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Abstrakt:

Tato prace se zabyva piipravou gelovych polymernich elektrolytii s obsahem
alkalickych soli a méfenim jejich vodivosti. V praci jsou rozebrany materialy pouzivané pro
ptfipravu polymernich elektrolyti a metody jejich piipravy v souvislosti s vyuzitelnymi
vlastnostmi. Praktickd ¢ast je zamé&fena na piipravu methakrylatovych gelovych elektrolytt,
konkrétné na béazi methylmethakrylatu a 3-(Trimethoxysilyl)propyl methakrylatu. Je zde
vyhodnocena a porovnana elektrickd vodivost téchto materidlli méfend pomoci impedanéni

spektroskopie a navrhnuty moznosti dal$iho vyzkumu.

Abstract:

This work deals with preparation of gel polymer electrolytes with content of alcaline
saults and with conductivity measurements. Materials used for polymer -electrolyte
preparation and methods of preparation are analysed with respect to usable properties.
Experimental part is focused on preparation of methacrylate gel electrolytes, on basis of
methacrylate and 3-(Trimehtoxysilyl)propyl methacrylate. Electric conductivity measured by
means of impedance spectroscopy is evaluated and compared and possibilites for further

research are proposed.

Klicova slova:

Gelové polymerni elektrolyty, iontova vodivost, impedan¢ni spektroskopie, alkalicka stl,
methylmethakrylat, 3-(Trimethoxysilyl)propyl methakrylat

Keywords:

Gel polymer electrolyte, ion conductivity, impedance spectroscopy, alcaline sault,
methylmethacrylate, 3-(Trimethoxysilyl)propyl methacrylate
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Uvod

V soucasné dobé€ je zamétena velkd pozornost na vyvoj novych materialii a technologii
pouzitelnych pro moderni zdroje elektrické energie. Mezi perspektivni materidly v oblasti
vyroby baterii a akumuléatorti se fadi gelové polymerni elektrolyty, které dnes nahrazuji
kapalné elektroly. Tyto elektrolyty, které se objevuji v novych sekundarnich zdrojich typu
Li-Pol, nabizeji oproti pfedchazejicim kapalnym elektrolytim fadu vyhod. Patii mezi né
naptiklad odstranéni rizika vyliti elektrolytu, lep$i odolnost vii¢i vibracim a mechanickému
poskozeni, vétsi odolnost vii¢i objemovym zméndm elektrod nebo dobra piilnavost gelu
k povrchu elektrody, kterd omezuje vytvareni agregati na povrchu elektrody a tim poskytuje
ochranu proti vnitfnimu zkratovani a snizovani kapacity. Gelové polymerni elektrolyty pfitom
maji iontovou vodivost srovnatelnou s kapalnymi elektrolyty a lze jich navic pouZit i v jinych

aplikacich, pfedevs§im v elektrochromnich zobrazovacich a superkapacitorech.

Gelovymi polymernimi elektrolyty se zabyva tato prace. Je zaméfena piedevSim na
metody piipravy a hodnoceni gelovych polymernich elektrolyti na bazi nového typu
materidlu 3-(Trimethoxysilyl)propyl methakrylatu. Vzhledem k ptibuznosti tohoto materialu
s methylmethakrylatem, jsou zde pro pfipravu novych elektrolytl pouzity stejné postupy jako
pro piipravu gelovych elektrolytli na bazi methylmethakrylatu. Aby bylo mozné novy typ
gelu zarovenl objektivné posoudit, jsou za stejnych podminek piipravovany a hodnoceny
gelové polymerni elektrolyty na bazi 3-(Trimethoxysilyl)propyl methakrylatu 1
methylmethakrylatu.

Hlavnim zplGsobem vyhodnocovéani pfipravenych gelovych elektrolyti je v této praci
posuzovani jejich mérné elektrické vodivosti, ktera byla pocitana na zakladé¢ impedance

urcené metodou elektrochemické impedancni spektroskopie.

Préce je rozd€lena na Ctyfi hlavni €asti. V prvni teoretické Casti jsou rozebrany zakladni
pojmy a metody tykajici se gelovych polymernich elektrolytd. V druhé, experimentalni ¢asti,
jsou definovany pouzité chemikalie, pfistroje a zafizeni, popsdny metody méteni a uvedeny
naméfené vysledky. Tieti ¢ast je vénovana diskuzi namétenych vysledka a srovnani hodnot
mérné elektrické vodivosti. V posledni zavérecné casti jsou pak shrnuty nejdalezité;si

vysledky préce.



1 Teoreticka cast

V této Casti je vysvétleno, co jsou gelové polymerni elektrolyty, z ¢eho skladaji a jaké
mohou byt metody jejich ptipravy. Dale je zde probrana vodivost elektrolytii a metoda

impedanéni spektroskopie, kterd byla pouzita pro vlastni méteni.

1.1 Gelové polymerni elektrolyty

Jak jiz bylo zminéno v tvodu, gelové polymerni elektrolyty maji svilj vyznam, protoze
odstranuji nékteré¢ dilezité nevyhody kapalnych elektrolytl. Prvni zminky o polymernich
elektrolytech pochéazeji uz z dob ptfed vice nez tficeti lety a jejich vyvoj zaméfeny na
zlepSovani parametra, piredev§im iontové vodivosti a rozSifeni dostupného potencialového
okna, stale pokracuje. Je to zplisobeno také tim, Ze tyto materialy nachazeji svoje pouziti také

v elektrochromnich zatizenich, elektrochemickych senzorech a superkapacitorech.

1.1.1 Polymerni materialy a zplisoby polymerace

Makromolekularni latky se obvykle nazyvaji polymery (poly = mnoho, meros = ¢ast),
protoze vznikaji z mnoha dilti jednodussi slou¢eniny monomeru (monos = jediny). RozliSuji
se na termoplasty a reaktoplasty. Termoplasty piedstavuji linedrni a vétvené polymery, které
je mozno opakované tavit, tvaret a rozpoustét. Termosety nebo reaktoplasty jsou polymery,
které pfi vyssi teploté zesit'uji a vytvateji sitové struktury, které jsou nerozpustné a nedaji se

nové formovat za vyssi teploty.

Chemicky proces, pfi némZ z jednoduchych molekul monomeru vznikd polymer, se
nazyva polymerace. Rozeznavadme nékolik zékladnich typt polymerace: polykondenzace,
fetézové polymerace (radikalové a iontové), polyadici a koordinacni polymerace. Mezi bézné
zpusoby provadéni polymerace patii [11]:

- polymerace v bloku

- polymerace v roztoku

- polymerace v suspenzi

- polymerace v emulzi

- polymerace iontové a koordinacni.



1.1.2 Polymerni gely

Termin ,,gel“ se pouzivd v riznych vyznamech. Polymernim gelem je chéapana
trojrozmérna makromolekularni sit’ makroskopickych velikosti a elastickych vlastnosti. Sit
muze vzniknout z linedrniho polymeru nebo jeho roztoku, vytvofi-li se mezi
makromolekulami dostate¢ny pocet spoju. Tyto spoje (uzly sit€¢) mohou vzniknout chemickou

reakci a pak se jedna o kovalentné sit'ované gely, viz obr. 1.

Obr. 1: Kovalentné sitované gely [7].

V ptipadé, ze spoje vznikaji plisobenim mezimolekularnich sil, vznikaji fyzikalné
sitované gely, viz obr. 2. Ty mohou byt amorfni (obr. 2 a) nebo se muze jednat o amorfni
cast, ve které se objevuji krystalické struktury, tzv. krystality (obr. 2 b). Ke tvorbé gelu miize
dojit také tzv. geometrickym sitovanim — mechanickym propletenim fetézc v disledku

tepelného pohybu (obr. 1c¢). Proces vzniku gelu se nazyva gelace.

Obr. 2: Fyzikalné sitované gely: a) amorfni, b) amorfni ¢ast s krystality, ¢) mechanické propleteni fetézct [7].

Podle toho, zda gely obsahuji nebo neobsahuji disperzni prostiedi (rozpoustédlo), se déli
na lyogely a xerogely. Lyogely se dale déli podle typu rozpoustédla na hydrogely a
organogely. VysuSenim lyogelll vznikne kompaktni xerogel, jehoz objem je mensi o objem
odstranéného rozpoustédla. Xerogel 1ze uvést do pavodniho stavu lyogelu nabotnanim.

V dutsledku zesitovani maji gely mechanické vlastnosti charakteristické pro tuhy stav, i
kdyz obsahuji rozpoustédlo. Pfi menSich napétich se nedeformuji trvale, ale vratné elasticky.

Hodnota kritického napéti zavisi na koncentraci vazeb a na jejich pevnosti. Cim vice je vazeb
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prostorova sit’. I kdyz se gely jevi navenek jako tuhé latky, v mikroskopickém méfitku
zustava rozpoustédlo stale kapalné Malé molekuly a ionty rozpuSténych latek se pohybuji
v prostorech mezi siti témét stejné rychle jako v kapalném elektrolytu. Elektrickd vodivost
geld, jejichZ disperzni prostfedi obsahuje disociované nizkomolekularni elektrolyty, ziistava
tedy témét stejné¢ vysokd jako v odpovidajicim kapalném elektrolytu. 1 difuzivita
nizkomolekuldrnich latek v gelu je jen o néco mensi nez v plivodnim elektrolytu, z n€hoz gel
vznikl, ackoliv pti gelaci prudce vzrista viskozita soustavy. Diky sitovité struktuie neni
difuzivita nizkomolekularnich latek v gelech téméf ovliviiovana proudénim ani tepelnymi
konvekcemi [7], [12].

U cerstvych gell, reverzibilnich 1 ireverzibilnich, které nejsou v termodynamickeé
rovnovaze, roste s ¢asem pocet spoju, sitovita struktura se ponckud smrstuje, cast ptivodné

pfitomné kapaliny z gelu vytéka — nastava synereze [7].

1.1.3 Elektrolyty

Mezi elektrolyty se fadi roztoky nebo taveniny, které obsahuji nabité ¢astice a mohou tak
vést elektricky proud. Vznikaji disociaci pevnych iontovych sloucenin nebo ionizaci latek
s polarni kovalentni vazbou. Rozdéluji se na silné a slabé podle toho, zda disociace probiha
zcela (silné elektrolyty) nebo ¢aste¢né (slabé elektrolyty).

1.1.4 Historicky vyvoj polymernich elektrolyti

V literatute [3], [8], [10], je mozné nalézt zminky o historickém vyvoji polymernich

elektrolytii. Uvadéji se tfi vyvojové generace:

Prvni generace byla zalozena na bazi polyethylenoxidu (PEO) obsahujiciho chloristan
lithny LiClO4. Ptiprava tenkych filml elektrolytu spocivala v rozpusténi LiClO4 a PEO
v acetonitrilu a nasledném odpafeni rozpoustédla. Nevyhodou byla nizkd vodivost

¥ (20°C) = 10°® Scm™ a nutnost rozpousténi polymeru.
Ve druhé generaci se zvysila vodivost asi o dva fady za nizkych teplot (pod 0°C)
pfidanim plastifikator (zmeékcovadel).

Polymerni elektrolyty treti generace piedstavuji systém sloZeny z aprotického
(bezvodého) rozpoustédla obsahujiciho rozpuSténou sil a monomer. Po zpolymerovani
zustava sul ukotvena ve struktufe polymeru, ktery méa formu gelu. Vyhodou je vyssi vodivost

a odpada nutnost dlouhého rozpousténi polymeru. Tato prace je zaméfena pravé na tuto treti

-11 -



generaci elektrolytl, které jsou nékdy nazyvany ,,gelové elektrolyty* nebo ,,polymerni gelové
elektrolyty*.

1.2 SlozZeni gelovych elektrolytu

Gelove elektrolyty tteti generace se skladaji vétSinou:

z polymerni sit¢ vhodného sloZeni, chemickych vlastnosti a miry sitovani (sit mlize byt
vytvofena riznymi metodami polymerace, a proto podle zplisobu ptipravy muze elektrolyt
obsahovat pfed polymeraci krom¢ monomeru jesté dalsi latky, napt. riizné aktivatory nebo
sitovadla. Vysledny polymer miiZze byt napf. polyethylenoxide (PEO), polyacrylonitril
(PAN),  polyvinylchlorid  (PVC),  polymethylmethakryldt =~ (PMMA)  nebo
polyvinylidenfluorid (PVdF).

z aprotického rozpoustédla (napf. derivaty tetrahydrofuranu, karbonaty, y-butyrolakton,
2-methoxyethylether)

ze soli s objemnym aniontem, vétSinou lithné (napf. chloristany, tetrafluoroboritan,

hexafluorofosfore¢nan, trifluormethansulfonat) [3], [10].

1.3 Metody pripravy MMA gelu

Podle [3] jsou v praxi pouzivany dva postupy pro piipravu gelovych elektrolyti:

- U tzv. casting metody je polymer o vhodné molekulové hmotnosti rozpus$tén v roztoku
anorganické soli ve smési nizko a vysokovrouciho aprotického rozpoustédla. Vznikly
roztok je odlit a t¢kavé rozpoustédlo je odpateno ve vakuu. Tim vznikne terndrni
gelovy elektrolyt polymer-rozpoustédlo-lithnd sil. U této metody odpada

polymerizace vychozi smési, neni vSak zcela zaru¢ena dokonald homogenita vzorkd.

- Druhd metoda vychazi z monomeru, ktery je michan s roztokem lithné soli, iniciatoru
polymerizace a sitovadla v aprotickém rozpoustédle. Po homogenizaci a odstranéni
kysliku proudem dusiku je tepeln¢ nebo ultrafialovym zafenim iniciovana
polymerizace a vysledkem je opét ternarni gelovy elektrolyt. Vyhodou této metody je
Iépe definovand smés vychozich latek a odpadd mnohahodinové rozpousténi

polymeru.

Kromé roztokt lithnych, poptipadé¢ jinych anorganickych soli, 1ze do struktury gelového

elektrolytu zabudovat jako tzv. volitelnou slozku rGzné organické ¢i anorganické latky.

Chemickeé a elektrochemické vlastnosti pripravenych gelil jsou dany slozenim volitelné slozky
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a pomer polymer/rozpoustédlo uruje mechanické vlastnosti. S rostoucim obsahem polymeru

klesa elasticita gelu.

V této praci byla pro pfipravu gelovych elektrolytii pouZzita druhd metoda vychazejici

z ptimé polymerace monomeru.

1.4 Vodivost elektrolytii

Elektricky proud vznika v elektrolytech pohybem iontl nebo velkych nabitych koloidnich
Castic. Jednad se pak o iontovou nebo elektroforetickou vodivost. Protoze elektricky proud
nevznikd pohybem elektront jako u kovl (vodice 1. tadu), ale pohybem iontd, které jsou
vétsi, a jejich pohyblivost je mensi, je vodivost elektrolyti mensi nez u kovi. Elektrolyty se

proto oznacuji se jako vodice 2. fadu.

Podobné¢ jako u tuhych vodict plati 1 u kapalnych elektrolytd Ohmitiv zakon, protoze jsou
splnény podminky pro jeho platnost, predev§im imérnost mezi sttedni rychlosti pohybu iontl
a intenzitou elektrického pole [1]. V elektrochemii je vyhodné pocitat s konduktanci G a

mérnou konduktanci (mérnou vodivosti) ¢i konduktivitou y:

1S
G=—=y=, 1
=77 ey

kde R je odpor (Q), / je délka cesty (m) a S je priifez (m2), kterym proud protékd. Pomér I/S se

nazyva konstanta ¢lanku a znaci se K. [8].

Vzhledem k tomu, Ze mérna vodivost neni u elektrolytl konstantni jako u kovti, ale je

zéavisla na koncentraci, zavadi se molarni mérné vodivost A (S.m2mol-1):
A=L, 2
c

kde ¢ je koncentrace latkového mnozstvi (mol/m’, piipadné mol/l).

1.5 Impedancni spektroskopie

Impedanéni spektroskopie je testovaci metoda, kterd vyuziva frekvenéni zavislost
impedanc¢nich charakteristik k analyze zkoumaného materidlu. Podle [28] se rozliSuji dvé
zékladni oblasti impedancni spektroskopie:

- Elektrochemickd impedancni spektroskopie (EIS) zahrnujici méfeni a analyzy
materiall, ve kterych pfevlada iontova vodivost. Pfikladem takovych materidlti jsou

tuhé¢ a kapalné elektrolyty, taveniny soli nebo nékteré druhy vodivych skel a
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polymerti. EIS se pouZivad napf. pii studiu palivovych ¢lanki, akumulatorti nebo
koroznich déjh.

- VSechny ostatni metody impedancni spektroskopie pouZivané vétSinou pro studium
dielektrickych materiala.

Pro testovani gelovych polymernich elektrolytd je tedy pouzivana -elektrochemicka
impedanéni spektroskopie.

Studium zavislosti imaginarni a redlné slozky impedance pfi rtiznych frekvencich stfidavého
napét'ového nebo proudového signalu o malé amplitudé pouzivané v EIS umoziiuje odhalit a
charakterizovat jednotlivé komponenty ndhradniho obvodu elektrochemické cely. Typicka

impedancni spektra a jejich nahradni obvody jsou uvedena na obr. 3.

Obr. 3: Vybrana impedanc¢ni spektra a jejich nahradni obvody [8]
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Za nahradni obvod gelového polymerniho obvodu pii kladnych teplotdch se povazuje
obvod (viz obr. 3c) [8] pfedstavujici paralelni kombinaci rezistoru R a prvku CPE, ktery se

nazyva konstantni fadzovy element a lze ho vyjadfit rovnici:

CPE =Q(jo)', 3)
kde Q je absolutni hodnota a n vyjadiuje sklon piimky.

Pro n = I se prvek chova jako kapacitor a pro n = 0 jako rezistor. Pokud je thel a (z obr. 3)
roven 45°, jedna se o tzv. Warburgovu impedanci. Odpor R vyjadifuje vlastnosti elektrolytu a

CPE jevy na rozhrani elektroda-elektrolyt, které mohou byt rizné.
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2 Experimentalni ¢ast

Hlavnim ukolem prace byla piiprava a méfeni vodivosti gelovych polymernich
elektrolytti (dale pouze gely) s obsahem organokiemicitych sloucenin typu methakrylat. Pro
tyto ucely byl zvolen 3-(Trimethoxysilyl)propyl methakrylat (dale TMSPMA), ktery slouzil
jako monomer radikdlové polymeracni reakce iniciované tepelné nebo pomoci UV. Aby bylo
mozné nové gely na bazi TMSPMA néjakym zpisobem hodnotit, byly zaroven za stejnych
podminek pfipravovany gely na bazi methylmethakrylatu, které jsou dobfe zndmy a byly
v minulosti jiz podrobné studovany. Na zakladé jiz pouzZit¢ho slozeni geli s MMA byly
pfipraveny zaroveil gely s MMA i1 s TMSPMA a nasledné¢ bylo moZzné posoudit jejich

mechanické vlastnosti a srovnat mérnou elektrickou vodivost.

V této cCasti prace jsou definovany vSechny pouzité chemické latky, pfistroje a zafizeni,
metody ptipravy vzorkli a postup testovani. Dale jsou zde uvedeny vSechny naméfené a

vypocitané hodnoty.

2.1 Pouzité chemikalie

Pro ptipravu gell byly pouzity nésledujici uvedené chemikalie.

2.1.1 Methylmethakrylat

Methylmethakrylat, zndmy pod zkratkou MMA, angl. Methyl methacrylate, je organicka
slouc¢enina s chemickym vzorcem CH,=C(CH3;)COOCH;. Jedna se o bezbarvou kapalinu,
methylester kyseliny methakrylové, jejiz polymeraci vznikne polymethylmethakrylat (dale
PMMA). Chemicka struktura molekuly MMA a PMMA je zobrazena na obr. 4. V prumyslové
praxi se pouziva nékolik technologii blokové polymerace MMA, liSicich se hlavné tvarem
polymeraéni formy (pro vyrobu desek, trubek a tyc¢i). Vyrobek se Casto oznacuje jako
organické sklo [6],[22].

N

Obr. 4: Vlevo: Methylmethakrylat (MMA) [22], Vpravo: Polymethylmethakrylat (PMMA) [23]
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Nejcharakteristictejsi vliastnosti PMMA je jeho Cirost a naprostd bezbarvost i v tlustych
vrstvach. Propustnost svétla je asi 92% v celém rozsahu spektra (zasahuje az do UV oblasti).
Odolnosti proti povétrnostnim vlivim ptfedéi PMMA vSechny béZné termoplasty, méa dobré
mechanické a elektroizolacni vlastnosti, odolava vod¢, zfedénym alkaliim a kyselinam [6].

2.1.2 3-(Trimethoxysilyl)propyl methakrylat

3-(Trimethoxysilyl)propyl methakrylat (ddle TMSPMA), angl. 3-(Trimethoxysilyl)propyl
methacrylate, je organickéd sloucenina patiici do skupiny akrylati stejné¢ jako MMA. Je to
bezbarva az lehce nazloutla kapalina. Podle [21] se vyznacuje dobrou adhezi ke sklu.
Struktura molekuly TMSPMA je zobrazena na obr. 5.

CH, o

eN

J o si”  CcH
- [\ - e \ P 3
HaC™ ~

0 CHs

Obr. 5: 3-(Trimethoxysilyl)propyl methakrylat (TMSPMA) [21]

2.1.3 Propylenkarbonat

Propylenkarbonat, znamy pod zkratkou PC, angl. Propylene carbonate, je ¢asto pouZzivan
jako rozpoustédlo soli pti ptipravé polymernich elektrolytii a velmi Casto je pouzivan také na
UETE FEKT VUT. Jeho pouziti lze nalézt napt. v pracich [1], [2], [3], [8]. Dlivodem je jeho
vysoka teplotni stalost (teplota rozkladu je 241 °C), pomérné vysokd permitivita (relativni
permitivita je 64,4), nizky bod tuhnuti (-50°C) a chemickd odolnost v porovnéni s ostatnimi
rozpoustédly. Je pfimefené chemicky staly, nejedovaty a témét bez zapachu [1],[8]. Struktura
molekuly PC je zobrazena na obr. 6.

Obr. 6: Propylenkarbonat (PC) [20]

2.1.4 Chloristan lithny

Chloristan lithny LiClO4, angl. Lithium perchlorate, je anorganicka sloucenina, bila

krystalicka stl vysoce rozpustna v organickych rozpoustédlech. Existuje ve formé¢ anhydridu
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nebo trihydratu. Pro potifeby vyroby lithiovych baterii se pouziva anhydrid s minimalnim

obsahem vlhkosti [13], [14]. Struktura molekuly chloristanu lithného je zobrazena na obr. 7.

Obr. 7: Chloristan lithny (LiClOy) [13]

2.1.5 Chloristan sodny

Chloristan sodny NaClO4 je anorganicka sloucenina, angl. Sodium perchlorate. Je to bila
krystalicka stl, ktera je hygroskopickd a velmi dobfe rozpustna ve vodé a v alkoholu [19].
Struktura molekuly chloristanu sodného je zobrazena na obr. 8.

Obr. 8: Chloristan sodny (NaClOy) [19]

2.1.6 AIBN

Azobisisobutyronitril, znamy pod zkratkou AIBN, angl. Azobisisobutyronitrile, je bila
krystalicka latka, ktera se pouziva jako inicidtor radikdlové polymerace. Struktura molekuly a

zpusob vytvoreni radialt rozkladen je zobrazena na obr. 9.

HaC

N HC( CHs N, 30 CHs .

CH [
HaC™ CHj ~N ? N

Obr. 9: Vlevo: Molekula Azobisisobutyronitrilu; Vpravo: Zptisob vytvoreni radikalt rozkladem [18]

2.1.7 EDMA

Ethylenglykoldimethakrylat, znamy pod zkratkou EDMA, angl. Ethylen glykol
dimethacrylate, je bezbarva kapalina, kterda se pouziva jako sitovaci ¢inidlo pro vytvofeni

vazeb mezi makromolekularnimi fetézci. Pfi pouziti s methylmethakrylatem tvoii gelovy bod
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uz pii relativné malych koncentracich [15]. Struktura molekuly EDMA je zobrazena na obr.
10. Pouziti zkratky EDMA neni jednoznacné. Pro ethylenglykoldimethakrylat je moZné bézné
nalézt také zkratku EGDMA nebo EGDM. Naopak zkratka EDMA miZze oznacovat latku
3,4ethylenedioxy-N-methylamphetamine, tedy UplIné jinou slouc¢eninu.

0
H.CZ Y e
O

Obr. 10: Ethylenglykoldimethakrylat (EDMA) [16]

2.1.8 BEE

Benzoinethylether (ddle BEE), angl. Benzoin ethyl ether, je bily prasek, ktery se pouziva
jako UV polymerni katalyzator. Struktura molekuly BEE je zobrazena na obr. 11.

0~ “CH,

O

Obr. 11: Benzoinethylether (BEE) [17]

2.2  Pouzité pristroje a zafizeni
Pro pfipravu a testovani gelovych elektrolytl byly pouzity nasledujici piistroje a zatfizeni:
1) Analytické vahy KERN, typ ALS 120-4 s krytem proti proudéni vzduchu, s rozliSenim
0,1mg a rozsahem vazeni 120g
2) Glove Box typ Labmaster SP od firmy MBraun
3) Pipety a mikropipety od firmy Biohit, typu Proline s nastavitelnym objemem
4) Laboratorni michacka, magnetické michadlo
5) Mikrometr SOMET, rozsah 0-25mm, CSN 251420
6) Laboratorni susarna Memmert s moznosti nastaveni pracovni teploty
7) Potenciostat firmy Bio Logic, typ VSP
8) Vysetnik priméru 16mm od firmy Narex pro vysekavani vzorka
9) Vodivostni cela, viz obr. 12

10) Jehly a stiikacky pro plnéni forem ptipravenym elektrolytem
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Obr. 12: Vodivostni cela ve sloZzeném a rozlozeném stavu

11) Radiometr Spectroline DSE-100X od firmy Spectronics umoziujici méfeni mnozstvi

energie viditelného nebo UV zéfeni (viz obr. 13).

Obr. 13: Radiometr DSE-100X

Pomoci polohy pfepinace se urcuje méteni pro UV nebo viditelné zateni. Rozsah méfeni
je pro UV oblast 0-19990 uW/cm?2 a pro viditelnou oblast 0-199,9 fc. Spektralni rozsahy
udava vyrobce 320 — 400 nm pro UV a 380 — 760 nm pro oblast viditelného svétla.
RozliSeni je 10 pW/cm2 pro UV oblast a 0,1 fc pro viditelnou oblast.
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12) Forma pro polymeraci, viz obr. 14, kter4 se sklada se ze dvou skel 10 x 10 cm, tlousky 5
mm, silikonového tésnéni, separacnich folii a svorek. Silikonové tésnéni urcuje vysledny

rozmér gelu a v jeho horni ¢asti je mezera, kterd slouzi jako plnici otvor.

Obr. 14: Konstrukce formy pro polymeraci

13) UV aparatura, viz obr. 15. Byl zvolen typ aparatury, ktera byla v minulosti jiz pouzivana
k ptipravé gel. Popis této aparatury a jeji sestaveni ve své praci uvadi Kratochvil [24].
Jedna se o zafizeni o rozmérech 50x50x30 cm z hlinikového plechu tloustky 0,5 mm.

Plechova konstrukce slouzi k pokryti prosttedi, kde probiha ozafovani vzorku UV

svétlem, z diivodu bezpecnosti prace.

Obr. 15: UV polymeracni zafizeni: Vlevo: pohled zhora, Vprava — uspotfadani UV trubic [24]
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Zatizeni obsahuje dvé 43,7 cm (18”) dlouhé¢ UV trubice o vykonu 15W, které se
pouzivaji k osvétleni tropickych terarii. Tyto UV trubice s ozna¢enim ReptiGlo 5.0 UVB od
firmy ExoTerra vyzaiuji UVA (320-400nm) i UVB (290-320nm) zafeni. Vyzafovana
energetickd spektra uddvana vyrobcem jsou zobrazena na obr. 16 (pfevzato z obalu zativky).
Zativky jsou zasazeny do terarijniho osvétleni znacky Al-Alloy typu MWI1-Y15X2
napajeného sitovym napétim 230V 50Hz.

Obr. 16: Zavislost relativniho vykonu zafivky ReptiGlo 5.0 UVB na vinové délce

2.3 Metody pripravy vzorku

Vzorkem se zde mysli gel kruhového tvaru s primérem 16 mm, ktery vznikl vyseknutim
z celkové plochy gelu daného formou a 1ze ho pouzit pro méfeni vodivosti. Obecné by se dala

pfiprava gelu a nasledné vzorku shrnout nasledovné:
1) Navazeni chloristanu lithného nebo chloristanu sodného analytickymi vahami.

2) Odmeéfteni ptislusného mnoZstvi propylenkarbonatu pipetou.
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3) Smichani chloristanu a propylenkarbonatu v kddince pomoci magnetického michadla.
Michani probihalo az do rozpusténi celého mnozstvi soli v roztoku. Cas potiebny pro
toto rozpusténi zavisel na mnozstvi soli (tim tedy na pozadované latkové koncentraci

soli v roztoku) a pohyboval se kolem 5 — 10 minut.

4) Odmeéteni ptisluSného mnozstvi mehtylmethakrylatu nebo 3-(Trimethoxysilyl)propyl-
methakrylétu pipetou.

5) Navazeni BEE nebo AIBN analytickymi vahami (konkrétni druh zavisi na zvoleném

typu iniciace polymerace).
6) Odméfeni piislusného mnozstvi sitovaciho ¢inidla EDMA pipetou.

7) Smichani slozek z bodu 4-6 s roztokem chloristanu lithného nebo chloristanu sodného
v propylenkarbonatu (viz bod 1-3). K smichani byla opét pouzita laboratorni michacka

s magnetickym michadlem.

8) Probublani vysledného roztoku dusikem cca 3-5minut.

9) Pieneseni roztoku do piipravené formy pomoci injekéni stiikacky.

10) Umisténi formy do UV polymera¢niho zafizeni nebo do suSarny (rozdéleni podle typu
iniciace polymerace — rozebrdno v samostatnych podkapitolach dale).

11)Po skonceni polymerace rozebrani formy, dokumentace stavu vzorkl (zapis o stavu,
ptipadné vyfotografovani).

12) Pfiprava vzorku opatrnym vyseknutim kruhového tvaru vyseénikem o priameéru
16 mm.

13) Zméteni tloustky vzorku mikrometrem.

14) Vlozeni vzorku mezi elektrody vodivostni cely a méfeni vodivosti.

Mnozstvi chloristanu lithného a chloristanu sodného v propylenkarbonatu zaviselo na zvolené
latkové koncentraci roztoku. Bylo pfitom vyuZzito nasledujiciho vypoctu ndvazky m [g]:
m=n-M=c-V-M, 4)
kde n je latkové mnozstvi [mol],
V je objem rozotoku [1],

M je molarni hmotnost [g/mol].

Pro vypocet byly pouZity vSeobecné znamé molarni hmotnosti:
- Molarni hmotnost chloristanu lithného M(LiCl104) = 106,39 g/mol
- Molérni hmotnost chloristanu sodného M(NaClO4) = 122,44 g/mol

-23-



2.3.1 Priprava roztoku o latkové koncentraci 1 mol/l

Ptiprava roztoku chloristanu lithného nebo chloristanu sodného v PC (body 1-3
v pfedchazejicim postupu) probihala pro pifipravu kazdého gelu. Tuto pfipravu je mozné
usnadnit vytvofenim vétSiho mnozstvi roztoku o urcité vyssi koncentraci. Roztoky s nizsi
latkovou koncentraci se pak pfipravuji smichanim s ¢istym propylenkarbonatem. Vyhodou
tohoto postupu je mensi moznéd chyba zplisobend neptesnosti v navazovani soli a zkraceni

Casu piipravy gelu.

Z uvedenych divodl byl pfiraven roztok chloristanu lithného a chloristanu sodné¢ho o
latkové koncentraci Imol/l. Pfiprava obou roztokli probihala navazenim a smichanim
v GloveBoxu. Byl pouzit bezvody propypelkarbonat a suseny chloristan lithny a chloristan
sodny.

Pro ptfipravu 100 ml roztoku chloristanu lithného byly pouZzity néasledujici vypocty:
Vypocet navazky chloristanu lithného podle vztahu (4):

My, =¢ M-V =1-106,39-0,1=10,639g
Vypocet objemu navazky chloristnu lithného:

Viicio, = Muco, ! Pricio, =10,639/2,42 = 4,396ml ,
kde p = 2,42 g/ml je mérna hmotnost chloristanu lithného
Vypocet objemu propylenkarbonatu:
Vie =100=V 0,0, =100—4,396 = 95,604m!
Vypocet navazky propylenkarbonatu:
Mpe = Ppc Ve =1,2:95,604 =114,725g ,
kde ppc = 1,2 g/ml je mérna hmotnost propylenkarbonétu.

Obdobné vypocty byly pouzity pro 100ml roztoku chloristanu sodného:
Vypocet navazky chloristanu lithného podle vztahu (4):

Myacio, =€ M -V =1-122,44-0,1 =12,244¢g
Vypocet objemu navazky chloristnu lithného:

Vacio, = Myacio, | Pracio, =12:244/2,49 = 4917ml,

kde p = 2,49 g/ml je mérna hmotnost chloristanu sodného.

Vypocet objemu propylenkarbonatu:
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Ve =100V, =100—4,917 = 95,083m

Vypocet navazky propylenkarbonatu:

Moo = Ppe Voo =1,2-95,083 =114,1g,

kde ppc = 1,2 g/ml je mérna hmotnost propylenkarbonétu.

2.3.2 Tepelné iniciovana polymerace

V ptipadé, ze byla polymerace iniciovand tepelng, slozeni polymerniho elektrolytu bylo
nasledujici:

- Chloristan lithny nebo chloristan sodny

- Propylenkarbonat

- MMA nebo TMSPMA

- EDMA

- AIBN

Polymerace probihala v pfedem vyhtaté susarné pfii teploté 80 °C po dobu 2 hodin.

2.3.3 Polymerace iniciovana UV zarenim

V ptipadé, Ze byla polymerace iniciovana UV zafenim, slozeni polymerniho elektrolytu bylo
nasledujici:

- Chloristan lithny nebo chloristan sodny

- Propylenkarbonat

- MMA nebo TMSPMA

- EDMA

- BEE

Polymerace probihala v UV polymera¢nim zatizeni popsaném v kapitole 2.2 po dobu 4 hodin.

Testovani zativek tohoto zafizeni je predmétem ndsledujici kapitoly.

2.3.4 Testovani zafivek UV aparatury

Pomoci radiometru Spectroline DSE-100X byla méfena energie vyzafovana zafivkami.
Vzhledem k tomu, Ze nebylo jisté, v jakém stavu zativky jsou, byly zakoupeny nové zativky

stejného typu. To umoznilo zaroveil provést porovnani vyzatfovani starych a novych zativek.
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Meéfeni bylo provadéno po ustaleni hodnot radiometru po 10 minutach po zapnuti zativek. UV
senzor byl pfitom umistén piimo pod zarivky do vzdalenosti cca 20 cm (senzor lezel na
podlaze). Bylo dosazeno nasledujicich hodnot:

- Starazafivka 120 pW/cm®

- Novéazafivka 160 pW/cm®

Rozdil 40 uW/cm2 mezi starou a novou zativkou tvoti 25% pokles oproti plivodni hodnoté

nové zafivky a lze zfejmé usuzovat, zZe se Casem vyzafovand energie zarivky snizuje.

Dal$im provedenym méfenim bylo zjiSténi vlivu skla formy, plastové folie a skla
s nalepenou izolepou na sniZeni velikosti dopadajici energie na vzorky. Hlavnim cilem bylo
zjistit, zda typ skla, ze kterého jsou formy na gely vyrobeny, nezabraiiuje vyznamné prachodu
zafeni a tim nezpusobuje zamezeni polymerace iniciované pomoci UV zareni. UV senzor byl
umistén pod méteny pfedmét (sklo, plastova folie, sklo s izolepou), opét pfimo pod zativkami
ve vzdalenosti cca 20 cm. Mé&feni bylo provadéno s novymi zafivkami po ustaleni hodnot
radiometru po 10 minutach po zapnuti zativky a bylo dosaZeno nasledujicich vysledk:
- UV senzor pod plastovou folii tloustky 0,045 mm — 140 pW/cm? (tzn. pokles o 20
uW/cm?)
- UV senzor pod sklem tloustky 5 mm — 140 pW/cm? (tzn. pokles 0 20 pW/cm?)
- UV senzor pod sklem s nalepenou izolepou — 120 uW/em® (tzn. pokles o 40
uW/cm?)

Z méfeni je patrné, Ze pouziti skla s folii a skla s izolepou je ekvivalentni a jedna se o
Iy ’ sy . 2 , v o vt v r1: s v
sniZzeni dopadajici energie cca 0 40 pW/cm®. Zaroven je ziejmé, Ze sklo a folie, piipadné sklo

s izolepou snizuji vyslednou hodnotu dopadajici energie. Nejedna se vSak o radikalni pokles.

2.4 Méreni vodivosti
K méfeni vodivosti byla pouzita metoda impedancni spektroskopie, popsand v teoretické
¢asti. Vzorky byly piipraveny podle postupu uvedeného v Casti 2.3 a byly vkladany mezi
elektrody vodivostni cely specifikované v kapitole 2.2. Vodivostni cela byla zapojena na

potenciostat VSP, ktery byl ovladan pomoci programu EC-lab Software V9.98.

V programu EC-lab Software byla pro méfeni zvolena metoda impedancni spektroskopie
typu PEIS — Potentio Electrochemical Impedance Spectroscopy. Byl zvolen operaéni reZzim
waingle Sine s amplitudou 10 mV a frekvencnim rozsahem 1000 kHz — 1 Hz. VSechny

zadavané Udaje jsou uvedeny na obr. 17.
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Obr. 17: EC lab - Nastavované hodnoty pro méteni vodivosti

Vystupem kazdého méteni byl graf Nyquistovy impedance — zavislosti imagindrni slozky
impedance na redlné slozce impedance pro frekvence ve zvoleném frekvencnim rozsahu.
Z tohoto grafu se nésledné ur¢ovala hodnota odporu R méten¢ho vzorku jako hodnota redlné
slozky impedance na ose x v misté, ve kterém ji protina regresni pifimka. Zptisob proloZeni je
patrny z obr. 18.

M¢érna elektrickd vodivost byla urovana na zaklad¢ naméefeného odporu R ze vztahu:

_d
R-S’
kde d je tloustka vzorku métend mikrometrem a S je plocha vzorku.

14 (5)

Vzhledem k tomu, Ze nebylo jisté, zda by byl spodni frekvencni limit ff = 100Hz
dostatecny pro objektivni stanoveni mérné vodivosti, bylo pro zjiSténi vlivu nastaveni tohoto
spodniho limitu provedeno pokusné méfeni stejného vzorku za stejnych podminek ve

frekven¢énim rozsahu od 1MHz do 100Hz a méfeni v rozSifeném frekveénim rozsahu od
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IMHz do 1Hz. Namétené vysledky ukazuje obr. 18 a vysledny odpor a mérna vodivost jsou

uvedeny v tabulce 1.

AMHz-1Hz.mpr 1MHz-100Hz.mpr
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Obr. 18: Rozdil impedanc¢nich spekter vzorku gelu na bazi MMA méfeného ve frekvenénim rozsahu IMHz-1Hz
a IMHz-100Hz.

Tab. 1: Srovnani mérné vodivosti vzorku méfeného pii rozdilné frekvenci f;

Frekvence f;
[Hz] R [Q] 6 [S/ecm]
1Hz 936,485 5,152E-05
100Hz 700,8275 | 6,955E-05

Na zéklad¢ namétenych vysledkl lze fici, Ze velikost spodni hranice frekven¢niho rozsahu
muze ovlivnit vyslednou smérnici regresni pfimky, a proto miize mit vliv na celkovou
vodivost méfen¢ho vzorku. V tomto ptipadé Cinil narast vodivosti pii frekvencniho rozsahu
100 Hz — 1 MHz pfiblizné 35% oproti frekvenénimu rozsahu 1 Hz — 1 MHz. Pro méfeni

v této praci byl stanoven nasledné Sirsi frekvencni rozsah 1Hz — IMHz.

2.5

Chemické slozeni ptipravovanych gelll je uvedené v nasledujicich tabulkach 2 az 7.

Slozeni pripravovanych gelu a jejich vlastnosti

Soucésti tabulek je 1 subjektivni posouzeni mechanickych vlastnosti, zafazené do prace

vzhledem k diilezitosti zjisténych vysledkii.

Jako prvni série vzorkil byly pfipravovany gely obsahujici chloristan lithny v latkové

koncentraci 0,5 mol/l v PC. Chemické slozeni téchto geli je uvedeno v tabulce 2. Pro gely
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s oznacenim Lil a Li2, tedy gely obsahujici monomerni slozku MMA, bylo slozeni ptfevzato
z prace Kratochvila [24]. Gely oznacené Li3 a Li4 jsou sloZzenim podobné jako gely
s oznaCenim Lil a Li2. Rozdilem je, Ze misto MMA obsahuji nové testovany TMSPMA. Jak
je ztabulky patrné podle iniciatoru, gely oznacené Lil a Li3 byly pfipravovany tepelné
iniciovanou polymeraci a gely oznac¢ené Li2 a Li4 polymeraci iniciovanou UV.

Tab. 2: Gely s latkovou koncentraci 0,5 mol/l chloristanu lithného v PC

O Mnozstvi .
Oznaceni | Prisada | Jednotky Teretické | Skuteéné Vlastnosti gelu
PC [mi] 1 1
LiCIO4 [q] 0,053 | 0,0529 S
L1 |MMA [ml] 1,75 1,75 mité lopkavy
EDMA [ul] 9,75 9,70
AIBN [q] 0,027 | 0,0271
PC [mi] 1 1
LiClO4 [q] 0053 | 00533 |
L2 | MMA [ml] 1,75 1,75 il ?/épkazi'/
EDMA m 9,75 9,70
BEE [q] 0,039 | 0,0398
PC [ml] 1 1
LiClO4 [q] 0,053 | 0,0530 |Mnohem mekeia
Li3  |[TMSPMA| [mI] 1,75 1,75 E?r;el_ﬁgui?gh”keyz
EDMA [ul] 9,75 9,70 el
AIBN [q] 0,027 | 0,0270
PC [ml] 1 1 Trhavy, kiehky,
LiClO4 [g] 0,053 0,0535 drolivy,
Li4  |TMSPMA| [ml] 1,75 1,75 nelepkavy,
EDMA [] 9.75 9,70 Qfoblematické
BEE (q] 0.039 00392 | PriPrava vzorku

Druhé série gelt byla zvolena podobnym zptsobem jako prvni série. Je zaméfena na gely
s latkovou koncentraci 0,5 mol/l chloristanu sodného v PC. Chemické slozeni je uvedeno
v tabulce 3. Vzorky geli s ozna¢enim Nal a Na2 byly opét pfipraveny na bazi MMA a jejich
slozeni bylo prevzato z prace Kratochvila [24]. Gely Na3 a Na4 se tykaji TMSPMA. Opét
plati, ze gely s oznacenim Nal a Na3 byly pfipraveny tepelné iniciovanou polymeraci,

zatimco gely s oznaenim Na2 a Na4 polymeraci iniciovanou pomoci UV.
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Tab. 3: Gely s latkovou koncentraci 0,5 mol/l chloristanu sodného v PC

o Mnozstvi Vlastnosti
Oznacéeni | Pfisada | Jednotky Teretické | Skuteéné gelu
PC [ml] 1 1
NaClO4 [q] 0,061 0,0609 ..
Nal |MMA [mi] 1,75 1,75 PR,
nelepkavy
EDMA [ul] 9,75 9,70
AIBN [q] 0,027 | 0,0269
PC [ml] 1 1
NaClO4 [q] 0,061 0,0613 .
Na2 |MMA [mi] 1,75 1,75 PR,
nelepkavy
EDMA [ul] 9,75 9,70
BEE [q] 0,039 | 0,0392
PC [ml] 1 1
NaClO4 [q] 0,061 0,0612 o
Na3 |[TMSPMA| [mI] 1,75 1,75 lémg‘;";}’énvy
EDMA [ul] 9,75 9,70
AIBN [q] 0,027 | 0,0273
PC [ml] 1 1 Trochu pruzny,
NaClO4 [a] 0,061 0,0614 | ale také kiehky
Na4 TMSPMA [ml] 1,75 1,75 (jde rozdrolit na
EDMA ] 9,75 9,70 prasek),
BEE [q] 0,039 | 00389 | nelepkavy

Kvili Spatnym mechanickym vlastnostem novych gelii na bazi TMSPMA byl pfipraven
gel s oznacenim X1, ktery obsahoval zaroven MMA 1 TMSPMA. Vychazi ze sloZeni gelu
s oznaCenim Nal, pfipadné Na3 s tim rozdilem, Ze celkovy objem monomerni slozky 1,75 byl
rozdélen na dva ekvivalentni objemové dily MMA a TMSPMA. Chemické sloZeni je uvedeno
v tabulce 4.

Tab. 4: Chemické slozeni gelu X1 na bazi MMA + TMSPMA (objemove 1:1)

Y Mnozstvi ]
Oznaceni | Prisada | Jednotky Teretické | Skuteéné Vlastnosti gelu

PC [ml] 1 1
NaClO4 [g] 0,061 0,0608 Pruzny,

i MMA [mi] 0,0875 | 0,0875 “e'(?é’t‘:rzvy’
TMSPMA [ml] 0,0875 0,0875 .
EDMA [ul] 9,75 9,70 vlastnosti
AIBN [g] 0,027 0,0267

Aby bylo mozné urcit vliv samotného TMSPMA a MMA na celkovou vodivost, byly

pfipravovany gely bez obsahu soli. Tyto gely byly pfipravovany tepelné iniciovanou
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polymeraci a jejich sloZeni je podobné geliim s oznaenim Lil, Nal (pro MMA) a Li3, Na3
(pro TMSPMA). Chemické sloZeni je uvedené v tabulce 5.

Tab. 5: Chemické slozeni geld neobsahujicich vodivou sul

it || oy Mnozstvi .
Oznacéeni | Pfisada | Jednotky Teretické | Skuteénd Vlastnosti
PC [ml] 1 1
S1 '\E"['\)"'\?A [[r:||]] ;;g ;;g Pruzny, témé&f nelepkavy
AIBN [a] 0,027 0,0268
PC [ml] 1 1 Trhavy, lamavy, kiehky,
TMSPMA | [ml] 1,75 1,75 nelepkavy, obsahuje
S2 EDMA [ul] 9.75 9.70 praskliny ve s’ktrvL{kture,
problematicka pfiprava
AIBN [a] 0,027 0,0269 vzorku

Pti hledani moZnosti zlepSeni mechanickych vlastnosti novych gelli na bazi TMSPMA
byly pfipraveny také gely tepelné iniciovanou polymeraci s riznou koncentraci iniciatoru
AIBN a riznou koncentraci sitovaciho ¢inidla EDMA. Tyto gely byly pfipraveny s latkovou

koncentraci 1mol/I chloristanu lithného v PC a jejich chemické sloZeni je uvedené v tabulce 6.

Tab. 6: Gely na bazi TMSPMA se snizenym obsahem EDMA a AIBN

| o Mnozstvi .
Oznaceni | Pfisada | Jednotky Teretické | Skuteéné Vlastnosti
PC [mi] 1 1 Trhavy, kiehky,
LiClO4 [e]] 0,106 0,106 lepkavy, misty
P1 TMSPMA [ml] 1,75 1,75 mazlavy,
EDMA [ul] 4 4 problematicka
AIBN ) 0,027 | 0,0269 | Pripravavzorku
PC [ml] 1 1
LiClO4 [a] 0,106 0,106 [ Pruzny, mékky,
P2 TMSPMA [ml] 1,75 1,75 nepatrné drolivy,
EDMA ] 9,75 9,70 mimné lepkavy
AIBN [g] 0,015 0,0151
PC [ml] 1 1 Méné pruzny nez
LiClO4 [g] 0,106 0,106 P2, malo pevny,
P3 TMSPMA [ml] 1,75 1,75 trhavy, lepkavy,
EDMA [ul] 4 4 problematicka
AIBN [q] 0,015 | 00153 | PriPrava vzorku

-31 -



Posledni pfipravovanou sérii byly gely s latkovou koncentraci 1 mol/l soli v PC. Jedna se
o gely pfipravované tepelné iniciovanou polymeraci, které jsou podobné geliim s oznacenim
Li3 (pro Li5(P0)), Na3 (pro Na$5), Lil (pro Li6) a Nal (pro Na6). Rozdil je pouze ve vyssi

koncentraci soli. Chemickeé slozeni téchto gela je uvedeno v tabulce 7.

Tab. 7: Gely s latkovou koncentraci 1mol/l chloristanu lithného nebo chloristanu sodného v PC

R - MnozZstvi Vlastnosti
Oznaceni | Pfisada | Jednotky Teretické | Skuteéné gelu
PC [ml] 1 1
LiClO4 [q] 0,106 0,106 |  Krehky,
Li5 (PO) |TMSPMA|  [ml] 1,75 175 [ A
Sel ale pfipravit
EDMA [ul] 9,75 9,70 dobie
AIBN [q] 0,027 | 0,0271
PC [ml] 1 1
NaClO4 [q] 0,122 0,122 | A Krehky,
Na5 |TMSPMA| [ml] 175 175  [RaiaNeeleh
Sel ale pfipravit
EDMA [ul] 9,75 9,70 dobre
AIBN [q] 0,027 | 0,0272
PC [ml] 1 1
LiClO4 [q] 0,106 | 0,1060
Lie | MMA [mi] 1,75 1,75 Pruzny, tuhy
EDMA [ul] 9,75 9,70
AIBN [q] 0,027 | 0,0270
PC [ml] 1 1
NaClO4 [q] 0,122 0,122
Na6 | MMA [ml] 1,75 1,75 Pruzny
EDMA [ul] 9,75 9,70
AIBN [q] 0,027 | 0,0273

Pozn. 1: Gel s oznacenim Li5 (P0) byl pouzit také pro zjistovani vlivu koncentrace AIBN a EDMA, viz Tab. 6,

jako referencni vzorek.

2.6 Nameérené a vypocétené hodnoty
Impedan¢ni spektra métenych vzorkli gelti s obsahem soli odpovidala nahradnimu
obvodu se sériové fazenym odporem R a prvkem CPE (konstantni fazovy element), coz je
povazovano za nahradni obvod gelového elektrolytu pfi kladnych teplotach, viz kapitola 1.5.

Typicky pribéh naméteny pro vzorek X1 je zobrazeny na obr. 19.

Impedanc¢ni spektra vzorkl gelu bez soli se liSila od vzorkil se soli. Jejich prib¢ch je
uveden na obr. 20 a dle teorie vystihuje tento pribéh nahradni obvod ptedstavujici paralelni
kombinaci rezistoru a kapacitoru (pro oblouk) a k nim pfipojeného rezistoru (pro ptimku

v oblasti nizSich frekvenci).
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Obr. 19: Typické impedanc¢ni spektrum vzorku gelu s obsahem soli (vzorek X1), méfeno v rozsahu IMHz-1Hz
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Obr. 20: Srovnani impedancniho spektra vzorku gelu na bazi MMA (S1) a TMSPMA (S2) bez obsahu soli

(LiCl1O4 nebo NaClO4), méteno v rozsahu 1IMHz-1Hz
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Nameétené hodnoty odporu R zjisténé zimpedancnich spekter, tloustky vzorku
a vypocitand mérnd vodivost jsou uvedeny v tabulce 8. Mérnd vodivost byla méfena podle

zpusobu uvedeného v kapitole 2.4 a byla poc¢itdna podle rovnice (5).

Tab. 8: Naméfené a vypocitané hodnoty

0:::&%"' Monomerni slozka TIFr:rsnt]ka R[Q] 6 [S/cm]
Li1 MMA 0,850 1333 3,17E-05
Li2 MMA 0,850 1015 4 17E-05
Li3 TMSPMA 0,700 144 2,42E-04
Li4 TMSPMA 0,880 304 1,44E-04
Na1 MMA 0,895 2786 1,60E-05
Na2 MMA 0,795 1671 2,37E-05
Na3 TMSPMA 0,660 79 4 17E-04
Na4 TMSPMA 0,915 324 1,41E-04
X1 MMA + TMSPMA 0,820 182 2,24E-04
S1 MMA 0,875 107000 4,07E-07
S2 TMSPMA 0,945 18715 2,51E-06
P1 TMSPMA 0,760 79 4,77E-04
P2 TMSPMA 0,885 109 4,05E-04
P3 TMSPMA 0,745 104 3,57E-04

Li5 (Po) TMSPMA 0,850 141 2,99E-04
Na5 TMSPMA 0,750 40 9,43E-04
Li6 MMA 0,860 658 6,50E-05
Na6 MMA 0,900 390 1,15E-04
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3 Diskuze vysledku
Tato kapitola je zaméfena na zhodnoceni nameétfenych a vypocitanych vysledka
uvedenych v Experimentélni casti. Celkovy piehled mérné vodivosti vSech pfipravovanych
vzorkd je pro lepSi orientaci znazornény na obr. 21. Vysledky jsou diskutovany
v nasledujicich kapitolach.

Mérna vodivost vzork - celkovy piehled
1,0E-03 ~

9,0E-04 +
TMSPMA

8,0E-04 - TMSPMA + MIMA

BEZ SOLI (51, 52)

7,0E-04 +

6,0E-04 +

5,0E-04 +

4,0E-04

Mérna vodivost & [Sfem]

3,0E-04 -+
2,0E-04 +

1,0E-04 +

0,0E+00 'J—Vj T T T -_V_. T T T T T T T T T T T

Lil1 Li2 L3 L4 Nal Na2 Na3 Mad X1 S1 S2 P1 P2 P3 L5 Na5 Lié Nab
(Po)

Oznaéeni gelu

Obr. 21: Mérna odivost ptipravovanych vzorkl — celkovy prehled

3.1  Mérna vodivost gelu s latkovou koncentraci soli 0,5 mol/l

Gely s latkovou koncentraci 0,5 mol/l soli v PC byly pfipraveny s chloristanem lithnym a
chloristanem sodnym. Jejich chemické sloZeni je uvedené v tabulce 2 a 3 a vyslednd mérna
vodivost znazornéna na obr. 22 a na obr. 23. Cervené ozna¢ené sloupce pro vzorky Lil, Li2,
Nal a Na2 predstavuji mérnou vodivost gelli s obsahem MMA a modfe oznacené sloupce pro
vzorky Li3, Li4, Na3 a Na4 mérnou vodivost gelli s obsahem TMSPMA. Jak je patrné
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z namétfenych vysledkii, mérnd vodivost gelti na bazi TMSPMA je vysSi neZz u gell na bazi

MMA. Tento zavér byl potvrzen pro oba typy soli.

Meérna vodivost vzorku s LiClO, (0,5 mol/l)

TMSPMA
2,5E-04 ~

2,0E-04 ~

1,5E-04 ~

1,0E-04 +

Mérna vodivost & [Sfem]

5,0E-05

0,0E+00 ~ T T
Li1 Li2 Li3 Lid
Oznaéeni gelu

Obr. 22: Mérna vodivost vzork s chloristanem lithnym s latkovou koncentraci 0,5 mol/l v PC

Mérna vodivost vzorkl s NaClO, -

4,0E-04 - (0,5 mol/1) E——

4,5E-04 -

3,5E-04 ~

3,0E-04 ~

2,5E-04 ~

2,0E-04 ~

1,5E-04 ~

Marna vodivost & [Sfcm]

1,0E-04 -

5,0E-05 ~

oopeco | mmmm N , ,

Nal MNa2 Na3 MNad

Oznaceni gelu

Obr. 23: Mérna vodivost vzorkd s chloristanem lithnym s latkovou koncentraci 0,5 mol/l v PC

Vzorky s oznacenim Lil, Li3, Nal a Na3 byly pfipraveny polymeraci iniciovanou tepelng¢,
zatimco vzorky s oznacenim Li2, Li4, Na2 a Na4 byly pfipraveny polymeraci iniciovanou

UV zafenim. Vzhledem k tomu, Ze rozdil mérné vodivosti mezi vzorky s ozna¢enim Lil a Li2
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a mezi vzorky Nal a Na2 neni nijak vyrazny (tyka se tedy gelii s obsahem MMA), lze
predpokladat, Ze za danych podminek piipravy a sloZzeni nemél zpisob polymerace na MMA
vzorky podstatny vliv. VEtsi rozdil mérné vodivosti mezi vzorky Li3 a Li4 a mezi vzorky Na3
a Na4 (tyka se tedy gelt s obsahem TMSPMA) mohl byt ovlivnén zpiisobem polymerace, ale
mohl byt ovlivnén také horsi kvalitou piipravenych vzorkli s TMSPMA, protoze vzorky geli
s TMSPMA obecné vykazovaly vyrazné€ horS$i mechanické vlastnosti (kiehkost, lamavost,

drobivost) nez vzorky gelt s MMA.

Pro dalSi piipravu gell byla zvolena polymerace iniciovana teplem, protoze vodivost gelt
ptipravenych s TMSPMA pomoci UV byla naméfena niz8i a mechanické vlastnosti se na
zaklad€ subjektivniho posouzeni zdaly byt horsi. Navic doba pfipravy vzorkil iniciovanych
tepelné byla kratsi (2h oproti 4h pfi polymeraci pomoci UV).

3.2 Kombinace MMA s TMSPMA
ProtoZe mechanické vlastnosti geli na bazi TMSPMA byly nevyhovujici, byl pfipraven gel

s oznacenim X1 kombinujici ve svém slozeni MMA a TMSPMA (objemové¢ 1:1). Chemické
sloZeni je uvedené v tab. 4 a vysledné hodnoty mérné vodivosti zndzornéné na obr. 24 spolu
se srovnatelnymi vzorky s obsahem MMA a TMSPMA. Jak je z vysledkl patrné, pouziti
kombinace MMA s TMSPMA sice zpusobilo snizeni mérné vodivosti oproti gelim s

TMSPMA, ale zaroven ztistala hodnota mérné vodivosti vyssi nez u geli s MMA.

5,0E-04 - Mérna vodivost MMA, TMSPMA a jejich kombinace
__ 4,0E-04 |
E
o
)
0 3,0E-04 A
g
= TMSPMA
3
2 2,0E-04 -
£ TMSPMA
(] +
=3
1,0E-04 ~ MMA
MMA
0,0E+00 -+ —— . .

Nal Na3 X1
Oznaceni gelu

Obr. 24: Mérna vodivost vzorkl gell na bazi MMA, TMSPMA a kombinace MMA + TMSPMA (1:1
objemové) s obsahem 0,5 mol/l chloristanu sodného v PC
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Mechanické vlastnosti gelii pii pouZziti kombinace MMA a TMSPMA byly vyrazné lepsi
nez v piipadé pouziti samotného TMSPMA (gel jiz nebyl kiehky a lamavy, ale byl naopak
pruzny a kvalitativné srovnatelny s gely na bdzi MMA). Rozdil pruZnosti tohoto gelu a
lamavosti a drobivosti gelu s TMSPMA je patrny zobr. 25. Vzhledem k vy$§i mérné
vodivosti nez byla naméfena pro gely na bazi MMA a zarovenn dobrym mechanickym
vlastnostem, se d4 povazovat kombinovani obou materidlu jako nad¢jnd metoda zvySovani

mérné vodivosti.

Obr. 25: Rozdil v mechanickych vlastnostech gelti: vlevo - pruzny gel X1, vpravo — ¢ast kiehkého a
lamavého gelu Li4

3.3 Mérna vodivost gelu bez obsahu soli
Chemické sloZeni gelti bez obsahu soli (chloristanu lithného nebo chloristanu sodného) je
uvedené v tabulce 5 a mérna vodivost pfipravenych vzorkli je zndzornéna na obr. 26.
Z vysledki je patrné, Ze jiz samotny gel bez obsahu soli na bazi TMSPMA ma vy$$i mérnou
vodivost (téméf o tad) nez gel bez obsahu soli na bazi MMA. Namétfeny rozdil je dobie
patrny 1 z impedancnich spekter, viz obr. 20. Z pribéhti je patrné, Ze pro oba vzorky geld bez
soli byl naméten podobny pribéh s tim rozdilem, Ze impedance vzorku s MMA byla celkové

VySSi.
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3,0E-06
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2,0E-06

1,5E-06

1,0E-06

Mé&rnévodivost §[S/em]

5,0E-07

0,0E+00

Mé&rna vodivost vzorkl bez soli

TMSPMA

- EX

S1 S2
Oznaceni gelu

Obr. 26: Vodivost vzorkl gelt neobsahujicich stl (chloristan lithny nebo chloristan sodny)

Pti porovnani molekul MMA a TMSPMA, viz obr. 27, lze pozorovat, Ze ob&é obsahuji

methakrylatovou cast. Tato methakrylatova Cast je u MMA zakon¢ena methylem -CHS3,

zatimco u TMSPMA pokracuje propylem, na kterém je navazan trimethoxysilyl. Vzhledem

k této analogii je tedy mozné piedpokladat, Ze zvySeni mérné vodivosti u TMSPMA je

zpusobené trimethoxysilylem ve struktuie molekuly.

Obr. 27: Srovnani molekul MMA - methylmethakrylatu (vlevo) a TMSPMA - 3-(Trimethoxysilyl)propyl

methakrylatu (vpravo)

3.4 Gely se snizenym obsahem AIBN a EDMA

Pfi hleddni moZnosti zlepSeni mechanickych vlastnosti novych geli na bdzi TMSPMA

byly ptipraveny gely tepeln€ iniciovanou polymeraci s riznou koncentraci inicidtoru AIBN a
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s raznou koncentraci sitovaciho ¢inidla EDMA. Tyto gely byly pfipraveny s latkovou
koncentraci 1mol/l chloristanu lithného v PC. Jejich chemické sloZeni je uvedené v tabulce 6

a mérna vodivost je znazornéna na obr. 28.

Gel s oznacenim Li5(P0) byl stanoven jako referencni, protoze obsahoval stejné mnozstvi
AIBN 1 EDMA jako u vSech predchézejicich gela. Gel s oznacenim P1 byl modifikovan
snizenim mnozstvi sitovaciho c¢inidla EDMA z 9,70 ul na 4 pl a gel soznacenim P2
snizenim mnoZstvi iniciatoru reakce AIBN z 0,027 g na 0,015 g. Gel s oznacenim P3 mél
sniZzené mnozstvi obou latek AIBN i EDMA na hodnoty uvedené pro gely P1 a P2.

6,0E-04
TMSPMA - rdzné koncentrace AIBN a EDMA

5,0E-04 -

4,0E-04

3,0E-04 -

2,0E-04 A

Mé&rna vodivost 6[S/cm]

1,0E-04

7,0E-19 . T T 1
Li5 (Po) P1 P2 P3

-1,0E-04 -
! Oznacenigelu

Obr. 28: Mérna vodivost vzorkl na bazi TMSPMA s rtiznymi obsahy iniciatoru polymerace AIBN a
sitovaciho ¢inidla EDMA (1mol/l chloristanu lithného v PC)

Z vysledkl vyplyva, Ze snizeni mnoZzstvi polymeracniho iniciatoru nebo sit‘ovaciho Cinidla,
zfejm€ zplUsobi mirné zvySeni mérné vodivosti. To by se dalo vysvétlit zlepSenou

pohyblivosti iontil pfi sniZzeni hustoty vazeb v polymerni siti.

Co se tyCe mechanickych vlastnosti, zlepSeni nastalo pouze u vzorku P2 se snizenym
mnozstvim AIBN. Gel byl sice stale m&kky, ale nebyl uz tak kiehky a lamavy. Z toho plyne,
ze soucasné mnozstvi AIBN nemusi byt pro gely s TMSPMA vhodné. ZlepSeni vlastnosti pti
snizeni mnozstvi AIBN by se dalo vysvétlit zvétSenim délky polymernich fetézch TMSPMA
v disledku mensiho poctu radikalti (inicidtort polymerni reakce) vznikajicich tepelnym
rozpadem AIBN.
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3.5 Meérna vodivost geli s latkovou koncentraci soli 1 mol/I

Chemické sloZeni ptfipravovanych gell s latkovou koncentraci 1 mol/l soli v PC je uvedeno
v tabulce 7 a vysledna mérna vodivost je zobrazena na obr. 29. Z vysledkl je ziejmé opét
vyssi vodivost gelti s obsahem TMSPMA nezZ s obsahem MMA. V tomto piipad¢ je zde také
patrnd vyssi mérnd vodivost pro vzorky s obsahem chloristanu sodného, coZ je v souladu

napf. s pracemi Krejzy [25] nebo Kratochvila [24].

1,1E-03 ~
Vzorky s latkovou koncentraci 1mol/l
9,0E-04 ~
5 70604 1 TMSPMA
— ' -
v,
el
47
£ 50604 A
=]
o]
=
“m
o
swo  3,0E-04 ~
b
1,0E-04 ~ -
-1,0E-04 - Li5 (Po) Na5 Li6 Na6

Oznaceni gelu

Obr. 29: Mérna vodivost vzorku s latkovou koncentraci 1 mol/l

3.6 Viiv latkové koncentrace soli na vodivost

Celkovy ptehled vlivu latkové koncentrace soli na mérnou vodivost pro gely pfipravované
tepeln¢ iniciovanou polymeraci je uveden na obr. 30. V grafu jsou pouzity vzorky
diskutované v predeslych kapitolach. Z obrazku je patrné, Ze s rostouci koncentraci soli
vzristd mérna vodivost a opét, Ze mérnd vodivost gelli s obsahem TMSPMA je vyssi nez
s obsahem MMA.
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Mé&rnavodivost 5[S/em]

3.7

Touto praci byl proveden pouze zakladni vyzkum vlastnosti geli s obsahem TMSPMA.

1,0E-03
8,0E-04
6,0E-04
4,0E-04
2,0E-04

0,0E+00

Vliv koncentrace soli na mérnou vodivost

Ay
——_ ¥ &
bez soli T
O’L‘_E)C%Oﬂlﬂ 1 mol/l
! Liclo4

0,5 mol/l
! 1 mol/l
NaClOo4 Nacloa

Obr. 30: Naméteny vliv latkové koncentrace soli na vyslednou mérnou vodivost

Moznosti dalSiho vyzkumu

Dalsi mozné tkoly pfi vyvoji téchto gelii by se mohly tykat:

Zjisténi prubeéhu mérné vodivosti pii zvysené a snizené teploté.

Stanoveni optimalniho obsahu sitovadla EDMA a inicidtoru AIBN nebo pouZiti jinych

latek.

Zjisténi optimalniho poméru MMA a TMSPMA v gelu za G¢elem dosazeni nejvyssi

mérné vodivosti, ale pfi zachovani dobrych mechanickych vlastnosti

Ovéteni pouziti ethylenmethakryldtu nebo propylenmethakrylatu misto MMA ve

smésich s TMSPMA

Stanoveni mechanickych vlastnosti vzorki objektivnim méfenim.

gelil pfi pretrZeni jako je uvedeno v praci Barty, viz [26].
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4 Zaver
Byly pfipraveny gelové polymerni elektrolyty (dale gely) na bazi 3-(Trimethoxy-
silyl)propyl methakrylatu (TMSPMA) a gely na bazi methylmethakrylatu (MMA). Pro
pfipravu gell byl pouzit chloristan lithny a chloristan sodny rozpustény v propylenkarbonatu.
Zaroven byly pfipraveny vzorky neobsahujici Zadnou stl. Polymerace gelt probihala tepelnou
iniciaci pomoci AIBN nebo iniciaci UV zafenim pomoci BEE. Ke stanoveni mérné vodivosti

byla pouzita metoda impedancni spektroskopie.
Na zaklad€ namétenych vysledkil byly zjistény nasledujici hlavni zavéry:

- M¢ma vodivost vSech vzorkil geli s obsahem TMSPMA byla naméfena vyssi nez u
vzorkl gelll s obsahem MMA. Toto bylo ovéfeno na sérii vzorktl s chloristanem lithnym,

chloristanem sodnym 1 na vzorcich bez obsahu soli.

- Bylo ovéfeno, Zze mérnd vodivost gelli bez obsahu soli je fddoveé nizsi nez pro gely s

obsahem soli, a ze mérna vodivost se vristajicim obsahem soli vzriista.

- Méra vodivost vzorku gelu bez obsahu soli na bazi TMSPMA byla naméfena vyssi u
vzorku gelu na bazi MMA bez obsahu soli.

- Mechanické vlastnosti geli na bazi TMSPMA byly pii zachovani stejnych slozek jako pro
gely na bazi MMA vyrazné€ hor$i (mala pevnost, kiehkost, drobivost).

- Vybornych mechanickych vlastnosti bylo dosaZzeno u gelu se stejnym objemovym
podilem MMA a TMSPMA. Mérna vodivost tohoto gelu byla sice niZ§i nez u gell

s obsahem pouze TMSPMA, ale zaroven byla nezanedbatelné vyssi nez u geli s MMA.

- Urcitého zlepSeni mechanickych vlastnosti gelli s obsahem TMSPMA bylo mozné také

dosdhnout snizenim mnozstvi iniciatoru AIBN (polymerace iniciovana tepelng).

- Mérma vodivost vzorkli gelii s obsahem chloristanu sodného byla naméfena ve vétSiné

piipadl vyssi nez pro vzorky gell s obsahem chloristanu lithného.

- Nejvyssi mérna vodivost byla naméfena pro vzorek gelu na bazi TMSPMA, s obsahem

chloristanu sodného, s jeho nejvyssi pouzitou latkovou koncentraci 1 mol/l v PC.

Vzhledem k tomu, Ze mérna vodivost geld na bazi nového materiallu TMSPMA byla
naméfena vySsi neZ pii pouZiti MMA, mohlo by se jednat o zajimavou nahradu MMA.
Problém se Spatnymi mechanickymi vlastnostmi by se dal zifejm¢ vyfesit, jedna z moznych
cest by mohlo byt kombinovani obou materialdt MMA 1 TMSPMA.

Tato prace byla soucasti dlouhodobého vyzkumu na UETE FEKT VUT a vznikla za
podpory Grantové agentury Ceské republiky v ramci grantu &. P102/10/2091.
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6 Seznam pouzitych zkratek a symbolli

Symbol Jednotka
c mol.m?
G S

K. m’!

l m

n mol

m kg

M g.mol
R Q

S m?

y S.m™
A S.m”mol”!
Zkratka

AIBN

BEE

EDMA

LiClOq4

MMA

NaClOy4

PC

PAN

PEO

PMMA

PVdF

PVC

TMSPMA

UETE
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Vyznam

koncentrace latkového mnozstvi
konduktance (vodivost)
konstanta ¢lanku

délka

latkové mnozstvi

hmotnost

molarni hmotnost

odpor

prifez

mérnd elektrickd vodivost (konduktivita)
molarni mérna vodivost

Vyznam

Azobisisobutyronitril
Benzoinethylether
Ethylenglykoldimethakrylat
Chloristan lithny

Methylmethakrylat

Chloristan sodny

Propylenkarbonat

Polyakrylonitril

Polyethylenoxid
Polymethylmethakrylat
Polyvinylidenfluorid
Polyvinylchlorid
3-(Trimethoxysilyl)propyl methakrylat
Ustav elektrotechnologie FEKT VUT
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