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Abstrakt

Diplomova prace ovéfuje vhodnost pouziti riznych typt aprotickych elektrolyti pro
superkondenzatory, vyuziva metody impedancni spektroskopie k méfeni mérné iontové
vodivosti a cyklické voltametrie k uréeni velikosti potencialovych oken. Pouzitd aproticka
rozpoustédla -  propylenkarbonat, dimethylsulfoxid, N, N dimethylformamid,
ethylenkarbonat, dimethylkarbonat, diethylkarbonat a acetonitril. Do rozpoustédel byly
pridany soli - LiClO4, NaClO4, KCIO4, LiBF4, LiPFs, TEABFs a TMABF,4, za vzniku

roztokl razné molarity.

Abstract

This master’s thesis deals different types of the aprotic electrolytes for supercapacitors
and investigates by impedance spectroscopy to conductivity and method cyclic voltametry
to measure dimension potential windows. Used aprotic solvents: propylencarbonate,
dimethylsulfoxide, N, N dimethylformamide, ethylencarbonate, dimethylcarbonate,
diethylcarbonate and acetonitrile. In the aprotic solvents were appended salts: LiClOy,
NaClO4, KC1O4, LiBF4, LiPFs, TEABF, and TMABF,. From these compounds were

prepared solutions with the different molar concentrations.

Klicova slova: Superkondenzator, aproticky elektrolyt, impedancni spektroskopie,
cyklicka voltametrie, aprotické rozpoustédlo, suil, méma vodivost, potencialové okno,

elektricka dvojvrstva.

Key words: Supercapacitor, aprotic elektrolytes, impedance spectroscopy, cyclic
voltmetry, aprotic solvent, salt, specific conductance, potential window, electric double

layer.
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Uvod

V tvodni casti diplomové prace uvadim zakladni vlastnosti
kondenzatort a superkondenzatord. Klasifikuji jejich vyhody, nevyhody a objasiuji
princip elektrické dvojvrstvy. Dale popisuji druhy elektrolyt, vznik ionti v elektrolytech,
meétfeni meérné iontové vodivosti pomoci impedan¢ni spektroskopie, disociaci a vysvétluji
princip cyklické voltametrie, pomoci které jsem meéfil velikost potencidlového okna
jednotlivych elektrolytd. V zavéru teoretické Casti charakterizuji vlastnosti aprotickych
rozpoustédel a soli pridavanych do elektrolytt.

V experimentalni Casti se zaméfuji na problematiku aprotickych elektrolytd.
Z dostupnych publikaci jsem vybral nejCastéji pouzivané elektrolyty. Jako rozpoustédla
jsem  pouzil  propylenkarbonat,  dimethylsulfoxid, N, N  dimethylformamid,
ethylenkarbonat, dimethylkarbonat, diethylkarbonat a acetonitril. Do jednotlivych
rozpoustédel jsem piidaval rizna mnozstvi soli LiClO4, NaClO4, KCIO4, LiBF,, LiPFg,
TEABF, a TMABF,4. Vytvoril jsem tak odlisné molarity roztokt elektrolyti. U vybranych
typt jsem proméfil mérnou iontovou vodivost a urcil velikost potencialového okna.

Analyzou vysledki méfeni jsem zjistil, Ze nejvétsi vodivosti dosahl acetonitril
s TEABFs; a to 58,9 mS/cm pii 1,25M roztoku. Z dat ziskanych pfi impedancni
spektroskopii jsem vypocetl velikost elektrické dvojvrstvy vytvorené na elektrodach méfici
cely.

Pomoci cyklické voltametrie jsem zméfil velikost potencialového okna u elektrolytt

snejveétsi  vodivosti. Nejvétsiho potencidlového okna jsem dosadhl u EC:DMC

s TEABF;atood-2,0Vdo2,5YV.



1 Kondenzatory

Kondenzator je  elektrotechnickd  soucCastka  pouzivand v  elektrickych
obvodech k doasnému uchovani elektrického naboje. Sklada se ze dvou vodivych desek
oddélenych dielektrikem. Na kazdou z desek se ptfivadi elektrické naboje opacné polarity,
které se vzajemné pfitahuji elektrickou silou. Dielektrikum neumozni kontakt mezi
Casticemi s ndbojem a tim zamezi neutralizaci a vybiti elektrického naboje. Dielektrikum
svou polarizaci zmensuje silu elektrického pole naboji na deskach aumoziuje tak
umisténi vét§iho mnozstvi naboje. Hlavni vlastnosti kondenzatoru je to, ze nepropusti

stejnosmérny elektricky proud, kdezto stfidavy jim prochazi.[1,2]

Pro kapacitu deskového kondenzatoru plati [1,2]:

C = €0€r§ [F], (D
kde:
&, relativni permitivita,
€0 relativni permitivita vakua,

plocha elektrod,

sitka elektrod.

Elektricky naboj kondenzatoru vypoctemel[1,2]:

Q=CU 1, (2)
kde:
C kapacita kondenzatoru,
U napéti mezi deskami kondenzatoru.

Napéti na kondenzatoru lze vypocitat podle vztahu[1,2]:

v=12 [V1, 3)
kde:
0 elektricky naboj,

C kapacita kondenzatoru.



Elektrické pole vytvoiené mezi elektrodami je imérné hustote naboje[1,2]:

E = % [Vm'], 4)
kde:
U napéti na elektrodach,
d Sitka elektrod.

Idedlnim kondenzatorem ma protékat proud umérny ¢asové derivaci napéti na svorkach,
nezavisle na pracovnich podminkach a fyzikalnich parametrech okolniho prostredi.
V piipadé zapojeni idealniho kondenzatoru do obvodu stfidavého proudu, je mezi jeho

svorkovym napétim a protékajicim proudem fazovy posuv 90°.[1]

Vlastnosti kondenzatoru urcuji nasledujici parametry:
Velikost kapacity, napétova a teplotni zavislost, izola¢ni odpor, ztratovy Cinitel,

impedance, vykon, maximalni provozni napéti a proud.[1,2]

Druhy kondenzatoru:
V elektrotechnice se vyrabé&ji kondenzatory vzduchové, papirové, keramické, plastové,

metalizované, slidové, elektrolytické, elektrochemickeé a specialni.[1,2]

Obr. 1: Redlny kondenzator[2]



2 Superkondenzatory

Superkondenzatory jsou kondenzatory, které mohou dosahovat kapacit fadové 10* F.
Elektrochemicky superkondenzator uchova az 100 krat vice energie nez klasicky
kondenzator. Dokaze se velice rychle vybit a nabit, nedochazi u n€j k pamétovému efektu.

U superkondenzatorti je elektricky naboj vazan presunem nabitych Castic (iontt)
v elektrolytu, nebo elektrochemickou reakci na povrchu elektrody. Z tohoto
vyplyvaijejich rozdéleni: kondenzatory zalozené na principu elektrické dvojvrstvy, nebo
kondenzatory zalozené na tvorbé a zméné slozeni povrchové vrstvy na elektrodé.

Po pfilozeni napéti na elektrody se zacnou zaporné ionty pohybovat ke kladné elektrode
a kladné ionty k zaporné elektrodé. Na obou elektrodach se vytvoii dvojvrstva se
zrcadlovym rozlozenim elektrického naboje. Elektrody jsou materialné slozeny z aktivniho
uhliku, ktery zaruCuje nizky odpor piivodnich elektrod, vysokou rychlost
nabijeciho a vybijeciho proudu, nizké ohmické ztraty pfi provozu, velkou dosazitelnou

plochu skutecného povrchu, chemickou netecnost a dobrou elektrickou vodivost.[3,4,5,6]

<—Elektroda

| <« Aktivni uhlik

Obr. 2: Ukdzka vnitini struktury superkondenzatoru[5]

Pro vypocet energie superkondenzatoru je dan vztah [3]:

F= [Wh, 5)
kde:
C kapacita superkondenzatoru,
U provozni napéti superkondenzatoru.
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Pro vypocet vykonu superkondenzatoru je dan vztah [3]:

U2
P=— [W], (0)

kde:

R svodovy odpor,

U provozni napéti superkondenzatoru.

2.1 Vyuziti superkondenzitori, jejich vyhody a nevyhody,
porovnani s klasickym kondenzatorem a olovénou baterii

Vyhodou superkondenzatorii je moznost velmi Castého vybijeni a nabijeni, vysoka
zivotnost, vysoka ucinnost a efektivita nabijeni, velmi maly vnitfni odpor, vysoké nabijeci
a vybijeci proudy (stovky ampér), jednoduchy princip, nenarocnost vyroby a nizka
hmotnost.

Nevyhodou je zavislost napéti na mnozstvi ulozeného néboje, nizky pomér ulozené
energie na lkg hmotnosti, nizka pracovni napéti, pro pouziti v elektrickych dopravnich
prostiedcich je nutné sériové fazeni Clanku, bezvodé systémy vyzadujici Cista a draha
rozpoustédla.

V praxi se superkondenzatory pouzivaji v hybridnich automobilech, pfi
startu u spalovacich motort, rozjezdu elektromobild, u zdrojii obnovitelné energie (vétrné
elektrarny, solarni systémy), k zalohovani mensich elektrotechnickych zafizeni, u systému

pro transport energie, v prenosnych pocitacich, pagerech a mobilnich telefonech.[3,4,5,6]

a)

Obr. 3: a) Ukdzka redalného superkondenzdtoru a b) blokii superkondenzatorii [5]

-11 -



Porovnani superkondenzatort s klasickym kondenzatorem a olovénou baterii: Olovény
akumulator je galvanicky c¢lanek s elektrodami na bazi olova, jehoz elektrolytem je
kyselina sirova. Akumulatory jsou nejpouzivanéjSim sekundarnim elektrochemickym
zdrojem energie. Vyrabéji se v kapacitach fadové od 1 do 10 000 Ah. Hlavnimi vyhodami
je dobfe zvladnutelna technologie vyroby, nizka cena a vysoky vykon.[6,7]

Tabulka 1: Ukazuje rozdily parametrii olovéné baterie, superkondenzatoru a klasického

kondenzatoru.[6,7]

Olovéna baterie Superkondenzator Klasnclfy
kondenzator

Nabijeci doba 1 - 5 hodin 0.3 — 30 sekund 107 - 10 sekund
Vybijeci doba 0.3 — 3 hodiny 0.3 — 30 sekund 107 - 10 sekund
Mérna energie 10 — 100 Wh/kg 1 — 10 Wh/kg <0.1 Wh/kg
Mérny vykon <1000 W/kg <10 000 W/kg <100 000 W/kg

Zivotnost 1000 cykld > 500 000 cykld > 500 000 cykld

Ucinnost 70— 85 % 85— 98 % > 95 %

nabijeni/vybijeni

2.2 Kondenzatory zaloZené na principu elektrické dvojvrstvy

Elektricka dvojvrstva vznika mezi elektrolytem a povrchem tuhé latky. Je to oblast
prostorového naboje skladajici se ze dvou opacné nabitych vrstev. Jednou z oblasti je
nabity povrch tuhé latky, k némuz jsou elektrostatickymi a absorpcnimi silami pfitahovany
ionty elektrolytu opacného znaménka. V oblasti blizko povrchu elektrody wvznika
potencialovy rozdil, ktery je vyvolan kladnymi a zapornymi ionty obr. 4.

Vezmeme-li kovovou elektrodu ptipojenou na napéti a vlozime ji do roztoku elektrolytu
(roztoku lithné soli), dojde k pfemistovani kationtd a anionti. Za¢ne dochazet ke vzniku
oblasti s prostorovym nabojem.

Pfi pouziti vhodného organického rozpoustédla je hodnota pfipustného napéti v rozmezi
2,3 -4,0 V. Ve vodnych roztocich jsme omezeni bodem rozkladu vody na vodik a kyslik

(1,224 V).[3,4,10,11]

-12 -



Kapacita elektrické dvojvrstvy se vypocita podle vztahu[3]:

Ca = [F. ()

kde:

S plocha elektrod,

[ délka elektrod,

e relativni permitivita elektrolytu,

gy relativni permitivita vakua.

Idealni vlastnosti EDLC (elektrické dvojvrstvy)[4]:
1. Siroké potencialové okno (>4V)
Vodivost vyssi nez 75 mS/cm pii pokojové teploté
Tepelna stabilita okolo 300°C
Bod tuhnuti pod -60°C

Nizka toxicita

AN

Ptijatelna cena

Samoziejmé, ze zadna idealni elektricka dvojvrstva, ktera by spliovala vSechny vyse
uvedené pozadavky, neexistuje. Mnoho védci z celého svéta se touto problematikou
zabyva. Jako novy trend se jevi pouziti aprotickych rozpoustédel a soli, které obsahuji

dostatek aniontu a kationtu.[4]

P es

® Elektrolyt

Uhlikova

®
elektroda @% ®
®

Obr. 4: Princip elektrické dvojvrstvy[14]
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2.3 Kondenzatory zalozené na zméné a sloZeni povrchu

elektrody

Princip kondenzatora zalozenych na zmeén¢ slozeni povrchu elektrody spociva v tom, Ze
oxidy jako jsou TiO; nebo RuO; se vyznacuji tunelovou strukturou typu rutilu. Ten se
vytvaii samovolné na kovovém rutheniu, nebo umeéle pomoci tepelného rozkladu riznych
slouCenin ruthenia. Vodikové ionty putuji tunelovou strukturou oxidu, pfislusné elektrony
vystupuji do jejich vnéjsiho elektrického obvodu a chovaji se pseudokapacitné. Pomér
jednotlivych slozek je jednoznacné uréen napétim mezi elektrodou a roztokem.
Elektrochemicky superkondenzator tohoto typu je tvofen dvéma elektrodami obsahujicimi

dostatecné mnozstvi RuQO,.[13]

3 Popis elektrické dvojvrstvy pomoci modell

Elektrickou dvojvrstvu muzeme popsat Helmholtzovym modelem, Gouyutv-

Chapmanovym modelem a Sternovym modelem.

3.1 Helmholtzuv model

Podle Helmholtzova modelu si elektrickou dvojvrstvu mizeme predstavit jako deskovy
kondenzator. Jedna deska je spojena pfimo s povrchem elektrody, druhd je
umisténa v kapaliné. Kationova vrstva je blizko povrchu pevné latky a potencial

dvojvrstvy modelu prudce kleséa obr. 5.[10,11,12,13]

Kapacita dvojvrstvy podle Helmholtza je dana vztahem [11]:

Z= ®)
A 46
kde:
C kapacita,
A povrch tuhé latky,
€ relativni dielektricka konstanta elektrolytu mezi dvéma vrstvami,
) vzdalenost od povrchu elektrody do stfedu iontu.

- 14 -



Obr. 5: Helmholtzitv model elektrické dvojvrstvy, kde Vo je velikost potencialu na povrchu

pevné faze a Vs je velikost potencidlu ve stiedu iontu na povrchu pevné faze[11]

3.2 Gouyuv-Chapmaniiv model

Gouytv-Chapmantv model se li§i od Helmholtzova modelu tim, ze vznikla dvojvrstva
neni tvofena jen jednou vrstvou iontil usporadanych tésné vedle sebe. Model bere v tivahu
koncentraci elektrolytu i tepelny pohyb ionti v roztoku. Struktura dvojvrstvy se
sklada z ionti umisténych blizko mezifazového povrchu a z iontl rozptylenych v kapalné
fazi v urcité vzdalenosti od povrchu elektrody. Elektrické pole pfitahuje opacné
ionty k povrchu tuhé latky. Tepelny pohyb iontu v roztoku ma rozptylit ionty v kapalné
latce. V blizkosti mezifazového rozhrani prevlada elektrické pole. Rozdéleni koncentraci
kationti a aniontl od daného rozhrani urCuje pribéh potencialu mezi kapalinou a pevnou
latkou.[10,11,12,13]

Na obr. 6 je znazornéno: Potencial ma exponencialni charakter do urcité vzdalenosti od
rozhrani tuhé latky. V mistech, kde je pokles kiivky prudsi, se nachazi vice

kompenzujicich protisti a v misté, kde pokles neni tak prudky je protionti méne.

Obr. 6: Gouyiv-Chapmanitv model elektrické dvojvrstvy, kde VYo je velikost potencialu na

povrchu pevné faze a ¥s je velikost potencidlu ve vzddlenosti od povrchu pevné faze[11]
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3.3 Sternuv model

Sterniv model - velikost iontu je dana rozmérem specifickym pro dany iont. Stiedy
iontl se nemohou piiblizit k povrchu tuhé faze blize, nez je vzdalenost poloviny velikosti
daného iontu. Model bere v tivahu skutecnost neelektronovych interakci iontti s povrchem
tuhé faze, které se uplatiuji ve velmi malych vzdalenostech od povrchu.

Elektrolytickd dvojvrstva je rozdélena na dvé casti, v prvni vrstvé jsou ionty
pfitahovany k povrchu elektrostatickymi a adsorpCnimi silami, tato vrstva se
nachazi v tésné blizkosti tuhé faze. Ve vrstvé dochazi k prudkému poklesu elektrického
potencialu. Druhd difuzni vrstva je oblasti, ve které dochdzi k pozvolnému poklesu
elektrického potencialu. Celkovy potencialovy naboj se sklada znaboje na deskach

kondenzatoru a z poklesu potencialu v difuzni vrstve obr. 7.[10,11,12]

Obr. 7: Sternitv model elektrické dvojvrstvy, kde v je velikost potencidlu na povrchu
pevné faze, y, je hodnota potencialu ve stiredu iontu na povrchu pevné fdze, y; je velikost

potencialu ve vzddlenosti od povrchu pevné faze[11]
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4 Elektrolyty

Elektrolyty jsou roztoky nebo taveniny, které vedou elektricky proud a wvznikaji
rozpusténim iontovych sloucenin v polarnich rozpoustédlech. Elektrolyty oznacujeme jako
vodi¢e druhého tadu, jejich vodivost zavisi na koncentraci daného roztoku a je nizsi
nez u kovu. Ionty jsou oproti elektroniim vétsi a jejich pohyblivost je mensi.

Redoxni reakce probihajici na elektrodach pfi prichodu stejnosmérného elektrického
proudu roztokem nebo taveninou soli se oznacuji jako elektrolyza. Provadi se
v elektrolyzéru, v némz jsou umistény dvé elektrody. Zaporné nabita katoda pfitahuje

kladné nabité kationty a ke kladné nabité anodé putuji zaporné nabité anionty.[12,13,14]

4.1 Pevné elektrolyty
Pohyb ionti v pevnych krystalech zavisi na mnozstvi defekt v krystalové miizce.
Rozlisuyjeme Schottkyho a Frenkelovy defekty. Schottkyho defekty jsou neobsazena mista
v krystalové mfizce (vakance, dira). Frenkelovy defekty vznikaji migraci ionta ze stabilni
do intersticialni polohy.[15,16,17]
Transport iontii muze probihat nasledujicimi zpusoby:
1) Posunem ionth ze stabilni polohy do nejblizsi vakance za vzniku nové vakance.
2) Pohyb ionti z jedné intersticialni polohy do druhé.
3) Posun iontd ze stabilni do intersticialni polohy nasledovany posunem jiného iontu

z intersticialni polohy do vzniklé vakance.

4.2 Kapalné elektrolyty

Kapalné elektrolyty jsou latky, které délime na ionofory a ionogeny. Ionofor je latka, ve
které se krystal sklada se pouze z iontd. Vodivost roztoku ionoforu zavisi na koncentraci,
na dielektrické konstanté a viskozité rozpoustédla. Ionogen je latka, jejiz krystaly se
skladaji z molekul. Pfi reakci s vhodnym rozpoustédlem dokaze ionogen vytvaret

ionty.[13]
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4.3 Gelové elektrolyty

Jedna se o tekuté elektrolyty, do kterych se pfidava polymerni slozka ve vyvazeném

pomeéru tak, aby pii procesu gelové polymerace vznikla gelova struktura. Aprotické

polymerni elektrolyty muzeme uplatnit vSude tam, kde potifebujeme ziskat bezvody

elektrolyt. Jako polymery se pouzivaji polypropylen, superacryl,

methylmethakrylat, polyvinylpyrolidon a dalsi.[13]

4.4 Tontova vodivost elektrolyti

polypropylenglykol—

Elektricka vodivost (konduktance) G je prevracena hodnota elektrického odporu

(rezistance) R [Q].[15]
G=— [S],
kde:

R elektricky odpor.

Odpor vypocitame podle vztahu [15]:

R=ps [Q]
kde:
p meéry elektricky odpor,
/ deélka vodice,

S plocha elektrod.

K mémému odporu miZzeme zavést mérou elektrickou vodivost k (kappa) [15]:

K=p? [S/cm],

kde:

K mérna elektricka vodivost,

p mérny elektricky odpor.
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Meéma elektricka vodivost zavisi na teploté (vzrasta asi o 2 % na 1°C), na koncentraci
elektrolytu, na hustot¢ a relativni permitivit¢ elektrolytu, na pouzitém
rozpoustédle a rozpustnosti jednotlivych soli, na stupni disociace. Rozpoustédlo musi byt
chemicky stabilni z davodu rychlého nabijeni a vybijeni superkondenzatoru.
Vzhledem k teplot¢ =~ musime  uvazit v kazdé aplikaci toxicitu a hotlavost

elektrolyti.[17,18,19]

4.5 Impedan¢ni spektroskopie

Impedancni spektroskopie je ucinna metoda charakterizujici elektrické vlastnosti
materialQ, pouziva se u pevnych, kapalnych materialt a izolantu.

Metoda méfeni impedancni spektroskopii spociva v tom, ze pfivedeme AC
napéti o velmi malé amplitudé a riznych frekvencich na dany systém a méfime proudovou

odezvu.[24]

Amplitudu a smér rovinného vektoru v systému vyjadiime pomoci vzorce [24]:
Z=a+jb, (12)
kde:

j imaginarni ¢islo

Imaginamni Cislo j mizeme vyjadrit vztahem [24]:

j= V-1, (13)

Z(w) =7 +jZ"" je vektor a muzeme ho zobrazit, jak v pravouhlych tak polarnich

souradnicich [24]:

Z=2Z-e", (14)
kde:
Z modul impedance,
Q uhel sevieny s realnou osou.
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4.6 M¢éreni vodivosti pomoci impedanc¢ni spektroskopie

Pfi méfeni vodivosti pomoci nf-konduktometrie je vodivost analyzovaného roztoku
dana volbou frekvence stifidavého proudu, jeho amplitudou a konstrukci vodivostni
nadobky. Za dominantni slozku impedance povazujeme ohmicky odpor. Na obr. 8A
vidime, ze méfeny roztok je umistén mezi dvéma elektrodami. Stfidavy elektricky proud
prochazejici elektrodami zabrani polarizaci elektrod. Vodivostni nadobku mizeme
znazornit pomoci nahradniho obvodu v podobé paralelniho zapojeni ohmického odporu

nadobky s kapacitou vzniklou mezi elektrodami obr. 8B.[24]

Impedanci ur€ime podle vztahu [24]:

Z = \|R*X¢ [Q], (15)
kde:
R ohmicky odpor,

X, kapacitni reaktance.

Kapacitni reaktanci miZzeme vypocitat ze vztahu [24]:
Xc = 1/2xfC -1, (16)

kde:
f frekvence stfidavého proudu,

C kapacita elektrod.
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Obr. 8: A) Zndzorfiuje méreni vodivosti roztoku, B) Zjednoduseny elektricky ndhradni

obvod vodivostni elektrochemické nadobky[24]

4.7 Typy vodivostnich nadobek

Vodivostni nadobky rozdélujeme podle ucelu meétfeni. Pro jednorazové meéteni
pouzivame nadobky ponorné, pro opakované méfeni vodivosti nadobky prutokové a pro

presnd méteni nadobky termoplastové.[24]
‘lluI
i _/

. )
A analyzovany S
roztok .

e

vadivostni
nadobka ™

vodivosini —_
elekirody

Obr. 9: Konstrukcni usporadani vodivostnich nddobek pro kontinudlni méveni priitoku (A)

a ndadobek ponornych (B, C)[24]
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4.8 Cyklicka voltametrie

Cyklicka voltametrie je potenciodynamickd experimentalni metoda, pfi niz na
stacionarni elektrodu v daném roztoku pifivedeme potencial trojuhelnikového pribéhu za
jednotku ¢asu. Je charakterizovana grafem, ktery ma tvar piku v urcitych bodech pro dana
napéti z jedné mezni hodnoty do druhé a zpét do pocate¢niho bodu.

Anodicka Cast je zaznamenana pii rastu potencialu do kladnych hodnot a katodicka
kiivka se zaznamenava pii poklesu potencidlu do zapornych hodnot. Existuji dva mezni
stavy systému, pii kterych vznikaji vratné nebo nevratné elektrodové déje. Pribéh této

kiivky a velikost potencialu piku je zcela nezavisly na rychlosti zmény napéti.[24]

4.9 Vznik iontu

Ionty wvznikaji rozpou$ténim iontovych sloucenin v polarnich rozpoustédlech,
roztavenim iontovych sloucenin nebo pii acidobazickych dé&ich. Béhem rozpousténi
chloridu sodného ve vodé€ se vzniklé ionty obklopuji polarnimi molekulami vody tak, ze
atomy vodiku jsou bliZze aniontim CI’, a atomy kysliku blize kationtim Na*. Latky, které
v pevné fazi tvoii iontové krystaly (NaCl, KOH) jsou v roztoku prakticky uplné
disociovany a tvori silné elektrolyty obr. 10.[17,18,20,22]

Obr. 10: Disociace molekul ve vode[24]
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Zcela disociovany jsou 1 roztoky silnych kyselin (HF, HCI, HySOy) obr. 11.

o
® 0

0

Obr. 11: lonizace molekul s poldarni vazbou[24]

Molekuly latek s polarni vazbou ( CH3COOH, NH3) jsou v roztoku pfitomny jako
elektroneutralni molekuly a jen v malé Casti jako ionty a jsou oznacovany jako elektrolyty
slabé.

Elektrolyty nevytvoii latky, které po rozpusténi nedisociuji, neprodukuji ionty a jejich
roztoky jsou tudiz nevodivé. Touto vlastnosti vykazuji latky se silnymi kovalentnimi

vazbami (kapalné uhlovodiky).[21,22,23]

5 Disociace

Disociace je d¢j, pii kterém dochazi k rozstépeni vazeb v riznych latkach a ke vzniku
volnych iontd. Jejim vysledkem je zvySeni vodivosti elektrolytd. Cim lépe elektrolyty
disociuji, tim vice jsou vodivé. Stupen disociace je pomeér poctu disociovanych molekul
latky, k celkovému poctu molekul ve vodném roztoku. Oznafujeme ho pismenem a.
V roztocich elektrolyti mohou navzajem mezi ionty vznikat reakce. Dochazi k vyrovnani

koncentrace mezi disociovanou a nedisociovanou formou.[21,22,23]
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Pomoci stupné disociace délime elektrolyty:

a) Silné elektrolyty o > 30% -> disociace probéhla zcela

b) Stredné silné elektrolyty 2% < a > 30%

¢) Slabé elektrolyty a < 2% —> obsahuji jak ionty, tak nedisociované molekuly

Iontové reakce rozdélujeme do tii skupin:

Protolytické — probihaji mezi kyselinami a zasadami, mezi reaktanty se vyménuji
protony ( H"). Kyseliny maji schopnost odst&povat protony, coZ se projevi pouze

v prostiedi zasady, které je tyto protony schopno piijmout.

Srazeci — zroztoki reaktanti se vyluCuje jeden =z produktd ve formé

srazeniny a mnozstvi latky (iontd) je limitovano rozpustnosti daného elektrolytu.

Redoxni — pfi této reakci vznika kationt nebo aniont a vysledny naboj Castice je dan
souctem celkového naboje dané Castice. Pfi oxidaci Castice (atomy, ionty, molekuly)
elektrony odevzdavaji a mohou tvofit kationty, naopak pii redukci se elektrony piijimaji
nejCastéji za vzniku anionti. Redoxni poloreakce probihaji vzdy soucasn€, pii oxidaci se
oxidacni ¢islo zvysuje, pii redukci snizuje. Latka, ktera se oxiduje, pusobi jako redukcni

¢inidlo a naopak.[22,23]

5.1 Slabé elektrolyty

U slabych elektrolytd zavisi mnozstvi rozstépenych molekul na poctu molekul
rozpoustédla, takze stuperi disociace roste se stoupajicim zfedovanim. Maximalni hodnoty
nabyva v piipade, kdy zfedéni je uz takika neméfitelné velké. Nazyva se mezni ziedéni,
nebot’ pfi ném jsou jiz vSechny pfitomné molekuly rozstépeny (disociovany) a stupen
disociace se rovna jedné. Elektrolyty obecné oznacujeme BA (B je zbytek zasady — baze,

A je acidicky zbytek). Kyselinu zna¢ime obecné HA, zasadu B.[21,22,23]

Disociace elektrolytu: BA = B'+A
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5.2 Silné elektrolyty

Silné elektrolyty jsou plné& disociovany. Uginek jejich iontd je pii vétsich koncentracich
zeslaben a plné se projevuje az pii vétSich ziedénich. Rozhodujici vliv na vlastnosti
roztoku silnych elektrolyti maji Coulombovy sily mezi ionty. Kazdy iont kolem sebe
vytvoii obal z opacné nabitych iontdl, zvany iontova atmosféra. Protoze kazdy iont jedné
atmosféry je souCasné obalovym iontem jiné atmosféry, predstavuje roztok silného
elektrolytu soustavu vzajemné se prolinajicich iontovych atmosfér. Coulombovy sily
snizuji aktivni ptsobeni iontti dané koncentrace na urcity podil zvany aktivita. Postupnym
zied'ovanim se zmensuje vzajemné ovliviiovani iontll a hodnota aktivitniho koeficientu se
blizi k jedné. Pfi meznim ziedéni se aktivitni koeficient rovna jedné a aktivita se rovna

koncentraci.[22,23]

5.3 Soucin rozpustnosti Kg

Pti srazecich reakcich vznika srazenina oznaCovana jako nerozpustna. Ve skuteCnosti je
roztok nad srazeninou roztokem obsahujicim rovnovazna mnozstvi srazenych 1 srazecich
iontd. Kdybychom prevrstvili srazeninu Cistou vodou, vznikl by opét roztok tvoreny
rovnovaznymi koncentracemi obou druhli iontd. Srazenina neni tedy latka absolutné
nerozpustna, nybrz je to malo rozpustna sil. Rozpustné soli jsou silné elektrolyty schopné
uplné disociovat. Malo rozpustné soli jevi jen ¢asteCnou, velmi malou disociaci, takze

jde o silné elektrolyty s anomalnim chovanim.

Aktivita tuhé faze je za stalé teploty konstantni a lze ji spojit s rovnovaznou konstantou
na novou konstantu Kg zvanou souin rozpustnosti. Roztok malo rozpustné soli

je iv nasyceném stavu velmi ziedény, takze aktivity muzeme nahradit koncentracemi:
BA = B'+A K =[a]B]

BmlAn = mB™ + nA"™ Ks = [Bn+]m [Am_ ]n
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Ze soucinu rozpustnosti K vyplyva:

Cim je K mensi, tim je sil mén& rozpustna, hodnota soudinu rozpustnosti zavisi na
teploté. Je-1i v roztoku ptitomen soucasné jiny disociovany elektrolyt ve vétsi koncentraci,
je nutno Kg definovat pomoci aktivit. Kg ma pouziti zejména v analytické chemii, nizkou
hodnotu Kg malo rozpustnych soli snadno piekro¢ime malym pfidavkem srazedla.
Zvysime-li koncentraci jednoho iontu, musi poklesnout koncentrace iontu druhého a to tak,
aby se nezménila hodnota Kg. Dojde proto k vylouceni dalsiho podilu tuhé faze. Pridavkem
stejného iontu k nasycenému roztoku soli se jeji rozpustnost snizuje. Ze smési elektrolytt
se ucinkem spolecného srazedla vyluCuje nejdiive sl s nejmensi hodnotou soucinu

rozpustnosti.[20,21,22,23].

6 Vlastnosti vybranych aprotickych rozpoustédel

V pripadé pripravy kapalnych elektrolytti pro superkondenzatory je nutné rozpustit dané
soli ve vhodnych organickych rozpoustédlech. Takova rozpoustédla musi byt aproticka -
nejsou schopna poskytnout vodik, ale mizou jej obsahovat ve své molekule. Takové
elektrolyty nam dovoli dosdhnout vyssiho napéti, nez dojde k disociaci.

Z dostupnych publikaci a patenti jsem vybral nejCastéji pouzivané elektrolyty. Jako
rozpoustédla jsem pouzil propylenkarbonat, dimethylsulfoxid, N, N dimethylformamid,
ethylenkarbonat, dimethylkarbonat, diethylkarbonat a acetonitril.

Strukturni vzorce a 3D modely vybranych aprotickych rozpoustédel byly vytvoreny
v programu Chemsketch.[18,19,22]

Tabulka 2: Ukazuje zakladni vlastnosti dimethylkarbonatu.

Chemicky vzorec C3HgO3
Molarni hmotnost 90,08 g/mol
Hustota 1,069 — 1,073 g/em’
Bod tani 2-4°C
Bod varu 90°C
Vlastnosti Bezbarvy, hotlavy
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Obr. 12: 3D model dimethylkarbondtu a jeho raciondlni vzorec

Tabulka 3: Ukazuje zakladni vlastnosti dimethylformamidu.

Chemicky vzorec C;H;NO
Molarni hmotnost 73,09 g/mol
Hustota 0,944 g/cm’
Permitivita 36,7
Viskozita 0,92 mPa.s (20°C)
Bod tani -61°C
Bod varu 153°C
Vlastnosti Ciry, hotlavy

N/

\

CHy

CHg

CHg

Obr. 13: 3D model N, N dimethylformamidu a jeho racionalni vzorec
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Tabulka 4: Ukazuje zakladni vlastnosti dimethylsulfoxidu.

Chemicky vzorec C,HgOS
Molarni hmotnost 78,13 g/mol
Hustota 1,1004 g/cm’
Permitivita 48
Viskozita 1,996 mPa.s (20°C)
Bod tani 18,5°C
Bod varu 189°C
Vlastnosti Hotlavy, drazdivy
0

S

N

Obr. 14: 3D model dimethylsulfoxidu a jeho raciondlni vzorec

H3C

Tabulka 5: Ukazuje zakladni vlastnosti methylmethakrylatu.

Chemicky vzorec CsHgO,
Molarni hmotnost 100,12 g/mol
Hustota 0,94 g/cm’
Bod tani -48°C
Bod varu 101°C
Vlastnosti Bezbarva kapalina

Obr. 15: 3D model methyl 2-methylacryldtu a jeho raciondlni vzorec

-28 -



Tabulka 6: Ukazuje zakladni vlastnosti acetonitrilu

Chemicky vzorec CH;CN
Molarni hmotnost 41,50 g/mol
Hustota 0,786 g/cm’
Permitivita 38
Viskozita 0,369 mPa.s pii (25°C)
Bod tani -45°C
Bod varu 82°C
Vlastnosti Bezbarva kapalina, hotlavy
HsC C———N

Obr. 16: 3D model acetonitrilu a jeho racionalni vzorec

Tabulka 7: Ukazuje zakladni vlastnosti propylenkarbonatu

Chemicky vzorec C4HeO5
Molarni hmotnost 102,09 g/mol
Hustota 1,205 g/cm’
Permitivita 65
Viskozita 2,8 mPa.s pii (25°C)
Bod tani -55°C
Bod varu 240°C
Vlastnosti Bezbarva kapalina

CH,

Obr. 17: 3D model propylenkarbondtu a jeho raciondlni vzorec
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Tabulka 8: Ukazuje zakladni vlastnosti diethylkarbonatu
Chemicky vzorec CsH;003
Molarni hmotnost 118,13 g/mol
Hustota 0,975 g/cm’
Bod tani -43°C
Bod varu 126-128°C
Vlastnosti Bezbarva kapalina
O\C /O\CH z/cHs

O\
CH,

CHg

Obr. 18: 3D model diethylkarbondtu a jeho raciondlni vzorec

Tabulka 9: Ukazuje zakladni vlastnosti ethylenkarbonatu
Chemicky vzorec C;H405
Molarni hmotnost 88,06 g/mol
Hustota 1,321 g/cm3
Permitivita 95
Viskozita 1,92 mPa.s pii (40 °C)
Bod tani 34 -37°C
Bod varu 260,7°C
Vlastnosti Bezbarva kapalina
CH,

OH

Obr. 19: 3D model ethylenkarbondtu a jeho raciondlni vzorec
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7 Vlastnosti vybranych soli

V tabulkach 10 — 16 uvadim zakladni vlastnosti soli pouzivanych spolu s aprotickymi

rozpoustédly. Smichanim jednotlivych soli s aprotickymi rozpoustédly vznika aproticky

elektrolyt. Jako
TEABF, a TMABF,.

soli

jsem pouzival

L1C104, NaClO4, KC104, LlBF4,

Tabulka 10: Ukazuje zékladni vlastnosti chloristanu draselného

Chemicky vzorec KCl10O4
Molarni hmotnost 138,55 g/mol
Hustota 2,5239 g/em’
Bod tani 525°C
Bod varu 600°C
Vlastnosti Bily krystalicky prasek

Tabulkall: Ukazuje zakladni vlastnosti chloristanu sodného

Chemicky vzorec NaClOy4
Molarni hmotnost 122,44 g/mol
Hustota 2,4994 g/cm’
Bod tani 130°C
Bod varu >400°C
Vlastnosti Bily krystalicky prasek

Tabulka 12: Ukazuje zékladni vlastnosti chloristanu lithného

Chemicky vzorec LiClOy4
Molarni hmotnost 106,39 g/mol
Hustota 2,42 g/cm3
Bod tani 236°C
Bod varu 430°C
Vlastnosti Bily krystalicky prasek bez zapachu
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Tabulka 13: Ukazuje zékladni vlastnosti lithiumtetrafluoroboratu

Chemicky vzorec LiBF,
Molarni hmotnost 93,746 g/mol
Hustota 0,852 g/em’
Bod tani 296,5°C
Bily/Sedy krystalicky prasek bez
Vlastnosti zapachu, skodlivy, zptsobuje

popéleniny.

Tabulka 14: Ukazuje zékladni vlastnosti lithium hexafluorophosphatu

Chemicky vzorec

LiPF,

Molarni hmotnost

151,905 g/mol

Hustota 1,5 g/cm3
Bod tani 200°C
Vlastnosti rozpustny ve vodé

Tabulka 15: Ukazuje zékladni vlastnosti tetraethyl ammonium tetrafluoroboratu

Chemicky vzorec (C2Hs)4N (BEy)

Molarni hmotnost 217,06 g/mol
Bod tani 300°C
Vlastnosti bily prasek

Tabulka 16: Ukazuje zékladni vlastnosti tetramethyl ammonium tetrafluoroboratu

Chemicky vzorec (CH3)4N (BFy)

Molarni hmotnost 160,95 g/mol
Bod tani 330°C
Vlastnosti bily prasek
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8 Experimentalni ¢ast
V experimentalni Casti se zamé&fuji na problematiku aprotickych
elektrolyti. Z dostupnych publikaci jsem vybral nejCastéji pouzivané elektrolyty.
U vybranych typd jsem pomoci impedancni spektroskopie proméfil mérmou iontovou
vodivost a pomoci metody cyklické voltametrie jsem zméfil velikost potencidlovych oken.
Rozborem naméfenych vysledkii méfeni jsem zhodnotil vhodnost pouziti jednotlivych

elektrolyta v praxi.

8.1 Kalibrace vodivostni cely

K méfeni vodivosti kapalnych aprotickych elektrolytii jsem pouzival vodivostni celu.
Jde o sklenénou trubi¢ku obsahujici dvé elektrody Ctvercového tvaru v urcité vzdalenosti

od sebe.

Mérnou iontovou vodivost jsem vypocetl podle vztahu[24]:

l 1
k=—=—.K =G.K, [S/cm], (17)

kde:
[ vzdalenost elektrod,

S plocha elektrod,

odpor vzorku.

Elektrody jsou do sklenéné trubice zatavovany, nelze urcit jejich presnou
vzdalenost a velikost plochy, proto pocitam s pomérem I/S. Kde I/S se oznacuje K. —
konstanta vodivostni cely. Pro ureni vodivostni konstanty je zapotfebi méfit

roztok o znamé vodivosti pti dané teplote.

1347,

Obr. 20: Vodivsz’ cela
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Jako kalibra¢ni roztok jsem pouzil KCl o IM koncentraci rozpustény v destilované
vodé. Roztok KCI ma pii 24°C mérnou elektrickou vodivost K = 109,84 mS/cm. Kalibraci
jsem provadél na meéficim zafizeni VSP biologic a programového prostiedi EC—Lab.
Rozsah méfeni byl od 1 MHz do 100 Hz. Jako nahradni obvod pro méfeni jsem pouzil
paralelni kombinaci RC, protoze tento obvod nam nelépe vystihuje systém elektrod uvnitt

vodivostni cely. Naméfené hodnoty mérné elektrické vodivosti jsou uvedeny v tabulce 17.

Tabulka 17: Hodnoty namétfeného odporu v 1M roztoku KCl pii 24°C
f [kHz] 10 10 10
G [mS] 122,56 121,92 123,2

Dale jsem pocital s primérnou hodnotou konduktance G, tedy G = 122,56 mS.

Konstanta vodivostni nadobky vyjadiena ze vzorce 17 [24]:

K 109,84

K= ==
7 G 122,56

= 0,896 cm

Po kalibrovani vodivostni cely jsem mohl pfistoupit k méfeni vodivosti nami vybranych

aprotickych elektrolyta.

8.2 Méreni vodivosti aprotickych elektrolyti

Pomoci metody impedan¢ni spektroskopie  jsem zméfil vodivost
vybranych a namichanych aprotickych elektrolyti. Jako rozpoustédla jsem pouzil
propylenkarbonat, dimethylsulfoxid, N, N dimethylformamid, acetonitril, ethylenkarbonat,
diethylkarbonat, dimethylkarbonat.

Do jednotlivych rozpoustédel jsem piidaval soli: chloristan sodny - NaClOy, chloristan
draselny - KClOs, chloristan lithny - LiClOy, lithium tetrafluoroborat - LiBF,, lithium
hexafluorophosphat - LiPF, tetraecthyl ammonium tetrafluoroborat - TEABF,, tetramethyl

ammonium tetrafluoroborat - TMABF;,

-34 -



8.2.1 Priprava, postup a vyhodnoceni méreni vodivosti aprotickych

elektrolyti

Primarnim ukolem bylo umistit jednotlivé soli a rozpoustédla do dry-boxu, a to
z divodu zamezeni styku soli s vlhkosti. Pro pfedem znamé molarni koncentrace roztoka

jsem vypocital mnozstvi soli, které jsem odvazil do pfipravenych kadinek.

Mnozstvi soli jsem si vypocetl podle vzorce[24]:

m=M,cV F4B (18)

kde:
M, relativni molekulova hmotnost,
c molarni zastoupeni,

Vv objem roztoku.

Ptiklad vypoctu pro 0,25M roztok LiClO4:

m = 106,39.0,25.0,005=0,13 g

Z toho vyplyva, ze musim dat do kadinky s pfislusnym rozpoustédlem 0,13 g LiCIOs.

Jednotlivé hmotnosti soli jsou uvedeny v tabulce 18.

Tabulka 18: Vypocitané hmotnosti soli pro rizné molarity roztoka v gramech.

LiCl04 | KCIO4 | NaClO4 | LiPFs LiBF4 | TEABF4| TMABF,
0,25M 0,13 0,17 0,15 0,19 0,12 0,27 0,2
0,SM 0,27 0,35 0,31 0,38 0,23 0,54 0.4
0,75M 0.4 0,52 0,46 0,57 0,35 0,81 0,6
M 0,53 0,69 0,61 0,76 0,47 1,09 0.8
1,25M 0,66 0,87 0,77 0,95 0,59 1,36 1,01
1,SM 0,8 1,04 0,92 1,14 0,7 1,63 1,21
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Pomoci injekéni stfikacky jsem pridaval do kadinek se solemi Sml jednotlivych
aprotickych rozpoustédel. Soli jsem nechal v rozpoustédlech pii pokojové teploté 24°C
rozpustit. Vznikly mi roztoky o molaritach 0,25M, 0,5M, 0,75M, 1M, 1,25M a 1,5M. Tedy
celkem pro 6 rozpoustédel, 7 soli a 6 riznych molarit 252 vzorkli. Nékteré soli se
v urCitych rozpoustédlech nerozpustily a vytvorily na sténach kadinek nerozpustné
krystaly. Vodivost u nerozpusténych roztoka nebyla zkoumana.

Pomoci kalibrované vodivostni cely vroztoku KCl, méficiho zafizeni VSP -
Biologic a programového prostiedi EC — lab jsem zacal méfit vodivost aprotickych
elektrolytd. Postupné jsem do kazdé kadinky s aprotickym elektrolytem vlozil vodivostni
celu, nastavil parametry méfeni - pocet cykli meéfeni bylo 8, frekvence méfeni od 1 MHz
do 100 Hz a amplituda vstupniho signdlu 10 mV. Vyhodnoceni bylo provadéno vzdy
z posledniho cyklu méfeni. Po zméfeni vSech vzorkll jsem si jednotlivé soubory ulozil
v EC — labu a zacal jsem svyhodnocenim. Nejprve jsem nacetl soubor s naméfenymi
hodnotami, poté jsem vybral pfislusnou ¢ast naméfené kiivky, zvolil jsem Analyse 2>Z- fit
—> minilize a odeCetl jsem hodnotu odporu jednotlivého elektrolytu obr. 21 a 22. Podle
vzorce 17 jsem spocital jednotlivé mérmné iontové vodivosti pro vSechny zmétrené
elektrolyty. Jednotlivé hodnoty iontové vodivosti jsou uvedeny v tabulkach 19-24.
Zavislosti mérné iontové vodivosti na molarni koncentraci jsem vynesl do obrazka 23 az

28.

Ptiklad vypoctu mérné iontové vodivosti pro 0,25M roztok PC s LiClOy4:

1
K. = —— .0,896 = 4,29.1073 S/cm

= = 2084

1
R
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Obr. 21: Ukazka vyhodnoceni odporu elektrolytu 0,25M (PC + LiClOy)
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Obr. 22: Vysledek vyhodnoceni odporu elektrolytu 0,25M (PC + LiClOy)
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Tabulka 19: Namétené hodnoty vodivosti pro jednotlivé soli v propylenkarbonatu.

Vodivost v propylenkarbonatu (PC) [mS/cm]
¢ [mol/1] 0,25 0,5 0,75 1 1,25
LiClO4 4,29 5,5 6,05 5,77 5,23
NaClO4 3,89 6,08 6,72 6,73 6,56
LiPF, 5,06 5,9 6,5 6,46 5,65
LiBF, 3,1 3,52 3,69 3,49 32
TEABF, 5,2 6,57 8.4 10,9 12,7

V propylenkarbonatu se rozpustily pfi pokojové teploté¢ 24°C soli LiClO4, NaClOy,
LiPFg, LiBF, a TEABF,. KC104, TMABF, a soli 1,5M roztoku elektrolyti se nerozpustily.
Na povrchu stén kadinky se vytvoftily nerozpustné krystaly. Nejvétsi vodivosti jsem dosahl

u 1,25M roztoku TEABF, a to 12,7 mS/cm obr. 23.

K [mS/cm]

Zavislost mérné iontové vodivosti na molarni koncentraci v PC

14
12 _~
— :l\ —a
6 —" ¢ —~—
\
—
4 e
~— ; —
2
0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4
¢ [mol/l]
| =+=Liclo4 =8~ NaClO4 =#= LiPF6 == LiBF4 =¥=TEABF4 |

Obr. 23: Znazoriuje zavislost mérné iontové vodivosti na moldrni koncentraci jednotlivych

soli v propylenkarbonditu
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Tabulka 20: Namétené hodnoty vodivosti pro jednotlivé soli v N, N dimethylformamidu.

Vodivost v dimethylformamidu (DMF) [mS/cm]

¢ [mol/1] 0,25 0,5 0,75 1 1,25 1,5
LiClO4 10,76 16,78 | 20,38 21,68 21,46 20,96
NaClOy4 11,83 19,58 | 23,55 25,24 25,29 23,98
KClOy4 11,67 19,12 | 22,56 nerozpustilo se

LiBF, 12,23 18,05 | 21,95 23,03 22,18 19,95
LiPF 11,15 17,34 | 20,73 21,86 20,8 18,35
TEABF, 12,08 18,67 | 23,59 26,63 28,31 nerozpustilo se

V N, N dimethylformamidu se rozpustily vSechny soli, kromé¢ TMABF, a KClO4 pro

IM, 1,25M a 1,5M roztoky elektrolytd. Nejvétsi vodivosti jsem dosahl u 1,25M roztoku
TEABEF, ato 28,31 mS/cm obr. 24.

Zavislost mérné iontové vodivosti na molarni koncentraci v DMF

30

28

ny
(3]

n
~

N
N

K [mS/cm]
S
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[ee]
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yz,
//f
////
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N/
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0.2

0,4 0,6

08 c[moll] 1

1,2

1,4

1,6

| ==LiClO4

== NaClO4

=dr= LiBF4

=== iPF6

=¥=TEABF4

-0—-KCIO4

Obr. 24: Znazoriuje zavislost mérné iontové vodivosti na moldrni koncentraci jednotlivych

soli v N, N dimethylformamidu
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Tabulka 21: Naméfené hodnoty vodivosti pro jednotlivé soli v dimethylsulfoxidu.

Vodivost v dimethylsulfoxidu (DMSO) [mS/cm]
¢ [mol/] 0,25 0,5 0,75 1 1,25 1,5
LiClO4 6,11 9,09 10,68 11,19 10,92 10,28
NaClO4 6,46 9,98 11,54 12,03 11,16 nerozpustilo se
KCIO4 6,17 9,6 11,44 12,34 12,26 11,85
LiBF, 6,49 9,71 11,74 12,35 11,87 10,95
LiPFq 5,92 8,88 10,58 10,76 10,22 8,27
TEABF, 6,52 10,35 13,43 14,95 16,26 17,06
TMABF, 7,19 nerozpustilo se

V dimethylsulfoxidu se mi podafilo rozpustit soli LiClO4, NaClO4 LiPFg,
LiBF, a TEABF, a TMABF.. Nerozpustil se pouze TMABF, pro 0,5M az 1,5M

koncentraci roztoku elektrolyti. Nejvétsi vodivosti dosahl TEABF,4 pro 1,5M roztok a to
17,06 mS/cm obr. 25.

K [mS/cm]

Zavislost mérné iontové vodivosti na molarni koncentraci v DMSO

e

=y
w

-

—
P —
11 v ¥
‘\-\
9 4 \
7 | |
5
0,2 0,4 0,6 08 ¢ [mol/] 1 1,2 1,4 16
‘ == iClO4 == NaClO4 =d= | iBF4 =8=|iPF6 =¥=TEABF4 == KCIO4 —s— TMABF4 ‘

Obr. 25: Znazoriuje zavislost mérné iontové vodivosti na moldrni koncentraci jednotlivych

soli v dimethylsulfoxidu
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Tabulka 22: Namétené hodnoty vodivosti pro jednotlivé soli v acetonitrilu.

Vodivost v acetonitrilu [mS/cm]
¢ [mol/l] 0,25 0,5 0,75 1 1,25 1,5
LiClO4 16,9 25,3 28,6 29,92 31,52 nerozpustilo se
NaClOy4 18,4 27,9 33,3 36,7 38,5 39,2
LiBF4 11,2 15,2 17,3 18,2 18,6 18,2
LiPF 22,15 35,8 444 49,3 50,8 50,6
TEABF, 30,02 42,95 48,65 53,85 56,15 58,9

V acetonitrilu se mi podafilo rozpustit soli LiClO4, NaClOy4, LiPFs, LiBF4 a TEABF,.
KClOy,
TMABF, a 1,5M roztok elektrolytu LiClO4. Nejvétsi vodivosti jsem dosahl u 1,5M

V tomto rozpoustédle se pfi pokojové teploté 24°C nerozpustily soli

roztoku TEABF, a to 58,9 mS/cm obr. 26.

K [ms/cm]

Zavislost mérné iontové vodivosti na molarni koncentraci v acetonitrilu
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Obr. 26: Znazoriuje zavislost mérné iontové vodivosti na molarni koncentraci jednotlivych

soli v acetonitrilu
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Tabulka 23:

v ethylenkarbonatu/diethylkarbonatu v hmotnostnim poméru 1:1.

Nameérené

hodnoty

vodivosti

pro

jednotlivé soli

Vodivost v EC/DEC (1:1) [mS/cm]

¢ [mol/] 0,25 0,5 0,75 1 1,25 1,5
LiClOy4 4.4 6,1 6,3 6,25 5,8 52
NaClO4 4.1 6,1 6,7 nerozpustilo se
LiBF, 33 4 4,2 4 37 | 33
LiPFq 5,3 7.8 8,56 8,34 nerozpustilo se
TEABF, 6,6 10,4 12,8 14,6 nerozpustilo se

V EC:DEC se mi podafilo rozpustit soli LiClO4, NaClO,4, LiPFg, LiBF, a TEABF,.

V tomto rozpoustédle se nerozpustily soli

KClO4, TMABF,. 1,25M a 1,5M LiPFs a

TEABF.. 1M, 1,25M a 1,5M NaClOy4 roztoky elektrolytd se také nerozpustily. Nejvétsi

vodivosti jsem dosahl u 1M roztoku TEABF, a to 14,6 mS/cm obr. 27.

K [mS/cm]

Zavislost mérné iontové vodivosti na molarni koncentraci v EC:DEC (1:1)

15
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/I/
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. =~Liclos 8- NaClo4 = LiBF4 =~ LiPF6 —¥=TEABF4 |

Obr. 27: Znazoriuje zavislost mérné iontové vodivosti na moldrni koncentraci jednotlivych

soliv EC:DEC (1:1)
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Tabulka 24: Naméfené hodnoty vodivosti pro jednotlivé soli

v ethylenkarbonatu/dimethylkarbonatu v hmotnostnim pomeéru 1:1.

Vodivost v EC/DMC (1:1) [mS/cm]
¢ [mol/l] 0,25 0,5 0,75 1 1,25 1,5
LiClO4 5,6 7,9 9 9,25 8,95 8,43
NaClO, 6,02 8,60 9,57 10,37 10,57 10,28
LiBF, 4,3 4,89 5,37 5,64 5,62 4,93
LiPFg 6,64 9,7 11,73 12,45 12,03 10,93
TEABF, 7,79 13,28 16,95 19,22 22,17 24,7

V EC:DMC se mi podafilo rozpustit soli LiClO4, NaClO4, LiPF¢, LiBF, a TEABF,.
V tomto rozpoustédle se nerozpustily soli KCIO4;, TMABF,. Nejvétsi vodivosti jsem
dosahl u 1,5M roztoku TEABF, a to 24,7 mS/cm obr. 28.

K [mS/cm]

Zavislost mérné iontové vodivosti na molarni koncentraci u EC:DMC (1:1)
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Obr. 28: Znazoriuje zavislost mérné iontové vodivosti na moldrni koncentraci jednotlivych

soli v EC:DMC (1:1)
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8.3 Vypocet Kkapacity elektrické dvojvrstvy mérenych
elektrolyti

Vypocet velikosti elektrické dvojvrstvy vytvorené na elektrodach meéfici cely jsem
provedl pro vsSechny elektrolyty s nejvétsi vodivosti. Vypocet kapacity dvojvrstvy
odpovida pouze pro nami pouzitou vodivostni celu.

Kapacita elektrické dvojvrstvy zéavisi na teploté, hustoté elektrolytu, viskozité
elektrolytu, materialu elektrod — jejich smacivosti, plose elektrod a relativni permitivité

elektrolytu.

Pro vypocet kapacity dvojvrstvy jsem pouzil vztah:

C= - P [F1, (19)
kde:
Z impedance,
w uhlova frekvence,
J imaginarni ¢islo.

Vyhodnoceni kapacity dvojvrstvy probihalo v programovém prostiedi EC — lab. Pomoci
tlacitka kursor jsem si zjistil hodnotu frekvence a hodnotu impedance systému a poté jsem
mohl vypocitat kapacitu dvojvrstvy pomoci vzorce 19.

Nejvétsi kapacitu elektrické dvojvrstvy jsem spocetl pro elektrolyt PC s LiClO4 a to
130,456 uF. Kapacita dvojvrstvy se pohybovala od 60 puF do 130 uF. Jen u DMF byla jeji
hodnota kolem 15uF. Piehled velikosti kapacit dvojvrstvy uvadim v tabulkach 25 az 30.
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Tabulka 25: Kapacita elektrické dvojvrstvy v PC

Kapacita elektrické dvojvrstvy v PC u roztoku s nejvétsi vodivosti

soli K [mS/cm] Zinm [Q] f[Hz] C [nF]
LiClO4 6,05 76,5319 100,16 130,456
NaClOy 6,73 88,6882 100,16 112,574
LiPF, 6,5 119,976 100,16 83,217
LiBF,4 3,69 120,091 100,16 83,13
TEABF,4 12,7 208,267 100,16 47,939

Tabulka 26: Kapacita elektrické dvojvrstvy v DMF

Kapacita elektrické dvojvrstvy v DMF u roztoku s nejvétsi vodivosti

soli K [mS/cm] Zim [Q] f [Hz] C [pF]
LiClO, 21,68 118,85 100,16 13,370
NaClOy 25,29 103,899 100,16 15,294
LiPF; 22,56 99,84 100,16 15,916
LiBF, 23,03 108,427 100,16 14,655
TEABF, 21,86 108,429 100,16 14,655
TEABF, 28,31 178,322 100,16 8,911

Tabulka 27: Kapacita elektrické dvojvrstvy v DMSO

Kapacita elektrické dvojvrstvy v DMSO u roztoku s nejvétsi vodivosti

soli K [mS/cm] Zim [Q] f [Hz] C [pF]
LiClO, 11,19 117,009 100,16 85,327
NaClOy 12,03 101,237 100,16 98,62
KClO, 12,34 98,1575 100,16 101,714
LiPF, 12,35 111,103 100,16 89,863
LiBF, 10,76 108,588 100,16 91,944
TEABF, 17,06 178,279 100,16 56,002
TMABF, 7,19 128,89 100,16 77,462
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Tabulka 28: Kapacita elektrické dvojvrstvy v acetonitrilu

Kapacita elektrické dvojvrstvy v acetonitrilu u roztoki s nejvétsi vodivosti

soli K [mS/cm] Zim [Q] f [Hz] C [pF]
LiClO, 31,52 114,074 100,16 87,522
NaClOy 39,2 95,0521 100,16 105,037
LiPF; 18,6 105,813 100,16 94,355
LiBF, 50,8 100,438 100,16 99,405
TEABF, 58,9 157,147 100,16 63,533

Tabulka 29: Kapacita elektrické dvojvrstvy v EC:DEC (1:1)

Kapacita elektrické dvojvrstvy v EC:DEC u roztoki s nejvétsi vodivosti

soli K [mS/cm] Zim [Q] f [Hz] C [pF]
LiClO, 6,3 123,993 100,16 80,521
NaClOy 6,7 114,831 100,16 86,945
LiPF, 42 127,957 100,16 78,026
LiBF, 8,56 119,342 100,16 83,659
TEABF, 14,6 83,2733 100,16 119,895

Tabulka 30: Kapacita elektrické dvojvrstvy v EC:DMC (1:1)

Kapacita elektrické dvojvrstvy v EC:DMC u roztoku s nejvétsi vodivosti

soli K [mS/cm] Zim [Q] f [Hz] C [pF]
LiClO, 9,25 103,173 100,16 96,77
NaClOy 10,57 101,327 100,16 98,533
LiPF; 5,64 116,937 100,16 85,38
LiBF, 12,45 104,033 100,16 95,97
TEABF, 24,7 160,503 100,16 62,205
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8.4 Vyhodnoceni velikosti potencidlovych oken vybranych

elektrolyti

Velikost potencidlovych oken jsem méfil pomoci metody cyklické voltametrie. Pouzil
jsem tiielektrodové zapojeni, kde pracovni elektroda byla uhlikova, referentni gelova
kadmiova, vyrobena na Ustavu elektrotechnologie a jako pomocnou elektrodu jsem
pouzival platinovy pliSek. Méfeni probihalo pii teploté 24°C v programovém prostiedi EC
— lab. Parametry méfeni: celkem meétreny 4 cykly pro kazdy vzorek, vyhodnoceni bylo
provadéno vzdy ze 3. cyklu méfeni, krok méfeni byl 20 mV/s. Velikost potencialovych
oken byla vyhodnocena pomoci pravitka a odectena piiblizné z osy x.

Jednotlivé velikosti potencialovych oken jsou uvedeny v tabulkach 31 a 32. Na obrazku
29 a 30 je znazornéno nejveétsi a nejmensi potencidlové okno, ostatni potencidlova okna
jsou znazornéna v piiloze A az E.

Tabulka 31: Znazornuje velikost potencialovych oken v PC, EC/DEC a EC/DMC

Velikost potencialovych oken

PC EC/DEC EC/DMC
LiClO4 od-1,0Vdo1,7V | od-1,0Vdo1,5V | 0od-2,0Vdo 1,8V
NaClOg4 od-14Vdol1,5V | od-1,0Vdo2,0V | 0od-2,0Vdo2,0V
LiBF4 od-1,5Vdo1,5V | od2,0Vdo1,7V | 0od-1,0Vdo2,0V
LiPFq od-1,5Vdo 1,8V 0od-2,5Vdol,6V 0od-2,0Vdo20V
TEABF, 0d-20Vdo2,0V | od-1,7Vdo20V | od-2,0Vdo25V

Tabulka 32: Znazornuje velikost potencialovych oken v DMF a DMSO

Velikost potencidlovych oken

DMF DMSO
LiClOg4 od-25Vdol1,5V od-2,0Vdo14V
NaClOy4 0od-2,0Vdo1,0V od-20Vdol1,5V
KClO4 od-1,5Vdo 1,5V od-1,0Vdo14V
LiBF, od-2,0Vdo14V od-2,0Vdol1,5V
LiPF od-1,5Vdol13V od-20Vdol,5V
TEABF, od-2,5Vdol,7V od-20Vdol1,5V
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I[mA]

Potencialové okno pro EC:DMC s TEABF,

15

Velikost potencialového okna pro EC:DMC s

TEABF4jeod-20Vdo25V.
15

Eew [V]

Obr. 29: Nejvétsi potencidlové okno (EC:DMC s TEABFy)

Potencialové okno pro DMSO s KCIO,

LAY

Velikost potencialového okna pro
DMSO s KClIO4 je od-1,0V do 1,4 V.

35

Obr. 30: Nejmensi potencialové okno (DMSO s KCIlOy)
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Velikost potencialovych oken elektrolyti jsem meéfil pro 5 rozpoustédel a vSechny
rozpusténé soli. Méfeni jsem neprovadé€l u acetonitrilu z davodu jeho toxicity. Velikost
potencialovych oken se pohybovala od -2,5 V do 2,5 V. Nejvétsi potencialové okno jsem
naméfil u EC:DMC s TEABF, a to od -2,0 V do 2,5 V a nejmens$i u DMSO s KCIO, a to
od-1Vdol4V.

9 Zhodnoceni experimentalni Casti

Vzhledem k velikosti naméfené iontové vodivosti, kapacity dvojvrstvy a velikosti
potencialového okna bych pro praxi doporucil nasledujici elektrolyty: propylenkarbonat,

dimethylformamid a ethylenkarbonat/dimethylkarbonat a dimethylsulfoxid v kombinacich

s riznymi solemi uvedenych v tabulkach 33 az 36.

Tabulka 33: Vlastnosti doporucenych elektrolyta pro praxi - propylenkarbonat

Propylenkarbonat

Sil Iontova vodivost 1M Kapacita Velikost potencialového
v roztoku [mS/cm] dvojvrstvy [uF] okna
LiClO4 5,77 130,456 od-1,0Vdo 1,7V
NaClO4 6,73 112,574 od-1,4Vdo 15V
TEABF, 10,9 47,939 0d-2,0Vdo20V

Tabulka 34: Vlastnosti doporucenych elektrolytt pro praxi - dimethylformamid

Dimethylformamid
Sal Iontova vodivost 1M Kapacita Velikost potencialového
v roztoku [mS/cm] dvojvrstvy [uF] okna
LiClO4 21,68 13,37 0od-25Vdo 15V
LiPF, 23,03 15,916 od-1,5Vdo 13V
TEABF, 26,63 8,911 0od-25Vdo 1,7V

Tabulka 35: Vlastnosti doporucenych elektrolytt pro praxi — EC/DMC

EC/DMC (1:1)
Sal Iontova vodivost 1M Kapacita Velikost potencialového
v roztoku [mS/cm] dvojvrstvy [uF] okna
LiClO4 9,25 96,77 0Od-2,0Vdo 1,8V
NaClOq4 10,37 98,533 0d-2,0Vdo2,0V
TEABF4 19,22 62,205 0d-2,0Vdo25V
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Tabulka 36: Vlastnosti doporucenych elektrolytt pro praxi — DMSO

Dimethylsulfoxid
Sal Iontova vodivost 1M Kapacita Velikost potencialového
v roztoku [mS/cm] dvojvrstvy [uF] okna
NaClO4 12,03 98,62 0od-2,0Vdo 1,5V
KClO4 12,34 101,714 0od-1,0Vdo 14V

Propylenkarbonat mél se soli LiClO4 nejvétsi velikost kapacity dvojvrstvy, vodivost
5,77 mS/cm, coz bychom v praxi mohli vyuzit. Ke zvySeni vodivosti bych doporucil
smichani riznych rozpoustédel nebo soli v piedem znamém hmotnostnim pomeéru. Dal§imi
doporucenymi solemi pro propylenkarbonat jsou NaClO4 a TEABF,.

V dimethylformamidu bych vzhledem k iontové vodivosti doporucil TEABF,4, LiClO4
nebo LiPFs. Tento elektrolyt mél nejmensi kapacitu dvojvrstvy a velikost potencialového
oknaod-2,5Vdol,7 V.

EC/DMC v kombinaci s LiClO4, NaClO4 a TEABF,4 dosahoval mémé iontové vodivosti
od 925 mS/cm do 19,22 mS/cm, velikosti kapacity dvojvrstvy od 62 pF do
98,5 uF a potencialového okna od -2,0 Vdo 2,5 V coz by se dalo v praxi velice dobfe
vyuzit.

DMSO dosahoval pomérné velké kapacity dvojvrstvy, kolem 100 pF, mémé iontové
vodivosti kolem 12 mS/cm, ale v praxi by se dal pouzit pravdépodobné az pii kombinaci

s jinymi rozpoustédly nebo solemi z divodu jeho vysokého bodu tani 18,5 °C.
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10 Zaver

V diplomové praci jsem se zaméfil na vhodnost pouziti aprotickych elektrolyti pro
superkondenzatory. U vybranych elektrolytd jsem prométil mémou iontovou vodivost,
zjistil velikost potencidlového okna a vypocital velikost kapacity elektrické dvojvrstvy.

Analyzou vysledkti méfeni jsem zjistil, ze nejvétsi mérna iontova vodivost u PC pii
pokojové teplot¢ 24°C byla 12,7 mS/cm u 1,25M roztoku TEABF,,
u N, N dimethylformamidu 28,31 mS/cm u 1,25M roztoku TEABF4, u DMSO 17,06
mS/cm u 1,5M roztoku TEABF,, u EC:DEC 14,6 mS/cm pro 1M TEABF,, u EC:DMC
247 mS/cm u 1,5M roztoku TEABF,. Nejvétsi vodivosti dosahl acetonitril s TEABF;, a to
58,9 mS/cm pii 1,25M roztoku. U vsSech zméfenych vodivosti elektrolytl jsem spocetl
velikost  kapacity elektrické dvojvrstvy. Nejvétsi  kapacity  dvojvrstvy  jsem
dosahl u propylenkarbonatu s LiClO4 a to 130,456 pF. Nejniz§i hodnoty kapacity
dvojvrstvy jsem namétil u DMF s TEABF, a to 8,911 pF. Kapacita elektrické dvojvrstvy
musi byt co nejvetsi, jeji velikost zavisi na smacivosti a velikosti ploch elektrod, viskozitg,
hustoté a relativni permitivité elektrolytu.

Pomoci cyklické voltametrie jsem zméfil velikost potencialového okna u elektrolytt
s nejvetsi vodivosti. Potencialova okna jsem neméfil u acetonitrilu z divodu jeho toxicity.
Velikost potencialovych oken se pohybovala od -2,5 V do 2,5 V. Nejvétsi potencidlové
okno zjisténo u EC:DMC s TEABF, a to od -2,0 V do 2,5 V. Nejmensi potenciadlové okno
mélo DMSO s KClO4 atood -1 Vdo 1,4 V.

Z namétenych vysledkd vyplyva, ze PC je pro praxi vhodny, z divodu jeho vysoké
permitivity, bodu varu a nizkému bodu tani. DMF dosahl oproti PC vys$si meémé elektrické
vodivosti a také ma nizky bod tani a vysoky bod varu, takze by s pouzitim v praxi nemé¢l
byt problém. Oproti vySe zminénym DMSO ma vysoky bod tani, ale po pridani urcité soli
¢i kombinaci s jinym rozpoustédlem bychom mohli bod tani snizit. Acetonitril dosahl
nejvetsi vodivosti, ale bohuzel ma nizky bod varu a je toxicky. Pro zvyseni relativni
permitivity, zlepSeni parametri bodu tani a varu se jednotliva rozpoustédla kombinuji
v riznych pomeérech. V mé praci jsem zkombinoval EC:DEC a EC:DMC, které by se
v praxi mohly pouzit. Méma elektricka vodivost zavisi na fadé parametrt, takze nelze

presné odhadnout, ktery zelektrolyti je nejvhodnéjsi, nebo naopak Uplné
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nepouzitelny. V praxi je pozadovano, aby elektrolyt byl netoxicky, stabilni v Sirokém

potencialovém rozsahu a mél vysokou iontovou vodivost.
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12 Seznam pouzitych zkratek a symbolu
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povrch tuhé latky

molarni zastoupeni

kapacita elektrod

frekvence stfidavého proudu
imaginarni ¢islo

vzdalenost elektrod

relativni molekulova hmotnost
svodovy odpor

plocha elektrod

provozni napéti superkondenzatoru
objem roztoku

kapacitni reaktance

modul impedance

vzdalenost od povrchu elektrody do stfedu iontu
relativni permitivita elektrolytu
relativni permitivita vakua

mérna elektricka vodivost

meérmy elektricky odpor

uhlova frekvence

uhel sevieny s realnou osou
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13 Pouzité chemikalie
1) Soli
LiClOq4 Chloristan lithny
NaClO,  Chloristan sodny
KClO4 Chloristan draselny
LiBF,4 Lithium tetrafluoroborat
LiPF¢ Lithium hexafluorophosphat
TEABF, Tetraethyl ammonium tetrafluoroborat

TMABF, Tetramethyl ammonium tetrafluoroborat

2) Aproticka rozpousStédla
PC Propylenkarbonat
DMSO Dimethylsulfoxid
DMF N,N dimethylformamid
EC/DEC Ethylenkarbonat/diethylkarbonat (1:1)
EC/DMC Ethylenkarbonat/dimethylkarbonat (1:1)
Acetonitril
3) Pomocné chemikalie
Isopropyl alkohol — k vymyvani skla a ¢isténi platinové desticky

Destilovana voda — k vymyvani skla
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Priloha A: Velikosti potencialovych oken pro PC

Potencialové okno pro PC s LiCIO,

Velikost potencialového okna pro PC s LiClO4 je
od-1Vdo17V.

Obr. 31: Velikost potencidlového okna pro PC s LiClOy

Potencialové okno pro PC s NaClO,

c

=]

Velikost potencialového okna pro PC s
NaClO4 jeod-1,4V do1,5V.

3

Obr. 32: Velikost potencidlového okna pro PC s NaClOy
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Potencialové okno pro PC s LiBF,

P

-3

5]

Velikost potencialového okna pro PC s LiBF4 je
od-1,5Vdo15V.

4

Obr. 33: Velikost potencidlového okna pro PC s LiBF4

Potencialové okno pro PC s LiPF;

a
o]

Velikost potencialového okna pro PC s
LiPF6 je od -1,5V do 1,8 V.

4

&

Obr. 34: Velikost potencidlového okna pro PC s LiPFg
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Potencialové okno pro PC s TEABF,

L=}

Potencialové okno pro PC s TEABF4 je
VG od-2Vdo2V.
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Obr. 35: Velikost potencidlového okna pro PC s TEABF,

Priloha B: Velikosti potencialovych oken pro DMF

Potencialové okno pro DMF s LiCIO,

3 Ewe [V]

Velikost potencialového okna pro DMF je
od-25Vdo15V.

-15

Obr. 36: Velikost potencidlového okna pro DMF s LiClOy
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Potencialové okno pro DMF s NaCIO,

Velikost potencialového okna pro DMF s
NaClO4 jeod - 2,0V do 1,0 V.

20—

[\
(o]

Obr. 37: Velikost potencidlového okna pro DMF s NaClO,

Potencialové okno pro DMF s KCIO,

¥}

Velikost potencialového okna pro
DMF s KCIO4 je od -1,5V do 1,5 V.

-10 -

Obr. 38: Velikost potencidlového okna pro DMF s KCIlOy
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Potencialové okno pro DMF s LiBF,

[e]
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Ewe[V] »

Velikost potencialového okna pro DMF
s LiBF4jeod-2,0Vdo14V.
-6 -
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Obr. 39: Velikost potencidlového okna pro dMF s LiBF 4

Potencialové okno v DMF pro LiPFg

Potencialové okno pro DMF s LiPF6 je
od -1,5Vdo13WV

Obr. 40: Velikost potencidlového okna pro DMF s LiPFs
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Potencialové okno pro DMF s TEABF,

30

1 [mA]

20—

10

.
o7

Ewe [V]

=10

-20
Velikost potencialového okna pro DMF s

TEABF4jeod-25Vdo1,7V.

=30

Obr. 41: Velikost potencidlového okna pro DMF s TEABF,

Priloha C: Velikosti potencialovych oken pro DMSO

Potencialové okno pro DMSO s LiCIO,

L%}

Ewe [V] 4

Velikost potencialového okna pro
DMSO s LiCIO4 je od -2,0 V do 1,4 V.

&

Obr. 42: Velikost potencidlového okna pro DMSO s LiClO4
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Potencialové okno pro DMSO s NaClO,

4.5

2,5

Ewe[V] 3|5

Velikost potencialového okna pro DMSO
s NaClO4 je od -2,0Vdo 1,5 V.

Obr. 43: Velikost potencidlového okna pro DMSO s NaClO,

Potencialové okno pro DMSO s LiBF,

25

1 [(mA]

Ewel[v] 4

Potencialové okno pro DMSO s LiBF4 je
od-2,0Vdo15V.

10

Obr. 44: Velikost potencidlového okna pro DMSO s LiBF 4
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Potencialové okno pro DMSO s LiPF;

20

Velikost potencialového okna pro DMSO s
LiPF6 je od -2,0 Vdo 1,5 V.
=10

Obr. 45: Velikost potencidlového okna pro DMSO s LiPF

Potencialové okno pro DMSO s TEABF,

o

25

1 [mA]

15—

10—

1 2 3 Ewel[V]

Potencialové okno pro DMSO s TEABF4 je
od-20Vdo15V.

Obr. 46: Velikost potencidlového okna pro DMSO s TEABF 4
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Priloha D: Velikosti potencialovych oken pro EC:DEC

Potencialové okno pro EC:DEC s LiCIO,

1§}

<
E

Ewe [V] 35

Velikost potencialového okna pro EC:DEC s
LiClIO4 jeod-1,0Vdo 1,5V

&

Obr. 47: Velikost potencidlového okna pro EC:DEC s LiClO4

Potencialové okno pro EC:DEC s NaClO,

T

1[mA]

25 Ewe [V] 3

Velikost potencialového okna je pro
EC:DEC s NaClO4 od -1,0 V do 2,0 V.

Obr. 48: Velikost potencidlového okna pro EC:DEC s NaClOy
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Potencialové okno pro EC:DEC s LiBF,

d

4
t

I
E

-3.5

Velikost potencialového okno pro
EC:DEC s LiBF4 je od -2,0 Vdo 1,7 V.

Obr. 49: Velikost potencidlového okna pro EC:DEC s LiBF 4

Potencialové okno pro EC:DEC s LiPFg

10—

1[mA]

8

Ewe [V] 3|

* Velikost potencialového okna pro
EC:DEC s LiPF6 je od-2,5V do 1,6 V.

kY
<D

Obr. 50: Velikost potencidlového okna pro EC:DEC s LiPFs
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Potencialové okno pro EC:DEC s TEABF,

AL

1o

Velikost potencialoveho okna pro EC:DEC s
TEABF4 jeod-1,7V do 2,0 V.

=10—

i
=Y
L33

Obr. 51: Velikost potencidlového okna pro EC:DEC s TEABF 4

Priloha E: Velikosti potencialovych oken pro EC:DMC

Potencialové okno pro EC:DMC s LiCIO,

8

Velikost potencialového okna pro
EC:DMC s LiCl4 je od -2,0 V do 1,8 V.

Obr. 52: Velikost potencidlového okna pro EC:DMC s LiClOy
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Potencialové okno pro EC:DMC s NaCIO,

6
<
E

Velikost potencialoveho okna pri EC:DMC s
NaClO4 jeod -2,0V do 2,0 V.

Obr. 53: Velikost potencidlového okna pro EC:DMC s NaClOy

Potencialové okno pro EC:DMC s LiBF,

Velikost potencialoveho okna pro EC:DMC
s LiBF4 je od -1,0 V do 2,0 V.

&

Obr. 54: Velikost potencidlového okna pro EC:DMC s LiBF4
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Potencialové okno pro EC:DMC s LiPF;

-
<

g
E

Velikost potencialového okna pro EC:DMC s
LiPF6 je od -2,0 V do 2,0 V.
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Obr. 55: Velikost potencidlového okna pro EC:DMC s LiPFg
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