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ABSTRAKT

Podstatou tejto diplomovej prace je zhrnut poznatky o aprotickych gélovych
elektrolytoch.V diplomovej praci st vysvetlené metody pre meranie elektrochemickych
vlastnosti aprotickych gélovych elektrolytov. V teoretickej Casti sa zameriavam na
poznatky, ktoré suvisia s aprotickymi gélovymi elektrolytmi, ich historiou,
vlastnostami, prebiehajicimi mechanizmami a vyuZitim v praxi. V experimentalnej
Casti sa zaoberam pripravou vzoriek gélovych polymérnych elektrolytov, u ktorych
vyhodnocujem ich vlastnosti, elektrickt vodivost’ a potencialové okno.

KEUCOVA SLOVA

Aproticky gélovy polymérny elektrolyt, Impedanéna spektroskopia, rozpustnost’
soli, elektricka vodivost’, potencialové okno

ABSTRACT

The essence of this graduate thesis is to summarize knowledge about the aprotic gel
electrolytes. In the graduate thesis, there are explained methods for mensuration
electrochemical properties of the aprotic gel electrolytes. In the theoretical part, | focus
on the knowledge related to gel polymeric electrolytes, their history, properties,
mechanisms and application. In the experimental part, | describe the preparation of the
samples of the gel polymeric electrolytes, in which | evaluate their properties, electrical
conductivity and potencial window.

KEYWORDS

Aprotic gel system, Impedance, spectroscopy, solubility, electrical conductivity,
potencial window
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UVOD

V dnesnej dobe je dblezité pri vyrobe novych vyrobkov, trendov a postupov,
dbat’ na efektivitu, spolahlivost’ a hlavne ekologické a financné néklady vynalozené pri
ziskavani a objavovani novych materidlov. Do poprednych perspektivnych materidlov
v oblasti elektrotechniky patria gélové polymérne elektrolyty. V dnesnej dobe ich
zamiename za kvapalné elektrolyty. Oproti kvapalnym pontkaji mnozstvo vyhod:
lepSiu odolnost’” vo¢i mechanickému poskodeniu, odolonost’ voci vibraciam, lepSiu
odolnost’ vo¢i objemovym zmenam elektrod, znizenie mozZnosti vyliata elektrolytu,
vysS§iu bezpec€nost’, vysoka tvarova flexibilita.

Vyvoj aprotickych gélovych elektrolytov sa kazdym dinom posuva dopredu.
NajcastejSia forma vyroby je pomocou polymerizacie, zmieSanim kvapalné¢ho
elektrolytu s monomerom a pridanim iniciatora polymerizacie. Nevyhodou oproti
kvapalnym elektrolytom je mensSia elektricka vodivost’, ktord sa kompenzuje pouzitim
inych latok, ktoré nasledne zvysia hodnoty inych vlastnosti. Sticasny vyvoj gélovych
polymérnych elektrolytov sa zameriava prevazne na zvySenie i6novej vodivosti,
rozSirenie potencidlového okna a zlepSenie elektrochemickej stability polyméru
a rozpustadla z hl'adiska dlhodobych vlastnosti.

Ulohou gélovych polymérnych elektrolytov je vzajomne oddelit’ anddu a katodu,
kde je dolezity prenos elektronov a i6nov litia poCas nabijacich a vybijacich procesov.
Je to jeden z kI"aGovych prvkov, ktory ovplyviuje efektivitu a G¢innost’ batérie.

V tejto  diplomovej praci sa zameriavam na pripravu a vyhodnocovanie
aprotickych gélovych elektrolytov so zameranim na zlepsenie pozadovanych vlastnosti,
ktoré sa kladu na gélové polymérne elektrolyty. Vyhodnocovanie prebieha na zéklade
posudenia potencidlovych okien a elektrickej vodivosti, ktord sa pocita na zaklade
impedancie.



1 TEORETICKA CAST

1.1 Elektrolity

Elektrolyty su sustava, ktoré obsahuju pohyblivé iony. Elektrolyty st najma
taveniny aroztoky, ktoré nam umoznuji viest' elektricky prad. Vznikajuo vacSinou
rozpustenim i6novych zli¢enin vo vhodne vybranom rozpustadle. V elektrolytoch je
elektricky prad prenaSany pomocou i6nov. Na rozdiel od elektronov majii id6ny mensiu
pohyblivost’, vacsiu citlivost’, takze sa vyznacuju menSou vodivostou. Elektrolyty preto
patria medzi vodice II triedy. Elektrolyty sa rozdel'uji do 3 skupin na pevné, kvapalné
a gélové polymérne elektrolyty.[4]

1.2 Pevné elektrolyty

Pevné elektrolyty boli prvykrat vyskusané na konci 70. rokov. Jedna sa o i6nové
krystaly, kde musi nastat’ porucha v krystalovej mriezke, aby mohlo dochadzat' k
transportu i6nov. lde o Schottkyho alebo Frenkelovu poruchu, tie maji za nasledok
zvysenie vodivosti pevnych elektrolytov. Schottkyho porucha je sposobena presunom
aniontu a kationtu na povrch krysStdlu. Neobsadenim mriezkovej polohy vznika
vakancia. Frenkelova porucha vznika presunom kationtu, alebo aniontu do
intersticialnej polohy, ¢im dojde k uvolneniu polohy, k vytvoreniu vakantnej
mriezkovej pozicii. Spravidla sa jedna o Casticu, ktord sa uvolnila zo svojej normalnej
polohy v mriezke. [4],[5]

Pevné elektrolyty obsahuju pevny polymér, lithiovou, alebo int sol’ a keramicky
oxid AI203. Tieto elektrolyty byvaju vo vlhkych podmienkach vel'mi nestabilné, teda
sa z nich tazko tvaruju tenké vrstvy. [5]

1.3 Kvapalné elektrolyty

Kvapalné elektrolyty sa ¢lenia na silné, stredne silné a slabé. Silné elektrolyty
obsahujt iba ionty a prebieha v nich disociacia, teda dochadza k rozpadu elektrolytu na
anionty a kationty. Na disociaci sa podiel'aji molekuly rozpustadla, ktoré pomahaju
prekonat’ elektrostatické sily medzi iontami, atym pomahaji k ich oddeleniu medzi
sebou. [5]

Pre kvantitativne vyjadrenie sa uvadza pojem stupen disociacie o, ten je
definovany ako podiel latkového mnozstva elektrolytu disociovaného na ionty a
celkového latkového mnozstva tohto elektrolytu. Okrem koncentracie zavisi stupen
disociacie tiez na type rozpustadla.[6]



Hlavnou vyhodou kvapalnych elektrolytov, v porovnani s gélovymi alebo
pevnymi, je ich vysokd ionova vodivost’, preto su vhodné pre Li-ion batérie. Kvapalne;j
elektrolyty je totiz mozné vyliat, zaSpinit odev. Vyhodou pevnych aj gélovych
elektrolytov je ich vicsia bezpecnost pri manipulacii. [6]

1.4 Gelové elektrolity

Gélové polymérne elektrolyty sa pripravuju troma zakladnymi spdsobmi. Jedné sa
0 tepelnu, svetelni a chemicku polymeraciu. Ide o tekuté elektrolyty, do ktorych sa
pridava polymérova zloZzka vo vyvdzenom pomere tak, aby pri procese gélovej
polymerizdcie vznikla gélova Struktara. Aprotické polymérové elektrolyty mézeme
uplatnit’ vSade tam, kde potrebujeme ziskat’” bezvody elektrolyt. Ako polyméry sa
pouzivaju polypropylén, superacryl, polypropylenglykol-metylmetakrylat
polyvinylpyrolidon a d’alsie. [7]

1.4.1 1Iénova vodivost’

I6nova vodivost’ je pohyb i6nov, konkrétne prenos nabitych Castic ako nahodny
Brownov pohyb, ktory je pri¢inou opakovaného zrdzania rozpustenych castic. Bez
pripojenia vonkajSieho pola je idnovy pohyb neusporiadany, po pripojeni elektrického
pola nastane jeho usmernenie a zacne tiect’ prad. V elektrolytoch rozliSujeme dva typy
ionovej vodivosti:[8]

1. Vlastnd vodivost, ktord je sposobend pohybom i6nov, ktoré vznikli pri
Stiepeni molekul (disociacia).
2. Nevlastna vodivost’ sposobena pohybom idnov primesi a necistot.[8]

Vodivost’ elektrolytov je zavisla na teplote. S rastiicou teplotou rastie driftova
pohyblivost’ i6nov. Viskozita elektrolytu klesa s rastucou teplotou. Niz§ia viskozita ndm
umoznuje lah$i pohyb i6nov, ¢o znamena vysSiu vodivost. Vodivost vypocitame
pomocou vztahu : [15]

b
y=Aer, (1)

Kde y - konduktivita [S.m™1], A a b — materialové konstanty,
T — termodynamicka teplota [K].

Kvapalné aj gélové elektrolyty obsahuju asponi dva typy pohyblivych ionov
opacného znamienka. Pre menSie koncentracie i6nov existuje predpoklad, Zze sa idny
pohybujii nezavisle od seba a vodivosti elektrolytov st rovné suctu prispevkov
jednotlivych vodivosti, ktoré prisluchaju jednotlivym iénom. Porovnanie vodivostou
gélov, ktoré obsahuju ekvivalentné mnozstvo roznych soli, poskytuje predstavu o
pomernej velkosti sil braniace pohybu iénov. [9]
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V elektrolytoch plati Ohmov zakon AU = RI, kde AU je tibytok napitia [V], R je
odpor v [Q] a | je prad v [A]. Celkovy prad uréime zo vztahu : [9]

l
R=p, (2)

kde p je merny elektricky odpor (rezistivita) [Qm], | je diZka cesty [m], S je
prierez, ktorym pretekd prad [m?].V elektrochémii je vSak vyhodnejSie pogcitat
S prevratenou hodnotou odporu R, teda s elektrickou vodivostou a mernou
konduktivitou. To je mozné vypocitat’ zo vzt'ahu [9]:

1

G:R:y

~l4

, (3)

kde G je celkova konduktancia [S], y je konduktivita, alebo merna elektricka
vodivost’ [S/m] a pomer S/l je konstanta ¢lanku a znaci sa K,.. V roztokoch, na rozdiel
od kovov je merna vodivost’ zavisld na koncentracii ¢ [mol'm~3] a preto sa tu uvadza
veli¢ina, ktori nazyvame Moldrna merna vodivost’ [S:-m?-mol~1] dan4 vzt'ahom : [9]

a=7, 4

kde c je koncentracia latkového mnoZstva [mol/m?3].

14.2 Rozpustnost’ soli

K dokonalému rozpusteniu vybranych soli v rozpustadle dochadza v pripade,
ked je mriezkova energia soli kompenzovana dostatocnym mnozstvom interakcii medzi
ionom a rozpusStadlom k zapornej zmene AG (Gibbsovej volnej energie). U
polymérnych elektrolytov st polarne skupiny naviazané na retazci polyméru s tym, ze
aniony byvaju obvykle slabo solvatované (obalené molekulami rozpustadla vplyvom sil
neviazbovej interakcie). Velkost' interakcie medzi katibnom a polymérom vyznamne
zavisi od typu pouzitej soli a monoméru. Tento jav d’alej ovplyviluje teplotu, tlak a
molarnu koncentraciu soli. [4]

1.4.3 Koncentraéna zavislost’

ZlepSenie i6novej vodivosti mozno dosiahnut’ zvySenim poctu nosi¢ov ndboja
(najCastejSie zvySenie molarnej koncentracii soli). Kazdy polymérny systém ma
koncentracné optimum, po ktorého dosiahnuti dochadza pri d’alSom navySovani
mnozstva soli k poklesu vodivosti. Vplyvom minimélnych vzdialenosti medzi i6nmi
koncentrovanych roztokov vytvara solvatované kladné a zdporné idny pary, alebo
agregaty. Tymto javom dochddza k znizeniu poctu nosiCov ndboja a tiez dochadza k
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obmedzeniu mobility volnych i6nov kvoli ich velkosti. Obmedzenie vodivosti po
prekroceni koncentracného optima stvisi tiez s tym, ze pridanim soli méze polymérny
retazec tuhnut’ a znizi tak ibnovi mobilitu v systéme. [6], [4]

1.4.4  Teplotna zavislost’

Transport i6nov je tepelne iniciovany jav. Tento jav je uzko spojeny
s dynamikou a mobilitou vSetkych komponentov v gélovom polymérnom elektrolyte.
Kondiktivitu predovSetkym ovplyvituje dynamika polymérneho retazca a rozpustadla.
Tepelnu zavislost’ konduktivity v polo-krystalickych elektrolytoch je mozné popisat’
Arrheimovym vztahom. [7]

_EA

Y= Yo€ kT (5)

Kde vodivostny mechanizmus vyZzaduje kvantum tepelnej energie danej
velkostou aktivaénej energie Ej.

15 Metody vyhodnocovania gélovych polymérnych elektrolytov

1.5.1 Impedanéna spektroskopia

U gélovych polymérnych elektrolytov sa k urceniu elektrickych vlastnosti
pouziva elektrochemicka impedan¢na spektroskopia, ktora zahrituje merania a analyzu
materialu, v ktorych prevlada idnova vodivost. Do tychto materialov patria materialy
tuhych a kvapalnych elektrolytov, taveniny soli, alebo niektoré¢ druhy vodivych skiel
a polymerov. [3], [8]

Impedancia je komplexna veli¢ina zloZena z realnej Casti Re (rezistencie)
a imaginarnej Casti (reaktancie). Je dana ich vektorovym sti¢tom, ¢o je vidiet’ na
nasledujucom obrazku. [3]
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Obr. 1: Realna a imaginarna zlozka impedancie [1]

Taktiez ju méZeme zapisat’ v tvare:
7=Z-ejo, (6)
Kde Z je modul impedancie a ¢ je uhol impedancie s realnou osou.

Impedancna spektroskopia je testovacia metdda, ktora vyuziva zavislost
impedancnych charakteristik na frekvencii k analyze skimané¢ho materialu. Jedna sa o
vel'mi u¢inni metoddu, ktora umoznuje vyhodnotenie charakteristickych elektrickych
vlastnosti materialov. PouZziva sa pri pevnych, kvapalnych a gélovych materialoch, pri
izolantoch. Metoda Impedan¢na spektroskopia spociva v privedeni striedavého napitia,
alebo pradu a réznych frekvencii na ureny systém a meria sa regulacia prudu, alebo
odozva napitia. [3], [1], [4]

RozliSuju sa dve zdkladné oblasti impedancnej spektroskopie:

e Elektrochemicka Impedanéna spektroskopia (EIS), ktora zahffia meranie
a analyzy materialov, v ktorych prevlada i6nova vodivost. Patria tu
napriklad tuhé a kvapalné elektrolyty, taveniny soli ¢i niektoré druhy
vodivych skiel a polymérov. Elektrochemicka impedanéna spektroskopia
sa pouziva napr. pri $tadiu akumulatorov, palivovych ¢lankov alebo
kordznych dejov. [4]

e Ostatné metody Impedancnej spektroskopii sa vacSinou pouzivaju pre
studium dielektrickych materialov. [4]
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Obr. 2: Impedanéné spektra roznych obvodov [5]

Na obrazku 2 a) nadm schéma zobrazuje sériovi kombindciu rezistoru
a kapacitoru. Elektricky odpor lezi na redlnej 0sSi a je nezavisly na frekvencii. Grafom
kapacitnej reaktancie je polpriamka, rovnobezna s 0sou Z. [5]

Na obrazku 2 b) je vidiet' paralelni kombinaciu R a C. Grafom je polovica
kruznice, kde redlny priemer na realnej osi zobrazuje hodnotu elektrického odporu
rezistora. [5]

Na obrazku 2 c) je zobrazeny obvod, zlozeny z rezistoru a prvku CPE. Jedna sa
0 prvok s konstantnym fazovym posunom.

CPE=Q(jo)n, (7
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Kde Q je absolutna hodnota a n vyjadruje sklon polpriamky. Pre n=1 sa prvok
chova ako kapacitor, pre n=0 ako rezistor. Graf 3 zobrazuje tri situdcie pre rozne
hodnoty n. Tento obvod povazujeme za ekvivalentny pre GPE pri kladnych teplotach.
Odpor R tu vyjadruje vlastnosti elektrolytu. [5]

Na obrazku 2 d) je obvod zlozeny z paralelnej kombinacie CPE a Rp a k nim
sériovo pripojeného rezistoru Rs. CPE urcuje tvar obliku. A ak oblik tvori polovicu
kruznice (n=1) chova sa CPE ako kapacitor. [5]

1.5.2 Linearna Voltametrie (LSV)

Voltametria je elektroanalytickou metddou, pri ktorej sa sleduje zavislost’ prudu
prechadzajiiceho pracovnou elektrodou v analyzovanom roztoku na potencialu, ktory je
na tuto elektrédu vkladany z vonkajSiecho zdroja. Zaznam tejto zéavislosti nazyvame
polarizacnd krivka. Analytickym signdlom je velkost pradu prechadzajiiceho
elektrédou pri vhodnom potencidli v pritomnosti analytu. U linearnej voltametrii sa
potencial vkladany na elektrodu linedrne meni s ¢asom (rastie ¢i klesd). Voltametrické
techniky st vhodné nielen na analyzu kovovych i6nov, ale mozno nimi Studovat’ Siroké
spektrum organickych latok a biologickych makromolekul a to vo vel'mi nizkych
koncentraciach. [7],[2]

Okrem elektroaktivnich latok poskytujucich faradaicky prud je mozZné
voltametricky Studovat’ i povrchovo aktivne latky (surfaktanty, tenzidy), ktoré sa
neredukuju ani neoxiduji na pracovnej elektrode. Tieto latky sa pri ur¢itom potenciali
adsorbuju do jedného tseku elektroda-roztok, €o sa prejavi vyraznou zmenou kapacity
elektrickej dvojvrstvy. Adsorpcia a desorpcia tenzidu sa tak prejavi na voltamograme
ostrym pradovym maximom. Povrchovo aktivne latky predstavuju tazko stanoviteI'nu
skupinu analytov. V Zivotnom prostredi s tenzidy povazované za vel'mi nebezpecné.
Jednym z hlavnych parametrov popisujucich povrchovo aktivne latky je tzv. kriticka
micelarna koncentracia. Ide o koncentraciu, pri ktorej dochddza k samovolnému
formovaniu micel povrchovo aktivnej latky. Kritickd miceldrna koncetracia
nezodpoveda presnéj hodnote koncentricie, ale ide o relativne tzke koncentracné
rozmedzie zavislé na prostredi (rozpusStadle, pritomnosti d’alSich 1atok, najmi i6nov)
a teplote. [7],[2]

1.5.3  Vodivost’ slabych a silnych elektrolytov

Vodivost slabych elektrolytov zavisi na koncentracii iontov vzniknutych
disociiaciu, je teda zrejmé, Ze za inak konstantnych podmienok (teplota, tlak) bude tato
vodivost’ umerna disocia¢nému stupiiu daného elektrolytu. [14]

Problémy s klesajucou vodivostou si spdsobené najmd elektrostatickym
silovym pdsobenim medzi ibnmi v roztokoch tychto elektrolytov. Toto silové pdsobenie
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je hlavnou pri¢inou poklesu molarnej vodivosti silnych elektrolytov so stupajucou
koncentraciou. Uvazujme v roztoku silného elektrolytu jediny i6n, napr. Kation. jeho
kladny elektricky naboj sposobuje to, ze ostatné kationy odpudzuje, aniony pritahuje.
Proti tejto tendencii pdsobi neusporiadany tepelny pohyb, ktory naopak vedie k
uplnemu ndhodnému rozdeleniu Castic, ¢i uz nabitych, alebo nenabijanych. Vysledkom
je urcité Statistické rozdelenie nabitych Castic v okoli uvazovaného kationu (centralneho
ionu), ktorému sa hovori ibnova atmosféra. [14]

Tato atmosféra nepozna vSak ziadne pevné hranice a je preto Casovo
a priestorovo premenna. Da sa vSak o¢akavat’, ze v okoli centralneho i6nu najdeme skor
i6ny opacného znamienka, a ze hustota idnovej atmosféry  so zvicSujlicou
vzdialenostou klesa. Na akykol'vek roztok silného elektrolytu je teda mozné pozerat
ako na velky subor centralnych i6nov a ionovych atmosfér. Atmosféra sa pritom
primkyna k centralnemu idénu tym viac, ¢im je vysSia koncentracia a naboj v roztoku.
[14]

1.6 Sposoby polymeracie u polymérnych gelov

Makromolekuldrne latky sa obvykle nazyvaji polyméry (poly = vela), pretoze
vznikaji z mnohych dielov jednoduchs$ej zli¢eniny monoméru (monos = jediny).
Rozdel'uju sa na termoplasty a reaktoplasty. Termoplasty predstavuji linearne a vetvené
polyméry, ktoré je mozné opakovane tavit, tvarovat a rozpustat. Termosety, alebo
reaktoplasty si polyméry, ktoré pri vysSSej teplote zosietuju a vytvaraju sietové
Struktary, ktoré st nerozpustné a nedaja sa novo formovat’ za vysSej teploty. [11]

Proces, pri ktorom z jednoduchych molektil monoméru vznika polymér, sa
nazyva polymerizacia. Rozozndvame niekol’ko zadkladnych typov polymerizacie:
polykondenzacia, retazova polymerizacia, polyadiciu a koordina¢né polymerizacie.
Medzi bezné sposobyvykonavania polymerizacie patria:

-polymeracia v bloku
-polymeracia v roztoku

- polymeracia v suspenzii
- polymeracia v emulzii

- polymeracia id6novej a koordinacna[11]

Termin "gél" sa pouziva v roznych vyznamoch. Polymérnym gélom je chapana
trojrozmernd siet’ makroskopickych velkosti a elastickych vlastnosti. Proces vzniku
gélu sa nazyva gelacie. Siet' moze vzniknut’ z linearneho polyméru alebo jeho roztoku,
vytvori sa ak je medzi makromolekulami dostatocny pocet spojov. Tieto uzly siete
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mozu vzniknat’ chemickou reakciou a potom sa jedna o kovalentne sietové gély, vid’ ob

makromolekulami
fetézce

chemicke vazby

Obr. 3: Kovalentné sietové gély

V pripade, ze spoje vznikaju pdsobenim medzimolekulovych sil, vznikaji
fyzikdlno sietované gély, vid’ obr. 2.1. Tie mézu byt amorfné, alebo sa moze jednat’ o
amorfnu Cast, v ktorej sa objavuju krystalické Struktary, tzv. krysStaliky. Tiez moze ku
tvorbe gélu dojst’ tzv. geometrickym sietovanim, ¢o mdzeme nazvat mechanickym
prepletenim retazcov v dosledku tepelného pohybu. [11]

submikroskopicka (.
krystalicka
oblast

fyzikalni
amorfni
§po)

Obr. 4: Fyzikalne sietované gely

Podrla toho, ¢i gély obsahuju alebo neobsahuju disperzné prostredie (rozpustadlo),
deli sa na lyogely a xerogely. Lyogely sa dalej delia podla typu rozpustadla na
hydrogély a organognely. VysuSenim lyogeli vznikne kompaktny xerogel, ktorého
objem je mensi o objem odstranené¢ho rozpustadld. Xerogel mozno uviest do
poévodného stavu lyogelu naboptnanim. V désledku zosietovania maju gély mechanické
vlastnosti charakteristické pre tuhy stav, aj ked’ obsahujii rozptstadlo. [11]
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Pri menSich napdtiach sa nedeformuju trvalo, ale vratne elasticky. Hodnota
kritického napitia zavisi od koncentracie vizieb a na ich pevnosti. Cim viac je vizieb
medzi retazcami polyméru, tym mensia je moznost’ zmeny tvaru makromolekuly a tym
rigridnéjSia je priestorova siet. Aj ked’ sa gély javia navonok ako tuhé latky, v
mikroskopickom meradle zostava rozpustadlo stale kvapalné. Malé molekuly a iony
rozpustenych latok sa pohybuju v priestoroch medzi sietou takmer rovnako rychlo ako
v kvapalnom elektrolyte. [11]

Elektrickd vodivost’ gélov, ktorych disperzné prostredie obsahuje disociované
nizkomolekularne elektrolyty, zostdva teda takmer rovnako vysokd, ako v
zodpovedajicom kvapalnom elektrolyte. Aj difuzivita nizkomolekularnych latok v gélu
je len o nieCo mensia ako v povodnom elektrolyte, z ktorého gél vznikol, hoci pri gelacii
prudko vzrasta viskozita ststavy. Vdaka sietovitej Struktare nie je difuzivita
nizkomolekularnych latok v géloch takmer ovplyviiovand pradenim ani tepelnymi
konvekciami. [11]
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2 POLYMERNY GELOVY
ELEKTROLYT

Gélové elektrolyty maju viacej vyhod oproti doterajSim tekutym elektrolytom, je
to najmi vysSia bezpecnost’, vysoka tvarova flexibilita (moznost’ vyroby vel'mi tenkych
batérii) ¢i odolnost’ vo¢i vysokym teplotam a tlakom (napr. zariadeni, ktoré neobsahuju
kvapalinu, lepSie odolaju vibracidm, mechanickym deformaciam a narazu). Nizka
hustota elektrolytu vedie ku znizenie hmotnosti batérie, polymérové elektrolyty su
lepSie odolné voci objemovym zmenam elektrod, ku ktorym dochadza pocas
interkala¢nych a deinterkalacnych reakcii (proces nabijania a vybijanie batérie), dobra
prilnavost’ gélového elektrolytu k povrchu elektrédy brani vytvaraniu ihlickovitych,
vlaknitych a inak nepravidelnych agregitov na elektrodovom povrchu pocas
pouzivania, a tym znizovanie kapacity batérie. S tymto efektom sa spéja ochrana proti
vnatornému skratovaniu batérie. Hoci nie je zname ziadne rozptstadlo termodynamicky
stale voci litiu, gélové polymérové elektrolyty vykazuji nizsiu reaktivitu v porovnani s
kvapalnymi rozpustadlami vzhladom k pevnému skupenstvu elektrolytu a nizSiemu
obsahu organického rozpustadla. [6]

2.1 Vyvojové generacie elektrolytov

Uvadzaju sa tri vyvojové generacie o vyvoji polymérnych elektrolytov.

Prva generacia bola zalozend na baze polyetylénoxidu (PEO) obsahujuceho
chloristan litny. Priprava tenko vrstvovych elektrolytov spoc¢ivala v rozpusteni LiC1O04 a
PEO v acetonitrilu a naslednom odpareni rozpustadla. Nevyhodou tychto elektrolytov
bola ich nizka merna vodivost’ - y, ktora sa pohybovala v radoch 10-6 S / cm pri izbovej
teplote a tieZ nutnost’ rozpustenie polyméru. [1,6]

Druha generacia sa vyznacovala zvySenim mernej vodivosti asi o dva rady za
nizkych teplét (aj pod 0 ° C) pridanim plastifikatorov.[1,6]

Tretia generacia polymérnych elektrolytov predstavuje systém zloZeny z
aprotického (bezvodného) rozpustadla obsahujiiceho rozpustenti sol’ a monomér. Po
procese polymerizacie je sol’ stale ukotvena v Strukture polyméru, ktory ma formu gélu.
Vyhodou oproti predoslym generacidm je ich vysSia vodivost’ a odpada nutnost’ dlhého
rozpustania polyméru. Tato generacia elektrolytov je nazyvand gélovymi elektrolytmi,
alebo polymérovymi gélovymi elektrolytmi. Pouzitie aprotickych rozpustadiel,
predovsetkym karbonatov (propylén karbonat - PC, etylén karbonat - EC, dietyl
karbonat - DEC, alebo dimetyl karbonat - DMC) a ich zmesi, zvySuje vodivost’ latok pri
izbovej teplote na jednotky az desiatky mS / cm. Elektrochemicka stabilita gélovych
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polymérnych elektrolytov je zvycCajne vysokd, potencidlové okno je vyuzitelné v
rozmedzi 3,5 az 4,5 V. [1,6]

2.2 Vznik

Gélové polymérové elektrolyty maju svoj vyznam, pretoze odstranuju niektoré
dolezité nevyhody kvapalnych elektrolytov. Prvé zmienky o polymérnych elektrolytoch
pochadzaji uz z Cias pred viac ako Styridsiatimi rokmi a ich vyvoj zamerany na
zlepSovanie parametrov, predovSetkym i6nové vodivosti a rozSirenie dostupného
potencidlového okna, stdle pokracuje. Je to spOsobené aj tym, ze tieto materidly
nachadzaju svoje pouzitie tiez v elektrochromnych zariadeniach a elektrochemickych
senzoroch.

2.3 Vlastnosti a vyuzitie gélovych polymérnych elektrolytov

Polymérne elektrolytické gély su dnes najviac progresivnymi elektrolyty. Ich
vyhoda spociva v moznosti nanaSania a tvarovania v polotekutej az tuhej forme. Této
vlastnost umoznuje velmi lacné a spolahlivé technologické postupy. Jednou z
podmienok pre pouzitie polymérovych elektrolytickych gélov napr. v elektrochromnych
zobrazovacoch je ich svetelnd priepustnost. Ta sa odvija od prvku pouzivaného ako
ionovy vodi¢ a latky, do ktorej je idnovy vodi¢ implementovany. DalSou vlastnostou
nutni pre rozsirenie tychto materidlov je ich vel'ka merna vodivost’ (maly elektricky
odpor). [4,9]

Gélové polymérové elektrolyty v sucasnej dobe mozno pouzit’ v niekolkych
aplikaciach. V akumulétoroch a superkondenzator nahradzaji tekuty elektrolyt, pretoze
gélovy elektrolyt je chemicky a elektricky stabilnej$i. Dalej sa pouzivaji v
elektrochromnych prvkoch, kde st i6ny z elektrolytu vkladané do Struktary
elektrochemického interkalacného materidlu, ktory obsahuje farebné centra pre
absorpciu ziarenia vo vidite'nej Casti spektra a ma zmesnu i6novi a elektronova
vodivost’ pre udrzanie elektroneutrality. V tomto zobrazovadi je gélovy elektrolyt
daleko vyhodnejsi ako tekuty, pretoze nehrozi nebezpeCenstvo vysychania, alebo
vytecenia elektrolytu. [1,6]

2.3.1 Litiom — iénové akumulatory

V dneSnej dobe sa pouZzivaji elektrolyty, ktoré maji vyborné vodivostné
vlastnosti. Tieto vlastnosti elektrolytov sa najlepSie vyuzivaji v spojeni s elektrodami
interkala¢ného typu. Vedci vo vyskumoch overili, ze kompatibilita tychto elektrolytov
S lithiom je vyborna. Vdaka tomu sa lithium nikdy nevylucuje vo vlaknine, ale ako
vrstva a tym je zarucena zivotnost’ litiovej anody.[10]
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Litio-idbnové batérie patria v sacasnej dobe medzi jedny z najpouzivanejSich
elektrochemickych zdrojov prudu, tieto batérie st vhodné hlavne pre prenosné
zariadenia (fotoaparaty, mobilné telefony atd.), Takisto je ich vyuzitie v
automobilovom priemysle (elektromobily), predovsetkym vdaka vysokej hustote
energie vo¢i objemu. Mernd energia akumuldtorov méze v kombinacii s vhodnou
elektrodou dosiahnut’ az radovo kWh / kg, medzi d’alSie vyhody patri nizka hmotnost,
rozmery, efektivnost, velky pocet dobijani. Tiez sa jednoducho nabijaji a maji malé
samovybijanie. [10,1]

V minulosti sa ako zaporna elektréda pouzivalo kovové litium, ktoré je vel'mi
reaktivne a v periodickej sustave prvkov nie je iny prvok, ktory by dosahoval tak
vysokého zaporného napitia na Becketovej stupnici, s hodnotou -3,05 V. Najvacsim
problémom vsak je, ze Cisté litium silne reaguje so vzduSnou vlhkost'ou, takze pokial
zacne horiet’ nemozno ho uhasit’ ani vodou. Z tohto dovodu sa pouZiva len v primarnych
Clankoch. V oblasti vyroby sa teraz pouzivaju iba iony Li +, ktoré interkaluju do
aktivnych materidlov. Zaporna elektroda litio-idbnovej batérie je vyrobena z uhlika,
kladnd elektroda je tvorend zmesou oxidov litia s dalS§im kovom
a elektrolytom.[1],[10],[12]

24 Vyvoj

Sucasny vyvoj sa zameriava na zlepSovanie parametrov polymérnych
elektrolytov, najmd na zvySenie i6novej vodivosti, rozSirenie dostupného
potencidlového okna a zlepSenie dlhodobej chemickej i elektrochemickej stability
polyméru. Vel'mi perspektivne sa javi kombinacia elektrochemicky stabilnych
polymérov a tzv. idnovych kvapalin, o su latky, ktoré pozostavaju z organického
kationu a objemného anorganického, alebo organického anionu, s bodom topenia niz§im
ako 100 ° C. Ich dobra i6nova vodivost, nehorlavost’ a vyborna elektrochemicka
stabilita preduruje i6nové kvapaliny ako vhodné elektrolyty pre nové litne-idonové
batérie a superkondenzatory, teda zariadenie s vel'mi vysokou kapacitou. [1],[6]

2.5 Vyhody Litium — idonovych akumulatorov

* Tieto batérie neobsahujii olovo, ortut’ a tieZ ani kadmium. Sa preto teda
nezdvadné pre Zivotné prostredie a to je vel'mi dolezité, pretoze v suCasnom storoci sa
vel'mi dba na ochranu zivotného prostredia.

* Velkou vyhodou tychto ¢lankov je ich dlha Zivotnost,, ktord sa priblizuje 500 -
1500 cyklov. Brat' musime tiez do tivahy neustale predlzovanie Zivotnosti z dovodu
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nového vyvoja.
» Pamitovy efekt neexistuje.
* V pripade dopravy a velké bezpecnosti nemame ziadne obmedzenia.

* Nespornou vyhodou je vel'mi nizke samovybijanie, ktoré robi priblizne 8%
mesacéne za okolitej teploty okolo +20 ° C. V pripade typu NiCd a NiMH sa pohybuje
samovybijaniae okolo 25%. Uvadza sa, ze Li-ion dokaze uchovat’ svoju energiu az na
desat’ rokov.

» U vybijania sa meni napétie viac ako u vyssie spominanych NiCd a NiMH. Tak
moézeme lepsie zistit’ stav zostatkovej kapacity.

* Menovité napdtie je 3,6 V, ¢o je vysSia ako u NiCd a NiMH, kde je toto napitie
len1,2 V.

» Hmotnost tohto ¢lanku je vel’'mi nizka. U Li-ion 4/3 AF - 40 g, NiCd 4/3 AF - 45
g, NiIMH 4/3 AF - 60 g. « Vel'mi vysoka energia - Li-ion 4/3 AF - 7200 mWh (2000
mAh / 3, 6V), NiCd 4/3 AF - 2400 mWh (2000 mAH / 102 v) a v pripade NiMH 4 /
3AF - 5400 mWh (4500 mAh /1,2 v). [13]

2.6 Nevyhody Litium — iénovych akumulatorov

Pracovna teplota by sa mala pohybovat’ do -20 °© C a minimalna teplota tak moze
byt az -30 ° C. U NiCd je ale napriklad teplota zvyc¢ajne az do -40 ° C.

* Velky vnatorny odpor mézeme pozorovat’ u najbeznejSicho typu. V niektorych
pripadoch je az 10x vdési nez NiCd. U Specialnych Li - akumulatorov je z dovodu
vysokého prudu vnatorny odpor maly.

* Akumulator je nabijany konStantnym napdtim a prud je obmedzeny na 1,5 It,
kedy je potom akumulator nabity za zhruba 2 - 3 hodiny. Akumulator typu NiCd je
nabity napriklad aj za 15 minut. Li-ion akumulétor je tiez mozné nabit’ priblizne za
jednu hodinu, ale len na 80 - 85%.

» Maximalny prid uréeny pre vybijanie je do 2 It. V pripade + NiCd je tento prid
20 It a v pripade Specialnych Li-aku je prad aj 15 It alebo tiez 30 It.

* K poklesu napédtia dochddza pri vybijani akumuldtora, kedy pokles moze byt
vhodny pre sledovanie zvyskovej kapacity. Nevyhodou to v§ak moze byt pri vyuziti v
zariadeniach, ktoré potrebuji staly vykon a tak v pripade klesani napétia musi naopak
vzrastat’ vybijaci prad.

* Z dovodu prebijania alebo podvybijenia st do akumulatorov zabudované riadiace
elektronické obvody. K trvalému zniceniu akumuldtorov tak méze dojst’ pri poklese
napétia uréeného pri vybijani pod dant hranic
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3 ZAKLADNE VLASTNOSTI
IONOVYCH VLASTNOSTI

3.1 Charakteristika lonovych kvapalin

Prvé i6nové kvapaliny, boli vytvorené na Univerzite Rise v americkom State Texas.
Bolo to v polovici 19 storocia. Jednalo sa o kvapaliny, ktoré obsahovali
chloroaluminatové i6ny. Vacsi zaujem zaCal narastat’ v sedemdesiatych rokoch
minulého storocia, kde bol iniciovany vyskum organickych i6novych zlacenin, ktoré by
mohli nahradit’ do tej doby pouzivané anorganické soli. Prvd konferencia o i6novych
kvapalinach sa uskutoc¢nila v roku 2005 v Salzburgu. [1],[1]

Zaujem o i6nove kvapaliny narasta, pretoze maju vyborné vlastnosti. Medzi d’alSie
vyznamné vlastnosti patria recyklovatelnost, dobrd rozpustnost’ latok, nehorlavost
a vysoka chemicka stabilita. Medzi najdolezitejSie vlastnosti patria: [1][,1]

e su kvapalné do 290 ° C

e vysoka termostabilita (350-400° C)

e Specifické elektrochemické vlastnosti

e tlak par je zvyCajne zanedbatelny

e vysSia hustota ako u organickych rozpustadiel

e jednoducha dostupnost’ a priprava

e nchorlavé

e je mozné lahko a dlhodobo skladovat’ bez ich rozkladu
e vytvara prostredie pre mnoho reakcii

e stredna polarita

e vysoka teplotn4 stabilita

e dielektricka konStanta je menSia, alebo sa rovna 30
e viskozita mensSia ako 100mPa.s

e clektrochemické okno je viac ako 2V, vynimkou st Bronstedové kyseliny

[1], [2]

I6nové kvapaliny, ktoré sa vedia bez rozkladania ¢i odparovania topit’ st tvorené
solami. TieZ su tvorené solami, ktoré maji nizky bod tavenia, ktory je pod 100 °C
a prevazne byva v okoli izbovej teploty. Kationy a anidny maju silni vizbu. Jednd sa
0 Columbické interakcie, ¢o s interakcie medzi permanentnymi elektrickymi
momentmi Castic. Tieto Castice sa pritahuji, ako opa¢né magnety. [1],[2]
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3.2 Vyuzitie ionovych kvapalin

V dnesnej dobe je vyuzitie idonovych kvapalin pomerne rozsirenou vecou a vyuziva
sa v mnohych odvetviach. I6nové kvapaliny maji potencial na prenos tepla a sluzia ako
pamidtové médium v solarnych systémoch. Teplo sa vyraba elektrinu pomocou pary,
kde uklada energiu a nasledne ju generuje pocas noci. [3]

Energia byva uloZena zahriatim prechodnej tekutiny. Dalej sa vyuZzivaju vo
vyskume, (pri $tadiu nukleovych kyselin), v ekologii ( pri recyklacii plastov a kovov,
rozpustadlo celulozy) pri skladovani plynov, kvapalny zéklad pre tekuté zrkadla, ktora
sa pouzivaju v zariadeniach, ktoré dosahuji extrémneho priemeru a taktiez sa vyuzivaja
ako nahrada elektrolytu v litiovych batériach, kde zvySuju Zivotnost’ batérie, vzhl'adom
na pomalSie odparovanie ako voda atiez nehrozi vznik poziaru, alebo uvolnenie
energie. [3]

3.3 Aprotické rozpustadla pre litiové systémy

V akumulatoroch v ktorych je pouzité litium nie je mozné kvoli jeho prudke;j
reakcii s vodou pouzit’ protické (vodné) rozpustadlo. Rozpustadla pouzivané v tychto
syst¢tmoch musi byt vyhradne aprotické (bezvodd). Aprotické rozpustadlo je
charakterizované silnymi vazbami kvoli ktorym nemdze darovat’ atdém vodika. U tychto
rozpustadiel je kladeny velky doraz na ich Cdistotu. Rozpustadla musia byt
predestilované a starostlivo suSené vysusSacimi latkami (molekulové sitd). Aprotické
rozpustadla maju typicky obsah vody radovo v jednotkach ppm [11].

Pri kontaminacii rozpustadla ¢i uz vodou, alebo inymi latkami dochadza k
zmene jeho vlastnosti, napr. vodivosti, bodu topenia a tuhnutia. Vodivost’ rozpustadiel
je velmi mala a zko stvisi s ich ¢istotou. Napriklad pri kontaminacii rozpastadla
oxidom uhli¢itym zo vzduchu dojde k zvySeniu jeho vodivosti az dvestokrat oproti
vode. [11].

Vodivost’ je vSeobecne vnimand ako kriticky problém v oblasti aprotickej
elektrochémie. Vzhl'adom k tomu, Ze aprotické rozpustadla su zvy€ajne menej polarne
nez voda, dojde ich vplyvom k hor$iemu rozpusteniu elektrolytu, horSiemu rozlozeniu
naboja a preto pri ich pouziti dosiahne mensej vodivosti, oproti protickym
rozpustadlam. Vyber vhodného rozpustadla zavisi od jeho vlastnosti vhodnych pre
dant apliakacii. [11]
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4 EXPERIMENTALNA CAST

4.1 Vybraté a pouzité chemikalie

Gélové polymérne elektrolyty sa skladaji z dvoch roznych zloziek. Su to
polymérne a vodivostné zlozky. Vodivostni zlozku tvoria prevazne kvapalné
elektrolyty, ktoré sa skladaji z aprotického rozpusStadla a s lithnej soli. Polymérnu Cast’
tvoria methylmethakrylat, iniciator UV polymerizécie, iniciator tepelnej polymerizacie
a sietovacie Cinidlo.

4.1.1 Rozpustadlo — Etylén karbonat : dietyl karbonat (EC:DEC)

Tato zmes sa sklada z dvoch rozpustadiel v hmotnostnom pomere 1:1 a to etylén
karbonatu a diethyl karbonatu.

Etylén karbonat je organicka zli€enina. Je klasifikovana ako karbonatovy ester
etylén glykolu a kyseliny uhli¢itej. Pri izbovej teplote sa jedna o priehl'adna krystalicku
pevnu latku, bez zapachu. Molarna hmotnost’ je 88,06 g/mol a hustota je 1,321 g/cm3.

[3]
Obr. 5: Struktira molekuly etelén karbonatu [3]

Dietyl karbonat je uhli¢itanovy ester kyseliny, uhli¢itej a etanolu. Pri izbovej
teplote je dietyl karbonat kvapalina. Molarna hmotnost’ je 118,13g/mol a hustota je
0,975 g/cm3.
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Obr. 6: Struktara molekuly dietyl karbonatu [1]

4.1.2 Monomer — Methylmethakrylat

Metylmethakrylat, (MMA) je organickd zlicenina s chemickym vzorcom
CH2=C(CH3)COOCHs. MMA je bezfarebna kvapalina, methylester kyseliny
methakrylovej, jej polymeraciou vznikne polymethylmethakryldt (PMMA). Moléarna
hmotnost’ methylmethakrylatu je 100,121 g/mol a hustota je 0,94 g/cm3.

T
H,C (I:
H,C O
’ o~ N0
l
H,C O—CHj4 CHs

Obr. 7: Struktara molekal MMA (vI'avo) a PMMA (vpravo) [3]

4.1.3 Sietovacie ¢inidlo — Ethylenglykol dimethakrylat

Etylénglykol dimethakrylat, (EDMA), angl. Etylén glykol dimethacrylate. Ide
o bezfarebnl kvapalinu, ktord sa pouziva ako zosiet'ovacie ¢inidlo pre vytvorenie vizieb
medzi makromolekularnym ret'azcami. Pri pouZiti s metylmetakrylatu tvori gélovy bod
uz pri relativne malych koncentracidch. Okrem skratky EDMA sa mdZeme stretnut’ aj
so skratkou EGDMA alebo EGDM. Struktira molekuly je vidiet' na nasledujucom
obrazku. Molova hmotnost’ je 198,22¢ / mol a hustota je 1,05 g / cm3,
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Obr. 8: Struktira molekuly etylénglykolu EDMA [1]

4.1.4  Inicator UV Ziarenia — Benzion etyl ether

Bezion etyl ether (BEE) v angli¢tine Benzoin ethyl ether, je biely prasok, ktory
pouzivame ako UV polymerny katalyzator. Moladrna hmotnost’ benzoin ethyl etheru je
240,30g/mol a hustota je 1,102 g/cm?3.

O~ “CHjs
0

Obr. 9:Struktira molekuly benzoin etyl etheru (BEE) [16]

4.2 Pouzité pristroje a zariadenia
Na pripravu vSetkych gélovych polymérnych elektrolytov a nasledne meranie ich
vlastnosti sme pouzili nasledujtice pristroje a zariadenia.

e Rukavicovy box — glove box typ Labmaster SP
e Analytické vahy s krytim pre pridenie vzduchu
e Magnetické mieSadlo
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e Laboratérna magneticka mieSacka

e Laboratérna susicka

e Pipity a mikropipety s nastaviteInym objemom
e Medicinske ihly a striekacky pre plnenie foriem
e UV komora

e Polariza¢né formy

e Vysecnik

e Sklo, hribka 5Smm

e Sklenené lahvinky

e Mikrometer

4.3 Priprava vzoriek gélovych elektrolytov

Samotna priprava gélu sa sklada z viacerych Casti. VSetka manipulacia s gélom
prebieha v rukavicovom boxe sargonovou atmosférou, preto aby nedochadzalo
k znehodnoteniu gélu vplyvom okolia (vzduchu a vlhkosti).

Obr. 10: Rukavicovy box
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Obr. 11: Rukavicovy box

Pre vyrobu gélu sme pouzili nasledujtci technologicky postup:

1. Najskor vlozime do sklenenej nadoby magnetické miesadlo a umiestnime
na analyticki vahu. Pomocou analytickych vah navdZime presné
mnozstvo soli a iniciatoru UV Ziarenia.

2. Pomocou pipety a mikropipety odmeriame ur¢ené mnozstvo kazdého
roztoku (rozpustadlo, monomer a sietovacie ¢inidlo). Latky umiestnime
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na magneticku miesacku, kde sa latky dokladne rozmiesaju. Je potrebné
latky dokonale rozpustit’. Doba mieSania je zhruba od 20 do 40 mintt.

V dalsej Casti si pripravime formu na gél. Tato forma sa sklada z dvoch
skiel 0 rozmeroch zhruba 10 x 10 cm, teflonovej podlozky, prichl'adnej
folie a vymedzovacieho silikdnu.

Je nutné, aby vsetky tieto materidly boli dokladne vycistené etanolom.
Nasledne, ak st latky rozpustené, mézeme roztok pomocou injekcnej
strickaCky vstricknut' do pripravenej formy. Po vstriecknuti je nutné
zafixovat’ formu svorkami, aby sme zabranili vytekaniu elektrolytu.

Obr. 12: Forma, svorky, Injekéna striekacka pre priprovu gélov
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Obr. 13: Forma na gélové polymérne elektrolity [5]

5. Formy so vzorkami umiestnime na 60 minut (Cas je zavisly od zloZenia
gélu) do polymerizatnej komory sUV Ziarenim, pre tepelnt
polymerizaciu sa vzorky gélov vkladaju do laboratorneho sterilizatoru na
jednu hodinu pri teplote 75 °C.

Obr. 14: Polymeriza¢na UV komora [5]
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Obr. 15: Sterilizator pre polymerizaciu teplom [11]

6. Po skonceni polymerizacie formu vyberieme z komory a nasledne ju
rozlozime v rukavicovom boxe sargonovou atmosférou. Gél je
vyseknuty pomocou skalpelu na teflonova podlozku, kde sa vyse¢nikom
vysekneme kruhova vzorka gélu. Tuto vzorku vlozime do pripravené
metalické cely pod komerénym nazvom EL-Cell,Std.
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Obr. 16: Jednotlivé diely cely [5]

7. Kruhovu vzorku vlozime do metalickej cely. Celu pripojime medzi dve
elektrody av programe Bio-Logic abudeme merat' analyzy PEIS
(elektrochemickd  impedancnd  spektroskopia) a LSV  (linearna
voltametria). Nasledne vyhodnotime vzorku z hladiska elektricke;j
vodivosti a potencialovych okien. Meranie bude prebiehat v programe
EC-Lab.

8. Po dokonceni merana sme pomocou digitalneho mikrometru odmerali
hrabku gelu, ktora sa pohybovala v rozmedzi od 0,7 — 0,9 mm.

Obr. 17: Metalicka cela (El-cell) [5]
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4.4 Priprava gelového elektrolytu

Priprava gelového elektrolytu obsahovala chemické latky, ktoré su uvedené
v tabul’ke ¢.1. Cela bola pripojena k potenciostatu a celé meranie trvalo zhruba 3-4
hodiny. Vyhodnotenie vysledkov prebiehalo pomocou pocitaca a prislusného softvéru
Ec-Lab, kde sme dopocitali hodnoty mernej vodivosti a od¢itali hodnoty potencialovych
okien.

Aby sme mohli vypocitat spravny vypocet, museli sme dohl'adat’ molarne
hmotnosti a hustoty vSetkych pouzitych chemikalii.

Tabulka 1: Hodnoty molarnych hmotnosti a hustoty pouzivanych chemickach latok

V tejto praci sme sa zamerali na niekol’ko skiiSobnych vzoriek. Bola premerana
cela rada vzoriek s r6znou koncetraciou soli, a to od hodnét 0,1 g/mol az po 1 g/mol.
V nizsie uvedenych tabulkdch sme wuviedli jednotlivé chemické zlozenie latok,
vlastnosti a st odpocitané hodnoty nameranej vodivosti a z prislusnych grafov linearne;j
voltmetrie su od¢itané hodnoty potencialovych okien.

Hmotnost’ soli:
m=M-cV,

Kde m je hmotnost’ latky [g], M je molarna hmotnost’ [g-mol™], ¢ koncentracia [mol],
V je objem rospustadla [I]

Vypocet hmotnosti:
m=217,06-0,2-0,002 = 0,086824 g
Hmotnost’ solim = 0,086824¢g
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Vypocet objemu:

0,086824
V=2=—-——""=0,05788 ml*
P 1,5
Vypocet latkového mnoZstva:
_m _0,086824

Mooti = 13 =1 = 0,0004 ml

Vypocet objemu rozpust'adla:

Vec.ppe=2 — 0,05788 = 1,942 ml

Vypocet objemu zloZiek:
Ve =0,0208-40 = 0,824 ml
Ve = 0,0206- 54,15 = 1,1154 ml

Vypocet hmotnosti zloZiek:
mge = 0,824- 1,320 = 1,0876 ¢
mpgc = 1,1154- 0,975 = 1,087515 g

Vypocet latkového mnoZstva:

m

ngc =1, = 0,01235 mol

Npe :% = 0,009206 mol

Vypocet celkového podielu n,
Ng = MNgo1; + Ngc + Npec + Nyma

ny = 0,0004 + 0,1235+ 0,009206 = 0,021956

0,021956- 20

ne = 22222 = 0,00548
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Vypocet hmotnosti:
Mypa =N M
0,00548-100,21 =0,54866 ¢
Vypocet objemu:

V, —w—058368ml
MMA = 0,94 =Y,

Vypocet latkového mnoZstva

Ny = Nyma + Ngpma + Npeg =

0,00548.3,5
Negpma — T —_ 0,00020083
0,00548.1 .
NpeE :T: 5,73810 mOI

Vypocet hmotnosti:
Mmgpma =M . n=198,22 . 0,00020083 =0,0398085 g
Vypocet objemu:

m _ 0,0398085 _ _
Vepma = F = W =0,0378767 = 37,876 pl

mpgs = M. N = 240,3 - 5,738.10~5 = 0,0137 g

Na zéklade nameranych vysledkov doslo ku vyhodnoteniu mernej vodivosti
a potencidlovych okien.
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4.5 Meranie Vodivosti
Pri kazdom kroku bola vodivostnd cela pripojend s danymi vzorkami
k potenciostatu a pomocou ovladacieho program EC-Lab sme vypocitali vodivost a .

V programe EC-lab sme si vybrali zvoleni metodu impedanénej spektroskopie
PIES — Potencio Electrochemical Impedance Spectrocopy.

Scan from fj= |1,000 MHz
to fg= [10000 mHz ~
NG @® Ng-=| points per decade
or
O Nt= [51 points from fj to fg
: [ Logarithmic spacing
|

. ) Show frequencies >>
Linear spacing

sinus amplitude ¥3 = [10.0 mY Vs ~ 7,07 mV)
waitfor py= |0,1 0 period before each frequency
average Ng = ]3 measure(s) per frequency
drift correction [
Repeat nc= [0 time(s)
E Range = [-5V; 10V v|l..
Fesokaiyy = 34y’
| Range= Auto v
Bandwidth= |5-medium | (~ 1gmn42s 7 scan)
Gobackto seq. Ng* = ]0 (999G sk fechempas)
forng = [0 time(s) A7Av et sequavicsl

increment cycle number [

Obr. 18 EC-lab: Hodnoty pre meranie vodivosti

Z kazdej jednej vzorky nam vysiel graf Nyquistovej impedancie, kde sme si z grafu
urcili hodnotu R nameranej vzorky ako hodnota zloZzky na osi x v mieste, kde ju pretina
regresna priamka.

Mernu elektrickt vodivost’ sme vypocitali na zéklade odporu R zo vztahu:

l
Y= i* & [mS/em] (8)
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Kde y odpoveda vyslednej vodivosti géli, | oznacuje hrubku gelu a S oznacuje
plochu elektrolytu (S =  r? [em?)).

Vodivost’ gelov sa od seba liSila a to hlavne kvoli roznym koncentraciam soli
Vv rozpustadle.

2004

150 R | @ | Fe

&, lsd[sw]vdae |uﬂ ]dmr |.n.
140 Rl |iA +- 1575 Qb 04083
Q1 B+~ 126166 Falal) 11456
130 a1 |+ 03004 0538

]

1004

804

ouooog

&0

404 n'l

Randomize  [est cpcle oy
Stop randomizes on 10000 erations
204 Sispfen (5000 | [Rorsicms =

Iz ) O him

B
i
gg
3
# || ¢
ik

¢

40 ¥ 01963 23 w NN Ti2e3
leestions oo Cycle ot
504

=50 4

Re(Z)/Ohm

Obr. 19: Ur¢enie Odporu R pomocou priamky z grafu
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4.6 Meranie potencialového okna

Pre meranie potencialovych okien sme pouzili program EC-Lab a metdda
cyklicka voltmetria s rozsahom potencialu do 0 V do 5,01 V.

vzorka0_1_posiedna_datum_16_§_02_LSV_Cod.mpr

Obr. 20: Potencialové okno u koncetracii 0,4 MOL

Nasledne sme si vybrali zonu pomocou lavého tlacidla na mysi. Vybrané body su
zvyraznené hrubou cCervenou Ciarou, pozri obr. 22. Vybrani zénu je mozné pred
prisposobenim grafu analyzovat pomocou grafickych prvkov, alebo skryt’ z grafu.

vzorka0_i_posledna_datum_16_5_02_LSV_CO4.mpr
— <bvs.Ewe

Obr. 21: Potencialové okno
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Vybrané body sme koordinovali bud podrzanim klavesnice SHIFT, alebo sme
klikli do pola. Toto bolo obsahuje ¢islo bodu v experimente a stradnice toho isteho
bodu.

vzorkad_1_posiedna_datum_16_5_02_LSV_C04.mpr
— <bvsEwe

0.01 i 20284984 v
| y:22.5125¢-6 mA.
: | Point 65

5
EweiV

Obr. 22: Potencialové okno
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Obr. 23:Potenciidlové Okno
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Potencialové okna
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Obr. 24: Potencialové okna pre rozne koncentracie
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4.7

Namerané a vypocitané hodnoty

Tabulka 2: Namerané a vypoc¢itané hodnoty

Pameter | Latky | MnoZstvo Cas Hrubka | Vlastnosti | y[mS/c]
LiPF, | 0,0386 g
EC:DEC | 1,950 mi Prichladny,
obtiazna
0,1 MMA 0,5907 ml 60 0,07 manipukécia 2,18
EDMA | 38,281 pl s gelom
BEE 0,0139 g
LiPF, | 0,086824g
EC:DEC | 1,942 ml Priehladny,
02 [ MMA |058%mi| 60 | 007 | " 2a7
elasticky
EDMA | 37,876 ul
BEE | 0,01373¢
LiPF, | 0,130236g Prichladny,
EC:DEC | 1,9131 ml mene]
trhavy,
0,3 MMA | 0,5815 ml 60 0,08 dobr4 2,21
I EDMA | 37,735l manipuldcia I
s gélom
I BEE 0,0137g I
I LiPF, | 0,1736¢ I
I EC:DEC | 1,884 ml Prichladny, I
0,4 MMA | 05772mi | 60 008 | elasticky, | 505
bezfarebny
I EDMA | 37,450 pl I
BEE | 0,01363 g
LiPF, | 0,21706 g
EC:DEC | 1,8553 ml Priehladny,
05 [MMA  |0,5756 ml 60 0,07 Mene] 2,43
trhavy,
EDMA | 37,335l pruzng
BEE 0,01360 g




Pameter Latky | MnoZstvo Cas Hrubka | Vlastnosti | y[mS/c]
LiPF, | 0,26047 g
EC:DEC | 1,8256 mi Prichladny,
obtiaZzna
0,6 MMA | 0,5722 ml 60 007 | manipukacia | 298
EDMA | 37,135 ul s gelom
BEE | 0,01357 g
LiPF, | 0,30354¢
EC:DEC | 1,7975 ml Priehladny,
07 MMA | 05689 ml | 60 0,08 rhavy, 6,72
elasticky
EDMA | 36,909 pul
BEE | 0,01344 g
LiPF, | 0,3472¢
EC:DEC | 1,7685 ml Prichladny,
0,8 MMA | 0,565 ml 60 0,09 menel 2,89
trhavy,
EDMA | 36,698 pl dobra
BEE 0,01336 g manipulécia
s gélom
I LiPF, | 0,3956 g
I EC:DEC | 1,7395 ml Prichladny,
I 0,9 MMA | 0,5626 ml 60 0,09 pevny, 5,29
I EDMA | 36,508 pl
I BEE | 0,01328¢

1,7105 ml

0,5592 ml

36,115 pl

0,01321 g
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Obr. 25: Grafické znazornenie vyslednych vodivosti
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Oznacenie

Tabulka 3: Hodnoty potencialovych okien

Potencialové okno

Parameter

U V]

Koncentracia soli SpnA 10 pA
0,1 2,99 3,29
0,2 1,74 1,99
0,3 1,94 2,23
0,4 2,99 3,12
0,5 2,02 2,59
0,6 2,63 2,92
| 0,7 2,37 2,95
| 0,8 2,68 3,13
| 0,9 3,11 3,57
1 3,38 3,68
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5 ZAVER

Cielom diplomovej prace bolo prestudovat’ problematiku, ktord sa tyka
aprotickych gélovych elektrolytov jednotlivych vzoriek a na zaklade tychto novych
poznatkou porovnat’ kompoziciu gelovych polymérnych elektrolytov, ktoré by mali ¢o
najlepsie vlastnosti. Tieto gély polymerovali UV ziarenim. Jednotlivé gély boli
podrobené elektroanalytickym metoddm impedancnej spektroskopie a cyklické
voltametrie.

Preto boli pripravené aprotické gélové polymérne elektrolity, ktoré sa skladali z
TEABF,. Ako sietovacie ¢inidlo sme pouzili Ethy-lenglykol-dimethakrylat (EDMA),
ktory dobrym sposobom vytvara sietové vizby medzi retazcami polymeracie. Dalej
obsahovali Methyl-metakrylat (MMA), pomocou ktorého dany gél polymeroval takym
sposobom, Ze vysledny gél pripominal produkt ¢ireho skla. Poslednou ¢astou, ktorou
dané gély disponovaly bolo rozpustadlo EC:DEC, ktoré dobre disociovalo sol’ v celom
polymérnom kompozite. Jednotlivé vzorky gélov boli odvodené od rdznej koncentracie
soli v danych vzorkach. Teda prva vzorka sa bola s koncentraciu 0,1.

Pre vyhodnotenie mernej elektrickej vodivosti a potencialovych okien vzoriek boli
vyuzité metddy linearnej voltametrie a elektrochemickej impedancnej spektroskopie.
Zhrnutim nameranych dat mézeme povedat’,ze:

e Pripravené vzorky mali dobré mechanické a elastické vlastnosti.

e So zvySenim mnozstvom soli dochadzalo k miernemu zlepSeniu
mechanickych a elastickych vlastnosti a zvySeniu mernej vodivosti gélov.

e Velmi dobrych vysledkov dosiahli gély s koncentraciou soli 0,9 a bolo
dosiahnuté dobrych mernych vodivosti, gély boli velmi elektrochemicky
stabilné a so vzorkami bola dobra manipulacia.

e Z hladiska napdtia pri merani potencialovych okien bola vyhodnotena ako
najlepsia vzorka ¢.10 a to s hodnotou 3,38 V pre 5 uA. Naopak pre vzorku

evve

e S hladiska mernej elektrickej vodivosti sa vzorky pohybovali v rozmedzi
od 2,17 mS/c do 8,81 mS/c.
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A SKRATIEK

LSV — Linear sweep voltammetry
M — hmotnost’

¢ — koncentrace

V - objem

p — hustota

y — konduktivita

¢ — koncentrace

V - objem

p — hustota

PC — propylen karbonat

PMMA — poly metylmetakrylat
BEE — benzoin etyl ether

GPE — gélovy polymérny elektrolyt
EC — etylén karbonat

DEC — dietyl karbonat

TGA — termogravimetricka analyza
DTA — diferencna termicka analyza
EGA — analyza uvolnenia plynov
PVdF — polyvinylidendifluorid4
LiBF, — Lithium Tetrafluorat
LiPF, - Lithium perchlorate

CV — Cyklicka voltametrie

G — elektrikcéd vodivost’

r - polomer

h — vyska

U — elektrické napétie
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