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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyva studiem a ptipravou gelovych polymernich elektrolyti
s retardéry hoteni pro lithno-iontové akumulatory.

V teoretické ¢asti jsou podrobné€ popsany druhy elektrolytt, jejich vlastnosti, vyhody
oproti kapalnym, jak se od sebe lisi a kde se pouzivaji. Zakladem této prace je zaméfit se
piimo na gelové elektrolyty s retardéry hoteni, zméfit jejich elektrické a elektrochemické
vlastnosti.

Experimentalni Cast se zabyva piipravou vzorka gelovych elektrolyti s riznym
procentudlnim objemem retardéru hoteni, kde se ménily druhy retardért a také se zabyva
méienim elektrické vodivosti a potencialovych oken. Jako métici metody byly zvoleny
impedancni spektroskopie, cyklickd voltametrie a dynamicko-analytickd termicka
analyza.

KLIiCOVA SLOVA

Gelové polymerni elektrolyty, retardéry hoteni, elektrickd vodivost, akumulatory,
impedanéni spektroskopie, cyklicka voltametrie, MMA, EDMA, BEE, TEP.

ABSTRACT

This graduate work deals with the study and preparation of gel polymer electrolytes with
flame retardants for lithium-ion batteries.

The theoretical part describes the types of electrolytes, their features, benefits, how
they differ and where they are used in detail. The basis of this section is gel electrolytes
with flame retardants, to measure their electrical and electrochemical properties.

The experimental part deals with the preparation of samples of gel electrolytes with
different percentages of flame retardant, where varied species of flame retardants and
measuring their electrical conductivity and potential windows. Impedance spectroscopy,
cyclic voltammetry and dynamic-analytical thermal analysis were selected as measuring
methods.

KEYWORDS

Gel polymer electrolytes, flame retardants, electrical conductivity, batteries, impedance
spectroscopy, cyclic voltammetry, MMA, EDMA, BEE, TEP.
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UVOD

V soucasné¢ dobé je pii vyrobé elektrochemickych zdroji dilezitd predevsim
bezpecnost, spolehlivost, efektivita, flexibilita. V potaz musime vzit také ekonomické
naklady na ziskani materialli s nejlepSimi vlastnostmi a jejich dal$i pouziti. Mezi
materialy, které maji do budoucna vysoky potencial vyuziti v oblasti vyroby chemickych
zdroji a ¢lankq, patii gelové polymerni elektrolyty. V dnesni dob¢ je velky zajem zabyvat
se studiem gelovych elektrolyt pro vyuziti v elektrochemickych zdrojich a velmi ¢asto
se jedna o lithno-iontové akumulatory, anebo superkondenzatory.

Tento typ gelovych elektrolyti se 1i§i od kapalnych fadou vlastnosti, jak
elektrickych, tak i elektrochemickych. Rozdilem je naptiklad lepsi odolnost gelovych
elektrolytdi vii¢i vibracim a mechanickému namahani, nizka hustota, lep$i kompenzace
objemovych zmén, lep$i manipulace a nehrozi postiikdni pii poskozeni soucésti ¢i
baterie. Existuje i fada nevyhod oproti kapalnym elektrolytim. Nevyhodou je ponékud
mensi elektrickd vodivost, kterd se kompenzuje pouzitim pfimési jinych latek, coz pak
zvysi hodnoty jinych vlastnosti.

Diplomové prace je rozdelena do Ctyi zakladnich casti. Prvni kapitola popisuje
soucasné typy elektrolytl a jejich odliSnosti. Druha kapitola je zamétena na podrobny
rozbor gelovych polymernich elektrolytii. V této Casti jsou uvedeny vlastnosti gelovych
elektrolytil, jaké existuji druhy generaci a nejCastéji pouzivané latky pro piipravu téchto
elektrolyti. Podrobné je popsana elektricka vodivost gelovych elektrolytt. Treti kapitola
popisuje retardéry hoteni. Co to viibec retardéry jsou. Pro¢ se pouzivaji pro elektrické
zdroje a podle ¢eho se déli. Vybrané retardéry hoteni jsou pro tuto préaci detailn€ popsany.
Zavérem je popsana experimentalni ¢ast, kde jsou zminény pouzité méfici metody a
chemikalie pro samotnou piipravu gelového elektrolytu. Prakticka ¢ast také zahrnuje
vypocet mnozstvi chemikalii pro pfipravu vzorkl gelovych elektrolytl, experimentalni
vysledky a je zde struéné popsan postup piipravy vzorkd.



1 ELEKTROLYTY: TYPY A VLASTNOSTI

Pod pojmem “elektrolyt® se oznacuji latky, roztoky ¢i taveniny, které jsou schopny vést
elektricky proud. Nejcastéji je to roztok iontové slouceniny ve vhodném rozpoustédle.
Tato schopnost kapalného elektrolytu spociva v tom, Ze sul v rozpoustédle disociuje
na kladné a zaporné pohyblivé ionty [16].

Obvykle se pouzivaji rozpoustédla, kterd by méla splitovat nasledujici podminky:

vysokd permitivita

nizka viskozita, kterd je malo zavisla na teploté
nizky bod tuhnuti

vysoky bod varu

Na konci 19. stoleti pan S.Arrhenius na zdkladé méteni vodivostnich vlastnosti
rozd¢lil elektrolyty na dvé skupiny. Jsou to silné a slabé elektrolyty.

U slabych elektrolytt dochazi k ¢aste¢né disociaci iontti, naopak silné elektrolyty
jsou zcela disociovany. Slabé elekrolyty maji skute¢nou rovnovahu mezi ionty a Casti
elektrolytu, které zistavaji v molekuldrni formé&. Jako naptiklad kyselina octova,
benzoova, anilin, apod.

Silné elektrolyty odliSuji od slabych tim, Ze v roztocich jsou vSechny molekuly
disociuji na ionty. Obvykle jsou to silné kyseliny, silné zasady a jejich soli [14].

Z hlediska fyzikalnich vlastnosti je mozné elektrolyty rozdélit na:

e pevné elektrolyty;
e kapalné elektrolyty;
o gelové elektrolyty.

1.1  Pevné elektrolyty

Pevnym elektrolytem rozumime pevnou latku ¢i krystal s vysokou elektrickou vodivosti
v dasledku poruch v krystalové mtizce. Tyto poruchy, bud’ Schottkyho nebo Frenkelova,
zpusobuji transport iontll, ktery probiha tfemi zplsoby: posun iontu ze stabilni polohy
do nejblizsi vakance za vzniku nové vakance, pohyb iontu z jedné intersticialni polohy
na druh¢ a posun iontu ze stabilni do intersticidlni polohy. Ve vlhkém prostiedi jsou tyto
elektrolyty nestabilni, proto existuje problém s formovanim tenkych vrstev. Avsak tento
typ elektrolytti se vyuziva napi. v sodno-sirnych bateriich a také ve vysokoteplotnich
kyslikovych senzorech [7], [10], [16].

1.2  Kapalné elektrolyty

Kapalné elektrolyty jsou roztoky, které schopny vést elektricky proud a tyto roztoky
se d¢€li na dva druhy, a to vodné a aprotické. Vodny elektrolyt je roztok soli ve vhodném
prostiedi. Aproticky elektrolyt je roztok soli v aprotickém rozpoustédle. Tento typ
roztokli mé velké potencidlové okno, velky rozsah pracovnich teplot a nizkou elektrickou



vodivost. Existuje dal$i rozdéleni kapalnych elektrolytti. Jsou to ionofory a ionogeny.
Latka, kdy se krystal sklada z iontii se nazyva ionofor. Vodivost roztoku ionoforu zavisi
na koncentraci, dielektrické konstanté a viskozité rozpoustédla. Latka, u které se krystal
sklada z molekul, které pii reakci s rozpoustédlem tvoii ionty se nazyva ionogen [5], [9].

Hlavni vyhodou kapalnych elektrolytli, v porovnani s gelovymi nebo pevnymi, je
jejich vysoka iontova vodivost, proto jsou vhodné pro Li-ion baterie. Kapalné elektrolyty
je totiz mozné vylit, potiisnit odév. Vyhodou pevnych i gelovych elektrolytt je jejich
vEtsi bezpecnost pii manipulaci.

1.3  Gelové elektrolyty

Gelové elektrolyty (gelové polymerni elektrolyty=GPE) jsou tekuté elektrolyty smichané
s polymerni slozkou, ktera se piidava ve zvoleném poméru tak, aby se procesem
polymerace doséhlo gelové struktury zadanych fyzikalnich a chemickych parametri.
Obecné se gelovy elektrolyt sklada z polymeru, anorganické soli a organické kapaliny.
Tyto slozky zajiStuji vodivost gelového elektrolytu. Jsou vhodné pro lithiové akumulatory
a superkondenzatory [14], [16]. Podrobnéji gelové polymerni elektrolyty popsany v druhé
kapitole.
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2  GELOVE POLYMERNI ELEKTROLYTY

V této kapitole jsou podrobnéji popsany gelové polymerni elektrolyty z hlediska
vlastnosti a jejich vyuziti, je zde popsana historie vyvoje, jak se ptipravuji a které gelové
elektrolyty se pouzivaji n¢jcastéji. Je zde uveden také vypocet elektrické vodivosti.

2.1  Vlastnosti a vyuziti gelovych elektrolyti

Gelové polymerni elektrolyty jsou dnes jedny z nejprogresivnéjSich typi elektrolyti. Ve
srovnani s dfive vyuzivanymi pevnymi a kapalnymi elektrolyty maji fadu vyhod [14]:

e vysoka bezpecnost (nepouzivaji se organicka rozpoustédla s toxiny);

e vysoka tvarova flexibilita;

e odolnost vii¢i mechanickému namahani, vysokym teplotdm a tlakiim, vibracim;

e nizka hustota a mérna hmotnost, coz vede ke snizeni celkové hmotnosti ¢lanku
baterii;

e dobie kompenzuji objemové zmény zpusobené procesem nabijeni a vybijeni
baterie;

e diky struktufe gelu brani vzniku dendritickych propojeni mezi elektrodami, tim
nedochazi ke zkratu baterie;

e nizka reaktivita kvali pevné slozce gelu a nizkému obsahu organického
rozpoustédla.

V soucasné dobé sméfuje vyzkum a vyvoj novych gelovych elektrolyti
ke zlepSovani jejich parametrti. Snaha je zvysit iontovou vodivost, rozsifit potencialové
okno, zlepsit dlouhodobou chemickou a elektrochemickou stabilitu polymeru
I rozpoustédla. Nelze taktéz zanedbat snahu o zvySeni pozarni bezpeénosti gelu.

Tento typ gelového elektrolytu Ize pouzit v akumulédtorech, v superkondenzatorech
a Vv elektrochromnich prvcich, kde mohou nahradit kapalny elektrolyt. Takové elektrolyty
vyzaduji dobrou iontovou vodivost.

2.2 Generace polymernich elektrolytu

Z historického hlediska a dosavadniho vyvoje se gelové polymerni elektrolyty déli na tfi
generace. Kazda generace se rozliSuje podle sloZeni, fyzikalnich a chemickych vlastnosti.

Prvni generace se vyznacuje tim, Ze hlavnim pouzivanym materialem
je polyethylenoxid (PEO), ktery obsahuje chloristan lithny LiClO4. Pfiprava tenkych
vrstev  gelového  elektrolytu  spocivala v rozpousténi  chloristanu  lithného
a polyethylenoxidu v acetonitrilu a nasledném odpateni rozpoustédla. Hlavni nevyhodou
této generace byla nizka vodivost, ktera pii teploté 20°C se pohybovala cca 10° S/cm a
nutnost uplného rozpousténi polymeru [4].

Pro sekundarni ¢lanky na bazi lithia je kritické elektrochemické vyluc¢ovani kovu pfi
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nabijeni zaporné elektrody z kovového lithia. V tomto piipadé se vylucuje lithium
ve form¢ nepravidelnych tvarG (vlaknitych, jehlickovitych). Tyto utvary vznikaji
nasledkem reakci mezi kovovym lithiem a elektrolytem na povrchu zaporné elektrody.
Zde vznika povlak Spatné vodivych sloucenin umoziujicich tvorbu kovového lithia jen
ve svych mechanickych defektech [15], [18].

Pro vyfeseni tohoto problému bylo nutné zkoumat nové gelové elektrolyty, tedy
polymerni latky s dostatecnou vodivosti. Tyto latky se nazyvaji elektrolyty druhé
generace a jsou opét na bazi polyethylenoxidu pfidanim zmékcovadel. U téchto

elektrolytt se zvysila mérna elektricka vodivost o dva tady, ale jen v oblasti nizkych
teplot (pod 0°C) [3].

Systém slozeny z aprotického (bezvodého) rozpoustédla obsahujiciho rozpusténou
sul a monomer se oznacuje jako gelové polymerni elektrolyty tieti generace.
Pro zmékcovani polymert u elektrolytl druhé generace bylo pouzito zmékcéovadlo
a u treti generace je pouzivan roztok elektrolytu, ktery je uzavien v zesitované struktuie
polymeru. Elektrolyty tfeti generace vyuzivaji zahusténi tekutého elektrolytu vhodnou
polymerni latkou. Pfiprava takovych gelovych elektrolyti je zalozena na kombinaci
iontového elektrolytu ve vhodném rozpoustédle a polymerni sit¢ vhodného slozeni,
chemickych vlastnosti a miry sitovani. Elektrochemicka stabilita polymernich gelovych
elektrolytt je obvykle vysoka, vyuzitelné potencialové okno je 3,5 az 4,5 V [3], [4], [15].

2.3 Nejcastéji pouzivané polymery pro pripravu gelovych
elektrolyti

Pro zadrzeni, co mozna nejveétsiho mnozstvi organické kapaliny s rozpusténou
organickou soli, je dulezité zvolit vhodny polymer. V tab. 2.1 jsou uvedeny polymery,
které pouzivam pro ptipravu polymernich gelovych elektrolytl véetné rozdéleni do vSech
generaci a jsou zde shrnuty vybrané fyzikalni vlastnosti materialdi. Patfi mezi né také
polyethylenoxid (PEO), polymethylmetakrylat (PMMA), polyakrylonitril (PAN),
polyvinylchlorid (PVC) atd.

Tab. 2.1: Fyzikalni vlastnosti polymera [13]

Nizev polymeru Chemické sloZeni Teplota Teplota
prechodu Ty | taveni T
[*C] [*C]
Polyethylenoxid - (CH2CH;0),- -64 65

Polypropylenoxid - (CH3(-CH3)CH20)x - -60 -

Polyakrylonitril - (CHz2 -CH(-CN))n - 125 317
Polymethylmetakrylat - (CH,C (-CHg3)(-COOCHg))n - 105 -
Polyvinylchlorid - (CH2 -CHCl); - 85 -

Polyvinylidenfluorid - (CH2 -CF)n - -40 171
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2.3.1 Polyethylenoxid — PEO

Za posledni desitky let bylo provedeno nékolik vyzkumnych praci v oblasti systému
na bazi polyethylenoxidu. Takové elektrolyty patii mezi tuhé elektrolyty nez mezi gelové.
Polymerni elektrolyty na bazi PEO maji velmi nizkou iontovou vodivost, ktera se
pohybuje v hodnotach od 10® S/cm az do 10 S/cm v teplotnim rozsahu 40-100°C. Z této
vlastnosti vyplyva, ze tyto elektrolyty nejsou pouzitelné pti teplotach okoli, ale vyjimkou
je zvySena teplota prostiedi [5], [6], [13].

2.3.2 Polyakrylonitril - PAN

Mezi polymerni latky patii polymerni elektrolyty na bazi polyakrylonitrilu, u kterych jsou
na molekuldrnim Urovni v polymerni siti homogenné rozptyleny siill a rozpoustédlo,
ze kterych se sklada elektrolyt. Takovy typ elektrolytu je hybridni a homogenni. Jako
rozpoustédlo (PC) byl pro praktickou ¢ast pouzit ethylen karbonat anebo propylen
karbonat. Néasledn¢ bylo konstatovano, polymerni slozka na bazi polaakrylonitrilu
neni aktivni v iontovém mechanismu, ale udrzuje stabilitu struktury a tvar [13].

Jedna z hlavnich vyhod elektrolyti na bazi PAN spociva ve vysoké iontové
vodivosti, kterd dosahuje hodnot 102 S/cm pfi normalni pokojové teploté. Nejlepsi
vodivosti dosahuji elektrolyty, které ve svém slozeni obsahuji lithné soli
(napt. LiClOg4,LiAsFs, Li(CF3S02)2). Avsak, pouzivani téchto polymeri v Li-On
bateriich zpiisobuje zatizeni a nestabilitu Li-elektrody [13].

2.3.3 Polymethylmetakrylait —- PMMA

Polymethylmethakryldt je jeden z pespektivnich polymert pro pouzivani v rGznych
oblastech, napf. v optice, u senzord, v elektrotechnice, atd. Rovnéz nasel tento polymer
uplatnéni v biomediciné, jako polymerni elektrolyt nebo pro 1éky.

PMMA je jedna z amorfnich latek a patii do skupiny acrylati, je bezbarvy a teplota
polymerace tohoto polymeru se pohybuje od 100°C do 130°C. Jedna z vyhod z hlediska
fyzikalnich vlastnosti je vysoka odolnost vii¢i slune¢nimu zafeni, proto pii piisobeni UV-
zateni polymer dobfe snasi malé zmény v struktufe. Polymerni latka ma velmi dobrou
termickou stabilitu a jak je znamo, snasi jak vysokeé teploty do 100°C, tak i nizké do 70°C
[13].

Zkoumanim raznych polymernich latek bylo zjiSténo, Ze elektrochemické vlastnosti
zavisi na komplexnim sloZeni elektrolytu a lithné soli, tj. ¢im je v&tSi mnozstvi soli
ve slozeni toho elektrolytu, tim ma lepSi vlastnosti pro pouziti v bateriich. Také ve
srovnani s PAN polymethylmethakrylatem ma lepsi vlastnosti [1], [5], [13].

2.3.4 Polyvinylchlorid — PVC

Do skupiny gelovych polymernich elektrolyt také patii polymerni elektrolyty na bazi
polyvinylchloridu. Vhodné slozeni takovych elektrolytd je kombinaci polymerni slozky
se soli lithium bis (trimethyl sulfonyl) imide a rozpoustédlem, bud’ dibutyl phthalate
(DBP) anebo dioctyl adipate (DOA). Iontova vodivost takovych elektrolyt je zavisla
na obsahu polymerni slozky. To znamend, ¢im je mnozstvi PVC mensi, tim je vyssi
vodivost tohoto elektrolytu. Pfi béznych pokojovych teplotdch se hodnota iontové
vodivosti pohybuje vrozsahu 10* S/cm az 10° S/cm. Elektrochemicka stabilita
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elektrolytd na bazi PVC se blizi se k hodnoté 4 V, a to pfi teploté az 60° C [13].

2.3.5 Polyvinylidenfluorid — PVdF

Diky svym pfiznivym vlastnostem byl vybran jako polymerni slozka
polyvinylidenfluorid, ktery se vyuziva v lithnych bateriich. Gelové polymerni elektrolyty
na bazi polyvinylidenfluoridu maji vysokou elektrochemickou stabilitu viéi anodé.
Slozeni je zalozeno na spravném poméru soli lithia spolu s rozpousStédlem.
Rozpoustédlem muze byt bud’ ethylen karbonat ¢i propylen karbonat [13], [16].

Takovy typ elektrolytu ma iontovu vodivost v rozsahu hodnot 10°-102 S/cm
pfi normalni pokojové teploté. Pro iontovou vodivost hraje klicovou roli viskozita
a koncentrace nosi¢ii naboje. Stejné¢ jako vodivost, tak také mechanicka pevnost
jsou zavislé na obsahu polymeru vici rozpoustédlu a soli [13].

2.4  Vodivost gelovych elektrolyti

Pohyb ionti nebo velké nabité koloidni Castice zpusobi vznik elektrického proudu
Vv elektrolytech. Na zakladé toho se jedna bud’ o iontovou nebo elektroforetickou
vodivost. Tato elektrickd vodivost elektrolytti je mensi nez u kovii, coz vyplyva z toho,
ze V elektrolytech nevznika elektricky proud pohybem elektrond jako u kovl (takové
latky se oznacuji jako vodice 1. fadu), ale pohybem iontl, které jsou vétsi a jejich
pohyblivost je mensi. Proto se elektrolyty oznacuji jako vodiée 2. fadu [4].

Jako u ostatnich vodicu plati pro elektrolyty Ohmiiv zakon. Pro jeho platnost musi
byt splnény vSechny podminky, pfedev§im imérnost mezi sttedni rychlosti pohybu ionti
a intenzitou elektrického pole [4]. Ohmuv zakon popsan vztahem (2.1):

AU =1"R, (2.2)
kde AU je tbytek napéti [V], | je protékajici proud [A] a R je odpor [Q]. Celkovy
odpor lze urcit ze vztahu (2.2) Ommoka! McTOYHMK CCHUIKH He Haii/IeH.

l
R =P5 (2.2)

kde p je mérny elektricky odpor nebo rezistivita [Qm], | je délka vodivé cesty [m]
aS je prifez, kterym proteka proud [m?]. V elektrochemii je vyhodné pogitat
s konduktanci a mérnou konduktanci ¢i konduktivitou. Lze ji vyjadfit vztahem (2.3) [4]:

S )

kde G je celkova konduktance [S], y je konduktivita [S/m] ¢i mérna elektricka
vodivost. Pomér S/1 se obvykle oznacuje jako konstanta ¢lanku Kc. Tato konstanta
popisuje schopnost daného materidlu vést elektricky proud pfi urcité teploté a elektrickém
napéti. Pro srovnani a charakterizaci gelovych elektrolyti je mérné vodivost pocitana
pomoci vztahu (2.4), ktery vyplyva z upravy piedchoziho vztahu [3], [4], [18]:

_ b
Y= (2.4)

14



Vzhledem k tomu, ze se u elektrolyt, na rozdil od kovli, mé€rnd vodivost neméni
a je zavisla na koncentraci, zavadi se molarni mérna vodivost, ktera je dana vztahem (2.5)
[3]:
A=, (2.5)
kde A je molarni mérna vodivost [Sm2/mol], ¢ je koncentrace latkového mnozstvi
[mol].

Molarni mérna vodivost se méni pti ziedovani roztokd. To je v dasledku zmén
Vv disociaci a interakci mezi ionty a molekulami rozpoustédla.
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3 MERICI METODY VLASTNOSTI GPE

VSechny vzorky byly analyzovany pomoci trech zvolenych metod. Jsou
to elektrochemicka impedanéni spektroskopie a cyklicka voltametrie, dynamicko-
mechanické termicka analyza. Tyto metody byly pouzivany pro zhodnoceni a porovnani
chemickych a elektrochemickych vlastnosti a nazadklad¢ ziskanych vysledkd byly
znazornény grafické zavislosti gelovych vzorku jak podle molity, tak i podle molarity.
Popis téchto pouzitych metod je struéné charakterizovan. Pomoci téchto analyz byly
dopocitany hodnoty odporu, ktery slouzi pro vypocet elektrické vodivosti ve vzorku
a byly také zaznamenany hodnoty potencialovych oken.

3.1  Elektrochemicka impedanc¢ni spektroskopie

Elektrické vlastnosti gelovych vzorkil je vhodné studovat pomoci kmito¢tové zavislosti
impedance (impedancni spektroskopie). Tato testovaci metoda vyuziva frekvencni
zavislost impedanc¢nich charakteristik k analyze studované latky ¢i materialu a je vhodna
pro chemické i fyzikalni procesy probihajici na rozhrani elekrolyt-elektroda. Impedance
je zde chapana jako komplexni veli¢ina, ktera se sklada z realné Casti Re (rezistance)
a imaginarni Casti Im (reaktance) [15]. Tyto dvé Casti tvoii vektor, ktery je znazornen
na obrazku 3.1.

Im 4

P
-

Re
Obr. 3.1: Zobrazeni komplexni veli¢iny [4]

Impedan¢ni spektroskopie je vyjadiena vztahem (3.1) [4], [5]:
7=17¢el?, (3.2)
kde Z je modul impedance, ¢ je Ghel sevieny s realnou osou.

Elektrochemické soucastky jako je rezistor R, civka L ¢i kondenzator C popisuji
studované procesy. Ale kromé téchto prvkl se v elektrochemii objevuji prvky jako jsou
Warburgova impedance W, anebo prvek Q s konstantni fazi, ktery obvykle oznacovan
jako CPE (Constant Phase Element). Warburgova impedance odpovidd diftizi ionth
aprvek Q charakterizuje neidealni kapacitni chovani systému. V dusledku sloZitosti

elektrochemickych procest je nutné pouzit ekvivalentni obvod, ktery se bude skladat
z kombinace seriov¢ a paralelné spojenych prvkia [5].

Za ekvivalentni obvod gelovych polymernich elektrolytd pii kladnych teplotach

16



se povazuje paralelni kombinace rezistoru R a prvku CPE a Ize ho vyjadrit vztahem, ktery
popisuje rovnice (3.2) [5]:

CPE = Q(jw)™, (3.2)

kde Q je absolutni hodnota, n ukazuje sklon ptfimky. Pro n = 1 se prvek chova jako
kondenzator, pokud bude n = 0, chova se jako rezistor. Pokud hodnota n bude 0,5 tak
se jedna o Warbugovu impedanci. Odpor R vyjadiuje vlastnosti elektrolytu a CPE
popisuje jevy na rozhrani elektroda-elektrolyt, které se mohou ménit [5], [14], [18].

Na zéklad¢ zvoleného ekvivalentniho obvodu se spocita odpor R piipraveného
vzorku gelového polymerniho elektrolytu. V této semestralni praci byl odpor vyhodnocen
ptislusnym softwarem EC-Lab, ktery je méficim software pro potenciostat Bio-Logic.

3.2  Cyklicka voltametrie

Cyklicka voltametrie CV je jedna z nejrozsifenejSich elektroanalytickych metod, ktera
se pouziva pro ziskani kvantitativnich informaci o elektrochemickych reakcich
a procesech, pti kterych prochdzi zkoumanou soustavou elektricky proud. Pfi métfeni
je potencial na elektrodé linearné zvySovan od pocate¢niho napéti az ke koncovému
napéti (doptfedny scan), potom je nasledné potencidl linearn€ snizovan az k pocate€nimu
napéti (zpetny scan). Pocatecni potencidl je zpravidla shodny s kone¢nym potencialem,
doptedny a zpétny scan pak tvoii jeden cyklus. Podle potieby se provadi jeden nebo vice
cykld, a to za ucelem zjisténi cyklovatelnosti elektrody nebo elektrolytu. Pokud
je technika omezena jen na polovinu cyklu, tak se jedna o linearni voltametrii [4], [18].

Vysledkem cyklické voltametrie je graficka zavislost velikosti sledovaného proudu
protékajiciho soustavou na pfilozeném napéti, tzv. voltamogram. Z jedné analyzy
je mozné¢ ziskat neomezeny pocet voltamogramu. Pistroje, které se pouzivaji pro méfeni
voltamogramli jsou soustavy tiielektrodové zapojeni, ve kterych je prvni
elektroda pracovni, druha je referencni a tieti je pomocna [18].

Mezi prvni a tieti elektrodou musi prochazet takovy proud, aby mezi prvni a druhou
elektrodou byl dodrZzovd pozadovany potencidlovy program. Potencial piiloZeny
na elektrodu mize zpisobit oxidaci nebo redukei laték v pfitomnosti méteného vzorku.
Priibéh rexodniho procesu je na voltamogramu indukovan proudovym pikem typického
tvaru. Pozice piku charakterizuje latku kvantitativné a i vice ¢i méné komplexni funkci
jejiho formalniho redoxniho potencidlu. Vyska piku je pfimo umérna koncentraci latky
Vv roztoku a je mozné ji vyuzit ke kvantitativnimu stanoveni [4], [18].

Klicovym rysem cyklické voltametrie je moznost pii zpétném scanu reoxidovat nebo
znova redukovat produkt, ktery vznikl v pribéhu dopfedného scanu. Ze separace pikl
ve voltamogramu, z jejich tvart a poméru vysek, ze zmén téchto parametrt a z rychlosti
scanu, lze ziskat informace o kinetice pfenosu naboje, posoudit existenci reakci, které
pfenosem naboje predchazeji ¢i jej nasleduji apod. Voltamogram této analyzy muze byt
I velmi komplikovany, pokud je n¢ktera latka zapojena do sekvence elektrodovych reakci
a adsorbuje na povrch elektrody. Proto je voltamogram adsorbované latky je symetricky
podle proudové osy [4], [5], [18].
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3.3  Dynamicko-mechanicka termicka analyza - DMTA

V praxi je vhodné vystavovat vétSsinu materialti a téles dynamickym zkouSkam. To je
z toho duvodu, ze vlivem riznych vibraci a razi dochazi k opakovanym deformacim
v struktuie materialt. Podle ¢asu Ize zkousky rozdé€lit na cyklické a necyklické. Obvykle
se nejcastéji pouziva cyklicka metoda se sinusovym pribéhem deformace.

Pii pusobeni dynamického namahani je hodnota napéti, ktera vede Kk poruse
materidlu, mensi, nez hodnota napéti pfi statickém namahani. Namahani frekvenct, které
se blizi anebo jsou rovny rezonan¢nimu kmito¢tu zkouseného materialu, jSou nebezpecné.

Dynamicky mechanicky test probihda tak, ze vzorek je vystaven oscilujicim
deformacim a méfi se napéti, které se projevuje ve vzorku. Vystupni signaly jsou
analyzovany pomoci vybranych a stanovenych metod a jsou vypocteny jednotlivé
parametry [16], [17].

Nejcastéji se pouziva smykova deformace, pii které se méfi modul G. Komplexni
modul G* predstavuje soucet dynamického modulu G, ktery idealné ukazuje elastickou
slozku odporu materialu proti pouzitému dynamickému napéti, a ztratového modulu G,
ktery je mirou mechanickych ztrat v materialu a je imérny mnoZzstvi energie pirevedené
na teplo v priubéhu jednoho deformacniho cyklu [17].

G*'=G' +G" (3.3)

Velikost mechanickych ztrdt vyjadfuje mechanicky ztratovy cinitel tgd, ktery
je mozné vypocitat pomoci vzorku [17]:

tgs =< (3.4)

3.4  Termogravimetrie — TGA

Termogravimetrie je metoda vhodna pro materidlové analyzy, ktera méfi ubytek ¢i pfirast
hmotnosti zkoumaného vzorku v zavislosti na teploté. Existuje dva druhy této metody -
statickd a dynamicka metoda. Pfi pouzivani statické metody je vzorek vystaven
konstantni teploté po urcitou dobu. Pfi dynamické metodé je naopak vzorek vystaven
stoupajici anebo klesajici teploté. Vysledek méfeni je ptedstaven TGA kiivkou, ktera
zachycuje zménu hmotnosti vzorku v zavislosti na Case nebo teplote. Z kiivky lze vycist
informace o termické stabilité, postupném rozkladu vzorku a tuhém zbytku, ktery se
neodpafi. U dynamické metody ma podstatny vliv rychlost ohfevu na prabéh kiivky, kdy
pfi velké rychlosti ohfevu nemuseji byt zaznamenany nékteré zmény materidlu. Aby
k tomu nedoslo, kazdé méfeni musi doprovazet informace, s jakou rychlosti doslo
k ohfevu (v C'/min) [17].

V soucasné dob¢ existuji pfistroje, které maji moznost periodické zmény rychlosti
ohtevu, tedy analogie TMDSC (TMTGA). Ptistroje pro TGA - termovahy, jsou velmi
pfesné vahy zaloZené na kompenzacnim principu. Kompenzacni princip popisuje zmeény
hmotnosti vzorku, ktera je vyrovnavana elektromagneticky a snadno je zaznamenavana.
Konstrukéni uspofadani termovéah miiZze byt bud’ horizontalni anebo vertikalni, pficemz
kazdé ma své vyhody a konstrukéni kompletace [16], [17].
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4 RETARDERY HORENI

V soucasné dobé je dulezité, aby kone¢ny produkt mél nejen dobré vlastnosti, ale i nizkou
hoflavost. Nejéastéjsim a nejucinnéj$im zptusobem je pouziti retardérti hoteni. Jsou to
latky, které se pouzivaji pro snizeni hotlavosti materialu, anebo za ucelem omezeni dé&ji
probihajicich v procesu hoteni. Jednd se o latky, které se skladaji z anorganickych a
organickych sloucenin a jejich tkolem je zpomalit, popiipadé uplné¢ zastavit proces
hoteni. Proces hoteni se skladé z péti zadkladnich krokt. Je to ohfev, rozklad, vzplanuti,
hoteni a propagace ohn¢. Retardace hofeni mize byt dosazena pierusenim procesu hoteni
Vv jakémkoli z téchto zminénych kroku [2], [8].

V lithno-iontovych akumulatorech se obvykle pouzivaji retardéry hoteni, které
se pridavaji do elektrolytd ve formé aditiva. Mimo samotnych vlastnosti retardérti hofeni
jsou pozadovany i jiné vlastnosti, napt. [7]:

eV procesu vyroby a zpracovavani retardéru by se nemé&ly uvoliovat jedovaté, nebo
zdravi Skodlivé zplodiny spalovani a dal$i odpadni latky

e interakce retardéru s latkou by méla byt minimdalni (nejlépe, aby nedoslo
ke zménam vlastnosti materialu)

e aktivadni teplota retardéru se musi blizit k rozkladné teploté latky

e nenarocny technologicky proces a nizka cena.

Mezi hlavni nevyhody retardéri je dosazeni niz$i hoflavosti elektrolytl, snizeni
vybijecich kapacit a po¢tu nabijecich cyklu ¢lanku.

4.1 Klasifikace retardéru horeni

Jedno z prvnich rozdéleni retardéru je dle zptsobu interakce se zakladnim materialem.
Jsou to aditivni a reaktivni retardéry.

Aditivni (pfidavané) retardéry jsou obsaZeny piimo V latce, ale nejsou s ni pfimo
spojeny na molekularni urovni. Obycejné se ptidavaji do materialu v kone¢nych fazich
vyroby, eventualné po ukonceni vyroby zdkladniho materidlu. Tento typ retardérti
je nezavisli na zakladnim materialu a jejich Gc¢inek je zpravidla fyzikalni povahy.
Aktivace aditivnich retardérii probiha bud’ pifi zvySené teploté, nebo v piitomnosti
plamenu. Vyhoda oproti reaktivnim retardériim spociva v tom, Ze nedochazi k zasadnimu
ovlivnéni vyslednych vlastnosti materidlu. Mezi nevyhody patii nizsi G€¢innost a riziko
nehomogenniho rozptyleni ve smési, tedy nutnost pouziti vétsiho mnozstvi retardéru [7],
[16].

Reaktivni retardéry, na rozdil od pfiddvanych retardérti, jsou spojeny na Urovni

atomovych vazeb se zdkladnim materidlem. Pfidavani retardéru se uskuteciiuje jiz
pii vyrobé zakladniho materialu a stanou se tak jeho soucasti. Hlavni vyhody jsou vyssi

materialu oproti aditivnim retardéram [7], [16].

Dalsi rozdéleni retardérti je podle jejich sloZeni, tj. obsahu charakteristickych prvki
nebo jejich skupin. Jsou to halogenované retardéry, retardéry na bazi fosforu,
anorganické, retardéry na bazi boru, retardéry na bazi kiemiku a jiné [2].
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4.2  Pouzité retardéry horeni

V gelovych elektrolytech této diplomové prace jsme pro vyuziti v lithno-iontovych
akumulatorech pouzili: triphenyl phosphate (TPP), triethyl phosphate (TEP), trimethyl
phosphate (TMP) a tributyl phosphate (TBP). V tabulce 3.1 je uvedeny nekolik
chemickych vlastnosti pro charakterizaci a porovnani téchto latek mezi sebou.

Tab. 4.1: Vlastnosti pouzitych retardérti hoteni

Nazev latky Molarni hmotnost | Teplota Teplota Hustota
[g/mol] varu [°C] tani [°C] [g/ml]
TPP 326,28 244 48-50 1,184
TEP 182,15 215 - 1,072
TMP 140,07 197 -46 1,197
TBP 266,31 180-183 -79 0,979

4.2.1 Triphenyl phosphate — TPP

Triphenyl phosphate je organicka slouéenina, ktera ma chemicky vzorec (OCgHs)3PO.
Molekularni hmotnost této latky je 326,28 g/mol. TPP se pouziva jako plastifikator. Dalsi
oblasti jeho vyuziti je jako retardér hofeni pro riizné materidly, napt. pro elektronové
zazizeni a lepidla. Retardér hoteni TPP byl poprvé vyuzit v dobé termického rozpadnu
[27], [28]. Na obrazku 4.1 je uvedena struktura molekuly triphenyl phosphatu.

Obr. 4.1: Struktura molekuly - triphenyl phosphate [28]

4.2.2 Triethyl phosphate — TEP

Triethyl phosphate je bezbarevna sloucenina, kterda ma chemickou vzorec (C2Hs0O)sPO.
Obrazek 4.2 znézorfiuje strukturu molekuly ptiethyl phosphatu. Latka TEP
ma molekularni hmotnost 182,15 g/mol. Zakladni pouZiti je jako primyslovy katalyzator,
anebo jako modifikator polymerové smoly (plastifikator). V mensi mife se pouziva jako
organické rozpoustédlo, retardér hoteni, stabilizator pro peroxidy nebo pro vyrobu
gumovych ¢i plastovych produkt. TEP je taktéz produktem pii vyrobé pesticidi [24],
[25].
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Obr. 4.2: Struktura molekuly — triethyl phosphate [24]

4.2.3 Trimethyl phosphate - TMP

Trimethyl phosphate je éter kyseliny fosforové, ktery ma chemické slozeni (CH30)3PO.
Je to bezbarva tekutina vyuzivajici se k vyrobé jinych sloucenin. Na obrazku 4.3
je uvedena struktura molekuly TMP, jejiz molekularni motnost je 140,07 g/mol. TMP se
pouziva jako rozpousStédlo pro aromatické halogeny nebo pii vyrobé pesticida
¢i farmaceutickych preparati. Dal$im pouzitim je tedy jako retardér hotfeni [20], [21].

0
HaCO-P-OCHj8
OCH;

Obr. 4.3: Struktura molekuly — trimethyl phosphate [20]

4.2.4 Tributyl phosphate — TBP

Tributyl phosphate se pouziva v procesu t€Zby a zpracovavani topiva jako plastifikétor.
Tato latka je obecné organickou slouceninou fosforu ¢i slozity éter kyseliny fosforové.
Molekularni hmotnost TBP odpovida hodnoté 266,31 g/mol. Struktura této molekuly
je znazornéna na obr. 4.4 a jeji chemicky vzorec je (CH3CH2CH2CH20)3:PO. TBP
je bezbarvy, bez zapachu. Oblast pouziti je jako rozpoustédlo syntetickych smol, lepidel,
koncentratt apod. Pro néj skodlivym uc¢inkem muize byt okolni prostredi [12], [31], [32].

Obr. 4.4: Struktura molekuly — tibutyl phosphate [31]
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5 PRAKTICKA CAST

V této cCasti semestralni prace bude popsano, jaké chemické slozeni bylo pouzito
pro ptipravu gelovych polymernich elektrolytt, tzn. které chemické latky byly pouzity,
technologicky postup pro piipravu vzorka a polymerace. Jsou zde popsany také pouzité
analyzy pro vyhodnoceni vysledkii a métici metody pro hodnoceni fyzikélnich vlastnosti
gelu.

5.1  Pouzité pristroje a zarizeni
Pro ptipravu vSech gelovych polymernich elektrolytli a méfeni jejich vlastnosti byly
pouzity nasledujici pfistroje a zafizeni:
e Vodivostni cela
e Glove Box Labmaster SP, firma M Braun
e Analytické vahy s krytim proti proudéni vzduchu, rozsah vazeni 120 g
e Pipety a mikropipety s nastavénim objemu, firma Bionit
e Laboratorni michacky, magnetické michatka
e Laboratorni suSarna s moznosti nastaveni pracovni teploty, firma Memmert
e Medicinské ihly a stiikacky pro pfipravu formy
e Polariza¢ni forma (sklo — teflon — silikon — folie — sklo)
e Polymerizaéni skiin s UV zafenim

e Mikrometr SOMET, rozsah métfeni 0-25 mm pro méfeni tloustky vzorku

5.2 Chemické slozeni GPE

Gelové polymerni elektrolyty se sklddaji z dvou rtiznych slozek. Jsou to polymerni
a vodivostni slozky. Vodivostni slozku tvofi néjaké kapalné elektrolyty, polymerni
sloZku tvoii polymer na bazi methylmetakrylatu. Aby modifikovat a tim zlepSit chemické,
fyzikalné, elektické, elektrotechnické vlastnosti je dal$i moznost ptidat do gelu jiné
chemické latky. Mohou to byt iontové kapaliny, nanocastice anebo retardéry hoteni.

V pribehu této prace pro pfipravu a vytvoieni gelu byly pouzity nésledujici
chemikalie v riizném mnozstvi:

e sul LiPFgs — lithium hexafluorophosphate

e rozpoustédlo EC:DEC — ethylen karbonat: diethyl karbonat
e monomer MMA — methylmetakrylat

e sitovaci ¢inidlo EDMA — ethylenglykol dimethakrylat

¢ iniciator UV polymerace BEE — benzoin ethyl ether
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LiPFe je anorganicka sloucenina, ktera je vyuzivana V nékterych chemickych
generatorech kysliku. Je bilé barvy a existuje ve formé krystalického piasku. LiPFs je
snadno rozpustny v organickych rozpoustédlech. Molarni hmotnost je 151,905 g/mol,
hustota je 1,5 g/cm? [29].

Vybrané rozpoustédlo se sklada ze dvou slozek, které je v hmotnostnim poméru 1:1.
Jedna se o ethylen karbonat a diethyl karbonat. Ethylen karbonat je organicka slouc¢enina
s chemickym slozenim C3H4O3. Sklada se s kyseliny uhlic¢ité a karbonatového esteru
ethylenglykolu. Pti pokojové teploté (25°C) je ethylenkarbonat prihledna krystalicka
pevna latka bez zapachu. V kapalném stavu (pii zahfati na teplotu tani 34-37°C) je to
bezbarva kapalina, ktera nema zapach. Molarni hmotnost je 88,06 g/mol a hustota 1,3210
g/cm® [23]. Diethyl karbonat je uhli¢itanovy ester kyseliny unli¢ité a ethanolu
s chemickym sloZzenim CsH100s. Pti pokojové teploté (25°C) je diethyl karbonat ¢ira
kapalina s nizkym bodem vzplanuti. Molarni hmotnost diethyl karbonatu je 118,13 g/mol,
hustota je 0,975 g/cm? [34].

Methylmethakrylat je latka vyuzita jako monomer. Jednd se o organickou slouceninu
s chemickym slozenim CH>=C(CH3)COOCHs3. Tento bezbarevny roztok slouzi k vyrobé
polymethyl metakryldtu (PMMA). Moldrni hmotnost je 100,12 g/mol, hustota je 0,94
glcm® [22].

Jako sitovaci ¢inidlo byl pouzit ethylenglykol dimethakrylat. Ethylenglykol
dimethakrylat (EDMA) je bezbarva kapalina. Pfi pouziti s methylmetakryldtem
po procesu polymerace se latka jevi jako gel, coz je vytvoteno jiz pfi relativné malych
koncentracich. Vyskytuje se v protetickych, syntetickych materialech a syntetickych
lepidlech pro lepeni keramiky, anebo plastickych hmotach. Molarni hmotnost je 198,22
g/mol, hustota je 1,051 g/cm? [33].

Benzoin ethyl ether (BEE) je pouZit jako iniciator UV polymerace. Tato latka vypada
jako bily prasek a hodnota molarni hmotnosti je 240,30 g/mol, hustota je 1,083 g/cm?
[30].

5.3  Priprava vzorki gelovych elektrolyti

Ukolem této semestralni prace bylo piipravit riizné vzorky gelovych elektrolytii a zméfit
hodnoty elektrické vodivosti, potencidlovych oken, odporu a dal§i mechanické vlastnosti.
Vzorkem rozumime maly kruhovy tvar gelového elektrolytu o poloméru 16 mm, ktery
byl pfipraven vyseknutim z celkové plochy gelu, pficemz kazdy vzorek mél rizné
chemické slozeni.

Ptiprava vSech vzorkli probihala v rukavicovém boxu napusténém argonovou
atmosférou, kterd je uvedena na obrazku 5.1.

Pro vyrobu gelu byl pouzit nasledujici technologicky postup [16]:

1) Navazeni pomoci analytickych vah potfebného mnozstvi soli LiClO4
a inicidtoru UV polymerace BEE do sklenéné kadinky s magnetickym
michatkem.

2) Odméfeni pipetou ur¢eného mnozstvi kazdého roztoku (postupné dodat
do sklenéné nadobky propylen karbonat, dale methyl metakrylat a na zavér
ethylenglykol dimethakrylat).
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Obr. 5.1: Rukavicovy box napustény argonem

3) VsSechny navazené a odmétfené chemikalie uzaviit do sklenéné kadinky
a polozit na magnetické michadlo, kde dojde k dokonalému rozpusténi latek
(nechat rozpoustét po dobu 10-20 min).

4) Ptedpiipraveny roztok opatrné vstiikneme do formy pomoci injekéni
stiikacky. Forma ma c¢tvercovy tvar a sklada se z nékolika casti: sklo,
teflonova podlozka, vymezovaci silikon, ktery tvoii celkovou plochu
a tloustku budouciho gelu, priihlednd folie a druhé sklo. Ukédzka formy
je znazornéna na obrazku 5.2. VSechny vrstvy formy musi byt stisnény mezi
sebou, pro dobr¢ utésnéni vrstev je forma fixovana nékolika svorkami. Fixace
je dilezita kvili tomu, aby roztok nevytékal z formy.

Obr. 5.2: Forma pro piipravu gelovych vzorki

5) Umisténi formy do polymera¢ni komory s UV zafenim. Zde se necha roztok
polymerizovat cca 50-60 min. Fotografie komory je uvedena na obrazku 5.3.
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Obr. 5.3: Ptistroj s UV zafenim

6) Po skonceni polymerace se forma vyjme zkomory a nasledné
se v rukavicovém boxu rozebere.

7) Po rozebrani formy se opatrné vysekne vyseénikem krouzek gelu o poloméru
16 39mm z celkové plochy a oddéli se skalpelem. Pro dal$i vypocty je
nezbytné si zaznamenat tloustku vysledného vzorku pomoci mikrometru.

8) Vysledny vzorek se vlozi do ptipravené elektrochemické testovaci cely, ktera
je znazornéna na obrazku 5.4.

9) Cela se ptipoji do méfticiho systému mezi dvé elektrody a spusti se konkrétni
analyzy — PEIS (elekticka vodivost), LVS (potencialové okno).

P

Obr. 5.4: Jednotlivé dily testovaci cely
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5.4  Vypocet mnozstvi chemikalie

Kromé¢ spravného technologického postupu pro piipravu gelovych polymernich
elektrolyt je dilezité spravné vypocitat mnozstvi kazdé chemikalie, aby bylo dosazeno
dobrého vzorku. V této kapitole je ukazka vypoctu jednoho vzorku.

Pro vypocet hmotnosti a mnozstvi LiPFs byl pouzit nasledujici vzorek:
m=nM=cM.V =pV (5.1)

kde m je hmotnost latky [g], M je molarni hmotnost [g/mol], ¢ je koncentrace [M], V je
objem roztoku [ml], n je poéet molti [mol], p je hustota latky [g/cm®].

Vsechny vypocty byly provedeny za podminek, kdy koncentrace soli LiPFe¢ je 0,5M
Vv roztoku rozpoustédla. Pouzité rozpoustédlo EC:DEC je v hmotnostnim poméru 1:1.

Pro vypocet je nutné si dohledat hustoty a molarni hmotnosti v§ech pouzitych chemikalii.
Tyto hodnoty jsou uvedeny v tabulce 4.1.

Nejdiive se stanovi objem retardéru hofeni v 2 ml roztoku rozpoustédla a soli LiPFe.
Retardéry hofeni se ptidavaji k roztoku v rozsahu 1% - 100%. Tento objem se vypocita
nasledujicim zptisobem:

V[RH] = V[roztok] *

(5.2)

100%

kde c je koncentrace retardéru hotfeni v roztoku rozpoustédla [%], V[roztok] je objem
roztoku 2 ml.

Na ptiklad po ptidani 10% retardéru hoteni k roztoku rozpoustédla je objem:
V[RH] =2.10/100 = 0,2 ml.
Celkovy objem roztoku je: V[cel] = V[roztok] + V[RH] = 2+0,2=2,2 ml.

Hmotnost soli LiPFs se spodita podle vzorce (4.1), kde m[g] je hmotnost, M[g/mol] je
molarni hmotnost latky, c[mol] je koncentrace, a V[ml] je celkovy objem roztoku.

m[LiPFe] = 151,91.0,5.0,0022 = 0,1671 g.

Tab. 5.1: Hustoty a molarni hmotnosti pouzitych chemikalii [29], [23], [34], [33], [30], [22]

Chemikalie Hustota p [g/cm®) Molarni hmotnost M [g/cm?]
LiPFs 151,91 15
EC 88,06 1,32
DEC 118,13 0,975
MMA 0,94 100,121
BEE 1,083 240,3
EDMA 1,051 198,22

v==1
T

Abychom zjistili objem soli v roztoku, je nutné pouzit vzorec (5.3):

(5.3)
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kde V je objem [ml], m je hmotnost latky [g] a p odpovida hustoté dané latky.
V[LiPFe¢] =0,1671/1,5=0,1114 ml

Slozeni roztoku je tedy V[roztok] = V[cel] - V[LiPF¢] = 2,2 - 0,1114 = 2,0886 ml.
V[roztok] = V[EC] + V[DEC] + V[RH].

V[rozpous] = V[roztok]/(40+54,15) = 0,02016 ml

VIEC] = V/rozpous].54,15 = 1,0916 ml

m[EC] =V.p=1,0916.1,32 = 1,4409 ¢

n[EC] = % =1,4409/88,06 = 0,01636 mol

VIDEC] = V[rozpous].40 = 0,8064 ml

m[DEC] = V. p =0,8064.0,975 = 0,78624 g

n[DEC] = m/M = 0,78624/118,13 = 0,00665 mol

V[rozpous] = V[roztok].100/110 = 2,0886.100/110 = 1,898 ml

VIRH] = V[rozpous].10/110 = 1,898.10/110 = 0,172 ml

n[roztok] = n[EC] + n[DEC] + n[LiPFe] + n[MMA], kde n[LiPFs] = m/M =
0,1671/151,91 = 0,001099 mol, piicemz pomér MMA ve vodivostni sloZce roztoku je 80
mol%. To znamena, ze koncentraci MMA lze vypocitat jako n[MMA] = (n[EC] +
n[DEC] + n[LiPF¢]).20/80 = 0,006027 mol v roztoku.

m[MMA] = n.M = 0,006027.100,121 = 0,603 g
VIMMA] = m/p = 0,603/0,94 = 0,650 ml

Pak koncentrace roztoku je slozena jako n[roztok] = n[MMA] + n[BEE] n+ [EDMA] =
0,006027 mol, coz je 95,5% ve vodivostni slozce, pomér BEE v této vodivostni sloZce je
3,5% a pomér EDMA je 1%.

Proto n[BEE] = 0,006027.3,5/95,5 = 0,0002208 mol a n[EDMA] = 0,006027.1/95,5 =
0,0000631 mol.

m[BEE] = n.M = 0,0002208.240,3 = 0,05306 g
V[BEE] = m/p =0,05306/1,083 = 0,04899 ml
m[EDMA] = n.M = 0,0000631.198,22 = 0,01251 g
VIEDMA] = m/p = 0,01251/1,051 = 0,0119 ml

5.5 Vyhodnoceni a méreni elektrické vodivosti

Pro méfeni elektrické vodivosti gelovych polymernich elektrolytli byla pouzita metoda
impedan¢ni spektroskopie. Pfipravené vzorky byly vloZzeny do vodivostni cely. Prace
s gelem probihala v rukavicovém boxu napusténém argonem. Nasledujicim krokem bylo
piipojeni testovaci cely na potenciostat VSP, ktery byl ovladan pomoci programu EC-lab
Software [16].

Pro méfeni elektrické vodivosti byla zvolena metoda PEIS-Potencio Electrochemical
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Impedance Spectroscopy. Jako operacni rezim byl nastaven rezim ,,Single Sine*
s amplitudou 10 mV a frekven¢nim rozsahem 1 MHz — 10 mHz.

Vysledkem kazdého méteni byl graf Nyquistovy impedance, ktery popisuje zavislost
imaginarni slozky komplexniho ¢isla na realné slozce pro zvoleny frekvencni rozsah.
Tento graf je znazornen na obrazku 5.5.
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Obr. 5.5: Detailni znazoriieni zavisosti realné slozky na imaginarni slozky komplexni rezistivity

Z tohoto grafu byla nasledné ur¢ena hodnota odporu R jako hodnota realné slozky
impedance na osy x v misté, kde je regresni ptimka. Mérna elektricka vodivost byla
vypocitana na zédklad¢ namétfeného odporu R pomoci vzorku (5.4):

d
Y= (5.4)

R.1.S
kde d je pramér vzorku [mm], S je plocha vzorku [mm?], R je odpor [Q].

5.6  Vyhodnoceni a méreni potencialového okna

Pro méfeni hodnot potencidlového okna byla pouzita metoda cyklické voltametrie
v programu EC-Lab. Méfeni probihalo pomoci softwaru LVS. Rozsah potencialu byl
nastaven od 0 V do 5,1 V s krokem 3 mV.s%.

5.7  Experimentalni vysledky
Z latek, které byly podrobné popsany ve vySe uvedenych kapitolach, byly piipraveny
vzorky, které mély rizné chemické slozeni. U vSech vzorki byly zkoumany elektrické

a elektrochemické vlastnosti. Dosud byla pfiprava vzorkd zaméfena na hledani gelu
s hodnotami elektrické vodivosti kolem 3-5 mS/cm a s nizkym potencialovym oknem.
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Vsechny vzorky byly pfipraveny ve stejném chemickém slozeni s koncentraci soli
0,5 mol/l, molarnim podilem MMA 20 mol%, molarnim podilem EDMA 3,5 mol%
a molarnim podilem BEE 1 mol% k MMA. Vzorky se od sebe 1i§i druhem retardéru
a jejim procentualnim objemem v roztoku gelového elektrolytu.

V laboratorni mistnosti na ustavu elektrotechnologie byly méfeny vSechny vzorky
gelu pomoci potenciostatu BioLogic a vysledky vyhodnoceny programem EC-Lab.
Ptiprava gelovych polymernich elektrolyti a veskerd prace byla provedena
Vv rukavicovém boxu s argonovou atmosférou. Kazdy vzorek gelu byl vlozen do kovové
cely pod komerénim nézvem El-cell, nasledné¢ piipojen pomoci dvou vodici
k potenciostatu a byly zméfeny elektrické a elektrochemické vlastnosti (mérna elektricka
vodivost a potencialové okno).

5.7.1 Vysledky pro gelové polymerni elektrolyty s pridavkem TEP

Vsechny vzorky byly stejného chemického slozeni. Mnozstvi chemikalii se ménilo
Vv zavislosti na procentudlnim objemu ptidavaného retardéru TEP.

V tabulce 5.2 jsou uvedeny hodnoty mérné elektrické vodivosti vzorkl s riznym
procentualnim objemem TEP.

Z tabulky ¢.5.2 je sestrojen graf (obrazek 5.6) a zobrazuje zavislost elektrické
vodivosti na procentualnim objemu retardéru hofeni v pfipraveném vzorku. Z tohoto
grafu lze vidét, ze u vzorkl s procentualnim objemem TEP 30% a 100% mérna elektricka
vodivost dosahla velmi nizkych hodnot.

Tab. 5.2: Mérna vodivost gelovych polymernich elektrolyta s piidavkem TEP

Procentualni
objem TEP | Chemikalie | MnoZstvi Vlastnosti vy [mS/cm]
[%0]

LiPFs 0,1534 g
EC.DEC 1,898 ml

1 MMA 0,595 ml prahledny, adhezivni, mirné trhavy, 354
EDMA 38,6 ul dobra manipulace ’
BEE 0,0141 ¢
TEP 18,9 ul
LiPFe 0,1519 ¢
EC.DEC 1,898 ml

5 MMA 0,684 ml prihledny, adhezivni, netrhavy, 206
EDMA 40,4 ul dobra manipulace '
BEE 0,0147 g
TEP 94,9 ul
LiPFs 0,1671 g
EC:DEC 1,898 ml

10 MMA 0,657 ml prihledny, adhezivni, mirn¢ trhavy, 311
EDMA 42,6 ul Spatnd manipulace '
BEE 0,0155¢g
TEP 0,189 ml
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LiPFe 0,1747 g
EC:DEC 1,898 ml . ) ., L,

15 MMA 0,637 ml pmhlevdny, ne’:adhemrvm, e!astlcky, 4.46
EDMA 414l mirné trhavy, dobra manipulace
BEE 0,0151 g
TEP 0,285 ml
LiPFe 0,1823 g
EC:DEC | 1,898 ml prihledny, mirg adhezivni,

20 MMA 0,653 ml elasticky, netrhavy, dobra 2,87
EEE/IA 320’4115%11 ] manipulace
TEP 0,380 ml
LiPFe 0,1898 g
EC.DEC 1,898 ml prihledny, mirn¢ adhezivni,

o5 MMA 0,669 ml netrhavy, elasticky, dobra 3,17
E[E)EAA 61304115%1 . manipulace,
TEP 0,474 ml
LiPFs 0,1975 g
EC:DEC 1,898 ml ) .

20 MMA 0,686 ml pruhledny, neadhezwm’,. elasticky, 181
EDMA 444l netrhavy, dobrd manipulace '
BEE 0,0162 g
TEP 0,570 ml
LiPFs 0,2051 g
EC:DEC 1,898 ml .

3 MMA 0,702 ml prahledny, elastlgk}'f, netrhavy, dobra 047
EDMA 45,6 1l manipulace '
BEE 0,0166 g
TEP 0,664ml
LiPFe 0,2127 g
EC.DEC 1,898 ml prahledny, mirné adhezivni,

40 MMA 0,718 ml netrhavy, elasticky, dobra 2,20
E[E)E/IA 0482167 glg manipulace
TEP 0,759 ml
LiPFe 0,2278 ¢
EC:DEC 1,898 ml Prthledny, mirné adhezivni,

50 MMA 0,751 ml netrhavy, elasticky, dobra 4,94
EIIZE):;/IA 04(5)4,167 ;ng manipulace
TEP 0,949 ml
LiPFs 0,2658 g
EC:DEC 1,898 ml )

- MMA 0,832 ml prﬁhledpy, mokry, m1m§ trhavy, 343
EDMA 53,8 ul adhezivni, $patna manipulace '
BEE 0,0196 ¢
TEP 1,424 ml
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LiPFs 0,3038 g
EC:DEC 1,898 ml
100 MMA 0,913 ml prihledny, adhezivni, Spatna 0.26
EDMA 59.2 ul manipulace, trhavy :
BEE 0,0216 g
TEP 1,899 ml
> X
x
T e T
o x hez RH
—_ e, + o . oy
§° 7 - x_ -
2 ........................
= X
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Obr. 5.6: Zavislost mérné elektrické vodivosti na procentualnim objemu retardéru hoteni TEP

V tabulce 5.3 jsu uvedeny hodnoty potencialovych oken u vzorkd, které byly
pfipraveny s riznym procentudlnim objemem TEP.

Tab. 5.3: Potencialova okna gelovych polymernich elektrolytt s pfidavkem TEP

Procentualni Potencialové okno [V]
objem TEP
[9%] 5pA 10 pA
1 3,91 4,33
5 2,86 3,91
10 0,72 0,94
15 1,59 3,83
20 2,36 3,64
25 2,42 3,02
30 4,27 -
35 2,26 3,38
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40

50 0,99 2,71
75 3,28 4,31
100 1,13 2,25

Na obrazcich 5.7 a 5.8 jsou potencialova okna vSech vzorkd, které se od sebe lisi
riznym procentualnim objemem TEP. Sedé teckované linie ukazuji hranice
potencialového okna v hodnotach od 5 pA (spodni hranice) do 10 pA (horni hranice).
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Obr. 5.7: Potencialova okna gelovych polymernich elektrolytt s pfidavkem TEP
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Obr. 5.8: Potencialova okna gelovych polymernich elektrolytt s pridavkem TEP
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5.7.2 Vysledky pro gelové polymerni elektrolyty s piidavkem TMP

V tabulce 5.4 jsou uvedeny hodnoty mérné elektrické vodivosti pro vzorky s riznym
pridavkem TMP.

Tab. 5.4: Mérna vodivost gelovych polymernich elektrolytt s pridavkem TMP

Procentualni Elektricka
objem TMP | Chemikalie | MnoZstvi Vlastnosti vodivost y
[%0] [mS/cm]
LiPFg 0,1534 g
EC:DEC 1,898 ml
1 MMA 0,593 ml prihledny, neadhezivni, netrhavy, 169
EDMA 38,4 pl elasticky, dobra manipulace '
BEE 0,0140 g
TMP 18,9 ul
LiPFs 0,1549 g
EC:DEC 1,898 ml
5 MMA 0,598 ml prihledny, neadhezivni, netrhavy, 293
EDMA 38,8 ul elasticky, dobra manipulace '
BEE 0,0141 g
TMP 38,0 ul
LiPFs 0,1572 g
EC:DEC 1,898 ml
35 MMA 0,605 ml prihledny, neadhezivni, netrhavy, 137
’ EDMA 39,2 ul elasticky, dobra manipulace ’
BEE 0,0143 g
TMP 66,4 ul
LiPFs 0,1595 g
EC:DEC 1,898 ml
5 MMA 0,612 ml prahledny, elasticky, neadhezivni, 191
EDMA 39,6 pl netrhavy, dobrd manipulace ’
BEE 0,0144 g
TMP 95,0 ul
LiPFg 0,1595 g
EC:DEC 1,898 ml
75 MMA 0,612 ml prﬁhledpy, neadhezivni, netrhavy, 169
’ EDMA 39,6 ul elasticky, dobra manipulace ’
BEE 0,0144 g
TMP 95,0 ul
LiPFs 0,1671 g
EC:DEC 1,898 ml
10 MMA 0,634 ml prihledny, neadhezivni, netrhavy, 212
EDMA 41,0 pl elasticky, dobra manipulace ’
BEE 0,0150 g
TMP 0,190 ml
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LiPFe 0,1747 g
EC:DEC 1,898 ml
MMA 0.657 ml prihledny, neadhezivni, netrhavy,
15 ' L7 . : 1,57
EDMA 42,6 pl elasticky, dobra manipulace
BEE 0,0155¢g
TMP 0,285 ml
LiPFs 0,1823 g
EC:DEC 1,898 ml
MMA 0.680 ml prihledny, neadhezivni, elasticky,
20 : , . : 1,26
EDMA 44.0 ul netrhavy, dobra manipulace
BEE 0,0161 g
TMP 0,380 ml
LiPFs 0,1899 g
EC.DEC 1,898 ml
MMA 0.703 ml prahledny, adhezivni, netrhavy,
25 ' o) . . 2,70
EDMA 45,6 ul elasticky, dobra manipulace
BEE 0,0166 g
TMP 0,475 ml
LiPFe 0,1975 ¢
EC.DEC 1,898 ml
MMA 0.726 ml prihledny, neadhezivni, netrhavy,
30 ' AN . i 2,05
EDMA 47,1 pl elasticky, dobra manipulace
BEE 0,0172 g
TMP 0,570 ml
LiPFe 0,2051 g
EC.DEC 1,898 ml
MMA 0.749 ml prihledny, neadhezivni, netrhavy,
35 : A f . 3,89
EDMA 48,6 ul elasticky, dobra manipulace
BEE 0,0177 g
TMP 0,665 ml
LiPFs 0,2127 g
EC:DEC 1,898 ml
MMA 0.772 ml prihledny, neadhezivni, mirné
40 : . , . 2,15
EDMA 50,1 pl trhavy, dobrd manipulace
BEE 0,0182¢g
TMP 0,759 ml
LiPFs 0,2279 ¢
EC.DEC 1,898 ml
MMA 0.818 ml prahledny, neadhezivni, netrhavy,
50 : A . . 1,29
EDMA 53,1 ul elasticky, dobra manipulace
BEE 0,0193 g
TMP 0,949 ml
LiPFe 0,2431 ¢
EC:DEC 1,898 ml
MMA 0.864 ml prihledny, neadhezivni, netrhavy,
60 , 2 e 4,45
EDMA 56,1 ul elasticky, dobra manipulace
BEE 0,0204 ¢
TMP 1,139 ml
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LiPFe 0,2658 g
EC:DEC 1,898 ml
75 MMA 0,933 ml | pruhledny, neadhezivni, mirné trhavy, 273
EDMA 60,5 pl elasticky, dobra manipulace '
BEE 0,0220 g
TMP 1,424 ml
LiPFs 0,3038 g
EC:DEC 1,898 ml
100 MMA 1,047 ml | pruhledny, adhezivni, trhavy, $patna 414
EDMA 68,0 pl manipulace !
BEE 0,0247 g
TMP 1,899 ml
5
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Obr. 5.9: Zavislost mérné elektrické vodivosti na procentualnim objemu retardéru hofeni TMP

Na obrazku 5.9 je znazornén graf, ktery byl sestroen z vyse uvedené tabulky €. 5.4.
Graf predstavuje zavislost naméfenych hodnot elektrické vodivosti na procentudlnim

objemu retardéru hotfeni TMP.

Potencialova okna vzorkiu gelovych elektrolyti s pfidavkem TMP jsou uvedeny
v tabulce 5.5.

Tab. 5.5: Potencialova okna gelovych polymernich elektrolytt s pridavkem TMP

Procentualni Potencialové okno [V]
objem TMP
[9%] 5 pA 10 pA
1 2,88 3,82
2 2,26 2,91
3,5 2,76 3,52
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5 1,08 2,78
75 3,24 3,69
10 2,88 -
15 2,87 3,30
20 3,82 -
25 2,70 4,14
30 1,83 4,30
35 3,10 4,18
40 3,47 4,71
50 3,19 4,03
60 4,24 4,84
75 3,37 3,75
100 4,96 -

Naobrazcich 5.10, 5.11 a 5.12 jsou potencialova okna vSech vzorki, které se od sebe
1i81 riznym procentudlnim objemem TMP. Obrazek 5.10 znazoriuje potencidlova okna
vzorkl s procentudlnim objemem od 1% az 7,5%. Potencidlova okna vzorkt, u kterych
se objem ptidavaného retardéru TMP méni od 10% do 30%, jsou uvedeny na
obrazku 5.11. Na obrazku 5.12 jsou potencidlova okna gelovych polymernich elektrolytt
s procentualnim objemem TMP od 35% do 100%. Sedé te¢kované linie ukazuji hranice
potencialového okna v hodnotach od 5 pA (spodni hranice) do 10 pA (horni hranice).
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Obr. 5.10: Potencialova okna gelovych polymernich elektrolytu s ptidavkem TMP
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Obr. 5.11: Potencialova okna gelovych polymernich elektrolyti s ptidavkem TMP
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Obr. 5.12: Potencialova okna gelovych polymernich elektrolyti s pfidavkem TMP
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5.7.3 Vysledky pro gelové polymerni elektrolyty s piridavkem TBP

Tabulka 5.6 znazornuje hodnoty mérné elektrické vodivosti vzorku gelu s pridavkem

TBP.

Tab. 5.6: Mérna vodivost gelovych polymernich elektrolytt s pfidavkem TBP

Procentualni Elektricka
objem TBP | Chemikalie | MnoZstvi Vlastnosti vodivost y
[%0] [mS/cm]
LiPFs 0,1534 g
EC:DEC 1,898 ml
1 MMA 0,591 ml prihledny, neadhezivni, netrhavy, 164
EDMA 383 pul elasticky, dobra manipulace '
BEE 0,0139¢g
TBP 19,0 pl
LiPFs 0,1549 g
EC:DEC 1,898 ml
5 MMA 0,593 ml prahledny, neadhezivni, elasticky, 158
EDMA 38,4 ul netrhavy, dobra manipulace '
BEE 0,0140 g
TBP 38 ul
LiPFs 0,1572 g
EC:DEC 1,898 ml
35 MMA 0,596 ml prihledny, neadhezivni, netrhavy, 115
’ EDMA 38,6 ul elasticky, dobra manipulace ’
BEE 0,0141 g
TBP 66,4 pl
LiPFs 0,1671 g
EC.DEC 1,898 ml prahledny, mirné adhezivni,
75 MMA 0,610 ml netrhavy, clasticky, dobréa 2,77
EEEAA 890(24#2 . manipulace
TBP 0,190 ml
LiPFs 0,1747 g
EC:DEC 1,898 ml .
10 MMA 0,620 ml prihledny, adhezivni, netrhavy, 116
EDMA 39,6 ul elasticky, dobra manipulace '
BEE 0,0144 g
TBP 0,190 ml
LiPFs 0,1823 g
EC:DEC 1,898 ml _ .
20 MMA 0,631 ml prﬁhledn}'{, neadhezivni, mlmé 173
EDMA 41,0 pl trhavy, elasticky, dobra manipulace ’
BEE 0,0149 g
TBP 0,380 ml
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LiPFs 0,1899 g
EC:DEC 1,898 ml

prihledny, mirné€ adhezivni,

25 MMA 0,642 ml netrhavy, elasticky, dobra 0,77
EDMA 41,6 Wl manipulace
BEE 0,0152 g
TBP 0,475 ml
LiPFs 0,1975¢g
EC:DEC 1,898 ml

30 MMA 0,652 ml prahledny, adhezivni, elasticky, 316
EDMA 423 ul mirné trhavy, dobra manipulace '
BEE 0,0154 g
TBP 0,570 ml
LiPFs 0,2051 g
EC:DEC 1,898 ml prihledny, mirn¢ adhezivni,

35 MMA 0,663 ml netrhavy, elasticky, dobra 1,96
EDMA 43,0 pl manipulace
BEE 0,0157 g
TBP 0,665 ml
LiPFs 0,2127 g
EC:DEC 1,898 ml

40 MMA 0,674 ml prihledny, adhezivni, netrhavy, 6.45
EDMA 43,7 ul elasticky, dobra manipulace ’
BEE 0,0159 ¢
TBP 0,759 ml
LiPFs 0,2431 g
EC.DEC 1,898 ml

60 MMA 0,716 ml prihledny, adhezivni, netrhavy, 461
EDMA 46,4 ul elasticky, dobra manipulace '
BEE 0,0169 g
TBP 1,139 ml
LiPFg 0,2658 g
EC:DEC 1,898 ml prihledny, adhezivni, mokry,

75 MMA 0,748 ml elasticky, mirné trhavy, dobra 2,11
EDMA 48,5 ul manipulace
BEE 0,0177¢g
TBP 1,424 ml

Z tabulky ¢. 5.6 je sestrojen graf (5.12) zobrazujici grafickou zavislost elektrické
vodivosti na procentudlnim objemu TBP.

V tabulce 5.7 je uvedeny hodnoty potencialovych oken u vzorkd, které byly
pfipraveny s riznym procentudlnim objemem TBP.

Vzorky s procentualnim objemem retardéru hoteni TPP v rozmezi od 1% do 7,5% a
20% maji dobré mechanické a elastické vlastnosti charakteristické obecné pro gely.
Jakozto, dobra viskozita, adheze, elasticita a pruznost. U vzorkli s procentudlnim
objemem v rozmezi od 25% do 60%, 10% dosahlo k horsi adheze, ale manipulace byla
velmi dobra. U vzorku s procentualnim objemem 75% byla horsi adheze i manipulace.
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Obr. 5.13: Zavislost mérné elektrické vodivosti na procentualnim objemu retardéru hoteni TBP

Tab. 5.7: Potencialova okna gelovych polymernich elektrolytt s ptidavkem TBP

Procentualni Potencialové okno [V]
objem TBP
(%] 5pA 10 pA
1 4,15 -
2 4,03 4,37
3,5 3,39 3,84
7,5 1,57 2,20
10 2,74 3,41
20 2,79 3,43
25 2,74 3,15
30 1,18 3,42
35 2,75 3,32
40 1,44 2,01
60 - -
75 3,23 4,89

Na obrazcich 5.14, 5.15 a 5.16 jsou potencialova okna vSech vzorkd, které se od sebe
li$i riznym procentudlnim objemem TBP. Obrazek 5.10 znazoriiuje potenciadlova okna
vzorkl s procentudlnim objemem od 1% az 7,5%. Potencidlové okna vzorkt, u kterych
se objem piidavaného retardéru TBP méni od 10% do 30% jsou uvedeny na obrazku 5.11.
Na obrazku5.12 jsou potencidlovd okna gelovych polymernich elektrolytii
s procentualnim objemem TBP od 35% do 100%. Sedé te¢kované linie ukazuji hranice
potencialového okna v hodnotach od 5 pA (spodni hranice) do 10 pA (horni hranice).
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Obr. 5.14: Potencialova okna gelovych polymernich elektrolyti s ptidavkem TBP
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Obr. 5.15: Potencialova okna gelovych polymernich elektrolytt d ptidavkem TBP
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Obr. 5.16: Potencialova okna gelovych polymernich elektrolytu s ptidavkem TBP

5.7.4 Vysledky pro gelové polymerni elektrolyty s piidavkem TPP

Tabulka 5.8 znazornuje hodnoty mérné elektrické vodivosti u gelovych vzorkt
s ptidavkem TPP.

Tab. 5.8: Mérna vodivost gelovych polymernich elektrolytt s ptidavkem TPP

Procentualni Elektricka
objem TPP | Chemikalie | MnoZstvi Vlastnosti vodivost y
[%0] [mS/cm]
LiPFs 0,1534 g
EC.DEC 1,898 ml
MMA 0591 ml prihledny, neadhezivni, elasticky,
1 , , ] . 2,18
EDMA 383 pul netrhavy, dobrd manipulace
BEE 0,0139¢g
TPP 19,0 pl
LiPFs 0,1549¢g
EC:DEC 1,898 ml
MMA 0.593 ml pruhledny, neadhezivni, netrhavy,
2 , 2, ] . 1,84
EDMA 38,4 ul elasticky, dobra manipulace
BEE 0,0140¢
TPP 38,0 ul
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LiPFe 0,1572 g
EC:DEC 1,898 ml
MMA 0.596 ml prihledny, neadhezivni, elasticky,

3,5 : : R 1,44
EDMA 38,6 ul netrhavy, dobrd manipulace
BEE 0,0141 g
TPP 66,4 ul
LiPFs 0,1595 g
EC:DEC 1,898 ml
MMA 0599 ml | prihledny, neadhezivni, , elasticky,

5 : . P 2,24
EDMA 38,8 ul nerthavy, dobra manipulace
BEE 0,0141 g
TPP 95,0 ul
LiPFs 0,1633 g
EC.DEC 1,898 ml
MMA 0.604 ml prihledny, neadhezivni, elasticky,

75 , , , . 1,50
EDMA 39,2 ul netrhavy, dobra manipulace
BEE 0,0143 g
TPP 0,142 ml
LiPFe 0,1671 g
EC.DEC 1,898 ml
MMA 0.609 ml prihledny, neadhezivni, elasticky,

10 ] , . ; 2,21
EDMA 39,6 ul netrhavy, dobrd manipulace
BEE 0,0144 g
TPP 0,190 ml
LiPFe 0,1747 g
EC.DEC 1,898 ml
MMA 0.620 ml prahledny, neadhezivni, netrhavy,

15 ' A f . 1,73
EDMA 40,2 ul elasticky, dobra manipulace
BEE 0,0146 g
TPP 0,285 ml
LiPFs 0,1823 g
EC:DEC 1,898 ml
MMA 0.631 ml | pruhledny, neadhezivni, mirn¢ trhavy,

20 : A , . 0,89
EDMA 41,0 ul elasticky, dobra manipulace
BEE 0,0149¢
TPP 0,380 ml
LiPFs 0,1899 g
EC.DEC 1,898 ml
MMA 0.642 ml | prihledny, mirné€ adhezivni, netrhavy,

25 : A , . 1,38
EDMA 41,6 pl elasticky, dobra manipulace
BEE 0,0152 g
TPP 0,475 ml
LiPFe 0,1975¢
EC:DEC 1,898 ml
MMA 0.652 ml prihledny, adhezivni, elasticky,

30 : . , , . 1,66
EDMA 423 ul mirn¢ trhavy, dobra manipulace
BEE 0,0154 g
TPP 0,570 ml
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LiPFe 0,2051 g
EC:DEC 1,898 ml
MMA 0.662 ml prahledny, neadhezivni, elasticky,
35 ] , . . 1,56
EDMA 43,0 ul netrhavy, dobrd manipulace
BEE 0,0156 g
TPP 0,664 ml
LiPFs 0,2127 g
EC:DEC 1,898 ml
MMA 0.674 ml prahledny, adhezivni, netrhavy,
40 ’ L L 2,12
EDMA 437 ul elasticky, dobra manipulace
BEE 0,0159 g
TPP 0,759 ml
LiPFs 0,2279 g
EC:DEC 1,898 ml
MMA 0.694 ml prahledny, adhezivni, netrhavy,
50 ' o . . 0,83
EDMA 45,0 pl elasticky, dobra manipulace
BEE 0,0164 g
TPP 0,949 ml
LiPFe 0,2431 g
EC:DEC 1,898 ml
MMA 0.715 ml pruhledny, adhezivni, netrhavy,
60 ! Y L 1,47
EDMA 46,4 ul elasticky, dobra manipulace
BEE 0,0169 g
TPP 1,139 ml
LiPFe 0,2658 g
EC.DEC 1,898 ml
MMA 0.746 ml prihledny, adhezivni, elasticky,
75 ' , . . 1,50
EDMA 48,4 ul netrhavy, dobra manipulace
BEE 0,0176 g
TPP 1,424 ml
LiPFs 0,3038 g
EC:DEC 1,898 ml
MMA 0.801 ml prahledny, adhezivni, netrhavy,
100 ' ., . . 1,01
EDMA 52,0 ul elasticky, dobra manipulace
BEE 0,0189 ¢
TPP 1,899 ml

Z tabulky ¢. 5.8 je sestrojen graf, ktery uveden na obrazku 5.17.

Z grafu lze vidét zavislost mérné elektrické vodivosti na procentudlnim objemu TPP
Vv gelovych polymernich elektrolytech.

Vzorky s procentualnim objemem retardéru hoteni TPP v rozmezi od 1% do 20% a
majici dobré mechanické a elastické vlastnosti jsou obecné charakteristické pro gely.
Stejn¢ jako dobrd viskozita, adheze, elasticita a pruznost. U vzorkl s procentualnim

objemem Vv rozmezi od 25% do 100% dosahlo k adheze, ale manipulace byla dobra.

Hodnoty potencialovych oken u vzorkl, ke kterym byl ptidavan TPP s riznym

procentualnim objemem jsou uvedeny v tabulce 5.9.

Na obrézcich 5.18, 5.19 a 5.20 jsou potencidlova okna vSech vzork, které se od sebe
1181 riznym procentudlnim objemem TPP. Obrazek 5.10 zndzorfiuje potencidlovd okna
vzorkl s procentudlnim objemem od 1% az 7,5%. Potencidlové okna vzorkt, u kterych
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se objem pridavaného retardéru TPP méni od 10% do 30% jsou uvedeny na obrazku 5.11.
Na obrazku5.12 jsou potencidlova okna gelovych polymernich elektrolyta
s procentualnim objemem TMP od 35% do 100%. Sedé te¢kované linie ukazuji hranice
potencialového okna v hodnotach od 5 pA (spodni hranice) do 10 pA (horni hranice).
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Obr. 5.17: Zavislost mérné elektrické vodivosti na procentualnim objemu retardéru hoteni TPP

Tab. 5.9: Potencialova okna gelovych polymernich elektrolytt s pfidavkem TPP

Procentualni Potencialové okno [V]
objem TPP
[9%] 5pA 10 pA
1 4,51 -
2 4,15 4,96
3,5 3,71 4,48
5 1,91 2,92
7,5 3,61 4,43
10 3,57 4,47
15 3,92 4,70
20 2,11 2,99
25 - -
30 3,37 4,30
35 3,74 4,51
40 1,16 3,05
50 3,41 4,55
60 3,27 3,89
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75 3,61 4,43
100 1,10 191
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Obr. 5.18: Potencialova okna gelovych polymernich elektrolytu s ptidavkem TPP

0,04

0,03

—10%
—15%
—_—20%

25%

30%

Obr. 5.19: Potencialova okna gelovych polymernich elektrolyti s ptidavkem TPP
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Obr. 5.20: Potencialova okna gelovych polymernich elektrolytus ptidavkem TPP

5.7.5 Vysledky termické analyzy

Meteni vzorkl gelovych polymernich elektrolytti s retardéry hotfeni bylo provadéno
pomoci metod TGA a DTA. Cilem méfeni bylo zjistit, jaky vliv maji retardéry hoteni
na teplotni vlastnosti gelovych elektrolyta.

Pro méfeni byly vybrany ctyfi vzorky - vzorek bez retardéru hofeni, vzorek
S procentudlnim objemem retardéru TEP 50%, vzorek s procentudlnim objemem
retardéru hotfeni TMP 60%, vzorek s procentualnim objemem TBP 40% a gelovy vzorek
S procentudlnim objemem retardéru TPP 40%. Ze vSech vzorka byly vyfiznuty malé
obdélniky, které postupné byly vlozeny do pfistroje TG-DTA-EGA, ktery je slozen z TG-
DTA ¢asti od firmy TAINSTRUMENTS Q600 a infraterveného analyzatoru
THERMO NICOLET 1S100. Toto zatfizeni je pouZivdno pro stanoveni chemickych,
fazovych a hmotnostnich zmén béhem ohievu ptipraveného vzorku. Méteni vSech vzorkl
bylo provedeno v argonové atmosféfe a probihalo na chemické fakult¢ VUT v Brné.
Pro stanoveni a nasledné porovnani pfipravenych vzorkll byly pro vSechna méfeni
nastaveny stejné parametry: pocatecni teplota 30°C, koncova teplota 600°C, rychlost
ohtevu 5°C/min.

V tabulce 5.10 jsou uvedeny vSechny vyhodnocené vlastnosti méfeni pfipravenych
vzorkt v argonu a ve vzduchu z TGA a DTA metod.

Na obrazku 5.21 lze vidét prabeh tiech kiivek pro vzorek bez ptidavku retardéru
hoteni vargonu. Obrdzek 5.22 znazornuje stejné kiivky pro gelovy vzorek
S procentudlnim objemem retardéru hofeni TEP 50%. Na obrazku 5.23 jsou kiivky
pro vzorek s procentudlnim objemem retardéru TMP 60%, obrazek 5.24 patii vzorku
S procentualnim objemem TBP 40%. Na obrazku 5.25 jsou uvedeny kiivky gelového
polymerniho elektrolytu s procentualnim objemem TPP 40%.
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Na kazdém obrazku jsou tfi kiivky a kazdd z nich mé rozdilny vyznam. Modra
kiivka zndzoriiuje ubytek hmotnosti vzorku v procentech, hnéda ukazuje diferencialni
tvar tohoto ubytku v procentech na jeden stupeii celsia a Cervend znaci tepelny tok. Pokud
¢ervena kiivka nartista, dochézi k exotermickému procesu a pokud kiivka klesa, dochazi
k endotermickému procesu.

Tab. 5.10: Teplotni vlastnosti gelovych polymernich elektrolytii v argonové atmosféie

Nejvyssi
n;r.e'oggtl,fm bytek | Celkovy
Piipraveny lill‘)’y tku hmotnosti ubytek Y
vzorek h YUY | pFi odpareni | hmotnosti [ mS/cm]
motnosti vox o
°C] rozpoustédla [96]
[ [9%]
bezreardént | 15 12,99 98,09 3,06
oreni

TEP 50% 159 15,02 100,8 4,94

TMP 60% 152 17,29 100,5 4,45

TBP 40% 248 16,60 97,70 6,45

TPP 40% 153 25,66 98,76 2,12
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Obr. 5.21: Termicka analyza vzorku bez retardéru hofeni
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Obr. 5.22: Termicka analyza vzorku s procentualnim objemem retardéru hoteni TEP 50%
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Obr. 5.23: Termicka analyza vzorku s procentualnim objemem retardéru hoteni TMP 60%
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Obr. 5.24: Termicka analyza vzorku s procentualnim objemem retardéru hoteni TBP 40%
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Obr. 5.25: Termicka analyza vzorku s procentualnim objemem retardéru hofeni TPP 40%
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6 ZHODNOCENI VYSLEDKU

V prabéhu diplomové prace byly piipraveny Ctyti fady gelovych polymernich elektrolyti
s ptidavkem rtiznych retardéri hoteni. Zakladni chemické slozeni bylo s nasledujicich
chemickych latek: lithna siill LiPFs, rozpoustédlo EC:DEC, monomer MMA, sitovaci
¢inidlo EDMA, iniciator UV polymerace BEE. Jako retardéry hoteni byly pouzity latky
TEP, TMP, TBP, TPP.

Prvni skupinou gelovych polymernich elektrolytd byly vzorky s riznym
procentualnim objemem retardéru TEP. Hodnoty mérné elektrické vodivosti
se pohybovaly v rozmezi od 0,26 mS/cm do 4,94 mS/cm. Nejvyssi hodnotu mérné
vodivosti 4,94 mS/cm dosahl vzorek s procentualnim objemem TEP 50%. Nejmensi
hodnotu mérné elektrické vodivosti dosahl vzorek s procentualnim objemem TEP 100%.
Tento vzorek na rozdil od ostatnich mél horsi vlastnosti a byla s nim hor$i manipulace.
Co se tyka hodnot rozkladného napéti pii méfeni potencialového okna, nejvyssi hodnoty
potencidlového okna 4,27 V pii 5 pA doséhl vzorek s procentudlnim objemem 30%.
Nejmensi hodnoty potencialového okna 0,72 V a 0,94 V dosahl vzorek s procentudlnim
objemem 10%. Vzorek s procentuadlnim objemem TEP 40% nemél zadné hodnoty
potencidlového okna.

Druha tada gelovych polymernich elektrolytii jsou vzorky s riznym procentualnim
objemem TMP. Hodnoty mémé elektrické vodivosti se pochybovaly v rozmezi
od 1,21 mS/cm do 4,45 mS/cm. Nejvys$si hodnotu mérné vodivosti 4,45 mS/cm dosahl
vzorek s procentudlnim objemem TMP 60%. Nejmensi hodnotu mémé elektrické
vodivosti doséhl vzorek s procentudlnim objemem TMP 5%. Z valné ¢asti vzorky mély
hodnoty mérné vodivosti nizsi nez u zakladniho gelu. Co se tykd hodnot rozkladného
napéti pfi méteni potencidlového okna, nejvyssi hodnoty potencidlového okna 4,96 V pii
5 pA dosahl vzorek s procentualnim objemem 100%. Tento vzorek m¢l horsi elektrické
a elektrochemické vlastnosti nez ostatni. NejmenSi hodnoty potencidlového okna
1,08 V a 2,78 V dosahl vzorek s procentualnim objemem 5%.

Tteti fada gelovych polymernich elektrolytii jsou vzorky s riznym procentudlnim
objemem TBP. Hodnoty mérmné elektrické vodivosti se pochybovaly v rozmezi
od 0,77 mS/cm do 6,45 mS/cm. Nejvyssi hodnotu mérné vodivosti 6,45 mS/cm dosahl
vzorek s procentudlnim objemem TBP 40%. Nejmensi hodnotu mérné elektrické
vodivosti dosahl vzorek s procentualnim objemem TBP 25%. Z valné ¢asti vzorky mély
hodnoty mérné vodivosti nizs$i nezZ u zdkladného gelu, jenom dva vzorky mély mérnou
vodivost vyssi nez zakladni gel. Co se tyka hodnot rozkladného napéti pfi meéteni
potencialového okna, nejvyssi hodnoty potencidlového okna 4,15V pii 5 pA dosahl
vzorek s procentualnim objemem 1%. Vzorek s procentualnim objemem 60% nemél
z4dné hodnoty potencidlového okna. Nejmensi hodnoty potencidlového okna
1,18 V a 3,42 V dosahl vzorek s procentudlnim objemem 30%.

Ctvrta fada gelovych polymernich elektrolyti jsou vzorky s riiznym procentualnim
objemem TPP. Hodnoty mérné elektrické vodivosti se pochybovaly v rozmezi
od 0,83 mS/cm do 2,24 mS/cm. Nejvyssi hodnotu mérné vodivosti 2,24 mS/cm dosahl
vzorek s procentualnim objemem TPP 5%. Nejmensi hodnotu mérné elektrické vodivosti
0,83 mS/cm dosahl vzorek s procentualnim objemem TPP %. Vsechny vzorky mély
hodnoty mérné vodivosti niz§i nez u zakladného gelu. Co se tyka hodnot rozkladného
napéti pii méteni potencidlového okna, nejvyssi hodnoty potencidlového okna 4,51 V pfi
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5 pA dosahl vzorek s procentudlnim objemem 1%. Vzorek s procentualnim objemem
25% nem¢l zadné hodnoty potencidlového okna. Nejmensi hodnoty potencidlového okna
1,10 Va 1,91 V doséhl vzorek s procentudlnim objemem 100%. Na rozdil od vSech
vzorkl s procentudlnim objemem 100%, vzorek se stejnym objemem TPP mél dobré
vlastnosti jakozto adheze a manipulace.

Posledni casti je vyhodnoceni vysledkli termické analyzy vybranych vzorka.
Nejvyssi  teplotu ubytku hmotnosti 248°C mél vzorek gelového elektrolytu
hmotnosti 152°C mé&l vzorek s procentualnim objemem retardéru hoieni TMP 60%.
Nejmensi ubytek hmotnosti mély gelové polymerni elektrolyty s procentudlnim objemem
retardéru TMP 60% a TBP 40%. Nejvyssi ubytek hmotnosti mél vzorek s procentualnim
objemem retardéru hoteni TPP 40%. Teplota, ptfi niz dochédzi k prvnimu poklesu
hmotnosti (oxida¢ni teplota) v argonu se pohybuje vétsinou kolem 155 — 160° C.

Obrazky 6.1, 6.2, 6.3 znazornuji porovnani Ubytku hmotnosti v procentech,
porovnani diferencialniho tvaru tohoto tbytku a porovnani tepelného toku.
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Obr. 6.1: Ubytek hmotnosti viech vzorki v procentech

52



08

- TEP.OOM
————  TBP.OO
— - BEZRHOD1
— ——  TMP.OD1
— —  TPP.OOM
0.6
o
g
%_5; 04
=
=
a
0.2
0.0 1 1 T T T
0 500 600
Temperature (DC) Universal V4.54 TA In:
Obr. 6.2: Differencialni tvar ubytku hmotnosti vSech vzorka
—  TEP.OO
™y ————  TBP.OO1
Lo — - BEZRH.OD1
4 — ——  TMP.O01
— —  TPP.OO
5 -
o
S
g
™
®
£ 39
1 T T
0 100 200 300 400 500 600
Exo Up Temperature (DC) Universal V4.54 TA Ins

Obr. 6.3: Prubéh teplotniho toku vSech vzorki
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7 ZAVER
Cilem této diplomové prace bylo nastudovat problematiku tykajici se gelovych
polymernich elektrolyti se zaméfenim na pouziti v lithno-iontovych akumulatorech

a na zaklad¢ ziskanych poznatki navrhnout, jak zvysSit pozarni bezpeCnost gelovych
elektrolyti pomoci retardérti hoteni.

Byly piipraveny vzorky gelovych polymernich elektrolytl, které se skladaji ze soli
LiPF6 rozpusténé v rozpoustédle EC:DEC a monomeru MMA. Jako sitovaci ¢inidlo byl
pouzit EDMA, iniciatorem UV polymerace byla latka BEE. Polymerace vzorku probihala
pomoci UV zafeni po dobu 60 min. Slozeni ptipravenych gelovych elektrolyti se ménilo
podle druhu retardéru hofeni a jejiho procentualniho objemu v roztoku elektrolytu. Jako
retardéry hoteni byly pouzity nésledujici latky: TEP, TMP, TBP, TPP.

Pro méfeni mérné elektrické vodivosti a potencidlovych oken jednotlivych vzorki
byly pouzity metody impedanc¢ni spektroskopie a cyklické voltametrie. Z namétenych
vysledk byly zjiStény nasledujici zavéry:

e vSechny vzorky s procentudlnim objemem retardéru hoteni v rozmezi od 1%
do 60% maji dobré mechanické a elastické vlastnosti (dobra viskozita,
adheze, elasticita, pruznost), u vzorkll s vy$§im procentudlnim objemem
dochazelo k zhorSeni vSech zminénych vlastnosti

e nejvyssi hodnotu mémé elektrické vodivosti 6,45 mS/cm? dosahl vzorek

elektrické vodivosti 0,23 mS/cm? dosahl vzorek s procentudlnim objemem
100% retardéru hotfeni TEP

e hodnoty elektrické vodivosti v§ech vzorkd, u kterych se ménil procentualni
objem retardéru hoteni TPP byly niz§i neZ 3 mS/cm

e lepSi hodnoty elektrické vodivosti mély vzorky, u kterych se ménil
procentualni objem retardéru hofeni TEP

e rozsah hodnot rozkladného napéti pro meéfeni potencidlovych oken
se pohybuje od 0,72 V do 4,96 V, nejvyssi hodnotu potencialového okna
dosahl vzorek s procentualnim objemem 100% retardéru hotfeni TMP

e piidanim retardéru hotfeni TBP s procentudlnim objemem 40% se teplota, pfi
které dochazi k ibytku hmotnosti zvySuje 0 96°C

e pfidanim retardéri hofeni TEP, TMP a TPP se teplota, pii které dochézi
k ubytku hmotnosti méni o jeden nebo sedm stupnd.
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