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ABSTRAKT

Prace se zabyva kapalnymi aprotickymi elektrolyty na bazi smési iontova
kapalina a rozpoustédlo. Jako vychozi iontova kapalina byla vyuzita smés EmimBF,,
tedy, 1-ethyl-3-methylimidazolium tetrafludrborat. Jako rozpoustédla byly zvoleny
smesi propylenkarbonat, etylenkarbonat a dimetylkarbonat. Elektrolyty byly obohaceny
dvéma soli LiBF4 a NaBF4, z vyslednych smési byly vybrany nejvhodné&jsi elektrolyty
pro Li-ion a Na-ion akumulatory. Elektrolyty byly vybrany s pfihlédnutim
na pozadované vlastnosti: S§itka potencialového okna, méma elektricka vodivost
a v neposledni fad€ bezpecnost.

KLICOVA SLOVA
EmimBEF,, PC, EC, DMC, Na-ion, Li-ion, LiBF4, NaBF,, EIS, voltametrie

ABSTRACT

The thesis deals with liquid aprotic electrolytes based on mixtures of ionic liquid
and solvent. EmimBF4, namely 1-ethyl-3-ethylimidazolium tetra fluoroborate, was used
as the starting ionic liquid. A mixture of prophylene carbonate, ethylene carbonate and
dimethyl carbonate was used as solvents. Electrolytes were enriched with two
electrolyte salts LiBF, and NaBF, from the resulting mixtures selected the most suitable
electrolytes for Li-ion and Na-ion accumulators. Electrolytes were selected taking into
account the required properties: the width of the potential window, the measured
electrical conductivity and, last but not least, the safety.

KEYWORDS
EmimBEF,, PC, EC, DMC, Na-ion, Li-ion, LiBF4, NaBF,, EIS, voltametrie
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UvoD

V dnesni dobé jsou nejrozSifenéjSimi zdroji energie zafizeni lithno-iontové
akumulatory a baterie. Vyzkum v oblasti téchto akumulatori se snazi dosahnout
co nejvetsi kapacity pfi minimalizaci rozmérd, nemaly daraz je také kladen
na bezpec¢nost téchto zdroju a jejich ekologi¢nost. Slibn€ se jevi i akumulatory zalozené
na sodiku, ktery je prakticky vSude. Nové clanky zamifi hlavné do automobilt
a elektraren.

Diplomova prace se zabyva zkoumanim vhodnych elektrolyti pro lithno-iontové
a sodno-iontové akumulatory.

Prace je rozdélena na teoretickou a praktickou cast. V teoretické cCasti, ktera
je délena na 5 stézejnich Casti, je popsan princip lithno-iontovych akumulatord, sodno-
iontovych akumulatord, dale pak funkce a vlastnosti rozpoustédel, druhy a pozadované
vlastnosti elektrolyta a jejich zakladni vlastnosti.

Praktickd Cast popisuje postupy a metody pouzité pit praktickém
meéfeni a to konkrétné cyklickou voltametrii  a elektrochemickou impedancni
spektroskopii. Z vysledkti méteni byly sestaveny souhrnné grafy a tabulky, na zaklad€,
kterych byl zvolen nejvhodnéjsi elektrolyt a to z hlediska potencidlového okna
a velikosti elektrické mémé vodivosti. S ohledem na tyto parametry byl zvolen
nejvhodnéjsi typ elektrolytu pro akumulétory typu Na-ion a Li-ion.



1 LITHNO-IONTOVE AKUMULATORY

V dnesni dobé& jsou majoritnim elektrochemickym zdrojem pouzivanym v oblasti
spottebni elektroniky. Diky svym vlastnostem vytlacuji dfive hodné pouzivané NiCd
a NiMH akumulatory.

Prvni baterie, které byly na trhu a vétSina aktudlné dostupnych, vyuzivaly
LiCoO; jako materidl pro kladnou elektrodu. Oxid lithia a kobaltu nabizi dobry
elektricky vykon, je snadno pfistupny, ma dobré bezpecnostni vlastnosti, avSak toxicita
kobaltu tvofi vyznamny problém, jenz je nyni feSen kupfikladu pomoci materiala
obsahujici netoxické kovy. V posledni dobé se tedy pouzivaji vySe zminéné LiMn,O4
méne toxicky oxid lithia niklu a kobaltu LiNi; CoxO,, dale LiFePO,, pfipadné zaporna
elektroda LisTisO;, apod. Tyto materialy také dovoluji diky své struktufe vyvoj ¢lanka
a baterii se zlepSenym vykonem (vysS$i kapacita a proudova zatizitelnost). Zaporna
elektroda v prvnich Li-ion akumulétorech byla tvofena pfedevsim materidlem zvanym
koks. Po dukladném prozkoumani elektrochemickych vlastnosti grafitu, se stal
pouzivanym jako material pro zapornou elektrodu, ktery mize nabidnout vys$i mérnou
kapacitu se zlepSenou zivotnosti. [2]

Specialni upravou baterie Li-ion vznikd akumulator nesouci oznaceni Li-pol.
Rozdil spociva predevsim v elektrolytu, jenz je misto kapalného nyni pevny
(polymerovy kompozit). Tyto ¢lanky vynikaji pfedev§im nizkou hmotnosti a vysokou
energetickou hustotou. Jmenovité napéti Li-pol clanku je 3,6V a v provozu nesmi
hodnota napéti na Li-pol akumulatoru klesnout resp. vzrist pod/nad uvedenou mez
3,0V+4,2V, jinak dojde k degradaci baterie a jejimu nevratnému poskozeni.
Akumulatory jsou zcela bezpecné, avSak nedodrzeni spravného postupu pii nabijeni
vede k prehrati clanku a jeho poskozeni vyvijenymi plyny. Pokud teplota uvniti ¢lanku
prekroci cca 150°C, dojde k zahajeni exotermni chemické reakce a v duasledku toho
muze na vzduchu, po poskozeni obalu baterie, dojit k explozi ¢lanku a k vzniku pozaru.

(2]

V porovnani s typem Li-ion je Li-pol pii stejné kapacité asi o 10-15% lehci,
0 10-20% objemnéjsi, lépe pracuje v nizSich teplotach, ale s postupem cCasu ztraci
kapacitu rychleji nez ¢lanek Li-ion. [2]

Poptavka po Li-ion bateriich vzrista od konce devadesatych let. Pokrok v oblasti
vyvoje téchto typu baterii je znaCny a i1 nadale se pocita s jejich uplatnénim
v elektronickych zafizenich. [2]

1.1  Princip ¢innosti lithno-iontovych baterii
Pfi nabijeni lithno-iontového akumulatoru dochazi k interkalaci iontd lithia

do aktivni hmoty zaporné elektrody. Zaroven dochazi k deinterkalaci iontd lithia
z kladné elektrody.



Pfi vybijeni je tento proces opacny, tedy dochazi k deinterkalaci ionta lithiace
zaporné elektrody a zaroven k interkalaci iontt lithia do kladné elektrody. Tento proces
je znazornén na obrdzku 1. [15]

e Lt
FeOg

& LiiFePO,
A PO, Katoda

S G

Obrazek 1: Lithno-iontovy clanek [15]

1.2  Konstrukce lithno-iontovych baterii

Zakladni ¢lanek lithno-iontového akumulatoru je kromé pouzdra tvofen Ctyfmi
hlavnimi ¢astmi. Dvéma elektrodami, kladnou a zapornou, separatorem slouzicim
k jejich oddéleni a iontoveé vodivym elektrolytem.

hezpednostni ventil
kladny pal

kladna elektroda

separator

raporna elektroda

Obrdazek 2: Slozeni Li-iontového clanku. [12]



Kladna elektroda:

Odbornym nazvem katoda je obvykle slozena z oxidu kovu, sulfidd nebo kysliku.
Elektrochemické reakce, které probihaji na katodé€, jsou redukéniho charakteru. Katoda
pohlcuje uvolnéné elektrony z vnéjsiho okruhu vzniklé oxidaci na anodé. [2,12]

Zaporna elektroda:

Jinymi slovy anoda je tvofena vétS§inou kovem nebo jeho slitinou. Reakce, které
probihaji na anodé€, jsou oxidace kovl za vzniku kovovych ionti. Béhem
elektrochemické reakce je anoda oxidovana, ¢imz uvoliuje elektrony do vnéjsSiho
okruhu. [2,12]

Separator:

Jednd se o nevodi¢, ktery odde€luje kladnou elektrodu od zaporné. Obvykle
je vyroben z polypropylenu. OvSem musi byt dosti porézni, aby zajistil co nejvetsi
iontovou propustnost elektrolytu. [2,12]

Elektrolyt:

Tuto soucast baterii je mozné popsat jako iontovy vodi¢. Jeho ukolem je zajistit
prenos naboje uvnitt ¢lanku mezi katodou a anodou. Obvykle je slozen z lithnych soli
nebo z organickych agresivnich rozpoustédel, kde jsou obsazeny rozpusténé chemické
latky, jejz pravé zajist'uji iontovou vodivost. [12]

Princip pfenosu volnych ionti pfi vybijeni a nabijeni je graficky znazornén
na obrazek 1. [12]

Elektrody Li-ion akumulatora jsou tenké pfiblizné 200um. Materialy pouzivané pro
vyrobu elektrod jsou interkalacni slouCeniny. To jsou latky, které jsou tvoreny
vrstevnatou, nebo tunelovou strukturou a mohou do své atomové mfizky pifijmout cizi
Castici (atom, iont nebo molekulu). Kladna elektroda je obvykle tvofena vhodnym
materialem s vrstevnatou strukturou. Pro vyrobu elektrod nejcastéji byvaji pouzivany
materialy jako napt. LiFePO, (lithium zelezo fosfat), nebo LiTisO;, (lithium titanat)
a LiMn,O4 (lithium mangan oxid). [2]

Elektrody jsou od sebe oddéleny separatorem ve formé membrany u lithno-
iontového akumulatoru obvykle tvotenou tkanym, nebo plsténym nylonem, ktery diky
své mikroporéznosti zajistuje kvalitni moznost prostupu iontd. Ukolem separatoru
je zabranéni kontaktu anody a katody a soucasné zajisténi mechanické stability
struktury ¢lanku. Zaroven pusobi jako plynova bariéra s minimalnim iontovym
odporem. Separator musi byt chemicky stabilni v elektrolytu i elektrochemicky stabilni
vuci elektrodam. Struktura a konstrukce separatoru vyznamné ovliviiuje vysledné
parametry clanku, jako jsou hustota energie, prubéh zivotnich cykld (nabijeni
a vybijeni) abezpecnost. Diive bylo k vyrobé zapornych elektrod pouzivano cCisté
lithium. Od jeho pouzivani vSak bylo upusténo kviali rizikim souvisejicim
s bezpe€nosti. Zejména pii nabijeni, dochazelo k ristu kovovych dendritd, nebo styku
se vzdusnou vlhkosti. Pro zaporné elektrody je opét vyuzivano materialti s vrstevnatou,
ptipadné tunelovou strukturou. NejcCastéji pouzivanym materialem je grafit, ptfipadné
jeho varianty jako je expandovany grafit, nebo uhlikové nanotrubice. U téchto materiala
je modifikacemi dosahovano zvétSeni efektivni plochy elektrody a tim zvySeni jeji
kapacity. [2]



Akumulatory a baterie se vyrabé&ji v celé skale provedeni od knoflikovych, pres
standardni typy jako ploché a valcové, az po specialni tenké, které nachazeji uplatnéni
v modernich pfenosnych zafizenich.

1.3  NejpouzivanéjSi typy baterii

Tabulka 1 obsahuje vlastnosti typickych baterii pouzivanych v praxi.

1.3.1 Li-ion

Lithno-iontovy (zkracené Li-ion) akumulator. Tato technologie byla vyvinuta
z primarnich lithiovych ¢lanka predev§im pro akumulatory, protoze vlastnosti kovového
lithia se pfi opakovaném nabijeni vyrazn€ zhorSuji a tyto baterie mohou explodovat.
Akumulatory disponuji jmenovitym napétim 3,6V, maji vyhodu oproti klasickym NiCd
a NiMH akumulatorim, které disponuji napétim pouze 1,2V, pfiCemz pii stejné
velikosti je pomér akumulované energie Li-on v porovnani s vahou velmi piiznivy. [15]

Pouziti:
- v mobilnich telekomunikacich (telefony),

- v prenosnych pocitacich.

1.3.2 Baterie Li-pol

Lithium-polymerové (Li-pol) byly vyvinuty z technologie Lithno-iontovych
¢lankt a tudiz jmenovité napéti jednoho ¢lanku je také 3,6V.

Pouziti:
- v mobilnich telefonech,
- v kamerach, fotoaparatech,
- v noteboocich.
Vyhody:
- prizmaticky tvar (hranol),

- mala hmotnost,

vysoka kapacita,

velka vykonnost,

velmi malé samovybijeni.

Nevyhody:
- pfi nabijeni a vybijeni nesmi byt pifekroCeny vyrobcem stanovené hodnoty —
nevratné poskozent,
- ktehkost a , zranitelnost“ — poskozeni obalu ¢lanku — pozar nebo poskozeni
zdravi, nutné pouzivat pouze nabijecky, které jsou pro tyto ¢lanky urcené.
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1.3.3 Baterie LiFePO,

Klonem lithno-iontovych nabijecich akumulatori jsou lithium zelezo fosfatové
(LiFePO4) akumulatory zkratkou oznaCovany jako LFP. Toto oznaceni ziskaly diky
katod€ vyrobené z tohoto materialu. Anoda je jako u ostatnich Li-ion baterii vyrobena
z uhliku. Nominalni napéti LiFePO, clankt je zhruba 3,2V (mezi 3,0 az 3,3V),
maximalni nabijeci napéti 3,6V. Minimalni napéti, na které je mozné clanek vybit,
se pohybuje obvykle kolem 2,8V. Nékteré akumulatory jsou schopny dodat pracovni
proud i 40A. Disponuje zivotnosti vyssi nez 500 cykll a lze je pouzit v rozmezi teplot
20°C az 70°C. Bezpecnost LiFePO, akumulatort vyplyva z vlastnosti tohoto materialu.
Katoda je u klasickych Li-ion ¢lanka tvorena z LiCoO,. Vazba Fe-P-O je daleko silnéjsi
nez Co-O, takze pii Spatném pouziti (zkratovani ¢lanku, vystaveni vysoké teplote)
je daleko té€zsi uvolnit atomy kysliku. Pouze za vyjimeénych teplotnich podminek,
obecné pies 800°C, se tato vazba porusi a nastane extrémni tepelny Unik (exploze),
ke kterému jsou pravé klasické Li-ion akumulatory tolik nachylné za daleko nizSich
teplot. [13,14]

Pouziti:
- pramyslové pouziti,

- elektricka, trakcni vozidla.

Vyhody:
- schopnost dodat vyssi proud,

- pfi extrémnich podminkach nevybuchuji,
- nizké vyrobni naklady,

- zcela netoxicke,

- vyjimec¢na teplotni stabilita,

- velmi dobry elektrochemicky vykon,

- vysokou kapacitu az 170mAh/g,

- samo vybijeci efekt prakticky neexistuje.

Nevyhody:
- niz8i napéti,

- niz$i hustota energie (pfi stejném objemu maji nizsi kapacitu).

1.4  Vyhody Li-ion baterii

Baterie neobsahuji olovo, rtut a také ani kadmium. Jsou proto tedy nezavadné
pro zivotni prostiedi.
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1.5

velkou vyhodou téchto ¢lanku je jejich dlouha Zivotnost, ktera se pfiblizuje
500 az 1500 cykla. Neustalé prodluzovani zivotnosti z divodu nového vyvoje,

pamétovy efekt neexistuje,
bezudrzbové,
velky teplotni rozsah pouziti (-40°C + 60°C u komerc¢nich typti akumulatortt),

vysoka variabilita tvarti, moznost pfizptsobeni rozméri pozadavkium aplikace,
moznost vytvaret tenké ¢lanky vhodné pro mobilni telefony a obdobna zafizeni,

nespornou vyhodou je velmi nizké samovybijeni, které ¢ini piiblizné 8%
meésicné za okolni teploty okolo +20°C. V piipadé typu NiCd a NiMH
se pohybuje samovybijeni okolo 25%. Uvadi se, ze Li-ion dokaze uchovat svoji
energii az na deset let,

u vybijeni se méni napéti vice nez u vysSe zminénych NiCd a NiMH. Tak
muzeme lépe zjistit stav zbytkové kapacity,

jmenovité napéti je 3,6V, coz je vyssi nez u NiCd a NiMH, kde je toto napéti
pouze 1,2V,

hmotnost tohoto €lanku je velmi nizka v porovnani s ostatnimi ¢lanky pfi stejné
kapacité. U Li-ion 40g, NiCd 45g, NiMH 60g,

velice vysoka energie Li-ion az 7200mWh (2000mAh / 3,6V), NiCd az
2400mWh (2000mAh / 1,2V) a v piipadé NiMH az 5400mWh (4500mAh /
1,2V),

vysoka hustota energie, ktera se bézné pohybuje kolem 150Wh/kg. [2,11]

Nevyhody Li-on baterii

pracovni teplota by se méla pohybovat do -20°C a minimalni teplota tak muze
byt az -30°C. U NiCd je ale naptiklad teplota obvykle az do -40°C. Pti pouziti
mimo teplotni rozsah muze dojit k degradaci,

velky vnitini odpor muzeme pozorovat u nejbézné€jsiho typu. V nékterych
ptipadech je az 10x vétsi nez NiCd. U specialnich Li-akumulatora je z divodu
vysokého proudu vSak vnitini odpor maly,

akumulator je nabijen konstantnim napétim a proud je omezen na 1,5It, kdy
je pak akumulator nabit za zhruba 2 az 3h. Akumulator typu NiCd je nabit
napiiklad 1 za 15 minut. Li-ion akumulator je také mozné nabit pfiblizné
za jednu hodinu, ale pouze na 80 — 85%,

maximalni proud uréeny pro vybijeni je do 2It. V pripadé NiCd je tento proud
201t a v pripadé specialnich Li-aku je proud i 151t nebo také 30It,

lithiové akumulatory se vyznacuji vysokou prodejni cenou. Tato cena méa ovSem
kazdorocné klesajici charakter,
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k poklesu napéti dochazi pii vybijeni akumulatoru, kdy pokles mize byt vhodny
pro sledovani zbytkové kapacity. Nevyhodou to vSak muze byt pii vyuziti
v zafizeni, které potrebuje staly vykon a tak v pfipadé klesani napéti musi
naopak vzrustat vybijeci proud,

z davodu prebijeni nebo podbijeni jsou do akumulatori zabudovany fidici
elektronické obvody. K trvalému zni¢eni akumulatori tak muze dojit pii poklesu
napéti uréeného pfi vybijeni pod danou mez nebo naopak pfi prebiti Clanku.
Tyto obvody pfinasi dodate¢né zvyseni ceny,

v zadném piipadé nemlzeme zameénit nabijecky pro lithiové akumulatory
s nabijeCky pro NiCd a NiMH akumulatory. NabijeCem pro NiCd a NiMH
akumulatory vSak mlzeme nabit Li-ion baterie opatiené elektronickym
obvodem. Pfi nespravném pouzivani hrozi riziko pozaru. [2,11]

Tabulka 1: Vlastnosti typickych baterii.[2,11]

] Jmenovité napéti Mérna hustota energie | Specificky vykon
Druh baterie
(V] [Wh/kg] [W/kg]
Li-ion 3,6 150,0-250,0 1800,0
Li-pol 3,7 130,0-200,0 3000,0
Ni-MH 1,2 30,0-100,0 100,0
Ni-Cd 1,2 40,0-60,0 1400,0
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2 SODNO-IONTOVE AKUMULATORY

V posledni dobé se zacinaji objevovat i sodno-iontové (Na-ion) sekundarni
elektrochemické ¢lanky. Sodik ma obdobné fyzikalni vlastnosti jako lithium, ale hlavné
se vice vyskytuje v zemské kufe. To by v dusledku znamenalo levnéjsi vyrobni naklady
akumulatord. Perspektiva této technologie je ve vyuziti téchto akumulatord
v elektromobilech a ekologickych elektrarnach. Soucasnou nevyhodu Na-ion
akumulatord je mensi teoretickh meérna kapacita, nez maji Li-ion akumulatory.
Tabulka 2 uvadi zakladni vlastnosti Lithia a Natria. [15,31]

Tabulka 2: Vlastnosti Lithium, Natrium. [31]

Lithium | Natrium |Jednotka
Atomové Cislo 3,00 11,00 -
Elektronové konfigurace 25 35
Bod tani 180,54 97,72 °C
Bod varu 1342,00 | 883,00 °C
Bod samovzniceni 179,00 115,00 °C
Hustota 0,53 0,96 g*cm™
Molarni hmotnost 6,94 22,98 g/mol
Elektricka vodivost 1,1*10° | 2,1*10’ S*m*
Potencialové okno -3,04 -2,71 Vv
Krystalicka mrizka plosné centrovana
Mrizkova konstanta 351,00 | 429,06 pm
Elektronegativita 0,98 0,93 -

Princip ¢innosti sodno-iontovych akumulatori

Princip Cinnosti Na-ion ¢lankd je obdobny jako u ¢lanka Li-ion. Pfi nabijeni sodno-
iontového akumulatoru dochazi k interkalaci iontd sodiku do aktivni hmoty zaporné
elektrody. Zaroven dochazi k deinterkalaci iontt sodiku z kladné elektrody. Pti vybijeni
je tento proces opacny, tedy dochazi k deinterkalaci iontti sodiku ze zaporné elektrody
a zaroven k interkalaci iontl sodiku do kladné elektrody. Tento princip je znazornén
na obrdazku 3. [15,31]
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\é Vybijeni

Katoda

Obrdazek 3: SloZzeni Na-iontového clanku.[15]
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3 IONTOVE KAPALINY

Jako iontové kapaliny oznacujeme takové latky, které sestavaji z organického
kationtu a anorganického nebo 1 organického aniontu a maji bod tani nizsi nez 100°C.
Mezi hlavni vyhody iontovych kapalin patfi prakticky nulova tenze par, vysoka
termostabilita (podle slozeni 350 az 450°C), nizka toxicita, nehotlavost, velmi Siroké
teplotni rozmezi, v némz jsou kapalné (az 300°C) a unikatni solvatacni vlastnosti. Jsou
vyuzitelné jako kapalné prostiedi pro provadéni chemickych rekci a jako nahrada
tékavych organickych rozpoustédel, u nichz je nevyhodou pravé jejich tékavost, ktera
je pfic¢inou emisi do ovzdusi.

Predchiidcem iontovych kapalin byly nizko tajici anorganické soli a jejich
eutektické smési, které se pouzivaji jako elektrolyty v bateriich. [16] Jelikoz i nejnizsi
tajici eutektika téchto soli taji pii teploté vyssi nez 100°C, byl v 70. letech iniciovan
vyzkum slou€enin, které by meéli iontovy charakter a pfitom nizky bod tani. Tuto
podminku obecné spliiuji soli, v nich nemuze dochazet ke koordinaci mezi kationtem
a aniontem. Podminku spliiuji soli, v nich jsou oba ionty objemné a jejich naboj
je delokalizovan. Mezi kationty spliujici vySe uvedené podminky patii zejména
slouCeniny obsahujici kvarterni atom dusiku. Jako nekoordinujici anionty nejcCastéji
vystupuji tetrachloroaluminat, hexafluorofosfat, ale také nitrat, acetat, trifluoracetat,
trifluormethansulfonat, tosylat a dalsi anionty. [17]

Dulezitou podminkou stability iontové kapaliny je pozadavek, aby byl atom
nesouci naboj pln¢ substiovan. [17]

Iontové kapaliny prvni generace byly na vzduchu zna¢né nestalé a jejich citlivost
k vlhkosti vedla k pfipravé typu iontovych kapalin oznaCovanych jako iontové
kapaliny druhé generace. Tyto kapaliny jsou zalozeny na vyuziti nekoordinujicich
aniontd odolnych vici hydrolyze a oxidaci. Téméf souCasné probihal vyzkum
iontovych kapalin funkcionalizovanych na svém skeletu takovym zplisobem, aby plnily
nejen ulohu rozpoustédla, ale napt. 1 ilohu katalyzatoru nebo chelatac¢niho ¢inidla. Tyto
iontové kapaliny jsou nékdy oznacovany jako iontové kapaliny tfeti generace. [17]

3.1  Vlastnosti iontovych kapalin

Fyzikéalni a chemické vlastnosti iontovych kapalin je mozné obecné ovlivnit
délkou alkylovych fetézci a povahou doprovodného aniontu. Obecné lze fici,
ze termostabilita roste s rostouci velikosti aniontu. [17]

Iontové kapaliny (ILs z angl. ionic liquids) jsou latky tvofené ionty a jejich bod
tani je mensi nez 100°C. Existuji ale iontové kapaliny, které maji bod tani pii pokojové
teplot€, nebo maji dokonce bod tani nizsi nez 0°C. Tyto iontové kapaliny se oznacuji
jako RTILs (z angl. room temperature ionic liquids). Aby byly iontové kapaliny tekuté,
musi se dodrzet dvé zakladni podminky. Kationty (kladné nabité Castice) musi byt velké
a nesymetrické a anionty (zaporn€ nabité Castice) museji mit delokalizovany elektricky
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naboj. Pokud jsou obé podminky dodrzeny, nedojde k tvorbé krystalové struktury, tedy
k tuhnuti latky. [15]

Kapaliny jsou zpravidla netoxické, ale presto tento aspekt vyzaduje jesté
vyhodnoceni.

Vlastnosti iontovych kapalin:

- maji nizkou tenzi par a jsou snadno uchovatelné,

- vyskytuji se v Sirokém teplotnim rozmezi okolo 300°C (-96°C do +200°C)
a jsou v této oblasti nerozkladné,

- dobréa termicka stabilita i nad 200°C, jsou tedy mozné reakce vyzadujici
vysokou teplotu v iontovych kapalinach,

- jsou schopné rozpoustét Sirokou Skalu organickych, anorganickych
a organokovovych sloucenin,

- slouzi jako dobré médium k rozpousténi plyna jako H,, CO, O, a CO, a mnoho
reakci je nyni provadénych za pouziti iontovych kapalin a superkritického CO,,

- rozpustnost iontovych kapalin zavisi na povaze kationtu a opozi¢nimu anionu,

- obecné se nekoordinuji s kovovymi komplexy, enzymy a s riznymi organickymi
substraty,

- mnoho iontovych kapalin maze byt uchovano bez rozkladu po dlouhy ¢as,

- vykazuji vysoky potencial pro enantioselektivni reakce, vyrazny vliv
na reaktivitu a selektivitu diky jejich polarnim a nekoordinacnim reakcim,

- vlastnosti Ize ovlivnit délkou alkylovych fetézci a povahou doprovodného
anionu,

- rozpustnost: imidazolium hexafluorofosfaty a trifluoromethylsulfonyl jsou
s vodou nemisitelné, halogenidy, nitraty, acetaty a trifluoracetaty jsou s vodou
misitelné uplng€, piechod tvoii tetrafluoroboraty a trifluormethansulfonaty,
chloroaluminaty se jiz se stopami vody rozkladaji na produkty hydrolyzy,

- pouzivaji se jako rozpoustédla nebo jako katalyzatory reakci,

- jsou ,super kyselé”, pKa =-203,9,27,

- iontové kapaliny slouzi jako Broenstedtovské, Lewisovské, Franklinovské
a ,super kyselé“ katalyzatory,

- snadno komer¢né dostupné a lehce pripravitelné,

- vysoky obsah iontli (vysoka vodivost),

- nizka toxicita,

- nehoflavost,

- vysoky rozsah pracovniho napéti (Siroké potencialové okno). [18]

3.2  Vyhody iontovych kapalin

V poslednim desetileti bylo zjisténo, ze cela fada reakci probihd v iontovych
kapalinach ve vysokych vytézcich a rychleji v porovnani s béznymi organickymi
rozpoustédly. Velkou vyhodou je Casto rovnéz moznost recyklace iontové kapaliny
a vmnoha pfipadech 1 snadnéj§i izolace produktu z reakéni smési. Kromé& pouziti
v syntetické chemii mohou iontové kapaliny slouzit k separaci plynnych 1 kapalnych
smési, nebo jako elektrolyty v bateriich, lubrikanty a teplosménna média. [17]
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Z téchto davodi jsou iontové kapaliny nejen vhodnym elektrolytem
do sekundarnich elektrochemickych clank(, ale lze je pouzit i jako prostredi
k provadéni chemickych reakci, nebo jimi lze nahradit t€kava a toxicka organicka
rozpoustédla. Diky nizké toxicité a velice nizké tenzi par jsou iontové kapaliny Setrné
k zivotnimu prostfedi. [15]

3.3  Elektrické vlastnosti iontovych kapalin

Mezi elektrické vlastnosti rozpoustédel je mozno zaradit dipdlovy moment,
relativni permitivitu a vodivost.

3.3.1 Viskozita iontovych kapalin

Viskozita silné zavisi na teploté. Pro viskozitu rozpoustédel plati stejné
podminky jako pro ostatni newtonovské kapaliny. Viskozita ur€uje miru vnitiniho tfeni
molekul a je jednou ze zasadnich charakteristik kapaliny. Z hlediska rozpous§tédel
pouzitych v lithno-iontovych akumulatorech je jednim z nejdalezit€jSich parametrt,
protoze piimo ovliviiuje celkovou viskozitu a vodivost elektrolytu. [19]

3.3.2 Tepelna vodivost iontovych kapalin

Je dulezita vlastnost z pohledu vedeni tepla pii exotermickych reakcich.
Je zavisla na pohybu molekul a roste umérné se zmenSujicim se molekulovym
pramérem. V pfipad¢€ plynné faze je tepelna vodivost tmérna viskozité. [19]

3.3.3 Elektrochemicka stabilita

Pro lithium-iontové akumulatory je nutnosti, aby jejich elektrolyt byl chemicky
stabilni do 4V. Pfi pouziti vhodnych soli (aditiv) a elektrodovych systémt, mohou byt
iontové kapaliny stabilni az do 4-6V. [19]

3.3.4 Teplotni stabilita

I tento parametr je zavisly na slozeni dané iontové kapaliny. Obecné lze vSak
fici, ze iontové kapaliny jsou stabilni az do teplot 200-350°C. [19]
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3.4 Pouzita iontova kapalina EmimBF,

M =,
II,-' "-, BF4

Obrazek 4: Chemicky vzorec 1-ethyl-3methylimidazolium tetrafluoborat [19]

EmimBF4, celym nazvem: 1-ethyl-3-methylimidazolium tetrafluorborat
a chemickym vzorcem CgH;;BF4N, jedna se o iontovou kapalinu. Hustota této kapaliny
je 1,294g/cm’. Tontova kapalina je tvofena z kationtu 1-ethyl-3-methylimidazolium
(Emim) ajeji aniont je stejny jako u iontové kapaliny, tedy tetrafluorborat (BFy).
Zakladni vlastnosti udava Tabulka 3. [19]

Tabulka 3: Vlastnosti iontové kapaliny EmimBF4
Barva Hustota Viskozita Bod varu| Teplota tani
Svétle Zlutad | 1,294 [g/cm?] | neni definovéna | >350°C 15°C
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4 ELEKTROLYTY

Elektrolyty jsou taveniny, nebo roztoky soli, které vedou elektricky proud,
znichz jedna latka byva oproti druhé ve vyznamném nadbytku. Tato slozka byva
obvykle nazyvana rozpoustédlem. Jedna se tedy o soustavu nejméné dvou latek
v raznych pomérech. Na rozdil od kovi, kde proud pienaseji elektrony, jsou
v rozpoustédle rozlozeny elektroneutralni molekuly na kladné (kationty) a zaporné
(anionty) nabité ionty, kterymi je v tomto pfipadé pfenaSen proud. Ionty jsou oproti
elektronim vétsi, jejich pohyblivost je tak mensi, takze vodivost u elektrolytd je mensi
nez u kova. Jejich pohybem dochazi k prenosu hmoty a chemickym zménam
v elektrolytu. Jev, kdy jsou latky v elektrolytu rozkladany na ionty, je nazyvan
disociace. [2,20]

Obecné je zapotiebi mit elektrolyt s co nejvyssi iontovou vodivosti a s nejSirSim
potencialovym rozsahem.

Elektrolyty uzivané v lithno-iontovych akumulatorech je podle skupenstvi mozno
délit na pevné, kapalné a gelové. Pro praktické pouziti je vhodné&jsi gelovy elektrolyt
diky svym uzitnym vlastnostem, jako je vysoka vodivost, men$i riziko wvyliti
pfi poskozeni nebo prevrhnuti akumulatoru, lepsi manipulovatelnost a zpravidla absenci
tékavych rozpoustédel. Pro laboratorni zkousky je vSak vhodnéjsi pouziti kapalnych
elektrolytd. Divodem je jednoduchost jejich piipravy, vysoka iontova vodivost a lepsi
kontakt s povrchem elektrod. Iontova vodivost, bez které by nebyl realizovatelny
interkalacni proces je zakladni podminkou pro pouziti elektrolytu v lithno-iontovych
akumulatorech. Kapalné elektrolyty pro Li-akumulatory jsou tvoreny obvykle smési
rozpoustédel, ve kterych je disociovana lithna sul. Typicky pouzivanymi rozpoustédly
jsou propylenkarbonat, etylenkarbonat, dimetylkarbonat, sulfolan, dimetylsulfoxid atd.
V piipadé lithnych soli mezi nejpouzivanési patii chloristan lithny (LiCIOy), lithium
hexafluorofosfat (LiPF), lithium tetrafluorborat (LiBFy). [3]

Elektrolyticka disociace:

Elektricka vodivost roztokl je podminéna pfitomnosti volné pohyblivych
iontl. Z tohoto hlediska 1ze rozdélit roztoky do tii skupin: na elektricky témét nevodivé
(obsahuji malé mnozstvi volnych elektricky nabitych ¢astic), elektricky malo vodivé
a elektricky relativné dobfe vodivé (obsahuji velké mnozstvi Castic s elektrickym
nabojem). Latky, které jsou v roztoku nebo v taveniné pfitomny ve formé nabitych
Castic — iontd, se nazyvaji elektrolyty.

Na rozdil od kovovych a plynnych vodi¢i, kde je prenos naboje
zprostiedkovan tokem elektront, u elektrolyti je pfenos naboje zpusoben elektricky
nabitymi casticemi. Jedna se o stav, kdy rozpusténa latka vytvoii s rozpoustédlem
takovy systém, ve kterém je latka v ionizované formé€, a ionty jsou rozptyleny
mezi molekulami rozpoustédla.

Pravé elektrolyty jsou iontové slouceniny, u nichz dochazi pii rozpousténi
pouze krozpadu kondenzovaného iontového systému, a k rozptyleni iontl
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mezi molekuly rozpoustédla. Prikladem roztoku pravého elektrolytu je jakykoliv
systém, tvofeny iontovou latkou (soli) a dostatecné polarnim rozpoustédlem.

Potencialnimi elektrolyty oznacujeme latky, které maji molekularni strukturu.
V kondenzovaném skupenském stavu jsou pfitomny v podobé molekul, které se nejprve
rozpadnou za vzniku iontl, a teprve potom se vzniklé ionty rozptyluji mezi molekuly
rozpouStédla. Ptikladem potencialniho elektrolytu je kyselina sirovd v kapalném
skupenstvi ve vode¢.

Proces rozpadu ptavodni struktury pravych i potencialnich elektrolytd na volné
rozptylené ionty v roztoku se nazyva elektrolyticka disociace. Ionty nesouci kladny
naboj jsou kationty a zaporné nabité ionty oznaCujeme jako anionty. Protoze celkovy
naboj molekul je nulovy, nachazi se v roztoku stejny pocet kladnych naboji nesenych
kationty a stejny pocet zapornych naboji nesenych anionty.

Pti elektrolytické disociaci dochazi ke St€épeni molekul na nabité Castice —
ionty. Soucasné s timto déjem probiha 1 rekombinace, kdy se ionty spojuji opét
v neutralni molekuly. [2,21,22]

4.1  Druhy elektrolyti

4.1.1 Pevné elektrolyty

Pevnymi elektrolyty jsou obvykle nazyvany iontové krystaly, kde transport iontti
souvisi s pfitomnosti defekti v iontové mfizce, které umoznuji pohyb iont skrz krystal
a tim zpusobuji jejich vodivost. Jsou rozliSovany dvé poruchy. Schottkyho a Frenkelovy
poruchy. Schottkyho porucha (vakance) je absence cCastice v krystalické mfizce,
Frenkelova porucha je potom definovana jako Castice v intersticialni poloze — Castice
v mimo miizkovém prostoru. Miaze byt vlastni, nebo pfimésova. Mezi pevné elektrolyty
lze zatadit i nékteré iontové vodivé polymery. Ackoli je mechanismus jejich vodivosti
blizky spiSe transportu iontt v roztocich elektrolytt. [24,2]

4.1.2 Kapalné elektrolyty

Pro kapalné elektrolyty plati zakladni rozde€leni na slabé a silné. Silné elektrolyty
jsou kompletné disociovany. To znamena, ze puvodni materialy byly kompletné
rozlozeny na ionty — byly kompletné disociovany. Oproti tomu u slabych elektrolyta
disociace neprobéehla stoprocentné a elektrolyt obsahuje jak ionty, tak nedisociované
molekuly. Kapalné elektrolyty mohou byt déleny nasledujicim zptasobem.

Vodné roztoky: jsou to klasické elektrolyty napfiklad kyselina sirova H,SOy,
hydroxid draselny KOH, nebo roztok chloridu sodného NaCl.

Bezvodé roztoky: jsou obvykle tvofeny smeési organickych rozpoustédel,
ve kterych je disociovana vhodna sul. Jsou pouzivany v aplikacich s materialy,
které vlivem pusobeni vody bud degraduji, nebo u nich nastava prudka reakce,
jako jsou lithiové clanky, nebo superkondenzatory. Lze mezi né zaradit bézné
pouzivana rozpoustédla jako propylenkarbonat, dimetylkarbonat, dimetylformamid atd.
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ve kterych je rozpusténa elektrolyticka sal napt. LiClOy, nebo LiPFg.

Roztavené soli: lze mezi né€ zaradit napfiklad fluoridy, chloridy, bromidy
a jodidy ¢i oxidy Li, Na, K, Rb, Cs. Jsou to nejkoncentrovanéjsi elektrolytické kapaliny.
[2,25]

4.1.3 Gelové elektrolyty (GPE)

Gelové polymerni elektrolyty nebo také tzv. plastifikované elektrolyty vyuzivaji
kohezivni vlastnosti pevné latky a difuze iontd v kapalin€. Vodivost téchto elektrolyta
se vétSinou pohybuje v fadu jednotek mS/cm.

GPE se sklada z polymeru, anorganické soli a organické kapaliny. Polymerni sit
zabrafiuje uniku kapalné Casti z matrice vzorku a dava gelu vlastnosti pevné latky.
Organicka kapalina slouzi jako plastifikator a ddva matrici vlastnosti kapaliny.

Polymerni elektrolyty maji ve srovnani s kapalnymi tfi velké vyhody, jako
je zamezeni vnitiniho zkratu, prosakovani a nizsi samovybijeni. [25]

Zakladni pozadavky kladené na gelové elektrolyty:

- vysoka iontova vodivost v §irokém rozsahu teplot,
- dobré mechanické vlastnosti,

- vysoké prevodové Cislo,

- teplotni a elektrochemicka stabilita,

- kompatibilita s elektrodou,

- vysoka zivotnost. [25]

4.2  Vodivost kapalného elektrolytu

4.2.1 Elektricka vodivost elektrolytu

Vedeni elektrického proudu roztokem zavisi na pohybu elektrického naboje.
Ten je umoznén bud usmérnénym pohybem ¢astic vlivem ptasobenim elektrického pole,
nebo polarizaci. Pfi pasobeni elektrického pole je podminkou, Ze velikost ptisobiciho
pole nesmi byt tak velka, aby v dobé mezi jednotlivymi srazkami iontu s okolnimi
Casticemi, byla kineticka energie srovnatelna, nebo vétsi nez je energie tepelnych kmitt
vzorec (1):

9=2-k-T ] (1)
kde: k& [J K'l] boltzmanova konstanta
T [K] termodynamicka teplota

v tom pfipadé plati Ohmav zakon. Méma vodivost je potom urCena soucinem
koncentrace nosicti, nabojem a pohyblivosti vzorec (2). [2,3,27,28]
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o=n;"q U [S-m™] (2)

kde: mn; [m™] koncentrace iontt
q [C] elektricky naboj
U (m*V's™] pohyblivost nosicu (iontd)

Rovnice v tomto tvaru je uzivana ve fyzice polovodi¢i a v elektrochemii
pevnych elektrolytd. V elektrochemii kapalnych elektrolyti jsou na misto koncentrace
nosi¢l n; uzivany koncentrace chemické. Pfi polarizaci dochazi pohybu naboje
v zavislostt na druhu polarizace. V pfipadé elektronové polarizace dochazi
k vychylovani obali atoma ve sméru pusobiciho elektrického pole. Tim jsou vytvoreny
elektrické dipoly. Neékteré latky vytvaieji dipolové momenty i bez pusobeni
elektrického pole. V takovém piipadé je vSak vysledny moment vykompenzovany.
V piipad€, Ze je takova latka vystavena ucinkam elektrického pole, jsou jeji dipoly
nataCeny ve smeéru jeho pusobeni, hovoiime o orientacni polarizaci. K pohybu naboje
vlivem polarizace vSak dochazi pouze pii zménach puasobeni elektrického pole.
Polariza¢nimi jevy je téz ovlivnéna permitivita roztoku. [27,28]

U kapalnych elektrolytd rozeznavame tfi typy vodivostnich mechanisma. Jedna
se o vodivost iontovou, elektronovou a elektroforetickou. V piipadé iontové vodivosti
se jedna o pohyb samotnych iontd. Transport iontd a nabitych ¢astic v roztocich probiha
jako nahodily Browntv pohyb, ktery ma za nasledek opakované srazeni rozpusténych
Castic. Bez pusobeni vné&jsiho pole je pohyb iontli neusporadany. Po pfipojeni pole
dojde k jeho usméméni a elektrolytem zacne prochazet proud. Stejny mechanismus
je mozno popsat u elektronové vodivosti. V piipadé€ elektroforetické vodivosti nemuze
byt hovoteno o pohybu jednotlivych nabitych Castic, ale o pohybu nabitych koloidnich
castic (skupin molekul). [27,28]

Elektricka vodivost vzorec (3) je fyzikalni veli€ina popisujici schopnost latky
vést elektricky proud. Zakladni jednotkou je Siemens, znaci se G a jeji velikost je dana
prevracenou hodnotou elektrického odporu:

-1
G=r [s] 3)
kde: R [Q] elektricky odpor

V praxi je u roztokd téz pro vyjadieni vodivosti pouzivana tzv. konduktivita
vzorec (4), coz je vodivost vztazena na jednotku plochy. Je znacena y a jednotkou je
Sm. [29]

V:% [Sm™] S
kde: p [Qm] rezistivita
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4.2.2 lontova vodivost

Mechanismus pienosu naboje pomoci pohybu iontl je matematicky popsan
modelem dvojité potencidlové jamy, kdy se Castice pohybuje skokem mezi dvéma
rovnovaznymi polohami a pfi tom prekonava potencidlovou bariéru. V elektrolytech
jsou rozliSovany dva zakladni druhy iontové vodivosti. [3]

- vlastni vodivost zptisobena pohybem iont vzniklych pfi disociaci molekul,
- nevlastni vodivost zpisobena pohybem iontd pfimeési a necistot.

Vodivost elektrolytu je siln€ zavisla na teploté, protoze s rostouci teplotou roste
driftova pohyblivost ionth. Pii zvySovani teploty zaroven klesa viskozita elektrolytu.
Nizsi viskozita umoziiuje snadnéjsi pohyb ionti a tim kladn€ ovliviiuje vodivost. [3]

Driftova pohyblivost iontl je definovana vztahem vzorec (5):

p=t= bl o7 m?v's ] 5)
kde: v [ms] stfedni rychlost iontd
E [Vm™] intenzita elektrického pole
fo [Hz] frekvence kmitd v rovnovazné poloze
q [C] elektricky naboj
[ [m] difazni délka
k [J K'l] boltzmanova konstanta
w [J] energie
T [K] termodynamicka teplota

Pokud wuvazujeme ekvivalentni vodivost kladnych a zapornych iontu
je pro mérnou vodivost vzorec (6):

77-o'fo'qz'l2 W

y=norqrp=—p e kT [Sm'] (6)

forq? 12 ) ., .
Vztah %reprezentuje materialovou  konstantu  charakteristickou
pro konkrétni material, ny [m”] je koncentrace nosi&i. Po dosazeni dostavame
matematickou formulaci vzorec (7) pro vodivost odvozenou z modelu dvojité
potencialové jamy: [3]
w

y==2-ew [Sm™] )

v , a v s v rw v 1
Protoze vyraz — se s teplotou méni podstatné méné nez exponencialni vztah

je mozno vyraz dale zjednodusit. Také je mozno dosadit dal§i materialové konstanty
vzorec (8,9): [3]

A=t b=" (8.9)
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Vysledkem je zjednoduSeny vztah pro vodivost vzorec (10):
b

y=A-eT [Sm™] (10)
Kde: 7y [Sm™] konduktivita
Ab [-] materialové konstanty charakteristické pro
konkrétni kapalinu
T [K] termodynamicka teplota
w [J] energie
K [J K'l] Boltzmanova konstanta

4.2.3 Elektronova vodivost

Elektrony maji schopnost volné se pohybovat krystalem a vytvaret tak tzv.
elektronovy plyn. Pokud neni krystal ovliviiovan vnéjs$im elektrickym polem, pohybuji
se jednotlivé elektrony chaoticky, vlivem vnéjsiho elektrického pole (resp. napéti mezi
dvéma elektrickymi poly) dojde k usmérnéni elektronu a vznika elektricky proud. [30]

4.2.4 Elektroforeticka vodivost

V piipadé elektroforetické vodivosti jsou nositelé naboje shluky molekul jinak
nazyvané koloidni castice. Mechanismus elektroforetické vodivosti se vyskytuje
u kapalin skladajicich se z vice fazi. Jedna se o emulze a suspenze. Emulze je soustava
dvou kapalnych latek, které se kompletné neslouci (bud’ Caste¢né€, nebo vubec). Potom
je jedna faze rozptylena ve druhé. Suspenze je tvofena pevnou, nerozpustnou latkou
rozptylenou v kapalném disperznim prostfedi. Stabilita emulze, nebo suspenze
je zajisténa elektrickymi naboji na koloidnich ¢asticich dispergované faze. Pii vystaveni
takovéto soustavy pusobeni elektrického pole dochazi k elektroforéze, pii které
se oproti  elektrolyze na elektrodach nevylucuji nové latky, ale wvznikaji
elektrochemickymi dgji pfi prichodu proudu elektrolytem. V praxi se elektroforeticka
vodivost vyskytuje u kapalin spolu s iontovou vodivosti. Obvykle byvaji obé slozky
vodivosti adekvatni, pfipadné muze prevazovat elektroforeticka v zavislosti na mife
disociace elektrolytu. [30]
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4.3  Testované elektrolytické soli

4.3.1 Vlastnosti elektrolytické soli LiBF, — Tetrafluorboritan lithny

I
F—EIJ—F

F

Obrazek 5: Chemicky vzorec LiBF4[35]

Celym nazvem Lithium tetrafluoroboritan je anorganicka slou¢enina. Sedobila
krystalicka latka bez zapachu, ktera pfi reakci s kizi zpuisobuje popaleniny Je testovana
pro pouziti v sekundarnich c¢lancich diky své vysoké rozpustnosti v polarnich
rozpoustédlech a dalSich vlastnostech, které jsou obsazeny v Tabulce 4.

Tato sil by mohla byt vhodnym aditivem pro elektrolyty Li-ion clankt
predevs§im diky tomu, Ze obsahuje stejny aniont (BF4) jako pouzitd iontova kapalina.
Tato sul se tedy muze v dané kapalin€ rozpoustét 1épe nez jiné lithiové soli.

V porovnani s LiPFs vykazuje vétsi tepelnou stabilitu. Nevyhodou elektrolyta
obsahujici LiBF, je relativné nizka vodivost a pomérné obtizné se tvoii rozhrani mezi
elektrolytem a grafitovymi elektrodami. Vyrabi se jako vedlejsi produkt v pramyslové
syntéze diboranu.

Tabulka 4: Vlastnosti elektrolytické soli LiBF4

Chemicky vzorec LiBF, Jednotka
Molarni hmotnost 93,74 g /mol
Hustota 0,85 g/cm3
Bod tani 296,5 °C
Bod varu rozklada se -
Rozpustnost ve vodé | velmirozpustny -

Skodlivy, zplisobuje popaleniny,
Nebezpeénost hygroskopicky
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4.3.2 Vlastnosti elektrolytické soli NaBF, — Tetrafluorboritan sodny

F—g5—F
F

Obrdzek 6: Chemicky vzorec NaBF4[35]
Celym nazvem natrium tetrafluoroboritan je anorganickd slouCenina, jejiz
vlastnosti popisuje Tabulka 5.

Tato sil by mohla byt vhodnym aditivem pro elektrolyty Na-ion clankt
predevs§im diky tomu, Ze obsahuje stejny aniont (BF,4) jako pouzitd iontova kapalina.
Tato sul se tedy maze v dané kapaliné rozpoustét 1épe nez jiné sodikové soli.

Tabulka 5: Vlastnosti elektrolytické soli NaBF4

Chemicky vzorec NaBF, Jednotka
Molarni hmotnost 109,79 g/ mol
Hustota 2,47 g/cm?
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5 ROZPOUSTEDLA

Rozpoustédla jsou latky, které jsou za normalnich podminek kapalné a které maji
schopnost rozpustit jiné latky - pevné, plynné, kapalné neboli slouzi k vytvoreni
homogenni smési roztoku sjejich Casticemi. V piipadé pouziti vice rozpoustédel
muzeme vylepsit potiebné vlastnosti vysledné smesi. [2,7]

Hlavnim predpokladem je to, aby rozpoustédlo s rozpusténym materidlem
nereagovalo a ze latka do rozpoustédla vlozena je schopna se v ném rozpustit. Dale

je kladen daraz na pozadavek, aby bylo mozno odstranit rozpoustédlo z roztoku tak,
aby nedoslo ke zmén¢ pivodnich latek.

Nejvice uzivané rozpoustédlo byva voda. Anorganicka rozpoustédla byla dlouhou
dobu povazovana za typicka bezvodna rozpoustédla. [7,2]

Déleni rozpoustédel:

a) Nepolarni rozpoustédla (lipofilni) pt. hexan

b) Rozpousteédla s nizkou polarizaci  (hydrofilni) pf. toulen

c) Aproticka a dipolarni rozpoustédla (neprotogent) pf. aceton

d) Protické a protoceni rozpoustédla (protegenni) pt. ethanol

e) Zakladni rozpoustédla pt. pyridin

f) Kyselé rozpoustédla pt. 3-methylfenol [7]

5.1  Zakladni vlastnosti rozpoustédel

Vlastnosti rozpoustédel se déli na fyzikalni a chemické. Zakladnimi fyzikalnimi
vlastnostmi téchto latek jsou teplota tuhnuti, teplota varu, tedy rozmezi kdy je latka
kapalna (za atmosférického tlaku) a mizeme ji vyuzit pro praci s kapalnymi roztoky,
tékavé vlastnosti, tepelnd kapacita, tepelnd vodivost, velikost molekul, hustota,
viskozita a povrchové napéti. Elektrické vlastnosti jako je vodivost a relativni

permitivita. Chemické vlastnosti: polarita, donicita, schopnost vazat, nebo uvoliiovat
vodik. [2,7]

Pfi pouzivani rozpoustédel je nutné brat ohled na jejich nebezpecnost - leptavé
ucinky, tékavost a moznost exploze u fady organickych rozpoustédel. Spousta
rozpousStédel predstavuje zatéz pro zivotni prostiedi, coz by meélo byt zohlednéno
pfijejich pouzivani. ZnaCna cCast latek se vyznacCuje toxicitou a riziky spojené
s dlouhodobou expozici.

5.2 Fyzikalni vlastnosti rozpoustédel
Fyzikalni vlastnosti jsou nejdulezitéjsi pro spravny vybér rozpoustédia.

Pii vybéru bychom meéli zohlediiovat predev§im jejich kapalnost za urcitého tlaku
a teploty, pii kterych budou pouzivana. Na zietely je tfeba mit i dynamické vlastnosti
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jako viskozita, koeficient difuze a tepelnou vodivost. Elektrické, optické a magnetické
vlastnosti a v neposledni fadé molekulové vlastnosti daného rozpoustédla. [2,8,7,1]

5.2.1 Interval tekutého stavu

Jednim ze zakladnich pozadavkd na rozpoustédla je to, aby teplotni interval,
kdy je rozpoustédlo v tekutém stavu, byl co nejvhodnéjsi pro bézné aplikace. Interval
tekutosti lezi mezi teplotou tuhnuti a bodem varu. Za norméalnich podminek je bod tani
tuhého rozpoustédla stejny jako bod tuhnuti tekutého rozpoustédla. Jestlize je plynna
faze v rovnovaze s tanim nebo tuhnutim rozpoustédla a pokud se sklada jen z pary
tohoto rozpoustédla, pak tfi faze, para, kapalina a pevna latka daného rozpoustédla
soucasné existuji v trojném bodu, a ten byva v tésné blizkosti bodu tani. [1,2,7,8]

5.2.2 Tékavé vlastnosti

Tlak par rozpoustédla pii 25°C je dualezita hodnota a je znacné rozdilna mezi
bézné pouzivanymi rozpoustédly, nékteré jsou znacné tekavé (n-pentan a dietyl)
zatimco jiné malo ( n-hexadecane). Tlak vypart je znacné€ zavisly na teploté. [8]

5.2.3 Tepelna kapacita

Pfi zahtivani rozpoustédlo akumuluje dodavanou energii. Vlivem absorbované
energie dochazi k vibracim a rotacim vnitini struktury, také ke zvySeni kinetické energie
castic. Energie potfebna k ohiati molarni jednotky latky je nazyvana jako molarni
tepelna kapacita. Molarni tepelna kapacita je v rozsahu (50 az 500 J'K™'-mol™). Zvysuje
se hlavné s poctem vazeb v molekule rozpoustédla. [7]

5.3 Elektrické vlastnosti

Mezi elektrické vlastnosti rozpoustédel je mozno zaradit dipdlovy moment,
relativni permitivitu a vodivost.

5.3.1 Dipé6lovy moment

Odezva rozpoustédla na pusobici elektrické pole je zavisla jednak na piimém
dipélovém momentu molekul, ale i na vzajemném pusobeni jednotlivych sousednich
dipélt v objemu latky. Dipolovy moment vyjadiuje miru oddéleni kladného
a zaporného naboje v molekule. Dipolovy moment se udava v jednotkach Debye (1D=
3,33564:10°°C 'm). Rozpousitédla s vysoce soumé&rnou molekulou mohou mit nulovy
dipélovy moment, ale elektronegativni atomy pfipojené k aromatickym jadram zpusobi
kone¢ny dipdlovy moment. Neéktera rozpoustédla jsou vysoce polarni s dipdlovym
momentem kolem 4D nebo vys§im. [2,8]

5.3.2 Relativni permitivita

Relativni permitivita obecné, udavd miru polarizovatelnosti materialu, znaci
se &, n€kdy je oznacovana jako dielektricka konstanta. Teplotni zavislost permitivity
rozpoustédel je obvykle velmi vysoka a ma zaporny charakter. To je zpusobeno
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nasledkem zmenSeni vzdalenosti mezi dipoly vlivem tepelného pohybu. Podle velikosti
permitivity 1ze rozpoustédla rozdélit.

&=1,9+4 - nepolarni
<10 - mohou byt polarni 1 nepolarni — nemaji schopnost §tepit latky.
£>10 - polarni umoznuji disociaci elektrolytu. [2,8,7]

5.3.3 Elektricka vodivost

Elektricka vodivost rozpoustédel je obecné velmi mald a je znacné zavisla
na Cistoté rozpoustédla.

5.4  Aproticka rozpoustédla pro lithiové systémy

Mnoho elektrochemickych procest jako galvanické pokoveni se provadi
ve vodnich roztocich. Voda je témer idealni prostiedek pro takové procesy, ma vysokou
relativni permitivitu, umoznuje iontové déleni mnoha elektrolyti a ma dosti Siroké
elektrochemické okno a nizkou viskozitu, tak ze pohyblivost iontu je velkd. Voda
ma velmi dobrou rozpustnost. Specialni vyhodou je, ze ma malé molekuly, takze
se jich mnoho vejde kolem iontu bez nadmémého zhusténi. Je bézn€ dostupna, levna
a v dostatecném mnozstvi pro elektrochemické procesy, je netoxicka a jednoduse
Cistitelnd (deionizace a nasledn€ vicestupnova destilace). Pro nékteré aplikace
jsou vyhodnéjsi bezvoda rozpoustédla. Elektrolyty rozpusténé v rozpoustédle s relativni
permitivitou vetS$i nez & = 30 jsou kompletné rozpusténé na ionty. Nosi¢e naboju
v elektrolytu by mély mit co nejvétsi koncentraci a pohyblivost pro dosazeni dobrého
poméru vykon/velikosti baterie. Od dob, kdy se zacaly pouzivat reaktivni kovy
na anody, se voda nebo proticka rozpoustédla nemohou pouzit kvuli prudké reakci
s vodou. Rozpoustédla pouzivana v téchto systémech musi byt vyhradné aproticka
(bezvoda). Aprotické rozpoustédlo je charakterizovano silnymi vazbami, kvuli kterym
nemuze darovat atom vodiku. U téchto rozpoustédel je kladen velky diraz na jejich
Cistotu. Rozpoustédla musi byt predestilovana a peclivé susena vysousecimi latkami
(molekulova sita). Aprotickd rozpoustédla maji typicky obsah vody tadové
v jednotkach ppm. [7,9]

Vybér vhodného rozpoustédla zavisi na jeho vlastnostech, vhodnych pro danou
aplikaci. Tabulka 6 uvadi vycet aprotickych rozpoustédel a jejich vlastnosti. V piipadé
aprotickych rozpoustédel pro lithiové systémy je dulezité, aby rozpoustédlo mélo
pozadované parametry: [2,9]

- vysokou relativni permitivitu. Aproticka rozpoustédla uzivana v praxi mivaji
obvykle permitivitu vy$si nez 30. To zajistuje, ze hustota nosi¢i naboje
je pfimo umérna koncentraci elektrolytu (elektrolyt je kompletné disociovan),

- dobrou rozpustnost pro oba typy iont (kationty, ionty),

- nizkou viskozitu a malou molarni hmotnost. Viskozita pfimo ovliviiuje
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pohyblivost nosi¢i naboje v elektrolytu a tim jeho vodivost,

- chemickou stalost proti elektrovodnému materialu. Rozpoustédlo nesmi

s elektrolytem nijak reagovat,

- nizky tlak par v pracovnim rozsahu teplot. Tim jsou jednak omezeny ztraty
a zaroven snizeno riziko vzniceni, nebo exploze,

- vhodny teplotni rozsah (-50 do +50°C pro standardni aplikace) zejména
ve spodni Casti teplotniho rozsahu,

- nizkou cenu, nizkou toxicitu, Setrnost k zivotnimu prostfedi, dostupnost,
snadnou odstranitelnost atd. [10,2]

Tabulka 6: Seznam rozpoustédel s vlastnostmi vhodnymi pro elektrolyty [10]

Bod Bod Bod Bod L . . Mérna
Nazev Vzorec | tuhnuti| varu |vzplanuti|samovzniceni Permitivita | Viskozita hmotnost
[°Cl [°Cl [°Cl [°Cl (-] [mP-s] | [kg'm?]
voda H,O 0,00 |100,00 - - 78,36 0,89 1000,00
y-butyrolacton C,HsO, | -43,00 [ 202,00 98,00 39,00 1,72 1125,00
:::jthy'fmm’ C4H/NO | -60,50 153,00 58,00 | 445,00 3671 | 080 | 944,60
dimethoxyethan C4H100; | -69,20 | 84,50 | -2,00 202,00 7,20 0,46 859,00
prophylenkarbonat | C4HsOs | -55,00 |241,70| 122,00 455,00 64,92 2,53 1190,00
dimethyl-sulfoxid | CH5SO | 18,55 |189,00| 89,00 46,60 1,96 1096,00
aniline CeH,N | -6,00 |184,40| 70,00 617,00 6,98 3,77 1022,00
formamid CH;NO | 2,50 |210,50| 175,00 109,50 3,30 1133,00
sulfolan C,Hs0,S| 28,40 (287,30 177,00 528,00 43,26 10,27 1261,00
ethylen-karbonat | C3H,0; | 36,30 |248,20| 152,00 465,00 89,78 1,93 1321,00
diethyl-karbonat | CsH3005 | -43,00 | 126,80| 25,00 2,82 0,75 1071,00
dymethylkarbonat | C3HsO; | -3,00 |153,00| 17,00 458,00 3,17 0,58
acetonitril CHsCN | -43,90 | 81,60 6,00 524,00 35,94 0,34 771,30
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5.5 Testovana rozpouStédla

5.5.1 Vlastnosti rozpoustédla C4H¢O; — Propylenkarbonat
(@)

PN

0O O

CH,

Obrazek 7: Molekulova stavba castic propylenkarbondtu ve 2D a 3D zobrazeni [4]

Propylenkarbonat je organicka sloucenina, velmi polarni, jedna se o aprotické silné
dipolové rozpoustédlo, jehoz vlastnosti popisuje Tabulka 7. Je rozpustny ve vodé
a mnohych organickych rozpoustédel. Vypary jsou v kombinaci se vzduchem vybusné,
to s sebou nese urcité podminky pro skladovani a pfipravu. Skladovat na chladném,
vétraném a suchém misté, mimo dosah zdroju tepla. [1,2]

Tabulka 7: Fyzikalni vlastnosti propylenkarbonatu [5]

Vzorec C4HgO3
Jednotka

Molarni hmotnost [g:mol™] 102,09
Hustota [kg:m®] | 1190,00
Bod varu [°C] 241,70
Bod tuhnuti [°C] -55,00
Bod vzplanuti [°C] 122,00
Bod samovzniceni [°C] 455,00
Viskozita [mPa:-s] 2,53
Dipdlovy moment [D] 4,92
Relativni permitivita [-] 65,00

Pouziti propylenkarbonatu nachazi wvyuziti jako rozpoustédlo pro aplikace
s vysokym napétim nebo kondenzatorech v elektrotechnickém pramyslu. Zmékcovadlo
a rozpousStédlo pfi vyrobé polymerd. Vyuziva se pro odstranéni oxidd uhli¢itého
a sirnych plynt ze zemniho plynu, v primyslovych oblastech jako je textil. Vyuziva se
k ziskavani drasliku, sodiku a dalSich kovii pomoci elektrolyzy zjejich soli.
V lithiovych bateriich se pouziva jako soucast elektrolyti s vysokou permitivitou
s rozpoustédlem nizké viskozity, vzhledem ke své vysoké dielektrické konstanté.
Tato vysoka permitivita umoziuje kvalitni Stépeni elektrolytu na ionty a zajistuje
tak jeho vysokou vodivost. [1,2,3]
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5.5.2 Vlastnosti rozpoustédla C;H,O; — Etylenkarbonat

Q

O

Obrazek 8: Molekulova stavba castic etylenkarbonatu ve 2D a 3D zobrazeni [4]

Etylenkarbonat je organicka sloucenina, velmi polarni, jedna se o aprotické
rozpoustédlo, jehoz vlastnosti popisuje Tabulka 8. Pii pokojové teploté 25°C
je bezbarvy, bez zapachu a mirné rozpustna ve vodé. S rostouci teplotou se (34-37°C
a vyssi) pevna latka prechazi v bezbarvou tekutinu. Latka je toxicka a muze zpusobit
podrazdéni ocni sliznice.

Tabulka 8: Fyzikalni vlastnosti etylenkarbonatu [5]

Vzorec C4H40;
Jednotka
Molarni hmotnost [gmol™] | 88,06
Hustota [kg-m®] | 1320,00
Bod tuhnuti [°C] 36,30
Bod varu [°C] 248,20
Bod vzplanuti [°C] 152,00
Bod samovzniceni [°C] 465,00
Viskozita [mPa:-s] 1,90
Dipdlovy moment [D] 4,90
Relativni permitivita [-] 89,80

Diky vysokému dipdlovému momentu 4,9D nachazi pouziti jako polarni
rozpoustédlo v elektrolytech lithiovych baterii. Dal§i vyuziti naléza jako zmékcovadlo
a pti organické syntéze se pouziva jako aditivum do betonu, pouziva se pii vyrobé
syntetickych maziv.
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5.5.3 Vlastnosti rozpoustédla C;HsO; — Dimetylkarbonat

O
H3CHOJ‘I\O/’CH3 ‘

Obrazek 9: Molekulova stavba cdastic dimetylkarbonatu ve 2D a 3D zobrazeni [4]

Dimetylkarbonat je organicka sloucenina, bezbarvé, t€kava kapalina ostrého
zapachu, jehoz vlastnosti popisuje Tabulka 9. Cisty DMC lze piipravit obvykle
azeotropickou nebo extrakcni destilaci s riznymi Cinidly, jako napftiklad hexan, anilin
aj. Ma velmi nizkou toxicitu a tim je vhodny pro pouziti ze zdravotniho hlediska.

Tabulka 9: Fyzikalni vlastnosti dimetylkarbonatu [5]

Vzorec C3HgO3
Jednotka
Molarni hmotnost [gmol™] | 90,08
Hustota [kg-m®] | 1170,00
Bod tuhnuti [°C] -3,00
Bod varu [°C] 153,00
Bod vzplanuti [°C] 17,00
Bod samovzniceni [°C] 458,00
Viskozita [mPa:-s] 0,58
Dipdlovy moment [D] 0,91
Relativni permitivita [-] 3,17

DMC se pouziva jako soucast elektrolyta lithiovych baterii riznych monoclankda.
Ptisada DMC zabrariuje nebo snizuje korozi kova (hlavné soustavy Al-Cu), slouzi
jako mazadlo a rozpoustédlo pro halogen-fosfaty jako retardéry hofeni. Vhodny je také
jako prisada do maziv pro kompresory chladicich zafizeni, kde je CO, zakladem
chladiv, spolecné s propanem a isobutanem pro chladnicky. DMC je v praxi dulezitym
metylaénim Cinidlem nahrazujici toxickd metylacni Cinidla, jako jsou DMS
(dimetylsulfat). Pouziva se i jako nahrada fosgenu pii vyrobé vyssich karbonati a také
dulezitych plasti — polykarbonatt.

DMC je také vyuzivan jako prisada do motorovych paliv, pro zlepSeni hofeni a tim
1 leps§i kvalitu spalin hlavné pro vznétové motory, véetné zlepSeni jejich kvality
zvySenim hodnoty oktanového Cisla. Pouzitim DMC v dieselovych palivech se potlacuje
cyklizace uhlovodikii vedouci k tvorbé benzenu, také je snim lepsi hofeni.
U benzinovych paliv zvysuje oktanové cislo. [6]
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6 MERENI POTENCIALOVEHO OKNA

6.1 Cyklicka voltametrie

Pro sledovani elektrochemického procesu na elektrodé se pouziva cyklicka
voltametrie. Pfi této metodé je zkoumany roztok podroben potencidlu vlozenému
na elektrody nasledujicim zptisobem:

1- potencidl je linearné zvySovan od pocatecniho (initial) k maximalnimu
potencialu ,,zlomovy* tzv. forward (dopifedni) scan,

2- snizovanim potencialu na puvodni hodnotu tzv. reverse (zpétny) scan (obr. 10).

Nastavitelnymi parametry jsou po pocatecni a koncovy potencial [V] a rychlost
jakou je tento potencial ménén (scan rate) [V/s].

Cyklicka voltametrie (CV) vyuziva, tfi elektrodové zapojeni (obr. 11):
- pracovni (working) - elektroda se zkoumanym vzorkem,

- referencni (reference) - v protickych elektrolytech napt. Hg/HgO
a v aprotickych napf. Cd/Cd*,

- pomocna (auxilary) - Pt-elektroda nebo plisek.

Potenciostat nuti prochazet mezi pracovni a pomocnou elektrodou takovy proud,
aby mezi pracovni a referencni byl dodrzen pozadovany potencialovy program. Tento
proud je méfen a vyhodnocovan. Vysledkem CV je zavislost proudu protékajiciho
soustavou na napeti vlozeném na pracovni elektrodu = voltamogram. Typicky
voltamogram pro reverzibilni d¢j je ukazan na obrdzek 12. [32]

Zpétny scan

Potencial [V]

cas [s]

Obrazek 10: Cyklicka voltametrie — priubéh napéti [15]
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Referenéni elektroda |

[}
1
Pracovni elektroda Counter elektrada

Obrazek 11: Cyklicka voltametrie — princip trielektrodového zapojeni [15]

J [mA/cm?|
.

Obrazek 12: Typicky voltamogram pro reversibilni déj [15]
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7 MERENI VODIVOSTI

7.1  Elektrochemicka impedancni spektroskopie

Elektrochemicka impedancni spektroskopie (EIS) je perspektivni technika
pro vyzkum mezifazovych elektrickych vlastnosti riznych druhti  pevnych
nebo kapalnych latek spojenych s vhodnym elektrochemickym prevodnikem. EIS
ma vyuziti v procesech kontroly baterii a polovodi¢i, v technologii tenkych filmu,
pii monitorovani koroze. EIS je rovnéz uspé€Sné pouzivana pii navrhu a vyvoji
nanostrukturovanych elektrod, senzorovych systémut a mikro systému. [33]

V dusledku rozdilu potencialu mezi elektrodami elektrochemického ¢lanku,
ac jiz galvanického nebo elektrolytického, prochazi ¢lankem elektricky proud. Prochazi-
li elektrochemickym c¢lankem proud, dochazi na elektrodach k polarizaénim jevim,
které pruchodu proudu brani. Pfi¢inou je pomalost nékterého z kroku, z nichz se sklada
elektrodovy proces. Jednotlivé kroky, v nejjednodussim pfipadé transport elektro
aktivniho materialu mezi povrchem elektrody a roztokem, reakce prenosu naboje
aodpor vroztoku elektrolytu, piispivaji k celkové polarizaci pfispévky, jimiz
jsou koncentraéni, aktivaéni a ohmickd polarizace. Piispévky jednotlivych kroku
silze proto prestavit jako jakési ,odpory“ ¢i ,impedance”, které, dle aktudlnich
podminek v elektrochemické cele, vice ¢i méné€ ovliviuji velikost proudu prochazejici
elektrodou. Elektrodu tak lze popsat ndhradnim (ekvivalentnim) elektrickym obvodem
elektrodu ve voltametrické cele popisuje napf. tzv. Randlesiv ekvivalentni obvod
obrazek 13. 2]

napéli mezi
elektrodami

. L Jl
Il

' S £
‘ Sig ® ol ®7 @
] 0 ® —_—
T ®le -
4 el -
fg\l—ﬁ:}r e
" e = pomocna |
‘gkm o . .. . elektroda /.‘I
\ - - /

Obrdazek 13: Randlesiv ekvivalentni obvod [2]

Obsahuje kapacitu elektrické dvojvrstvy Ca, odpor elektrolytu R, reak¢ni odpor
Rct reprezentujici aktivacni polarizaci a tzv. Warburgovu impedanci Zw, reprezentujici
transport reagujici ¢astice z roztoku k povrchu elektrody. [2]

Pokud takto charakterizovanou elektrodou prochazi stfidavy proud o programové
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fizené frekvenci (v intervalu fadové jednotek MHz az jednotky mHz a o amplitudach
fadové jednotek mV), jednotlivé komponenty se projevuji pii riznych frekvencich
razné. Fazové citlivym usmémeénim proudu a vhodnym zobrazenim a interpretaci
ziskanych dat lze hodnoty jednotlivych komponent nahradniho obvodu urcit
a tak charakterizovat vlastnosti studované elektrody. Tim se zabyva elektrochemicka
impedancni spektroskopie. [2]

Celkova impedance obvodu Z vzorec (11), jimz prochazi stifidavy proud sinusového
tvaru lze vyjadfit souCtem realné a imaginarni slozky:
Z=R—-jXe=Zrem + Zimag (11)
Kde: j je imaginami jednotka definovana jako j° = -1. Realna slozka
je frekvencné nezavisla, imaginarni na frekvenci zavisi. V impedancni spektroskopii
se zpravidla zobrazuje zavislost Zimag na Zreal pii riznych frekvencich, tzv. Nynquistiv
graf. Na tomto grafu se rizné kombinace odporu a kapacit projevuji rizne.

R t-: R. {-.1.£
'y — 1 |—3 A 1 2
-Z imag -Zimag :
g e
R.,
_;hn o= &= !
e W P -
G TR
e X
W {‘-\-:,‘-.‘:
¥ JE+Eq
> L -
Tp Lreal B Lreal
A B

-Z mag

Obrazek 14: Riizné prithéhy Nyquistlova grafu [2]

Obr. 14A. Odpor v sérii s kapacitou se projevuje jako série bodu (kazdy odpovida
urcité¢ frekvenci) lezicich na pfimce rovnobézné s imaginarni osou. Pii vysokych
frekvencich, kdy se impedance kondenzatoru neprojevuje, Xc — 0, pfimka protina
realnou osu vbodé odpovidajicim hodnoté odporu R. Tento piipad predstavuje
elektrodu dokonale pokrytou filmem izolantu (dielektrika) ponofenou do roztoku
elektrolytu. [2]
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Obr. 14B. Odpor a kapacita v paralelnim zapojeni se projevuje jako polokruznice,
pfi vysokych frekvencich je impedance kondenzitoru mala, takze paralelni odpor
se neprojevi (je jakoby zkratovan), celkovou impedanci urcuje pouze odpor R. Naopak,
pfi velmi malych frekvencich, kdy Xc — oo, urcuje celkovou impedanci soucet R + Rer.
Maximum na polokruznici je pii frekvenci pro niz plati vzorec (12): [2]

0= (12)

ReeCay

kde w je Ghlova rychlost v rad -s” . Z grafu lze pro kazdou frekvenci uréit celkovou
impedanci obvodu |Z|, a fazovy uhel ¢, jimiz se lisi registrovany proud od vstupniho
sinusového napéti. Tento piipad by odpovidal elektrochemické cele,
v niz by do elektrodového déje nezasahovaly transportni procesy.

Obr. 14C. Pokud by byl elektrodovy d¢j fizen Cisté difuzi k plenarni elektrodé a jiné
impedance by se neuplatiiovaly, urovala by zavislost Zine na Zra pouze Warburgova
impedance a Nynquistiv graf by byl pfimkou o smérnici 45°. Pfi vysokych frekvencich
transportni impedance klesa, protoze pohybujici se iont urazi jen velmi malou drahu,
nez zméni smér, pokud by se jesté projevoval odpor elektrolytu R, protnula by piimka
realnou osu v bodé rovném hodnoté tohoto odporu. [2]

Obr. 14D. V pripadé realné voltametrické elektrody se zpravidla uplatiiuji vSechny
uvedené jevy, takze se projevi i v Nynquistové grafu. Je nutné podotknout, ze elektrody
v praxi pouzivané byvaji Casto charakterizovany komplikovangjsim nahradnim
obvodem. Na prochazejici proud maji vliv 1 jiné nez diskutované impedance, napft.
razné filmy absorbovanych ¢i elektrochemicky vyloucenych latek, soucasné probihajici
reakce at’ jiz heterogenni na elektrod€, ¢i homogenni v roztoku, korozni reakce atd.
Spravnym vyhodnocenim , elektrochemického impedancniho spektra“ — Nynquistova
grafu, a navrzenim ekvivalentniho obvodu, lze zjistit celou fadu parametra
charakterizujicich tyto jevy. [2]
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PRAKTICKA CAST

8 POUZITE PRISTROJE

8.1 Rukavicovy box Jacomex

Experimentalni Cinnost zahrnujici konstrukci lithno-iontovych a sodno-
iontovych experimentalnich ¢lank ma sva specifika, pficemz jednim z velmi dilezitych
aspektd je dodrzeni bezvodého prostiedi pii manipulaci s elektrodovymi materialy
pred a v pribéhu meéfeni. K tomuto ucelu slouzi rukavicovy box Jacomex neboli drybox
obrazek 15. V tomto boxu probihd veSkera manipulace s namichanymi aprotickymi
elektrolyty. Suroviny negativné nachylné na vlhkost (degradace struktury, ztrata
funk¢nosti) jsou uchovavany v boxu nepfetrzite. [2]

Drybox s inertni atmosférou je plnén vzacnym plynem — Argonem 4,8 (Cistota
plynu 99,998%). Inertni atmosféra uvniti dosahovala vlhkosti H20 < Sppm a O2 <
Sppm.[2]. Pii vkladani vSech potifebnych pomicek do dryboxu je nutné projit
ptes vakuovou komoru, kde dojde k dekontaminaci od b&zné atmosféry. Musime
byt velmi opatrni, aby doSlo od odzatkovani vSech nadob, jinak by mohlo dojit
k prasknuti vlivem rozdilnych tlakti uvniti a vn€ nadoby.[2]

Obrazek 15: Rukavicovy box Jacomex

8.2 Meérici cela ECC-std

Jedna se o standardni elektrochemickou méfici, znazoriujici obrdzek 16, celu
urCenou k méfeni ¢lankd reaktivnich na vodik a kondenzatorovych systémul v provedeni
se dvéma elektrodami. NejCastéji se pouziva pro meteni elektrod (anod 1 katod) Li-ion
baterii proti kovové elektrode zhotovené z lithia. Mobilni €asti, které ptichazeji do styku
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s elektrolytem, jsou vyrobeny z nerezové oceli a PEEK. Sbérace proudu mohou
byt vyrobeny z jinych kov, jako je 316L (1.4404), zlato a tantal. Je vhodna pro méfeni
cyklické voltampermetrie a impedancni spektroskopie, jakoz i pro testovani zivotnosti
zkoumaného materialu. [34]

" Drzik z
Zlatem pokovend ‘i nerezové oceli
pruZina, zajistujici
mechanické zatiZeni
&lanku (10...50 N)

Viko z nerczové

oceli s 2mm jackem
Krouzek s drazkami
do w/ PE tésnici
podlozka

Titanovy pist odolny
proti korozi v
aprotickych médiich
PEEK pouzdro zajist'ujici
soustiednost elektrody a
homogenitu prochazejiciho
’. proudu

PTTLC zatka

Titanové télo
s 2mm jackem

Obrdazek 16: Meérici cela ECC-std [34]

8.3  Vodivostni cela, THETA 90

Vodivostni sondy, znazoriujici obrazek 17, jsou elektrody urCené pro
laboratorni a provozni méfeni konduktivity (specifické vodivosti) kapalin. Zakladni
provedeni je 2-elektrodové, kde se pouzivaji platinové (popt. nerezové nebo uhlikové)
elektrody, nejcastéji s konstantou cely = 1. Platinovou Cerii na elektrodach 1ze snadno
setfit, proto je tfeba vyhnout se mechanickému kontaktu. V piipadé potieby lze
poskozenou vrstvu platinové ¢erni obnovit u vyrobce.

115-120 mm

= T. '* Ea=

TH12 mm

Obrdzek 17: Vodivosti cela, THETA 90 KCL 530[36]
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9 PRIPRAVA VZORKU

Pro experiment jsme pouzili nasledujici iontovou kapalinu, rozpoustédla, lithnou
a sodnou elektrolytickou sul.

Pouzita iontova kapalina:

EmimBF;- 1-ethyl-3methylimidazolium tetrafluoroborate
Pouzité rozpoustédla:

PC - Propylenkarbonat

EC- Etylenkarbonat

DMC- Dimetylkarbonat

Pouzité elektrolytické soli:

LiBF;-
NaBF,-

Lithium tetrafluoroborate

Sodium tetrafluoroborate

Znich vznikly kombinace celkem 27 vzorki o riznych koncentracich

rozpoustédel, viz. Tabulka 10. Kombinace vzorki se soli, byly namichany jako 0,3M
roztoky v celkovém objemu 3ml roztoku. U vzorkii obsahujici sil NaBF,; nedoslo
pii pokojové teploté ke kompletnimu rozpusténi soli, vzorky museli byt zahtaty na cca.
50°C. Po opétovném zchlazeni na pokojovou teplotu jiz nedoslo ke zpétnému vysrazeni
soli. Tyto vzorky byly podrobeny meéfeni potencidlovych oken a mémé elektrické

vodivosti.

Tabulka 10: Seznam métenych vzorki

Cislo 1. sada vzork( cislo 2. sada vzork cislo 3. sada vzorkd
vzorku vzorku vzorku
€1 | 95%EmimBF,+5%EC | 109 |95% EmimBF,+5%EC+0,3MLiBF, |& 19 |95% EmimBF,+5% EC +0,3M NaBF,
) 90% EmimBF, + 10% EC & 11 90% EmimBF, + 10% EC+ 0,3M LiBF, & 20 90% EmimBF, + 10% EC+ 0,3M NaBF,
&3 |85%EmimBF,+15%EC |¢ 17 |85% EmimBF,+15% EC+03MLiBF; |& 57 |85% EmimBF, + 15% EC+ 0,3M NaBF,
¢4 | 95%EmimBF,+5%PC | g 13 | 95% EmimBF,+5% PC+0,3MLiBF,  |¢ 22 | 95% EmimBF, + 5% PC+ 0,3M NaBF,
¢ 5 | 90%EmimBF,+10%PC |g 14 |90% EmimBF,+10% PC+0,3M LiBF, |¢. 23 | 90% EmimBF, + 10% PC+0,3M NaBF,
¢ 6 |85%EmimBF,+15%PC |¢ 15 |85% EmimBF,+15% PC+0,3MLiBF, |¢ 24 | 85% EmimBF, + 15% PC+0,3M NaBF,
& 95% EmimBF, + 5% DMC ¢ 16 95% EmimBF, + 5% DMC+ 0,3M LiBF, ¢ 25 95% EmimBF, + 5% DMC+ 0,3M NaBF,
¢8 |90%EmimBF,+10%DMC |¢ 17 |90% EmimBF,+10% DMC+0,3M LiBF, | ¢ 26 | 90% EmimBF, + 10% DMC+ 0,3M NaBF,
&g |85%EMImBF,+15%DMC |« 14 |85% EmimBF, +15% DMC+0,3M LiBFs | « 57 | 85% EmimBF, + 15% DMC+ 0,3M NaBF;
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10 MERENI VODIVOSTI ELEKTROLYTU

Megéfeni bylo provedeno vodivostni celou THETA ’90 typu KC 503, coz
je celosklenéna dvouelektrodova platinova vodivostni elektroda pro vsSeobecné pouziti
s elektrody kruhového tvaru umisténych proti sobé. Vodivostni cela byla ponofovana
do nadobky se vzorkem. Me¢feni probihalo pouzitim impedancni spektroskopii
na automatizovaném zafizeni BioLogic za pokojové teploty 23°C s témito parametry:

Prevodni vztahy mezi jednotkami jsou nasledujici:
1000pS- cm™ = ImS- cm™' = 100mS- m™"

Parametry vodivostni cely:

Pramér sklenéného tubusu 12mm

Odporova konstanta cely lem™ +/- 20%

Rozsah mé&feni 0,1uS.cm™ - 250mS.cm™ (40Hz - 4kHz)

Parametry méreni:
Mode: Single Sine
Rozsah frekvenci: od 1IMHz do 100Hz
Napéti: Up-p =5mV
Primérny pocet méteni pro jednu frekvenci: Na =5
Pocet cyklu: 5

Vodivostni cela byla ponofena do sklenéné nadobky s méfenym roztokem,
tak aby byly elektrody pod hladinou. Méfeni nasledné probihalo automaticky pomoci
impedanc¢ni spektroskopie, kde byly do programu nastaveny vySe uvedené parametry.
K vyhodnoceni byl vyuzit program EC-Lab v 10.37 s pouzitim analyzy Z Fit.
Tato analyza pocita hodnoty soucastek nahradni obvodu. Jako nahradni obvod byl
zvolen obvod s oznaenim R;+Q;, ktery znazortiuje obrdzek 18, kde R; je odpor
meéfeného elektrolytu Q; je zdroj konstantni faze. Q; je frekvencné zavisly. Nyquistiv
graf tohoto prvku je pfimka v kladné ¢asti imaginarni osy s uhlem— az—n vuci realné ose.
Impedance prvku srostouci frekvenci roste. Teoreticky prubéh je vyobrazen
na obrdazku 19. [8]

Impedance pouzitého nahradniho obvodu lze vypocitat pomoci vzorce:
1

=R _—

Z(f) =Ry + (2™

Kde: R; Odpor méteného elektrolytu

[Q] (13)

Qi Zdroj konstantni faze

f frekvence
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Obrazek 18: Ndhradni schéma pro urceni odporu elektrolytu

Im (2) vliv teploty

—>

/4

linearita - idedlni pribéh
7/

0 Ryedeni R yzorku Re (Z2)

Obrdzek 19: Teoreticky priitbéh Nyquistitv graf

Nejlinearngjsi ¢ast prubéhu, kdy se fazovy posuv mezi napétim a proudem blizil
nule, byla vybrana pro analyzu. Pro moznost srovnani vysledku byla vzdy vybrana ¢ast
od bodu linearity po maximum. Analyza byla provedena vzdy na poslednim (patém) cykla
pro dany vzorek. [8]

10.1 Kalibrace méricich elektrod

Pro méfeni se vyuziva roztok KCl z diivodu nestejnorodosti vech sond. Kazda
sonda ma jinak vzijemné pootoCenou elektrodu proti sobé a i1 vzdalenosti mezi
elektrodami jsou rozli§né. Proto pouzivame referencni vzorek, ze kterého stanovujeme
vodivost ostatnich roztokd.

Pottebné mnozstvi soli pro piipravu referen¢niho vzorku - 10ml:

m=M-c-V=7456-1-10-10"3 = 0,7456¢g (14)

Hodnoty jsou automaticky vypocitané programem Tabulka 11 ze zméfené
charakteristiky, prabéh charakteristiky je vidét na obrdazcich 21 a 22, obrazek 20
ukazuje hodnoty jednotlivych odporti pomoci Z-fit analyzy. Pro vypocet impedance byl
pouzit nahradni obvod Ri+Q1 (obrazek 18).

Kde: Ri: odpor elektrolytu
Qi1 zdroj konstantni faze.
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Q1 je frekventné zavisly. Nyquistiv graf tohoto prvku je pfimka v kladné casti
imaginarni osy s thlem -w/2 vici realné ose. Impedance prvku se stoupajici frekvenci
roste.

Tabulka 11: Kalibra¢ni hodnoty méricich elektrod A, B

Srovnavaci hodnota referencniho vzorku KCl
Méfici elektroda A 17,3200 Q
Meéfici elektroda B 18,0400 Q
ZFit AR )
Selection Resuts | Selection Results |
Equivalent circuit Equivalent cucut
R1+Q1 - R1+01 -
Edit || & [ Fie | : (e ) & | e
[eat ) & )(Fe) Zméreny odpor (fa )& )(Fe) Zméreny odpor
[param. [sel[sign|vaiue [t |dev. - param. |sel|sign|value Jura |dev. | -
A1 ] +- 17.32 Ohm e | |R1 +/- 18,04 Ohm 00K 13
; M+ 12bdet  Fslal) o a1 +/- 1814e6 Fslal)  xoe
a1 M+ 08257 Rtk il a1 M+ 038419 KR
. ] )
| O
| O O
|| ' O
] [ |0
] ]
O - O =
| Calculate Calculate
Fit _ : Fit —
Select cuent v | cyclefs) | \ Select “‘f‘ - cycl_af:l
Method  |Randomize + Simplex v ' Method  |Randomize + Simplex -
Randomize | fyst cycle only  ~ ' Randomze  fist cycle only
Stop randomize on |1moo Rerations . Stop randomize on [10000 terahions
Stopfiton 5000 . Stepfton 5000 m -
weght (21| wegh (&1 v
% 0 XINN 0 ME= 0 X/NN 0
lterations 100 (Simplex) Cycle Rtk Iterstions 100 (Simplex) Cycle 004X
[ Minnze || seudoC || Copy || Save | (Clgse || Mrmize [ BseudoC || Copy | Save | [ Cigse |

Obrazek 20: Z-fit analyza, kalibracni hodnoty elektrod A, B
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Obrdzek 21: Graf Nyquistovi impedance kalibracni hodnoty elektrod A
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Obrdzek 22: Graf Nyquistovi impedance kalibracni hodnoty elektrod B
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10.2  Vysledky mérné vodivosti 1. sada vzorkii

Nasledujici Tabulka 12 obsahuje vysledky méfenych hodnot pro 1. sadu vzork,
které byly sestaveny ziontové kapaliny EmimBF,4 + rtizné koncentrace rozpoustédel

typu EC, PC a DMC, vice tabulka.

Tabulka 12: Vysledky mérné vodivosti 1. sada vzorkl

Méreny vzorek Elektrolyt R[Q] G[mS] | vImS-em™] | Poutita elektroda
¢l 95% EmimBF, + 5% EC 96,77 10,33 19,24 A
&2 90% EmimBF, + 10% EC 106,00 9,43 17,57 A
&3 85% EmimBF, + 15% EC 92,12 10,85 20,21 A
&4 95% EmimBF, + 5% PC 116,70 8,56 16,62 B
e 90% EmimBF, + 10% PC 113,40 8,81 17,10 B
&6 85% EmimBF, + 15% PC 110,50 9,04 17,55 B
&7 95% EmimBF, + 5% DMC 104,60 9,56 17,80 A
¢ 8 90% EmimBF, + 10% DMC 115,20 8,68 16,16 A
¢ 9 85% EmimBF, + 15% DMC 106,10 9,42 18,28 B

i R kalibra¢niho vzorku 0,1M KCl pro elektrodu A R=17,32 Q
Poznamka:
R kalibra¢niho vzorku 0,1M KCI pro elektrodu B R=18,04 Q

Priklad vvpoctu pro vzorek €. 5 - 90% EmimBF4 + 10% PC:

Stejny postup plati pro vypocty vodivosti a mérnych vodivosti vSech vzorkd.
Jako odpor elektrolytu byla brana hodnota R/ vypoctena EC — Labem.

CELLA B:

Kalibra¢ni vzorek 1M KCl v destilované vod€, R = 18,04 Q.
Mérmna vodivost KCl 1M pro 23°C je y = 107,54 mS - cm™. Viz piiloha A.1
Odpor R dle EC — Labu R; =113,4 Q. Odecteno z pc

Vypocet konstanty vodivostni nadobky (rovnice 16) a mérné vodivosti (rovnice 18):
6

y =< [S*m]

15)

kde y je méma vodivost v S - m”, O je konstanta vodivostni nadobky v m™, R je odpor

elektrolytu v Q.

Konstanta pro vodivostni nadobku:

p=te o=y R
0 = 10,754 S -m~1-18,04Q
0 = 194,00m™1
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Vypodcet vodivosti vzorku:

1

1
G = = [S]= T340 = 8,8183msS (17)
M¢érma vodivost:
0
Y=< (18)
_ 194m=1
¥ = 11340
y =171078m"! = 17,1078mS - cm~?!
Graf vodivosti pro smés EmimBF ,+ etylenkarbonat
21
_20 7
o 19
E / /
>
17
0 10 15
Koncentrace etylenkarbonatu [%]
Obrazek 23: Zavislost mérné vodivosti elektrolytu na koncentraci EC
Graf vodivosti pro smés EmimBF,+ propylenkarbonat
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>
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0 10 15
Koncentrace propylenkarbonatu [%)]

Obrazek 24: Zdavislost mérné vodivosti elektrolytu na koncentraci PC
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Graf vodivosti pro smés EmimBF ,+ dimetylkarbonat

5
/

s===t

y [mS-cm]
=
~

\F

0 5 10 15

[uny
[e)]

Koncentrace dimetylkarbonatu [%]

Obrazek 25: Zavislost mérné vodivosti elektrolytu na koncentraci DMC

10.3  Vysledky mérné vodivosti 2. sada vzorku

Nasledujici Tabulka 13 obsahuje vysledky méfenych hodnot pro 2. sadu vzork,
které byly sestaveny z iontové kapaliny EmimBF,, 0,3M roztoku lithiové soli LiBF, +
razné koncentrace rozpoustédel typu EC, PC a DMC, vice tabulka.

Tabulka 13: Vysledky mérné vodivosti 2. sada vzorki

Méreny vzorek Elektrolyt R [Q] G[mS] | yImS:cm™] | Pouzita elektroda
¢ 10 95% EmimBF, + 5% EC + 0,3M LiBF, 87,26 11,46 22,23 B
e 11 90% EmimBF, + 10% EC + 0,3M LiBF, 105,10 9,51 18,45 B
& 12 85% EmimBF, + 15% EC + 0,3M LiBF, 102,10 9,79 19,00 B
¢ 13 95% EmimBF, + 5% PC + 0,3M LiBF, 125,10 7,99 14,88 A
& 14 90% EmimBF, + 10% PC + 0,3M LiBF, 139,10 7,18 13,39 A
¢ 15 85% EmimBF, + 15% PC + 0,3M LiBF, 114,10 8,76 16,32 A
¢ 16 95% EmimBF, + 5% DMC + 0,3M LiBF, 123,90 8,07 15,03 A
& 17 90% EmimBF, + 10% DMC + 0,3M LiBF, 110,60 9,04 17,54 B
¢ 18 85% EmimBF, + 15% DMC + 0,3M LiBF, 102,90 9,71 18,85 B
i R kalibrac¢niho vzorku 0,1M KCl pro elektrodu A R=17,32Q
Poznamka:
R kalibra¢niho vzorku 0,1M KCl pro elektrodu B R=18,04Q

Ptiklad vypoctu hmotnosti LiBFj:

m=M-V-c [g] (19)
kde: m [g] hmotnost rozpusténé soli LiBF,

M [g-mol'l] molarni hmotnost

% [1] objem

c [mol] koncentrace

49




Pro LiBF, je M=93,75 g/mol

m=M-V-c
m = 93,75g - mol™* - 0,0002871 - 0,3mol - I1
m = 0,008071g

Graf vodivosti pro smés EmimBF,+0-3M LiBF,+ etylenkarbonat
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Koncentrace etylenkarbonatu [%]
Obrazek 26: Zdvislost mérné vodivosti elektrolytu na koncentraci EC
Graf vodivosti pro smés EmimBF,+0-3M LiBF,+ propylenkarbonat
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Obrazek 27: Zdavislost mérné vodivosti elektrolytu na koncentraci PC
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Graf vodivosti pro smés EmimBF,+0-3M LiBF,+ dimetylkarbonat
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Obrazek 28: Zavislost mérné vodivosti elektrolytu na koncentraci DMC

10.4 Vysledky mérné vodivosti 3. sada vzorkii
Nasledujici Tabulka 14 obsahuje vysledky meéfenych hodnot pro 3. sadu vzorkd,
které byly sestaveny z iontové kapaliny EmimBF,4, 0,3M roztoku sodné soli NaBF, +
razné koncentrace rozpoustédel typu EC, PC a DMC, vice tabulka.

Tabulka 14: Vysledky mérné vodivosti 3. sada vzorki

Méteny vzorek Elektrolyt R[Q] G [mS] |y [mS-cm™] | Pouzita elektroda
¢ 19 95% EmimBF, + 5% EC + 0,3M NaBF, 130,00 7,69 14,32 A
& 20 90% EmimBF, + 10% EC + 0,3M NaBF, 117,00 8,54 16,58 B
&21 85% EmimBF, + 15% EC + 0,3M NaBF, 103,30 9,68 18,78 B
¢.22 95% EmimBF, + 5% PC + 0,3M NaBF, 152,60 6,55 12,20 A
¢ 23 90% EmimBF, + 10% PC + 0,3M NaBF, 169,90 5,88 11,41 B
& 24 85% EmimBF, + 15% PC + 0,3M NaBF, 121,50 8,23 15,96 B
¢ 25 95% EmimBF, + 5% DMC + 0,3M NaBF, 137,20 7,28 13,57 A
¢ 26 90% EmimBF, + 10% DMC + 0,3M NaBF, 120,40 8,30 15,47 A
& 27 85% EmimBF, + 15% DMC + 0,3M NaBF, 110,30 9,06 17,58 B

i R kalibra¢niho vzorku 0,1M KCI pro elektrodu A R=17,32Q
Pozndmka:
R kalibra¢niho vzorku 0,1M KCI pro elektrodu B R=18,040Q

Ptiklad vypoctu hmotnosti NaBFj:

m=M-V-c [g] (20)
kde: m [g] hmotnost rozpusténé soli NaBF,

M [g-mol'l] molarni hmotnost

% [1] objem

c [mol] koncentrace
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Pro NaBF, je M=109,79 g-mol']

m=M-V.c
m = 109,79g - mol~*-0,003! - 0,3mol-I"’
m = 0,098811g

Graf vodivosti pro smés EmimBF,+0-3M NaBF,+ etylenkarbonat
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Obrazek 29: Zdvislost mérné vodivosti elektrolytu na koncentraci EC

Graf vodivosti pro smés EmimBF,+0-3M NaBF,+ propylenkarbonat
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Obrazek 30: Zdavislost mérné vodivosti elektrolytu na koncentraci PC
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Graf vodivosti pro smés EmimBF,+0-3M NaBF,+ dimetylkarbonat
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Obrazek 31: Zavislost mérné vodivosti elektrolytu na koncentraci DMC
10.5 Souhrnné vysledky mérné elektrické vodivosti
Porovnani vysledkd mérné vodivosti smési obsahujici

. etylenkarbonat
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X EmimBF4+EC X EmimBF4+0,3M LiBF4 + EC % EmimBF4+0,3M NaBF4+EC

Obrazek 32: Zdvislost mérné vodivosti smési pro riizné koncentrace aditiva EC
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Obrazek 33: Zdvislost mérné vodivosti smési pro riizné koncentrace aditiva PC
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Obrazek 34: Zavislost mérné vodivosti smési pro riizné koncentrace aditiva DMC
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V nize uvedené tabulce Tabulka 15 jsou pro piehlednost sefazeny vSechny
meétfené vzorky dle velikosti mémé vodivosti od nejvétsi k nejmensi. Tabulka dale
obsahuje udaj, o kolik procent vzrostla, pfipadné klesla, méma vodivost vzorka
vzhledem kiontové kapaliné EmimBF; neobsahujici zadné elektrolytické soli
ani pfidané aditiva. Grafické vyjadieni a porovnani jednotlivych mérmych vodivosti
smesi je zobrazeno v grafickych zavislostech na obrdzcich 23-31. Na obrdzcich 32-34
je naopak znazornén vliv aditiv s pfidanim lithné a sodné soli do namichanych smési.
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Tabulka 15: Souhrnné vysledky mérné vodivosti

lontova | Pouzita Koncentrace Koncentrace,| Mérna Zv?éen!'/snii.eni
kapalina | sl typ aditiva | vodivost y vodivosti
vzhledem k Cisté
-] -] [M] [%] [mS-cm™] EmimBF,

EmimBF,| LiBFs 0,3 5% EC 22,23 130%
EmimBF, - 0 15% EC 20,21 118%
EmimBF, - 0 5% EC 19,24 113%
EmimBF,| LiBF4 0,3 15% EC 19,00 111%
EmimBF,| LiBF4 0,3 15% DMC 18,85 110%
EmimBF,| NaBFs 0,3 15% EC 18,78 110%
EmimBF,| LiBF4 0,3 10% EC 18,45 108%
EmimBF, - 0 15% DMC 18,28 107%
EmimBF, - 0 5% DMC 17,80 104%
EmimBF,| NaBF, 0,3 15% DMC 17,58 103%
EmimBF, - 0 10% EC 17,57 103%
EmimBF, - 0 15% PC 17,55 103%
EmimBF, LiBF, 0,3 10% DMC 17,54 103%
EmimBF, = 0 - 17,10 100%
EmimBF, - 0 10% PC 17,10 100%
EmimBF, - 0 5% PC 16,62 97%
EmimBF,| NaBF, 0,3 10% EC 16,58 97%
EmimBF,| LiBF4 0,3 15% PC 16,32 95%
EmimBF, - 0 10% DMC 16,16 95%
EmimBF,| NaBF, 0,3 15% PC 15,96 93%
EmimBF,| NaBFs 0,3 10% DMC 15,47 90%
EmimBF,| LiBF4 0,3 5% DMC 15,03 88%
EmimBF,| LiBF4 0,3 5% PC 14,88 87%
EmimBF,| NaBFs 0,3 5% EC 14,32 84%
EmimBF,| NaBFs 0,3 5% DMC 13,57 79%
EmimBF,| LiBF4 0,3 10% PC 13,39 78%
EmimBF,| NaBF, 0,3 5% PC 12,20 71%
EmimBF,| NaBFs 0,3 10% PC 11,41 67%
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11 MERENIi POTENCIALOVYCH OKEN

Vlastni méfeni je provadéno na pracovisti, které se sklada z méficiho zafizeni
(potenciostat) a pocitace s nainstalovanym programem EC - Lab (verze 10.37).

Nejprve byla v ochranné argonové atmosfére sestavena méfici cela. Jako elektrody
byly pouzity vnitini plochy cely (cela je vyrobena z korozivzdorné oceli). Na dno cely,
ktera ma primér 18mm (plocha elektrod je tedy 2,545cm?), byl umistén separator
ze skelného mikrovlakna. Nasledné bylo do prostoru cely (na separator) naneseno 130ul
vybrané iontové kapaliny. Na konec se na separator prilozila horni elektroda
z korozivzdorné oceli a cela byla uzaviena. Sestavena cela byla poté pripojena
k potenciostatu a bylo spusténo samotné automatizované mefeni pomoci metody LSV.
Z vysledné zavislosti proudové hustoty na napéti (Vysledek samotné metody LSV
je zavislost proudu na napéti, hodnoty proudové hustoty pro dana napéti byly
dopocitany pomoci vzorce (21), kde za plochu S byla dosazena plocha 2,545cm2.) nas
zajima hodnota napéti, pii které proudova hustota dosdhne hodnoty 5uA/cm? .

J=1/S [Am~] (1)

kde J je proudova hustota, / je proud pro danou hodnotu napéti a S je plocha
elektrody.
11.1  Vysledky potenciilovych oken 1. sada vzorki
Nasledujici Tabulka 16 obsahuje vysledky méfenych hodnot potencialového

okna pro 1. sadu vzorku, které byly sestaveny z iontové kapaliny EmimBF, + rtizné
koncentrace rozpoustédel typu EC, PC a DMC, vice tabulka.

Tabulka 16: Souhrnné vysledky potencidlového okna 1. sada vzork

Méreny vzorek Elektrolyt Potencialové okno [V]
&1 95% EmimBF, + 5% EC 3,52
&2 90% EmimBF, + 10% EC 2,82
¢ 3 85% EmimBF, + 15% EC 3,74
&4 95% EmimBF, + 5% PC 1,90
&5 90% EmimBF, + 10% PC 2,43
2@ 85% EmimBF, + 15% PC 2,55
&7 95% EmimBF, + 5% DMC 2,49
¢ 8 90% EmimBF, + 10% DMC 3,14
¢ 9 85% EmimBF, + 15% DMC 2,61
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J [uA/cm?]

Zavislost proudové hustoty na priloZzeném napéti pro smés
obsahujici dimetylkarbonat

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 U V] 3,5
e EmimBF4 + 5% DMC e EmimBF4 + 10%DMC * EmimBF4 + 15%DMC

Obrazek 35: Zavislost proudové hustoty elektrolytu pro riizné koncentrace DMC

Zavislost proudové hustoty na prilozeném napéti pro smés
obsahujici propylenkarbonat

wv
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0 0,5 1 15 2 2,5 3

* EmimBF4 + 5%PC = EmimBF4 + 10%PC  » EmimBF4 + 15%PC uivl
Obrazek 36: Zavislost proudové hustoty elektrolytu pro riizné koncentrace PC

Zavislost proudové hustoty na prilozeném napéti pro smés
obsahujici etylenkarbonat

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 U V] 4
x EmimBF4 + 5%EC x EmimBF4 + 10%EC * EmimBF4 + 15%EC

Obrazek 37: Zavislost proudové hustoty elektrolytu pro riizné koncentrace EC
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11.2  Vysledky potencidlovych oken 2. sada vzorkii

Nasledujici Tabulka 17 obsahuje vysledky méfenych hodnot pro 2. sadu vzorku, které
byly sestaveny z iontové kapaliny EmimBF,, 0,3M roztoku lithiové soli LiBF, + rizné
koncentrace rozpoustédel typu EC, PC a DMC, vice tabulka.

Tabulka 17: Souhrnné vysledky potencidlového okna 2. sada vzork

Méreny vzorek Elektrolyt Potencialové okno [V]
¢ 10 95% EmimBF, + 0,3M_LiBF, + 5% EC 2,90
& 11 90% EmimBF, + 0,3M_LiBF, + 10% EC 3,25
¢ 12 85% EmimBF, + 0,3M_LiBF, + 15% EC 2,79
& 13 95% EmimBF, + 0,3M_LiBF, + 5% PC 1,65
¢ 14 90% EmimBF, + 0,3M_LiBF, + 10% PC 3,87
¢ 15 85% EmimBF, + 0,3M_LiBF,+ 15% PC 3,90
¢ 16 95% EmimBF, + 0,3M_LiBF;+ 5% DMC 2,19
& 17 90% EmimBF, + 0,3M_LiBF, + 10% DMC 2,22
¢ 18 85% EmimBF, + 0,3M_LiBF, + 15% DMC 1,90
Zavislost proudové hustoty na priloZzeném napétim pro smés obsahujici
DMC a 0,3M roztok LiBF,
6 X,
| //
4
£
= 3
2
2 /
1 /?
O T T T 1
0 0,5 1 1,5 2 U [V] 2,5
* EmimBF4 + 0,3MLiBF4 + 5%DMC * EmimBF4 + 0,3MLiBF4 + 10%DMC * EmimBF4 + 0,3MLiBF4 + 15%DMC

Obrazek 38: Zavislost proudové hustoty elektrolytu pro riizné koncentrace

DMC+0,3M LiBF,
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Zavislost proudové hustoty na priloZzeném napéti pro smés

5 [l /1
4 I/
J/
/

J [MA/cm?]

O = 1 1 T 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 U[V] 35
« EmimBF4 + 0,3MLIiBF4 + 5%EC » EmimBF4 + 0,3MLiBF4 + 10%EC « EmimBF4 + 0,3MLiBF4 + 15%EC

Obrazek 39: Zavislost proudové hustoty elektrolytu pro riizné koncentrace
EC+0,3M LiBF 4

Zavislost proudové hustoty na ptilozeném napéti pro smés
obsahujica PC a 0,3M roztok LiBF,

J [uA/cm?]

N

0 0,5 1 15 2 2,5 3 35 U[v] 4
* EmimBF4 + 0,3MLiBF4 + 5%PC = EmimBF4 + 0,3MLiBF4 + 10%PC » EmimBF4 + 0,3MLiBF4 + 15%PC

Obrazek 40: Zavislost proudové hustoty elektrolytu pro riizné koncentrace
PC+0,3M LiBF 4
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11.3  Vysledky potencidlovych oken 3. sada vzorkii

Nasledujici Tabulka 18 obsahuje vysledky méfenych hodnot pro 3. sadu vzork,
které byly sestaveny z iontové kapaliny EmimBF,4, 0,3M roztoku sodné soli NaBF, +
razné koncentrace rozpoustédel typu EC, PC a DMC, vice tabulka.

Tabulka 18: Souhrnné vysledky potencidlového okna 3. sada vzork

Méreny vzorek Elektrolyt Potencialové okno [V]
& 19 95% EmimBF, + 0,3M_NaBF, + 5% EC 3,42
& 20 90% EmimBF, + 0,3M_NaBF, + 10% EC 3,64
¢ 21 85% EmimBF, +0,3M_NaBF, + 15% EC 2,41
& 22 95% EmimBF, + 0,3M_NaBF, + 5% PC 2,53
¢ 23 90% EmimBF, + 0,3M_NaBF, + 10% PC 3,51
¢. 24 85% EmimBF, + 0,3M_NaBF,+ 15% PC 2,94
& 25 95% EmimBF, + 0,3M_NaBF,+ 5% DMC 2,42
¢ 26 90% EmimBF, + 0,3M_NaBF,+ 10% DMC 2,71
& 27 85% EmimBF, + 0,3M_NaBF, + 15% DMC 2,66

Zavislost proudové hustoty na prilozeném napétim pro smés obsahujici
DMC a 0,3M roztok NaBF,

i [
4 / /]
/ //
= 4/

[ —— T 1 T T 1 1
0 05 1 15 2 25 U 3
* EmimBF4 + 0,3MNaBF4 + 5%DMC = EmimBF4 + 0,3MNaBF4 + 10%DMC = EmimBF4 + 0,3MNaBF4 + 15%DMC

Obrazek 41: Zavislost proudové hustoty elektrolytu pro riizné koncentrace
DMC+0,3M NaBF4

61




Zavislost proudové hustoty na priloZeném napéti pro smés
obsahujici EC a 0,3M roztok NaBF,

. "*xxxxxxxxxx

——
N

3,5

1,5 2 2,5 3
U (V]

0 0,5 1

EmimBF4 + 0,3M NaBF4 + 5%EC » EmimBF4+0,3M NaBF4+10%EC - EmimBF4+0,3M NaBF4+15%EC

Obrazek 42: Zavislost proudové hustoty elektrolytu pro riizné koncentrace
EC+0,3M NaBF,

Zavislost proudové hustoty na prilozeném napéti pro smés PC a
0,3M roztok NaBF,

J [uA/cm?]

0 »
2 2,5 3 3,5 UVl 4

0 0,5 1 15
* EmimBF4 + 0,3M NaBF4 + 5%PC  x EmimBF4 + 0,3M NaBF4 + 10%PC = EmimBF4 + 0,3M NaBF4 + 15%PC

Obrazek 43: Zavislost proudové hustoty elektrolytu pro riizné koncentrace
PC+0,3M NaBF,
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11.4 Souhrnné vysledky mérné elektrické vodivosti

v v

Graficka zavislost Sifky potencidlového okna na koncentraci aditiva EC

N

w
[

ka potencialového okna [V
W w
w N E
\
N

NN

mz's_/ \

& 24 X
2,2
2 T T 1
0 5 10 15

Koncentrace rozpoustédla [%]
X EmimBF4+EC X EmimBF4+0,3M LiBF4+EC %X EmimBF4+0,3M NaBF4+EC

Obrazek 44: Zavislost §irky potencidlového okna smési pro riizné koncentrace EC

Graficka zavislost Sifky potencialového okna na koncentraci aditiva PC

5
4,5
g’ el X
o \ o
% 3,5 - >
3 3 7 .
© ’
o / —
825 [
o
g 2 o ——
1'5 \—/
1 T T 1
0 5 10 15

Koncentrace rozpoustédla [%]
X EmimBF4+PC X EmimBF4+0,3M LiBF4+PC % EmimBF4+0,3M NaBF4+PC

Obrazek 45: Zavislost $irky potencidlového okna smési pro riizné koncentrace PC
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Graficka zavislost Sifky potencialového okna na koncentraci aditiva DMC
3,3

3]1 K—\

// \\
. / %

2,3 ———
21 \

1,9 \/

1,7 T T 1

0 5 10 15
Koncentrace rozpoustédla [%]
X EmimBF4+DMC X EmimBF4+0,3M LiBF4+DMC EmimBF4+0,3M NaBF4+DMC

Sitka potencidlového okna [V]

v

Obrazek 46: Zavislost $irky potencidlového okna smési pro rizné koncentrace PC

V nize uvedené tabulce Tabulka 19 jsou pro piehlednost sefazeny vSechny méfené
vzorky dle velikosti §itky potencialového okna od nejvétsi k nejmensi. Tabulka dale
obsahuje udaj, o kolik procent vzrostla, pfipadné klesla, Sitka potencidlového okna
vzorkl vzhledem k iontové kapaliné EmimBF, neobsahujici zadné ptidané soli ani
pfidané aditiva.
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Tabulka 19: Souhrnné vysledky Sifky potencialového okna

Zvyseni/snizeni

lontovd | Pouzita K Koncentrace, typ §|'.FI'<a . Sirky
kapalina sal oncentrace rozpoustédla poten(::ll(anI:veho potencidlového
okna proti Cisté
[ [ [M] (%] [v] EmimBF,
EmimBF, LiBF, 0,3 15% PC 3,90 157%
EmimBF, LiBF, 0,3 10% PC 3,87 156%
EmimBF, - 0 15% EC 3,74 151%
EmimBF, NaBF, 0,3 10% EC 3,64 146%
EmimBF, - 0 5% EC 3,52 142%
EmimBF, NaBF, 0,3 10% PC 3,51 141%
EmimBF, NaBF, 0,3 5% EC 3,42 138%
EmimBF, LiBF, 0,3 10% EC 3,25 131%
EmimBF, - 0 10% DMC 3,14 126%
EmimBF, NaBF, 0,3 15% PC 2,94 118%
EmimBF, LiBF, 0,3 5% EC 2,90 117%
EmimBF, - 0 10% EC 2,82 113%
EmimBF, LiBF, 0,3 15% EC 2,79 112%
EmimBF, NaBF, 0,3 10% DMC 2,71 109%
EmimBF, NaBF, 0,3 15% DMC 2,66 107%
EmimBF, - 0 15% DMC 2,61 105%
EmimBF, - 0 15% PC 2,55 102%
EmimBF, NaBF, 0,3 5% PC 2,53 102%
EmimBF, - 0 5% DMC 2,49 100%
EmimBF, - 0 - 2,49 100%
EmimBF, - 0 10% PC 2,43 98%
EmimBF, NaBF, 0,3 5% DMC 2,42 98%
EmimBF, NaBF, 0,3 15% EC 2,41 97%
EmimBF, LiBF, 0,3 10% DMC 2,22 89%
EmimBF, LiBF, 0,3 5% DMC 2,19 88%
EmimBF, LiBF, 0,3 15% DMC 1,90 76%
EmimBF, - 0 5% PC 1,90 76%
EmimBF, LiBF, 0,3 5% PC 1,65 66%
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ZAVER

Zadanim prace bylo vybrat a stanovit nejvhodnéjsi slozeni elektrolytu pro
pouziti v akumulatorech Li-ion a Na-ion. Z pfedchoziho vyzkumu vime, Ze iontova
kapalina EmimBF, se jevi jako vhodna soucast elektrolytt z hlediska mérné vodivosti.
V praci byly dale vybrany rozpoustédla, ptfidavané pravé k EmimBFs pro stanoveni
jejich vlivii na méfené parametry. Vybrana rozpoustédla byla propylenkarbonat (PC)
pro jeho nizky bod tuhnuti (-55°C). Etylenkarbonat (EC) pro jeho vysoky bod tuhnuti
(36,30°C), predpoklad zvySeni bezpecnosti, a vysoké relativni permitivité (89,90[-]).
Dimetylkarbonat (DMC), ktery z hlediska elektrickych vlastnosti ani bezpecnosti pfili§
nevyhovuje, ma vsak oproti ostatnim rozpoustédliim nizkou viskozitu (0,58mPa-s), coz
by mélo prispét kleps§i vodivosti. Na jednotlivych systémech byla méfena mérna
elektricka vodivost a §itka potencialového okna.

Meérna vodivost byla méfena na vSech vzorcich. Koncentrace soli NaBF, a LiBF,
0,3mol-1" byla pro viechny vzorky stejna.

Zhodnoceni vodivosti smési neobsahujici sul (obrazek 32-34):

Z naméfenych hodnot a z grafti 1ze vycist, Ze u vSech vzorkt neobsahujicich soli se
pro rizné koncentrace aditiv chovali smési zcela odlisSné. Smés obsahujici
propylenkarbonét zpocatku pifi nizkych hodnotach tohoto aditiva mirné klesd a pfi
zvySujici koncentraci ma rostouci tendenci, tato smés také vykazuje nejmirnéjsi vykyvy,
které se pohybuji v fadech desetin jednotek vodivosti, coz mizeme byt zapiic¢inéno jeho
pomeérné velikou viskozitou. Naopak smési obsahujici etylenkarbonat a dimetylkarbonat
maji z pocatku rostouci vodivost do koncentrace rozpoustédla 3%, nasledné vykazuje
pokles do koncentrace 10% a opé€t narast se zvySujicimi se koncentracemi.
Pti koncentracich 15% vykazuji v§echny smési narist vodivost oproti Cisté EmimBF,,

Zhodnoceni vodivost smési obsahujici sul (obrazek 32-34):

Smési obsahujici PC + LiBF4 maji vodivost klesajici az do hodnot koncentrace
10%, od toho bodu vykazuji nartst, ovSem ani pii koncentraci 15% nedosahuji hodnot
vodivosti jako ¢ista EmimBF, Naprosto stejné se chovaji vzorky PC + NaBF,, kde je
pokles vodivosti jesté vice viditelny. Toto zjisténi pfisuzujeme vysoké viskozité PC,
kterd zpomaluje pohyb ¢astic schopnych nést elektricky proud. Smeési obsahujici
dimetylkarbonat maji také zpocatku klesajici charakter, ov§em od koncentrace 5%
se zacne projevovat velmi nizka viskozita DMC, ktera smeési natolik roziedi, Ze zacne
prispivat ke zvysSeni vodivosti jednotlivych vzorku, které je mozné pozorovat pfi
zvySujicich koncentracich. Smési obsahujici propylenkarbonat maji jeden spolecny
faktor, a sice ze pti koncentracich 15% maji vys$si hodnotu nez Cistda EmimBF,4, ovSem
jejich prabéh pfi nizkych koncentraci je zcela opacny. Vzorky obsahujici EC + LiBF,
pfispivajic pii nizkych pomeérech aditiv vyrazné ke zlepSeni vodivosti, v fadech
nékolika jednotek az na hodnotu 22,23mS-cm™ coZ je 30% nardst. Naopak vzorky
obsahujici NaBF, zhoriuji vodivost az na hodnotu 12,20mS-cm™ coz je pokles o 29%.
Kolem koncentraci 10% se vzorky obsahujici jak lithnou tak sodnou sl zacinaji
piiblizovat hodnoté vodivosti bliZici se Cist¢ EmimBF4 s dal§im nartstem koncentraci
pfispivaji ke zvySeni vodivosti.
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Zhodnoceni $itky potencialového okna (obrdzek 44-46):

Z hlediska S§itky potencialového okna se jevi jako nejvhodnéjsi elektrolyty
modifikované sodnou soli, kde u téchto smeési ve vSech piipadech, vyjma 2 méfenych
vzorkl (EmimBF4+NaBF4+5%DMC pokles 0 2% a EmimBFs+NaBF4+15%EC pokles
0 3%), doslo ke zvySeni §itky potencialového okna a to az o 57% na hodnotu 3,90V,
této hodnoty dosahovala smés EmimBF,+LiBF4+15%PC. Ze smési obsahujicich
sodnou sul dopadla nejlépe smeés EmimBFs+NaBFs+10%EC ktera dosahovala Sitky
potencialového okna 3,64V. Z predlozenych hodnot vypliva, ze EC je nejvhodnéj§im
aditivem pro zvySeni potencidlového okna, kromé& smési modifikované
EmimBF+NaBF,+15%EC, ktera snizila §itka potencialového o 3% na hodnotu 2,41V.
NejhorSich  hodnot  vykazuji  smési  EmimBF4+LiBF#+5%PC = 1,65V,
EmimBF4+5%PC=1,90V, EmimBF,+LiBF4+15%DMC=1,90V.

Cilem této prace bylo zvoleni nejvhodnéjsiho elektrolytu pro Li-ion a Na-ion
akumulatory s pfihlédnutim na vybrané elektrické vlastnosti.

Nejvhodné;jsi elektrolyt z hlediska vodivosti:

- pro Li-ion ¢lanky smés tvorena iontovou kapalinu EmimBF, obsahujici 0,3M
roztok lithné soli LiBF, s pfidanymi 5% aditiva typu etylenkarbonat (EC). Tato
smé&s vykazuje hodnotu mé&rné vodivosti 22,23mS-cm™ | coz odpovida zvyseni
meérné vodivosti 0 30% vuci Cisté iontové kapaliné EmimBF,, jejiz vodivost ma
hodnotu 17,10mS~cm'1.

- pro Na-ion ¢lanky se zda jako nejvhodnéjsi elektrolyt smés iontové kapaliny
EmimBF, obsahujici 0,3M roztok elektrolytické sodné soli NaBF, s pfidanymi
15% aditiva typu etylenkarbonat. Smés vykazuje hodnotu mérné vodivosti
18,78mS-cm™', coz odpovida zvyseni mérné vodivosti 0 10% vidi Gisté iontové
kapaliné¢ EmimBF .

Nejvhodnéjsi elektrolyt z hlediska Sitky potencialového okna:

- pro Li-ion ¢lanky smeés tvorena iontovou kapalinou EmimBF, obsahujici 0,3M
roztok lithné soli LiBF, s pfidanymi 15% aditiva typu propylenkarbonatu (PC).
Smés dosahuje Sitky potencialového okna o velikosti 3,90V, tato hodnota
odpovida zvySeni potencialového okna o 57% vzhledem khodnoté Cisté
iontové kapaliny EmimBF,.

- pro Na-ion ¢lanky smeés tvofena iontovou kapalinou EmimBF, obsahujici 0,3M
roztok sodné soli NaBF, s pifidanymi 10% aditiva typu etylenkarbonat. Takto
pfipravena smé&s ma S§itku potencidlového okna 3,61V, coz odpovidd 46%
zvySeni potenciadlového okna oproti Cisté EmimBF,.
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Hz hertz
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ILs iontové latky
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pokojové teploté

v, K meérna vodivost
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Q ohm
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M mol
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v stfedni rychlost iontt

n; koncentrace iontt
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ppm parts per milion
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A PRILOHA - MERENI VODIVOSTI

A.1 Konduktivita kalibra¢niho vzorku v zavislosti na
teploté a koncentraci

THETA 90

meraw  Elektrochemickd &idla
Vodivostni cela typu KC 503

jvod

Celosklenénd vodivostni cela typu KC 503 se sklada ze dvou platinovyich plochych elektrod, zatavenych
proti sobé do skia, plekrytych sklenénou trubkou o standardnim priméru 12 mm. Elektrody jsou potaZeny
platinovou &emi. Cela KC 503 je uréena pro laboratomi méfeni. Slou2i k méfeni konduktivity — specifické
vodivosti - roztok(i. Konduktivita x se obvykle vyjadiuje v jednotkach uS.cm” nebo mS.cm™ popt.
mS.m". Plevodni vztahy mezi jednotkami jsou nésledujici:

1000 pS.cm™ =1 mS.cm™ =100 mS.m"

echnické Gdaje

Odporova konstanta cely .......... 1.0cm™ +/-20 %

Materidl elektrod ... platina

Rozsah méfeni 0,1 uS.cm™ a2 250 mS.cm’ (40 Hz a2 4 kHz)
Teplotni-koeficient mdleni- ... G ™ 2,20 % /*C pfi 20 "C nebo ax=2,10 %+*C pli25°Cpro

bé2né média (plirodnl vody v rozsahu 50 a2 1000 pS.cm™)
allbracni roztoky

Jako kalibraéni standardy se pouZivajl roztoky chioridu draseiného riznych koncentracl a tomu odpovida-
jicich konduktivit x:

Koncentrace kalibraénich standardu KCI [mol.l ]

] 6541 7.15 1521 776 385 81
1 67,13 7,36 1566 800 - -
5 74,14 8,22 1752 896 456 93
10 83,19 9,33 1984 1020 520 106
15 92,52 10,48 2243 1147 584 119
16 94 41 10,72 2294 1173 - -
17 96,31 10,95 2345 1198 - -
18 98,22 1,18 2397 1225 624 127
19 100,14 11,43 2449 1251 637 130
20 102,07 11,67 2501 1278 651 133
21 104,00 11,91 2553 1305 664 136
22 10554 1245 2808 1332 818 1
l_gs 107,54 12,39 2659 1359 692 @
z 052 12,52 Z 712 355 708
25 111,80 1288 2765 1413 720 147

Obrdzek 47: Technické parametry vodivostni cely KC 503
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A.2  Seznam priloh na priloZzeném CD

Seznam soubort ulozenych na CD:

- Data z méfeni potencialovych oken

- Data z méfeni mérnych vodivosti

- Data z méfeni kalibrace elektrod

- Tabulky métenych a zpracovanych hodnot
- Grafické zavislosti méfenych hodnot
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