25 33 335
—%—B0: 1M LiClo4 —%—B1: 0,1M LiClO4
7.6 - B2A: 0,2M LiClO4 B2B: 0,2M LiClO4 + 5%wt AL203

In y [S.cm-1]

—>—B2C: 0,2M LiClO4 + 10%wt AL203 —>— B3: 0,3M LiCIO4
—>—B4: 0,5M LiClO4 —>— B5: 0,8M LiClO4

-10,1

1000.(1/T) [L/K]

Obr.16  Teplotni zavislost mérné elektrické vodivosti geld, sada B
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6.3 Méreni mechanickych vlastnosti

Cilem meteni bylo zjistit mechanické vlastnogti gelovych elektrolytti. Méreni
probihalo na pracovi&ti Ustavu Makromolekularni chemie Akademie véd v Praze, kde bylo
k dispozici zkusebni zarizeni.

Ze vzorki gelovych elektrolytt byla vyseknuta zkuSebni télesa ve tvaru oboustrannych
lopatek, typ 5B dle normy 1SO 527. Po zméteni rozmerta bylo pak téleso upevnéno do celisti
zkuSebniho stroje Instron 5800 a poté zacalo byt natahovano. Po¢atecni vzdalenost ¢elisti byla
18 mm a rychlost natahovani byla 10 mm/min. ZkuSebni stroj byl pripojen k PC a ten
zaznamenaval pracovni diagram. Méteni probihalo pri teploté 23°C.

Po pietrZzeni vzorku byly zpracovany hodnoty napéti a prodlouzeni a z nich vypogitany
hodnoty Y oungova modulu pruznosti.

Tab. 6: Namerené hodnoty Youngova modulu pruznosti, napéti a pomerného prodlouZeni pri
pretr Zeni

Vzorek E [kPa] | o, [kPa] &b [%0]
BO (1M LiCIO,) 138+ 26 | 238+45 | 234 + 39
B1 (0,1M LiCIO,) 62+9 112+ 25 | 265 + 65
B2A (0,2M LiCIO,) 66 + 20 144 +45 | 302+ 34

B2B (0,2M LiCIO4 + 5%wt. Al,O3) 71+20 | 189+63 | 393 +63
B2C (0,2M LiClO4 + 10%wt. Al,O3) 86+46 | 238+ 135 | 389 +40

B3 (0,3M LiClO,) 53+5 94+18 | 239+51
B4 (0,5M LiClO,) 75+20 | 161+43 | 305+86
B5 (0,8M LiClO,) 57+18 | 115+32 | 278+ 35

E — Youngtv modul pruznosti
ob — Napéti pii pretrZzeni (mez pevnosti op)
&p — pomerné prodlouZeni pri pretrZeni
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7 Zhodnoceni vysledkt

Cilem této préce bylo pripravit gelové elektrolyty a zmetit jejich elektrickou vodivost
a mechanické vlastnosti.

Byly pripraveny gelové elektrolyty sriaznou koncentraci lithnych ionti a nanocéstic
Al;Os3. Gely byly pripraveny do Petriho misek o praméru 60 mm.

Vzorky bez nanoc¢éstic sady A byly priahledné, vzorky snanoc¢asticemi mély bilou
barvu, byly neprihledné a nanoc¢astice byly rovnomérné rozlozeny. Jejich povrch byl rovny a
lepkavy. Celkova mechanicka pevnost vzorku byla velmi mala. Oddéleni od dna misky bylo
velmi obtizné. Vzorky A3 a A5 neSly oddélit viibec, gel se tahal atrhal. U této sady vzorku
nebylo mozné zmetit jejich mechanické vlastnosti, byla zmérena pouze tepelnd zavislost
meérné el. vodivosti.

Na obr. 15 je zobrazena teplotni zavislost mérné elektrické vodivosti vzorka sady A.
Mezi teplotami 20 a 25°C vznikl zasadni posun pribeht. Ten miZe byt zpisoben starnutim
vzorkd, protoZze mezi méienim v kladnych a zapornych teplotéch byla prodleva 15 dni. Déle
mohla byt odchylka zpisobena objemovou zménou vzorku, ktera mohla nastat pii zahtivani.
Gel tak mohl zag¢it vytékat z prostoru mezi elektrodami. Protoze vzorky A3 a A5 nemohly byt
vyjmuty z Petriho misky, nebyly zmeéteny jejich mérné el. vodivosti. Vodivost nekterych
vzorka nebyla proméiena az do 70°C, protoze jiz pii nizSich teplotach dochazelo k jgjich
znehodnoceni. S narastgjici teplotou zataly vzorky meknout a vytékat z prostoru mezi
elektrodami.

NejvySSi mérnou elektrické vodivost mé vzorek A2C s obsahem 10% wt. Al,O; adéle
vzorek A2B s obsahem 5% wt. Al,Os. NejniZsi vodivost ma naopak vzorek A2A. Méteni bylo
pravdépodobné ovlivnéno Spatnou mechanickou pevnosti vzorki.

Vzorky sady B mély stejné zabarveni jako sada A. Jejich povrch byl rovny, témer se
nelepil. Vzorky byly elastické a 8ly dobie oddélit od dna misky.

Na obr. 16 je zobrazena teplotni zavislost mérné el. vodivosti vzorkia sady B. Vzorky
byly prométeny v teplotéch 25 - 70°C. Oproti vzorkam sady A byly tyto vzorky dostatecné
mechanicky pevné a metreni probihalo bez problému.

Z namétenych hodnot je patrné, Ze se zvétdujicim se mnozstvim soli LiClO,4 roste
velikost mérné el. vodivosti. Vliv najgji velikost ma také mnoZstvi nanocastic Al,Os. Vzorek
B2C s obsahem 10% wt. Al,Os ma piiblizné dvakrét vétsi vodivost nez vzorek B2A stejného
sloZeni bez nanocéstic.



Prokézalo se tedy, Ze nanoc¢astice maji zasadni vliv na mérnou el. vodivost. , Divodem
by mohlo byt rozbiti pari kationt — aniont, které jsou navenek elektricky neutrdni a k
vodivosti neprispivaji. Anionty ClO4- jsou vazany na povrch nanocéstic, tim se zvysi
koncentrace pohyblivych kationtt Li+ a vodivost gelu vzroste.” [3]

Méienim mechanickych vlastnosti byly zjig&tény hodnoty Y oungova modulu pruznosti
vzorka a déle hodnoty napéti o odpovidajici mezi pevnosti a pomérného prodlouzeni ey, pri
pretrzeni vzorku. Nejvétsi Youngav modul pruznosti mé vzorek BO, nejmensi naopak B3.
Vzhledem k pomérné velkym tolerancnim odchylkam lze usuzovat, Ze se zvét&ujicim se
mnoZzstvim soli LiClO, roste i velikost modulu pruznosti. Na jeho velikost ma vliv i mnozZstvi
nanocéstic Al,Os.

8 Zzaver

Ukolem této préce bylo pripravit vzorky gelovych polymernich elektrolytd, zmetit
jejich mérnou el. vodivost a mechanické vlastnosti a prozkoumat vliv nanocastic Al,O; na
tyto vlastnosti.

Méreni vodivosti gelovych elektrolyta probihalo metodou impedaneni spektroskopie.
Z mechanickych vlastnosti byl zméten Y oungiv modul pruznosti a mez pevnosti.

Hodnoty meérné elektrické vodivosti byly vétsi u sady A, nejvétsi hodnoty byla zji&téna
u vzorku A2C obsahujici 10% wt. Al,Os, ade mechanické viastnosti této sady byly velmi
Spatné. Vzorky sady B mely sice nizSi hodnoty mérné elektrické vodivosti, ale jejich
mechanické vlastnosti byly dobré. NejlepSich hodnot doséhl vzorek BO.

Z naméienych hodnot vyplyva, Ze nanoc¢astice vyrazné zvysuji mérnou elektrickou
vodivost gelovych elektrolyta i Youngtv modul pruznosti. Tyto vliastnosti zvysuje i molérni
mnozstvi lithné soli v elektrolytech.

Je treba experimentovat svySSim mnozstvim nanocéastic, které by nesnizovalo
mechanické vlastnosti. Dale je nutné zkusit piipravit gely sjinymi monomery a porovnat
jgjich vlastnosti.
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