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Abstract

Cross linking agent is a bond which links one polymer chain to other, changes a liquid polymer
into solid or gel structure by restricting the ability of movement. In polymer chemistry croos
linking usually refers to the use of cross-links to promote a change in the physical properties
of polymers. In gel polymer electrolytes amount of cross-links, which is adding in liquid
solution, change not only mechanical properties of gels, but also affect electrochemical
properties.

Uvod

Gelové polymerni elektrolyty (GPE) patii do skupiny popularnich elektrolytl, které by mély
V budoucnu nahradit dosud nejpouzivanéjsi kapalné elektrolyty. GPE maji oproti stavajicim
kapalnym elektrolytim fadu vyhod, zejména vysokou flexibilitu (schopnost vyrdbét velmi
tenké baterie) nebo odolnost vii€i vysokym teplotdm a tlakiim. Polymerni elektrolyty jsou
odolngjsi viici zméndm objemu elektrod béhem nabijeni a vybijeni a diky dobré ptilnavosti
k povrchu elektrod, zabranuji snizeni kapacity baterie [4], [8].

Sitovani je vazba, kterd spojuje jeden fetéz polymeru k jinému. Pomoci této vazby lze ménit
strukturu polymeru na pevnou ¢i gelovou. Kapalny stav polymeru miiZe byt pfeménén na pevny
¢1 gelovy tim, Ze se fetézy polymeru vzajemné propoji mezi sebou. Pfidani zesit'ovadla mezi
polymernimi fetézci ovliviluje a méni fyzikalni vlastnosti polymeru, jaké jsou elasticita,
viskozita polymeru, nerozpustnost, teplota tani [2], [7] atd. Polymerni elektrolyty jsou dilezité,
protoze jsou mechanicky pevné, odolné viici teplu a napadeni rozpoustédly.

V tomto vyzkumu hlavnim cilem bylo zjistit, jestli mnozstvi sitovaciho ¢inidla ma vliv nejen
na fyzikdlni a mechanické vlastnosti gelovych polymernich elektrolytt, ale i na
elektrochemické vlastnosti. DalSim ukolem bylo zjistit, jestli druh sitovadla méa néjaky vliv na
tyto vlastnosti elektrolytt.

Pouité chemikdlie

Hexafluorofosfat lithny 98 % (LiPFe), ethylen karbonat (EC), diethyl karbonat (DEC), methyl
methakryldt (MMA), benzoin ethyl ether (BEE) tvotily zdklad chemického slozeni gelového
polymerniho elektrolytt [4], [5], [6].

Ethylen glykol dimethakrylat (EDMA), triethylene glykol dimethakrylat (TEGDMA) byly
pouzity jako sitovaci ¢inidla [4]. Na obrazku 1 jsou uvedeny struktury molekul pouzitych
sitovadel.

Vsechny pouzité chemikalie byly zakoupeny od firmy Sigma-Aldrich.
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Obr. 1: Struktura molekul pouzitych sitovacich ¢inidel. [1][3]

Piiprava gelovych polymernich elektrolytii

Roztok gelového polymerniho elektrolytu byl piipraven nasledujicim zptsobem. Sil LiPFg byla
rozpu$téna v roztoku EC:DEC (v hmotnostnim poméru 1:1). Pak k roztoku byly pfidany
monomer MMA, sitovaci ¢inidlo v ur¢itém poméru a iniciator UV-polymerace BEE. Po dobu
michani 20 minut byl tento roztok ve specidlni sklenéné forme umistén do ultrafialového zateni,
aby se dosahl gelové struktury. Doba UV-polymerace se trvala 60 minut.

Mé¥ici techniky
Elektrochemicka testovaci cela El-Cell byla pouzita pro méteni elektrochemickych vlastnosti
gelovych polymernich elektrolyti. GPE o priméru 16 mm byl uzavien mezi dvé ocelové

elektrody testovaci cely a nasledné tato cela byla pfipojena k potenciostatu Bio-Logic pro
méfteni vlastnosti.

Elektricka vodivost GPE byla stanovena pomoci impedan¢niho spektroskopického méteni
s frekven¢nim rozsahem od 1 MHz do 0,1 Hz s amplitudou signalu 10 mV [5].

Elektrochemicka stabilita gelovych vzorkl byla popsdna potencidlovym oknem. Potencidlova
okna byly méfeny metodou linearni voltametrie v méficim rozsahu potencialu od 0,1 V do
5,1 V s rychlosti zmény 0,5 mV/s [6].

Experiment

Gelové polymerni elektrolyty s riznymi sitovacimi €inidly byly pfipraveny pomoci UV-zateni.
Veskera manipulace s gelovymi vzorky probihala v rukavicovém boxu Jacomex v argonové
atmosféfe. Hlavnim cilem experimentu bylo zjistit jaky vliv ma druh sitovaciho cinidla
na mechanické vlastnosti gelu a jak mnoZzstvi pouZitého sitovadla ovlivituje elektrochemické
vlastnosti gelového elektrolytu. V Tabulce 1 jsou uvedeny hodnoty elektrické vodivosti
a potencialovych oken ptipravenych gelovych vzorkd.

Tab. 1: Elektrochemické vlastnosti gelovych elektrolyti.

MnozZstvi Elektricka Potencialové okno [V]

EDMA vodivost y

[mol%o] [mS/cm] S HA 10 pA
0,35 0,91 2,71 3,16
0,75 - - -
1,0 - - -
1,75 2,26 2,91 3,42
2,0 2,71 1,68 2,25
2,35 1,61 3,19 3,84
2,75 1,71 3,86 4,26
3,0 2,28 4,01 4,89
3,5 3,06 >51 >51
3,75 1,62 3,70 4,37
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Mnozstvi sitovaciho ¢inidla se ménilo od 0,35 mol% do 3,75 mol%. Gely s mnozstvim EDMA
0,75 mol% a 1,0 mol% nebyly uplné zpolymerizovany. Z mechanickych vlastnosti téchto gelii
l1ze odlisSit Spatnou manipulace se vzorkem, zvySenou elasticitu a vlhkost povrchu vzorki.
Ostatni gely ze série s pouzitim EDMA mély dobré mechanické vlastnosti, jaké jsou dobra
manipulace se vzorky, piijatelna elasticita, pruznost a ptiméiené vlhky povrch vzorkt.

Gely na bazi TEGDMA nebyly zpolymerizovany za 60 minut a mély podobné mechanické
vlastnosti jako gely s mnozstvim EDMA 0,75 mol% a 1,0 mol%. Toto muize byt zptisobeno
tim, ze TEGDMA je nevhodné sitovaci ¢inidlo s ostatnimi chemikaliemi, které¢ tvoii chemické
slozeni gelového elektrolytu nebo doba gelace roztoku GPE musi byt delsi nez 60 minut.

Na obrazku 2 lIze vidét, jak se meni elektrickd vodivost v zavislosti na mnozstvi pouzitého
sitovadla. Lze pfedpokladat, Ze s narustem mnozstvi sitovadla (do 3,5 mol%) pomalu nardsta
i elektricka vodivost GPE.
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Obr. 2: Graf zéavislosti elektrické vodivosti na mnoZzstvi pouzitého sitovaciho ¢inidla.
Zaver
Cilem prace bylo zjistit, jestli mnozstvi sitovaciho ¢inidla ovliviiuje elektrochemické vlastnosti
gelovych elektrolytti. Béhem experimentu byly ptipraveny dvé série gelovych vzorkd s dvéma
riznymi sitovadly. V kazdé sérii se ménilo mnozstvi sitovaciho ¢inidla od 0,35 mol% az
3,75 mol%. Gelové polymerni elektrolyty zesitované pomoci sitovadla EDMA mély dobré
mechanické vlastnosti jako dobrd manipulace se vzorky, pfijatelna elasticita, a to se jevilo
u vzorku s obsahem EDMA vétsi nez 1,0 mol%. Lze vidét, Ze mnozstvi sitovadla ma vliv nejen
na mechanické vlastnosti, ale i na elektrochemické vlastnosti. S narustem sitovadla elektricka
vodivost pomalu narGsta, coz mize byt zpisobeno i riznym mnoZzstvim jinych chemikalii, které
tvoti celkové chemické sloZeni GPE.
Hlavnim cilem vyzkumu gelovych polymernich elektrolytl je vytvofeni stabilniho, odolného
vici vysoké teploté a vysoce vodivého GPE, ktery by bylo mozné pouzivat v riiznych
elektrochemickych ¢lancich, jako jsou lithné akumulatory ¢i baterii a superkondenzatory.
Takovy vyvinuty gelovy elektrolyt by mél nahradit nejpouzivané;jsi kapalné elektrolyty.
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