VYSOKE UCENIi TECHNICKE V BRNE

w BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY
AN

FAKULTA ELEKTROTECHNIKY A KOMUNIKACNICH
TECHNOLOGII

USTAV ELEKTROTECHNOLOGIE

FACULTY OF ELECTRICAL ENGINEERING AND COMMUNICATION
DEPARTMENT OF ELECTRICAL AND ELECTRONIC TECHNOLOGY

IONOVE KVAPALINY PRE ELEKTROCHEMICKE
ZDROJE PRUDU

IONIC LIQUIDS FOR ELECTROCHEMICAL POWER SOURCES

BAKALARSKA PRACE
BACHELOR'S THESIS

AUTOR PRACE PAVOL KOREC
AUTHOR
VEDOUCI PRACE doc. Ing. MARIE SEDLARIKOVA, CSc

SUPERVISOR

BRNO 2015



LT TT] VYSOKE UGENI
TECHNICKE V BRNE

Fakulta elektrotechniky
a komunikacnich technologii

NS

| K‘ Ustav elektrotechnologie

Bakalarska prace

bakalafsky studijni obor
Mikroelektronika a technologie

Student: Pavol Korec ID: 158166
Roc¢nik: 3 Akademicky rok: 2014/2015
NAZEV TEMATU:

lontové kapaliny pro elektrochemické zdroje proudu

POKYNY PRO VYPRACOVANI:

Prostudujte vlastnosti iontovych kapalin.

Promeéfte vodivost a potencidlové okno zadanych iontovych kapalin .

U vybranych iontovych kapalin zjistéte vliv pfidavku soli a rozpoustédla na tyto vlastnosti.

Vysledky vyhodnotte a stanovte vhodnost vyuZiti téchto kapalin pro elektrochemické zdroje proudu.

DOPORUCENA LITERATURA:

Podle pokyn( vedouci prace.
Termin zadani: 10.2.2015 Termin odevzdani: 4.6.2015

Vedouci préace: doc. Ing. Marie Sedlafikova, CSc.
Konzultanti bakalarské prace:

doc. Ing. Jifi Haze, Ph.D.
Predseda oborové rady

UPOZORNENI:

Autor bakalafské prace nesmi pfi vytvareni bakalafské prace poruSit autorska prava tretich osob, zejména nesmi
zasahovat nedovolenym zplsobem do cizich autorskych prav osobnostnich a musi si byt piné védom nasledk(
poruSeni ustanoveni § 11 a nasledujicich autorského zakona €. 121/2000 Sb., v€etné moznych trestnépravnich
dusledkd vyplyvajicich z ustanoveni ¢asti druhé, hlavy VI. dil 4 Trestniho zakoniku ¢.40/2009 Sb.



Abstrakt

Bakalarska praca Ionové kvapaliny pre elektrochemické zdroje praidu sa zaoberd meranim
elektrickych vlastnosti i6novych kvapalin, konkrétne ich elektrickej vodivosti a velkosti
potencialového okna, pre rozsirenie poznatkov o moznosti ich pouzitia ako elektrolytov litium —
ionovych akumula¢nych c¢lankov. Teoreticka Cast’ prace sa venuje vlastnostiam idnovych kvapalin
aich vyuzitiu, Struktire a funkcii littum — i6novych akumuldtorov arozboru elektrochemickej
impedancnej spektroskopie a cyklickej voltametrie. Praktickd c¢ast’ opisuje postup merania
a vyhodnocuje vysledky merania vodivosti a potencialového okna vybranych vzoriek i6novych
kvapalin asleduje zmeny ich elektrickych vlastnosti pridanim soli LiBFs arozpustadla
propylenkarbonatu.

Abstract

Bachelor thesis Ionic liquids for electrochemical power sources deals with the measurement of
electrical properties of ionic liquids, their conductivity and potential window, to broaden the
knowledge of their optional use as lithium — ion battery electrolytes. The theoretical section of the
work deals with the properties and usage of ionic liquids, structure and functionality of lithium — ion
batteries and measurment of electrochemical impedance spectroscopy a cyclic voltammetry. The
practical section of the work describes the process of measuring the conductivity and potential
window of ionic liquids, observes the changes made to the electrical properties of the samples by
adding LiBF, salt and propylencarbonate solvent and summarizes results.
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I6nové kvapaliny, lititum — i6nové akumulatory, meranie vodivosti kvapalin, meranie potencialového
okna kvapalin.
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Uvod

Pre stale narastajuci energeticky dopyt, obmedzenie dodavok energie a dopad spotrebovanej
energie, vyprodukovanej dnes beznymi spésobmi, na zivotné prostredie, su alternativne zdroje energie
a nové sposoby uskladnenia energie, oblast'ou zaujmu vedy.

Litium — i6nové akumulacné ¢lanky patria v dneSnej dobe medzi najrozsirenejSie a najviac
vyuzivané akumulacné ¢lanky, najmé v oblasti pouZitia v prenosnych zariadeniach.

I6nové kvapaliny predstavuju moznost’ nahradenia beznych elektrolytov litium — iénovych
akumulatorov, so zamerom zniZenia bezpeCnostnych rizik suvisiacich s pouZivanim tychto
akumulatorov a zvySenia ich kapacity.

Bakalarska praca sa zameriava na teoreticky rozbor moznosti pouzitia idonovych kvapalin ako
elektrolytov v litium — i6novych akumulatoroch, meranie vodivosti a potencidlového okna ich
vybranych vzoriek a pozorovanie zmien tychto elektrickych vlastnosti vzoriek pridanim soli LiBF4
a rozpustadla propylenkarbonatu.



1 I6nové kvapaliny

1.1 Charakteristika ionovych kvapalin

I6nové kvapaliny st soli, latky ktoré su tvorené ionmi, v tekutom stave. Ionovymi
kvapalinami sa oznacuju soli, ktoré existuju v tekutom skupenstve pri teplote nizsej ako je 100°C.
Mnozstvo i6novych kvapalin je kvapalnych pri izbovej teplote (oznaCované anglicky ako room
temperature ionic liquids — RTIL) a niektoré dosahuju bod topenia uz pri -96°C.

I6nové kvapaliny sa skladaji vyluéne z idonovych parov a idonov, ktoré vznikli rozkladom
takychto parov. Tieto latky dokazu byt v kvapalnom stave, pri teplotach nizSich ako 100°C, pri
dvoch podmienkach, ich kationy musia byt’ vel'ké a nesymetrické, a aniony musia mat’ delokalizovany
elektricky naboj. Tieto dve vlastnosti zabranuji vytvoreniu pravidelnej krystalickej Struktury v latke
a jej tuhnutiu. [1]

1.2 Porovnanie iénovych kvapalin s beznym molekularnymi rozpustadlami
a ich vyuzitie

Mnozstvo reakcii moéze prebiehat vidnovych kvapalinach rovnako ako v beznych
rozpustadlach, niektoré dokonca este efektivnejSie. AvSak chemické interakcie v idnovych
kvapalinach prebiehaju vyrazne odlisne, ako v molekularnych rozpustadlach, vd’aka comu vykazuju
i6nové kvapaliny v porovnani s molekularnymi rozpustadlami niektoré pozitivne vlastnosti:

1.) veI'mi nizky tlak pary nad kvapalinou, pri teplote nizsej ako 100°C

2.) vel'a moznych iénovych kombinacii v latke

3.) Siroké potencialové okno

4.) odolnost’ vo¢i vznieteniu, tepelnd stabilita

5.) vysoka vodivost.

Tieto vyhody poskytuji moznost’ pouZit’ idonové kyseliny ako alternativne rozpustadla.

Vdaka nizkemu tlaku par nad povrchom iénovych kvapalin, su tieto kvapaliny vnimané
pozitivne pre ich dopad na zivotné prostredie, v porovnani s inymi molekularnymi rozpustadlami,
ktorych tlak par nad povrchom je vic¢si a dochadza u nich k vacSiemu vyparu organickych kyselin,
ktoré st pre zivotné prostredie Skodlivé. Napriek tomu, ze existuju idonové kvapaliny ktoré nie su
toxické, mnozstvo z nich je vysoko toxickych, preto méze byt tvrdenie, ze i6nové kvapaliny nemaji
na zivotné prostredie negativny vplyv, pomerne zavadzajuci. [6nové kvapaliny je mozné upravovat,
pre dosiahnutie ich pozadovanych vlastnosti, zmena pomeru katiénov k aniénom, alebo pouzitie
iného druhu katiénu ¢i anidonu v idnovych kvapalindich moéze viest' k vyraznej zmene takychto
vlastnosti. Molekularne rozptstadla naopak poskytuji iba malo moznosti, ako upravit’ ich vlastnosti.
Vo vedeckej praxi to znamena ze existuje SirSia moznost’ vybrat’ si kvapalinu podl'a pozadovanych
vlastnosti, oproti beznym rozpustadlam, ktoré su viac vyberovo obmedzené.

Dalsie z vlastnosti iénovych kvapalin, ako su: Siroké potencialové okno, odolnost vogi
vznieteniu, vysoka vodivost’ a rozpustnost’ soli kovov, nam poskytuju moznost’ ich pouzitia, ako
elektrolyty pre litium — i6nové akumulatory, alebo superkondenzatory.

I6nové kvapaliny je mozné aplikovat’ aj v biopalivovych ¢lankoch, vyuzivajicich celulozu,
alebo pouzit’ pri odstraiiovani kyselin. [1]



1.3 Pouzitie ionovych kvapalin ako elektrolytickych roztokov v litium -
ionovych akumulaénych ¢lankoch

Komercne pouzivané elektrolyty tvorené uhli¢itymi roztokmi (etylenkarbonatu (EC),
propylenkarbonatu (PC), dimetylkarbonatu (DMC) etyl metylkarbonatu (EMC) a dietylkarbonatu
(DEC)) s pridavkami soli LiPF4, dosahuju pri izbovej teplote (25°C az 30°C) hodndét vodivosti
priblizne 10 az 11 mS.cm™. Dolezity nedostatok bezného elektrolytického roztoku litiovych batérii,
uhlic¢itanu etylnatého — dimetylkarbonatu (anglicky ethylene carbonate-dimethyl carbonate (EMC-
DMQC)), je jeho slaba iénova vodivost. Dalsi z nedostatkov EMC-DMC je jeho malé potencialové
okno. Bolo zistené ze nahodné prebite litiovej batérie, vyuZzivajucej roztok uhli¢itanu etylnatého —
dimetylkarbonatu, moéze viest k prudkej oxidacii a zniCeniu batérie. Pretoze bolo zistené, Ze
v bunkach litiovych batérii moze opakovane dochadzat’ k vedlajsim reakciam, boli vykonané upravy
za pouzitia aprotickych Stvorzlozkovych amoéniovych soli, k vyrieSeniu tohto problému. Hlavnou
vyhodou pouzivania iénovych kvapalin v litiovych batériach je ich bezpecnost. Spominané nechcené
vedlajsie u¢inky v organickom elektrolyte etyl metylkarbonat — dimetylkarbonatu (EMC-DMC) mézu
v pripade skratu alebo prebitia spdsobit’ ohen, alebo dokonca exploziu. PriCom tento problém
nepredstavuje zavazné nebezpecenstvo pri pomerne malych litiovych batériach, pri batériach
pouzivanych pre uskladiiovanie vd¢Sieho mnozstva energie predstavuje vazne bezpeCnostné riziko,
ktoré je pred zacatim pouzivania tychto batérii nutné odstranit. Iénové kvapaliny v tomto smere
predstavuju moznost’ pouZitia, priCom su stabilnejSie, menej sa odparuju a su odolné voci vznieteniu.
Hodnoty elektrickej vodivosti a potencialového okna ionovych kvapalin si porovnatelné s hodnotami
organického elektrolytu etyl metylkarbonat — dimetylkarbonatu (EMC-DMC) ainymi komercne
pouzivanymi elektrolytmi zalozenymi na bazy organickych riedidiel, stabilita idbnovych kvapalin je
esSte lepSia. Obrazok 1 naznacuje Ze idnové kvapaliny maju Siroké potencialové okno, v porovnani
s vodou obsahujdcou urcité mnozstvo soli KCL [1][2]
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Obrazok 1: Potencidlové okno vody a niektorych idonovych kvapalin
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Prikladom i6novych kvapalin pouzitelnych ako elektrolytov v litium i6novych akumulaénych
Clankoch su vdaka ich priaznivym fyzikalnochemickym a elektrochemickym vlastnostiam i6nové
kvapaliny na bazy imidazoliumu (Obrazok 2 (hore)), pyperidiniumu a pyrrolidiniumu (Obrazok 2
(dole)). Tieto kvapaliny vykazuju nizku prchavost’, horl'avost’ a Siroké potencialové okno, avsak pre
ich vysoki viskozitu je ich vykonnost' pri nizkych teplotach neuspokojiva, pre pouzitie
v Standardnych akumula¢nych ¢lankoch. Bolo zistené ze i6nové kvapaliny na bazy TFSI anionov su
teplotne a elektrochemicky stabilnejsie ako i6nové kvapaliny na bazy BF..

© e) @N SO,CF
N(SO,CF3), BF, ( el
e T
NG O~ “CHs [N ® O CHs (
3 )
( N
Me Me Me

MEOMIM -TFSI (1) MEOMIM-BF, (2) MFEIM-TFSI (3)

&
©
[®) (CF;50,,N @(CR S0 U BF4

N N_ _o. CHj 0
H3C \/\F H3C N H3‘C ‘\/ ~

CHj3

MFEPYR-TFSI (4) MEOMPYR-TFSI (5) MEOMPYR-BF, (6)

Obrazok 2: Chemické struktiry idonovych kvapalin na bazy imidazoliumu (hore) a pyrrolidiniumu (dole),
derivovanych z alkoxyalkylu a fltioralkylu

Napriek tomu Ze bol dosiahnuty pokrok pri zavadzani i6novych kvapalin do litium- id6novych,
ako aj litium - vzduchovych batérii, pred tym aby sa mohli zac¢at’ komer¢ne vyuzivat, je eSte nutné
aby ich cena klesla a ich vykon vzrastol. [1][3]
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2 Litium — iénové akumulacné clanky

Prvy litium — iénovy akumula¢ny ¢lanok (nazyvany aj v skratke Li — ion akumulaény ¢lanok)
vol'ne dostupny na trhu bol vyrobeny v roku 1991 spolo¢nost’ou Sony.

2.1 Litium

Litium(Li) je prvy alkalicky kov v periodickej tabulke prvkov. V prirode sa nachadza ako
zmes izotopov Lig a Li; Je to najlahsi tuhy kov, je mékky, strieborno-bielej farby, ma nizku teplotu
tavenia a je reaktivny. Medzi jeho najvyraznejSie vlastnosti patri vysoka mernd tepelnd kapacita,
vysoka teplotna vodivost avelmi nizka hustota. Taktiez ma zo vSetkych kovov najvyssi
elektrochemicky potencial a poskytuje najviac mernej energie v pomere k jeho vahe. [4][5]

2.2 Litiové batérie

Prva komerc¢ne dostupna nenabijatel'na litiova batéria vznikla v roku 1970. Nasledné pokusy
vytvorit' nabijatelnu litiova batériu neuspeli z dovodu nestability anddy tvorenej litiovym kovom,
najmi pocas nabijania batérie, a z toho vyplyvajacich bezpe¢nostnych dévodov. Z tychto dovodov
vznikla batéria v ktorej boli Casti pdvodne tvorené kovovym litiom nahradené nekovovymi
zliceninami vyuzivajicimi idny litia, litium — i6nova batéria. [5]

2.3 Bezpeénost litium — iénovych akumulatorov

Napriek nizsej Specifickej energie, akii ma kov litia, je pouzitie litiovych idnov v batériach
bezpecné, ak sa pri ich vyrobe dodrzia bezpecnostné postupy k udrzaniu napitia a pradu na
bezpec¢nych hladinach a zaroven tieto batérie budii obsahovat’ ochranné prvky. Tieto ochranné prvky
sa rozdel'uju do niekol’kych stupnov a zaistuji bezpecnost’ pouzivania batérii beznych uzivatelov pri
skoro vsetkych situacidch. Medzi tieto prvky patria vnutorné a vonkajsie ochranné prvky. Vnutorné
ochranné prvky batérie zahiiaji zabudovany teplotny spina¢ (PTC), ktorého tlohou je ochrana proti
vysokému narastu pradu, zariadenie pre prerusenic obvodu (CID), ktoré v pripade zvySenia
vnutorného tlaku batérie na 1000 kPa, ako désledku prebitia, otvori obvod a bezpecnostny ventil
uvolnujuci plyn z batérie v pripade rychleho narastu tlaku v batérii. Medzi vonkajsie ochranné prvky
dalej patri ochranny elektricky obvod zabranujuci prekroceniu nabijacieho napétia 4,30 V Clanku,
poistka prerusujuca prud v pripade zvysenia povrchovej teploty ¢lanku na 90 °C a kontrolny obvod,
ktory obvod rozopne v pripade prilisSného vybitia, asi pri 2,20 V na c¢lanok. Kazdy c¢lanok
viacnasobného usporiadania batérie zaroven potrebuje samostatni kontrolu. Pre moznost’ vyskytu
zavady vo vnutry ¢lanku je nutné vykonat’ d’alSie ochranné opatrenia. Tieto ochranné prvky sa neskor
prejavia na cene batérie. [6]

2.4 Vlastnosti litium — ionovych akumulatorov

Merna energia litium — idnovej batérie je v porovnani s nikel — kadmiovou (NiCd) batériou
dvojnasobne vysSia a menovité napitie litium — idnovej batérie je 3,60 V, v porovnani s 1,20 V nikel
— kadmiovej. ZlepSenie aktivnych materidlov elektrod littum — idnovych batérii ma predpoklad
nasledného zvysenia energetickej hustoty. Zatazovacie charakteristiky batérie su dobré a plocha
krivka vybijacej charakteristiky poskytuje efektivne vyuzitie akumulovanej energie v pozadovanom
napatovom rozsahu od 3,70 do 2,80 voltu na ¢lanok. Litium — idénova batérie formatu 18650
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(valcovita batéria s rozmermi 18x65 mm) s vysokou energetickou hustotou dokaze v dnesnej dobe
obsiahnut’ kapacitu 3000 mAh. ZvySenie mernej energie a absencia toxickych latok viedli k zavedeniu
litium — i6novych batérii pre vSeobecné pouzitie pre prenosné aplikacie, hlavne v spotrebnom
priemysle. Postupne sa tento sposob uskladiiovania energie zacina vyuZzivat’ aj v odvetvi tazkého
preimyslu, véetne zdrojov energie pre dopravné prostriedky.

Litium — i6nové batérie st nendro¢né na udrzbu a nenastava pri nich takzvany pamétovy
efekt, pri ktorom dochadza k zniZzovaniu kapacity batérie, ak nebola pred opakovanym nabitim uplne
vybita. Strata energie pri ne€innosti je o viac ako polovicu menSia ako pri niklovych batériach.
Nevyhoda litium — i6novych akumulatorov spociva v nutnosti ich ochrannych prvkov a v ich vysokej
cene. [6]

2.5 Struktura litium — iénovych batérii

Podobne ako olovené aniklové batérie, litium — i6nové batérie pouzivaju katédu (kladnu
elektrodu), anédu (zapornu elektrodu) a elektrolyt ako vodi€. Pocas vybijania prechadzaju iony
z anody na katodu cez elektrolyt a separator, pricom elektrony tecu cez elektricky obvod, pri nabijani
dochadza k opa¢nému pohybu. Proces vybijania batérie je znazorneny na Obrazku 3. [7]

Li*

= O Yy, Q
Lit

o 3 - e
, Li*

iy D W 2
Li*

B S | . Q

- Li*
> o ~N o

Medena 1* Hlinikova

ziporna = ﬁ Li* vodivy elektrolyt ﬁ & kladna
elektroda J elektroda

Lix Si Li;_xMO;

Obrazok 3: Vybijanie litium — iénovej batérie

Litium — i6novych batérii existuje mnoho variant, ktoré sa liSia vo vykone. Vlastnosti batérii
ovplyviiuje najviac material z ktorého je vyrobena katéda. Bezné materidly pre vyrobu katody su
LiCoO;, LiMn;0s4, LiFePO4 a LiNiMnCoO,. Vsetky ztychto materidlov maju urcita teoretickl
mernu energiu ako aj dané limity (litiové iony maju teoreticku kapacitu 2000 kWh, viac ako
desat'nasobok beznej litium — idnovej batérie).

P6vodna batéria vyrobena firmou Sony pouzivala anédu vyrobenu z koksu. Vacs§ina vyrobcov
batérii neskor presla ku grafitu, pre dosiahnutie plochejSej vybijacej charakteristiky. Z uhlikovych
materialov je v dneSnej dobe grafit najCastejSie vyuzivany anodicky material, nasledovany tvrdym
a makkym uhlikom. Porovnanie vybijacej charakteristiky koksovej a grafitovej anody je zobrazené na
Obrazku 4.
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Obrazok 4: Porovnanie anodickych materialov koksu a grafitu na vybijacej charakteristike litium — iénovej
batérie

Vylepsenia anod prebiehaju neustale, pricom je niekol'ko pridavkov vo fazy vyskumu, medzi ne patria
zliatiny na bazy kremiku. Kombinovanie katédového a anddového materidlu umoziuje vyrobcom
vylepSovat’ Standardné vlastnosti batérii, avSak vylepSenie jednej vlastnosti moze zhorsit’ vlastnost’
inu. [5]
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3 Elektrochemicka impedancna spektroskopia

Elektrochemickd impedancna spektroskopia (EIS) je dlho vyuzivana metdda pre stadium
a popis elektrochemickych systémov a meranie vodivosti a permitivity tekutin a plynov.

Impedancné meranie prebieha pomocou vytvorenia slabého harmonického napitia medzi
elektrodami meracej cely (typicky v rozmedzi 2 az 10 mV) a vyhodnocovania priadovej odozvy, na
toto napétie. Frekvencia napétia sa meni s casom, pricom obvykle sa postupuje z vyssich frekvencii
k niz§im a meranie mo6ze prebiehat’ napriklad v rozsahu frekvencii od 1 MHz do 0,1 mHz. Frekvencie
sa zadavaju bud’ postupne, single-sine technika, alebo superpoziciou viacerych frekvencii, multi-sine
technika. Vyhodou merania pomocou single-sine je vys$Sia presnost a moznost’ merania pri vysSich
frekvenciach, nevyhodou je nizsia rychlost merni pri nizkych frekvenciach. Prudova odozva
s rovnakou fazou definuje realnu(odporovil) zlozku impedancie, pricom prud s fazovym posunom
oproti budiacemu napétiu definuje imaginarnu(kapacitni) zlozku impedancie. Striedavé budiace
napitie by malo byt natol’ko nizke, aby bola odozva systému linearna a umoziovalo tak analyzu
pomocou vytvorenia charakteristického jednoduchého ekvivalentného obvodu. Namerané data su
d’alej prelozené krivkou, popisanou rovnicou odpovedajucemu elektrickému obvodu. Merany systém
je opisany zapojenim obsahujucim elektrické prvky, ktoré nahradzaju skutocny dej prebiehajuci na
fazovom rozhrani elektrody a elektrolytu. Medzi tieto prvky patria redlne prvky z elektrochemickej
praxe, ako odpor roztoku R, odpor prenosu naboja R,; a kapacitu dvojvrstvy popisand
kondenzatorom C, alebo prvky Specifické len pre elektrochémiu, napriklad Warburgova impedancia
Z,,. Warburgova impedancia popisuje difuzne riadené procesy, ¢i chovanie systému, pri ktorom sa
meni elektrochemicka aktivita naprie¢ elektrodov. Najjednoduchsim zapojenim je Randlesov obvod
(Obrazok 5).

C

Ret ZW

Obrazok 5: Randlesov obvod

Vydelenim vkladaného napétia vzorkovanym pradom je ziskana impedancia Z, tvorenad realnou a
imaginarnou zlozkou, ktord mozno prepocitat’ na fdzovy posun 0 (tan 6 = Im/Re) a absoliitnu hodnotu

impedancie |Z| (|Z| = VRe? + Im?). Ziskané zavislosti sa zobrazuji niekol’kymi spésobmi, medzi
najcastejSie z nich patri Nyquistov graf, ktory je zobrazeny pre Randlesov obvod na Obrazoku 6.
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Obrazok 6: Nyquistov graf pre Randlesov obvod

V Nyquistovom grafe vynaSame realnu zlozku impedancie v zavislosti na imaginarnej, graf teda
explicitne neobsahuje nezavislu premennu frekvenciu. Pre vysoké frekvencie sa chova kondenzator
ako vodi¢ acelkova impedancia je dana iba odporom Rg. Pre nizke frekvencie sa zase chova
kondenzator ako izolant a celkova impedancia je dana sic¢tom odporov R; a R, . Zmena vodivosti
roztoku (Ry) spdsobi posun kruhu po ose x. Odpor k prenosu naboja (R,;) meni velkost' polkruhu.
Zmena kapacity sa v Nyquistovom grafe prejavi zmenou rozloZenia bodov na polkruh. [8][9]
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4 Cyklicka voltametria

Cyklicka voltametria (anglicky cyclic voltammetry, CV) je jednou z metéod odvodenych od
polarografie, pri ktorej prechadza skimanou ststavou elektricky prad. Pri CV je skiimany roztok
podrobeny potencidlu vloZzenému na elektrody nasledujicim spésobom: potencidl je linearne
zvySovany od pociatoc¢ného (intial) k “zlomovému” (vertex) potencialu, priCom ide o scan smerom
dopredu (forward scan) a potom je znizovany ku kone¢nému (final) potencialu, vtedy ide o spétny
(reverse) scan, priebeh je zobrazeny na Obrazku 7 (vlavo). Pociato¢ny potencial je vac¢§inou zhodny
s kone¢nym potencialom, scan smerom dopredu a nasledne dozadu potom tvoria jeden cyklus. Podl'a
potreby sa vykonavaji jeden alebo viacej cyklov, ak je technika obmedzena len na polovicu cyklu,
hovorime o linearne rozmetanej technike (linear sweep voltammetry, LSV). Rychlost, s akou je
potencial meneny (scan rate), urCuje Casové okno experimentu. Vysledkom CV experimentu je
zavislost’ prudu tecliiceho stistavou na vlozenom napéti, tzv. voltamogram, zobrazeny na Obrazku 7
(vpravo).

Vi

Obrazok 7: Tvar vkladaného napétia (vl'avo) a vysledna charakteristika merania CV - voltamogram (vpravo)

V pripade Ze sa sustredime na meranie celkového napitia cely, ako je tomu pri Stadiu
energetickych zariadeni (akumulacné clanky, palivové Clanky, superkondenzatory), je pouzivané
zapojenie s dvomi elektrodami. Dvojelektrodové zapojenie je jednoduchsie ako trojelektrodové avsak
vysledky merania a analizy st Casto zlozitejSie. Pri tomto zapojeni su elektrédy cez ktoré teCie prud
pouzité aj ako meracie. Pri merani je pouzitd pracovna a referencna elektréda, ktora zaroven plni
funkciu pomocne;j elektrody, pouzivanej v trojelektrédovom zapojeni. Zapojenie s dvomi elektrodami
sa pouziva aj v pripade ze sa napitie pomocnej elektrody pocas experimentu nemeni. Toto zapojenie
sa vSeobecne vyuziva v systémoch ktoré vykazujii vel'mi nizke hodnoty prudov alebo meranie
prebieha pomerne kratku dobu, pracovna elektroda musi byt zdroven omnoho vicsia ako referenc¢na a
zaroven pomocna elektroda.

Roztok vhodny pre voltametrické $tGdium musi obsahovat’ okrem skumanej latky este
nadbytok pomocného (indiferentného) elektrolytu. Koncentracia pomocného elektrolytu by mala byt’
taka, aby ionova sila skimanej latky tvorila maximalne 3% z celkovej i6novej sily roztoku. Pri praci s
pevnymi elektrodami je potrebné material elektrody pred kazdym scanom vylestit pomocou oxidu
hlinitého (skleneny uhlik), alebo diamantovou pastou (kovové elektrody). V urcitych pripadoch
postacuje na elektrodu vlozit' dostatocne vysoky potencial, ktory spdsobi desorbeiu necistot z povrchu
elektrody a oxidaciu alebo redukciu povrchovej vrstvy (tzv. elektrochemicke Cistenie elektrody).
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Elektrolyza prebicha iba v malej vrstve v okoli elektrody, preto je mozné ziskat z jedného
roztoku prakticky neobmedzeny pocet voltamogramov. Potencial vlozeny na elektrodu moze sposobit’
oxidaciu alebo redukciu latok pritomnych v meranom roztoku. Priebeh oxida¢no — redukcéného
procesu je na voltamograme indikovany narastom prudu typického tvaru. Pozicia tohto narastu pradu
charakterizuje latku kvalitativne a je viac — menej komplexnou funkciou jej oxidacno — redukcného
potencialu. Vyska narastu pradu je priamo iimerna koncentracii latky v roztoku je ju mozné vyuzit ku
kvantitativnemu stanoveniu.

Klacovym rysom cyklickej voltametrie je moznost’ pri spitnom scane reoxidovat’ ¢i znovu
zredukovat’” produkt ktory vznikol pri scane smerom dopredu. Zo separacie narastov pradov vo
voltamograme, z ich tvarov, pomerov ich vySok a zo zmien tychto parametrov s rychlost’ou scanu je
mozné ziskat rozmanité informacie o kinetike prenosu naboja, posudit’ existenciu reakcii, ktoré
prenosu naboja predchadzali, alebo nasledovali. CV voltamogram médze byt komplikovany ak sa
niektora z latok zapojenych do naslednosti elektrodovych reakcii absorbuje na povrch elektrody.
Oxida¢no — redukéné premeny absorbovanych latok totiz obecne prebichajii pri potenciadloch
odlisnych od potencialov, pri ktorych sa premienaju latky volne pritomné v roztoku. Potencial narastu
pradu odpovedajtci oxidacii absorbovanej latky je rovnaky ako potencial narastu pradu odpovedajuci
jej redukcii. Preto je voltamogram symetricky podla pradovej osi a je ho mozné I'ahko rozoznat'.
[10][11][12]
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5 Prakticka ¢ast

5.1 Meranie odporu aurcenie vodivosti vzoriek idnovych kvapalin aich
roztokov

Hodnoty vodivosti vzoriek i6novych kvapalin aich roztokov boli urcené vypoctom,
z nameranych hodnét odporov tychto vzoriek. Odpory vzoriek boli zmerané elektrochemickou
impedan¢nou spektroskopiou (EIS). Pre vypocet vodivosti z hodnoét odporov bolo potrebné urcit
kalibra¢nt konstantu meracej cely, pomocou ktorej meranie EIS prebiehalo. Vodivost’ meranej vzorky
bola nasledne vypocitana podla rovnice 5.1.1

6
Yoz = 7 [mS.cm™]. (5.1.1)

vz

V rovnici 5.1.1 znadi y,,, vodivost’ vzorky, 8 kalibra¢nti konstantu meracej cely a R,,, odpor vzorky.

Meranie EIS prebiechalo pomocou meracej cely pripojenej na meracie zariadenie a ponorenej
v meranej vzorke. Pre ovladanie meracicho zariadenia, nastavenie moznosti merania, zobrazenie
a vyhodnotenie vysledkov merania EIS sluzil softvér EC — Lab. Bola pouzita technika jedného
harmonického signalu (Single Sine) v rozmedzi frekvencii od 1 MHz do 1 Hz a s amplitidou 10 mV.
Bolo opakovanych 6 cyklov jedného merania. Nahradny obvod EIS bol vybrany R; + Qi. Vysledkom
merania EIS bola zavislost’ imaginarnej zlozky impedancie na realnej zlozke impedancie meraného
systému. Pre vyhodnotenie merania EIS bol vybrany S$iesty cyklus merania, ktorého vysledna
charakteristika Re (Z) = F(Im (Z)) bola v pracovnej oblasti frekvencii meracej cely, od 4kHz do 40Hz,
aproximovana rovnicou nahradného obvodu a nasledne bola zistena skuto¢na hodnota odporu vzorky.

5.1.1 Priprava kalibracnej vzorky, meranie odporu kalibracnej vzorky
elektrochemickou impedancnou spektroskopiou a urcenie kalibracnej konstanty meracej
cely

Kalibracna vzorka 10 ml roztoku destilovanej vody a soli KCl s koncentraciou 1 mol/l bola

pripravena rozpustenim 0,7456 g soli KCL v 10 ml destilovanej vody. Potrebna hmontost’ soli pre
vytvorenie roztoku bola vypocitana z rovnice 5.1.2

m=M.c.V [g]. (5.1.2)

V rovnici 5.1.2 zna¢i mneznamu hmotnost soli KCl, M molarnu hmotnost’ soli KCI, ktorej hodnota je
74,56 g/mol, ¢ pozadovant koncentraciu roztoku a V objem roztoku. Vypocet je nasledny:

g mol
m=17456 — .1 — .0,011l= 0,7456 g
mol l

Hodnota odporu kalibracnej vzorky Ry bola zmerana elektrochemickou impedan¢nou
spektroskopiou. Rovnaky postup merania EIS a nastavenia merania boli pouzité aj pri meraniach
odporov vzoriek iénovych kvapalin.
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Hodnota kalibracnej konStanty meracej cely 6 bola urcena vypoctom podla rovnice 5.1.3,

znameranej hodnoty odporu kalibracnej vzorky Rk a vodivosti kalibracnej vzorky 7ia, ktorej
hodnotu udaval vyrobca pre jednotlivé teploty merania.

0 = Rar- Vi [m] (5.1.3)

Merania vodivosti vzoriek i6novych kvapalin prebichali pri teplote 24,5 °C, ktorej zodpoveda hodnota
vodivosti kalibraénej vzorky Yia = 109,84 mS.cm™. Meranie odporu kalibracnej vzorky a uréenie

kalibra¢nej konstanty bolo opakovane vykonané pred niektorymi osobitnymi meraniami pre zaistenie
presnosti meracej cely, ked’Ze manipulaciou s celou mohlo déjst’ k zmene konstanty.

5.1.2 Meranie odporu a urcenie vodivosti idGnovych kvapalin metyl tributyl
fosfénia TFSI, trimetyl silylmetyl tributyl fosfonia TFSI, EMIM (etyl trimetylimidazolium)
TFSI, EMIM  (etyl trimetylimidazolium) tetrafluoraboratu aBMIM  (butyl
trimetylimidazolium) tetrafluoraboratu

Vzorky ionovych kvapalin metyl tributyl fosfonia TFSI (oznacované indexom VZ 7) a
trimetyl silylmetyl tributyl fosfénia TFSI (oznacované indexom VZ 8) boli vytvorené prenesenim
pozadovanej vel'kosti objemu kvapaliny pipetou do samostatnych nadob. Objem tychto vzoriek bol
2ml.

Elektrochemickou impedancnou spektroskopiou bol zmerany odpor kalibracnej vzorky
roztoku destilovanej vody a soli KCI Ry, = 16,84 Q) . Meranie prebichalo pri teplote 24,5 °C. Hodnota
vodivosti kalibracnej vzorky udavana vyrobcom meracej cely pri tejto teplote bola

Yial = 109,84 mS.cm™. Z hodnét kalibra¢ného odporu a vodivosti bola podl'a rovnice 5.1.3 vypo&itana
kalibra¢na konstanta cely 6 = 184,970 m™".

0 =16,840.109,84 mS.cm™! = 184,970 m™?!

Pouzitim rovnakého postupu merania a ponechanymi nastaveniami merania EIS kalibracne;j
vzorky, bola zmerana EIS vzoriek ionovych kvapalin metyl tributyl fosfonia TFSI a trimetyl
silylmetyl tributyl fosfonia TFSI. V pracovnej oblasti frekvencii meracej cely bola ich vysledna
charakteristika merania aproximovana nahradnym ekvivalentnym obvodom R; + Q, z aproximacie
priebehov bola nasledne urCend hodnota realnej zlozky impedancie meraného systému, odpor
meraného elektrolytu — iénovej kvapaliny. Priklad aproximacie impedancnej charakteristiky vzorky
VZ 7, s orientatnymi hodnotami frekvencii meracicho signalu, je zobrazena na Obrazku 8. Rozmer
zobrazenia umoznoval aproximaciu v oblasti od 3273 Hz do 46 Hz.
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-Im(Z) vs. Re(Z)
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Obrézok 8: Aproximacia vyslednej charakteristiky merania EIS vzorky VZ 7

Zmerany odpor ionovej kvapaliny metyl tributyl fosfonia bol R,,; = 2646 Q) a io6novej
kvapaliny trimetyl silylmetyl tributyl fosfonia R,z = 2949 Q. Pre urcenie vodivosti vzoriek
z nameranych odporov bol pouzity vztah 5.1.1:

_184970m7
Y21 = T Heaen | o e em

_1ssoromt
Yvze = "Hgaqn . sl

Hodnota vodivosti i6novej kvapaliny metyl tributyl fosfonia bola yy,; = 0,699 mS.cm™ a trimetyl
silylmetyl tributyl fosfonia yy,s = 0,627 mS.cm™.

Bola vytvorena vzorka i6novej kvapaliny EMIM (etyl trimetylimidazolium) TFSI, s objemom
2,5 ml (ozna¢ovana indexom EMIMrrsi). Meranie jej vodivosti prebiehalo v ur¢itom ¢asovom odstupe
od predchadzajucich merani, preto bola kontrolne urena kalibracnd konStanta meracej cely
0 =168,384 m" (odpor kalibra¢nej vzorky bol Ry, = 15,33 Q). Pouzitim EIS bol zmerany odpor
vzorky i6novej kvapaliny Rgypmy.g, = 165,7 Q a pomocou rovnice 5.1.1 bola urCend jej vodivost’

Yemimpps,= 10,162 mS.cm™.
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168,384 m~1 .
YEMIMTFSI = W = 10,162 mS cm

Bola vytvorend vzorka Cdistej ionovej kvapaliny EMIM (etyl trimetylimidazolium)
tetrafluoraboratu s objemom 2,5 ml (oznaCovand indexom EMIMrgrrar.) @ pouzitim EIS bol
zmerany jej odpor. Velkost konstanty kalibraénej cely bola 6 = 170,142m™" a zmerany odpor vzorky
ReMiMpgrrap, = 97,24 Q. Nasledne bola urCena jej vodivost Yemimygrpars, = 17,497mS.cm™.

_170,142m™"

— -1
YEMIMrETRAFL — 97240 17,497mS.cm

Bola vytvorend vzorka i6novej kvapaliny BMIM (butyl trimetylimidazolium)
tetrafluoraboratu, s objemom 3,5ml (oznacovana indexom VZ 9). Meranie jej vodivosti prebiehalo
v ur¢itom casovom odstupe od ostatnych merani, preto bola kontrolne uréena kalibra¢na konstanta
meracej cely 0 = 170,142m™ (odpor kalibra¢nej vzorky bol Ry, = 15,49Q)). Pouzitim EIS bol zmerany
odpor vzorky i6novej kvapaliny a bola ur¢ena jej vodivost. Odpor kvapaliny bol Ry, = 414,3 Q a jej
vodivost Yy, = 4,107 mS.cm™, vypoéitana podla vztahu 5.1.1 so zaokrahlenim na 3 desatinné miesta.

_1oueemt
Yoz = 9230 U me-om

Na Obrazku 9 su zobrazené vysledné priebehy merania EIS i6novych kvapalin metyl tributyl
fosfonia TFSI, trimetyl silylmetyl tributyl fosfénia TFSI, EMIM TFSI, EMIM tetrafluoraboratu
a BMIM tetrafluoraboratu. Z priebehov vyplyva Ze najvysSiu vodivost’ vykazovala vzorka EMIM

cvw e

vodivosti boli namerané pri vzorkdch metyl tributyl fosfonia TFSI a trimetyl silylmetyl tributyl
fosfonia TFSI.
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Obrazok 9: Impedancné priebehy merania EIS vzoriek ionovych kvapalin metyl tributyl fosfénia TFSI (modry),
trimetyl silylmetyl tributyl fosfonia TFSI (Cerveny), EMIM TFSI (zeleny), BMIM tetrafluoraboratu (fialovy) a
EMIM tetrafluoraboratu (Cierny)

5.1.3 Meranie odporu aurcenie vodivosti roztokov idnovych kvapalin metyl
tributyl fosfénia TFSI a trimetyl silylmetyl tributyl fosfénia TFSI, soli LiBF; a rozpustadla
propylenkarbonatu

Do vzoriek 2 ml iénovych kvapalin metyl tributyl fosfonia TFSI (VZ 7) a trimetyl silylmetyl
tributyl fosfonia TFSI (VZ 8) bolo jednotlivo pridanych 0,01875 g soli LiBF4, pre ziskanie roztokov

s koncentraciu 0,1 mol/l soli LiBF4. Potrebné mnozstvo soli bolo vypocitané podla vztahu 5.1.2,
pri¢om molarna hmotnost’ soli LiBF4 je M = 93,746 g.mol ™.

g 0,1mol
m = 93,746 —.————.0,002 [ = 0,01875g
mol l

Kedze sa sol vkvapalinach sama nerozpustila, bol do nich jednotlivo pridany 1 ml

propylenkarbonatu, ¢im sa zvysil objem roztokov na 3 ml a klesla koncentracia soli v roztokoch na

¢ =0,067mol/l (vypocitana podl'a upravenej rovnice 5.1.2).
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0,01875 g
c=

~ 93746-9 0,003 1
mol

= 0,067 mol/I

Po rozpusteni soli v roztokoch i6novych kvapalin bol pouzitim EIS zmerany ich odpor a bola
uréend ich vodivost. Hodnota kalibraénej konstanty cely bola 0 = 168,384 m™. Zmerany odpor
roztoku i6novej kvapaliny metyl tributyl fosfonia TFSI a LiBF4 s koncentraciou 0,067 mol/l LiBF4
a 33% obsahom propylenkarbonatu bol Ry,7 = 422,3 Q a jeho vodivost yy,; = 3,987 mS.cm™. Odpor
roztoku trimetyl silylmetyl tributyl fosfonia TFSI a LiBF4 s koncentraciou 0,067 mol/l LiBF4 a 33%
obsahom propylenkarbonatu bol Ry,s = 441,1 Q a jeho vodivost yy,s = 3,817 mS.cm™. Vodivosti boli
urcené podla vztahu 5.1.1:

_1e83samt
Yo7 = "yon3 g U/ am
168,384 m~1
e 3817mS.cm™!

Yvze = 742110

Zo vzoriek roztokov i6novych kvapalin metyl tributyl fosfonia TFSI, LiBFs a
propylenkarbonatu (VZ 7) a trimetyl silylmetyl tributyl fosfonia TFSI, LiBF4 a propylenkarbonatu
(VZ 8) bolo pre ucely merania potencialového okna odobratych 130 ul objemu. Objem kazdej vzorky
klesol na 2,87 ml. Klesla aj hmotnost’ soli LiBF4, rovnomerne rozpustenej v objeme vzorky
(mnozstvo odobranej soli tvorilo 6,5% z pdvodnej hmotnosti). Nésledne bol do vzoriek jednotlivo
pridany 1 ml rozptstadla propylenkarbonatu, pre moznost §tidie zmien elektrickych vlastnosti
roztoku. Pre jednoduchost’ vypoctu koncentracie soli LiBF4 vo vzorkdch, po naslednom riedeni
propylenkarbonatom, bola zmena jej hmotnosti pri odobrati 130 um vzorky povaZzovana za
zanedbatelnt a aktudlna koncentracia soli bola pocitana z pdvodnej hmotnosti pridanej do vzorky
(velkost’ chyby vypoctu je do 6,5%). Objem vzoriek teraz tvoril 3,87 ml a podl'a upravenej rovnice
5.1.2 bola vypocitana koncentracia soli LiBF4 vo vzorkach ¢ = 0,052 mol/l, po zaokrthleni na tri
desatinné miesta:

0,01875¢g
o=

93746 -24.0,00387 1
mol

= 0,05168 mol/1

Pouzitim EIS boli zmerané odpory novo vytvorenych vzoriek, ktoré obsahovali 0,052 mol/]
LiBF4 a 50% propylenkarbonatu. Hodnota odporu roztoku iénovej kvapaliny metyl tributyl fosfonia
TFSI bola Ry,7 = 271,7 Q ajeho vodivost’ vyy,7 = 6,197 mS.cm™. Hodnota odporu roztoku iénove;
kvapaliny trimetyl silylmetyl tributyl fosfonia TFSI bola Ry,s = 435,8 Q a jeho vodivost’ yy,s = 3,864
mS.cm™. Vodivosti boli uréené podla vztahu 5.1.1:

_le838amt
Yoz = "ni7a . >l Teem
-1
Yozs = oo — = 3,864 mS.cm ™
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Na Obrazku 10 su zobrazené vysledné priebehy merania EIS i6novej kvapaliny metyl tributyl
fosfonia TFSI s roznymi koncentraciami soli LiBF, a propylenkarbonatu. Pri vzorke obsahujicej
0,067 mol/l soli LiBF4 a 33% propylenkarbonatu, mézeme pozorovat vyrazny narast vodivosti, v
porovnani s Cistou i6novou kvapalinou. Opakovany nérast vodivosti mdzeme pozorovat aj pri
naslednom zvySeni objemu propylenkarboniatu na priblizne 50% objemu vzorky a poklesu
koncentracie soli LiBF4 na 0,052 mol/l. V Tabul’ke 1 st uvedené hodnoty vodivosti vzoriek.

-lm(Z) vs. Re(2)

—— meranie_vodivosti_IL_vz7_C09.mpr, cycle 6 # —— meranie_vodivosti_IL_vz7_4.12.14_LiBF4_CO7.mpr, cycle 6

—— meranie_vodivosti_IL_vz7_2mi-IL_2m-PC_22.1_C12.mpr, cycle 6
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Obrazok 10: Priebehy merania EIS vzoriek Cistej idonovej kvapaliny metyl tributyl fosfénia TFSI (modry),

kvapaliny s obsahom 0,067 mol/l LiBF4 a 33% objemu propylenkarbonatu (¢erveny), kvapalina s obsahom
0,052 mol/l LiBF;4 a priblizne 50% objemu propylenkarbonatu (zeleny).

Tabul’ka 1: Hodnoty vodivosti vzoriek idnovej kvapaliny metyl tributyl fosfonia TFSI.

Koncentracia soli LiBF4 [mol/I]

Obsah propylenkarbonatu [%]

Vodivost [mS . cm™]

0 0 0,699
0,067 33 3,987
0,052 50 6,197

Na Obrazku 11 st zobrazené priebehy merani EIS idénovej kvapaliny trimetyl silylmetyl
tributyl fosfonia TFSI. Vo vzorke i6novej kvapaliny obsahujucej 0,067 mol/l soli LiBF4 a 33%
objemu propylenkarbonatu, moézeme oproti Cistej idnovej kvapaline pozorovat vyrazny narast
vodivosti. Pri opakovanom zvySeni objemu propylenkarbondtu na priblizne 50% objemu vzorky
a poklesu koncentracie LiBF4 na 0,052 mol/l sa vSak vodivost’ vzorky zvysila len o mali hodnotu.
V Tabul’ke 2 st uvedené hodnoty vodivosti vzoriek.
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—— meranie_vodivosti_IL_vz8_C09.mpr, cycle 6 #

-lm(Z) vs. Re(2)

—— meranie_vodivosti_IL_vz8 2ml-IL_2ml-PC_23_C03_C04.mpr, cycle 6
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Obrézok 11: Priebehy merania EIS vzoriek ¢istej idonovej kvapaliny trimetyl silylmetyl tributyl fosfonia TFSI
(modry), kvapaliny s obsahom 0,067 mol/l LiBF4 a 33% objemu propylenkarbonatu (¢erveny) a kvapaliny
s obsahom 0,052 mol/l LiBF; a priblizne 50% objemu propylenkarbonatu (zeleny).

Tabul'ka 2: Hodnoty vodivosti vzoriek idonovej kvapaliny trimetyl silylmetyl tributyl fosfonia TFSI.

Koncentracia soli LiBF4 [mol/1]

Obsah propylenkarbonatu [%]

Vodivost [mS . cm™]

0 0 0,627
0,067 33 3,817
0,052 50 3.987

5.1.4 Meranie odporu a urcenie vodivosti roztokov iénovych kvapalin EMIM (etyl

trimetylimidazolium) TFSI a EMIM (etyl trimetylimidazolium) tetrafluoraboratu, soli LiBFs

a rozpustadla propylenkarbonatu

Zo vzoriek i6novych kvapalin EMIM TFSI (VZ EMIMrrsi) a EMIM tetrafluoraboratu (VZ
EMIMrerrare) s objemom 2,5 ml boli pridanim soli LiBF4 vytvorené roztoky s koncentraciou 0,1

mol/l. Hmotnost soli pridanej do vzoriek bola m = 0,02344 g, vypocitana podl'a vztahu 5.1.2:

m

_93,746g 0,1 mol
 mol

.0,00251=10,02344 g

Kedze sa sol’ LiBF4 vo vzorkach rozpustila, nebolo z dévodu jej rozpustenia potrebné do vzoriek
pridavat’ rozpustadlo propylenkarbonat.

24




Bola zmeranda EIS vzorky roztoku idnovej kvapaliny EMIM TFSI a soli LiBF,
s koncentraciou 0,1 mol/l. Kalibraéna konstanta meracej cely bola 6 = 170,142 m™'. Zmerany odpor
vzorky bol Rgpmimypeg, = 200,7 Q a pouZitim vztahu 5.1.1 bola urCend vodivost’ roztoku ygpyipypg, =
8,477 mS.cm™.

170,142 m™! )
YEMIMps; = W = 8,477 mS.cm

Bola zmerana EIS vzorky roztoku iénovej kvapaliny EMIM tetrafluoraboratu a soli LiBF4
s koncentraciou 0,1 mol/l. Kalibra¢na konstanta meracej cely bola 6 = 170,142 m™'. Namerany odpor
vzorky bol Remimpgrpar = 106,8 Qa pouZitim vztahu 5.1.1 bola uréend vodivost roztoku

YEMiMpprpap, = 13,931 mS.cm™.

170,142 m™1

VEMIMTETRAFL = W = 15,931 mS Cm_l

Z objemov 2,5 ml oboch vzoriek bolo pre tceli merania ich potencialovych okien odobratych
130ul a ich objem klesol na V = 2,37 ml. Do vzoriek bol nasledne pridany objem rozpustadla
propylenkarbonatu odpovedajici 5% objemu cCistej i6novej kvapaliny. Objem pridaného
propylenkarbonatu bol V. = 0,119 ml, vypocitany ako:

S 5%
P€ T 100%

.2,37ml = 0,119 ml

Objem vzoriek stipol na V = 2,489 ml a podl'a upravenej rovnice 5.1.2 v nich bola uréena priblizna
koncentracia soli LiBF4 ¢ = 0,1 mol/l, so zanedbani mnoZstva odobranej soli, v objeme pouzitom pre
meranie potencialového okna.

0,02344 g
c=

" 93,746-2.0,002489 [
mol

= 0,1 mol/I

Ked'Ze rozdiel hmotnosti odobranej soli pri procese merania potencidlového okna, ako aj pridany
objemu propylenkarbonatu vo vzorke, je v pomere k pdvodnej hodnote vzorky maly, vyde po
zaokruhleni na dve desatinné miesta rovnaka koncentracia LiBF,4 ako bola jej prvotna hodnota, pri
pridani soli do kvapaliny.

Bola zmerand EIS vzorky roztoku idnovej kvapaliny EMIM TFSI, soli LiBF,
a propylenkarbonatu. Koncentracia LiBFs; vtejto vzorke bola priblizne 0,1 mol/l a objem
propylenkarbonatu tvoril 5% objemu Cistej i6novej kvapaliny. Odpor tejto vzorky bol Rgmipppg, =

187,2 Q a vodivost Ygumimppg,= 9,089 mS.cm™ (6 = 170,142 m™).

170,142 m™1

YEMIMps; = 187z0 9,089 mS.cm™?!
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Bola zmerana EIS vzorky roztoku idnovej kvapaliny EMIM tetrafluoraboratu, soli LiBF,
a propylenkarbonatu. Koncentracia LiBFs; vtejto vzorke bola priblizne 0,1 mol/l a objemu
propylenkarbonatu tvoril 5% z objemu Cistej idnovej kvapaliny. Odpor tejto vzorky bol Reyim,prrars

=101,8 Q a vodivost Yemimpgrpap, = 16,713 mS.em™ (6 = 170,142 m™).

170,142 m™! .
YEMIMrgrRAFL — 18720 = 16,713 mS.cm

Zo vzoriek roztokov ionovych kvapalin EMIM TFSI a EMIM tetrafluoraboratu bolo pre ucely
merania potencialového okna odobratych 130pul a objem vzoriek klesol na 2,359ml.

Vo vzorkach roztokov iénovych kvapalin EMIM TFSI a EMIM tetrafluoraboratu bol zvyseny
objem propylenkarbonatu na hodnotu 10% objemu i6novej kvapaliny. Ked’Ze vzorky uz obsahovali
5% objemu i6novej kvapaliny propylenkarbonatu, bolo do nich znovu pridanych 5%. Do vzoriek bol
pridany objem V. = 0,112ml, vypocitany ako:

I/;)c = TSO/O 2,359ml = 0,112ml
Novo vytvorené vzorky mali objem V = 2,471ml. Podl'a upravenej rovnice 5.1.2 bola vypocitana
koncentracia soli LiBF4 vo vzorkach, priblizne ¢ = 0,1 mol/l (hodnota bola vypocitana so zanedbanim

odobranej hmotnosti soli v objeme pre meranie potencidlového okna, velkost’ chyby vypoctu je az do
10%):

0,02344 g
=

" 93,746-9 00024711
mol

= 0,1 mol/!

Bola zmerana EIS vzorky EMIM TFSI s koncentraciou soli LiBF4 priblizne ¢ = 0,1 mol/l a
koncentraciou propylenkarbonatu 10%. Odpor vzorky bol Rgyy,pg, = 153 Q a vodivost Yemimy g, =

11,120 mS.cm™ (0 = 170,142 m™).

170,142 m™1 .
YEMIM7ps; = T, 11,120 mS.cm

Bola zmerana EIS vzorky EMIM tetrafluoraboratu s koncentraciou soli LiBF4 priblizne ¢ =
0,1 mol/l a koncentraciou propylenkarbonatu 10%. Odpor vzorky bol Remimyprpas = 1014 Qa

vodivost Vemimpprrar, = 16,779 mS.cm™ (8 = 170,142m™).

170,142 m~1 3
YEMIMTETRAFL = W = 16,779 mS cm

Na Obrazku 12 st zobrazené vysledné priebehy merania EIS idénovej kvapaliny EMIM (etyl
trimetylimidazolium) TFSI a jej roztokov. Po pridani soli LiBF4, s koncentraciou 0,1 mol/l do Cistej
kvapaliny EMIM TFSI vodivost’ vzorky klesla. K zvySeniu vodivosti vzorky doslo po pridani 5%
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objemu kvapaliny propylenkarbonatu a k opakovanému zvySeniu doslo po zvySeni koncentracie
propylenkarbonatu na 10% objemu idénovej kvapaliny. V Tabulke 3 st uvedené hodnoty vodivosti

vzoriek.

—— meranie_vodivosti_IL_EMIM_20_11_C08.mpr, cycle 6 #

-Im(Z) vs. Re(2Z)

—— meranie_vodivosti_IL_EMIM_0.1mol_LiBF4_0ml_PC_11_CO1.mpr, cycle 6

—— meranie_vodivosti_IL_EMIM_0.1mol_LiBF4(pre 2.5m))_5%_PC_16.2_C10_C05.mpr, cycle 6 — meranie_vodivosti_IL_EMIM_0.1mol_LiBF4(pre 2.5ml)_10%_PC_17_C05.mpr, cycle 6
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Obrazok 12: Vysledné priebehy merania EIS i6novej kvapaliny EMIM TFSI, ¢ista kvapalina (modry), kvapalina
s obsahom 0,1 mol/l LiBF4 (¢erveny), 0,1 mol/l LiBF4 a 5% propylenkarbonatu (zeleny) a 0,1 mol/l LiBF4 a

10% propylenkarbonatu (fialovy)

Tabulka 3: Hodnoty vodivosti vzoriek ionovej kvapaliny EMIM TFSI.

Koncentracia soli LiBF4 [mol/1]

Obsah propylenkarbonatu [%]

Vodivost [mS . cm™']

0 0 10,162
0,1 0 8,477
0,1 5 9,089
0,1 10 11,120

Na Obrazku 13 st zobrazené vysledné priebehy merania EIS idénovej kvapaliny EMIM (etyl
trimetylimidazolium) tetrafluoraboratu a jej roztokov. Jednotlivé priebehy sa nachadzaju pomerne
blizko seba a v niektorych miestach sa prekryvaju. Zmeny vodivosti kvapaliny po pridani soli a
rozpustadla v pomere k vodivosti samotnej kvapaliny st menSie ako pri ostatnych idénovych
kvapalinach. Ionova kvapalina obsahujuca 0,1 mol/l soli LiBF4 vykazovala niz$iu vodivost’ oproti
Cistej kvapaline. Vodivost’ kvapaliny obsahujucej rovnaké mnozstvo LiBF4 sa po zriedeny 5 a 10%
propylenkarbonatu jednotlivo zvysila, avSak nedosiahla hodnoty vodivosti pdvodne Cistej kvapaliny.
V Tabul’ke 4 st uvedené hodnoty vodivosti vzoriek.
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-Im(Z) vs. Re(2)
—— meranie_vodivosti_IL_EMIM_TETRAFL cista_23.2_C05.mpr, cycle 6 #
—— meranie_vodivosti_IL_EMIM_TETRAFL_0,1mol_LiBF4_Omi_PC_2.3_C04.mpr, cycle 6
—— meranie_vodivosti_IL_EMIM_TETRAFL_0,1mol_LiBF4(pre 2,5m)_5%_PC_4.3_C05.mpr, cycle 6

—— meranie_vodivosti_IL_EMIM_TETRAFL_0,1mol_LiBF4(pre 2,5m)_10%_PC_11.3_C08.mpr, cycle 6
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Obrazok 13: Vysledné priebehy merania EIS iénovej kvapaliny EMIM tetrafluoraboratu, ¢ista kvapalina

(modry), kvapalina s obsahom 0,1 mol/l LiBF, (¢erveny), 0,1 mol/l LiBF, a 5% propylenkarbonatu (zeleny) a
0,1 mol/l LiBF4 a 10% propylenkarbonatu (fialovy)

Tabul’ka 4: Hodnoty vodivosti vzoriek i6novej kvapaliny EMIM tetrafluoraborat.

Koncentracia soli LiBF4 [mol/l] | Obsah propylenkarbonatu [%] Vodivost [mS . cm™]
0 0 17,497
0,1 0 15,931
0,1 5 16,713
0,1 10 16,779

5.1.4 Meranie odporu a urcenie vodivosti roztoku idonovej kvapaliny BMIM (butyl
trimetylimidazolium) tetrafluoraboratu, soli LiBF, a rozpustadla propylenkarbonatu
Do vzorky iénovej kvapliny BMIM tetrafluoraboratu s objemom 3,5 ml bola pridana sol’

LiBF4 s hmotnostou m = 0,03281 g abol znej vytvoreny roztok s koncentraciou 0,1 mol/l soli.
Pridana hmotnost’ bola vypocitana podla vztahu 5.1.2:

B 93,746 g 0,1 mol
T mol 1

m .0,00351 = 0,03281¢g

Sol’ sa v kvapaline samostatne rozpustila a nebolo do nej potrebné pridavat’ za ic¢elom jej rozpustenia
propylenkarbonat.
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Bola zmerana EIS vzorky roztoku ionovej kvapaliny BMIM tetrafluoraboratu a soli LiBF4
s koncentraciou 0,1 mol/l. Kalibra¢na konstanta meracej cely bola 0 = 170,142 m™'. Namerany odpor
vzorky bol Ry, = 480,2 Qa pouzitim vztahu 5.1.1 bola urend vodivost’ roztoku Yo = 3,543
mS.cm™.

_1otemt
Yoz = T4g020  OOreeam

Z objemu 3,5 ml vzorky roztoku BMIM tetrafluoraboratu bol pre ucely merania
potencialového okna odobraty objem 130 pl. Objem vzorky klesol na 3,37 ml. Nasledne do nej bol
pridany objem V,. = 0,169 ml propylenkarbonatu, odpovedajuci 5% cistej idnovej kvapaliny. Objem
propylenkarbonatu bol vypocitany nasledne:

. 5%
P€ T 100%

.3,37ml = 0,169 ml

Po pridani propylenkarbonatu mala vzorka objem 3,539 ml. Podla rovnice 5.1.2 bola vypocitana
koncentracia soli LiBF4 vo vzorke ¢ = 0,099 mol/l, so zaokruhlenim na tri desatinné miesta, priCom
bola pri vypocte zanedbanda hmotnost’ soli v objeme kvapaliny odobranej pre ucely merania
potencialového okna:

0,032801 g
c= = 0,099 mol/1

"~ 93,746-2-.0,0035391
mol

Bola zmerana EIS vzorky roztoku i6novej kvapaliny BMIM tetrafluoraboratu s koncentraciou
0,099 mol/l soli LiBF4 a obsahom 5% propylenkarbonatu. Odpor tejto vzorky bol Ry, = 364,9 Q) a jej
vodivost yy,0 = 4,663 mS.cm™ (0 = 170,142 m™). Vypocet podla rovnice 5.1.1:

_ 170,142 m~1 — 4663 mS -1
Yvzo = 364.9 0 = 4, mS.cm

Zo vzorky roztoku ionovej kvapaliny BMIM tetrafluoraboratu s objemom 3,539 ml bolo pre
ucely merania potencialového okna odobratych 130 pl. Objem vzorky klesol na 3,409 ml. Nasledne
bol vo vzorke zvySeny obsah propylenkarbonatu na 10% objemu idnovej kvapaliny. Ked'Ze vzorka
pdvodne obsahovala 5% propylenkarbonatu, bolo do nej pridanych d’alsich 5%. Objem pridaného
rozpustadla bol 1, = 0,162 ml, vypocitany ako:

5%

be = 105% .3,409ml = 0,162 ml

Novo vytvorena vzorka BMIM tetrafluoraboratu mala objem V = 3,571 ml. Podl'a upravenej rovnice
5.1.2 v nej bola uréena koncentracia soli ¢ = 0,098 mol/l.
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0,03281g

93,746 -9 0,0035711
mol

c= = 0,098 mol/1

Bola zmerana EIS vzorky BMIM tetrafluoraboratu s koncentraciou soli LiBF4 ¢ = 0,098 mol/l
a obsahom 10% propylenkarbonatu. Odpor vzorky bol Ry,o = 288,5 Qa vodivost yvo = 5,897
mS.cm” (0 = 170,142 m™).

_170,142m™' 5 897 mS. -1
Yoz9 = "Hgg5n | o0/ Meam

Na Obrazku 13 su zobrazené vysledné priebehy merania EIS iénovej kvapaliny BMIM
tetrafluoraboratu a jej roztokov. Po pridani soli LiBF4 s koncentraciou 0,1mol/l do &istej kvapaliny
vodivost vzorky klesla. K zvySeniu vodivosti vzorky doslo po pridani 5% objemu vzorky
propylenkarbonatu a k opakovanému zvyseniu vodivosti doSlo po zvySeni koncentracie
propylenkarbonatu na 10%, pricom po pridani oboch mnozstiev propylenkarbonatu presiahla hodnota
vodivosti vodivost’ Cistej kvapaliny. V Tabulke 5 st uvedené hodnoty vodivosti.

-Im(Z) vs. Re(Z)
—— meranie_vodivosti_IL_VZ_9_cista_IL_3_C14.mpr, cycle 6 # —— meranie_vodivosti_IL_VZ_9_0.1mol_LiBF4_0ml_PC_11.2_CO01.mpr, cycle 6

—— meranie_vodivosti_IL_VZ_9_0.1mol_LiBF4(pre 3.5ml)_5%_PC_16.2_C05.mpr, cycle 6 — meranie_vodivosti_IL_VZ_9_0.1mol_LiBF4(pre 3.5ml)_10%_PC_17_C05.mpr, cycle 6
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Obrazok 14: Vysledné priebehy meranie ionovej kvapaliny BMIM tetrafluoraboratu, ¢ista kvapalina (modry),

kvapalina s koncentraciou 0,1 mol/l LiBF4 (€erveny), 0,1 mol/l LiBF4 a 5% propylenkarbonatu (zeleny), s 0,1
mol/l LiBF4 a 10% propylenkarbonéatu (fialovy)
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Tabul’ka 5: Hodnoty vodivosti vzoriek ionovej kvapaliny BMIM tetrafluoraborat.

Koncentracia soli LiBF4 [mol/I]

Obsah propylenkarbonatu [%]

Vodivost [mS . cm™]

0 0 4,107
0,1 0 3,543
0,1 5 4,663
0,1 10 5,897
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5.2 Meranie Sirky potencidlového okna idonovych kvapalin a ich roztokov

Sirka potencialovych okien vzoriek i6novych kvapalin bola merana metédou lineérne rasticej
voltametrie (linear sweep voltammetry, LSV). LSV je metéda cyklickej voltametrie, pri ktorej
prebicha iba polovica cyklu merania (scan smerom dopredu). Vzorka meraného -elektrolytu,
s objemom 130 pl, bola pipetou nanesend na separator, vlozeny medzi elektrody meracej cely,
pomocou ktorej meranie LSV prebiehalo. Vysledkom merania bola zavislost' pradu, tectceho
elektrolytom, na velkosti napétia vlozeného na elektrody meracej cely. Ako Sirka potencidlového
okna sktimanej vzorky bola nasledne vyhodnotena velkost' vlozeného potencidlu, pri ktorej prud
te¢lci elektrolytom presiahol hodnotu SuA.

Pre ovladanie meracieho zariadenia, nastavenie parametrov merania a vyhodnotenie merania
sluzil softvér EC-Lab. Scan merania LSV smerom dopredu prebiehal od pociatocnej hodnoty 0,1 V do

. . a dE ,
konecnej hodnoty 4 V a parameter narastu napétia v Case (Scan Ewe, E) bol nastaveny na hodnotu
0,5 mV/s.

5.2.1 Meranie Sirky potencialového okna idnovej kvapaliny metyl tributyl fosfénia
TFSI

Bola zmerana LSV Cdistej ionovej kvapaliny metyl tributyl fosfonia TFSI a vzoriek tejto
kvapaliny s roznymi koncentraciami soli LiBF4 a obsahom propylenkarbonatu. V prostredi EC — lab
bola pomocou kurzorov v priebehoch vzoriek najdena najblizSia hodnota napétia pri ktorej prekrocil
prad tecuci vzorkou 5 pA a tato hodnota bola uréena ako Sirka potencialového okna vzorky. Hodnoty
potencidlovych okien vzoriek st uvedené v Tabul’ke 6.

Tabul’ka 6: Hodnoty potencialovych okien vzoriek iénovej kvapaliny metyl tributyl fosfonia TFSI.

Koncentrécia soli LiBF4 [mol/l] | Obsah propylenkarbonatu [%] Potencidlové okno [V]
0 0 2,14
0,067 33 2,83
0,052 50 1,46

Vysledné priebehy merania a vyznacené hodnoty potencidlovych okien vzoriek metyl tributyl
fosfonia TFSI st zobrazené na Obrazku 15 (priebehy si zobrazené najmi v oblasti merania
potencidlového okna). Velkost' potencidlového okna idnovej kvapaliny metyl tributyl fosfonia TFSI,
pridanim 0,067 mol/l soli LiBF4 a 33% propylenkarbonatu oproti Cistej idnovej kvapaline stapla.
Naslednym zniZenim koncentracie soli LiBF4 v kvapaline na hodnotu 0,052 mol/l a zvySenim obsahu
propylenkarbonatu na 50% vel'kost’ potencidlového okna klesla.
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—— potencialove_okno_VZ_7_0ml_PC_C04.mpr #

<I>vs.Ewe

—— potencialove_okno_VZ_7_2ml_PC_4_C04.mpr

—— meranie_potencialoveho_okna_CV_vz7_1ml-PC_22_C04.mpr, cycle 1
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Obrazok 15: Vysedny priebeh merania LSV Cistej i6novej kvapaliny metyl tributyl fosfonia TFSI (modry),
i6novej kvapaliny s obsahom 0,067 mol/l soli LiBF4 a 33% propylenkarbonatu (¢erveny) a 0,052 mol/l LiBF4 a
50% propylenkarbonatu (zeleny)

5.2.2 Meranie Sirky potencidlového okna iénovej kvapaliny trimetyl silylmetyl
tributyl fosfénia TFSI

Bola zmerana LSV Cdistej ionovej kvapaliny trimetyl silylmetyl tributyl fosfonia TFSI
a vzoriek tejto kvapaliny sréznymi koncentraciami soli LiBF; a obsahom propylenkarbonatu.

Z vyslednych priebehov merania boli urcené velkosti potencialovych okien vzoriek a ich hodnoty su
uvedené v Tabulke 7.

Tabulka 7: Hodnoty potencialovych okien vzoriek idnovej kvapaliny silylmetyl tributyl fosfonia

TFSI.
Koncentracia soli LiBF4 [mol/l] | Obsah propylenkarbonatu [%] Potencialové okno [V]
0 0 1,88
0,067 33 2,85
0,052 50 2,27

Vysledné priebehy merania a vyznacené hodnoty potencidlovych okien vzoriek trimetyl

silylmetyl tributyl fosfonia TFSI s zobrazené na Obrazku 16. Velkost potencidlového okna vzorky
Cistej idnovej kvapaliny trimetyl silylmetyl tributyl fosfonia TFSI pridanim 0,067 mol/l soli LiBF4 a
33% propylenkarbonatu oproti Cistej ionovej kvapaline stipla. Naslednym znizenim koncentracie soli
LiBF4 v kvapaline na 0,052 mol/l azvySenim obsahu propylenkarbonatu na 50%, velkost
potencidlového okna klesla.
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Obrazok 16: Vysedny priebeh merania LSV Cistej idonovej kvapaliny trimetyl silylmetyl tributyl fosféonia TFSI
(modry), i6novej kvapaliny s obsahom 0,067 mol/l soli LiBF4 a 33% propylenkarbonatu (¢erveny) a 0,052 mol/l
LiBF4 a 50% propylenkarbonatu (zeleny)

5.2.3 Meranie Sirky potencidlového okna idnovej kvapaliny EMIM (etyl

trimetylimidazolium) TFSI
Bola zmerand LSV C¢istej idnovej kvapaliny EMIM (etyl trimetylimidazolium) TFSI a vzoriek
tejto kvapaliny s r6znymi koncentraciami soli LiBFs a obsahom propylenkarbonatu. Z vyslednych

priebehov merania boli ur¢ené velkosti potencialovych okien vzoriek a ich hodnoty su uvedené v
Tabulke 8.

Tabulka 8: Hodnoty potencidlovych okien vzoriek idnovej kvapaliny EMIM TFSI.

Koncentracia soli LiBF4 [mol/1]

Obsah propylenkarbonatu [%]

Potencialové okno [V]

0 0 2,06
0,1 0 2,22
0,1 5 2,39
0,1 10 2,39

Vysledné priebehy merani LSV vzoriek idonovej kvapaliny EMIM TFSI a ur¢ené hodnoty

potencidlovych okien su zobrazené na Obrazku 17. Velkost potencidlového okna tejto kvapaliny
pridanim 0,1 mol/l soli LiBF4 v porovnani s Cistou kvapalinou stipla. Po pridani propylenkarbonatu s
objemom 5% objemu idnovej kvapaliny do vzorky sa hodnota potencidlového okna opakovane
zvysila. Po zvySeni obsahu propylenkarbonatu na 10% sa tvar priebehu oproti predoslému meraniu
mierne zmenil, napriek tomu ostala hodnota potencidlového okna vzorky rovnaka.
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Obrazok 17: Vysedny priebeh merania LSV C¢istej ionovej kvapaliny EMIM TFSI (modry), idnovej kvapaliny
s obsahom 0,1 mol/l soli LiBF4 (Cerveny), idnovej kvapaliny s obsahom 0,1 mol/l LiBF4 a 5%
propylenkarbonatu (zeleny) a 0,1 mol/l LiBF4 a 10% propylenkarbonatu (fialovy)

5.2.4 Meranie Sirky potencialového okna

trimetylimidazolium) tetrafluoraborat

Bola

zmerana

LSV (istej id6novej

idnovej

kvapaliny EMIM (etyl

kvapaliny EMIM (etyl

trimetylimidazolium)

tetrafluoraboratu a vzoriek tejto kvapaliny s réznymi koncentraciami soli LiBF4 a obsahom
propylenkarbonatu. Z vyslednych priebehov merania boli uréené velkosti potencidlovych okien
vzoriek a ich hodnoty st uvedené v Tabulke 9.

Tabul'ka 9: Hodnoty potencidlovych okien vzoriek iénovej kvapaliny EMIM tetrafluoraborat.

Koncentrécia soli LiBF4 [mol/l] | Obsah propylenkarbonatu [%] Potencidlové okno [V]
0 0 1,98
0,1 0 1,86
0,1 5 1,77
0,1 10 1,84

Vysledné priebehy merani

aurené hodnoty potencidlovych okien vzorieck EMIM

tetrafluoraboratu su zobrazené na Obrazku 18. Velkost' potencialového okna vzorky idnovej
kvapaliny EMIM tetrafluoraboratu pridanim 0,1 mol/l LiBF4 do Cistej kvapaliny klesla. Naslednym
pridanim 5% objemu kvapaliny propylenkarbonatu hodnota potencialového okna opakovane klesla
a zvySenim obsahu propylenkarbonatu na 10% tato hodnota stiipla.
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Obrazok 18: Vysedny priebeh merania LSV C¢istej idonovej kvapaliny EMIM tetrafluoraborat (modry), idnove;j
kvapaliny s obsahom 0,1 mol/l soli LiBF4 (¢erveny), idnovej kvapaliny s obsahom priblizne 0,1 mol/l LiBF4 a
5% propylenkarbonatu (zeleny) a priblizne 0,1 mol/l LiBF4 a 10% propylenkarbonatu (fialovy)

5.2.5 Meranie Sirky potencialového okna

trimetylimidazolium) tetrafluoraboratu

Bola zmerana LSV (istej

i6nove;j

idnovej

kvapaliny BMIM (butyl

kvapaliny BMIM (butyl

trimetylimidazolium)

tetrafluoraboratu a vzoriek tejto kvapaliny s réznymi koncentraciami soli LiBF4; a obsahom

propylenkarbonatu. Z vyslednych priebehov merania boli urc¢ené velkosti potencidlovych okien
vzoriek a ich hodnoty st uvedené v Tabulke 10.

Tabul’ka 10: Hodnoty potencialovych okien vzoriek i6novej kvapaliny BMIM tetrafluoraborat.

Koncentracia soli LiBF4 [mol/I]

Obsah propylenkarbonatu [%]

Potencialové okno [V]

0 0 1,68
0,1 0 1,97
0,99 5 2,06
0,98 10 1,57

Vysledné priebehy merani a hodnoty potencialovych okien vzorky BMIM tetrafluoraboratu
su zobrazené na Obrazku 19. Velkost' potencialového okna vzorky, pridanim 0,1 mol/l LiBF,
do cistej kvapaliny stupla. Naslednym pridanim 5% objemu kvapaliny propylenkarbonatu hodnota
potencidlového okna opakovane stipla. ZvySenim obsahu propylenkarbonatu na 10% tato hodnota
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Obrazok 19: Vysedny priebeh merania LSV Cistej i6novej kvapaliny BMIM tetrafluoraboratu (modry),

kvapaliny s obsahom 0,1 mol/l soli LiBF4 (¢erveny), i6novej kvapaliny s obsahom 0,099 mol/l LiBF4 a 5%
propylenkarbonatu (zeleny) a 0,098 mol/l LiBF4 a 10% propylenkarbonatu (fialovy)
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5.3 Vyhodnotenie vysledkov merani elektrickych vlastnosti idnovych
kvapalin

V kapitole st porovnané a vyhodnotené vysledky merani elektrickych vlastnosti vzoriek
ionovych kvapalin z kapitol 5.1 a 5.2, opisané pozorované zmeny tychto vlastnosti priddvanim soli

LiBF; a propylenkarbonatu do vzoriek a vyhodnotena vhodnost pouzitia vzoriek ako elektrolytov
elektrochemickych zdrojov pradu.

5.3.1 Vyhodnotenie vodivosti iGnovych kvapalin

V Tabulke 11 st uvedené vodivosti vzoriek i6novych kvapalin aich roztokov zmeranych
v kapitole 5.1. Vzorky st zoradené podl'a jednotlivych idnovych kvapalin a podl'a hodnoty vodivosti.

Tabul’ka 11: Hodnoty vodivosti vzoriek ionovych kvapalin a ich roztokov.

I6nova kvapalina Koncentracia | Obsah propylenkarbonatu | Vodivost [mS.cm™]
LiBF4 [mol/l] | [%]

EMIM tetrafluoraborat 0 0 17,497

EMIM tetrafluoraborat 0,1 10 16,779

EMIM tetrafluoraborat 0,1 5 16,713

EMIM tetrafluoraborat 0,1 0 15,931

EMIM TFSI 0.1 10 11,120

EMIM TFSI 0 0 10,162

EMIM TFSI 0,1 5 9,089

EMIM TFSI 0,1 0 8,477

BMIM tetrafluoraborat 0,99 10 5,897

BMIM tetrafluoraborat 0,098 5 4,663

BMIM tetrafluoraborat 0 0 4,107

BMIM tetrafluoraborat 0,1 0 3,543

metyl tributyl fosfonium

TFSI 0,052 50 6,197

metyl tributyl fosfonium

TFSI 0,06667 33 3,987

metyl tributyl fosfonium

TFSI 0 0 0,699

trimetyl silylmetyl tributyl

fosfonium TFSI 0,052 50 3,864

trimetyl silylmetyl tributyl

fosfonium TFSI 0,06667 33 3,817

trimetyl silylmetyl tributyl

fosfonium TFSI 0 0 0,627
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Najvyssia vodivost’ bola namerana Cistej idnovej kvapaline EMIM tetrafluoraborat (17,497 mS.cm®
", za fiou nasledovaly jej roztoky soli LiBF, a propylenkarbonatu. Veobecne dosahovala druhej
najvyssej vodivosti ionova kvapalina EMIM TFSI ajej roztoky. K najvyssej zmene vodivosti
v pomere k jej povodnej hodnote doslo pridanim 50% objemu propylenkarbonatu a koncentracie
0,052 mol/l soli LiBF4 do vzorky cistej kvapaliny metyl tributyl fosfonia TFSI.

Pri vzorkach i6novych kvapalin EMIM TFSI, EMIM tetrafluoraboraitu a BMIM
tetrafluoraboratu  vSeobecne doslo k znizeniu ich vodivosti pridanim samotnej soli
LiBF4s koncentraciou 0,1 mol/l, k naslednému narastu vodivosti vzoriek doSlo ich zriedenim
rozpustadlom propylenkarbonatom, priCom pri riedeny vzoriek 5 az 10% propylenkarbonatom bola
pri vzorkach EMIM tetrafluoraborat a BMIM tetrafluoraborat prekrocend hodnota pévodnej vodivosti
Cistej kvapaliny. Zo vsetkych vytvorenych vzoriek i6novej kvapaliny EMIM tetrafluoraboratu mala
najvysSiu vodivost vzorka Cistej ionovej kvapaliny, samotna vodivost tejto kvapaliny vSak bola
vysoka a pridavanim LiBF. a propylenkarbonatu doslo k mensej zmene vodivosti, v pomere k jej
povodnej vodivosti, ako pri ostatnych vzorkach.

Zmenu vodivosti iénovych kvapalin metyl tributyl fosfonium a trimetyl silylmetyl tributyl
fosfonium pridanim samotnej soli LiBFs nebolo mozné pozorovat, kedze sa vnich sol sama
nerozpustila. Pre rozpustenie soli do nich bolo pridanych 33,33% propylenkarbonatu, priCom ich
vodivost’ z pomerne nizkej hodnoty vyrazne stipla. K narastu vodivosti do§lo aj zvySenim obsahu
propylenkarbonatu na 50% objemu idnovej kvapaliny, priCom vodivost’ vzorky metyl tributyl fosfonia
stupla vyrazne, vodivost’ vzorky trimetyl silylmetyl tributyl fosfonia vSak stiipla len o nepatrnt
hodnotu.
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5.3.2 Vyhodnotenie velkosti potencialovych okien iénovych kvapalin

V Tabulke 12 st uvedené velkosti potencidlovych okien vzoriek iénovych kvapalin a ich
roztokov zmeranych v kapitole 5.2, ur¢enych ako velkost’ vlozeného napétia pri ktorom prekroc¢i prad
te€lici vzorkou 5 pA. Vzorky su zoradené podla idnovych kvapalin a vel'kosti potencialovych okien.

Tabul’ka 12: Hodnoty potencialovych okien vzoriek iénovych kvapalin a ich roztokov.

I6nova kvapalina Koncentracia | Obsah Sirka potencialového
LiBF4 [mol/l] | propylenkarbonatu okna [V]
[%]

trimetyl silylmetyl tributyl

fosfonium TFSI 0,067 33 2,85
trimetyl silylmetyl tributyl

fosfonium TFSI 0,052 50 2,27
trimetyl silylmetyl tributyl

fosfonium TFSI 0 0 1,88
metyl tributyl fosfonium TFSI 0,067 33 2,83
metyl tributyl fosfonium TFSI 0 0 2,14
metyl tributyl fosfonium TFSI 0,052 50 1,46
EMIM TFSI 0,1 5 2,39
EMIM TFSI 0,1 10 2,39
EMIM TFSI 0,1 0 2,22
EMIM TFSI 0 0 2,06
BMIM tetrafluoraborat 0,099 5 2,06
BMIM tetrafluoraborat 0,1 0 1,97
BMIM tetrafluoraborat 0 0 1,68
BMIM tetrafluoraborat 0,098 10 1,57
EMIM tetrafluoraborat 0 0 1,98
EMIM tetrafluoraborat 0,1 0 1,86
EMIM tetrafluoraborat 0,1 10 1,84
EMIM tetrafluoraborat 0,1 5 1,77

Najvyssich hodnét potencidlovych okien (2,85 a 2,83 V) dosiahly ionové kvapaliny trimetyl
silylmetyl tributyl fosfonium TFSI a mety Itributyl fosfonium TFSI s koncentraciou 0,067 mol/l soli
LiBF4 a 33% obsahom propylenkarbonatu. Pomerne vel’ku hodnotu potencidlového okna z pomedzi
meranych vzoriek 2,39 V dosiahla iéonova kvapalina EMIM TFSI s koncentraciou 0,1 mol/l LiBF4 a 5
a 10% obsahom propylenkarbonatu. Pripravené vzorky ionovej kvapaliny EMIM tetrafluoraborat
dosiahli hodnot potencidlovych okien v rozmedzi od 1,98 do 1,77 V a prejavili sa na nich v porovnani
s ostatnymi kvapalinami najmensie zmeny, v dosledku pridavania soli LiBF4 a propylenkarbonatu.
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Vzorky idénovej kvapaliny BMIM tetrafluoraboratu dosiahly hodnét potencialovych okien v rozmedzi
0d 2,06 do 1,57 V.

Zmeny hodnét potencidlovych okien vzoriek ionovych kvapalin pridavanim rdzneho
mnozstva soli LiBF, a propylenkarbonatu boli charakteristické pre jednotlivé kvapaliny.

5.3.3 Vyhodnotenie vhodnosti pouzitia meranych vzoriek ionovych kvapalin ako
elektrolytov elektrochemickych zdrojov pradu

Vhodnost’ pouzitia i6novych kvapalin metyl tributyl fosfonium TFSI, trimetyl silylmetyl
tributil fosfonium TFSI, EMIM (etyl trimetylimidazolium) TFSI, EMIM (etyl trimetylimidazolium)
tetrafluoraborat a BMIM tetrafluoraboratu ako elektrolytov elektrochemického zdroja pradu je
vyhodnotend, porovnanim zmeranych vodivosti vzoriek s vodivostami komer¢ne pouzivanych
elektrolytov na bazi organickych rozpustadiel s pridavkami soli LiPF4, ktoré dosahuji pri izbovej
teplote (okolo 25°C) hodnét priblizne 10 az 11 mS.cm™.

NajvhodnejSia vzorka pre pouzitie ako elektrolyt elektrochemického zdroja pradu, je Cista
ionova kvapalina EMIM tetrafluoraborat, ktora dosiahla vodivosti 17,497 mS.cm” a prevysila
hodnotu vodivosti komeréne pouzivanych elektrolytov na bazi organickych rozpustadiel. Velkost
potencialového okna tejto vzorky bola 1,98 V. Dobrych vysledkov merania vodivosti dosiahli aj jej
roztoky soli LiBF, a propylenkarbonatu (15,931 az 16,779 mS.cm™).

Dobry vysledok merania vodivosti 11,120 mS.cm™, dosiahla vzorka iénovej kvapaliny EMIM
TFSI s obsahom 0,1 mol/l LiBF4 a 10% objemu propylenkarbonatu, ¢o je priblizne zhodna vodivost
s hodnotami komeréne pouzivanych elektrolytov. Tato vzorka taktiez dosiahla v porovnani
s ostatnymi meranymi vzorkami pomerne vysokej hodnoty potencialového okna, 2,39 V.
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6 Zaver

V teoretickej cCasti bakalarskej prace bola opisanad charakteristika a vlastnosti ionovych
kvapalin a moZnosti ich vyuzitia ako elektrolytov littum — i6novych akumulatorov, Struktira,
vlastnosti a funk¢énost’ litium — i6novych akumulatorov ametody Stadia vlastnosti tekutin
elektrochemickou impedancnej spektroskopiou a cyklickou voltametriou.

V praktickej Casti bol uvedeny postup merania a vysledky merani vodivosti a velkosti
potencialovych okien idnovych kvapalin metyl tributyl fosfonia TFSI, trimetyl silylmetyl tributyl
fosfonia TFSI, EMIM TFSI, EMIM tetrafluoraboratu a BMIM tetrafluoraboratu elektrochemickou
impedan¢nou spektroskopiou a technikou cyklickej voltametrie — linearne rasticou voltametriou. Boli
pozorované zmeny velkosti vodivosti a potencidlovych okien pridavanim soli LiBF4 a rozpustadla
propylenkarbonatu rdéznych koncentracii do vzoriek io6novych kvapalin. Vysledky merani
a pozorovani zmien vlastnosti vzoriek pridanim LiBF, a riedenim propylenkarbonatom boli zhrnuté
a vyhodnotené.

NajvysSiu vodivost' dosiahla i6nova kvapalina EMIM tetrafluoraboratu ajej roztoky.
Pomerne vysoku vodivost’ dosiahla taktiez idnova kvapalina EMIM TFSI a jej roztoky.

Najvyssich hodnot potenciadlovych okien dosiahly roztoky ionovych kvapalin metyl tributyl
fosfonia TFSI a trimetyl silylmetyl tributyl fosfonia TFSI s koncentraciou 0,067 mol/l LiBF4 a 33%
propylenkarbonatu. Pomerne vysokych hodndt potencidlového okna z meranych vzoriek dosiahla aj
i6nova kvapalina EMIM TFSI s koncentraciou 0,1 mol/l LiBF4 a 5 a 10% propylenkarbonatu.

Vyhodnotenim vhodnosti pouzitia pripravenych vzoriek idnovych kvapalin, podla ich
velkosti vodivosti, ako elektrolytov elektrochemickych zdrojov pradu, bola najvhodnejSiou vzorkou
vyhodnotena vzorka Cistej idnovej kvapaliny EMIM tetrafluoraboratu, s hodnotou vodivosti 17,497
mS.cm™”. Velkost' potencidlového okna vzorky bola 1,98 V. Pomerne vysokej hodnoty vodivosti
11,120 mS.cm™,  zhodnej shodnotami komeréne pouzivanych organickych elektrolytickych
rozpustadiel, dosiahla vzorka EMIM TFSI s obsahom 0,1 mol/l LiBF4 a 10% propylenkarbonatu.
Velkost’ potencialového okna vzorky bola 2,39 V.
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