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ABSTRAKT

Pevné polymérne elektrolyty na baze ionovych kvapalin su perspektivnym materialom
nahrady be°nych kvapalnych elektrolytov pre elektrochemické technolégie. Tato
bakalarska praca sa zaobera ich elektrickou charakterizaciou pomocou dielektrickej
relaxa£nej spektroskopie. Analyzovand je hlavne ich mernd elektrick& vodivos”™ a vysledky
su popisané s oh©adom na réznu Urove- kry?talickej 2truktiry elektrolytov, ktora
bola spbésobena odliznymi podmienkami pripravy. Nasledne sa praca venuje popisu
mechanizmu transportu ndboja, modelom iénovej vodivosti a ich veri kacii. Vysledky
preukazali, °e kry2talinita elektrolytov klesa s rasticim mno°stvom vypareného
rozpu?'adla, £0 zarove- viedlo k narastu ich konduktivity. Veri kovany bol model
Jonscherovho mocninného zakona, ktory vo v2eobecnosti popisuje mechanizmy
transportu naboja v skimanych elektrolytoch a Dyreho model, ktory je vhodny na popis
vodivosti pri vy2ich frekvenciach.

K%UfOVE SLOVA

pevny polymérny elektrolyt, ibnova kvapalina, konduktivita, transport elektrického
naboja, kry?talinita

ABSTRACT

Solid polymer electrolytes based on ionic liquids are promising materials to replace
conventional liquid electrolytes for electrochemical technologies. This bachelor's thesis
deals with their electrical characterization using dielectric relaxation spectroscopy. Mainly
their electrical conductivity is analyzed and the results are described with respect to
the dierent level of the crystalline structure of the electrolytes, caused by di erent
preparation conditions. Subsequently, the work focused on the description of the charge
transport mechanism, ion conductivity models, and their veri cation. The results showed
that the crystallinity of the electrolytes decreases with the increase of evaporated solvent,
which also leads to an increase in their conductivity. Jonscher type power law, which
generally describes charge transport mechanisms in the studied electrolytes, and Dyre's
model, which is suitable for describing conductivity at higher frequencies, were veri ed.
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Uvod

V sufasnej dobe technologického pokroku sa v oblasti vyvoja batérii, palivovych
£lankov, senzorov a inych elektrochemickych zariadeni u® len malokto uspokoji
s tradiEnymi kvapalnymi elektrolytmi. Cie©om vedcov a inCinierov je vytvori’
nabijate©né zdroje elektrickej energie s dlhou °ivotnos’ou, stabilitou, 2etrné
k %ivotnému prostrediu alebo senzory so 2irokou oblas ou vyulite©nosti, vysokou
senzitivitou a reprodukovate©nos’ou za stanovenych podmienok. Prave pevné
polymérne elektrolyty (SPES) na baze ibnovych kvapalin predstavuju potencialnu
nahradu 2tandardnych kvapalnych elektrolytov. Ve©ké mnao°stvo kombinécii zloCiek
a technik, ktorymi boli pripravené, umo®-uje ich tvorbu mieri” na konkrétne
aplikacie.

Aby bolo mo°né spravne odhadnd” zlo°ky SPEs na baze ionovej kvapaliny, je
nutné pozna“ tedriu elektrolytov, polymérnych elektrolytov a iénovych kvapalin.
Ta je zhrnutd spolu s popisom transportu naboja v 1. kapitole. V neposlednom
rade je potrebné charakterizova” a overi” elektrické vlastnosti tychto latok, najlep?ie
pomocou elektrochemickych metdd, ako napriklad impedan£na spektroskopia, ktorej
konktrétny typ je popisany v 2. kapitole.

V pripade SPEs na baze iénovych kvapalin a poly(vinyliden uoridu) (PVDF)
je urove- kry2talickej 2trukttry hlavnym faktorom vplyvajacim na ich elektrické
vlastnosti. Stupe- kry2talinity je mo°né meni” v zavislosti na spdsobe pripravy
tychto elektrolytov. Bur zvy2ovanim teploty alebo £asu, pri ktorom su vystavené
urfitej teplote dochadza vzniku rozdielnej morfolégie. V rdmci tejto prace bude
analyzovanych osem elektrolytov pripravenych pri rdznych podmienkach.

Elektrické vlastnosti ionovej kvapaliny a 6smych vzoriek pevnych polymérnych
elektrolytov z nej pripravenych s oh©adom na ich kry2talinitu su charakterizované
v 3. kapitole. Fyzikalne velifiny (permitivita, konduktivita, elektricky modul)
pod©a, ktorych boli analyzované, boli nepriamo ziskané z nameranych hodn6t
komplexnej impedancie prostrednictvom dielektrickej spektroskopie. V 4. kapitole
su uvedené mechanizmy transportu naboja a dva modely elektrickej vodivosti,
Dyreho model a Jonscherov mocninny zakon, ktoré boli veri kované
z experimentalnych vysledkov. Nakoniec je v kapitole 5. zhodnotené konkrétne
uplatnenie tychto druhov elektrolytov v ampérometrickych senzoroch.
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1 Elektrolyty a ionové kvapaliny

1.1 Elektrolyty

Latky schopné vies™ elektricky prad vaaka pritomnosti vo©ne pohyblivych kladne
(katibnov) a zaporne (aniénov) nabitych ibnov nazyvame elektrolytmi. Samo o sebe
sa jedna o elektricky neutralne latky, ktoré a° po uzavreti elektrického obvodu medzi
elektrédami sprostredkovavaju transport iénov.

1.1.1 Zlo®enie elektrolytov

Jedné sa o ibnoveé zllu£eniny, ktoré najEastej?ie vznikaju rozpusteni elektroaktivnej
latky v rozpU?adle. Typ rozplu?adla ma ve©ky vplyv na vysledné vlastnosti
elektrolytu. Pri pracovnej teplote zvy£ajne ide o chemicky stalu tekutinu. Medzi
najznamejiie rozpl? adla patria voda a r6zne organické zlu£eniny. Dnes su jednou
z ich alternativ aj ibnové kvapaliny. Elektroaktivna latka méa iénovy charakter,
voaka ktorému je schopnd oxidéacie alebo redukcie na rozhrani s pracovnou
elektrodou.

1.1.2 Vodivos™ elektrolytov

Elektricky prad je v elektrolytoch prend2any na zéklade ionovej vodivosti. Prenos
je sprostredkovany ionmi, preto su elektrolyty oznafované ako vodife Il. radu. Na
rozdiel od kovov (vodife I. radu), kde hlavnym prend2afom su elektrony.

Rovnako pre oba typy vodifov plati Ohmov zakon. Veaka £omu je mo°né

vodivos” G zapisa“ ako:
I 1

G= 7] = ﬁ; (1.1)
kde | [A] je prad prechadzajuci elektrolytom, U [V] je napatie medzi elektrédami
a odpor je znafeny R []. Jednotkou elektrickej vodivosti je ! alebo tie°
Siemens [S].

Pri elektrolytoch sa uplat-uje aj merna elektricka vodivos™ [S/m], nazyvana
konduktivita.

== (1.2)

ktora je de novana ako obratend hodnota rezistivity [ m]. Vyjadruje mieru
schopnosti materialu vies” elektricky prud.
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1.1.3 Delenie eletrolytov
Kvapalné elektrolyty

Kvapalina za normalnych okolnosti nie je schopna vies™ elektricky prad. Ak sa
vV nej rozpusti urfité mno°stvo soli, kyseliny alebo zdsady stava sa vodivou.
Procesu, v ktorom sa neutralne molekuly i6novych zlif£enin rozpadaju na
pohyblivé aniony a katidny, sa hovori disociacia. Pod©a stup-a disociacie maé°no
kvapalné elektrolyty rozdeli” na silné a slabé. Ak prebehol kompletny rozklad
povodnej latky na iony ide o silné elektrolyty. U slabych elektrolytov neprebehla
disociacia uplne, preto obsahuju iony aj nedisociované molekuly.

Pevné elektrolyty

Pevnym elektrolytom sa rozumie latka, tvorena ionmi v tuhom skupenstve. Prenos
elektrického prudu prebieha difaziou pohyblivych iénov umo®nenou defektami
v 2truktare, ktoré spdjaju dve miesta s minimalnou energiou cez minimalnu
energetickl drdhu. De nuje sa tym energeticka bariéra, ktora predstavuje
migra£na energiu idnov a ovplyv-uje vodivos”. Do budidcna mé°u by” nahradou
kvapalnych elektrolytov - stabilnejéie, bezpefnejlie, odolnejéie vo£i vplyvom
vonkajéieho prostredia. Limitom tuhych elektrolytov je nemo°nos” predpoveda’
najidealnej2ie zlo%enie pre konkrétne aplikacie. Ich perspektiva je ve©k4a, preto ma
vyznam venova“ sa ich vyskumu [3].

1.1.4 Aplikacia elektrolytov

Elektrolyty maju svoje vyulitie v procesoch réznych odveti: environmentalne
aplikacie (Eistenie plynov, odpadovych v6d), odso©ovanie morskej vody,
hydrometalurgia, vyroba elektrochemickych zariadeni alebo elektrickych
zdrojov [1]. SU zékladnou komponentnou batérii [3], superkapacitorov [23]
aj palivovych £lankov [30]. Vo ve©kom su sklo-ované aj na tému senzorov
a biosenzorov.

Zakladom elektrochemickych biosenzorov su elektrochemické £lanky zlo°ené
z elektrod a elektrolytu. Ulohou elektrolytu je zabezpef£i” prenos néboja na
rozhrani elektroda/elektrolyt. Osved£ené su zariadenia na detekciu glukdzy [9],
proteinov [13] alebo aj signalu v neuronovych spojoch [17]. V 2tadii Waleed
Shinwari [35] sU popisané mo°nosti vyulitia systému EISFET a jeho modi kacia
BioFET, ktora funguje ako DNA senzor. Detekuje naboj v DNA spbsobeny
hybridizaciou, vaaka ktorému vie identi kova“ pritomnos” ur£itych sekvencii.
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1.2 16nové kvapaliny

I6bnové kvapaliny (ILs) su de nované ako zlu£eniny tvorené iGnmi alebo iGnovymi
parmi viazané ionovymi vazbami, rovnako ako be°né soli. V porovnani s nimi,
ale maju teplotu topenia ni®%iu ako 100°C [16]. ILs predstavuju obrovsku skupinu
substancii s prakticky neobmedzenymi mo°nos’ami kombinéacii ionovych parov.
Zlo%ené su z ve©kého organického kationu (imidazoliove, pyridiniove, pyrrolidiniove,
amoniové a fosféniové i6ny) spojeného zvyfajne s men2im organickym
£i anorganickym aniébnom [25]. S oh©adom na tému prace budu najzaujimavejdie
ILs izbovej teploty, ktoré nadobudaju 2truktaru roztavenych organickych soli.

V tomto stave disponuju vyhodnymi vlastnos ami.

1.2.1 Vlastnosti ibnovych kvapalin

Jedine£nos” ILs tkvie v 2irokom spektre mo°nych fyzikalno-chemické vlastnosti.
fasto uvadzané su nehor©avos’, neprchavos’, tepelna stabilita [16], minimalny tlak
par, vysoka iénova vodivos® alebo 2iroké okno elektrochemickej stability [25][29].
V2etky zavisia od typu a 2truktiry poufitého kationu a anidnu. Rozsiahle
mno°stvo kombinécii vedie k rbznorodému spravaniu zlU£enin [16]. Medzi dble®ité
parametre ionovych kvapalin, ktoré berieme do Uvahy v zavislosti na ich pou®iti su
viskozita, vlastna difuzia a elektricka vodivos’.

Viskozita ILs je v porovnani s organickymi rozpu? adlami dva a° trikrat vy22ia.
fo mé°e by’, v niektorych aplikacia nevyhodné, lebo viskozita priamo ovplyv-uje
aj ich elektrickti vodivos”. Konduktivita je zavisla od po£tu nosifov naboja a ich
pohyblivosti, preto nadobuda podpriemerné hodnoty oproti klasickym elektrolytom.
Mo°nos’ami ako zabezpe£i” jej narast, pridanim vody alebo zvy2enim teploty, sa
zaobera vo svojich 2tudiach Villa a spol. [33][34]. ,al2imi pristupmi na zlep2enie
ibnového transportu je mie2anie rdznych iébnovych kvapalin a pridavanie organickych
zmesi [21].

1.2.2 Vyulitie ibnovych kvapalin

I6nové kvapaliny su °iadané vo vedeckej aj technologickej sfére pre ve©ky rozsah
2truktarnych modi kacii, ktoré umo®-uju ich navrh na mieru pre konkrétne
aplikacie. Nahradzaju konvenEné rozpu?adla a katalyzatory vo fyzikalnych
a chemickych procesoch [25]. Hovori sa o nich ako o zelenej variante be°ne
poulivanych organickych rozpu?adiel. WuCitie na2i v rbéznych oblastiach
priemyselnej vyroby, elektrochémie, nanotechnolégiach aj v analytickej chémii,
podrobene ich popisuje vo svojej praci G. Kaur [12]. Vzh©adom na ciele prace budu
pribli°ené len niektoré.
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Elektrochemické senzory

Svoje uplatnenie na2li v senzoroch plynu [29]. PouCitim i6novej kvapaliny (IL)
miesto oby£ajného elektrolytu vznikol znaEne jednoduch?i systém detekcie. Dobra
ibnova vodivos’, zanedbate©ny tlak nasytenych par a termalna stabilita umo®-uju
konztrukciu dihodobo stabilnych plynovych senzorov, citlivych na merania aj pri
vysokych teplotach. Napriek dlh2ej odozve tychto senzorov, ktora je spOsobena
men2ou pohyblivos’ou i6nov v IL, bolo mo°né odstranenim permeabilnej
membrany a pridanim podpornych elektrolytov tento nedostatok vyva®i’ [29]. S ich
vuelitim boli vytvorené senzory na detekciu Q [36], CO, [5] alebo NH [22].

Elektrochemické biosenzory

I6bnové kvapaliny preukazali dobrd kompatibilitu s biomolekulami, enzymami
aj niektorymi bunkami. Preto sa pouCivaju ako vodife a pojiva v biosenzoroch.
NajEastejzie vyulivané ILs su [BMIM][BF], [BMIM][PF¢], [OMIM][PF ] prave
kvoli ich biokompatibilite. Ampérometrické urfovanie aktivity enzymov
a hemovych proteinov je jednou z oblasti, kde maju potencial [8].

Elektrody

Na baze iénovych kvapalin je mo°né kon2truova” referentné elektrody pre
potenciometrické merania [19]. Takyto typ elektrod mé°e dbjs” do priameho
kontaktu so vzorkou, £im sa eliminuja chyby, ktoré mohli vzniknd” upchanim
spojov a elektrostatickym tienenim i6nov na prechodoch v konven£nych
elektrodach. Su jednoducho skladovate©né, vyraba” sa m6°u v menzich ve©kostiach,
£0 zni°uje ich naklady a u©ah£uje pouCivanie [19].

I6novo selektivne elektrody (ISE) st mal?2ou oblas ou pouCitia ILs. Tie vykazuja
vynikajuce vlastnosti pri priprave polymérnych membran, vaaka ich ibnovej povahe
a schopnosti plasti kova” polyméry. Preukazali sa ako vhodné aditiva v konven£nych
ISE [29].

17



1.3 Polymérne elektrolyty

Polymérne elektrolyty (PE) boli svetu predstavené Fentonom a spol. zafiatkom
70. rokoch minulého storofia [20]. Ich vyskum postupne naberal na popularite,
kvoli perspektive vyuCitia v pokrofilych elektrochemickych a elektrickych

zariadeniach. Vznikaju disperziou soli v matrici polyméru s vysokou molekulovou
hmotnos ou, bez pouCitia klasického rozpuZ adla. 16nova vodivos” v PE je odli2na
od obyfajnych elektrolytov, vyPaduje zakladné pochopenie i6n-polymérnych
interakcii medzi polymérnym hostite©om a pridanymi 2truktarami [24].

1.3.1 Delenie polymérnych eletrolytov
Gélové polymérne elektrolyty

Jedn& sa o zloenie gélovej alebo plasti kovanej polymérnej matrice, organickych
kvapalin a anorganickych soli. Gélové polymérne elektrolyty zuCitkovaju kohézne
vlastnosti pevnych latok a difaziu idbnov kvapalin, £im zlep2uju svoje dispozicie.
Ich hlavnymi vyhodami su vysoké ibnova vodivos’, nizka prchavos’, nizka reaktivita,
bezpe£nos” voaka vysokej stabilite. Nevyhoda braniaca 2ir2ej aplikacii je ich slaba
mechanicka pevnos” [20].

Pevné polymérne elektrolyty

Pevnymi polymérnymi elektrolytmi rozumieme iénovo vodivé tuhé roztoky,
skladajuce sa zo soli rozpustenych v polymérnom hostite©ovi [28]. Medzi zaujimavé
vlastnosti SPEs patri nepriepustnos’, nizka prchavos’, vysoka tepelna, elektricka,
mechanicka, objemova a elektrochemicka stabilita. VWynikajuca mechanicka
pevnos’, pru°nos’, ©ahka manipulacia a spracovate©nos” z nich robi s©ubnych
adeptov nahrady kvapalnych elektrolytov. Nedostatok SPEs tkvie v ich nizkej
ibnovej vodivosti pri zakladnej teplote okolitého prostredia a vysokom povrchovom
odpore. Miera kry2talizacie je tie® doleCitym faktorom, ktory limituje pouCitie
SPEs, lebo vysoka ionova konduktivita je dana amorfnou podstatou latky [20].

Kompozitné polymérne elektrolyty

Pokusy o zlep2enie vlastnosti PE viedli ku vzniku novej formy materialu, dnes
nazyvaného kompozitné polymérne elektrolyty (CPEs). Ich tvorba zah -a ve©ké
mno°stvo technik ako mie2anie polymérov, sie’ovanie polymérnych matic,
dopovanie nanomaterialmi, pridavanie zmak£ovadiel alebo i6novych kvapalin.
Kompozity sa vyzna£uju dobrou exibilitou a kontaktnym rozhranim, vysokou
termélnou stabilitou a iénovou konduktivitou. Konduktivita je primarne zavisla
na metdde vzniku CPEs a pouCitych £asticiach [20].
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1.3.2 Pevné polymérne elektrolyty na baze ibnovych kvapalin

SPEs disponuju ve©kym mno°stvom vyhod oproti be°nym elektrolytom, ale aj
zasadnymi nevyhodami, ako u® bolo spominané. Za£lenenim i6novej kvapaliny do
polymérneho elektrolytu je mo°né tieto slabé stranky kompenzova'. ILs zvy2ujl
ionovu konduktivitu SPEs pri benej teplote, lebo zva£2uju pomer amorfnej fazy
elektrolytu. ILs su u® sami o sebe ve©mi atraktivne latky. Avzak mie2anim s SPEs
je snaha vytvori” material s najidealnej2imi vlastnos’ami pre elektrotechnické
aplikacie. Pevné polymérne elektrolyty na baze iénovych kvapalin su vo svojej
podstate kompozity, ktoré vznikaju za predpokladu, °e budlu prebera” prednosti
SPEs a ILs, a zarove- budu vyvaCova“ ich individualne slabiny.
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2 Metdody elektrickej charakterizacie
materialov

Dne2ny vyskum sa zameriava preva’ne na mo°nosti zlep2enia vlastnosti znamych
materialov. Snahou je rozziri” ich oblas” pouCitia, zlep4” vykonnos™ alebo pred™ i
%votnos” pristrojov, ktorych su zakladom. V odvetvi elektrotechniky je dbéraz
kladeny hlavne na elektrické vlastnosti, ktoré pri téme elektrolytov Uzko suvisia
s tymi elektrochemickymi. Na charakterizaciu tychto vlastnosti sli®ia mnohé
elektrochemické metddy. Medzi tie najbe®nej?ie poulivané patnoltametria , pri
ktorej sa meria zavislos” pradu produkovaného meranou latkou na napati
vhazaného na pracovnu elektrédu. Pri elektrickej analyze kovov, zliatin a urEovani
ich fyzikalnych kon2tant sa uplat-uje polarograa [11]. K =alkim vyu®ivanym
metdédam elektrickej charakterizacie patriaampérometria , konduktometria

a impedan£na spektroskopia

Impedan£na spektroskopia

Jednd sa o experimentalnu metédu zalo®end na merani odozvy systému na
aplikovany sinusovy signal o malej amplitide. Meranie mé°e by” uskuto£nené pri
2irokom rozsahu frekvencii. Vysledkom je impedan£né spektrum, ktoré je tvorené
jednotlivymi komplexnymi impedanciami zavislymi na danej frekvencii [4]. Tato
technika na2la vyuCitie pri 2tudiu vlastnosti pevnych alebo kvapalnych materialov.

2.1 Dielektricka relaxaEna spektroskopia

Dielektrickd relaxaEna spektroskopia (DRS) je jednym z druhov impedan£nej
spektroskopie a v ramci tejto prace bola vyulivana.

Pouliva sa pre sledovanie a popis vodivostnych mechanizmov v materialoch.
Podstatou je interakcia medzi vonkaj2im elektrickym po©om a elektrickym dip6lom
a sledovanie odozvy tohto dipélu. VWchadza z principu dielektrickej polarizacie.
Meranim vo frekven£nej oblasti sa ziskava u® spominané impedan£né spektrum
a konkrétne hodnoty impedancie vzorky. Z nich je mo°né nasledne urfi
komplexna permitivitu, ktora najlepZie popisuje spravanie dielektrika (meranegj
latky) v striedavom elektrickom poli.

Pouitie DRS poskytuje poznatky o charaktere interakcii i6n-ion
a ién-rozpu?adlo v elektrolytoch. Je ulito£nd pre detekciu slabych iénovych
asociacii, lebo umo®-uje kvanti kaciu idbnoveho parovania. Rovnako napomaha
k spravnemu urfeniu rozlo®enia idGnov v systéme idnovych parov. U°ito£nd sa
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preukazala by” aj pre charakteriziciu ILs. Z nej vyplyva, °@ maju pomerne nizke
hodnoty relativnej permitivity ("°- dielektricka kon2tanta) [10].

Dielektricka polarizacia

Vlo°enim dielektrického materialu do elektrického po©a, dochadza k polarizacii.
Inymi slovami, déjde k vychyleniu nosi£ov naboja z ich rovnova®nych poléh a ich
presunu. Meni sa usporiadanie molekul latky, kedy su zaporne nabité néboje
orientované ku kladne nabitej elektréde a naopak kladné nosife naboja smeruju
k zapornej katdde.

Existuje viacero spdsobov, ako md°e dbjs” k polarizacii. Na Obr. 2.1 (a) su
znazornené polariza£né mechanizmy v relaxaEnom spektre frekven£ne zavistena
Obr. 2.1 (b) ich odozvy vo forme maxim v spektre imaginarnej zlo°ky komplexnej
permitivity ( "9%.

(a) "0 - polarizaEné mechanizmy

(b) "- vrcholy predstavujice relaxa£né mechanizmy

Obr. 2.1: Frekven£nd zavislos” komplexnej permitivity [18]

Jednym z mechanizmov jeru®na polarizacia (elektrénova a ibnova polarizacia),
pri ktorej dochadza k rychlemu vychyleniu naboja bez strat energie a po vybrati
z elektrického po©a sa hner vracaju do pévodného stavu. ,al?im mechanizmom je
relaxaEna polarizacia , ktora je pomalia a vyzna£uje sa postupnym prechodom
Z nepolarizovaného do polarizovaného stavu. Sprevadzand je energetickymi
stratami a je zavisla na teplote. M&%% by" dipo6lova alebo ibnova. Prave tento typ
polarizacie je pozorovany pomocou DRS v SPEs na baze i6novych kvapalin.
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Predpoklada sa, °e okrem relaxaEnej polarizicie je pritomn& ajedzivrstvova
polarizacia , ktord spésobuju vo©né nosife naboja. Jedna sa 0 najpomal?i
mechanizmus prejavujuci sa iba pri nizkych frekvenciach. Je tie° teplotne zavisla
a dochadza pri nej k energetickym stratam.

RelaxaEné mechanizmy

Zlo%enie dielektrik je r6znorodé a nachadzaju sa v nich zarove- rozdielne druhy

nosi£ov naboja (napr. dipoly, idny, elektrony). Vplyv elektrického po©a ma preto za

nasledok pritomnos” rozliEnych pohybov tychto nosif£ov, relaxaEnych mechanizmov.

Rozlizuje sa medzi primarnou (), sekundarnou () relaxaciou a relaxaciou vyich

radov ( , , ai.). Pri -relaxacii dochadza k suEasnému pohybu dipdlov, zatia© £0o pri
-relaxacii je pohyb jednotlivych dipolov bez vzajomnych interakcii.
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3 Analyza elektrickych vlastnosti

3.1 PouCité materialy a ich priprava

Na analyzu boli pou®ité vzorky jednej idbnovej kvapaliny a 6smych polymérnych
elektrolytov na baze tejto ibnovej kvapaliny.

1-Butyl-1-metylpyrolidinium bis(tri uérmetansulfonyl)imid ([BMPYR][TFSI])
predstavoval meranu IL. Pou®ité pevné polymérne elektrolyty sa skladaju z troch
zlo®%iek zobrazenych na Obr. 3.1: polymérna matrica PVDF, i6nova kvapalina
[BMPYR][TFSI], rozpu?'adlo N-metyl-pyrolidén (NMP).

(2) (b) ©)
Obr. 3.1: Zlo°ky SPEs: (a) PVDF, (b) [BMPYR][TFSI], (c) NMP

Jednotlivé zlo®ky boli zmiezané v pomere 1:3:1 (PVDF:rozp(? adlo:IL) a premie2ané
magnetickym mie2adlom pri zvy?enej teplote (70°C). Nasledne bolo 1,5 mg zmesi
nanesenych na substrat z oxidu hlinitého, aby sa pripravila vrstva SPE. Po naneseni
SPE sa keramicky substrat umiestnil na horucu plat-u, kde boli vzorky udrliavané
pri podmienkach uvedenych v Tab. 3.1, kvéli dosiahnutiu ur£itej Urovne kry2talickej
formy PVDF. Zabery zo skenovacieho elektrénového mikroskopu, ktoré zobrazuju
morfoldgie elektrolytov sa nachadzaju v prilohe A.

Vzorky vyhotovil Dr. Petr Kubersky z Fakulty elektrotechnickej Zapado£eskej
univerzity v Plzni.

Tab. 3.1: Podmienky pripravy vzoriek SPEs

£islo vzorky | £as [s] | teplota [ °C]
1 90 80
2 90 100
3 90 120
4 90 150
5 90 120
6 210 120
7 330 120
8 600 120
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3.2 Meracie zariadenie

Interdigitalne elektrody (IDE)

Merané vzorky boli deponované na zlatych interdigitalnych (hrebe-ovych)
elektrodach, ktoré su umiestnené na keramickom substrate. IDE boli vyrobené
technologiou lift-o . Ich hrdbka je radovo v stovkach nanometrov [28] a 2irka
jedného zubu/medzery je rovnaka 25/2%m, ako je m6°né vidie” na Obr. 3.2. IDE
sa vyulivaju ako snimafe pre dielektricki spektroskopiu vaaka ich kon2trukEnej
exibilite, zmen2enym ve©kostiam a dostupnym cenam, priEom sU schopné
detekova” viaceré fyzikalne vlastnosti v réznych frekven£nych oblastiach [26].

Obr. 3.2: Interdigitalne elektrody - vOavo s nanesenym elektrolytom, vpravo prazdna
a pribli°enie na jednotlivé zubky

Pracovisko dielektrickej relaxaEnej spektroskopie

Elektrické impedan£né spektra vzoriek boli namerané pomocou Alpha-A
analyzatoru (Novocontrol Technologies) vo frekvenEnom rozsahu od 10 mHz
do 10 MHz pri teplote od 160 K do 310 K vo vakuu o hodnote 0,1 Pa. Celkové
meranie sa uskuto£nilo v héliovom kryostate (Janis Research Company, héliova
pumpa SHI Kryogenika, regulator teploty LakeShore, vakuova pumpa Agilent

Technologies). Kompletna sustava meracieho zariadenie je zobrazena na Obr. 3.3.

24



Obr. 3.3: Aparatura dielektrickej relaxaEnej spektroskopie
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