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Cast A



1 UVOD

Zakladni i aplikovany vyzkum v oblasti chemickych zdroji elektrické energie se
podili na feSeni soucasné vazné situace v oblasti zdroji energie. Celosvétova rostouci
spotieba energie, silné zastoupeni neobnovitelnych zdroji (ropa, zemni plyn) a jejich
omezené dostupné zdroje, globalné bezpecnosti rizika Sifeni jaderné technologie do
politicky nestabilnich oblasti a omezené moznosti obnovitelnych zdroji energie jsou
nejvyznamnéjsimi problémy. Rada univerzitnich, akademickych i primyslovych tymua
a pracovist’ se podili na vyvoji novych materiali a technologii v mnoha oblastech, které
uzce souviseji s elektrochemii a chemii obecné. Jde o solarni ¢lanky, palivové ¢Elanky,
hybridni automobily, technologii jadernych zafizeni apod. Vyznamnou soucasti tohoto
vyzkumu je také vyvoj novych systémi pro akumulaci a transport elektrické energie.
Chemické zdroje elektrické energie se uplatiiuji v mnoha riznych oblastech: baterie pro
kardiostimulatory, superkondenzatory pro defibrilatory, napajeni vojenskych systému a
zbrani, zdroje energie pro mobilni telefony a ptenosné pocitace, ale také pro raketoplany a

druzice.

1.1 SOUCASNY STAV V OBLASTI MODERNICH MATERIALU PRO
ELEKTROCHEMICKE APLIKACE

Soucasny vyzkum modernich chemickych zdroji elektrické energie — palivovych
¢lankd, primarnich 1 sekundarnich lithiovych a lithno-iontovych baterii a
superkondenzatori je zaméfen na hledani novych materiali, které nahrazuji doposud
pouzivané drazs$i nebo environmentalné nebezpeéné latky [1]. Tyto nové materialy ¢asto
maji vlastnosti, které umoziuji jejich aplikaci i v jinych oblastech, jako je konstrukce

elektrochemickych sensorti nebo elektrochromnich zatizeni [2, 3].

Oblast studia polymernich elektrolyti je velmi specializovanou ¢asti elektrochemie
se silné interdisciplinarnim zaméfenim a vyzaduje spoluucast makromolekularni,
anorganické i organické chemie. Hlavnim tkolem je nahradit doposud pouZivané kapalné
elektrolyty pevnymi, at’ jiz anorganickymi systémy ¢i organickymi polymery [4]. V této

kapitole je uveden stru¢ny piehled nejvyznamnéjSich kapalnych, pevnych a polymernich



gelovych elektrolytd. Vyhodou kapalnych elektrolyti oproti pevnym a polymernim je

snadna pfiprava, lepsi dostupnost ve vysoké Cistoté a obvykle vyssi vodivost ve srovnani

s elektrolyty pevnymi, zvl. pfi nizkych teplotaich. Hlavni nevyhodou u systému

s kapalnymi elektrolyty je nebezpe¢i mechanického poSkozeni obalu zafizeni vedouci

k vyliti ¢i vypareni rozpoustédla. To vyzaduje dokonale hermeticky uzaviené nadoby, coz

dale omezuje jejich pouziti pii vyssich teplotach (nad 50 °C).

Zamétime-li se na srovnani elektrolyti pro lithiové a lithno-iontové baterie, tedy na

oblast, kde jsou na elektrolyty kladeny zdaleka nejvyssi naroky, je nutné uvést nasledujici:

U sekundarnich lithiovych baterii 1ze proces nabijeni zjednodusené popsat jako
elektrolytické vylu¢ovani kovu (lithia) na anod¢. Z kapalnych elektrolytt se lithium
vylucuje v podobé nesouvislych agregati a nepravidelnych dendritd. To vede jak ke
sniZzeni kapacity baterie, tak v kone¢né fazi ke vnitinimu zkratovani (spojeni anody
a katody). To bylo potvrzeno i na naSem pracovisti u modelového vylu¢ovani kadmia
z prostiedi  aprotickych a polymernich elektrolyti, u kterych dochazi
k rovnomérnému vyluc¢ovani homogenni vrstvy kovu.

Je obecné piijato, ze Zadné rozpoustédlo neni termodynamicky stalé vuci lithiu ani ve
styku s lithiovanymi grafitovymi anodami, tj. pi potencialech blizkych 0 V vs. Li/Li"
(cit. [5]). SniZzenim obsahu rozpoustédla v elektrolytu, tj. jeho ukotvenim do
polymeru, sniZzime reaktivitu elektrolytu a tim i jeho chemické zmény behem
dlouhodobého pouzivani baterie.

Ve srovnéani s pevnymi (keramickymi) elektrolyty jsou polymerni elektrolyty vice
odolné vici objemovym zménam elektrod, ke kterym dochdzi v disledku nabijeni
a vybijeni (interkalace a deinterkalace lithnych ionti).

Velmi dilezité hledisko bezpe€nosti pouzivani vyzniva téz pro polymerni elektrolyty.
Kromé jiz zminéného pozadavku na hermeticky uzaviené baterie s kapalnymi
elektrolyty a nebezpeci jejich vyliti pti poskozeni obalu jde také o pozarni hledisko.
Vétsina organickych rozpoustédel jsou hoflaviny s nizkym bodem vzplanuti. Béhem
dlouhodobého pouzivani baterie dochéazi k ¢aste¢nému, byt minimalnimu rozkladu
rozpoustédla, pii kterém vznikaji plyny jako CO,, propan, ethan apod., které zvysuji
vnitini tlak baterie. Zafizeni, ktera neobsahuji kapalinu, jsou lépe odolnd vici
vibracim, mechanickym deformacim a narazu. MozZnost uzavieni baterie ve
vakuovaném, korozi odolném obalu snizuje riziko exploze v disledku nahlého

vnitiniho pretlaku.



e Vzhledem k poptavce po bateriich riznych tvari a designu se polymerni elektrolyty
lépe uplatni diky vysoké tvarové flexibilité. Nizka hustota elektrolytu vede ke sniZeni

hmotnosti baterie.

1.2 KAPALNE ELEKTROLYTY

Ve vétSiné soucasnych elektrochemickych systémi nalezneme kapalné elektrolyty,
kdy je v aprotickém rozpoustédle rozpusténa vhodnd anorganickd nebo organicka stl.
U rozpoustédel je k dispozici Siroka nabidka vice ¢i méné polarnich organickych latek:
acetonitril, tetrahydrofuran, dioxolan, 1,2-dimethoxyethan, 1,2-diethoxyethan, y-butyro-
lakton, ethylenkarbonat EC, dimethylkarbonat DMC, diethylkarbonat DEC, N,N-
dimethylformamid DMF, dimethylsulfoxid DMSO, sulfolan a pfipadné jejich derivaty
(napt. fluorderivaty) [6].

Pozadavek dobré iontové vodivosti kapalného elektrolytu v Sirokém rozmezi teplot je
nefesitelny pfi pouziti pouze jednoho rozpoustédla. Proto se pouzivaji jejich binarni smési,
kdy je rozpoustédlo s vysokou relativni permitivitou (podminka pro dobrou rozpustnost
soli) michano s nizkovrouci kapalinou o niz$i viskozité. To vede ke sniZeni celkové
viskozity smési a tim ke zlepSeni vodivosti elektrolytu pifi nizSich teplotach. Prikladem
muze byt binarni smés DMC-EC, DEC-PC nebo pouziti dal$ich dialkylkarbonatt [7, 8].

Dal§im pozadavkem na kapalné elektrolyty je jejich vysoka elektrochemicka
stabilita, coz vyluéuje pouziti protickych systému jako je voda ¢i alkoholy. Predev§im pro
pouziti v lithiovych a lithno-iontovych bateriich je nutny vysoky stupen Cistoty a velmi

nizky obsah vody (méné nez 10-20 ppm) [9].

Obdobné pozadavky jsou kladeny na pouzité anorganické a organické soli: vysoka
elektrochemicka stabilita, zvl. vici oxidaci; vybornd chemickd a teplotni stabilita
v roztoku; dostupnost ve velkém mnozstvi, nizké cené, vysoké Cistoté a s nizkym obsahem
vody; dobra rozpustnost a dobra vodivost ve vyse uvedenych rozpoustédlech. Jako kationty
vystupuji alkalické kovy (pfedevdim Li* a Na', nebot draselné soli jsou obvykle
nerozpustné) a derivaty amoniaku, tetraalkylammonné soli. Anionty musi mit velky
iontovy polomér a tudiz silné delokalizovany zaporny naboj. To zpusobuje jak dobrou

elektrochemickou stabilitu, tak dobrou rozpustnost v aprotickych systémech. Pfikladem



mohou byt anionty anorganické (ClO4, PF¢, AsF¢, BF4) tak anionty obsahujici
i organickou ¢ast ( N(CF3S0,),, CF3S0;’), naopak nevhodné jsou malé anionty jako napf.
halogenidy. Nékteré vySe uvedené pozadavky si ¢aste¢né odporuji a volba vhodné soli

a rozpoustédla zavisi na pozadavcich experimentu nebo aplikace.

Zavaznym pozadavkem, vzhledem k nové legislativé a environmentalnim néarokim,
je nutnost pouzivat rozpoustédla i soli, které nejsou jedovaté nebo nebezpecné pro Zivotni
prostiedi. To plati pro néktera organicka rozpoustédla (acetonitril, dimethylsulfoxid) a
pfedevsim pro hexafluorosfore¢nan lithny (¢asto pouzivany v Li-ion bateriich), ktery velmi
snadno hydrolyzuje nebo pro velmi toxicky a karcinogenni hexafluoroarseni¢nan lithny
[10]. Pouziti LiClO4 (dobra vodivost i elektrochemicka a teplotni stabilita) je omezeno
predevsim nebezpefim exploze pii vysSSich teplotach. Piesto se pouzivd v primérnich
lithiovych bateriich pro kardiostimulatory (napf. firmou Litronik — Biotronik, Némecko).
Je vhodny také v systémech, které reaguji s PF¢" aniontem jako jsou napi. slitiny Sn-Co-C

pro anody lithno-iontovych baterii [11].

1.3 PEVNE A POLYMERNI GELOVE ELEKTROLYTY

Jako pevné elektrolyty se oznacuji latky nebo systémy, které vykazuji vysokou
iontovou vodivost jako elektrolyty kapalné, ale zaroven jsou v pevném stavu. Jejich
historie saha az do roku 1834, kdy Michael Faraday popsal vysokou vodivost fluoridu
olovnatého pti vysokych teplotach a tento vyzkum probiha dosud [3, 12]. V prvni poloviné
20. stoleti se vyzkum zaméfil na studium halogenidi stfibrnych a jejich kationtovou
vodivost [13]. Prakticky vyznam pevnych elektrolytd vyrazné vzrostl v 60. letech, kdy byla
pouZita keramika na bazi Na'-B-aluminy jako elektrolyt v bateriich sodik-sira [14].
V soucasné dobfe jsou pevné elektrolyty nepostradatelné pro fadu aplikaci (chemické
sensory, vysokoteplotni palivové ¢lanky a vysokoteplotni baterie apod.).

Mezi pevné anorganické elektrolyty patii pevné roztoky oxidi pfechodnych
i nepfechodnych kovu, napt. (ZrO)o9(Y203)01 nebo (Bi03)0.75(WO3)02s. Vodivost téchto
latek je 10~ az 1 S.cm™ pii teplotach 600 - 1200 °C (cit. [15]). Také n&které ABO; latky

s perovskitovou strukturou vykazuji dobrou iontovou vodivost (vodivost vlastniho CaTiO3



je cca 107 S.cm™ pti 1000°C [16]). Zaroven byla u n€kterych oxida zjisté€na také vysoka
elektronickd vodivost (napi. ABO; latky s lanthanoidy jako kationty v pozici A).

Pohyblivost fluoridovych aniontd ve fluoridech je vyssi nez ionti O v obdobnych
oxidech, tudiz byly u fluoridii (CaF,, B-PbF,) zjistény hodnoty vodivosti 2 . 10* S.cm™
a vy$$i. Také vodivost pevnych roztoki jako a-PbSnF4 nebo RbBiF4 je vysoka i pfi
laboratornich teplotach. Ke zvyseni vodivosti pivodné malo vodivého LaF; se pouziva
dopovani kationty jako Eu nebo Zr, coZ umoznilo konstrukci a Siroké pouziti LaF; iontové
selektivni elektrody pii pfimé potenciometrii a stanoveni fluoridovych iont [17]. Také
u halogenidu sttibrnych byla zjiSténa dobra pohyblivost stiibrnych kationtd vzhledem
k pfitomnosti Frenkelovych poruch, jak je tomu napt. u AgCl nebo AgBr.

Mezi nejvyznamnéjsi pevné elektrolyty patti skupina latek zaloZenych na systému
Nay0-Al,Os, tzv. B-alumina, a to nejen pro svou praktickou pouZitelnost v pokrocilych
bateriich, ale pfedev§im pro svou dvourozmérou vodivost [3]. Na zadklad¢ znalosti
struktury a podstaty transportnich procesi v B-aluminé lze pfipravit analogické pevné
elektrolyty. Dobra vodivost je zajiSténa pohyblivosti sodnych iontli ve struktufe latek
obecné definovanych jako NajixAl;1O0174x2, kde x je typicky 0,2. Casto zde mohou
vystupovat také jiné kationty pro stabilizaci struktury (napf. Naj+xMgxAl11xO17). Dalsi
skupinou sodnych elektrolytti je NASICON (zkratka ang. ,,Na super ionic conductor*). Pod
pojmem NASICON jsou latky odvozené od puvodniho NaZry(POg)3-NasZry(SiO4)3
objeveného v roce 1976 (cit. [18]). Vodivost téchto latek je srovnatelnd s vodivosti
B-aluminy.
pouziti v lithiovych a lithno-iontovych bateriich. Nejjednodussim ptikladem je jodid lithny,
ktery vykazuje nizkou, ale stale pfijatelnou vodivost 5 . 107 S.cm™ p#i 20 °C. Ostatni
halogenidy lithné jsou za téchto podminek nevodivé. V roce 1972 byl Lil pouzit jako
elektrolyt v jedné zprvnich primarnich lithiovych Li/l;-komplex baterii pro
kardiovaskularni aplikace, kdy velmi mala tloustka elektrolytu kompenzovala jeho vyssi
odpor. Vyrazné vyssi vodivost byla zjisténa u dopovanych analog Lil-Cal, a predevSim
u systému Lil-Al,Os. Pfidavek 40 mol. % oxidu hlinitého zvySuje vodivost Lil az o 2 fady
pfi laboratorni teploté [3, 19].

Dalsi lithné elektrolyty jsou zaloZeny na solich oxokyselin, Li3PO4 a Li4SiO4 a jejich

pevné roztoky Liz«P;.xSixOs. Nejvyssich hodnot vodivosti 5 . 10° S.cm™ bylo dosazeno



pti x = 0,5 (cit. [20]). Obdobné hodnoty byly zjistény u obdobnych systémi, kde byl fosfor
nahrazen vanadem, arsenem a kfemik germaniem nebo titanem [21].

Mezi perspektivni elektrolyty patii také lithna skla, tj. binarni systémy Li,O-SiO,
a Li;0-B,0s s vodivosti ca. 10® S.cm™ [22, 23]. Dobra vodivost oxidu a peroxidu lithného
se uplatriuje také v lithno-iontovych bateriich, kdy tyto latky mohou vznikat na zaporné
elektrodé béhem nabijeni a tvofit dobfe vodivé rozhrani elektroda-elektrolyt a tim

neblokovat funkci elektrody.

Prvni informace o pouziti polymeri a piibuznych latek jako matrice pro pohyb ionti
se objevuji ve druhé poloviné 20. stoleti, kdy nejvyznamnéj$imi udélostmi je objev
Nafionu — protonové vodivé membrany v laboratofich DuPont v letech Sedesatych
auvedeni 1. generace polymernich elektrolytii na bazi poly(ethylenoxidu) nezavisle D.E.
Fentonem a Wrightem [24] a M. B. Armandem v letech sedmdesatych [25].

Vynikajici chemické i elektrochemické vlastnosti Nafionu jsou dany ptredevs§im
vhodnou kombinaci polymerni sit¢ a silného elektrolytu [26]. Nafion je kopolymer
tetrafluoroethylenu a kyseliny perfluoro-3,6-dioxa-4-methyl-7-okten-sulfonové. Stejné
jako Teflon je i Nafion je chemicky i elektrochemicky vysoce rezistentni, ale pfitomnost
sulfoskupiny dava molekule neobvyklé vlastnosti. Sulfoskupina ma vysokou afinitu
k molekulam vody a vytvaii hydraty vézajici az 13 molekul vody. Diky tomu je Nafion
schopen absorbovat az 22 hm. % vody. To jej predurcuje piedevs§im k pouziti v palivovych
¢lancich a chemickych sensorech [26, 27].

Binarni elektrolyty PEO-LiCIO4 jsou pfipravovany casting metodou (viz kap. 2.3) ve
formé folii o tloust’ce desitek az stovek mikrometri. Za béznych teplot je vodivost téchto
latek nizka y (20 °C) ~ 10® S.em™, coz je zptsobeno silnou ion-iontovou asociaci
a zaroven silnou interakci mezi lithnymi kationty a kyslikovymi atomy polymeru [25, 28].
Tento problém mél feSit piidavek tzv. plastifikatori znamych z technologie plastu.
Piidavkem poly(ethylenglykol dimethyletheru) se vodivost zvysi asi o dva fady, ale pouze
v oblasti nizkych teplot (pod 0 °C). Za vysSich teplot k vyznamnému nartstu vodivosti
u polymernich elektrolyti 2. generace nedoSlo [29].

PtestoZe je systém PEO s riznymi lithnymi solemi stale studovan a modifikovéan
diky své vyborné elektrochemické stabilité, nejnovéjsi prace jsou vénovany tzv. 3. generaci
polymernich elektrolyti (téZ gelovych polymernich elektrolyti, GPE) [30-32]. Tyto

polymerni gelové elektrolyty lze popsat jako roztok elektrolytu v aprotickém rozpoustédle



ukotveny ve strukture polymeru. Pouziti aprotickych rozpoustédel, pfedev§im karbonati
a jejich smési, vyrazné zvysSuje vodivost pfipravenych latek pti laboratorni teploté na 0,5 -
1,0 . 10? S.cm™. Hlavni pfiGinou zvySeni vodivosti je pFitomnost kapalné faze
(organického rozpoustédla), které vyrazné zvySuje pohyblivost ionti. Na rozdil od PEO-
LiClO4 systému, kde se ionty pohybuji podél organickych fetézci PEO, u gelovych
elektrolytl jsou ionty lokalizovany ptedevs§im v ukotvené mikroskopické kapalné fazi. Zde
dochézi k procesim a interakcim obdobnym v kapalnych elektrolytech (ion-iontova
asociace) a proto ma na celkovou vodivost elektrolytu vliv nejen absolutni koncentrace
soli, ale také pomér obsahu rozpoustédlo-sil [33, 34].

Vzhledem k velkému vybéru polymerti a rozpoustédel je mozné piipravit systémy
vhodné pro ukotveni fady organickych a anorganickych latek. Byly pfipraveny a studovany
elektrolyty s obsahem nanostrukturni oxidy TiO,, Fe;O3; nebo ZnO, jejichz ptitomnost
zlepSuje mechanické vlastnosti elektrolytu a zarovenl zvySuji vodivost sniZenim obsahu
iontovych asociati [35-37]. Sebkova a Kopanica popsali pouziti PMMA a grafitu nebo
stiibra pro tvorbu vodivych pevnych past pro voltametricka stanoveni organickych latek
[38]. Také protonové vodivé membrany byly pfipraveny s obsahem riiznych organickych
kyselin nebo kyseliny fosfore¢né [39, 40]. Akrylatové i jiné polymery byly pouzity také
pro konstrukci chemickych sensorti [41-43].

V soucasné dobé se pouzivda celd ftada aprotickych polymeri na bazi
poly(vinylchlorid-co-vinylacetatu) [44], poly(2-vinylpyridinu) [45], poly(akrylonitrilu)
[46] a jejich kopolymeri [47-49]. U methakrylati a u akrylati obecné jsou hlavnimi
vyhodami nizka toxicita (PMMA se bézné€ pouziva v dentdlni praxi), dobra dostupnost
acena monomeru a vyborna elektrochemickd stabilita polymerd. Zaroveri je mozné
pfipravit methakrylaty s modifikovanym postrannim fetézcem, ktery urcuje vlastnosti
vzniklého polymeru a tim i polymerniho elektrolytu, pfedev§im teplotu varu monomeru
a polarnost a mechanické parametry polymeru. Byla pfipravena fada polymernich
gelovych elektrolytl, kde methakrylaty nebo pfibuzné kopolymery tvoii polymerni slozku
elektrolytu, napf. poly(ethylen-co-methylakrylat) [48], MMA-styrenovy kopolymer [50],
kopolymer PMMA-PEO [51]. Presto zlstava methyl methakrylat a niz$i methakrylaty
velmi pouZivanou souc¢asti polymernich elektrolytu.

Vhodna rozpoustédla a soli pro elektrochemické aplikace byly jiz popsany v kap. 1.2
a tyto systémy jsou s uspéchem pouzivany také v polymernich gelovych elektrolytech.

Vzhledem k riznym vlastnostem pouZitych rozpoustédel i soli je nutné zvolit 1 vhodny

10



polymer, resp. monomer. Podminkou kombinace téchto tfi systémi je jich vzajemna
kompatibilita, ptedev§im nesmi dochazet k separaci fazi a vylu€ovani rozpoustédla a soli
z polymeru (viz kap. 4.1). Jednotlivé slozky spolu zaroven nesmi chemicky reagovat.
Kromé vyhod polymernich elektrolytii je nutné zminit také jejich nevyhody. Hlavnim
problémem je nizka vodivost ve srovnani s kapalnymi elektrolyty, zvl. za nizsich teplot.
V oblasti nizkych teplot (pod 0 °C) je zaroven za¢ina uplatiiovat dielektrické chovani
polymeru, coz ve spojeni se zménami struktury polymeru vede ke sniZeni pohyblivosti

lontl ve struktute elektrolytu [34].

1.4 IONTOVE KAPALINY - NOVE, PERSPEKTIVNi ELEKTROLYTY

Soucasny vyvoj je stdle zaméfen na zlepSovani parametrii polymernich elektrolytd,
predevsim zvySeni iontové vodivosti, rozsifeni dostupného potencialového okna a zlep$eni
dlouhodobé chemické i elektrochemické stability polymeru i ukotveného rozpoustédla.
Tyto tkoly jsou obzvlast’ aktudlni v ptipadé lithno-iontovych baterii, kde jsou z principu
pouzivany lithné soli, které maji velkou tendenci k ion-iontové asociaci i pti pomérné
nizkych koncentracich (cca 1 mol.dm™). Naproti tomu technologie Li-ion baterii vyZaduje
znaénou koncentraci Li" iontl v elektrolytu.

Jako velmi perspektivni se ukazuje pouziti tzv. iontovych kapalin (RTILs - room
temperature ionic liquids) [52, 53]. Jako iontové kapaliny se oznacuji takové latky, které
sestavaji z organického kationtu a objemného anorganického nebo organického aniontu
a maji bod tani niz$i nez 100 °C (cit. [52]). Pouziti iontovych kapalin je rozsahlé a zahrnuje
organickou syntézu a technologii, kde nahrazuji organicka t€kava rozpoustédla a proto jsou
spojovana s tzv. zelenou chemii (chemii pfatelskou vuéi Zivotnimu prostiedi). Jejich
vysokda iontova vodivost, téméf nulova tenze par, nehoflavost a vyborna tepelna
a elektrochemicka stabilita pfedurcuje iontové kapaliny mimo jiné jako vhodné elektrolyty
modernich zdroju elektrické energie.

Piedchtidcem iontovych kapalin byly nizkotajici anorganické soli a jejich eutektické
smési. ProtoZe i nejniZe tajici eutektika téchto soli taji pfi teploté vyssi nez 100 °C (napft.
smés NaCl/AICl; taje pti 107 °C), byl v 70. a 80. letech iniciovan vyzkum slou¢enin, které
by mély iontovy charakter i nizky bod tani [55]. Historicky prvni iontovou kapalinou podle

vySe uvedené definice byl dusitan ethylamonny (ethylamonium nitrat, teplota tani 12 °C),
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jehoz ptiprava byla publikovana P. Waldenem vroce 1914 (cit. [54]). Tzv. iontové
kapaliny prvni generace obsahovaly jako aniont tetrachloroaluminiovy, ktery je velmi
nestaly na vzduchu a pfedevs§im vici vodé. Nové iontové kapaliny druhé generace obsahuji
nekoordinujici anionty stalé viéi hydrolyze a oxidaci a jde o anionty pouZivané téz
v ptipad¢ lithnych soli (viz. kap. 1.2) — chloristany, hexafluorofosfore¢nany,
tetrafluoroboritany apod.

Tyto latky lze také kombinovat stadou elektrochemicky stabilnich polymeri
(poly(ethylenoxid),  poly(akrylonitril),  poly(vinylidenfluorid-co-hexafluoropropylen),
poly(vinylalkohol), kopolymery methakrylati a PEO nebo PPO apod.) [56, 57]. Obvykle
Jjsou pfipravovany casting metodou v podob¢ binarnich systému polymer-iontova kapalina.
Vyrazné vys$Sich vodivosti pii zachovani dobré elektrochemické stability je dosahovano
u ternarnich systému, kde jako plastifikator nebo spolurozpoustédlo vystupuji karbonaty

nebo sulfolan [58, 59].

1.5 METODY VYZKUMU NOVYCH ELEKTROLYTU

Hlavnimi metodami vyzkumu polymernich elektrolyt jsou metody elektrochemické
[60, 61]. Vzhledem k potenciondlni ¢i uskute¢néné aplikaci téchto materidld 1 v jinych
oblastech byly k jejich charakterizaci pouzity i jiné metody. KliCovymi parametry novych
elektrolytd jsou: elektrochemicka stabilita, iontovd a elektronova vodivost, teplotni
stabilita, mechanické vlastnosti a dlouhodoba stabilita téchto parametri.

Odpovéd na elektrochemickou stabilitu lze ziskat z udaji naméfenych cyklickou
a linearni voltametrii, tj. metodou, kdy je sledovana zavislost protékajiciho elektrického
proudu na vkladaném napéti — potencidlu pracovni elektrody [62, 63]. Elektrochemicka
stabilita je urcena rozsahem potenciali, pfi kterém neprobihd na elektrod¢ Zzadna
elektrochemicka reakce a systémem protéka pouze kapacitni (nefaradaicky) proud.
Zjednodusené lze tuto oblast popsat jako oblast, pii které nedochazi k oxidaci ¢i redukci
latek obsaZenych v elektrolytu. Kromé absolutni velikosti dostupného potencidlového okna
(obvykle 3 — 5 V) je dilezitd jeho poloha vztazena k nékterému z referentnich systému
(napt. Li/Li*, Cd/Cd**, Ag/AgCl nebo Hg/Hg,Cl,).

Vyznamné udaje o vodivosti a dielektrickych vlastnostech studovanych elektrolytd

poskytuje elektrochemicka impedan¢ni spektroskopie (EIS) [63-65]. Zde se sleduje odezva

12



systému tvofeného 2 nebo 3 elektrodami a studovanym elektrolytem na stfidavy proud
o programoveé fizené frekvenci (v fddu mHz-MHz) a o amplitudé jednotek nebo desitek
mV. V piipadé tfielektrodového uspofddani je mozné také volit potencidl pracovni
elektrody. Analyzou ziskaného impedanéniho spektra lze ziskat informace
o elektrochemickych procesech probihajicich na rozhrani elektroda-elektrolyt, o
vlastnostech elektrické dvojvrstvy na tomto rozhrani a o vodivosti elektrolytu. Ve spojeni
s voltametrickymi méfenimi lze studovat tvorbu nevodivych povlakl na elektrodé a proces
ochuzovani elektrolytu o nosi¢e naboje, kdy oba procesy jsou spojeny se znacnym
naristem ohmického odporu studovaného systému. V jednoduchém, dvouelektrodovém
uspofadani, kdy je mezi dvé paralelni elektrody umistén polymerni gel, 1ze méfit vodivost
a dielektrické vlastnosti elektrolytu za riznych podminek (teplota, stafi vzorku).

Kromé elektrochemickych metod jsou pro charakterizaci pouzivany dal$i metody,
které bud’ pomahaji detailn¢ popsat vlastnosti novych materialti (struktura a homogenita —
metody elektronové spektroskopie, optickd propustnost) nebo uréuji praktickou
pouZitelnost téchto latek (teplotni stabilita — termogravimetrickd analyza, mechanické

vlastnosti, viskozita).
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2 EXPERIMENTALNI CAST

Polymerni gelové elektrolyty (polymerni elektrolyty 3. generace) se pfipravuji
dvéma zdkladnimi zplsoby. Star$i, odlévaci metoda (casting method) byla pouzita pfi
ptipravé prvnich elektrolyt na bazi poly(ethylenoxidu) a poly(methyl methakrylatu) [66].
U nékterych polymert se spiSe pouziva metoda piimé polymerizace nebo se ob& metody
kombinuji.

U tzv. casting metody je anorganicka stl a polymer o vhodné molekulové hmotnosti
rozpustén ve nizkovroucim aprotickém rozpoustédle. Tento proces je ¢asové znaéné
narony (rozpousténi, dikladnd homogenizace michanim a odpafovani tékavého
rozpoustédla trvaji fadoveé hodiny) a je mozné jej provadét v inertni atmosféie. Vznikly
roztok je odlit na teflonovou desku a t€kavé rozpoustédlo je odpafeno ve vakuu a tim
vznikne polymerni elektrolyt polymer-lithna sil. Tento postup byl pouzit pfi pfipravé
prvnich polymernich elektrolyti PEO-LiClO4 M. Armandem [67] a nachazi své uplatnéni
inyni a to predevS§im v pfipadech, kdy neni dostupny vhodny monomer
(poly(vinylidenfluorid) PVdF nebo poly(vinylidenfluorid-co-hexafluoropropylen PVdF-
HFP) [68] nebo jde o monomer vysoce toxicky (ethylenoxid). Casting metoda byla pouZita
1 v prvnich publikacich o elektrolytech na bazi PMMA [66, 69, 70]. Metodu lze také
upravit pro ptipravu nékterych ternalnich elektrolytd, které obsahuji malo tékava
rozpoustédla jako propylen nebo ethylenkarbonat.

Vyhodou casting metody je moznost uchovat vychozi slozky i vznikly polymerni
elektrolyt pod ochrannou atmosférou po celou dobu pfipravy a moznost pfipravit vzorky
o velmi nizké tloust’ce. Nevyhodou je Casova naroCnost pfipravy a navzdory dikladné
homogenizaci nebezpe¢i nerovnomérného rozlozeni soli v polymeru. Takto také neni
mozné pfipravit polymerni elektrolyty s obsahem tékavych rozpoustédel (dimethylkarbonat

nebo diethylether ethylenglykolu).

Metoda ptimé polymerizace vychdzi z monomeru, ktery je smichan s roztokem
anorganické soli, inicidtoru polymerizace a sitovaciho ¢inidla v aprotickém rozpoustédle.
Po promichani je odstranén kyslik proudem dusiku nasyceného monomerem a tepelné
nebo ultrafialovym zafenim je iniciovana polymerizace. Vysledkem reakce je opét ternarni
polymerni elektrolyt. Vyhodou této metody je lépe definovand smeés vychozich latek,

odpada mnohahodinové rozpousténi polymeru a v piipadé¢ polymerizace iniciované UV
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zéfenim je mozné ukotvit do struktury polymeru tékava rozpoustédla. Zaroven je mozné
vhodnou volbou slozeni vychozi smési (koncentraci sitovaciho €inidla) plynule ménit
mechanické 1 chemické vlastnosti polymeru v daném elektrolytu, tj. 1ze presné€ urit miru
zasitovani polymeru. V pfipadé polymerizace iniciované teplem je nutno pocitat
s ¢astecnym Unikem monomeru v pribéhu polymerizace, zvlasté jde-1i o t€¢kavé monomery
jako MMA nebo EMA. Volbou vhodného inicidtoru lze ale sniZit unik monomeru
odpafovanim pod 4 — 5 hm. % a tuto ztratu lze vyznamné omezit pouZitim nadbytku
monomeru ve vychozi smési. V piipad€, Ze polymerizace nastava pii teploté alespon
0 40 °C niZsi nez je teplota varu monomeru, je unik zanedbatelny (pod 1 hm. %). Pti
polymerizaci iniciované UV zéfenim je mozné téméf vSechny operace provadét v ochranné
atmosféte a kontaminace vzorku vzdusnym Kkyslikem nebo stopami vody je
minimalizovana. Pro nékteré aplikace (pfedevsim v technologii elektrochromnich zafizeni)
muzZe byt nevyhodou objemova kontrakce béhem polymerizace, ktera je vétsi nez v piipadé

metody vyuzZivajici methakrylatovou pryskyfici Superakryl.

Priprava prvnich polymemich elektrolyti na bazi PMMA vna$i laboratoti
kombinovala oba vy$e zminéné postupy [71-73]. Poly(methyl methakrylat) se v souc¢asné
dobé pouziva v dentalni praxi jako material pro tvorbu zakladu celkovych a ¢asteénych
snimatelnych néhrad a dalSich ortodontickych aparati a to pro svou nizkou toxicitu,
snadnou pfipravu a dobré mechanické vlastnosti polymeru [74]. Vyhodou této metody je
snizena mira objemové kontrakce pti polymerizaci, nebot’ pouzity PMMA Superakryl je
michan s monomerem a roztokem soli v aprotickém rozpoustédle v hmotnostnim poméru
ca. 1 : 1.4 : 1 a nasledné je tepelné€ iniciovana radikdlovd polymerizace. Tento postup
zarucuje vy$$i obsah polymeru ve vychozi smési a je detailné popsan v kap. 2.3.1. Béhem
dal§iho vyzkumu se podafilo eliminovat pouziti Superakrylu a dal$i polymerni elektrolyty
byly pfipraveny Cisté pfimou polymerizaci iniciovanou teplem nebo UV zéafenim. Tyto

postupy jsou popsany v kapitole 2.3.2.
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2.1 POUZITE CHEMIKALIE A METODY JEJICH UPRAVY

Zakladni podminkou pii vybéru chemikalii je jejich vysoka Cistota, nizka toxicita,
nizky obsah vody a kysliku a pouzité latky musi byt dostupné v dostate¢ném mnozZstvi
vzhledem k planované aplikaci.

Mezi pouzité monomery s alifatickym uhlikatym fetezcem patii methyl, ethyl, butyl
a hexyl methakrylat. Pro svou vyssi polarnost byl pouzit také 2-ethoxyethyl methakrylat
(v8e Sigma-Aldrich). Monomery byly ¢istény destilaci za snizeného tlaku a uloZeny pti
4 °C (destilaci jsou odstranény stabilizatory, které by kontaminovaly polymerni
elektrolyty). Mezi monomery lze také zafadit sitovaci ¢inidla (monomer s dvéma
aktivnimi misty polymerizace): ethylenglykol dimethakrylat (1-2, EDMA), diethylenglykol
dimethakrylat (2-2), triethylenglykol dimethakrylat (3-2), tetraethylenglycol dimethakrylat
(4-2) a hexamethylen dimethakrylat (Sigma-Aldrich nebo R6hm GmbH). Sitovaci ¢inidla
byla pouzita bez uprav a ulozena pii 4 °C. PMMA pryskyftice Superakryl (Spofa Dental,
Ceska republika) sobsahem 1 hm. % iniciatoru dibenzoylperoxidu byl uloZen pfHi
laboratorni teploté.

Jako inicidtory polymerizace byly pouzity 2,2’-azobis(isobutyronitril) (AIBN,
Sigma-Aldrich) a ethylether benzoinu (BEE; Fluka). Tyto iniciatory byly ptekrystalovany
z acetonu a uloZeny pii 4 °C.

Pouzitd aproticka rozpoustédla zahrnuji propylenkarbonat a ethylenkarbonat (oba
Sigma-Aldrich). Obé rozpoustédla byla suSena molekulovym sitem a uloZena pfi
laboratorni teploté.

Jako lithné sole byl pouzit chloristan lithny (Merck), ktery byl suSen ve vakuu pfi
110 °C po 48 hodin a hexafluorosfore¢nan lithny (Sigma-Aldrich), ktery byl pouzit bez
dalsich uprav.

Pro studium redoxnich procest a jejich kinetiky v prosttedi polymernich elektrolytti
byly pouzity komplexy Zeleza, ferrocen a tetrafluoroboritan ferricinia (obé Sigma-Aldrich)
a komplexy kobaltu, chloristan tris(2,2’-bipyridyl)kobaltnaty a chloristan tris(2,2’-
bipyridyl)kobaltity. Komplexy kobaltu byly pfipraveny dle literatury [75, 76].

Pro piipravu novych polymernich elektrolyti byla pfipravena fada iontovych kapalin
na bazi l-methylimidazolu sriznymi alkylovymi fetézci: tetrafluoroboritany

a hexafluorosforeénany  1-ethyl-3-methylimidazolia, 1-propyl-3-methylimidazolia a
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1-butyl-3-methylimidazolia. Postupy byly ptevzaty z literatury [59, 77, 78], ale vzhledem
k pozadavku vysoké Eistoty byly modifikovany [79].

2.2 POUZITE PRiISTROJE

Zakladnimi pfistroji pro elektrochemicka méteni jsou potenciogalvanostaty Autolab
PGSTAT 10 a PGSTAT 30 (Eco Chemie, Holandsko). Oba piistroje jsou vybaveny také
jednotkou FRA-2 pro impedanéni méteni.

Mezi dalsi vybaveni patii pevné elektrody ze zlata, platiny a skelného uhliku (prumeér
2,0 nebo 5,0 mm, Metroohm a Bioanalytical), nddobky pro elektrochemickd méteni pod
ochrannou atmosférou (Eco Chemie, ScanLab Radiometer), vodivostni cela pro méfeni
kapalnych elektrolyti (Jenway). Tloustka geli byla méfena mikrometrickym Sroubem
nebo Mahrovym bodovym tloustkomérem.

UV-vis spektra byla zméfena na dvoupaprskovém spektrometru Perkin-Elmer
Lambda 35. Na pfistroji Netzsch STA 409 (Némecko) byla provedena simultanni TGA-
DTA analyza.

2.3 PRIPRAVA POLYMERNICH GELOVYCH ELEKTROLYTU

Principem pfipravy je kombinace tii slozek: polymeru vhodnych chemickych
vlastnosti a miry sitovani, aprotického rozpoustédla nebo jejich smési a anorganické soli.
Jde tedy o ternarni elektrolyt, kdy chemické a elektrochemické vlastnosti jsou dany
vlastnostmi jednotlivych sloZzek a mechanické jejich pomérem. Zvysujici obsah polymeru
a rostouci mira sitovani snizuje elasticitu elektrolytu az do podoby tzv. organického skla.
Naopak rostouci obsah rozpoustédla elasticitu zvySuje.

Radikalova polymerizace je iniciovana tvorbou volnych radikald rozpadem
iniciatoru. V zavislosti na metodé¢ byly pouzity tyto inicidtory polymerizace:
dibenzoylperoxid (aktivni nad 80 °C), 2,2’-azobis(isobutyronitril) (aktivni nad 60 °C)
a ethylether benzoinu (aktivni pod UV svétlem).

Pfipravené gelové elektrolyty jsou pevné a elastické materialy pfipravované ve forme

tenkych folii (tloustka 0,5 — 1,5 mm). Obvykle jde o opticky dobte prihledny vzorek, na
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omak je lepkavy, ale nezanechava zadné stopy na skle nebo jinych materidlech. Pfipravené
elektrolyty jsou dlouhodobé mechanicky stalé a elastické po fadu tydnli a mésict, lze
snadno vyfezavat potiebné folie.

Piiprava elektrolyti byla provadéna v digestofi vzhledem k zapachu pouzitych
monomeru. S polymernimi elektrolyty lze pracovat i mimo digestof, nebot’ neobsahuji

volny monomer.

2.3.1 Metoda vyuzivajici PMMA pryskyrici Superakryl Spofa ®

Pod komerénim nazvem Superakryl Spofa ® je distribuovan praskovy poly(methyl
methakrylat) obsahujici 1 hm. % dibenzoylperoxidu jako tepelného iniciatoru
polymerizace. Tato pryskyfice byla pouzita pro piipravu prvnich PMMA-PC gelovych
elektrolytd v nasi laboratofi.

Jako nejvyhodnéjsi byl na zakladé fady experimentli urcen tento pomeér sloZek:
1,50 ml monomeru MMA + 0,70 g PMMA pryskyftice Superakryl + 1,00 ml roztoku
anorganické soli v propylenkarbonatu. Smés byla po promichani nalita na Petriho misku
aulozena po dobu 5 dni v exsikatoru pti laboratorni teploté. Polymerizace probihala
v atmosféfe nasycené parami MMA, aby se sniZilo odpafovani monomeru ze smési pro
ptipravu gelu. Za tuto dobu se utvofil elasticky, homogenni gel o tloustce 0,5 - 1,0 mm.
Pro dokonc¢eni polymerizace byl gel zahiat na 90 °C po dobu 60 minut, ¢imz bylo
zajisténo, Ze slozZeni gelu se nebude dale ménit. Samotny gel volny monomer neobsahuje,
tudiZ snim lze pracovat mimo digestof. Vzhledem k nizké tenzi par a ukotveni
v polymerni siti gel neuvoliiuje ani propylenkarbonat.

Pii vySe uvedeném poméru vychozich slozek se gel rozpousti v propylenkarbonatu
v pribéhu cca 2 hodin. ZvySenym obsahem PMMA Superakryl (az o 250 hm. %) je
vytvofen gel, ktery se v propylenkarbonatu ani v dalSich karbonatech pouzivanych pro
testovani PMMA-Cd-Cd*" elektrody znateln& nerozpousti, dochazi ale k botnani gelu. Gely
jsou nezavisle na poméru slozek beze zbytku rozpustné v chloroformu, acetonu

a tetrachlormethanu. V methanolu a ethanolu se gely nerozpousté;)i.
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2.3.2 Metody primé polymerizace

Na zédklad¢ elektrochemického vyzkumu polymernich elektrolytd pfipravenych za
pouziti methakrylatové pryskyfice Superakryl byla ve spolupraci stymem Ustavu
makromolekularni chemie AV CR vyvinuta metoda pfimé polymerizace, ktera probiha
v ochranné atmosféfe dusiku a tim je minimalizovana kontaminace vzorku kyslikem
a vzdusnou vlhkosti. Jedinou nevyhodou této metody je vyssi objemova kontrakce béhem
polymerizace.

Polymerizaci lze iniciovat bud’ teplem nebo UV zafenim. V prvnim ptipadé se jako
iniciator pouziva 2,2’-azobis(isobutyronitril), ktery se rozpada na ptislu$né radikaly podle
reakce na obr. 1 jiz pfi teplot¢ 65 °C a vys8i. Tento inicidtor je zaroven dostupny
v bezvodém stavu na rozdil od dibenzoylperoxidu, ktery je z bezpe¢nostnich divodd

dodavan s 20 hm. % vody nebo pfimo jako 1 hm. % piimés Superakrylu.

CHy CHy CHy
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Obr. 1 Rozklad 2,2’-azobis(isobutyronitrilu) — tepelného iniciatoru polymerizace a vznik

ptislusnych radikali.

Pro polymerizaci iniciovanou UV zafenim byl pouzit ethylether benzoinu. Jako zdroj
UV zafeni byla pouzita rtufova lampa TESLA RVK 125 W (Tesla, Ceska republika)
pozdéji také lampy 15 W ReptiGlo 8.0 se zdrojem napéti Glomat 2.0 (ob& Hagen, Ceska
Republika). Tato lampa je Sirokospektralni a poskytuje dostate¢nou energii v oblastech UV
A1 UV B (bézné se pouziva v teraristice). Aparatura byla postavena na zakazku v dilnach
UMCH AV CR dle navrhu ing. J. Michalka.

Vyhodou polymerizace UV svétlem je moznost pouZiti nizkovroucich rozpoustédel,
nebot’ béhem piipravy nedochazi k zahtivani vzorku. Pokud je jako rozpoustédlo pouzit PC
nebo EC, lze pouzit oba zpisoby iniciace polymerizace.

Na obr. 2 je fotografie cely, ve které probiha polymerizace. Sklada se z podlozni
desky 10 x 10 cm z poly(propylenu) a sklenéné desky (10 x 10 x 0,4 cm). Desky jsou

oddéleny rameckem z bilého silikonového tésnéni (tloustka 1 mm), ktery urcuje tloustku
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vzniklého gelu. Desky jsou pevné sevieny svorkami a objem cely je pied plnénim vychozi

smési diikladné proplachnut dusikem. Vlastni pfistroj s UV lampami a zdrojem vysokého

napéti je na obr. 3 a 4.

Obr. 3 Piistroj pro polymerizaci a zdroj napéti Glomat 2.0, dvojice UV lamp je umisténa

uvnitf.

Obr. 4 Pohled na dvojici UV lamp umisténych v pfistroji na polymerizaci.
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Piiprava polymerniho elektrolytu spociva ve smichéani téchto slozek: monomer,
sitovaci ¢inidlo, iniciator polymerizace, rozpoustédlo nebo jejich smés a anorganicka stl,
pfipadné dal$i anorganické nebo organické latky (komplexy piechodnych kovii nebo
iontové kapaliny). Smés je dukladné promichana a bublana po 5-6 minut dusikem
nasycenym monomerem. Poté je cela naplnéna kapalnou smési a ulozena pod UV lampu
(viz obr. 3 a 4) nebo do suSarny pfedem vyhtaté na 80 °C. Doba polymerizace by méla byt
mezi 2,5 a 3 hodinami.

Slozeni vzniklého gelu je vyjadreno v molarnich procentech
polymer/rozpoustédlo/sil. Vzhledem k nulovému uniku monomeru nebo rozpoustédia
béhem polymerizace UV svétlem lze sloZeni vypocitat pfimo z navazek vychozi smési.
Pokud je zvolena iniciace teplem, tak jedinda zména hmotnosti pted a po polymerizaci je
zpusobena Unikem monomeru. Vhodnym postupem lze tento unik minimalizovat (viz

str. 14-15).
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3 CiL PRACE

Cilem prace bylo pfipravit nové polymerni gelové elektrolyty na bazi methakrylata
a aprotickych rozpoustédel, charakterizovat jejich elektrochemické vlastnosti, predev§im
jejich iontovou vodivost a elektrochemickou stabilitu a dlouhodobou stalost [34, 71-73].
Ve spojeni s charakterizaci bylo ukolem optimalizovat slozZeni téchto materiali, aby bylo
dosazeno takovych vlastnosti, které umoznuji pouziti novych elektrolyti v modernich
elektrochemickych aplikacich — lithno-iontovych bateriich, superkondenzétorech,
elektrochromnich zafizenich a chemickych sensorech. V shodé s modernimi trendy se
ukazalo jako velmi perspektivni pouziti iontovych kapalin na bazi 1-methylimidazolu [79].

Soucasti prace byl také zékladni vyzkum zabyvajici se kinetikou elektrochemickych
procesl, piedevS§im redoxnich reakci komplexi prechodnych kovd v prostredi jak
kapalnych, tak polymernich elektrolyti [80]. Tento vyzkum transportnich procesti vhodné
doplnuje zékladni elektrochemickou charakterizaci a jeho vysledky jsou dulezité i pro
aplikaci, napt. pro studium transportnich procesti v membranach palivovych ¢lanku.

Vzhledem ke specifickym vlastnostem studovanych elektrolytid bylo nutné vyvinout
nékterd nova zatfizeni pro jejich vyzkum. Pro elektrochemicka méfeni pevnych elektrolyta
byla vyvinuta solid-state referentni elektroda na bazi PMMA-PC elektrolytu. Jde
oelektrodu 1. druhu systému Cd/Cd**, ktera je vhodna také pro aplikaci
v elektrochemickych sensorech plynid [81, 82] a pro méfeni v kapalnych aprotickych
rozpouStédlech [83]. Kromé vlastniho vyvoje vlastni elektrody byla provedena
charakterizace jejich elektrochemickych vlastnosti a chovani v prostiedi kapalnych
1 pevnych elektrolyti a ovéfena jeji funkcnost, dlouhodoba stalost a reprodukovatelnost

vysledka [84].
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4 VYSLEDKY A DISKUSE

Vybér studovanych materiali a metody jejich vyzkumu byly dany pfedpokladanou
aplikaci pfipravenych elektrolyti v modernich elektrochemickych systémech. Vzhledem
k dobré dostupnosti metharylatovych monomerti a jejich nizké toxicité¢ byly studovany
elektrolyty na bazi poly(methyl methakrylatu), poly(ethyl methakrylatu) a polymeru
s vy§§i polarnosti, poly(2-ethoxyethyl methakrylatu). Propylen a ethylenkarbonat byly
pouzity na zékladé jejich vynikajicich elektrochemickych vlastnosti a Sirokého pouziti
v elektrochemii. Chloristan lithny je dobfe dostupny ve vysoké ¢istoté a hlavni vyhodou je
vysoka 1ontovd vodivost jeho roztokd a vysSi rozpustnost vPC a EC ve srovnani
s ostatnimi lithnymi solemi. Pouziti iontovych kapalin je zcela novou oblasti
v elektrochemii nevodnych systémi a jejich vybér byl zaloZen pfedev§im na jejich
predpokladanych vlastnostech elektrochemickych (iontova vodivost a elektrochemicka
stabilita) a chemickych (viskozita, polarnost, nizka reaktivita vici kysliku a vodg¢).

V této kapitole jsou popsany postupy pfipravy polymernich gelovych elektrolyta
a vysledky jejich elektrochemického a materidlového vyzkumu a jsou naznaceny oblasti,

kde by pouziti té€chto materialti pfineslo zna¢ny pokrok.

4.1 VYVOJ NOVYCH METOD PRiPRAVY POLYMERNICH ELEKTROLYTU

Postup prace pifi vyvoji novych elektrolyti lze popsat témito zékladnimi kroky a

pozadavky:

»~ pouzité latky (monomer, rozpoustédlo, iontova kapalina, stl) musi byt aprotické
a vzajemné kompatibilni (nesmi spolu chemicky reagovat a musi byt spolu
misitelné a to i po polymerizaci);

» je nutné zvolit takové sloZeni vychozi smési, aby pfipraveny elektrolyt vykazoval
dostate¢nou pevnost a elasticitu, byl homogenni a nedochazelo k vylu€ovani
rozpoustédla nebo dalSich slozek na povrchu gelu;

» zaroven musi byt vzorek na povrchu dostateéné pfilnavy, aby byl zaruc¢en dobry
kontakt mezi elektrolytem a elektrodou;

piipraveny elektrolyt musi byt dostateéné vodivy (min. 0,1 mS.cm™ p#i 20 °C) a

Y

opticky transparentni;
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» uvedené vlastnosti musi byt stalé a i béhem dlouhodobého uloZeni vzorku na
vzduchu (tydny az mésice) a nemélo by dochazet ke zmé€nam sloZeni, predevsim
ke znatelnému uniku ukotveného rozpoustédla vypafovanim. Tato podminka plati

pouze pro pouziti vysokovroucich karbonatd (PC, EC) a iontovych kapalin.

Jestlize je nalezena vhodnd kombinace monomer-rozpoustédlo-sil a je zvolena
metoda polymerizace, je mozné priistoupit k vlastni ptipravé gelového elektrolytu. Po
elektrochemické charakterizaci je mozné zpétné¢ meénit slozeni vychozi smési a tim
optimalizovat slozeni nasledujicich vzork.

Chemické vlastnosti elektrolytu jsou dany vlastnostmi vSech zastoupenych latek, ale
vzhledem k nizké reaktivit¢ polymeru je urcujicim faktorem rozpoustédlo a stl. Krome
anorganické soli mize elektrolyt obsahovat i dal$i anorganické i organické latky, které
spoluurcuji jeho chemické vlastnosti. Jako piiklad 1ze uvést systém pouzity pti konstrukci
potenciometrického sensoru pro fluorovodik, kdy PMMA-PC-NaClO;, elektrolyt obsahoval
dibutylamin, ktery udaval materidlu vlastnosti silné baze [81, 82]. Soucasti této prace (viz
kap. 4.3) je vyzkum elektrolyti, které obsahuji komplexy ptechodnych kovti.

Obsah polymeru a mira jeho sitovani uréuje predevsim mechanické vlastnosti. Vyssi
obsah polymeru na ukor rozpoustédla a vyssi mira jeho sitovani zvySuje pevnost a snizuje
elasticitu a to az do podoby tzv. organického skla. Studované elektrolyty obsahuji obvykle
40 — 60 mol. % polymeru a 0 — 1 mol. % sit'ovaciho ¢inidla. Mechanické i elektrochemické
vlastnosti jsou také ovliviiovany druhem polymeru. U methakrylatl s rostouci délkou
postranniho uhlikatého fetézce vtadé methyl-ethyl-butyl-hexyl klesd pevnost v tahu
1 Younglv modul. Zaroven klesa i jejich iontova vodivost a proto byly pro studium
zvoleny monomery s kratsi délkou fetézce (methyl, ethyl, 2-ethoxyethyl methakrylat). Vliv

obsahu soli a rozpoustédla na elektrochemické vlastnosti je diskutovan v kapitole 4.2.

Prvni polymerni elektrolyty na bazi PMMA byly pfipraveny v na$i laboratofi
radikdlovou, tepelné iniciovanou polymerizaci za pouziti methakrylatové pryskyfice
Superakryl Spofa (viz kap. 2.3.1). Pouziti komeréniho vyrobku pfinasi jistd omezeni ve
volbé monomeru (vyhradné PMMA) a zarovenni neni zaruCena dlouhodoba
reprodukovatelnost sloZeni této pryskyfice (molekulova hmotnost polymeru, obsah piimési
dualezitych pro dentalni praxi, obsah vody a iniciatoru apod.). U téchto elektrolytti je mozné

vyjadrit sloZzeni pouze hmotnostnimi procenty pro nedostupnost informace o molekulové

24



hmotnosti polymeru v Superakrylu. Presto byly tyto materidly uspé$né pouzity
v aplikacich, kde se vys$e uvedené nevyhody neprojevi: studium transportnich procesi
v polymernich  elektrolytech ~ [80],  konstrukce = WO;3;-PMMA/PC/LiClO4-V,0s
elektrochromnich prvkii [85] a PMMA-Cd-Cd*" elektrody [83, 84].

Na ziklad¢ téchto poznatkii byla ve spolupraci stymem ing. Jiftho Michalka
z Ustavu makromolekularni chemie AV CR vyvinuta novd metoda pfipravy elektrolyti,
kdy neni pouzZita methakrylatovd pryskyfice a vychdzi se pouze zchemicky piesné
definovanych latek (viz kap. 2.3.2). Nejvyznamnéj$im pokrokem je zména ve zpisobu
iniciace polymerizace, kdy iniciace UV zafenim umoziuje pfipravovat vzorky za
laboratorni nebo jen mirné zvysené teploty, coZ je zpisobeno zahfivanim cely lampou na
cca 30 °C. Této metody bude nadéle pouzito predevsim pfi pripraveé elektrolytl s t€kavymi
rozpoustédly. Nova metoda také umoznila pouzit jiné monomery a inicitory
polymerizace.

Kromé vyhody prace pii nizké teploté pfinasi metoda UV iniciace moZnost prace
v téméf dokonale inertni atmosféie dusiku nebo argonu a tudiZz je minimalizovana
kontaminace vzorku vzduSnou vlhkosti nebo kyslikem, coz bylo potvrzeno

1 elektrochemickymi métenimi.

4.2 VYSLEDKY ZAKLADNIHO ELEKTROCHEMICKEHO
A MATERIALOVEHO VYZKUMU

Zakladni elektrochemicky vyzkum zahrnuje impedanéni meéfeni za rGznych
podminek a voltametrickd méteni. Studovany byly jak binarni kapalné elektrolyty, tak
pevné polymerni elektrolyty za laboratorni teploty. U polymernich elektrolyti byl také
studovan vliv teploty na vodivost a dielektrické vlastnosti.

Voltametrickda méteni byla provadéna piedevSsim u polymernich elektrolyth
a vysledky byly porovnany s vysledky publikovanymi u jinych pevnych i kapalnych
systéml. Kromé elektrochemickych metod byla u polymernich elektrolyti pouzita
spektrometrie ve viditelné a UV oblasti pro zjisténi optické propustnosti a to vzhledem
k aplikaci v elektrochromnich prvcich. U nejnovéjsich elektrolytt s iontovymi kapalinami

byla také provedena termogravimetricka analyza.
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4.2.1 Impedan¢ni a vodivostni méfeni kapalnych a polymernich elektrolyti

obsahujicich ruzné soli

Impedan¢ni spektroskopie (ac impedanéni méfeni, elektrochemicka impedancni
spektroskopie EIS) je nejvhodnéjsi metoda pro studium a popis pfipravenych elektrolyti.
Pro vodivostni méteni bylo pouZito dvouelektrodové uspofadani, kdy je vzorek gelového
elektrolytu (2 x 2 cm) vloZen mezi dvé paralelni elektrody z nerezové oceli. Po ptipojeni
k potenciostatu s impedanénim modulem je zméfeno spektrum v rozsahu frekvenci 100
kHz — 10 Hz. Rozmezi pouzitych frekvenci lze rozsitit do vyssich i nizsich frekvenci tak,
aby bylo ziskano dostatek informaci o studovaném systému. To se tyk4 ptedev§im méteni
vodivosti pii nizkych teplotach.

Ziskané impedan¢ni spektrum je obvykle analyzovano za pouziti programu FRA-2,
ktery je dodavan k impedan¢nimu modulu. Princip analyzy spektra je zaloZen na
vyzkumech B. A. Boukampa a v této praci je pouzivana také jeho symbolika [86, 87].
Vysledkem analyzy je schéma nahradniho obvodu, ktery s jistou mirou ptesnosti popisuje
studovany systém. U vétSiny iontové vodivych elektrolyti bylo ziskdno impedanéni
spektrum jako na obr. 5, kdy je ke znazornéni pouzit Nyquistiv graf (imaginarni Z'’ vs.
realnd Z’ slozka impedance Z).
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Obr. 5 Impedanéni spektrum PMMA-PC-LiClO4 (47:51:2 hm. %) polymerniho elektrolytu
(rozsah frekvenci 100 kHz-10 Hz; teplota 20 °C) a vpravo nahradni obvod studovaného

systému.

Spektrum lze popsat nahradnim elektrickym odporem pomoci Boukampovy

symboliky jako sériové zapojeni odporu R a pseudokapacity Q (t€Z nazyvané jako prvek
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s konstantnim posunem CPE — constant phase element). Z hodnoty odporu vloZeného
elektrolytu R (vodivosti ») lze vypocitat mérny odpor p, resp. mé€rnou vodivost vzorku o.

K témto vypoctiim se pouzivaji vzorce 1 a 2.

p=Rx) (1)
!
o=yx (2)

Pseudokapacita Q popisuje pomoci hodnoty kapacity Y, rozhrani elektrolyt-elektroda
a fazového uhlu ®. Fazovy uhel udava vzajemny posun napéti a proudu a v idealnim, Cisté
kapacitnim chovani je hodnota ® = 90°. V pf¥ipadé polymernich elektrolyti je tento tihel

vzdy mensi (obvykle 90 — 60°) a s klesajici teplotou klesa [34, 79].

Studium PMMA-PC elektrolytl s riznymi chloristany (Li, Na, Mg, Ca) ukazalo, Ze
vodivost elektrolytu zna¢né zavisi na kationtu soli. Elektrolyty lithné obecné vykazuji nizsi
vodivost nezZ ostatni vzhledem k silné solvataci a asociaci lithnych iontt [72, 73]. Tento jev
je zpisoben malym iontovym polomérem Li" iontu (59 pm vs. 102 pm pro Na") a tudiz
vysokou ndbojovou hustotou. Koncentrace nosi¢i naboje (volnych iontd solvatovanych
pouze molekulami rozpoustédla) je pomérn¢ nizka navzdory vysoké celkové koncentraci
soli v roztoku. Asociaéni efekt je podpoten pfitomnosti propylenkarbonatu, rozpoustédla o
vysoké relativni permitivité (64,4 vs. 2,82 pro DEC, resp. 3,12 pro DMC) (cit [6, 32]).
Méfeni ukdzalo, ze vodivost polymerniho elektrolytu obsahujiciho stil s mens$im kationtem
(Li", Mg®") je niz&i nez u elektrolytu s kationtem vét§im (Na’, Ca®"). Tento efekt je patrny
zv1asté u dvojice lithium-sodik [73].

Bylo také provedeno vodivostni meéfeni u systémul, které neobsahuji sil.
Methakrylaty, jejich polymery, propylenkarbonat a obecné organické estery kyseliny
uhli¢ité¢ jsou latky velmi malo iontové i elektronové vodivé. Vodivost prislusnych
polymernich materialt (z vySe uvedeného divodu zde nelze hovofit o elektrolytech) je téz
velice nizkd. U vzorkl ptfipravovanych z polymerni pryskyfice Superakryl byla zjisténa
vodivost cca 10® S.cm™ (cit. [73]). U novgjsich geli pfipravenych pfimou polymerizaci

jsou hodnoty nizsi, 2,5 . 107 S.cm™. Tento rozdil lze vysvétlit pfitomnosti negistot
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v polymerni pryskytici Superakryl (kyselina methakrylova) a kyseliny benzoové (produkt
rozpadu dibenzoylperoxidu). Inicidtory pouzité ptfi novych metodach pfipravy poskytuji
aprotické, neutralni molekuly.

Impedanéni spektra ziskana u nevodivych vzorkd se vyrazné odliSuji od spekter
namétenych u dobte vodivych vzorki. Spektrum vzorku PMMA-PC piipraveného tepelné
iniciovanou polymerizaci je na obr. 6. Nahradni obvod vhodny pro popis systému je se lisi
od obvodu pouzitého pro dobie vodivé elektrolyty a lze jej zapsat jako (RpC)Q. Hlavni
zménou je pfitomnost pulkruhu (oblouku) v oblasti vysSich frekvenci a nizs$i hodnoty

tazového uhlu pseudokapacity Q.
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Obr. 6 Impedané¢ni spektrum materialu PMMA-PC (50:50 mol., sitovaci ¢inidlo 0,3 mol.
% EDMA; zméfeno dvouelektrodovym uspofadanim pii 20°C, rozsah frekvenci 100 kHz —

10 mHz) a vpravo nihradni obvod studovaného systému.

Paralelni odpor Rp reprezentuje odpor vzorku (cca 0,52 MQ) vloZzeného mezi
elektrody, pseudokapacita Q popisuje vlastnosti rozhrani vzorek-elektroda. Analyza
impedan¢niho spektra ukazala ptitomnost nového prvku C, ktery je odpovédny za vznik
oblouku ve spektru. Jde velmi o prvek blizici se kapacité (fazovy thel 88 — 90°) a lze jej
lze piifadit dielektrickému chovani vzorku. Obdobna spektra ziskal Baskaran u elektrolytd

na bazi poly(vinylacetatu) [88] a Marzantowicz u binarnich systémt PEO-LiTFSI [89].
Dal$i vyzkum se zabyval pfipravou a vyzkumem polymernich elektrolyti na bazi

jinych methakrylati nez MMA. Byla pfipravena fada vzorkii a postupné studovana rada

vlivli: délka uhlikatého fetézce monomeru, typ a koncentrace sitovaciho <¢inidla
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a koncentrace LiClO4 v elektrolytu. Cilem bylo nalézt optimalni slozeni polymerniho

elektrolytu, tj. dosdhnout dobré iontové vodivosti a zaroveri zaru€it dobré mechanické

vlastnosti vzorku. Vysledky jsou detailné popsany v pfilozené publikaci a jako

nejvyznamnéj$i 1ze uvést nasledujici:

1.

Z fady pouzitych methakrylati (methyl, ethyl, butyl a hexyl methakrylat) se jako
MA-PC-LiClO4 68,0:30,7:1,3 mol. % bylo nejvyssich vodivosti dosazeno u PMMA
a PEMA (~2.4 . 10 S.cm™) vzorkd, coZ je o 1 — 2 fady vy3si hodnota nez u PBMA
a PHMA elektrolyti. Pro dalsi vyzkum byl pouzit ethyl methakrylat pro lepsi
mechanické vlastnosti ve srovnani s elektrolytem na bazi PMMA. Tento zavér plati
pouze pro vySe uvedené sloZeni s vyS$$im podilem polymeru (vzorky s niZ§im

obsahem PMMA, tj. 45 — 55 mol.%, jsou také elastické).

Pouziti sitovaciho ¢inidla je spolu s vyvinutou metodou ptipravy hlavnim ptfinosem
prace. Drtiva vétSina doposud studovanych polymernich elektrolyti obsahuje ¢isté
linearni polymery. Ackoliv sitovani polymeru je béZznym postupem v technologii
plastd [90, 91] a polymerti obecné, u polymernich elektrolytli se doposud piili§
neuplatiiuje. Arbizzani pouzil sitované polymery v PEO-PPO systémech [92]
a Appetecchi v systémech na bazi polyfluorosilikont [93]. Tatsuma pouZil ptidavek
sitovaného PMMA do kapalného PC-EC elektrolytu jako inhibitoru ristu dendritl
lithia v lithiovych bateriich [94].

Zasitovani polymeru v nizké koncentraci (do 2 mol. % monomeru) ovliviiuje
mechanické vlastnosti gelového elektrolytu (roste pevnost elektrolytu a kleséa
Youngliv modul). Vodivostni méfeni ukazalo, Ze samotné sitovani ma pozitivni
vliv na vodivost elektrolytu a to az o jeden fad [34]. Tento efekt byl pozorovéan
u vsech 4 sitovacich ¢inidel.

Vzhledem k tomu, Ze jde o zcela nové popsany efekt, je vysvétleni obtizné. Je-li
polymerni elektrolyt popisovan jako systém ukotvené mikroskopické kapalné faze
v polymeru, lze u této kapalné faze definovat i mikroskopickou viskozitu [70, 95].
Ta neodpovida viskozit¢ makroskopické, 1ze ji spiSe popsat jako faktor ovliviiujici

pohyblivost iontll uvnitf struktury gelu. Zasitovanim polymeru se tato
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mikroskopicka viskozita pravdépodobné snizuje vzhledem k niZ§i rozpustnosti

sitovaného polymeru v ukotvené mikroskopické fazi (propylenkarbonatu).

Kromé nepolarniho ethyl methakrylatu byla pozornost vénovana materidlim na
bazi 2-ethoxyethyl methakrylatu. Tento monomer se vyznacuje vys$$i polaritou, coz
umoziuje pfipravit binarni kapalny i polymerni elektrolyt EOEMA-LiClOq, resp.
PEOEMA-LIClO4 o slozeni 65,5:34,5 mol. %. Toto sloZzeni odpovida nejvyssi
rozpustnosti chloristanu lithného v EOEMA 3,3-3.4 g.mol™. Vodivost pevného
elektrolytu PEOEMA-LiClO;4 pii 20 °C je nizka, 4 . 107 S.em™. To je zpusobeno
nizkou pohyblivosti Li" a ClO, iontl a velkou mirou jejich iontové asociace.
Pfidavkem propylenkarbonatu vodivost vyrazné roste a dosahuje maxima 2,4 . 10"
S.cm’ pti slozeni PEOEMA-PC-LiClO4 41,2:37,5:21,3 mol.%. Ptidavkem
mikroskopické kapalné faze vyrazné klesa asociace ionti, roste jejich pohyblivost a
tim i vodivost materialu. Po dosazeni maxima byl pozorovan pokles vodivosti
v dasledku sniZzovani koncentrace nosi¢li naboje, které pievySilo efekt klesajici

asociace.

Béhem vyzkumu bylo optimalizovano sloZeni systému polymer-rozpoustédlo-sul,
kdy kromé obsahu polymeru hraje vyznamnou roli pomér rozpoustédlo-sil.
U nejlépe vodivych vzorki PEMA-PC-LiClO4 (50,5:44,7:4,8) a PEOEMA-PC-
LiClO4 (41,2:37,5:21,3) bylo dosazeno vodivosti 0,23 az 0,24 mS.cm™ pti 20 °C,
coz lze u pevnych a polymernich elektrolyti povazovat za velice dobry vysledek,

zvlasté vzhledem k tendenci lithnych soli asociovat pfi vyssSich koncentracich.

4.2.2 Vliv teploty na vodivost a dielektrické vlastnosti polymernich elektrolyti

Vzhledem k praktickému pouziti gelovych elektrolyti byla sledovana zavislost

vodivosti na teploté v rozmezi -70 az 70 °C. VSechny polymerni elektrolyty vykazuji

silnou zavislost na teploté a s rostouci teplotou jejich vodivost roste. Ke znazornéni této

zavislosti se pouziva tzv. Arrhenitiv graf — dekadicky logaritmus mérmé vodivosti (nebo

mérného odporu) na reciproké termodynamické teploté [96]. Obr. 7 a 8 ukazuje zavislost

vodivosti elektrolytt  PMMA-PC-LiClIO; (pfipraveny z methakrylatové pryskyiice
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Superakryl) a PEMA a PEOEMA-PC-LiClO4 (pfipravené UV polymerizaci) na teploté.
V oblasti teplot -20 az +70 °C je zavislost pfiblizné linearni a lze ji vyjadfit pomoci
Arrheniovy rovnice v logaritmické forme:

logio(c)=A/T+B 3)
V exponencialni formé se bézné pouziva pro vyjadieni zavislosti vodivosti na teploté a
aktivaéni energii vodivosti:

c=exp(-Ea/RT) 4)
Z rovnic lze vyjadfit souvislost parametru A a aktivaéni energie vodivosti E4 pro teploty
nad 0 °C:

EA=-2303 AR (5)
Hodnota Ea odpovida smérnici zavislosti vodivosti na teploté a popisuje, jak je vodivost
elektrolytu zavisla na teploté. Kromé Arrheniova vztahu Ize pro popis zavislosti vodivosti
a teploty pouzit rovnici VTF (Vogel-Tamman-Fulcher), kdy je kromé& parametru A a B
pouzita teplota skelného ptechodu 7, [97, 98]. V piipadé¢ elektrolytd studovanych v nasi
laboratofi se dosud pouziti Arrheniovy rovnice jevilo jako vyhodnéjsi (korela¢ni koeficient
R? byl vyssi nez 0,995), ale v soucasné dobé probiha dalsi vyzkum zaméfeny na detailni
studium vztahi mezi slozenim elektrolytu, teplotou a vodivosti [99], kde by VTF rovnice

mohla poskytovat vice informaci.
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Obr. 7 (vlevo) Zavislost mémmé vodivosti polymerniho elektrolytu PMMA-PC-LiClO4
(47:51:2 hm. %) na teploté.

Obr. 8 (vpravo) Zavislost mérné vodivosti PEMA a PEOEMA polymernich elektrolytd na
teploté¢ (slozeni: PEMA/PC/LiClOs 58,1:38,6:3,3; PEOEMA/PC/LiCIO4 46,7:28,7:24,6

mol. %).
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Vsechny gely vykazuji obdobné chovani. Pti teplotaich nad 0 °C jsou elektrolyty
dobie vodivé (nad 10™ S.cm™), s klesajici teplotou vodivost klesa v dasledku sniZujici se
pohyblivosti iontd, rustu jejich asociace a také zvySovani viskozity ukotvené
mikroskopické kapalné faze. V oblasti teplot okolo -25 °C (tj. 1000 / T = 4) dochazi
k vyznamnému poklesu vodivosti a také charakter impedan¢éniho spektra se méni (viz
dale). Tato zména je zplsobena pfeménou struktury polymeru z elastomerni
(neuspofaddané) do krystalické (vice uspoiadané). Chovani polymernich elektrolytt
pfipravovanych z methakrylatové pryskyfice Superakryl a elektrolytii pfipravovanych
ptimou UV polymerizaci v uvedeném rozmezi teplot je podobné.

K dalsi zméné dojde v oblasti teplot pod -50 °C (tj. 1000 / T = 4,5), kdy odpor
elektrolytu dale vyrazné vzroste. To vie nasvédCuje vyraznému sniZzeni pohyblivosti iontl
diky tuhnuti propylenkarbonatu (#, = -55 °C) a vodivost elektrolyti se pohybuje v rozmezi
10° az 107 S.cm™. Tato hodnota je blizkd hodnotam zjisténych piti 20 °C u gelu

obsahujiciho pouze propylenkarbonat (viz kap. 4.2.1).

Béhem poklesu teploty se také vyrazn€ meéni charakter impedanéniho spektra a pfi
nizkych teplotach (pod -20 °C) byl pozorovan pulkruh v oblasti vyssich frekvenci. Zatimco
spektra naméfena pii teplotach nad 0 °C (obr. 9) Ize dobie popsat obvodem RQ, popis
spekter ziskanych pfi nizkych teplotach (obr. 10) odpovida spise obvodu (RpC)Q jako
v pfipadé¢ nevodivych geli PMMA-PC. V oblasti teplot od -20 do 0 °C je oblouk
odpovidajici paralelnimu zapojeni odporu a kapacity S$patné vyvinuty a ani rozSifeni
métenych frekvenci nevedlo ke zlepSeni. Tuto oblast teplot 1ze povaZovat jako pfechodnou
mezi vySe uvedenymi limitnimi stavy. V nékterych ptipadech (elektrolyty PEOEMA-PC-
LiClO4) bylo mozné také pouzit pro popis spekter nahradni obvod R;(R>C)Q, ktery
obsahuje piediazeny sériovy odpor.

Hodnoty R; byly obvykle velmi nizké, v fadu desitek az stovek ohmu. Ostatni
parametry maji shodny vyznam s parametry obvodu (RpC)Q. Fyzikalni vyznam sériového
odporu R, neni zcela jasny, bude pravdépodobné souviset sriznymi prispévky
mikroskopické faze k celkové vodivosti pii nizkych teplotach.

Kapacitni prvek C lze ptifadit dielektrickému chovani pevné polymerni i kapalné
faze. To odpovida i velmi nizké vodivosti pfi nizkych teplotich, kdy se polymerni

elektrolyty chovaji prakticky jako nevodiva dielektrika.
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Obr. 9 a 10 Impedanc¢ni spektrum PEOEMA-PC-LiClO4 (46,7:28,7:4,6 mol. %) zmé&fené
pfi 50 °C (vlevo) a pii -39 °C (vpravo). Pfi méfeni bylo pouzito dvouelektrodové

usporadani.

4.2.3 Elektrochemicka stabilita — voltametricka méreni na skelném uhliku

Aprotické systémy, jako jsou kapalné elektrolyty PC-LiClO4, PC-EC-LiPF4, DMC-
EC-LiBF4 apod., vykazuji vyrazné vyssi elektrochemickou stabilitu ve srovnani s vodnymi
nebo protickymi rozpoustédly (alkoholy). Obvyklé potencialové okno se pohybuje od 4 do
5,5 V (cit. [1, 6, 29, 32]). Krom¢ jeho absolutni velikosti je vyznamnd jeho poloha
vztazena k n€kterému referentnimu systému. Nejvys$i pozadavky na elektrochemickou
stabilitu rozpoustédel i soli jsou kladeny v technologii lithnych a lithno-iontovych baterii,
kdy pro 4V systémy je nutné, aby pouzity elektrolyt byl stabilni v rozmezi potenciald 0 az
42 Vvs. Li/Li* (-2,6 az 1,6 V vs. Cd/Cd*"). Ackoliv je potvrzeno, Ze zadné organické
rozpou$tédlo neni elektrochemicky stalé pii potencidlu 0 Vvs. Li/Li" (potencial
vyluovani kovového lithia v sekundarnich lithiovych ¢lancich) ani chemicky ve styku
s kovovym lithiem nebo lithiovanou grafitovou elektrodou Li-ion baterie (material
o priblizném slozZeni LiCg), je mozné pouzivat néktera z vySe uvedenych rozpoustédel nebo
Jejich smési jako elektrolyty Li-ion baterii (DMC-EC, DEC-EC, DMC-EC-PC apod.).
Pouziti téchto rozpoustédel je dano tvorbou iontové vodivého elektrolytu na rozhrani
elektroda-elektrolyt, tzv. solid electrolyte interface (SEI). Jde o homogenni vrstvu

organickych a anorganickych latek vzniklych rozkladem elektrolytu béhem interkalace
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lithia do grafitové anody nebo b&hem redukce Li" iontl na lithiové anod€. SloZenim
a vlastnostmi tohoto rozhrani se zabyva fada pracovist, nebot’ reprodukovatelnost jejiho
vzniku, dlouhodoba stabilita a homogenita jsou klicovymi faktory pro dlouhodobou
funkénost baterie [100, 101]. Pro pouziti novych elektrolytd v jinych aplikacich jako jsou
chemické sensory nebo elektrochromni prvky nejsou pozadavky na stabilitu v oblasti
nizkych potenciali tak vysoké.

Voltametrickd meéteni polymernich elektrolyti pfipravovanych z methakrylatové
pryskyfice Superakryl ukéazalo velmi omezené potencidlové okno navzdory ovétfené
stabilité¢ jednotlivych komponent (polymer PMMA, rozpoustédlo PC i sil LiClOq4) od -0,2
do 1,5 V vs. Cd/Cd*" [73]. Toto omezeni je patrné predevsim v oblasti niZsich potenciald,
kdy rozsifeni potencidlového rozsahu ukazalo fadu ireverzibilnich katodickych vin
pii potencialech od -0,5 az -1.5 V vs. Cd/Cd*". Tyto vysledky byly hlavni motivaci pfi
vyvoji nové metody piipravy elektrolytd, kdy by neni nutné pouzit methakrylatovou
pryskyfici. Pri¢inou omezené elektrochemické stability je pfitomnost vysokych
koncentraci kysliku a piipadné¢ 1 vody v polymernim elektrolytu, ktery pochazi
z praSkového Superakrylu a neni mozné jej odstranit. Tento piedpoklad byl pozdéji
potvrzen pii studiu novych elektrolyta pfipravenych pomoci UV polymerizace.

Prvni voltametrickd méteni u PEMA a PEOEMA elektrolyti ukazala vyrazné $ir$i
dostupné potencidlové okno, od -2,1 do +1,5 V vs. Cd/Cd**. Rozsifeni je patrné predevsim
v oblasti nizkych potencialti. 1 zde se ale vyskytovaly 2 ireverzibilni viny kysliku pfi
potencialech -0,5 a -1,5 V. Tyto viny jsou pomérn¢ Siroké a bylo zji§t€éno, Ze v prub&hu
nékolika malo cykld jsou silné potladeny a mizi. Zaroven s tim se objevuje velmi mala
anodicka vlna u +1,25 V. Impedan¢ni méfeni pfed a po voltametrickém méfteni (50 cykld)
ukazala, Ze na rozhrani elektroda-elektrolyt nevznika elektricky nevodivé vrstva [34].
Na obr. 11 je prvni a padesaty cyklicky voltamogram PEMA-PC-LiClO4 elektrolytu.

Studiem literatury i fadou dalSich experimenti byla potvrzena piitomnost kysliku
v elektrolytech 1 v ptipadé PEMA a PEOEMA elektrolytd pfipravenych ptimou
polymerizaci. Kyslik je redukovan na Li,O; a Li;O a tyto latky tvoii spolu s produkty
redukce PC podstatu SEI, které se vytvaii na povrchu elektrody. Tato vrstva je dobie
iontové vodiva a chrani elektrolyt pfed dal§imi elektrochemickymi zménami a potlacuje
také dal$i redukci vody piipadné kysliku difundujici z elektrolytu k povrchu elektrody.

Existence SEI byla potvrzena fadou autorti a je obecn¢ pfijimano, Ze jeho tvorba na
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lithiové nebo grafitové elektrod¢ umoziiuje dlouhodobou funkénost sekundérnich

lithiovych a Li-ion baterii.
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Obr. 11 Cyklické voltamogramy PEMA-PC-LiClO, (50,5:44,7:4,8 mol. %) na skelném

uhliku (1. a 50. voltamogram, rychlost polarizace 1 mV.s™).

Na zéklad¢ téchto vysledkii byl postup ptipravy elektrolytu modifikovan tak, aby
vychozi latky i pfipravena smés byla maximaln¢ zbavena rozpusténého kysliku (ulozeni
latek v suchém boxu, dikladné bublani vychozi smési dusikem nasycenym piisluSnym
monomerem a minimalni manipulace se vzorkem na vzduchu).

V sou€asné dobé bylo experimentalné potvrzeno, Ze dostupné okno na skelném
uhliku je u systéml pouzitych methakrylati s PC-LiClO4 elektrolytem 4,1 — 4,2 V. Na
katodické stran& (oblast nizkych potenciald) je limit cca -2,2 az -2,4 V vs. Cd/Cd**, coz
odpovida 0,2 - 0,4 Vwvs. Li/Li", kdy ptfi téchto potencidlech dochdzi k redukci
propylenkarbonatu, tvorbé¢ SEI a pravdépodobné jiz k redukci lithnych iontd (tzv.
underpotential deposition). Zavéry této prace se shoduji s vysledky publikovanymi
D. Aurbachem [102], D. Pletcherem [103] a P. Novakem [104]. Na anodické stran¢ (oblast
vysokych potencialil) je limitujicim faktorem také propylenkarbonat, ktery se oxiduje nad
+22 Vvs. Cd/Cd** (4,8 Vvs. Li/Li"). Nase vysledky ukazuji, Ze pouZité polymery
(PMMA, PEMA i PEOEMA) jsou pravdépodobné elektrochemicky natolik stabilni, Ze
v uvedeném rozsahu potenciali nejsou elektrochemicky oxidovany nebo redukovany. Na
obr. 12 je cyklicky voltamogram gelu PEOEMA-PC-LiClOs, kde téméf chybi redukéni
vlna kysliku i vody. Nizka anodickd vina p#i 1,6 V odpovida ¢asteCné oxidaci

propylenkarbonatu ve shodé s literaturou [105].
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Obr. 12 Cyklicky voltamogram PEOEMA-PC-LiClO,4 elektrolytu na skelném uhliku
(rychlost polarizace 10 mV.s™) [106].

4.3 STUDIUM TRANSPORTNICH PROCESU A ELEKTROCHEMICKYCH
VLASTNOSTI KOMPLEXU PRECHODNYCH KOVU V PROSTREDI
KAPALNYCH A POLYMERNICH ELEKTROLYTU

Studium difuznich procest v prosttedi elektrolytd je nedilnou souéasti vyzkumu
téchto systémui. Pro tento vyzkum jsou nevhodnéj$i organické nebo anorganické latky,
které podléhaji vysoce reverzibilni (elektrochemicky vratné) reakci — oxidaci i redukci.
Mezi takové systémy patii [Fe(CN)s]*"*", [Ru(NH3)e)*"**, L—I' a fada komplexu
prechodnych kovii s organickym ligandem. Tyto komplexy se vyuzivaji pfi
elektrochemickém vyzkumu kapalinovych potencialti, studiu rozhrani navzijem
nemisitelnych kapalin, pro zjistovani potencidli referentnich elektrod v nevodnych
rozpoustédlech a obecn¢ pro studium interakci ion-rozpoustédlo [107-110]. Znalost
kinetiky téchto redoxnich reakci je dilezZita i pro moderni zdroje elektrického proudu,
predev§im lithno-iontové baterie a palivové ¢lanky, kde hraji vyznamnou roli difusni
procesy jak iontd, tak neutralnich molekul.

V této praci byly studovany komplexy pitechodnych kovl zeleza, ferrocen —
ferricinium (Fc-Fc*) a kobaltu — komplex tris(bipyridyl)kobaltnaty a kobaltity (Co(bpy)s**/
Co(bpy)33 ™) [80]. Jejich elektrochemické chovani bylo popsano v kapalnych i polymernich
elektrolytech jak z hlediska kvalitativniho (ur¢eni palvinového potencidlu a jeho zavislost

na sloZeni elektrolytu, tj. vliv prosttedi na reverzibilitu elektrochemické reakce), tak
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z hlediska kvalitativniho (stanoveni difusnich koeficientd jednotlivych komplexii v rizném
prostiedi a jeho zmény béhem polymerizace). Hlavnim rozdilem u uvedenych komplexi je

r 7 +
23*y ve srovnani s Fe-Fc™.

vy$8i naboj jednotlivych forem (Co(bpy)s

Oba redoxni systémy vykazuji oCekavané reverzibilni elektrochemické chovani
v prostfedi propylenkarbonatu a v prosttedi PMMA-PC polymerniho gelového elektrolytu.
V obou prostiedich byl stanoven ptilvinovy potencial obou redox systému. Voltametrické
méfeni ukdzalo odlisné chovani v kapalné smési propylenkarbonat-methyl methakrylat,
kdy byla zjisténa niz8i mira reverzibility AFp, ktera je charakterizovana rozdilem
potencialli oxidace Ep(OX) a redukce Ep(RED) (n¢kdy téZz nazyvané potencial piku pii
anodickém, resp. katodickém dg&ji [62]). V idedlnim, dokonale reverzibilnim pfipadé pii
298 K hodnota AEp dosahuje 57/n mV, kde n je poCet vyménovanych elektroni pii reakci
(v obou piipadech n = 1). V drtivé vét§iné experimentl je tato hodnota vyssi v disledku
nedokonalosti meéfeni, nedokonale hladkém a ¢istém povrchu elektrody a nenulovému
vnitinimu odporu elektrolytu. VSechny tyto faktory hodnotu AEp zvysuji.

Obr. 13 a 14 ukazuji voltametrické chovani Fc-Fc¢' v uvedenych prostiedich.
V piipadé smési MMA-PC byla hodnota AEp vyssi, 99 — 106 mV. Zaroven byl pozorovan
maly posun jak pikovych potencidli, tak palvinového potencidlu obou redox systému
k vy§§im hodnotam. Tento efekt byl pravdépodobné zpisoben odliSnou solvataci
molekulami monomeru a propylenkarbonatu. Byla nalezena dobré shoda kvalitativniho
chovani ferrocenu i komplexu v prostiedi kapalného PC i pevného PMMA-PC elektrolytu.
Hodnota AEp se pohybovala od 65 do 90 mV. Nebyl pozorovan vliv zakladniho elektrolytu
(LiClO4 nebo NaClOy) na elektrochemické chovani komplexi.

Vzhledem k pouzité metodé voltametrického méfeni byla pouzita Randles-Sevéikova
rovnice [60, 63] pro vypocet difusniho koeficientu jednotlivych slozek v daném prostiedi:

Ir=(2,69.10°) n”? S Dy"?v"? ¢, (6)

kde /p je proud pfi pikovém potencialu (A), n po€et vyménovanych elektroni pti reakci, S
plocha pracovni elektrody (cm?), Dy difusni koeficient latky (cm”.s™), v rychlost polarizace
(V.s") a ¢ koncentrace elektrochemicky aktivni latky (mol.cm™). Konstanta 2,69 . 10° byla

vypocitana pro 25 °C.
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Obr.13 (vlevo) Cyklické voltamogramy 5 . 10° M Fc-Fc™ v prosttedi PC a MMA-PC
kapalnych elektrolytt (zékladni elektrolyt 0,1 M LiClOs, rychlost polarizace 5 mV.s™,
pracovni elektroda skelny uhlik).

Obr. 14 (vpravo) Cyklicky voltamogram 5 . 10?2 M Fec-Fc¢* v prosttedi PMMA-PC
polymerniho elektrolytu (zakladni elektrolyt 1 M LiClOy, rychlost polarizace 0,1 mV.s™,

pracovni elektroda skelny uhlik).

U obou redox systému byly zjistény vyssi difusni koeficienty v MMA-PC systému
nez v ¢istém PC, coz je zpisobeno nizZsi viskozitou prostiedi. Tento efekt je zv1asté patrny
u paru Fe-F¢', kdy Dy(Fc) je 6,5 a 12,9 . 10 cm’s™ (cit. [80]). V prostiedi PMMA-PC
elektrolytu byly stanoveny difusni koeficienty o cca. 3 fady niz§i v disledku pfitomnosti
polymeru. Detailni hodnoty popisujici jak kvalitativni tak kvantitativni chovani obou redox
systému jsou uvedeny v pfilozené publikaci [80].

Vyzkum elektrochemického chovani komplexti byl proveden v polymernich
elektrolytech pfipravovanych pomoci PMMA pryskyfice Superakryl. Upravend metoda
ptipravy umoznila sledovat redoxni procesy béhem polymerizace, jejiz doba byla
prodlouzena na cca 11-15 dni. Obr. 15 ukazuje pokles difusniho koeficientu obou forem
ferrocenu béhem polymerizace, tj. béhem pfemény z kapalného (MMA-PC) na pevny
(PMMA-PC) elektrolyt. Tento pokles i hodnoty D, naméfené na konci experimentu
koresponduji s vysledky zji§ténymi samostatné u odpovidajicich kapalnych i polymernich
systému. Narozdil od vodivosti, kdy byl zji§tén pokles pfiblizné o jeden fad, polymerizace

snizuje pohyblivost a tim i hodnotu difusniho koeficientu komplexi o tfi fady. Divodem je
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vyrazné vétsi prumér molekuly obou komplexi (pfiblizny primér Fc a Co(bpy)s>* jsou

1,44 a 2,40 nm [76)).
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Obr. 15 Zména difusniho koeficientu ferrocenu (Fc) a ferricinia (Fc") béhem polymerizace

(tvorby PMMA-PC elektrolytu) [80].

Béhem procesu polymerizace byla pozorovana také zména pialvinového potencidlu
redoxni reakce (posun k niz§im hodnotam) a hodnoty AFEp [80]. Navzdory nartistu
vnitiniho odporu elektrolytu bylo pozorovano zvyseni miry reverzibility, tj. pokles AEp
z 103 na 67 mV. Tato zména je pravdépodobné disledkem zmény solvatace komplexu.

Na zaklad¢ zjisténych vysledki lze tedy popsat PMMA-PC polymerni gelovy
elektrolyt jako systém aprotického rozpoustédla (PC), které je ukotveno ve struktufe
polymeru. lonty i neutralni molekuly se pfevazné pohybuji v ukotvené mikroskopické
kapalné fazi a jsou solvatovany ptfedev§im molekulami rozpoustédla. Elektrochemicky se
potom chovaji stejné jako v kapalném prosttedi. Vliv polymeru je ptedevSsim na
pohyblivost téchto latek. Tyto vysledky podporuji obdobné zavéry, které byly publikovany
v obdobnych systémech polymer-aprotické rozpoustédlo [111]. V piipadé vice polarnich
polymeri (PEO, PEOEMA) je mozné ocekavat, ze ionty budou interagovat také

s elektronegativnimi atomy kysliku v uhlikatém fetézci polymeru.
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44 POUZITI IONTOVYCH KAPALIN VPOLYMERNICH GELOVYCH
ELEKTROLYTECH

Vysledky dosazené v oblasti ternarnich elektrolyti na béazi systému polymer-
aprotické  rozpoustédlo-lithna sul ukazuji, Ze vzhledem k fyzikaln€-chemickym
vlastnostem lithnych iontd je velmi obtizné vyrazné zlepsit vodivost kapalnych
1 polymernich elektrolyti. Dal§im vaznym problémem je omezend stabilita organickych
rozpoustédel vici lithiu a tvorba problematického SEI rozhrani béhem nabijeni lithno-
iontovych elektrod. Proto byla k dalSimu zlepSeni modernich elektrolyti vybrana skupina
latek na bazi 1-methylimidazolu, které ve formé soli tvofi tzv. iontové kapaliny (viz kap.
1.4). Spolu s vyhodami polymernich elektrolyti byla naSe prace zameéfena na vyvoj
polymernich elektrolytd, které by ve struktufe obsahovaly zminéné iontové kapaliny pro
zvySeni vodivosti pii zachovani elektrochemické stability.

Byla pfipravena tada iontovych kapalin: tetrafluoroboritan 1-ethyl, 1-propyl a
1-butyl-3-methylimidazolia (EMI, PMI a BMIBF,) a hexafluorosfosfore¢nan 1-butyl-3-
methylimidazolia (BMIPF¢). K piipravé byla pouzZita dvoustupiiova syntéza popsana
v literatute [77, 78], kdy nejprve je alkylovan 1-methylimidazol ptisluSnym alkylbromidem
a vznika iontova kapalina s bromidovym aniontem, ktery je v druhém kroku substituovan
BF4 nebo PF¢". Protoze voltametrickd méfeni ukazala, Ze literaturou popsana substituce
neprobiha kvantitativné a dochazi ke kontaminaci bromidovymi anionty, byla metoda
ptipravy modifikovana tak, aby doSlo ke 100% konverzi na tetrafluoroboritan nebo
hexafluorofosfore¢nan [79].

Zakladnim ukolem bylo nalézt kompatibilni systém nepolarniho polymeru a velmi
polarni iontové kapaliny. Volba nepolarniho polymeru je dana pozadavkem na dostate¢né
velké dostupné potencialové okno (pfes 4 V), coz vylu€uje pouziti protickych polymert
jako poly(2-hydroxyethyl methakrylatu). U iontovych kapalin je naopak vhodné pouzit
latku o nizké polarité.Pokud je systém polymer-iontova kapalina kompatibilni, nedochazi
k separaci fazi ani pfi smichani odpovidajiciho monomeru a RTIL ani po nasledné
polymerizaci. Z fady monomert byl zatim jako nejperspektivnéjsi vybran 2-ethoxyethyl
methakrylat, u kterého se podatilo pfipravit nové elektrolyty, ternarni systémy PEOEMA-
PC-BMIPFs a PEOEMA-PC/EC-BMIPF¢ (BMIPF¢ = hexafluorofosfore¢nan 1-butyl-3-
methylimidazolia) [79]. PEOEMA je vyrazné polarnéjsi polymer nez doposud pouZivané

alkylmethakrylaty, naopak BMIPF¢ je velmi malo polarni iontova kapalina, nemisitelna
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s vodou (navzdory pfitomnosti PF¢” aniontu je tato iontova kapalina vi¢i vodé velmi stala).
Pfesto bylo nutné vyuzit propylen a ethylenkarbonatu jako plastifikatoru, nebot
polymerizace binarniho syst¢ému PEOEMA-BMIPF vedla k separaci fazi, tj. k vylouceni
kapaliny z polymeru.

Piitomnost PC a PC/EC jako plastifikatort umoznila ukotveni lithné soli (LiClO4
nebo LiPFs), coz urCuje pouziti téchto elektrolytd pro lithno-iontové baterie. Pivodni
ternarni elektrolyty jsou vhodnymi kandidaty pro konstrukci superkondenzétori.
Pripravené elektrolyty vykazuji vyrazné vyssi iontovou vodivost (az 1 mS.cm™ p#i 20 °C)
a Siroké potencidlové okno na skelném uhliku (4,3 - 4,6 V). Obr. 16 a 17 dokumentuji
uvedené udaje. Na obr. 16 je v Arrheniové grafu znazornén vliv teploty na vodivost dvou
systémi, PEOEMA-PC-BMIPF¢ (50:40:10 mol. %) a PEOEMA-PC/EC-BMIPF¢-LiPF,
(49.2:19.6:19.6:9.8:1.8 mol. %). Pfitomnost kombinace lithné soli a iontové kapaliny
zvySuje vodivost zvlaste za vyssich teplot, coz je vyznamné pro provozni podminky lithno-
iontovych baterii (20 — 60 °C), kdy se vodivost blizi 3 mS.cm™. Za nizkych teplot (pod -
10°C) je vodivost gelu s LiPF¢ nizsi v disledku vyssi ion-iontové asociace a vy$si
viskozity. Presto pouziti iontovych kapalin vyrazné zvySuje vodivost i pfi nizkych
teplotach (-20 az -50 °C) ve srovnani s PEOEMA-PC-LiClO; elektrolyty (viz kap. 4.2.2).
Také impedanéni spektroskopie ukazala, Ze dielektrické chovani polymeru i solidifikované
kapalné faze se projevuje az pii nizkych teplotach (pod -50 °C), coz mize byt zplisobeno
vy$si koncentraci iontii a jejich dobrou pohyblivosti. To bylo potvrzeno i vodivostnim
méfenim roztoku iontové kapaliny v aprotickém rozpoustédle, kde byl zjiStén vyrazny
narust vodivosti ve srovnani s ¢istou iontovou kapalinou a také hodnota aktivacni energie
roztoku byla vyrazné nizsi, 18,0 oproti 37,9 kJ .mol™". To znamena, Ze solvataci iontit BMI"
a PF¢ molekulami PC a EC se vyrazné snizuje ion-iontovd asociace a roste jejich
pohyblivost [79]. Obdobné vysledky byly popsany také v literatuie [59, 112].

Elektrochemicka stabilita ¢istych iontovych kapalin, jejich roztoki v PC a PC/EC
a pfedevSim pfisluSnych polymernich elektrolytti je velmi dobra. Potencidlové okno na
skelném uhliku je 4,3 — 4,7 V. Vysoka elektrochemicka stabilita iontovych kapalin je
zpusobena piitomnosti slabé koordinujiciho aniontu (PF¢ nebo BF4'), jehoz naboj je silné
delokalizovan a tim je aniont velmi odolny vuc¢i oxidaci. To je patrné pii srovnéani
iontovych kapalin BMIBr a BMIPFg, kdy bromidovy aniont se oxiduje jiz pti 1,5 V a PF¢
az pfi 2,8 V vs. Cd/Cd** (4j. pHi vice nez 5,5 V vs. Li-Li’, cit. [79]).
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Obr. 16 Vliv teploty na vodivost polymernich elektrolyti 1 - PEOEMA-PC-BMIPF¢

(50:40:10 mol. %) a 2- PEOEMA-PC/EC-BMIPF¢-LiPF¢ (49.2:19.6:19.6:9.8:1.8 mol. %).

Redukeéni limit pii nizkych potencidlech je dan predevsim stabilitou kationtu, kdy pfi
potencialu -1,8 az -1,9 dochazi k redukci BMI". Pravdépodobnou pti¢inou je pfitomnost
vodiku na C(2) uhliku imidazoliového kruhu [78]. Vysledky nejnovéjsiho
elektrochemického vyzkumu Torresiho ukazuji, Ze substituce vodiku na C(2) methylovou
skupinou vyrazné zvySuje odolnost vici redukci [113]. Nova iontova kapalina,
bis(trifluormethansulfonat) 1,2-dimethyl-3-butylimidazolia (BMMI TFSI) je natolik
elektrochemicky stabilni, Ze nereaguje ani s kovovym lithiem. Jednalo by se tedy o prvni
RTIL s aromatickym kationtem a pravdépodobné o prvni takovou organickou latku, ktera
by vykazovala tuto vlastnost. Nizk4 stabilita nealkylovanych RTILs na bazi 1-
methylimidazolu nedovoluje pouziti grafitovych ¢i lithiovych anod v lithno-iontovych
bateriich s témito iontovymi kapalinami a byly proto navrzeny systémy, kdy se jako anoda
pouziva napt. LisTisOj, [114]. Na obr. 17 je dokumentovéana vysoka stabilita pfipravenych
elektrolytl, kdy PEOEMA ani organické karbonaty neomezuji potencidlové okno BMIPFg.
Ve shodé s literaturou byla pozorovana nizka vina ¢aste¢né oxidace propylenkarbonatu nad
2,5 V. Pripravené elektrolyty jsou jen minimalné¢ kontaminovany kyslikem nebo vodou,
coz dokazuje velmi maléa vyska redukénich vin pii -0,5 a -1,5 V (redukce kysliku a vody).
Elektrolyty siontovymi kapalinami byly pfipravovany pomoci tepelné iniciované
polymerizace. Tudiz bude mozné koncentraci vody i kysliku dale snizit, budou-li tyto

elektrolyty pfipravovany v ochranné atmosféte dusiku (iniciace pomoci UV svétla).
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Obr. 17 Cyklické voltamogramy ¢isté BMIPFs a PEOEMA-PC-BMIPF¢ polymerniho
elektrolytu (rychlost polarizace, pracovni a pomocna elektroda skelny uhlik, referentni
PMMA-Cd-Cd* elektroda).

Z aplika¢niho hlediska bylo nutné provést termogravimetrickou analyzu téchto
elektrolytd [79]. Mé&feni ukézala, Ze pfipravené latky jsou stabilni do 150 °C. Ubytek
hmotnosti vzorku byl méné nez 0,7 hm % pii 90 °C a cca 4,5 hm. % pod 150 °C. To je
pravdépodobné zplisobeno ¢asteénym vypafovanim propylenkarbonatu a ethylenkarbonatu
navzdory jejich velmi nizké tenzi par (ppc = 130 Pa pii 50 °C). Rozklad v3ech vzorki
nastava pfi teplotach od 160 do 170 °C.

4.5 VYVOJ SOLID-STATE REFERENTNiI ELEKTRODY

Pro specifické podminky elektrochemickych méteni v prostfedi gelovych elektrolyta
byla na naSem pracovisti vyvinuta solid-state referentni elektroda na bazi PMMA [115].
Jde o Cd/Cd*" elektrodu 1. druhu a v praktickém provedeni jde o kadmiovy drat (pramér
1 mm) zanoifeny do PMMA gelu obsahujiciho 0,3 M roztok chloristanu kademnatého v
PC. Tento elektrolyt byl ptipraven pomoci methakrylatové pryskytice Superakryl (viz kap.
2.3.1) se zvySenym obsahem polymeru, coz zplsobuje vyss§i tuhost, mensi objemovou
kontrakci béhem polymerizace a také jeho odolnost viéi organickym rozpoustédlim.
Vychozi smés byla nejprve odlévana do teflonové nadobky slouzici pro elektrochemicka

méfeni polymernich elektrolyti [116]. Pro ovéfeni pouzitelnosti této referentni elektrody
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pro elektrochemicka méfeni v nevodnych rozpoustédlech byla vychozi smés odlita do
sklenéné trubice (délka 10 cm, vnitini prumér 6 mm), ktera je na konci opatfena fritou,
keramickou hmotou nebo grafitovym roubikem — schéma je na obr. 18 (cit. [81, 84, 117]).
Tyto hmoty slouzi jako mechanickd ochrana elektrody a zabrafuji vymyvani slozek,
pfedev§im kademnatych ionti do méfeného roztoku. Ptipravené PMMA-Cd-Cd**

referentni elektrody jsou velmi odolné vii¢i mechanickému namahani i teplotnim zménam.

N 4
2 o
TN

Obr. 18 Schéma PMMA-Cd referentni elektrody pro méfeni v nevodnych prostiedich: 1 —
meédény drat, 2 — kadmiovy drat zanofeny do PMMA elektrolytu s Cd(ClO4); (pramér
1 mm, délka 15 mm), 3 — ucpavka (frita, keramika nebo grafitovy roubik), 4 — sklenéna

trubice (vnitini primér 6 mm, délka 10 cm).

Bylo zjisténo, ze PMMA-Cd-Cd** referentni elektroda neni funkéni ve vodném
prostiedi. V aprotickych rozpoustédlech byl uréen jeji potencidl metodou cyklické
voltametrie ferrocenu E(PMMA-Cd-Cd2+) = -0,439 = 0,013 vs. SCE v PC [84]
a dlouhodobé chronopotenciometrické méfeni ukazalo, ze v prostfedi organickych
karbonatii (PC, PC-EC, PC-DMC) i dal$ich rozpoustédel (acetonitril, methanol a N,N-
dimethylformamid) je potencial elektrody dobie reprodukovatelny a pfijatelné staly [81,
84, 117].

V piilozené publikaci byla studovana piedev§im dlouhodoba spolehlivost,
reprodukovatelnost a stabilita potencialu elektrody v riznych organickych karbonatech,
tedy v rozpoustédlech nejcastéji pouzivanych v elektrochemii nevodnych systémi. Bylo
téz sledovano vymyvani kademnatych ionti z elektrody a tento unik byl minimalizovan

konstrukénimi zménami.
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Hlavni vyhodou této elektrody je absence kapalného elektrolytu a moznost jejiho
pouziti jak pro elektrochemickd méfeni v pevnych a polymernich elektrolytech, tak
v elektrolytech kapalnych. Tato elektroda byla téz uspé$né pouzZita pii konstrukci
potenciometrického solid-state sensoru pro fluorovodik [81, 82]. Spolehlivost této

elektrody byla ovétena béhem pétiletého pouzivani v nasi laboratofi.
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5 ZAVER

Metodou p#imé polymerizace byla pfipravena fada aprotickych polymernich
gelovych elektrolytd na bazi methakrylati a optimalizovano jejich sloZeni tak, aby jejich
dlouhodobé elektrochemické a mechanické vlastnosti umoznili pouziti v modernich
elektrochemickych aplikacich [34, 71-73].

Byla vyvinuta nova metoda pfipravy téchto latek pomoci tepeln€ nebo UV iniciované
polymerizace, které zarucuji pfesné definované sloZeni vzniklého elektrolytu [34, 79]. Jde
o ternarni systémy polymer-aprotické rozpoustédlo-siil, které jsou dlouhodobé stabilni
a vykazujici velmi dobrou iontovou vodivost (0,2 — 1 mS.cm” pH 20 °C) a vysokou
elektrochemickou stabilitu (az 4,2 V). Nova metoda piipravy rovnéz umoznila pouZiti
sitovacich c¢inidel, coZ se projevuje jak zlepSenymi mechanickymi vlastnostmi, tak
zvySenou iontovou vodivosti [34]. Iontové kapaliny na bazi 1-methylimidazolu byly
uspésné pouzity jako ptidavek v polymernim elektrolytu pro zvySeni iontové vodivosti
v §irokém rozsahu teplot a to pti zachovani vyborné elektrochemické stability (4,2 — 4,7 V)
[79]. Ptipravené materialy byly charakterizovany pomoci elektrochemickych, optickych
1 dalSich metod.

Vzhledem k Sirokému pouZiti kompozitnich elektrolyti a systémi na bazi polymer-
ukotvena kapalna faze v palivovych ¢lancich a chemickych sensorech byla vénovana
pozornost transportnim procestim v pfipravenych polymernich elektrolytech [80]. Zabyvali
jsme se nejen pohyblivosti iontl, ale také objemnéjSich molekul — komplext pfechodnych
kovii. Byla studovana kinetika elektrodové reakce redoxnich systémi ferrocen-ferricinium
a Co(bpy)32 *_Co(bpy)s>* v prostiedi kapalnych (PC, MMA-PC) a pevnych (PMMA-PC)
elektrolyti a bylo popsano jejich elektrochemické chovani z hlediska kvalitativniho
1 kvantitativniho [80]. Vysledky ukazaly, Ze terndrni aproticky systém polymer-
rozpoustédlo-sil 1ze popsat jako systém ukotvené mikroskopické kapalné faze v polymeru.

Pro specifické podminky elektrochemickych méteni v prostfedi pevnych elektrolyti
byla vyvinuta solid-state referentni elektroda Cd/Cd** na bazi PMMA-PC elektrolytu [84].
U této elektrody byl stanoven jeji potencial v riiznych rozpoustédlech a ovéfena jeji
dlouhodobé spolehlivost a funkénost. Vyhodou této elektrody je absence kapalné faze,
flexibilita tvaru a velikosti, vysoka mechanicka odolnost a moZnost pouZziti pfi méfeni jak
v kapalnych, tak pevnych a polymemich elektrolytech [81, 84]. Tato elektroda byla téz

pouZita pii konstrukci chemického sensoru [81, 82].
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7 SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU, VELICIN A ZKRATEK

Symbol Veli¢ina Jednotka
A parametr Arrheniovy rovnice K

B parametr Arrheniovy rovnice —

C kapacita F

c(A) latkova koncentrace slozZky A mol.dm™
Do(A) difusni koeficient latky A cm’s”

E elektrodovy potencial, elektromotorické napéti V
E(PMMA-Cd-Cd*") potencial PMMA-Cd-Cd?** referentni elektrody V.

Ea aktivaéni energie kJ.mol
Ep(0X) potencial piku pfi anodickém dé&ji \%
Ep(RED) potencial piku pii katodickém dgji \Y%

1 proud A

i proudova hustota A.cm™
Ip proud pfi pikovém potencialu Ep A

/ vzdalenost elektrod cm

n pocet vyménovanych elektroni —

4 tlak Pa

R elektricky odpor Q

R molarni plynova konstanta JK ' mol’
R? korelaéni koeficient —

S plocha elektrody cm’

t Cas den, min, s
t teplota °C

T termodynamicka teplota K

Ty teplota skelného prechodu K

t teplota tani °C

w (m/m) hmotnostni zlomek hm. %

x (mol/mol) molami zlomek mol. %



Yo

AEp

Zkratky
1-2, EDMA
2-2

3-2

4-2

AIBN

BEE

BMI

CPE, Q

DEC
DMC
DMF
DMSO
EC

EIS
EMA
EMI
EOEMA
Fc

Fc¢" BFy
GPE
HexaDIMA
ISE

kapacita CPE F
impedance Q
rozdil pikovych potenciali Ep(OX) a Ep(RED) V
fazovy uhel CPE °
rychlost polarizace Vs’
mérna vodivost S.cm’
mémy odpor Q.cm

ethylenglykol dimethakrylat
diethylenglykol dimethakrylat
triethylenglykol dimethakrylat
tetraethylenglykol dimethakrylat
2,2’-azobis(isobutyronitril)

ethylether benzoinu
1-butyl-3-methylimidazolium

prvek s konstantnim fazovym posunem (z ang.
element), pseudokapacita

diethylkarbonat

dimethylkarbonat

N,N-dimethylformamid

dimethylsulfoxid

ethylenkarbonat

elektrochemické impedanéni spektroskopie
ethyl methakrylat
1-ethyl-3-methylimidazolium
2-ethoxyethyl methakrylat

ferrocen

tetrafluoroboritan ferricinia

gelovy polymerni elektrolyt (gel polymer electrolyte)
hexamethylen dimethakrylat

iontové selektivni elektroda
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MA methakrylat

MMA methyl methakrylat

NASICON Na super ionic conductor

PC propylenkarbonat

PEO poly(ethylenoxid)

PMI 1-propyl-3-methylimidazolium

PMMA poly(methyl methakrylat)

PPO poly(propylenoxid)

PTFE poly(tetrafluorethylen)

PVC poly(vinylchlorid)

PVdF poly(vinyliden fluorid)

PVdF-HFP poly(vinyliden fluorid-co-hexafluoropropylen)
RTIL iontova kapalina kapalnd za laboratorni teploty (room temperature

1onic liquid)

SCE nasycena kalomelova elektroda
SEI solid electrolyte interface
VTF rovnice rovnice Vogel-Tamman-Fulcher
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Tato ¢ast disertacni prace je vénovana samostatné vyzkumné praci a publikacim,
které na jejim zakladé vznikly. Jde o Sest chronologicky sefazenych publikaci
v impaktovanych odbornych ¢asopisech, pfi¢emz posledni dvé jsou publikovany on-line a

jsou v tisku.

Publikace 1, 3 a 5 se vénuji pfipravé a zakladnimu vyzkumu novych polymernich
elektrolytii na bazi riznych methakrylati. Publikace 2 se zabyva studiem transportnich
procesit ve struktufe polymerniho elektrolytu a kinetikou elektrochemické reakce
komplexii pfechodnych kovl. Prace 6 ukazuje aplika¢ni vystup studovanych materidla
v elektrochemii a analytické chemii — vyvoj a studium solid-state referentni elektrody.

Clanek 5 je ptehlednym vystupem shrnujicim dosaZené vysledky za posledni obdobi.
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