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Abstrakt

Tato bakalaiska prace se zabyva ptipravou praskového elektrolytu pro lithium iontové baterie.
Pro pfipravu praskového elektrolytu bylo vyuzito jilovych minerdld vermikulitu a
montmorillonitu jako matrice. Do téchto matric byla interkalovana lithnd stl lithium
trifluormethansulfonat (LITFMS) a nasledné jeden z dvojice polymert polyvinylidenfluorid
(PVDF) a polyethylen oxid (PEO). K charakterizaci pfipravenych materialti bylo vyuzito
rentgenové difrakéni (XRD) analyzy, infracervend (IR) spektroskopie, skenovaci elektronové
mikroskopie (SEM) a diferen¢ni skenovaci kalorimetrie (DSC). XRD analyza potvrdila
interkalaci lithné soli i polymerti u obou jilovych minerdli. Pomoci IR spektroskopie byly
zjiStény jednotlivé vazby v smésich jilovych mineralt. Pomoci SEM byla hodnocena struktura
a morfologie ¢astic jednotlivych vzorkd. DSC analyza nésledné potvrdila pozitivni vliv jilové

matrice jako bariéry hoteni.

Kli¢ova slova
praskovy elektrolyt, PVDF, PEO, polymer, lithium-iontové baterie, jilové mineraly,

vermikulit, montmorillonit, lithium trifluormethansulfonat

Abstract

This bachelor thesis deals with the preparation of electrolyte powder for lithium-ion batteries.
Clay minerals vermiculite and montmorillonite were used as matrices for preparation of
powder electrolyte. The lithium salt of lithium trifluoromethanesulfonate (LITFMS) was
intercalated into these matrices. Last part of electolyte were the polymers. The polymers used
here were polyvinylidenfluoride (PVDF) and polyethylene oxide (PEO). For characterization
of prepared materials were used X-ray diffraction (XRD) analysis, Infrared (IR) spectroscopy,
scanning electron microscopy (SEM) and differential scanning calorimetry (DSC). XRD
analysis confirmed the successful intarcation of lithium salt and polymers into both clay
minerals. Individual bonds in mixtures of clay minerals were determined by IR spectroscopy.
The structure and morphology of individual samples was studied by SEM. DSC analysis

subsequently confirmed the positively effects of the clay matrix as a flame barrier.

Keywords
powder electrolyte, PVDF, PEO, polymer, lithium-ion batteries, clay minerals, vermiculite,

montmorillonite, lithium trifluoromethanesulphonate
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1 Uvod

Nejvétsim problémem soucasné energetiky je nedokonaly proces uschovy vyrobené energie.
Pro uchovéani energie v malych a stfednich spotiebicich i dopravnich prostfedcich neexistuje
v soucasné dob¢ lepsi zplisob nez galvanické ¢lanky. U baterie, jenz je tvofena nékolika
galvanickymi €lanky, je nutno sledovat nékolik dilezitych parametri a snazit se at’ jsou co
mozno nejvice vyvazené. Mezi tyto parametry patii kapacita, tepelnd odolnost, maximalni
pocet nabijecich cyklt, toxicita, cena a mnoho dalSich. Z momentéaln¢ dostupnych ¢lankt na
trhnu jsou nejpouzivanéjsi ty lithiové. Hlavnim divodem je pomér vysoké kapacity a nizké
ceny s toxicitou. Lithiové ¢lanky ovSem stale nedosahuji ideélni efektivity, a proto se zkouma,
jak ji dale zvySovat. Jednim z problémi je piehiivani ¢lanku po vice dobijecich cyklech a
naslednd ztrata kapacity. Z tohoto divodu je dulezité zvySovat u elektrolytu jeho teplotu
vzniceni a celkové tepelnou odolnost. Jednou z moznosti, jak tento parametr zlepsit jsou
aditivni smési v elektrolytech. Velmi zalezi, v jakém skupenstvi se elektrolyt v baterii
nachdzi. Existuji totiz v kapalném, pevném a gelovém stavu. Pro kazdé skupenstvi je vice
vhodnych materidltl jako bariéra hoteni. U vSech se da ovSem vyuZit fylosilikati v rliznych
formach. Ty jsou jako bariéra hofeni dobfe znamy a pouzivany i v jinych odvétvich. Ma prace
se zabyva uplatnénim fylosikatl v pevnych praskovych elektrolytech, kde jsou jednou ze tii
sloZek. Dale musi mit kazdy elektrolyt zdroj lithnych iontd, které prenaseji elektricky naboj
v ¢lanku. PouZzivd se mnoho lithnych soli a jejich vybér zalezi na cené a na volbé ostatnich
komponentti ¢lanku. Elektrolyt musi také obsahovat vodivé plnivo. Nejpouzivangj$i jsou

polymery a jejich smési u pevnych elektrolyti, kyseliny a estery u kapalnych elektrolytt.

Tato prace se zabyva piipravou praskového elektrolytu pro lithné ¢lanky s fylosikatovou
matrici a interkalovanou lithnou soli a polymerem. Tato kombinace je pomérné noveé

zkoumana a zvySuje teplotu, ve které mize bez problému ¢lanek fungovat.



2 Teoreticka cast

2.1 Lithium-iontové baterie

Galvanicky neboli sekundarni ¢lanek je typ baterie, jenz je mozno opakované nabijet.
Galvanicky ¢lanek, ktery se sklada ze dvou rtiznych elektrod se nazyva chemicky galvanicky
Clanek. Jeho napéti se urCuje podle dvou chemickych reakci na elektrodach. Tento typ je
Castgj$i. Prikladem muze byt tieba lithiovy clanek, nebo jednodussi vodikovo chlorovy
galvanicky ¢lanek, kde se pouziva vodikova a chlorova elektroda a spole¢ny elektrolyt (roztok
kyseliny chlorovodikové). Rovnovazné napéti ¢lanku urcuje rozdil galvanického potencidlu
mezi elektrodami. Druhym typem je koncentracni galvanicky Cclanek, ktery funguje na

principu zmény koncentraci elektrolytu mezi dvéma stejnymi elektrodami [1].

Lithiovy ¢lanek se sklada z Sesti zakladnich komponentt (Obr. 1). Elektrolyt se nachdzi mezi
dvéma elektrodami, které nabijeji a vybijeji kladny a zaporny kolektor. Tyto kolektory dokazi
uchovat energii a nasledné ji odevzdat zafizeni pfipojenému na tuto baterii. VSechny tyto
soucastky musi byt uloZzeny v nevodivém materialu nejcastéji v plastové nadobé, ktera ma za

ukol ochranu baterie.

Obrazek 1: Schéma lithného ¢lanku, které se sklada z: 1 - zdporny kolektor, 2 - katoda, 3 - elektrolyt, 4
- anoda, 5 - kladny kolektor, 6 - hermeticka plastova nadoba.

Princip Li-iontovych baterii je zaloZen na iontech piechazejicich pies elektrolyt ze zaporné
elektrody na kladnou elektrodu a pfenasi tak elektricky naboj. Proces nabijeni a vybijeni

popisuji elektrochemické reakce na kladné a zaporné elektrodé.



Elektrochemické reakce na kladné elektrode¢:
2 LixMO; + Li" + e <> Lix + 0,5 MOg,
(Kde M je kov tvotici aktivni slou¢eninu na kladné elektrodé.)
Elektrochemicka reakce na zaporné elektrodé:

LlyCZ(_) Liy-]CZ + L1+ + e- . [2]

2.1.1 Anoda

Jedna se o elektrodu, na které dochazi k oxidaci. U lithium-iontovych baterii se nejcastéji
pouzivaji elektrody z uhliku, konkrétné grafit a v posledni dob¢ i drazsi, ale lepsi grafen.
Dalsi mozZnosti jsou slitiny na bazi lithia s jinym kovem, napf. Si, Mg, Al, Sb, Sn a Ca. Tyto
kovy jsou nejpouzivanéjsi kvili jejich nizké cené a nizké z4t€zi na Zivotni prostiedi.

Nejcastéjsim komeréné vyuzivanym materidlem pro vyrobu anod v dobijecich ¢lancich je
grafit. Grafit je zadkladnim stavem uhliku v pfirodé. Vznikd preménou organické hmoty
pomoci tzv. grafitizace. D¢€li se podle miry krystalizace na makrokrystalicky (vlockovy) a
mikro-krystalicky (amorfni). V bateriich se vyuzivd amorfni forma, jenz ma diky své
struktute lepsi elektrické vlastnosti. Grafit se vyuziva jako material anody z ditvodu své nizké
pofizovaci ceny a velkého poctu moznych dobijecich cykll bez velké ztraty kapacity ¢lanku.
Jeho nejvétsi nevyhodou je ovSem maximalni mez specifické kapacity 372 mAhg!

odpovidajici struktufe LiCs [3, 4].

Mnohem lepSim materidlem pro vyrobu anod, nez grafit je grafen. Jednd se o monovrstvu
nebo dvouvrstvu sp2-vazebnych atomt uhliku, které jsou uspofadany do pravidelnych
Sestithelnikl. Tento material byl poprvé objeven v roce 2004 profesorem Gaimem jenZ za ni
obdrzel Nobelovu cenu. Cisty grafen ovsem neni zcela vhodny pro anody z ditvodu mozného
trhani a naruSovani struktury béhem cykld. Pouzivaji se tedy jeho modifikace a slouceniny.
Cisty grafen ma teoretickou maximalni specifickou kapacitu az 744 mAh/g. P¥idanim
vhodného kovu se dd ovSem tato kapacita jesté navysit. Vhodnymi materialy jako dopln€k
ke grafenu jsou Si, Mg, Al, Sb, Sn, Ca, Ge, Pb a dalsi. Nejvice se zkouma Si/grafen z divodu

nizké pofizovaci ceny kiemiku a velmi dobrych vlastnosti [5, 6].

Od objeveni kompozitii na bazi cinovych oxidl v roce 1997 se zacaly objevovat anody z kovii

a intermetalickych fazi skladajici se z vice kovi, které se vyuzivaji kvuli jejich obrovské



kapacité oproti uhlikatym slouenindm. Nevyhodou téchto ¢lankl je, ze se u nich casto
vyskytuje takzvané umrti ¢lanku. To znamend, Ze se ¢lanek vybije pfes mez, u které se jiz
nedokaze vratit do pouzitelné hladiny kapacity. NejcCastéji se tento jev objevuje u
pokovovanych lithiovych anod. Kapacita je ovSem tak vysokda, ze se tyto Clanky stejné
zacinaji vyrabét ¢im dal vice. Napfiklad teoreticky miize mit InSb maximalni kapacitu 1904
mAh/cm? (za piedpokladu stalé hustoty elektrolytu 5,6 g/cm® pfi nabijeni i vybijeni).
K porovnani grafit ma 818 mAh/cm? (s hustotou 2,2g/cm?) [7].

Slitiny maji mnohem vyssi kapacitu, nez ji ma uhlik. Jejich objemova roztaznost je vSak tak
vysokd, ze omezuje baterii ve velikosti a snizuje maximalni mozny pocet cyklt. Problému s
poctem cykli se da ovSem zabranit ptidanim latky do katody, ktera nebude reagovat s lithiem
a pomuze tak stabilit¢ katody a celého c¢lanku. Slou€eniny Sn-Cu jsou ukazkou materidlu,
ktery je mozny vyuZzit jako alternativni anodovy materidl. Pfipravend sloucenina CuesSns jako
nanokompozit pomoci chemické redukce prokazala mnohem vyssi odolnost vic¢i cyklickému
nabijeni nez stejnd sloucenina pfipravena béznym slévanim. Tyto materidly se nedaji délat ve

velkém méfitku jako ty slévané, ale na druhou stranu je jejich vyroba velice levna [7].

2.1.2 Katoda

Katoda je elektroda, na které dochazi k redukci. Pro lithtum-iontové ¢lanky bylo testovano
mnoho druhti materidll, které byly potencialné¢ vhodné pro katodu. Tyto materidly musi mit
velice vysokou hustotu energie, coz znamend, Ze maji vysokou kapacitu na jednotku objemu
nebo hmotnosti. Zaroven pokud pouzijeme uhlikovou anodu, musi katoda obsahovat lithium
jako zdroj iontl. Mezi nejvhodnéj$i materidly patii vrstevné oxidy kovil, metalofosfaty,
lithiové spinelidy nebo metalofosfaty (LiFePO4, LiCoPO4) s olivinovym typem struktury
(oliviny). Tyto materialy jsou vhodné kvili jejich ideédlni interakci s ionty lithia. Nejvice se
védci zamétuji na lithium-zelezo fosfat kvili jeho napéti pii vybiti, které ¢ini 3,6 V a také

kvili jeho nizké zatézi na zivotni prostiedi [6,7].

Nejcastéji pouzivanym metalofosfatem olivinového typu je LiFePOs. VyuZziva se ptfedevSim
kviili nizké cené, vysoké stabilité a nizkému dopadu na zivotni prostfedi. Jedinou nevyhodou
oproti nejvice pouzivanému materidlu pro katody LiCoO> je nizsi vodivost. Problém
s vodivosti se d4 ovSem odstranit prevedenim materidlu do nanostruktur s pfimési vodivé
slozky. Pro tyto ucely je vhodny naptiklad amorfni uhlik nebo polyanilin. Dal§i moznosti, jak
vytesit problém s vodivosti je dopovani struktury pomoci vicemocnych iontd kovii. Dalsi

dilezita vlastnost je vysokd teplotni stabilita. LiFePO4 je az do teploty ptiblizné 350°
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v atmosféfe Oz nebo N2 zcela stabilni. A i po tisici cyklt nedochazi k poklesu kapacity ¢lanku.
Takto vysoky pocet cykll je zplisoben strukturou olivinového typu. FePO4 ma totiz stejnou
strukturu jako LiFePO4 a dochdzi pouze k 7% objemové zméné. Tato objemova zména je
vyrovnavana zménou grafitu pii reakci s lithiem. Celkovy objem tedy zlistava zachovan.
Dalsi vyhodou je ptiprava, jelikoz se jednd o ptirodni minerdl trifylin. Staci tento mineral

vytézit a vycistit. Z tohoto diivodu jsou ndklady na vyrobu velmi nizké [8].

NejpouzivanéjSim zéastupcem skupiny vrstevnatych oxidd kovl 1 nejpouzivanéjSim
materidlem pro katody lithium-iontové baterie obecné je LiCoO». Tato skupina se obecné
pouziva u baterii s uhlikovou anodou a funguje jako donor potfebného lithia. Pouzivaji se
hlavn¢ kvtli velmi nizké cené a dostupnosti. Nejvétsi nevyhodou baterii s témito katodami je
maly pocet cyklti a velmi nizka teplotni kapacita. Clanek se pii vy$§im, nez pro &lanek
vhodném napéti zacne piehiivat a snizuje tak svou kapacitu. Konkrétné pro LiCoO: se
pouziva vykon pfi nabiti a vybiti 2400 mA. Vyhodou je naopak velmi rychlé dobiti ¢lanku a
rovnéz nabijeni pfi nizkych teplotdch. U clanku také hrozi takzvané umrti ¢lanku. To

znamena, Ze se vybije pod mez, kdy se mlze vratit do pouZitelné hladiny kapacity [9].

Spinely jsou mineraly patfici do skupiny spinelidl. Nejcastéjsi vzorec je MgAl,O4. OvSem
Casto je ve vzorci izomorfni podil jinych koncovych ¢lend spinelové skupiny, jako je zelezo,
zinek ¢i chrom. Zaroven se do spinelové struktury daji preménit nékteré vrstevnaté lithné
struktury. Nej€astéji se pouzivda LiMn20O4 nebo LizMnOs, jelikoZ se daji jednoduse vyrobit a
vydrzi teploty, kdy vrstevnaté struktury jako LiCoOz nebo LiNiO; jiZ hofi. Velkou nevyhodou
spinelovych materiald je ovSem rychlé ztrata kapacity. Tento problém je feSen pomoci Upravy

povrchu nanesenim anorganické vrstvy naptiklad Al,Os; nebo AIPO4 [10].

2.1.3 Elektrolyt

Nejcéastéji se v pramyslu pro vyrobu elektrolytu vyuziva riiznych smési ethylen karbonatu,
diethyl karbonatu a dimethyl karbonatu s lithium-hexafluorfosfatem (LiPFs) jako soli. Tento
typ elektrolytu nabizi moznost velice vysokého poctu nabijecich a vybijecich cykll bez ztraty
kapacity. I ptes tyto skvelé vlastnosti se stale hledaji nové elektrolyty hlavné s lepsi tepelnou

stabilitou.

Polymerni elektrolyty a poly-lithiové komplexni soli jsou dalS§imi kandidaty na elektrolyty
vhodné do lithiovych ¢lanki. Jsou to materidly s vysokou vodivosti, dobrou mezifdzovou

stabilitou s lithium-kovovou anodou a dobrymi mechanickymi vlastnostmi. Lithiové soli se



kvtli velkym aniontlim, které jsou schopné brzdit krystalizaci polymerovych fetézcii mohou
vyuzivat ve specializovanych elektrolytech. Polymerni elektrolyty maji také tu vlastnost, ze
mohou byt Castecné amorfni a témito fazemi Iépe vést proud. Prikladem vyuziti téchto
sloucenin s velkymi anionty mtzou byt soli s iontem N(SO2CF2CF3)2—. Ukazalo se, ze tyto
elektrolyty maji velmi stabilni rozhrani s lithium-kovovymi anodami jak za plného vykonu,

tak v klidu [7].

Alternativni cestou pro elektrolyty je vytvafeni polymernich materidli s lepSimi
elektrochemickymi a mechanickymi  vlastnostmi  pomoci polymer silikatovych
nanokompozitd. Tyto materidly jsou tvofeny nanoc¢ésticemi jilu dispergovanymi do polymerni
matrice. Takto pfipravené materidly vykazuji zajimavé vlastnosti jako zvySeni pevnosti pii
tahovych zkouSkach, lepsi teplotni odolnost, velkou odolnost vii¢i rozpoustédlim a snizeni

propustnosti plynt [7].

2.2 Jily ajilové mineraly

Jasna definice pro jily neexistuje, ale jiz od stitedoveku se jedna o material, ktery ma tyto rysy:
plasticita, mala velikost ¢astic a kvalitu keramického stfepu po vypaleni. Jedna se o agregaty
ruznych Castic jilovych minerald s riznymi pfimésemi. Jily jsou plastické podle obsahu vody
a ztvrdnou po vypaleni. Velikost frakce je definovana v kazdém oboru jinak, v mineralologii
ma mit frakce velikost pod 2um, u sedimentologie pak pod 4um a koloidni chemie zavedla
limit 1um. Mira plasticity je jeSté hife definovatelna. Je to zplsobeno mnoha faktory jako
sloZzenim jil, typem a velikosti Castic, agregaci nebo hydratacni urovni. DalSim problémem
jsou jilové materidly, jenz maji velmi nizkou plasticitu, jako tfeba kaolinit. Jily s vysokym
obsahem kaolinitu tedy rovnéZ vykazuji velmi nizkou plasticitu. Nejlepsi definice jilu byla
vydéana v roce 1995 spojenou nomenklaturni komisi AIPEA a CMS. Podle této komise je jil
prirodni material sloZzeny z jemnozrnnych minerald, ktery je plasticky pfi urcitém mnozstvi
vody a tvrdne pii vysuSovani nebo Zihanim. Ackoliv obsahuje vétSinou fylosilikaty, miZze
obsahovat i jiné materidly, které dodéavaji plasticitu a tuhnou po vysuSeni. Pfidruzené faze jilu

mohou obsahovat 1 materidly, které nejsou plastické a neobsahuji organickou hmotu [11].

Jilové mineraly nelze obecné oznacit za mineraly obsazené v jilu. Proto komise AIPEA a
CSM vydala vroce 1995 definici, kterd obecné popisuje jilovy materidl. Jako mineraly a
fylosilikatové mineraly, které dodavaji jilu plasticitu a po vysuSeni ¢i vypéleni tvrdnou. Jilové

mineraly lze rozdélit do dvou skupin, a to jilovych minerdli a doprovodnych minerali.



Doprovodné mineraly jsou pak ty, které jsou v jilech obsazeny, ale nespliiuji vySe zminéné
podminky. Hlavni skupinou jsou ovSem fylosilikaty tvofené spojitymi dvourozmérnymi
periodickymi sitémi tetraedri a dvourozmérnych oktaedri. Tyto sit€ jsou propojeny

skupinami kationtli s koordinac¢ni sférou nebo pouze jednotlivymi kationty [11, 12].

Jilové mineraly je mozno vyuzit v lithium-iontovych bateriich jako soufast matrice
elektrolytu. Do polymerni matrice se obvykle pfidavaji jako plnivo. Jilovy materidl vSak musi
byt interkalovan ¢i exfoliovan. Polymery maji skvélé vodivé vlastnosti, ale zacinaji hotet pii

pomérné nizkych teplotach. Jilové mineraly proto slouzi jako bariéra proti hoteni.

Retardanty hofeni jsou latky, které snizuji hoflavost kompoziti fyzikélni nebo chemickou
cestou. Bud'to snizuji rychlost hotfeni latky nebo hoteni zcela zastavi pomoci endotermni
chemické reakce. Dal§i moznosti je, Ze pomoci pyrolyzy snizuji mnozstvi hotlavé tekavé

latky za vzniku méné hotlavé latky, které slouzi jako bariéra hoteni [13].

2.2.1  Struktury jilovych minerali

Zakladnimi jednotkami jilovych minerali jsou oktaedry [MOs]™ a tetraedry [TO4]™.
Tetraedry a oktaedry tvoii sité¢, kde M znazoriiuje centralni kationt oktaedru a T centralni
kationt tetraedru. Nejcast&j$imi kationty v oktaedrech jsou pak AI**, Fe**| Fe ?* ¢i Mg?' a
v tetraedrech Si**, AI*", nebo Ge*'". U nékterych oktaedrli miize byt aniont nejen kyslik, ale
také OH™ nebo F". Horni indexy jsou pak zdporné néboje koordinacnich polyedrii a zavisi na

typu centralnich kationtt [11].

Tetraedralni sit’ (Obr. 2) je 2D periodickd sit’ tetraedrii, jenZ jsou navzajem spojeny tremi
vrcholy a ¢tvrty vrchol je orientovan na libovolnou stranu kolmo na rovinu sité. V idealnim
pfipad¢ je symetrie hexagonalni P(6)mm. V tetraedralnich sitich se vyskytuji rizné tetraedry.
Nejcast&ji se jedna o [SiO4]*, ale velmi casto také [AlO4]° a [FeO4]*. Tyto tetraedry maji
pomérné rozdilné velikosti a substituce téchto tetraedrii bude doprovazena silnym pnutim ve
struktufe. Zjistilo se, zZe substituce hliniku za kfemik v silikatovych strukturdch nepfesahne
50%. Z toho vyplyva, Ze alesponi jeden ze dvou sousednich tetraedrti, které maji spole¢ny
kyslik, musi obsahovat kifemikovy kationt. Toto pravidlo spliuji témét vSechny fylosilikaty

[11].
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Obrazek 2: Tetraedralni sit’ [SisO10]* [11].

Oktaedricka sit’ ma jako zadkladni jednotku [MOs]™. Tyto oktaedry spolu sdili nejen vrcholy,
ale rovnéz polovinu hran (Obr. 3). Oktaedry jsou poskladany tak, Ze spolecnd hrana je tvofena
sousednimi anionty oktaedrti. Jeden aniont pak patfi spodni trojici a jeden horni trojici.
Trojice pak tvofi roviny a uprostied mezi nimi se nachazi kationt. Centralni pozice pak mizou
byt rozdéleny na homooktaedrické, mesooktaedrické a heterooktaedrické. Rovnéz mize dojit
k situaci, kde centralni pozice neni obsazena zaddnym kationtem. Homooktaedricka sit’ je ta,
kde jsou vSechny sousedni trojice obsazeny stejnym zpisobem. Mesooktaedrické sité maji
dvé pozice stejné a tfeti se 1isi, u heterooktaedrické se pozice lisi v rdmci celé sité. Dale se
daji oktaedrické struktury délit podle poctu vakanci v struktuie. Pokud jsou vSechny tii
oktaedrické pozice obsazeny, jednd se o trioktaedrické uspofadani. Pokud dojde k jedné
vakanci, mluvime o dioktaedrické a pokud jsou dvé vakance v struktufe, pak se jednad o
monooktaedrickou sit’. V pfirodnich mineralech je pomérné mnoho vakanci a jinych poruch,
proto se zavedl primérny pocet kationtll na tfi oktaedrické pozice. Pro trioktaedrickou sit’
musi byt primérné 2,5 a vice kationtu na tfi pozice. Pokud je jich méné€ nezZ 2,5 jedna se o

dioktaedrickou sit’. Monooktaedricka sit’ se pak az na vyjimky nevyskytuje [11].



Obréazek 3: Uspotadani oktaedrické sité [11].

Propojeni fylosilikatovych siti mize byt realizovano vice zptsoby. Prvnim je propojeni dvou
tetraedrickych siti pomoci vrstev bazalnich kyslikli pies slabé van der Waalsovy
mezimolekuldrni sily, nebo prostfednictvim mezivrstevnich kationti v piipadé€, Ze vrstva

vykazuje zaporny naboj [11].
Dalsi moznosti propojenti siti je propojeni oktaedrické a tetraedrické sit€ ptes apikalni kysliky
zobrazeno na obr. 4, mozné propojeni je také mezi bazalnimi kysliky tetraedrické sité

s oktaedrickymi hydroxidovymi skupinami pomoci vodikovych vazeb [14].

Obrazek 4: Schéme propojeni oktaedrické a tetraedrické sité pres spole¢né anionty [14].

Podle zptisobu propojeni se deli fylosilikaty na dvé skupiny podle vrstev. Prvni je rozlozeni
vrstev 1:1, kde je jedna oktaedrickd a jedna tetraedricka sit. Tyto dvé sit€¢ maji jednu

spole¢nou vrstvu kyslikovych atomi, skrze kterou jsou propojeny. Druhou moznosti je



rozlozeni vrstev 2:1. Jednd se o spojeni jedné oktaedrické a dvou tetraedrickych siti.
Tetraedrické sit€ jsou sopacnou polaritou a pfipojuji se kazdd zjedné strany svymi
apikalnimi kysliky k oktaedrické siti. Prostor mezi jednotlivymi vrstvami se jmenuje
mezivrstvi a podle kladeni vrstev a mezivrtsvi se fylosilikaty definuji. Jednotlivé vrstvy
mohou byt elektricky neutrdlni anebo diky substitucim centralnich kationti mohou ziskat
negativni elektricky naboj. Velikost naboje urcuje mechanismus vazby mezi jednotlivymi
vrstvami. V piipad¢€, kdy je naboj maly jsou vrstvy vazany mezimolekulovymi silami anebo
vodikovymi miustky. Kdyz je naboj vrstev vétsi dochazi k propojeni vrstev skrze hydratované

mezivrstevni kationty, které kompenzuji zaporni ndboj vrstev [14].

2.2.2 Vermikulit

Jedna se o Mg mineral vznikly alteraci flogopitu ¢i biotitu. Obvykle vyménou K" iontil za
Mg?" a za soudasného vytvoreni hydrataénich oballi u mezivrstevnatych kationti (Obr. 5).
Tento ptirodni proces probiha postupné a dlouho, i proto se €asto objevuje smiSend struktura
vermikulit/flogopit ¢i vermikulit/biotit. U smiSenych struktur je kationtovd vyména jen u
nékterych slidovych vrstev. Dal§i moznou cestou vzniku vermikulitu je alterace hofecnatych
chloridt. Idealni vzorec pro vermikulit je pak (Mgo4 .5,0H20)(Mg26 (Fe, Al)o4)(Sizg Ali2 )
O10(OH), . V ptirodé se Casto objevuje jako Supinkovy agregat zelené, zluté ¢i hnédé barvy.
Jeho krystaly jsou tvofeny vrstvami 2:1 a mezivrstvi je obsazeno hydratovanymi vyménnymi

kationty. Vrstvy jsou trioktaedrické a jako hlavni kationt je zde Mg [11].
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Obrazek 5: Struktura sité vermikulitu [15]
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Vermikulit ma nejveétsi uplatnéni jako protipozarni materidl. Diky své struktufe je idealnim
retardérem hotfeni a vyuziva se tak v mnoha prvcich stavebnich matriald jako tfeba omitky,
tvarnice ¢i do betonl. V pramyslu se pouziva nejcastéji jako té€snéni, sorbent ¢i forma ve

sklaistvi [16].

2.2.3 Montmorillonit

Patti do skupiny smektitl, konkrétn¢ do dioktaedrickych smektiti. Montmorillonit
nevykazuje téméf zadnou substituci AI*" za Si*". Naboj vrstvy je tedy vyvolan hlavné
oktaedrickou substituci. Idedlni vzorec je (Na,Ca)o3(Al,Mg)2Si4010(OH)> n(H20). Tvofti jej
jemnég zrnité agregaty tvorené destickami. NejCastéji se vyskytuje v Sedé, bélavé a nazloutlé
barvé. Vznikd zvétravanim tufitickych hornin a vulkanickych skel. Déle se objevuje pfi

zvétravani serpentini na hydrotermalnich zilach [17].
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Obrazek 6: Struktura montmorillonitu [18].

Montmorillonit se ¢asto pouzivad v chemickém primyslu. Nejcastéji pak v katalyzach, a to
nejen jako katalyzator samotny, ale také jako jeho nosi¢. Pfevazné vyuziti ma pro organické
syntézy a pro ropny prumysl, kde se pouziva napiiklad u vyroby benzinu, syntetického
alkoholu, kaucuku ¢i u dehydrogenace parafinovych uhlovodika. V potravinatském pramyslu
ma vyuZiti u rafinace, odbouravani a stabilizaci Zivoc¢isnych tukl a oleji. Dal$i vyuziti mé pfi
filtraci mostl ¢i piva. Vyuziti nachdzi také ve farmacii a kosmetickém primyslu, kde se

vyuziva jako nosi¢ 1é€ivych latek [19].
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2.3 MozZnosti pripravy a sloZeni elektrolyti, jejich vlastnosti

Elektrolyty se mohou vyrabét v kapalné, keramické, kompozitni a gelové struktufe. Volba
vhodné struktury zalezi na volb¢ elektrod v ¢lanku. Dalsi déleni elektrolytt je podle vyuzitého
materidlu. V posledni dob¢ se ¢im dal Castéji v lithium-iontovych bateriich vyZzivaji polymery,
kvtli jejich prostupnosti lithnych iontd. Nevyhodou polymernich elektrolyti je jejich
prehfivani a hoteni. Tento problém se dé& feSit vice zpusoby. Budto zménou struktury,
pridanim aditiv anebo snizenim napéti v &lanku. Cast&ji se vyuzivé piidani aditiv [6].

Jednim z polymerti pouzivanych pro elektrolyty je polyvinilidenfluorid (PVDF). PVDF je
¢astené rozpustné v kapalindich a méa vysokou krystalinitu coz zplsobuje nizsi vodivost
iontli. Tyto problémy se daji odstranit pfidanim aditiv. Nejcastéji se pouzivaji Al>Os, SiO2
nebo nanostrukturované jilové minerdly. Aditiva rovnéZz zlepSuji interakci Lewisovi kyseliny
mezi separatorem a elektrolytem. Diky této skutenosti nedochéazi k tvorbé iontovych part a
je tedy lepsi vodivost mezi elektrodami. Nanostrukturovany jil maze byt pfidan do polymerni
matrice v riznych hmotnostnich procentech (hm.%). Na zéklad¢ podilu jilu v struktufe ma
vysledny kompozit rozdilnou strukturu ale i porozitu, krystalitu ¢i konduktivitu. Déle zalezi
na struktufe PVDF, to se mize vyskytovat v riznych fazich a to alfa, beta, gama a omega
fazich. Alfa faze se tvofi pii krystalizaci taveniny a pfili§ se nevyuzivd. Gama faze je se
vyskytuje jen pii teplotaich nad 170°C. Gama faze se objevuje pouze v extrémné silnych
elektrickych polich. Beta faze je pak nejhojnéji vyuzivana nejcastéji diky svym vodivostnim a
piezoelektrickym vlastnostem. Beta faze se rovnéz vyskytuje u interkalace PVDF/jilového
nanokompozitu, kde dochazi ke krystalizaci nanokompozitu pfi procesu vyroby. Pfiprava
nanokompozitu v beta fazi 1ze provést smichanim raznych hm.% jilového mineralu s PVDF.
Nasledné se michaji 10 minut pfi 80 otackach za minutu pii teplot¢ 200°C. Tato smeés se
nasledné nechd ochladit na vzduchu pfi pokojové teploté. Pro zjiSténi struktury se vyuziva

metod FTIR a XRD. Déle ma PVDF piezoelektrické a skvélé mechanické vlastnosti [20].

Dalsi moznosti je vyuziti modifikovanych aditiv. Jilové mineraly se daji modifikovat pomoci
organickych sloucenin, které se interkaluji do mezivrstvi misto vody a nasledné se takto
upravené jily pouziji v matrici elektrolytu pro zlepSeni vlastnosti a jako retardér hofeni.
V publikované  studii  [20] byla  jako  zdklad  matrice = vybrana = smés
PVDF:PP14TFSI:LiTFSI:MMA v pomérech 1:1:1:1. Kazda ztéchto latek mé specifické
vlastnosti vhodné pro elektrolyt. Tato matrice byla pfipravena rozpusténim jednotlivych
sloucenin a homogenizaci po dobu 6 hod. Nasledn¢ se do této smési ptimichal organicky

modifikovany jil v riznych pomérech od 4 do 10 hm. %. Po pfidani jilu se celad smés michala
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12 hod do uplné homogenizace pii pokojové teploté. Nasledné byla smés umisténa ve
vakuové susarné pti 80 °C 10 hod. Struktura s pfidanym jilovym mineradlem pak méla vyrazné
niz8i odpor, a to az o0 93 % pii 8 hm.% jilu. Déle se ukazuje, Ze pii vys$si hustoté elektrického
proudu se elektrolyty s jilem ukazuji jako latky s vyssi kapacitou. Pii napéti mezi 2,7 az 4,2 V
a s jmenovitou kapacitou od 0,2 do 2 C pfi nabijeni a vybijeni se hodnota kapacity vyrazné
lisi, a to z hodnoty 129,1 mAh/g s aditivem a 120,1 mAh/g bez aditiv pti 0,2 C. Hodnoty pfi
2C jsou pak 96,2 a 71,3 mAh/g. Elektrolyty saditivy jsou rovnéz i stabilngjsi,
kompatibilngj$i a reverzibilné;si [21].

Zcela odlisny zptsob je interkalace polymeru do mezivrstvi matrice jilového mineralu.
V tomto ptipadé byl jako nosny jilovy mineral zvolen montmorillonit (MMT) a interkaloval
se nejen polymer PVDF, ale také lithna stal LiClO4. Takto pfipraveny nanokompozit mize
diky velkému objemu mezivrstvi byt v pevné i gelové struktute. Jilova matrice zde zlepSuje
teplotni stabilitu, mechanické vlastnosti a funguje jako molekuldrni bariéra i retardér hoteni.
Jako aditivum byla dodana pro lepsi plasticitu smés (PC a DEC), tato smés zaroven zvySuje
iontovou vymeénu a elektrochemickou mezifdzovou stabilitu. Kompozit se pfipravuje
smichénim rtiznych hm. % MMT (1, 2,5 a 4 hm. %) s PVDF za stalého michani pii 50 °C. To
vSe je doprovazeno ultrazvukem a proces trvad 30 min. Smés byla odlita jako film a ve vakuu
za pokojové teploty vysuSena. Nasledn¢ byly filmy vlozeny do roztoku LiClO4
v PC:DEC(1:1) a nechali se riist po dobu 10 hod. Po deseti hodinach byly pfipraveny
nanokompozitni gelové elektrolyty s riiznym obsahem MMT [22].

Dalsi smési polymerti pro elektrolyt mtize byt PVDF-HFP. Polymery byly rozpustény
rozpousStédlem DMAc a michény pii 45 °C hodinu v magnetické michacce. Do roztoku
PVDF-HFP/DMACc byly vloZeny nanocastice MMT v rliznych hmotnostnich procentech od 0
% do 8 % jilu. MMT byl pfidan do roztoku pfi intenzivnim michani po dobu jedné hodiny a
nasledné byl roztok vloZen do ultrazvuku na tficet minut. Nasledné byl do roztoku piidan

dalsi polymer a to PMIA, ktery byl michan ve smési ¢tyfi hod [23].

K polyetylen oxidu (PEO) se vétSinou ptidava dalsi polymer jako naptiklad PMMA nebo PEIL.
K této smesi polymert nebo polymeru samotnému se nasledné dodava lithna sil pro zlepseni
iontové vodivosti a nanostrukturované slouceniny. Pouzivané nanocastice mohou byt jilové
materialy anebo oxidy (SiO2, AlOs3, ZNO nebo SnO: ). Nanoplnivo se do smési pfidava v 1
az 5 hm. % a mé zna¢ny dopad na celkové vlastnosti elektrolytu. Obrovské rozdily v iontové
vodivosti mize délat i rozdilné zmékcovadlo pii pouziti PEO a lithné soli. Napiiklad rozdil

mezi PEO-LiTf s rozdilnym zm¢k€ovadlem muze udélat rozdil ve vodivosti 1 jednoho fadu pfi
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stejné teploté. NejcastéjSimi pouzivanymi solemi v smési s PEO jsou LiTf, LiClO4 a LiPFe.

Iontova vodivost pfi uziti riznych zmékcovadel je uvedena v tabulce 1 [24].

Tabulka 1: Vlastnosti a konduktivita lithiovych soli s polymery [24].

Polymerova Lisil Zme¢kcovadlo | Teplota (°C) | Iontova konduktivita
matrice (S ecm™)
PEO LITf PEG 40 1,0x10*
PEO LiTFSI PEGDME 60 3,8x10*
PEO LITf MC3 25 5,0x10°
PEO LITf TEG 30 6,5x10°
PEO LITf EC 60 9,0x10*
PEO LITf PC 60 5,2x107
PEO/P(VDF-HFP) LiCl4 EC/PC 30 1,25%10
PEO/PDMAEMA | LITESI Tetraglyme 25 4,710
PEO LITf EC 25 1,5%10*
PEO LITf EC/PC 25 1,2x10*
PEO LITf EC 30 1,6x10*
PEO LITf LIITSI/DEP 20 4,6x107
PEO LiClO4 DOP 25 9,76x10°°
PEO LiClOs DRP 25 1,010
PEO LiClOs DMP 25 1,0x107
PEO LITf DRP 25 6,0x10*
PEO LiTFSI CP 25 1,0x10*
PEO LiTFSI SN 30 1,0x107
PEO LiTFSI SN 25 2,9x1073
PEO LiBOB SN 20 1,0x10*
PEO LiTFSI EMITFSI 25 3,2x10*
PEO LiTFSI BMITFSI 40 2,67x10*
PEO LiTFSI PP13TFS1 40 1,0x10*
PEO LITf EMITFSI 25 3,8x10*
PEO LiTFSI PP;3TFS1 60 5,0x10°
PEO LiTFSI Pyr24TFSI 35 6,5x107
PEO LiBE4 MMPIBF, 25 9,0x10*
PEO LiPFs MMPIPFg 25 5,2x107

Elektrolyt byl pfipraven pomoci metody ,liti roztoku® (,,solution casting technique*)
zpolymeru PEO a SN (succinonitrile) v poméru 16:10 a soli LiCF3SO;. Sul byla pied
pouzitim po dobu 24 hod susSena pii 50 a 120 °C. Jako rozpoustédlo byl pouzit bezvody
acetonitril. Smés byla rozpusténa za stalého michani pii 30°C. Smés byla déale odlita na

teflonovou desku a nechdna 24 hod susit. K charakterizaci vzorku byly vyuzity metody XRD
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pro zjisténi struktury vzorku, iontovd vodivost byla stanovena pomoci elektrochemické
impedancni spektroskopie. Smés byla pfipravena s riznymi hm.% soli. Nejlepsi vodivost mél
kompozit s 25 hm. % soli, a to 7.0x10* S/ecm pii 293 K. PEO-SN-25 hm. % LiCF3SOs
elektrochemickou stabilitu ptekracuje 5,2 V proti Li. Takto vysoké rozkladné napéti

umoznuje tento material pouzit jako elektrolytovy materidl [25].

PEO je bran jako nejslibnéjsi polymerova matrice, a to diky velmi vysoké iontové vodivosti a
amorfni fazi. OvSem pii smichani PEO a LiX se struktura zméni na semikrystalicky material a
smés mé snizenou vodivost zhruba na hodnotu fadové 107 S/cm. Z tohoto divodu se
krystalinita musi snizovat a idealn¢ zachovat amorfni stav smési. Velmi dobré vysledky maé;ji
smési PEO s PEI, kde spole¢né s LiClOs ¢ini iontova vodivost pfiblizné hodnoty 10 S/cm pfi
30°C. Dale pak sm& PAN-PEO- LiClO4 dosahuje hodnot az 6,79x10* S/cm pii teploté 25°C
a elektrolyt je stabilni az do napéti ¢lanku 4,8 V. Nasledné se pro zvySeni iontové vymény
muze vyuzit nanokompozitl s jily. MMT je obzvlasté¢ vhodny kvili své vysoké kationtové
vyménné kapacité a diky svym vlastnostem se interkalovat a bobtnat. Jilovy minerdl muize
v nizkém mnozstvi ve struktufe také zlepSovat iontovou vyménu, a to i o jeden fad v poméru
se strukturou bez pfidanych hm.% jilu za stejnych podminek. Pti pfidani 10 hm. % MMT
k smési PEO-LiTFSI vykazoval elektrolyt iontovou vodivost 3,22x10* S/cm pii 60°C a
2,75%10°S/em pii 25°C. Zéaroveh se jednalo o elektrolyt v pevném skupenstvi

s opakovatelnymi cykly bez poruch v struktute [26].

Pii piipravé elektrolytu PEO-Bentolinit-Li" se jako prvni pfipravil bentolinit. Jil se musel
preveést na lithnou formu a nésledné sedimentovat. K iontové vyméné byl pouzit 1M chlorid
lithny. Prebytecna stil byla oddélena dialyzou. Po filtraci pfes membranu byla velikost ¢astic
kompozitu MMT s bentonitem pod 2 um. 5 g bentolinitu bylo michdno v 500 ml PEO po
dobu 3 dnti. Poté byla smés v ultrazvuku po dobu 8 hod a pevna €ast byla odstfedéna. Pevny
extrahovany bentolinit-Li’-PEO byl nasledné promyt 6x destilovanou vodou pro vymyti
prebytecného PEO a byl suSen ve vakuu 3 dny pii pokojové teploté. SPE filmy se ptipravili
mixovanim pfi teplot¢ 130 °C a 75 otackdch za minutu po dobu 15 min a slisované na
tloustku 2 mm. Vodivost &istého PEO s molekularni hmotnosti 6x10° g/mol a 4x10° g/mol je
1,2x10° S ecm'a 2,510 S cm™!. Po pfidani jilovych kompozith se tato vodivost zvysila na

3,89x108S cm ™' a1,79x107® S cm™! pfi 25°C [27].

Wang a kol. studovaly efekt upravené¢ho organického MMT na vodivost a tepelnou stabilitu
v PVDF-PEG polymerovych elektrolytech. Na-MMT byl michan v destilované vodé pfi

pokojové teploté. Za stalého michani byla pfidana organicka slozka imidazolium. Vzorek byl
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odstfedény, promyty od prebytecnych iontii a vysuseny pfi teploté¢ 60 °C. Kompozitni film
PVDF/PEG/MMT byl nasledn¢ pfipraven metodou fazové inverze, kde smés polymert a jilu
byla rozpusténa pomoci smési DMF a glycerinu v poméru 10:1. Po michani po dobu 2 hod pfi
80 °C byl vysledny roztok umistén do pece pii 120 °C na 36 hod. Rozpoustédla se podle TG
odpafila a vznikl film smési PVDF/PEG/ x% MMT. Stabilita smési s organickym MMT byla

meéfena DTA a TG. V obou ptipadech byla smés s organickou slozkou stabilnéjsi [28].

Dalsi moznou kombinaci polymerti pro pevny elektrolyt je smés PVDF a PVC rozpusténych v
DMEF. K témto polymeri se ptidala lithna stl LiTFSI a jilova organicka slozka MMT. Na-
MMT byl dispergovany pii 85-90 °C ve vod¢, smichén s cetyltrimethylamoniumbromidem a
ponechan zrat 24 hod na tmavém a chladném misté. Vzorek byl promyty a suseny 48 h pti 90
°C. Smés PVDF a PVC rozpusténych v roztoku DMF a LiTFSI a org-MMT byla michana 10
hod a nésledné vloZena do vodni 14zné& pifi 60 °C na 1 hod. Po vyjmuti z 1azné byl vzorek vylit
na sklo a suSen pfi 110 °C 6 hod. Pfipravené filmy byly charakterizovany pomoci metod SEM
a IR spektroskopie. Jednalo se o zjisténi morfologie a funkénich skupin elektrolytu. Kvuli
organické slozce v MMT se vyskytuje ve vzorku vazba Li" ---O-Si, kterdA umoziuje
jednoduchy pienos Li" ionti. Diky t€émto iontim ma elektrolyt vysokou iontovou vodivost, a
to 1,67 x10* S/cm. Kapacita prvniho cyklu byla 117,8 mAh/g a drZela se po 55 nabitich na
91,9 mAh/g [29].

PEO/MMT elektrolyt byl pfipraven dle schématu na Obr. 7. V 99,8 % acetonitrilu byla
postupné rozpusténa stil, PEO 1 jil za stalého michéani. Polymer byl rozpustén pii 60 °C po 12
hod spolec¢né se soli v poméru 20:1. Nasledné bylo pfidano 5 hm. % MMT, ten byl michén a
déan do ultrazvuku. Vysledna smés byla susena jako film v susarné pii 120 °C 2 hod. Stejnym
postupem byly pfipraveny i vzorky s riznymi hm. % jili. Nejlepsi vysledky mél elektrolyt
s 10 hm. % MMT. Po sto cyklech m¢l stdle 634 mAh/g pii 0,1 °C s pocate¢ni hodnotou 905
mAh/g [30].
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Obréazek 7: Postup ptipravy PEO-LiTFSI elektrolytu [30].

Matrice u elektrolytu byla pfipravena z PEO o molarni hmotnosti 6x10° g/mol a lithné soli
LiCF3S03. Sil byla pied pouzitim susena 24 hod na 50 °C a nasledné¢ na 80 °C na odstranéni
vlhkosti pfed pouzitim. Elektrolyt byl pfipraven suchou cestou metodou mletim kulovym
mlynem a naslednym lisovanim za tepla. Stil byla pfidana v mnoZzstvi od 5-20 hm. %. Mleti
trvalo 24 hod a nésledné lisovani probéhlo pti 135 °C pfi tlaku 1800 psi. U vzorkl byly dale
testovany tepelné, strukturni a vodivostni vlastnosti. Pro tepelné zmény byla zvolena metoda
TGA, ktera odhalila pokles teploty tani s pfidanou soli. Struktura elektrolytu byla zjiSténa
pomoci XRD. Nejlepsi vodivost mél vzorek s 15 hm. % soli u néz byla naméfena iontova

vodivost 1x10¢ cm™ [31].

Soli pouzivané v elektrolytech

vvvvvv

soli), ekologicka stranka (pfi t€Zbé€ soli a nasledném ziskavani ¢isté latky musi byt bran ohled
na zivotni prostiedi), toxicita (v idealnim piipadé nema byt sl vibec toxickd), tepelnd
stabilita (sl musi byt stabilni do co nejvyssi teploty pii zahfivani baterie), konduktivita
(snazime se dosahnout co nejvyssi konduktivity). Sal se vybird podle diive uvedenych
parametri v co nejlepSim poméru[6]. V tabulce 2 jsou uvedeny vyhody a nevyhody

vybranych lithiovych soli. Na obr. 8 jsou zobrazeny vybrané aniontové struktury lithnych soli.
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V lithiovych bateriich se nedaji pouzivat bézné a nejlevné;si lithné soli jako tfeba LiF nebo
LiCl. Tyto soli se se nemohou pouzivat kvuli silné elektrostatické interakci mezi aniontem a
kationtem, protoze jsou diky ni malo rozpustné. K nejpouzivanéj$im solim vhodnych pro

lithiové baterie patii LiMFs (M=kov), LiClFs, LiCF3SO4 a dalsi [6, 32].
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Obrazek 8: Struktura anionti lithnych soli [24].

LiClOg4 (Chloristan lithny)

Jedna se o bilou krystalickou latku, ktera je velmi rozpustna. Pouziva se pfevazné v kapalnych
elektrolytech, kviili své rozpustnosti ve velkém mnozstvi rozpoustédel, nizkou cenu, vysokou
vodivost a velmi dobrou anodickou stabilitu. Tato stl se vyrabi chemickou reakci chloristanu
sodného a chloridu lithného. Nevyhodami této soli jsou vysoka reaktivita s organickymi

latkami a zaroven je tato latka silny oxidant [33].
LiPFs (Lithium hexafluorofosfat)

LiPFsje v tuto chvili nejpouzivanéjsi z diivodu nejvyvazenéjsiho mixu vlastnosti. Problémem
této soli je jeji reakce s vodou, kde 1 malé mnozstvi vody zplsobi hydrolyzu a siil se rozlozi
na LiF a PFs. PFs nésledné s vodou uvolni fluorovodik a dojde k nafouknuti baterie. LiPFs se
také rozklada pii pomérné nizké teploté, a to uz pii 85 °C. Navzdory vSem problémlim je tato

stil stale nejpouzivanéjsi ze vSech v elektrolytech [33].
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LiCF3S0Os3 (Lithium trifluormethansulfonat)
Jedna se o bilou krystalickou latku. Tato sil je velmi hydrofilni a pfi kontaktu s vodou bobtna.
Teplota tani soli je ptiblizné 300°C. Molarni hmotnost je 156,01 g/mol. Hlavni vyuziti soli je

v pevnych elektrolytech lithiovych ¢lankt. Pii elektrolyze se rozkladd na lithny iont a
CFsS0;5™ [34].

Tabulka 2: Vyhody a nevyhody pouziti vybranych lithiovych soli [32]

Lithiova sl Teplota tani (°C) Vyhody Nevyhody
Nizka cena Nebezpecna
LiClO4 236 Stiedni iontova VObusnd
konduktivita, y
. Vysoka iontova Velmi hydroskopické a
LiPF6 200 konduktivita, teplotn¢ nestabilni
. Vysoka iontova _—
LiAsF6 300 konduktivita, Toxicka
Dobra teplotni P ,
LiCF3S03 stabilita Nizkd iontova
i konduktivita
Netoxicka
Vysoka iontova
konduktivita,
Li(CF3SO2)2N 234 Dobré iontova Vysoka cena
konduktivity
Netoxicka
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3 Experimentalni Cast

V této praci byly vybrany dva rizné jilové mineraly, a to vermikulit z lokality Belitsa,
Bulharsko a montmorillonit z lokality Ivancice, CZ. Z téchto mineralli byla piipravena frakce

o velikosti pod 40 pm.

Prvkové slozeni s obsahy jednotlivych oxidl, naméteno rengenovou fluorescenéni analyzou
(XRFS), je pro MT: 049 hm. %, Na>O, 1,596 hm. % MgO, 14,775 hm. % Al>O3, 56,743 hm. %
Si02, 0,800 hm. % K»0, 2,292 hm. % Ca0, 0,299 hm. % TiOz a4,559 hm. % Fe;O3a pro VT:
0,019 hm. % Nax0O, 21,148 hm. % MgO, 7,115 hm. % Al>O3, 39,078 hm. % SiO, 0,716 hm. %
K>0, 1,426 hm. % CaO, 0,925 hm. % TiOz a 11,267 hm. % Fe>Os.

Déle byla pfipravena monoionni Na* forma pomoci kationtové vymény sycenim roztokem
NaCl. Nasledné byly vzorky Na-forem modifikovany lithnou soli. Byla zvolena stl lithium
trifluoromethanosulfat, LITFMS (Sigma Aldrich, CZ) vzhledem k jejim vlastnostem. Takto
upravené¢ vzorky byly pouzity k pfipravé polymernich nanokompoziti pro vyuziti v Li-
iontovych bateriich jako elektrolytd. Pro pfipravu polymernich nanokompozitii byly pouzity
polymery polyvinylidenefloride, PVDF, 534x10° g/mol a polyethyleneoxide, PEO, 600x10°

g/mol, které patii mezi nejcastéji vyuzivané k tomuto tcelu.

3.1 Metody ptipravy

3.1.1 Pfiiprava jilové frakce

Oba jilové mineraly byly pomlety v planetarnim mlyné Fritsch pulversette pfi 300 otackach za
min po dobu 15 min. Pomleté vzorky se néasledné piesitovaly pomoci sitovacky Retch VE
1000. Velikost ok sita byla 40 um,amplituda byla nastavena na 1,4 mm, ¢as sitovani byl5 min.
Vysledkem byla ziskana frakce vzorkt pod 40 pm. Vzorky byly oznaceny MT a VT.

3.1.2 Ptiprava monoionni Na'-formy

Pro pfipravu Na-formy jilovych minerdlli bylo navaZeno 5 g jilu. NavaZené mnoZstvi jil.
mineralu se smichalo se 100 ml vodniho roztoku NaCl o koncentraci 2 mol/dm?®. Suspenze
byla v Erlenmayerové bafice michand na magnetické michacce pii 80 °C po dobu 2 hod a
odstfedéna. Byl doplnény Cerstvy roztok NaCl. Postup byl opakovan celkem 3krat. Pevna ¢ast

byla odstfedéna a promyvana destilovanou vodou do vymyti piebyteénych chloridovych
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iontl, kontrola indikatorovym papirkem (QUANTOFIX). Vzorky byly vysuSeny v suSarné pfi
70 °C 24 hod a oznaeny jako NaMT a NaVT. Na-forma byla nésledné zkontrolovana rtg
difrakci.

3.1.3 Ptiprava jilovych mineralt s lithnou soli

Na-MT, Na-VMT a LiTFMS byly pfed pouzitim suseny pii 100 °C 18 hod k odstranéni
vlhkosti. Bylo navazeno 5 g Na-MT ¢i Na-VMT a 15hm.% LiTFMS. Smé¢s byla promichana a
ptesypana do achatovych mlecich nadob a byly vlozeny 3 achatové mleci kulicky. Smés byla
mleta v kulovém mlynu (Fritsch Pulverisette) 25 min pii 700 otackach/min. Vzorky byly
oznaceny jako LITFMS-NaMT a LiTFMS-NaVT.

3.1.4 Piiprava nanokompozitl polymer/Li/jilovy mineral

LiTFMS-NaMT a LiTFMS-NaVT byly pfed pouzitim suSeny v susarné pii 100 °C 18 hod
k odstranéni vlhkosti. Bylo navazeno 5 g LiTFMS-NaMT a LiTFMS-NaVT a k nim bylo
ptfidano 25 hm. % polymeru PEO nebo PVDEF. Pied vloZenim do kulového mlynu byla smés
homogenizovana a v mlyné byla mleta po dobu 30 minut (PEO) a 45 min (PVDF) na 700
otacek. Vzorky byly nasledné mistény do susarny pii 120 °C po dobu 3 hod. Vzorky byly
oznaCeny jako PEO/LiTFMS-NaMT, PEO/LiTFMS-NaVT a PVDF/LiTFMS-NaMT,
PVDF/LiTFMS-NaVT.

3.2 Metody a pfistroje pouzité k charakterizaci

Rentgenova difrakéni (XRD) analyza byla pouZita ke stanoveni zmén ve struktufe jilovych
mineraldi, potvrzeni spravné piipravy Na-formy a zjiSt€éni mozné interkalace lithné soli ¢i
polymeru do mezivrstvi jilového minerdlu. XRD zidznamy byly pofizeny na rentgenovém
difraktometru RIGAKU Miniflex600 (scintilaéni detektor, Cu-lampa, NiKp filtr, Bragg-
Brentanovo uspotadani). Vzorky byly umistény v automatickém 6-mistném ménic¢i vzorkd,

podminky méteni: 30 kV, 15 mA, rozsah méteni 2-40° 26, rychlost méteni 2 °/min.

Infracervend (IR) spektrometrie byla pouzita ke studiu zmén ve vazbach funcnich skupin
v ptipravenych materidlech. IR spektra byly naméfeny Infracervenym spektrometrem

NICOLET iS50 méfici technikou ATR, v rozsahu 4000 cm™ - 400 cm™.
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Diferencidlni kompenzaéni kalorimetrie (DSC) byla pouzita ke studovani zmén ve vzorcich
béhem zahiivani. DSC spektra byly naméfeny pomoci piistroje DSC131 evo firmy
SETARAM. M¢éteni probihalo v rozsahu teplot 25 °C — 400 °C.

Skenovaci elektronové mikroskopie (SEM) byla pouzita k potizeni SEM snimku vybranych
vzorkll za Gcelem hodnoceni zmén morfologie ¢astic. SEM snimky byly pofizeny pomoci
skenovaciho transmisni elektronového mikroskopu JEOL JSM-7610F Plus. Vzorky byly

piredem napraseny za ucelem zvyseni vodivosti.
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4 Vysledky a diskuze

4.1 Rentgenova difrak¢ni analyza

Na obr. 9 je zobrazen naméteny XRD zaznam lithné soli LITMFS s uvedenymi d-hodnotami,

ktera byla pouzitd za ucelem obohaceni matric jilovych minerala lithnou soli s ohledem na

potencialni vyuziti pfipravenych vzorku jako elektrolytii v Li- iontovych bateriich. Na obr. 10

jsou zobrazeny naméfené XRD zdznamy pouzitych vstupnich polymert PEO a PVDF

s uvedenymi d hodnotami.

4000
LITFMS
3000
)
o
(2]
£ 2000
N E
8 g
E oc £
£ (g 5
~|1Z8
2192 ¢¢ E
1000 S| Teca Es
eIl [ES8 QNE
2 EcEl ||l 855e g & STRE g
[ el le & @ Mieis E
s © S0 l‘lﬂ‘ il ,‘\r- o O fliloe @
= srelt/ M A2 18 s s
T AW A R “.l“‘"“?o
I 1A VL) Vim Y b VLA AL
s ot . L e ‘
5 10 15 20 25 30 35 40
2 theta (°)
Obrazek 9: XRD zaznam LITFMS.
14000
D 0,384 nm
(=% A
2 0,466 nm |
3 x i
-N \
< |
L | f
= 5 \ | EE_
E £ [ | gsYE EE £
MM~
g =) Yo oo S
v ' " s M
T ~ PEO
0,449 nm
L 0,338 nm
. __,,,M_ﬂ/ ""“'F\‘-x_‘w,_,.._,.v ,'______ ]
8 — : PVDF
o 10 30 35 40

20 25
2 theta (°)

Obrazek 10. XRD zaznam PEO a PVDF.
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Nameétené XRD zaznamy ptipravenych vzorkti s MT jsou zobrazeny na obr. 11.

Vzorek MT byl méteny po vysuseni pii 100 °C kvili srovnani se vzorky NaMT a NaMT-Li,
které¢ byly pfed dalSim pouzitim susené na 100 °C kvili odstranéni voln€ vazané vody.
Mezivrstevni vzdalenost bazalni difrakce pii 6° 20 je u tohoto vzorku d = 1,237 nm a
odpovida hodnoté pro ¢astecné dehydratovany Ca-MT [11], a to s hodnotami d pro MT: d =
0,449 nm, d= 0,406 nm, d = 0,379 nm, d = 0,334 nm, d = 0,311 nm a d = 0,254 nm. Difrakce
pii 8,8° 20 s d = 1,002 nm odpovida slidé¢ (ICCD PDF karta ¢. 01-073-9317), jenz je v MT
vzorku obsazena. Nasledné difrakce slidy se ptekryvaji s difrakcemi MT. Dalsi obsazenou
slozkou ve vzorku MT je kaolinit ((ICCD PDF karta ¢. 01-089-6538), ktery se objevuje pfi
12,3° 260 a 25° 260 s mezivrstevni vzdalenosti d = 0,721 nm a d = 0,357 nm, coz odpovida

kladu vrstev 1:1.

Pokles mezivrstevni vzdalenosti u bazalni difrakce ve vzorku NaMT na d = 0,995 nm (9,5°
20) ukazuje u NaMT na kationtovou vyménu Na'-iontli v mezivrstvi jilového mineralu za
souCasn¢ dehydratace struktury pti 100 °C, vzhledem k tomu, Ze hydratovana forma NaMT
ma charakteristickou hodnotu d ~ 1,20 nm. K posunu dochézi rovnéz u zbylych difrakénich

piki MT.

Ve vzorku LITFMS-NaMT doslo k malému rozsifeni bazalni difrakce na hodnoty d = 0, 989
nm a d = 0,963 nm. Po interkalaci lithné soli ve vzorku LITFMS-NaMT nedochazi
k vyraznému posunu bazdlni difrakce, pravdépodobné z divodu malé velikosti molekuly
lithné soli, které se do mezivrstvi mohou navéazat bez vyraznéj$i zmény. Na XRD zdznamu
vzorku LITFMS-NaMT se neobjevuji vyrazné difrakéni piky lithné soli, tedy je ptedpoklad,
ze doslo k interkalaci do mezivrstvi MT a hodnota d = 0,963 nm by mohla tuto interkalaci

potvrzovat.

Na XRD zdznamu vzorku PEO/LITFMS-NaMT doSlo pouze k nepatrnym posuniim
bazalnich difrakci na hodnoty d = 0,968 nm a d = 0,947 nm, co znamenda zachovéani LITFMS-
NaMT struktury. Objevily se zde také nové difrakéni piky pii 5,2° 26, 10,3° 26 a 20,5° 26,
kterym odpovidaji hodnoty d = 1,703 nm, d = 0,862 nm a d = 0,432 nm. Tyto potvrzuji
interkalaci PEO v mezivrstvi MT. Na XRD z4dznamu se vSak vyskytuji i méné intenzivni
difrakce s d = 0,462 nm a 0,380 nm (piekryv s MT), které potvrzuji pfitomnost PEO mimo ¢i

na povrchu castic MT.

Na XRD z4dznamu vzorku PVDF/LITFMS-NaMT doslo podobné¢ jako u vzorku s PEO pouze

k nepatrnym posuntim k hodnotdm d = 0,979 nm a d = 0,952 nm, coz znaci zachovani
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LITFMS-NaMT struktury. Objevuje se zde pouze velice malo intenzivni Siroky profil
difrakce pii 5° 26 s hodnotou d = 1,889 nm, ktery znaci interkalaci PVDF pouze velice
malého podilu MT struktury. PVDF bude pravdépodobné ptitomny pievazné mimo nebo na
povrchu MT, coz by potvrzovali také SEM snimky. Difrakéni piky PVDF se v tomto piipadé
ptrekryvaji s difrakcemi MT.
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Obrazek 11: XRD zaznamy vzorkt s MT.

Na obr. 12 jsou zobrazeny XRD zaznamy vzorku piipravenych s VT. Vzorek VT byl méfeny
po vysuseni pti 100 °C kvuli srovnani se vzorky NaVT a LITFMS-NaVT, které byly pred
dal§im pouzitim suSené na 100 °C kvuli odstranéni volné vézané vody. Toto nemélo na
strukturu VT vyrazny vliv, pouze ve sniZeni intenzity basalnich difrakci. Cista forma VT ma
typicky intenzivni bazélni pik pii 6° 26 a odpovida mezirovinné vzdalenosti d = 1,420 nm.
Tato hodnota je charakteristicki pro VT s obsahem Mg?" hydratovanych mezivrstevnich
kationtd obklopenych dvéma vrstvami molekul vody. Nasledujici pik pii d = 1,237 nm
pochazi ze smiSené struktury 1:1 vrstvy biotitu s vermikulitem [35]. Nésledné basalni difrakce
VT jsou pfi uhlech 26 12,2°, 19,5°, 24,6°, 31,7° a 37,8° a odpovidaji hodnotam d= 0,715
nm, d= 0,477 nm d= 0,358 nm, d= 0,287 nm a d= 0,239 nm a nebazalni pii 31,8° 20 s d =
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0,255 nm. Difrakéni piky pti 10,5° 28,5° a 33° 26 s hodnotami d = 0,836 nm, d = 0,312 nm a

d = 0,260 nm patii pfimési amphibolového mineralu ve VT.

Na XRD zdznamu NaVT muzeme sledovat pokles mezivrstevné vzdalenosti na d = 1,203nm.
Tento pokles odpovida interkalaci Na* iontd do mezivrstvi. Dochazi také k poklesu relativni
intenzity vSech difrakci. Nové se objevuje difrakce pti 8,7° 20 s d = 0,980 nm, ktera miize

patfit dehydratované struktuie VT.

XRD zaznam LITFMS-NaVT ukazuje pouze maly posun mezirovinné vzdalenosti na 7,8° 26
s d = 1,175 nm. Stejn¢ jako MT, 1 tady mohlo dojit k interkalaci lithné soli do mezivrstvi bez
vyraznych zmén vzhledem k malé velikosti molekuly. Na XRD zadznamu se objevuji i malo
intenzivni difrakce s d-hodnotami 0,520 nm, 0, 453 nm a 0, 396 nm, které by mohli patfit
LITFMS na povrchu VT.

XRD zaznam PEO/LITFMS-NaVT ukazuje zachovdni mezivrstevni struktury LITFMS-
NaVT s d = 1,179 nm. Navic se objevuje rozsiteny difrakéni profil pii 6,72° 260 sd = 1,314
nm, ktery naznacuje interkalaci PEO v mezivrstvi VT.

XRD zaznam PVDF/LITFMS-NaVT ukazuje posun na hodnotu d = 1,205 nm. Kromé toho se
objevili také dvé nové difrakce pii 6,7° 26 a 8,8° 20 s d = 2,08 nm a d = 1,013, které znaci

¢aste¢nou interkalaci PVDF.
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Obrazek 12: XRD zaznamy vzorkt s VT.

4.2 InfraCervena spektrometrie

Na obr. 13 se nachazi IR spektra vzorki pfipravenych s VT. Vermikulit ma oblast otisku prstu
v rozmezi 1000 - 400 cm™'. V této oblasti se nachézi vibrace vazeb typické pro hlinik, hot¢ik a
kiemik. Si-O-Si deformaéni vibrace je pfi vino¢tu 432 cm™. cm™ Valenéni vibrace pfi vinoctu
652 cm™! nalezi Mg-OH. Pti hodnotach 729 cm™ a 967 cm™! se nachézi deformaéni a valenéni
vibrace Si-O skupin. Mimo oblast otisku prstu se nachdzi pii 3673 cm™! vibra¢ni pas skupiny
Mg-Mg-OH. Zbylé pasy odpovidaji valenénim a deformacnim vibracim OH skupin vody
[36,37].

U Na formy VT se nachazi oproti ¢istému VT pouze slaby vibraéni pas pii 819 cm’!
odpovidajici valen¢ni vibraci Al-O. Po pfidani lithné soli do smési se ukazali ve spektru pasy
CH,, CF a SO, vazeb. VInoget 678 cm™ patfi deformaéni vibraci vazby SO,. CHa vazbé
odpovidd deformac¢ni vibrace pii vinostu 771 cm™. Vazbam CF odpovidaji deformacni

vibrace o vino¢tu 1188 a 1242 cm™! a valenéni vibrace pii 1289 cm™ [36, 37, 38].
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Ve vzorku PEO/LITFMS-NaVT piibyli po interkalaci PEO na spektru pasy vibraci C-C-, C-
O-C, CH a CH; skupin. VInoget 842 cm™ patii deformaéni vibraci C-C-. Nasleduji dva
vibra¢ni pasy pfi 1105 a 1160 cm™ odpovidaji deformaéni vibraci C-O-C. Vechny ostatni
hodnoty jsou deformacni vibrace skupiny CH a CH2 [39].

Poslednim spektrem je PVDF/LITFMS-NaVT. Po interkalaci PVDF pfibylo nékolik past CH

a CF spole¢né s SO2. Deformac¢ni vibrace SO2 skupiny mé vlnocet 676 cm’!

. Nasleduje
spole¢ny pas pii 841 cm™! pro deformaéni vibrace CH2 s dal$imi pfi 1402 cm™ a 1431 cm™ a
pro valenéni vibrace CF2 s dalsi valenéni pii 876 cm™ a deformacni pti 1185 cm™. Zbylé dva
vlnodty 2983 cm™! a 3025 cm™! patti valenéni vibraci CH. Vsechny piifazené funkéni skupiny

a vazby jsou zapsany v tabulce 3 [40].

a) b}

absorbance

4000 3600 3200 2800
vinodet [em ] vinodet [om]

Obrézek 13: IR spektra (a) od 4000 do 2500 cm™ a b) od 1800 do 400 cm™) pfipravenych vzorki s
VT.
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Tabulka 3. Pritazené vibrace funkénich skupin k vinoc¢tim IR spekter vzorkti s VT.

prrven | V1| nave | SO [ O morin
Vibrace vazba vinoéet (cm™)
Deformacni | Si-O-Si 432 412 412 405 419
Valen¢ni Mg-OH 652 653 645 638 650
Deformacni SO, 678 676
Valen¢ni Si-O 729 737 741 758 763
Deformacni C-H: 771
Valen¢ni Al-O 819
Deformacni C-C- 842
Valen¢ni CF2 876
Valen¢ni SI-O 967 949 954 946 965
Deformacni | C-O-C 1105
Deformacni | C-O-C 1160
Deformacni C-F; 1188 1185
Deformacni CH; 1242
Deformacni C-F3 1242 1259 1243
Valen¢ni C-F; 1289 1276
Binding C-0-C 1286
Deformacni CH; 1342 1402
Deformacni CH; 1431
Deformacni CH; 1467
Deformacni OH 1651 1633 1633 1631 1633
Deformacni OH 2648 2645 2650 2648 2644
Deformacni C-H 2695
Deformacni C-H 2744
Deformacni C-H 2884
Valen¢ni C-H 2983
Valen¢ni C-H 3025
Valen¢ni OH 3258 3439 3417 3417
Valen¢ni OH 3358 3584 3616 3592 3605
MgOH 3673 3673 3673 3673 3673
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Na obr. 14 jsou zobrazena IR spektra vzorkli MT. Na prvnim spektru MT lze vidét klasické
pasy pro montmorilonit v oblasti vinoétu od 400 po 1200 cm™ kde je takzvana oblast otisku
prstu. V této oblasti se vyskytuji vibrace odpovidajici vazbam mezi kiemikem, hlinikem, a
hoi¢ikem. Tato ¢ast spektra je charakteristickd pro kazdy fylosilikat. Pasy s vinoéty 417 cm’!
a 913 cm™ odpovidaji valenénim vibracim Si-O skupin. P4s s vInoétem 440 cm™ patii
deformaéni vibraci Si-O-Si . Pasy o vlno¢tu 517 a 694 cm™! byly piifazeny Si-O-Al skuping.
Skupina Al-Mg-OH se nachézi v oblasti 795 cm™'. Deformaéni vibrace Al-Al-OH skupiny je
pii 913 cm™. V oblasti od 1200 do 4000 cm™ se pak objevuji valenéni a deformacéni vibrace

OH skupin klasické pro vodu jak na povrchu, tak ve struktuie MT [37].

U druhého spektra se jedna o Na formu MT. Intenzita pikli v oblasti vino¢tu mezi 400-1200
cm’! se snizila, ale piky se tém&F neposouvaji. U oblasti s vy$§im vlnodtem dochazi ke ztraté
navazanou na Na' ionty v mezivrstvi a diikazem je péas pfi 3645 cm’, ktery odpovida

vibracim OH a potvrzuje kationtovou vyménu za Na" ionty [37].

Ve vzorku LITFMS-NaMT ptibyly po interkalaci lithné soli pasy pattici skupinam SO., CF a
CH. Deformaéni vibrace SOz je pii vlnoctu 652 cm™'. Nasledné se objevuje nékolik past
deformacnich vibraci CF a to pfi vino¢téch 1187 cm™ a 1223 cm™ a pak valenéni vibrace pii

1251 cm. Posledni je deformacni vibrace CH pfi 1292 cm™.

Ve vzorku PEO/LITFMS-NaMT vznika po interkalaci PEO vazba mezi polymerem a Mg o
vlnoétu 619 cm™!. Nasleduje deformaéni vibrace C-C- skupiny piti 843 cm™. Vazba C-O-C se

ve spektru ukazuje pii vinoétu 1103 cm™'. Deformaéni vibrace CH> jsou nasledné pii

vlnoétech 1258 cm™!, 1342 cm!, 1468 cm™ a CH pti 2881 cm! [38, 39].

Posledni spektrum je pro vzorek PVDF/ LITFMS-NaMT. Prvni pik je CCC deformacni
vibrace o vino¢tu 614 cm™. Nasleduje pas o vlnodtu 841 cm™!, ktery tvoii spole¢né skupiny
CH: a CF; a odpovida deformacni a valencni vibraci. Dalsi valen¢ni vibrace CF; je pti 877
cm’!. Posledni pas vazby CF je deformaéni vibrace pii 1186 cm™. v rozmezi 1248 az 1431
cm™' odpovidaji deformacnim vibracim CH» skupiny a zbylé nové pasy na spektru jsou

vibrace CH [40]. VSechny pfifazené funk¢ni skupiny a vazby jsou zapsany v tabulce 4.
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a)

absorbance

4000 3800 3200 2800
vinoéat [em™)

Obréazek 14: IR spektra (a) od 4000 do 2500 cm™ a b) od 1800 do 400 cm™) pfipravenych vzorki s
MT.
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Tabulka 4: Pritazené vibrace funk¢nich skupin k vinoctiim IR spekter vzorki s MT.
wr | awr [ s [peou ories
vibrace vazba vinoget (cm™)
valenéni Si-O 417 417 416
deformacni | Si-O-Si 440 451 440 455 455
deformacni | Si-O-Al 517 523 520 520 523
Mg-PEO 619
deformaé¢ni CCC 614
deformacni SO, 653 639 658
deformacni | Si-O-Al 694 696 670 695 697
deformaéni |Al-Mg-OH 795 794 794 795 796
deformacni C-C- 843
deformatnia oy, cF, 841
vibracni
valen¢ni CF2 877
deformacni | Al-AI-OH 913 912 912 915
valenéni Si-O 993 998 985 996 1000
deformacni | C-O-C 1103
deformacni C-F, 1186
deformacni C-F3 1187
deformacni C-F3 1223
valen¢ni C-F3 1251
deformacni CH: 1258 1246
deformacni CH; 1292 1276
deformacni CH; 1342
deformacni CH» 1401
deformacni CH» 1431
deformacni -CH; 1468
deformacni OH 1633 1631 1632 1631
deformacni OH 2645 2638 2645 2646 2644
deformacni C-H 2881
valen¢ni C-H 2980
valen¢ni C-H 3020
valen¢ni OH 3284
valen¢ni OH 3392
valen¢ni OH 3625 3620 3620 3620 3621
OH 3645 3645 3638 3644
Mg;OH 3694 3694 3694 3694 3694
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4.3 DSC analyza

Nameétend DSC spektra vzorkt ¢ist¢tho PEO a PVDF jsou pro srovnani s pfipravenymi vzorky
s MT a VT znazornény na obr. 15. Na obr. 16 jsou znazornény naméiend DSC spektra vzorka
s MT.

U cistého MT dochdzi k prvni endotermické reakci pii 62,19°C. Tato reakce je zplsobena
uvolnénim slabé vazanych molekul vody obsazenych na vnéj$im ¢i vnitinim povrchu ¢astic
MT. Druhé endotermicka reakce nastava pii 150,5 °C a tato reakce je zptisobena dehydrataci
molekul vody véazanych s mezivrstevnimi kationty. MT je po zbytek meéfeni stabilni a k
dehydroxylaci vzorku by dle tabulek mélo dojit az pti teplotach okolo 800 °C [37].

Vzorky NaMT a LITFMS-NaMT jsou stabilni po celou dobu méfeni az na endotermicky pik
pii 76,15 °C respektive 68,18 °C, ktery je zpsoben uvolnénim slabé vazanych molekul vody
ze vzorku.

U ve vzorku PEO/LITFMS-NaMT dochdzi k tani krystalitu polymeru pifi 55,68 °C, coz
zpisobuje endotermickou reakcei. Dalsi endotermicky pik se na DSC kiivce nachazi pii 366,72
°C. U vzorku PEO/LITFMS-NaMT nedochazi do 400 °C k hoteni smési, coz ukazuje na
pozitivni G¢inky jilové matrice jako retardéru hofeni. Cisty PEO ma teplotu vzniceni
v rozmezi 187-286 °C. DSC kiivka vzorku PVDF/LITFMS-NaMT ukazuje dvé endotermické
reakce. Prvni reakce odpovida uvolnénim slabé vazanych molekul vody pti 59,36 °C. Druhou
endotermickou reakci vidime pfi tani krystalitu polymeru pfi teploté 161,15°C. Ani u vzorku
PVDF/LITFMS-NaMT nedochazi k hofeni a jilova matrice funguje jako retardér hoteni. Cisté

PVDF ma teplotu vzplanuti okolo 380 °C, pticemz zalezi na molarni hmotnosti [40, 41].
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Obrazek 15: DCS kiivky vzorkti PEO a PVDF.
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Obrazek 16: DCS ktivky vzork s MT.
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Na obr. 17 jsou znazornény namétena DSC spektra vzorki s VT. Na DSC kiivce pro Cisty VT
lze sledovat dva endotermické piky. Pii teplot¢ 92,48 °C dochazi k uvolnovani méné
stabilnich molekul vody, které nejsou v kontaktu s mezivrstevnimi kationty. Druhy
endotermicky pik pii 203,12 °C ukazuje na ztratu molekul vody volné koordinovanych a s
mezivrstevnimi kationty vermikulitu [37]. Po zbytek meétfeni je VT stabilni. K dalsi
dehydrataci a dehydroxylaci vermikulitu obvykle dochédzi az pfi teplotich nad 550 °C. U
vzorkli NaVT a LITFMS-NaVT dochazi stejné jako u VT k endotermické reakci pii teploté
okolo 90 °C a dochazi pii ni k uvolnéni malo stabilnich molekul vody. U vzorkl s polymery
dochazi prvni k tani krystalitu, a to u PEO/LITFMS-NaVT piti 48 °C a u PVDF/LITFMS-
NaVT pii 157,55°C. Oba vzorky jsou po zbytek méfeni stabilni a ukazuji GCinnost jilové
matrice jako bariéry hofeni. Cisté PVDF ma teplotu vzplanuti okolo 380 °C a PEO 187-286
°C, pti¢emz zalezi na molarni hmotnosti polymeri [40].
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Obrazek 17: DCS ktivky vzorki s VT.

Na zakladé¢ naméfené hodnoty entalpie miizeme stanovit relativni krystalinitu jednotlivych
polymerii ve vzorcich podle vztahu X, = AH./AH,, kde X_ je krystalinita polymeru (%), AH,
je naméfena tepelna entalpie (J/g) a AH,, je entalpie Cisteho polymeru (J/g). Hodnota AH,, pro
100% krystalicky PVDF je 104,7 J/g [20] a AH, pro 100% krystalicky PEO 204 J/g [42].
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Vypocitané hodnoty krystalinity polymera jsou uvedeny v tab. 5. Vysledky ukézaly pokles
krystalinity polymert v pribéhu zahtivani pii DSC analyze.

Tabulka 5: Vypoctené hodnoty krystalinity PEO a PVDF vstupnich a ve vzorcich s MT a VT.

S teplota tepelna entalpie Krystalinita

°O) AHc (J/g) Xe (%)
PEO 72,31 203,163 99,59
PEO/LITFMS-NaMT 55,61 48,549 23,92
PEO/LITFMS-NaMT 368,22 26,218 12,92
PEO/LITFMS-NaVT 46,87 110,728 54,55
PVDF 159,68 40,045 38,28

PVDF/LITFMS-NaMT 60,82 163,105 155,78
PVDF/LITFMS-NaMT 160,07 7,397 7,07

PVDF/LITFMS-NaVT 92,75 193,691 185,00
PVDF/LITFMS-NaVT 158,82 7,507 7,17

4.4 SEM

Na obr. 18 miizeme vidét SEM snimek LITFMS-NaMT s interkalovanou lithnou soli se
zvétSenim 1800 a 4000x. Velikost MT ¢astic je v fadu jednotek aZ desitek mikrometri. I na
snimku se zvétsSenim 4000x lze vidét nepravidelny tvar a velikost ¢astic a sledovat, ze nedoslo

k exfoliaci vrstev u jilové matrice.

Obrazek 18: SEM snimky LITFMS-NaMT pfi zvétSeni 1800x a 4000x.
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Na obr. 19 mizeme vidét SEM snimky PEO/LITFMS-NaMT se zvétSenim 2000x a 5000x.
Tyto snimky ukazuji zménu ve struktufe oproti LITEMS-NaMT. Castice dosahuji maximalni
velikosti 10 mikrometr. Dale se da pozorovat, Ze vzorek s PEO vytvaii na povrchu jilové

matrice drobné Supinky a povrch téchto Supinek je jednolity. Dochéazi tedy ke zméné

morfologie vzorku a ¢astice jsou oblejsi daji se vidét jednotlivé vrstvy matrice.

Obrazek 19: SEM snimky PEO/LITFMS-NaMT pfi zvétseni 2000x a 5000x.
Na obr. 20 jsou zobrazeny SEM snimky PVDF/LITFMS-NaMT pii zvétSeni 2000x a 5000x.
PVDF stejné jako PEO bylo interkalovano do jilové matrice. Na snimku je vidét naruSené
hrany MT c¢éstice s jednotlivymi vrstvami jilového mineralu. Velikost ¢astic se v disledku

mleti snizila.

Obrazek 20: SEM snimky LITFMS-NaMT pfti zvétseni 1800x a 4000x.

Na obr. 21 muzeme vidét SEM snimky LITFMS-NaVT se zvétsenim 2000x a 5000x. U
tohoto vzorku lze vidét charakteristickou Supinkovou strukturu VT. Struktura se jevi
homogenngjsi ve srovnani s LITFMS-NaMT. Velikost ¢astic je v fadu jednotek az desitek

mikrometru.

37



D -, g
S W'Y .
EE— 10um JEOL 5/20/2020 — lum  JEOL 5/20/2020
X 2,000 15.0kV SEL SEM WD 11.8mm 09:11:05 X 5,000 15.0kV SEI SEM WD 11.S8mm 09:16:51

Obrazek 21: SEM snimky LITFMS-NaVT pii zvétseni 2000x a 5000x.
Na obr. 22 se nachazi SEM snimky PEO/LITFMS-NaVT 2000x a 5000x zvétsené. Po ptidani
PEO ke vzorku lze sledovat zmé&nu morfologie matrice. Mizeme sledovat naruseni struktury
po mleti smési hlavné pfi pfibliZeni 5000x. a otevienéjsi vrstvy VT struktury. Velikost ¢astic

se po mleti s PEO nezménila.

15.0kV SET

Obrazek 22: SEM snimky PEO/LITFMS-NaVT pfi zvétseni 2000x a 5000x.

Na obr. 23 je SEM snimky PVDF/LITFMS-NaVT pii zvétseni 2000x a 5000x. Pii interkalaci
PVDF do jilové matrice doSlo k naruSeni ¢astic VT a ke zméné morfologie vzorku. Na
snimku jiz neni vidét typicka Supinkova struktura vermikulitu. Velikost ¢astic po mleti je do

deseti mikrometra
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Obrazek 23: SEM snimky PVDF/LITFMS-NaVT pii zvétseni 2000x a S000x.
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5 Zavér

Cilem prace byla pfiprava a nasledné charakterizace praSkového elektrolytu na bazi jilovych
minerala s interkalovanou lithnou soli a polymerem. Cil prace byl splnény, pfipraveny byly
Ctyfi praskové elektrolyty. Jako prvni bylo nutno piipravit Na® formy vermikulitu a
montmorillonitu. Do pfipravené Na“ formy byla intekalovana lithna sil. Jako posledni slozka

byly pouzity polymery PEO a PVDF, které byly rovnéz intekalovany do jilové matrice.

Ptipravené elektrolyty PEO/LITFMS-NaMT, PVDF/LITFMS-NaMT, PEO/LITFMS-NaVT a
PVDF/LITFMS-NaVT byly nasledné charakterizovany pomoci rentgenové difrakéni analyzy,
pomoci které byly zjiStény posuny v hodnotadch mezivrstevnich vzdalenosti poukazujici na
zmény ve struktufe jilovych matric montmorillonitu a vermikulitu. Rentgenové difrakéni
analyza potvrdila postupné uspésnou kationtovou vyménu mezivrstevni kationti jilovych
minerall a Na® kationty a nasledné interkalaci lithné soli i polymera PEO a PVDF
v mezivrstvi montmorillonitu a vermikulitu. Infracervena spektroskopie poskytla informaci o

vibrac¢nich stavech jednotlivy vazeb ve vzorcich.

Chovani elektrolytu pfi tepelné zatézi simulovala diferenéni skenovaci kalorimetricka
analyza. Pomoci této analyzy se zjistily strukturni zmény béhem zahfivani elektrolytu. U
jilovych mineralti doSlo k vysusSeni a pfipadné k dehydrogenaci. U polymerti doSlo k tani, ale
analyza ukdzala celkovou tepelnou odolnost elektrolytt. Elektrolyty byly stabilni i pfi teploté
400 °C, coz ukazuje na ucinnost jilové matrice jako retardéru hofeni, jelikoZ tato teplota je u
obou polymert az za teplotou vzniceni. Soucasti analyzy bylo také méteni tepelné entalpie
polymerti a nasledny vypocet krystalinity. Ukazalo se, Ze 1 kdyz vlastnosti teplotni odolnosti
se zlepsily, krystalinita polymerii v pfipravenych vzorcich rapidné poklesla. Toto muze byt

disledkem mleci techniky pfipravy.

Skenovaci elektronovd mikroskopie byla vyuZitd pro zjisténi morfologie jednotlivych
praskovych elektrolyti. U jednotlivych vzorkli ukézala zmenSeni velikosti ¢astic v disledku

mleti a naruseni morfologie ¢astic jilovych minerala v diisledku interkalace polymerd.

Ptipravené praSkové elektrolyty s nejlepsim hodnocenim analyz budou v pokracovéni prace
podrobeny vodivostnim zkouskdm a na zakladé vysledka se bude pokracovat v optimalizaci
ptipravného procesu materialu, ktery se bude jevit jako nejvhodnéjsi volba pro nasledné

testovani pro vyuziti v Li-iontovych bateriich.
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9 Seznam pouzitych zkratek a symbolu

AIPEA a CMS - Spojend nomenklaturni komise

BMITFSI - 1-butyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl) imid
DEC - diethyl karbonat

DMACc - Dimethylacetamid

DMF - Dimethylformamid

DOP - Dioctyl phtalat

DSC - Diferencialni skenovaci kalorimetrie

DTA - Diferencni termicka analyza

EC - ethylen karbonat

EMITEFSI - 1-ethyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethanesulfonyl)imid
IR -Infracervena spektrospokie

LiTf - Lithium trifluoromethanesulfonate

LiTFSI - Lithium bis(trifluoromethanesulfonyl)imid

MMA - Methyl-methakrylat

MT, MMT - Montmorillonit

PC - propylen karbonat

PEGDME - poly(ethylen glycol) dimethyl ether

PEI - polyethylenimin

PEO (PEG) polyethylen oxid

PMMA - Polymethylmethakrylat

PP14TFSI - N-butyl-N- methylpyrrolidinium bis(trifluormethansulfonyl)imid
PVC - polyvinylchlorid

PVDF - polyvinilidenfluorid

TEG- Triethylenglykol

TG - Termogravimetrie

VT, VMT - Vermikulit

Xc - Krystalinita

XRD - Rentgenova difrakéni analyza

AH. -tepelna entalpie

AH, - Entalpie polymerace
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