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Uvod

Vyznamnou soucésti soucasného zékladniho i apliko-
vaného vyzkumu je vyvoj novych materiald pro systémy
vyroby, akumulace a transportu elektrické energie. Jde
o solarni ¢lanky, palivové ¢lanky, hybridni automobily,
technologii jadernych zafizeni apod. Soucasny vyzkum
modernich chemickych zdroji elektrické energie, jako jsou
napf. palivové ¢lanky, primarni i sekundarni baterie a su-
perkondenzatory, je zaméfen na hledani novych materiald,
které nahrazuji doposud pouzivané drazsi latky nebo latky
nebezpené pro Zivotni prostiedi’. Tyto nové materialy
maji Casto vlastnosti, které umoziuji jejich aplikaci
1 v jinych oblastech, jako je konstrukce elektrochemickych
senzorti nebo elektrochromnich zafizeni®*. Hlavnim tuko-
lem je nahradit doposud pouZivané kapalné elektrolyty
pevnymi, at’ jiz anorganickymi systémy ¢i organickymi
polymery*.

Mezi nejperspektivnéjsi a Siroce studované materialy
patii polymerni gelové elektrolyty, tj. systémy polymerd,
v jejichz strukturach je zakotveno aprotické rozpoustédlo
a ionty nebo soli. Vlastnosti prvni generace téchto elektro-
Iyt na bazi poly(ethylenoxidu) byly uvefejnény
v sedmdesatych letech™® a doposud byla piipravena cela
fada systémd s nejrizngjSimi polymery a zakotvenymi
organickymi i anorganickymi latkami (anorganické soli,
iontové kapaliny, organické latky, enzymy apod.). Obvyk-
le tedy jde o binarni systémy polymer—stl (napt. PEO—

* Jakub Reiter ziskal cenu firmy Shimadzu za rok 2007.
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LiClOy) nebo ternarni systémy polymer—rozpoustédlo—sul.
Na rozdil od syst¢ému PEO-LiClOy, kde se ionty pohybuji
podél organickych fetézcti PEO, u gelovych (ternarnich)
elektrolytii jsou ionty lokalizovany pfedev§im v mikrosko-
pické kapalné fazi a tudiz tyto systémy vykazuji vodivost
za béznych podminek o 2-3 fady vyssi, tj. 107 az 107
Scm™. Zde dochazi k procesim a interakcim obdobnym
jako v kapalnych elektrolytech (solvatace, asociace iontll),
a proto ma na celkovou vodivost elektrolytu vliv nejen
absolutni koncentrace soli, ale také pomér obsahti rozpous-
tédla a soli.

Polymerni gelové elektrolyty 1ze popsat jako roztok
elektrolytu v aprotickém  rozpoustédle  zakotveny
ve struktufe polymeru. Jde tedy o iontovy systém, ktery
obsahuje pohyblivé kationty i anionty, jejichz ptispévek
k néboji prochédzejicimu béhem elektrochemického proce-
su elektrolytem lze popsat ptevodovymi Cisly ¢ a ¢ a je-
jich pohyblivost difuznimi koeficienty D, a D_ nebo po-
hyblivostmi u, a u . Zatimco publikované hodnoty vodi-
vosti jednotlivych elektrolytli jsou méfeny metodami zalo-
zenymi na stfidavém napéti, v realné aplikaci (palivové
¢lanky nebo lithno-iontové baterie) probihda ohmicka pola-
rizace stejnosmérnym napétim v ¢ase odpovidajicim nabi-
jeni/vybijeni (baterie) nebo provozni dobé (palivové ¢lan-
ky). Béhem téchto dlouhodobych procesti vznikaji ve
struktufe elektrolytu koncentracni gradienty iontl a oblasti
ochuzené piedeviim o kationty (Li" nebo H"). Tato ohmic-
ka polarizace sniZuje kapacitu zdroje energie, nebot’ pokles
vodivosti v elektrolytu v disledku ohmické polarizace
mize byt az tisicinasobny. Praktickym dusledkem nartstu
odporu elektrolytu je znacny pokles proudu, ktery je
z elektrochemického ¢lanku (lithno-iontové baterie nebo
palivového ¢lanku) odebiran.

Resenim je tedy pipravit elektrolyt, u kterého je pie-
vodové ¢islo kationtu ¢, blizké nebo rovné 1, ¢ili veSkery
protékajici proud je nesen kationty (Li" nebo H). Tohoto
jevu lze dosdhnout u aniontl kovalentné vazanych na
strukturu polymeru, jako je napt. kopolymer tetrafluore-
thenu a kyseliny perfluor-4-methyl-3,6-dioxa-okt-7-en-1-
-sulfonové (Nafion)’. Na obr. 1 jsou srovnany struktury
gelového polymerniho elektrolytu (dlouhé fetézce nepravi-
delné zesitované) s ptitomnou anorganickou soli (LiClOy)
a elektrolytu s kovalentné¢ vazanym aniontem (karboxy-
lova skupina) a pohyblivym kationtem.

Z obrazku je dobie vidét, ze pohyblivost karboxylové
skupiny je omezena jeji kovalentni vazbou na polymerni
fetézec. V Cisté kationtovém vodici se nevytvoii koncent-
racni gradient a nevzroste vnitini odpor a pfipravené elekt-
rolyty budou vyrazné odolnéjsi k vy$§im odbérim proudu
ze zafizeni.

V této praci byly pfipraveny elektrolyty — kopolymery
kyseliny methakrylové nebo lithium-methakrylatu s 2-ethoxy-
ethyl-methakrylatem  nebo  ethylenglykolmethylether-
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Obr. 1. Schéma struktury polymerniho gelového elektrolytu
obsahujiciho volné pohyblivé ionty (A) a elektrolytu
s kovalentné vazanym aniontem (B); molekuly rozpoustédla
nejsou zakresleny

methakrylatem, kde anion — karboxylova skupina — je ko-
valentné¢ vazan na polymerni fetézec. Kromé binarnich
kopolymert byly pfipraveny a studovany elektrolyty, které
obsahovaly propylen-karbonat nebo dimethylformamid —
aproticka rozpoustédla s vysokou permitivitou, ktera se
pouzivaji v elektrochemii pro své dobré elektrochemické
vlastnosti. Tato prace navazuje na nas predchozi vyzkum
ternarnich elektrolyti na bazi methakrylata®'’. Vyse uve-
dené latky byly vybrany vzhledem k planované aplikaci
v palivovych élancich (H™ elektrolyty) a lithno-iontovych
bateriich (Li" elektrolyty). Na obr. 2 jsou uvedeny struk-
turni vzorce pouzitych monomerti.

Vyzkum polymernich elektrolytl s kovalentné véza-
nymi anionty navazuje na prace M.B. Armanda’. D.J.
Bannister popsal vlastnosti elektrolytu PEO s lithium-2-
-sulfoethyl-methakrylatem nebo lithium-2-[(hexafluor-4-
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Obr. 2. Strukturni vzorce pouZitych monomeri; (viz seznam
zkratek na konci prace)
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-karboxylatobutanoyl)oxy]ethyl-methakrylatem, kdy pfi
100 °C bylo dosazeno vodivosti fadové 10°S ecm ', vodi-
vost pf b&nych teplotach zistala nizka''. H. Ohno se
zabyval kopolymery methakrylatd alkalickych kovd (Li"
az Cs") s PEO, kdy u elektrolytu s Cs* nalezl vodivost
2:10*Scem™ a u elektrolytu s Li" mén& nez 10°S cm™'
(cit.'). Navzdory nizkym vodivostem Ohno Gsp&iné testo-
val tyto elektrolyty v elektrochromnich prvcich". Kromé
kopolymert obsahujicich karboxylovou skupinu byly po-
psany i elektrolyty s lithium-(methakryloyloxy)hexan-1-
-sulfonatem'.

Experimentalni ¢ast
Pouzité chemikalie

Monomery, EOEMA a MA (Fluka) byly CciStény
destilaci za snizeného tlaku (pro odstranéni stabilizatorit).
EGMEMA (M,~ 300, Sigma-Aldrich) byl pouZit bez
uprav.

Hexan-1,6-diol-dimethakrylat (Fluka AG) a ethylen-
glykol-dimethakrylat (M, ~ 330, Sigma-Aldrich) byly pou-
zity bez uprav. Benzoinethylether (Sigma-Aldrich) byl
prekrystalovan z chloroformu. PC (> 99,7 %, bezvody,
Sigma-Aldrich) a DMF (bezvody, Merck) byly uchovava-
ny pfi laboratorni teploté nad molekulovym sitem.

LiMA byl pfipraven neutralizaci nasyceného roztoku
hydroxidu lithného  (Sigma-Aldrich) v methanolu
s 5 hm.% vody ekvimolarnim mnozstvim MA (Fluka) pfi
10 °C (za chlazeni ledem), rekrystalizaci z methanolu
a vakuovym vysusenim soli.

Ptiprava polymernich elektrolytt

Polymerni elektrolyty byly pfipraveny situjici poly-
merizaci monomert za pfitomnosti iniciatoru a sitovadla
UV zéfenim (dvojice lamp 15 W ReptiGlo 8.0 se zdrojem
napéti Glomat 2.0; ob& Hagen, CR). U systémil s aprotic-
kym rozpoustédlem byl ve vychozi smési obsazen také PC.
Polymeriza¢ni smés byla probublana 5 az 6 min dusikem.
Pot¢ byla dusikem proplachnuta polymerizacni cela
(polypropylenova a sklenéna deska 7 x 7 x 0,4 cm oddéle-
né rameckem ze silikonové folie a seviené svorkami), na-
plnéna injekéni stiikackou a ulozena pod UV lampu po
dobu 1,5-2 hodin.

Pripravené gelové elektrolyty jsou pevné a elastické
materialy ve formé folii (tloustka 0,5-1 mm). Vzniklé
vzorky jsou bezbarvé nebo lehce mlécné zakalené, na
omak lepkavé, ale nezanechavajici zadné stopy na skle
nebo jinych materidlech. Pfipravené elektrolyty jsou dlou-
hodobé mechanicky stalé a lze znich snadno vyfezavat
potiebné folie.

Pouzité ptistroje a postupy

Zakladnimi pfistroji pro elektrochemickd méteni byly
potenciogalvanostaty Autolab PGSTAT 10 a PGSTAT 30
(Eco Chemie, Utrecht, Holandsko), vybavené jednotkou
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FRA-2 pro impedan¢ni méfeni (elektrochemickd impe-
dancni spektroskopie).

Pro vodivostni méfeni bylo pouzito dvouelektrodové
uspofadani, kdy byl vzorek gelového -elektrolytu
(2 x 2 cm) vlozen mezi dvé paralelni elektrody z nerezové
oceli. Jednotkou FRA-2 bylo zmé&feno impedancni spekt-
rum v rozsahu frekvenci 150 kHz az 0,1 Hz. Ziskané im-
pedancni spektrum bylo analyzovéno s pouZitim programu
FRA dodavaného k impedanénimu modulu. Vysledkem
analyzy bylo schéma nahradniho obvodu, ktery popisuje
studovany systém. KliCovou informaci v tomto piipadé
byla hodnota odporu studovaného elektrolytu, ze které lze
vypocitat hodnotu specifické vodivosti.

Voltametrickd méfeni byla provadéna v PTFE nadob-
ce vyvinuté Vondrakem a Klapstém'® se zlatou pracovni
elektrodou (Bioanalytical, Warwickshire, Velka Britanie;
pramér 1,6 mm) a pomocnou elektrodou ze skelného
uhliku (primér 6,1 mm). Jako referentni byla pouzita
elektroda PMMA—Cd—Cd*" vyvinutd v na$i laboratofi'®
(E(PMMA-Cd-Cd*") = 2,66 V vs. Li/Li’, resp. —0,44 V
vs. SCE; méfeno v propylen-karbonatu pti 20 °C).

Termogravimetrickd analyza byla provedena na pii-
stroji Netzsch STA 409 (Selb, Némecko) v atmosféte
vzduchu se zah¥ivanim 5 °C min™".

Vysledky a diskuse
Optimalizace slozeni elektrolytu

Prvnim krokem bylo nalezeni vhodné kombinace
monomeru s funkéni karboxylovou skupinou a aprotického
monomeru, ktery je pfitomen jako dalsi slozka polymerni-
ho fetézce. Nejlepsich vysledkil bylo dosazeno u elektroly-
ti obsahujicich EOEMA nebo EGMEMA. Ve srovnani
s alkyl-methakrylaty, které byly testovany v ptedchozich
letech® '*'*, jde o aprotické polymery o vy3si polarité
v disledku ptitomnosti etherovych skupin. Interakce ionti
H"aLi" s kyslikovymi atomy zvy3uje jejich pohyblivost.

EOEMA i EGMEMA jsou kompatibilni
s kyselinou methakrylovou, tj. béhem polymerizace nedo-
Slo k separaci jednotlivych slozek. Série kopolymeri MA—
EOEMA oslozeni 5:95, 10:90, 20:80, 30:70, 40:60
a50:50 mol.% poskytla homogenni vzorky. Pfi obsahu
kyseliny methakrylové nad 20 mol.% jsou vzorky ptili§
tuhé. Potiebné pevnostné-deformacni vlastnosti polymer-
niho elektrolytu jsou zavislé na dostate¢ném obsahu EOE-
MA. Kopolymery o slozeni MA a EOEMA 5:95 a 10:90
mol.% jsou elastické a dobfe opracovatelné.

Dalsi skupina kopolymertt poly(MA—EOEMA) byla
pfipravena s PC, ktery ve vzorcich pilisobi jako plastifika-
tor a zaroven vytvaii prostiedi vhodné pro transport kati-
ontll vzhledem ke své vysoké permitivité (zvyseni disocia-
ce a zména pohyblivosti iontd solvataci). Pro potvrzeni
pfedpokladu pifiznivého vlivu EOEMA na vysledné me-
chanické vlastnosti vzorku byl pfipraven homopolymer
poly(MA)-PC 25:75 mol.%. Vzorek skutecné vykazoval
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Spatné mechanické vlastnosti (nizka elasticita a pevnost),
které znemoznily dalsi manipulaci a méteni.

Testovani mechanickych vlastnosti kopolymert poly
(MA-EOEMA)-PC a poly(MA-EGMEMA)-PC ukézalo,
ze pro dobré mechanické vlastnosti je nutné u fady poly
(MA-EOEMA)-PC zachovat ekvimolarni pomér MA
a EOEMA. I pomérné malé odchylky zptisobuji bud’ vy-
razné zhorSeni mechanickych vlastnosti (vy$si obsah MA)
nebo snizeni vodivosti (vy$§i obsah EOEMA, viz odst.
Vodivostni a impedan¢ni méfeni).

U kopolymerti obsahujicich EGMEMA bylo mozné
pfipravit elektrolyty sjeho niz§im obsahem a zvysit tak
obsah aprotického rozpoustédla. Nejlepsi mechanické
vlastnosti byly nalezeny u elektrolytii s obsahem MA asi
20 mol.%.

Pfed piipravou elektrolytii obsahujicich lithné ionty,
tedy kopolymert obsahujicich LIMA, byly nejprve prove-
deny orienta¢ni zkouSky rozpustnosti LiIMA ve vybra-
nych organickych rozpoustédlech. V organickych karbona-
tech (propylen—, ethylen— a dimethyl-karbonatu) a v tetra-
ethylenglykoldimethyletheru (tetraglymu) se LiMA prak-
ticky nerozpousti a tudiz neni mozné pfipravit prislusné
polymerni elektrolyty. Naopak v DMF je dobfe rozpustny.
Proto bylo v dalSich experimentech pouZito toto aprotické
rozpoustédlo.

Vzhledem k nizkym vodivostem kopolymeru poly
(MA-EOEMA) a malé rozpustnosti LIMA v EOEMA byly
pripraveny polymerni elektrolyty poly(LIMA-EOEMA)-
DMF a poly(LIMA-EGMEMA)-DMF. U kopolymert
bylo optimalizovano sloZeni tak, aby polymerni elektrolyty
byly dostatecné pevné a elastické. Na rozdil od polymer-
nich elektrolytd s MA, které jsou obvykle lehce opa-
lescentni, jde o Cist¢ bezbarvé a transparentni folie.

Ve vSech polymernich elektrolytech byla pouzita také
sitovadla, tj. monomery se dvéma aktivnimi misty podlé-
hajicimi radikalové polymerizaci (HexadiMA pro EOEMA
a EGDMA pro EGMEMA) v koncentraci 0,3 mol.% obsa-
hu monomert. Sitovadla byla pouzita na zakladé naseho
predchoziho zjisténi, Ze pfi mimém zesitovani struktury
polymeru (viz obr. 1) se iontové vodivost viznamng zvysi’.

Vodivostni a impedan¢ni méfeni

Jak jiz bylo uvedeno, je nutné rozliSovat iontovou
vodivost elektrolytu zjisténou metodami zalozenymi na
stiidavém (ac vodivost) nebo na stejnosmérném napéti (dc
vodivost). Tyto hodnoty se mohou lisit az o tfi fady, coz
ma  velky  vyznam  pro funkci elektrolytu
v elektrochemickém c¢lanku. U elektrolytl s kovalentné
vazanym aniontem jsou vs$ak ob¢é dvé hodnoty totozné.

U binarnich kopolymerti poly(MA-EOEMA) impe-
dan¢ni méfeni ukazalo velmi nizkou vodivost téchto kopo-
lymert pii laboratorni teploté, 10'° az 10°S em ™. Nizka
hodnota je zptisobena malou pohyblivosti H' iontu, ktery
je silné elektrostaticky vazan ke karboxylové skupiné.
U nejvice vodivého kopolymeru poly(MA-EOEMA) 5:95
mol.% se vodivost pfi teploté 70 C zvysila jen mirné, na
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Obr. 3. Vliv obsahu MA a EOEMA v elektrolytu na iontovou
vodivest pri 20°C; elektrolyt poly(MA-EOEMA)-PC
s ekvimolarnim pomérem MA-EOEMA

2,310°Scem™.  Lithium-methakryldt neni rozpustny
v EOEMA ani v EGMEMA, nebylo tudiz mozné piipravit
obdobné vzorky poly(LIMA-EOEMA) a poly(LiIMA—
EGMEMA).

Jak jiz bylo diive popsano'’ a potvrzeno i v nasich
experimentech’, piitomné aprotické rozpoustédlo vyrazné
zvySuje pohyblivost iontd, které se ve struktufe polymerni-
ho elektrolytu nachazeji predevS§im v mikroskopické ka-
palné fazi. Ionty jsou zde molekulami rozpoustédla solva-
tovany.

Podle dosaZenych vysledkl byla pfipravena dalsi fada
vzorkl, kopolymeri poly(MA-EOEMA)-PC o slozeni
15:15:70, 20:20:60, 30:30:40, 40:40:20 mol.%. Tyto elekt-
rolyty byly pevné a jejich konzistence a elasticita byly

Tabulka I
Specifické vodivosti (20 °C) polymernich elektrolyti
s kyselinou methakrylovou nebo lithium-methakrylatem

Elektrolyt Slozeni 6 (20 °C)

[mol.%] [Sem ]

Poly(MA-EOEMA) 5:95 1,0-107
Poly(MA-EOEMA)-PC 15:15:70  22-10°
Poly(MA-EOEMA)-PC 20:30:50  8,7-107
Poly(MA-EGMEMA)-PC 20:5:75  2,1-10°

Poly(LIMA-EOEMA)
Poly(LiMA-EOEMA)-PC

nelze pfipravit

nelze piipravit

Poly(LiMA-EOEMA )-DMF 8:17:75  54.10°
Poly(LIMA-EGMEMA)-PC nelze pfipravit -
Poly(LIMA-EGMEMA)-DMF ~ 10:5:85  1,9-10°*
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dostatecné pro dalsi manipulaci. Jejich impedan¢ni méteni
ukazalo znaény narlst vodivosti, a to az o 4 fady, ve srov-
nani s fadou poly(MA—EOEMA). Na obr. 3 je vidét znac-
ny pokles vodivosti srostoucim obsahem polymernich
slozek na ukor rozpoustédla, coz 1ze vysvétlit snizujicim se
stupném disociace a snizenym obsahem mikroskopické
kapalné faze (PC). Nejvyssi vodivosti 2,2:10°S cm™ bylo
dosaZeno pro slozeni poly(MA-EOEMA)-PC 15:15:70
mol.%.

Obdobné vysledky byly zjistény i u polymernich elek-
trolytd poly(MA—EGMEMA)-PC. Vzhledem ke struktufe
EGMEMA, resp. vzhledem k délce jeho fetézct, je mozné
pfipravit vzorky sjeho niz§im obsahem. Tak u vzorku
20:5:75 mol.% byla zji§téna vodivost 2,1-10°S cm ™', coz
je hodnota blizka vysledkim polymernich elektrolytl
s EOEMA. Tabulka I ukazuje prehled elektrolyti
s nejvyssi dosazenou vodivosti pti laboratorni teploté.

V tab. I jsou rovnéz uvedeny nejvyssi vodivosti poly-
mernich elektrolyti poly(LIMA—EOEMA)-DMF a poly
(LIMA-EGMEMA)-DMF. Lze konstatovat, Zze vodivost
elektrolytd s Li" ionty je o fad (poly(LIMA-EOEMA)-
DMF 8:17:75 mol.%) az o dva tady (poly(LiMA-—
EGMEMA)-DMF 10:5:85 mol.%) vys$S§i ve srovnani
s nejlepsimi z elektrolyti s H' ionty.

Piitom hodnota vodivosti 1,9-10*Scm™ (poly
(LIMA-EGMEMA)-DMF 10:5:85) je blizka vodivostem
nalezenym u klasickych dvou-iontovych gelovych elektro-
lyti’ (napf. LiClO,~poly(EOEMA)-PC 2,5-10°*S cm ™).
Vyssi vodivost (zhruba 3,5x) elektrolyti poly(LiMA—
EOEMA) oproti elektrolytim poly(LIMA-EGMEMA) je
mozno vysvétlit vy$§im obsahem LiMA a zaroven vy$§im
obsahem aprotického rozpoustédla v kopolymeru. Oba tyto
faktory podporuji iontovou vodivost. Slozeni kopolymerti
obsahujicich EOEMA je limitovano pozadovanymi me-
chanickymi vlastnostmi.

Vzhledem k podminkam piedpokladaného praktické-
ho pouziti gelovych elektrolyti byla sledovana zavislost
vodivosti na teploté v rozmezi —25 az 70 °C. Dosud studo-
vané aprotické elektrolyty, obsahujici bud’ anorganické
chloristany (LiClO,, NaClO,, Cd(ClO4), apod.)*'*!* nebo
kyselinu fosfore¢nou'®, vykazuji znaénou zavislost iontové
vodivosti na teploté (vodivost roste s rostouci teplotou).
Ke znazornéni zavislosti se pouziva Arrhenitiv graf — za-
vislost dekadického logaritmu vodivosti (event. odporu) na
reciproké termodynamickeé teplote.

Obr. 4 ukazuje zavislost vodivosti na teplot¢ dvou
elektrolytii s kovalentné¢ véazanymi anionty poly(MA—
EGMEMA)-PC, poly(LIMA-EGMEMA)-DMF a pro
srovnani bi-iontovy elektrolyt H;PO,—poly(EOEMA)-PC.
Zavislost je u téchto elektrolyti pfiblizné linearni a lze ji
vyjadtit Arrheniovou rovnici v logaritmické forme:

IOglo(G):A/T+B (1)

V exponencialni form¢ se bézné pouziva pro vyjadre-
ni zavislosti vodivosti na teploté a aktivacni energii vodi-
vosti:

c=exp(—EA/RT) (2)
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Obr. 4. Arrheniiv graf zavislosti specifické vodivosti na teplo-
té (25 az 75 °C) pro elektrolyty s kovalentné vazanym aniontem
poly(MA-EGMEMA)-PC (3; slozeni 20:5:75 mol.%) a poly
(LIMA-EGMEMA)-DMF (1; slozeni 10:5:85 mol.%) ve srovna-
ni s elektrolytem H;PO,—poly(EOEMA)-PC (2; slozeni 42:34:24
mol.%)

Z rovnic (1) a (2) vyplyva vztah parametru A a aktivacni
energie vodivosti Ex:

Ex=-2303 AR 3)
Hodnota E, odpovida smérnici zavislosti vodivosti na
teploté.

V celém rozsahu teplot je elektrolyt s LIMA vyrazné
vodivéjsi nez elektrolyt s MA. S klesajici teplotou vodi-
vost klesa v disledku snizujici se pohyblivosti iontt, po-
klesu jejich disociace a také zvySovani viskozity mikro-
skopické kapalné faze. Tento pokles se snizujici se teplo-
tou vSak neni pfili$ velky a pfedevsim u polymerniho elek-
trolytu s LIMA je vodivost i pfi —25 °C pomeérné€ vysoka,
vice nez 0,1 mS cm™, coz je bézné udavana minimalni
hodnota nezbytnd napf. pro funkci elektrolytu v lithno-
iontovych bateriich'>.

Hodnoty aktivaéni energie jsou u obou kopolymerd
obdobné, 17,7 kI mol™ pro kopolymer s obsahem LiMA,
resp. 21,3 kJ mol ™' pro kopolymer s MA. Jak je z obr. 4
patrné, chovani dvou-iontového elektrolytu s kyselinou
fosfore¢nou je odlisné. Zavislost vodivosti na teploté je
vyrazné¢ vys$si, cemuz odpovida také vyssi hodnota akti-
vaéni energie 40,2 kJ mol ' (cit.'®). Obdobné vy&si hodno-
ty aktivacnich energii byly zjistény u dal$ich gelovych
elektrolytl s anorganickymi solemi.

Voltametrickd méfeni
Spolu s dostate¢nou iontovou vodivosti je druhym

zakladnim pozadavkem kladenym na polymerni elektroly-
ty jejich vysoka elektrochemicka stabilita. V soucasnosti
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pouzivané kapalné i polymerni elektrolyty vykazuji do-
stupné potencialové okno, tj. rozsah potencialti, kdy probi-
haji pouze nefaradaické procesy (nabijeni elektrické dvoj-
vrstvy), pfiblizné 2-5,1 V v zavislosti na materidlu elek-
trody. Je obecné znamo, ze zadné rozpoustédlo neni ter-
modynamicky stalé vi¢i lithiu ani ve styku s lithiovanymi
grafitovymi anodami'’, tj. pfi potencidlech blizkych
0V vs. Li/Li". D¥ive®* jiz byly uvedeny piiklady pouziti
methakrylatl v lithno-iontovych bateriich a i naSe publiko-
vané vysledky™'® ukazaly, Ze tyto polymery jsou elektro-
chemicky vysoce stabilni. Obr. 5 ukazuje voltametrické
kiivky naméfené u vybranych elektrolytli skovalentné
vazanym aniontem na zlaté elektrodé. U elektrolytu
s kyselinou methakrylovou bylo nalezeno potencidlové
okno v rozmezi 1,75-2 V, kdy limitujicim procesem je
redukce H' iontu pii potencidlech 0-0,3 V vs. Cd/Cd*",
coz odpovida i vysledkiim zjisténym u aprotickych kapal-
nych i polymernich elektrolytd s kyselinou fosforeénou'®.
U elektrolytu s LIMA je dostupné potencialové okno Sirsi
vzhledem k vy$§i stabilité Li" pii nizkych potencialech.
V oblasti potencialt —1,5 az —2,5 V vs. cd/icd* 0,1 az
1,2 Vvs. Li/Li") se redukuje rozpoustédlo a na povrchu
elektrody vznikd homogenni vrstva organickych a anorga-
nickych latek vzniklych rozkladem elektrolytu (obdobné
jako u grafitové elektrody lithno-iontové baterie). Vzhle-
methakrylovou jsou i proudové hustoty nizsi (viz obr. 5).

V anodické oblasti se oba elektrolyty chovaji obdob-
né, nebot’ obé aproticka rozpoustédla (PC i DMF) podléha-
ji oxidaci pii ptiblizné stejnych potencidlech (nad 1,8 az
2V vs. Cd/ICd™H.

ng T T T T T T 0,09
i mAem” gl 1006 »mAcm”
03 -0,03

y
0,0 | 1
// /
1 1
03F 0 f 10,03
—_
I\ l,
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Obr. 5. Cyklické voltamogramy poly(LIMA-EGMEMA)-DMF
(1; slozeni 10:5:85 mol.%) a poly(MA-EGMEMA)-PC (2; sloze-
ni 20:5:75 mol.%) elektrolytl (pracovni elektroda zlato, pomocna
elektroda skelny uhlik, referentni elektroda PMMA-Cd-Cd*";
rychlost polarizace 1 mV s™)
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Termogravimetricka analyza

Z aplika¢niho pohledu je vedle elektrochemické
a chemické stability spolu s pfijatelnou iontovou vodivosti
dal§im klicovym parametrem teplotni stabilita elektrolytu,
zv1a§te  pii predpokladané  aplikaci H'  elektrolyth
v palivovych ¢lancich pracujicich pii vyssSich teplotach
(nad 100 °C). Obr. 6 znazoriiuje zaznam termogravimetric-
ké analyzy (TGA) v rozsahu teplot 30—420 °C kopolymerQ
poly(MA-EOEMA)  (5:95), poly(MA-EOEMA)-PC
(15:15:70), poly(MA-EGMEMA)-PC (20:5:75) a poly
(LIMA-EOEMA)-DMF (8:17:75 mol.%). Jde tedy o ko-
polymery, u kterych byla pfi pfedchozim elektrochemic-
kém studiu zjisténa nejvyssi iontova vodivost.

Polymerni elektrolyt poly(MA-EOEMA) vykazuje
nejvyssi teplotni stabilitu, kdy béhem zahtivani byl zjistén
hmotnostni ubytek 1,5 hm.% pfi teploté do 185 °C. Ptidav-
kem PC ubyva hmotnost jiz nad teplotami 105-115 °C,
coz odpovida ¢astenému odpatrovani PC, byt je tenze par
PC velmi nizka a teplota varu zna¢né vysoka (ppc = 130 Pa
pii 50 °C; ty = 240 °C pti 101,3 kPa). DMF je rozpousté-
dlo s vyssi tenzi par, a proto se zietelné vypafuje jiz pfi
teplotach nad 70 °C. Elektrolyty s DMF nejsou proto
vhodné pro aplikaci pii vyssich teplotach.

Z literatury™ je znamo, 7e methakrylaty se rozkladaji
prfi dvou exotermickych procesech. Nejprve se rozkladaji
koncové skupiny polymernich fetézcli (cca 240-280 °C)
apii teplotach nad 310 °C vlastni monomerni jednotky.
Srovnanim naSich dosavadnich vysledki Ize druhy proces
(celkova degradace pritomnych polymert) posunout az na
teploty nad 350 °C. Tento proces, resp. teplotu, pfi které
rozklad probiha, ovliviiuje predevsim dalsi slozka
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Obr. 6. K¥ivky termogravimetrické analyzy elektrolytii poly
(MA-EOEMA) (1), poly(MMA-EOEMA)-PC (2), poly(MA—
EGMEMA)-PC (3) a poly(LIMA-EOEMA)-DMF (4). Experi-
mentalni podminky: teplotni gradient 5 °C min', teplota 30 aZ
380 °C; vzduch
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v pritomném elektrolytu (anorganické chloristany, kyseli-
na fosforecna, iontové kapaliny apod.).

Zavér

V praci jsou popsany nové polymerni elektrolyty
s kovalentné vazanymi anionty, které vykazuji Cisté kati-
ontovou vodivost diky pfitomnosti ionti H' nebo Li'.
Elektrolyty byly pfipraveny piimou, radikalovou polyme-
rizaci vychozi homogenni kapalné smési iniciovanou UV
svétlem. Tato metoda eliminuje diive pouzivany prekurzor
Superakryl® (cit.*'*) a proti metods liti odpada zdlouhavé
rozpousténi polymeru. Vyznamnou vyhodou je téZ moz-
nost ptipravy elektrolytu in situ, tj. v pfimém kontaktu
s elektrodou obsahujici katalyzitor u palivového c¢lanku
nebo s elektroaktivni hmotou katody ¢i anody lithno-
iontové baterie. Neposledni vyhodou je moznost pfipravy
elektrolytu v ochranné atmosféfe ptfi minimalni kontami-
naci kyslikem a vodou.

Pro MA a LiMA byly nalezeny jako nejvhodnéjsi
kopolymerujici slozky EOEMA a EGMEMA. U téchto
kopolymert bylo optimalizovéano slozeni tak, aby elektro-
lyty vykazovaly dobré mechanické vlastnosti a zaroven
bylo dosazeno nejvyssi iontové vodivosti. Vzhledem
k nizké disociaci H' iontu jsou elektrolyty s MA pomérné
mélo vodivé (do 2,2:10° S em™ pii 20 °C). U elektrolyti
s LIMA byla zjiSténa velmi dobra vodivost srovnatelna se
soutasné pouzivanymi gelovymi elektrolyty (10~ az 10~
Scm') a predeviim nizka zavislost vodivosti na teplotg.
Tento vysledek je vyznamny pfedev§im pro praktické apli-
kace v lithno-iontovych bateriich, kde dosud pouzivané
elektrolyty omezuje znaéna snaha Li" iontfi asociovat a tim
snizovat iontovou vodivost pfi teplotach pod 0 °C.

Vzhledem k pozadavkim na vyS$$i bezpecnost elekt-
rolytl a vzhledem ke snaze pfipravit elektrolyty odolnéjsi
k vy$8im teplotam bude vyzkum pokracovat pouzitim ion-
tovych kapalin. Zde uplatni iontové kapaliny jak svou vy-
bornou teplotni stabilitu, tak pfedev§im vysokou iontovou
vodivost a vysokou polaritu.

Tato prace vznikla za podpory Akademie véd CR
(AV0Z40320502),  Grantové  agentury AV~ CR
(KJB400320701), Grantové agentury CR (104/06/1471)
a Ministerstva  §kolstvi, mladeze a télovychovy CR
(LC523).

Seznam zkratek

DMF dimethylformamid

EGDMA ethylenglykol-dimethakrylat
EGMEMA ethylenglykolmethylether-methakrylat
EOEMA 2-ethoxyethyl-methakrylat

HexadiMA hexan-1,6-diol-dimethakrylat

LiMA lithium-methakrylat

MA kyselina methakrylova

MMA methyl-methakrylat

PEO poly(ethylenoxid)

PC propylen-karbonat
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J. Reiter’, J. Michalek™, M. Piadny"™,
D. Chmelikova®, and J. Sirc™ (“Institute of Inorganic
Chemistry, Academy of Sciences of the Czech Republic,
Rez near Prague, © Institute of Macromolecular Chemis-
try, Academy of Sciences of the Czech Republic, Prague,
“Centre for Cell Therapy and Tissue Repair, Charles
University, Prague, Czech Republic): Li* and H" Con-
ducting Polyelectrolytes with Covalently Bonded Anions

New single-ion conducting methacrylate-based
polyelectrolytes were prepared by radical copolymeriza-
tion of methacrylic acid (MA) or lithium methacrylate
(LiMA), 2-ethoxyethyl methacrylate (EOEMA) and 2-
methoxyethyl methacrylate (EGMEMA) as purely cation-
conducting (Li" or H) polyelectrolytes with covalently
bonded carboxylic groups. For conductivity improvement,
a series of polyelectrolytes with an embedded aprotic
solvent, propylene carbonate (PC) or dimethylformamide
(DMF) were prepared. After optimisation of the polyelec-
trolyte composition, the highest conductivity values were
found for poly(MA-EOEMA)-PC (2.2:10°S cm™) and
poly(LIMA-EGMEMA)-DMF  (1.9-10*Scm™). The
polyelectrolytes were also characterized by voltammetry
and thermogravimetry. The accessible potential window
on gold electrode is ca. 1.75-2 V for H" polyelectrolytes
and over 3.5V for Li" polyelectrolytes. The polyelectro-
Iytes without aprotic solvents are stable up to 185 °C and
those containing the solvents up to 105-115 °C.



