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SOUHRN

Naplni disertaCni prace byla piiprava a charakterizace novych aprotickych
elektrolytd na bazi iontovych kapalin pro solid-state elektrochemické sensory plynil a pro
elektrochemické akumulatory elektrické energie — sekundérni lithno-iontové baterie.

V oblasti vyvoje solid-state ampérometrické¢ho sensoru pro NO, se vyzkum zaméfil
na vyvoj nového pevného elektrolytu. Tento elektrolyt je vyvijen jako systém iontové
kapaliny ukotvené ve struktufe polymeru, kdy iontova kapalina spojuje vlastnosti
rozpoustédla a rozpusSténé soli. Tudiz elektrolyt neobsahuje Zddnou t€kavou organickou
slozku a je dlouhodobé chemicky i elektrochemicky staly. Byla pfipravena fada elektrolytt
s polymery nebo makromonomery na bazi methakrylatl s iontovymi kapalinami na bazi
imidazolia. Bylo optimalizovano jejich sloZzeni, pfedevSim pomér polymer-iontova
kapalina. Elektrolyty byly uspéSné otestovany v solid-state sensoru pro NO; se zlatou
sitkou jako indikacni elektrodou. Vyzkum téchto elektrolytli zahrnoval jak stanoveni
zakladnich elektrochemickych parametrd, tak studium vlastnosti sensoru s témito
elektrolyty za rtznych podminek. Byl studovan vliv vlhkosti atmosféry, geometrické
plochy a perimetru zlaté sitkové pracovni elektrody i interferentli na odezvu a citlivost
sensoru.

Pro nové a bezpecné lithno-iontové baterie byly pfipraveny iontové kapaliny na bazi
imidazolia a pyrrolidinia s perfluorovanymi anionty. Rozpusténim lithné soli (LiTFSI,
LiFSI nebo LiPFs) ve vhodné iontové kapaliné byly pfipraveny kapalné elektrolyty pro
lithno-iontové  baterie. ~ Tyto  elektrolyty = byly  nasledné¢  charakterizovany
z elektrochemického 1 materidlového hlediska a jejich slozeni bylo upraveno tak, aby bylo
dosazeno dostate¢né iontové vodivosti (3 — 6 mScem ' pH 55 — 60 °C), vysoké
elektrochemické stability (dostupné potencidlové okno vétsi nez 5 V) a vysoké tepelné
stability (min. 250 — 450 °C). Nejvhodngjsi kandidati byli nasledné testovani
v experimentalnich elektrochemickych celach s materidlem pro zaporné (grafit) i kladné
(Li,FeSi104) elektrody lithno-iontové baterie. Oba materidly (grafit 1 Li;FeSiO4) jsou
s témito elektrolyty kompatibilni a je mozné je spole¢né pouzit pfi vyvoji a konstrukci

nové lithno-iontové baterie s vyrazné vyssi bezpecnosti a niz§im rizikem pouzivani.



SUMMARY

The dissertation presents the results of preparation and characterisation of new
aprotic electrolytes based on ionic liquids for the solid-state electrochemical gas sensors
and for the electrochemical energy storage devices — secondary lithium-ion batteries.

In the part dealing with the solid-state amperometric sensor for NO, research was
aimed at development of new solid electrolyte. This electrolyte is developed as a system of
ionic liquid embedded in the structure of a polymer, when the ionic liquid joints the
properties of a solvent and a dissolved salt. The electrolyte therefore does not contain any
volatile component and is long-term chemically and electrochemically stable. Several
series of electrolytes were prepared with different polymers or macromonomers and
imidazolium-based ionic liquids. The composition, especially the polymer-IL ratio was
optimized. The electrolytes were successfully tested in a solid-state NO, sensor with a gold
minigrid serving as the indicating electrode. The research included the determination of
basic electrochemical parameters and study of the sensor behaviour under different
conditions. The influence of atmosphere humidity, geometrical size and perimeter length
of the gold minigrid indicating electrode, and interferents on the sensor response and
sensitivity was studied.

For the new and safe lithium-ion batteries, imidazolium- and pyrrolidinium-based
ionic liquids with perflurinated anions were prepared. By dissolving a lithium salt (LiTFSI,
LiFSI or LiPF¢) in a suitable ionic liquid, liquid electrolytes for lithium-ion batteries were
prepared. The electrolytes were consequently characterized from the electrochemical and
material point of view and their composition was optimized to achieve sufficient ionic
conductivity (3 — 6 mS cm ™' at 55 — 60 °C), high electrochemical stability (accessible
window over 5 V) and high thermal stability (up to 250 — 450 °C). The most suitable
candidates were tested in the experimental electrochemical cells with a material for
negative (graphite) as well as for positive (Li;FeSiO4) electrodes of the lithium-ion
batteries. Both materials (graphite and Li,FeSiO4) are compatible with these electrolytes
and can be used together in development and construction of new lithium-ion battery with

remarkably higher safety and lower risk level.
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PREDMLUVA - CiL PRACE

Cilem prace bylo pfipravit nové kapalné elektrolyty na bazi iontovych kapalin
anové tuhé binarni elektrolyty polymer-iontova kapalina a charakterizovat jejich
materidlové a elektrochemické vlastnosti (teplotni stabilita, iontovd vodivost,
elektrochemicka stabilita). Ve spojeni s jejich charakterizaci bylo tikolem optimalizovat
slozeni téchto elektrolytii tak, aby bylo dosazeno takovych vlastnosti, které umozni jejich
aplikaci v elektrochemickych systémech jako jsou sekundarni lithno-iontové baterie
a miniaturizované chemické sensory plyni. Mezi tyto vlastnosti patii vysoka tepelna
stabilita, minimalni nebo nulova tenze par (absence té¢kavych organickych rozpoustédel),
jontova vodivost v fadu 5-10* az 107 Scm' v rozmezi teplot 20 — 60 °C
a elektrochemicka stabilita v rozmezi 4 — 5 V.

V casti vénované vyvoji elektrolytii pro solid-state elektrochemické sensory se
vyzkum zaméfil na systémy polymer-iontova kapalina. Sensor neobsahujici nezadouci
kapalnou tékavou slozku vykazuje zna¢nou funkcni stalost, fyzickou odolnost a Ize jej
snadno miniaturizovat. Krom¢ optimalizace téchto elektrolytt (hledani vhodné kombinace
a slozeni polymeru a iontové kapaliny) a zjiSténi jejich materidlovych vlastnosti bylo
ukolem optimalizovat a popsat detekéni podminky vhodné pro stanoveni oxidu dusicitého
v atmosféte v nizkych koncentracich.

V casti vénované lithno-iontovym bateriim se vyzkum zaméfil na vyvoj novych
kapalnych elektrolyti na bazi iontovych kapalin. V souvislosti se souasnymi pozadavky
na vys$i bezpecnost lithno-iontovych baterii pro elektricka a hybridni vozidla bylo
nedilnou soucasti prace nalézt vhodné materialy pro zapornou a kladnou elektrodu Li-ion
baterie, které jsou kompatibilni s novymi elektrolyty a zéarovenl spliuji pozarné
bezpe€nostni 1 environmentilni pozadavky. Tyto materidly byly nasledné dikladné

testovany v experimentalnich celach s novymi elektrolyty.



1 uvoD

1.1 lontové kapaliny

Iontové kapaliny (ILs) jsou iontové latky majici teplotu tani niz§i nez 100 °C
[1, 2]. Kladné a z&porné ionty jsou navzajem vazany iontovymi vazbami, jako je tomu
u béznych soli. U béznych soli je teplota tani vysoka (napt. KCI taje pii 770 °C), iontové
kapaliny jsou za laboratorni teploty kapalné a taji Casto 1 pii teplotach pod 0 °C. Proto se
Casto pouziva termin ,,room temperature ionic liquids* RTILs [3]. Iontové kapaliny maji
krom¢ kapalného stavu v Sirokém teplotnim rozmezi i jiné unikatni vlastnosti. Patfi mezi
n¢ napt. témét nulova tenze par, vysoky obsah ionti zodpovédny za velmi dobrou iontovou
vodivost a vysoka teplotni stabilita. Ve srovnani s vétSinou organickych latek jde také
o latky chemicky i elektrochemicky velmi stalé [4, 5]. Definice iontové kapaliny pomoci
nizké teploty tani a pfitomnosti iontl je velice Siroka a mezi iontové kapaliny 1ze zahrnout
obrovské mnozstvi latek.

Ptedchiidcem iontovych kapalin byly nizkotajici anorganické soli a jejich
eutektické smési. ProtoZe 1 nejnize tajici eutektika téchto soli taji pii teploté vyssi nez
100 °C (napt. smés NaCl/AICl; taje pti 107 °C), nespadaji do kategorie iontovych kapalin.
Prvni iontova kapalina byla pfipravena pravdépodobné v poloviné 19. stoleti, kdy byl
popsan vznik ,,Cerven¢ho oleje” pii Friedel-Craftsové alkylaci za pouziti katalyzatoru
AlCl;. Tato latka byla daleko pozdéji identifikovdna pomoci nukledrni magnetické
spektroskopie, NMR, jako iontova kapalina — smés tetrachlorohlinitanti rdznych
karbokationtd [6]. V roce 1914 byla publikovana P. Waldenem [7] pfiprava iontové
kapaliny — dusitanu ethylamonného o teploté tani 12 °C. Tento objev dlouhou dobu
nepftitahoval pozornost védct, teprve v 70. a 80. letech 20. stoleti byl iniciovan vyzkum
sloucenin (pfedevsim pro pouziti v bateriich), které by mély iontovy charakter i nizky bod
tani.

Tzv. iontové kapaliny prvni generace obsahovaly tetrachlorohlinitanovy aniont,
ktery je velmi nestdly na vzduchu a ptredevsim ve vodném prostiedi [8, 9, 10]. V 90. letech
se objevily nové iontové kapaliny druhé generace obsahujici nekoordinujici anionty stalé
vuci hydrolyze a oxidaci [11, 12], napt. hexafluorofosfore¢nan nebo tetrafluoroboritan.

Obecné lze iontové kapaliny rozdélit podle charakteru jejich kationtu na
imidazoliové, pyridiniové, pyrrolidiniové, alkylamonné, alkylsulfoniové a alkylfosfoniové.

Nejbéznéjsi anionty iontovych kapalin jsou hexafluorofosforecnan, tetrafluoroboritan,



dusi¢nan, chloristan, methylsulfonat, dikyanamid, octan, trifluoromethansulfonat,
bis(trifluoromethansulfonyl)imid (TFSI). Chloridy, bromidy a jodidy s pfisluSnymi
kationty tvoii také nizkotajici soli, ale slouzi spise jako prekurzory pro ptipravu iontovych
kapalin s vySe zminénymi anionty.

Strukturu iontovych kapalin lze pfizptsobit riznym aplikacim jako jsou lithno-
iontové baterie, palivové Clanky, superkondenzatory, soldrni ¢lanky, sensory aj.; mohou
také slouzit jako suSidla, reakéni média a rozpoustédla. Nahrazuji organickd tékava
rozpoustédla a jsou proto spojovéna s tzv. zelenou chemii ptatelskou vici zivotnimu
prostiedi [13].

Vhodnou volbou iontového paru nebo zménou struktury kationtu ¢i aniontu lze
ovlivnit jejich vlastnosti jako napf. teplotu tani, rozpoustéci vlastnosti, viskozitu, fazové
chovéani [14]. Jeden z dtlezitych a znamych faktort ovliviiujicich viskozitu ILs je struktura
vodikové¢ interakce. Fluoraci amidovych a methanidovych aniontii Ize oslabit vodikové
vazby a  snizit symetrii  aniontu  natolik  (napt. u  2,2,2-trifluoro-N-
(trifluoromethylsulfonyl)acetamidu), ze dojde k vyraznému poklesu teploty tani a zvySeni
teplotni i elektrochemické stability.

Zména v povaze aniontu mize mit také vliv na misitelnost dan¢ iontové kapaliny
s vodou. Hydrofobni ILs vétSinou obsahuji perfluorované anionty. Takové pozadavky
splituji anionty bis(trifluoromethansulfonyl)imid, hexafluorofosforecnan, bis(pentafluoro-
ethansulfonyl)imid, tris(trifluoromethansulfonyl)methanid v kombinaci s kationty jako je
N-alkyl-N-alkylpyridinium, tetraalkylammonium, 1,3-dialkylimidazolium nebo N,N-
dialkylpyrrolidinium. Anionty tetrafluoroboritan a trifluoromethansulfonat poskytuji
hydrofobni ILs pouze s kationty substituovanymi N-butyl nebo N-hexyl skupinou.
I nékteré nefluorované anionty mohou tvotit hydrofobni iontové kapaliny, jmenovité je to
tetrafenylboritan s imidazolovym kationtem a tosylat s trihexyltetradecylfosfoniem.
Nejbéznéjsi anionty v hydrofilnich ILs jsou mesylat, tosylat, trifluoroacetat, acetat,
thiokyanatan, dikyanamid. Tyto anionty jsou neomezené misitelné s vodou, posledni dva
se dokonce vyznacuji extrémné nizkou viskozitou.

Kationty maji obecné mensi vliv na fyzikalni a chemické vlastnosti iontovych
kapalin nez anionty. Kvartérni amoniové kationty ve struktufe iontové kapaliny maji za

nasledek nizsi teplotu tani neZ je tomu u jinych kationtd. [15].
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1.2  Elektrochemické sensory plynu

Analytické stanoveni plynnych latek je dalezit¢é v mnoha oborech zahrnujicich
i fizeni chemickych procest a sledovani znecisténi zivotniho prostiedi. Chemické sensory
poskytuji pifimou a rychlou informaci o pfitomnosti daného analytu ve sledovaném
prostfedi. Vyznamnou skupinou jsou sensory, jejichz odezva je zaloZzena na
elektrochemickych principech. Mezi tfi  hlavni typy patii potenciometrické,
konduktometrické a ampérometrické sensory.

Potenciometrické sensory pracuji zpravidla za podminek, kdy obvodem neprotéka
elektricky proud, tj. analytickym signdlem je rovnovazné napéti. Zména koncentrace
analytu ve vzorku vyvola zménu rovnovazného napéti. V praxi jsou nejcastéji pouzivany
potenciometrické sensory zalozené na bazi dopovaného oxidu zirkonicitého. Tyto sensory
jsou pouzivany k fizeni raznych spalovacich procest (napi. v automobilovych motorech
jako tzv. lambda sensory) a pracuji za velmi vysokych teplot. Mohou byt pouZity i jako
ampérometrické [16, 17, 18].

Potenciometrick¢ sensory pracujici za normadlnich teplot jsou vétSinou ve
dvouelektrodovém uspotradani s referentni elektrodou a elektrodou indika¢ni — casto
iontove selektivni [19, 20], odd€lené vzdjemné elektrolytem, jehoZ vlastnosti se méni se
zménami v analyzovaném prostiedi. Jako ptiklad potenciometrické¢ho sensoru plynti miize
byt Severinghausenv typ s polymerni membranou permeabilni pro analyzovany plyn
(COy, SO,, NH3 nebo H;S) odd€lujici vnéjsi analyzované prostfedi od vnitiniho prostredi
s indikac¢ni elektrodou.

U sensort vodivostnich zavisi jejich odezva na zméné v iontové nebo elektronové
vodivosti citlivé vrstvy, kterd interaguje s analytem. Nejrozsifenéj$imi jsou polovodi¢ové
sensory, kde zménu signdlu urCuji zmény ve vodivosti zahtatého substratu oxidu
cini¢itého, oxidu titani¢it¢tho nebo oxidu zelezit¢ho. Selektivita, Cas odezvy a citlivost
téchto sensorli vii¢i plynnym analytim je limitovana. Selektivita téchto sensorti je ¢asto
dosahovéana dopovanim plivodniho substratu. Naptiklad oxid cini€ity dopovany hlinikem
zvySuje selektivitu k vodiku a isobutanu [21] nebo oxid zine¢naty dopovany galiem [22] je
citlivy k oxidu dusic¢itému. Rozvinutim nanotechnologii 1ze v téchto typech sensoru pouzit
1 materidly jako nanokrystalicky In,O; nebo tenkovrstvy MoOs-In,Os citlivy k oxidu
dusi¢itému a ozonu [23]. Dalsim pifikladem vodivostnich sensort jsou chemirezistory
s filmem aktivniho materialu, které méni elektricky odpor v pfitomnosti nékterych latek.

Jako aktivni materidl mohou byt zvoleny oxidy kovi (SnO;), organické materialy
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(metaloftalocyaniny) nebo vodivé ¢i polovodivé polymery (polyacetylen, polypyrrol,

polyanilin).

1.21 Ampérometrické sensory plynu

Vyznamnou skupinou sensorll jsou sensory ampérometrické, zalozené na méfeni
zmény proudu v disledku redoxni reakce na pracovni elektrod€. Jeden ze znamych typt
sensort plynt je Clarktv sensor obsahujici membranu, propustnou pro analyzovany plyn,
v kontaktu s kapalnym elektrolytem. Sensory s kapalnym elektrolytem maji ale nevyhodu
v obtizné, ne-li nemozné miniaturizaci, malé robustnosti a v neposledni fad¢ je zde
problém s vypatfovanim elektrolytu.

Reseni tohoto problému je v pouziti solid-state elektrolytii s dobrou iontovou
vodivosti. 'V 70. letech 20. stoleti se objevil predchidce prvnich solid-state
ampérometrickych sensorti — sensor detekujici oxid uhelnaty, ve kterém indikacni
elektrodou byla elektroda difizni pro plyny s ukotvenou platinou katalyzujici oxidacni
reakci analytu [24]. Sensor obsahoval kapalny elektrolyt (roztok kyseliny sirové) spojujici
3 elektrody (indikacni, referentni a pomocnou), proto se neda jesté mluvit o pravém solid-
state sensoru. Pouzitim pseudoreferentni Pt/air elektrody doslo ke znacnému zjednoduseni
konstrukce sensort a objevily se sensory i pro jiné plyny jako NO,, H,S, SO,, O3 [25, 26].

Az zacatkem 80. let se objevily solid-state sensory neobsahujici vodny elektrolyt
[25, 27]. Jeden z prvnich ,,pravych® solid-state sensorii mél membranu tvofenou pevnym
protonovym vodi¢em, kyselinou antimoni¢nou v teflonové matrici [28]. Dalsi latky
pouzivané jako pevné elektrolyty v sensorech jsou napft. jodid stiibrny [29], fosforecnan
zirkonicity [30], kyselina dodekamolybdatofosforecnd, siran vanadylu a dals$i anorganické
materialy [27, 31], jejichz vodivost je zplisobena vétSinou poruchami v krystalické miizce.
V nékterych ptipadech musi byt jejich nizkd vodivost zvysena zahiatim na vyssi pracovni
teplotu.

Velky pokrok v analytickych meéfenich byl ucinén vyvojem polymernich
elektrolytt [32, 33]. Organické polymery pouzité jako solid-state elektrolyty mohou byt:

a) polyelektrolyty, s pozitivné ¢i negativné nabitymi funkénimi skupinami

kovalentné pfipojenymi k zékladni kostte polymeru jako je napt. Nafion®,

b) systtmy s polymerem chovajicim se jako rozpoustédlo a v ném

disociovanou soli, jejiz kationty tvofi s polymerem komplex a volné anionty

jsou nosi¢i naboje. Prikladem muze byt poly(ethylen)oxid, PEO,
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s chloristanem lithnym [34] pouzivany piedevsim jako elektrolyt v Li-ion
bateriich [33],

c) polymerni gelovy elektrolyt, kde je v polymerni matrici ukotveno

rozpoustédlo s rozpusténou soli.

Nejpouzivanéjsi polymer v ampérometrickych sensorech plynil je jiz zminény
Nafion® — kopolymer poly(tetrafluoroethylenu) s poly(sulfonylfluoridvinyletherem) od
firmy DuPont (USA) [35, 36, 37, 38]. V tomto kationtovém iontoménici je zadporny naboj
sulfoskupin, pevné vazanych k uhlovodikové kostfe polymeru, kompenzovén protiiontem
(napt. H"), ktery se uvolni disociaci ve vodé pfitomné uvnité polymeru. Tim je dosaZena
vysoké iontova vodivost tohoto polymeru. Elektrolyt je zna¢né hydrofilni a proto jeho
geometricky rozmér a elektrické vlastnosti jsou velmi zavislé na mnozstvi vody obsazené
uvniti polymeru ménici se s relativni vlhkosti okolniho prostredi [39, 40, 41, 42]. Jiné
polymery s iontovou vodivosti jako i anexovy analog Nafionu®, Tosflex® (Tosoh,
Japonsko) [43], jsou pouzivany v ampérometrickych sensorech jen ziidka.

Pro zmenSeni zéavislosti signalu na relativni vlhkosti se daji pouzit hydrofobni
polymery jako je zmékceny poly(vinyl chlorid) obsahujici hexafluorofosfore¢nan
tetrabutylamonny [44], chlorid poly(dimethyldiallylamonny) [45] nebo poly(ethylenoxid)
s trifluoromethansulfonatem stiibrnym [46].

Polymerni gelové elektrolyty spojuji vyhody vylouceni makroskopické kapalné
faze a zachovani dobré iontové vodivosti. Kapalna faze je ukotvena v polymerni matrici

a tvori tak terndrni systém (polymer-rozpoustédlo-sil) [47, 48, 49, 50].

1.2.2 Pouziti iontovych kapalin v sensorech plynt

V disledku iontového sloZzeni iontovych kapalin se eliminuje nutnost pouziti
zakladniho elektrolytu a systém se tak znacné zjednodusi. Iontové kapaliny diky svym
unikatnim vlastnostem jako je dobra iontova vodivost a minimalni tenze par jsou
ptedurceny k vyvoji dlouhodobé stabilnich elektrolytii pro elektrochemické sensory plynd.
ILs slouzi v sensorech jako elektrolyt a zaroven eliminuji pouZziti permeabilni membrany
pro plyn [51]. Tvoii tak stabilni a robustni sensor plyni. Pohyblivost iontti a molekul
v iontovych kapalinach je obecné mensi nez v organickych rozpoustédlech, proto byvaji
1 odezvy téchto sensorti 0 néco pomalejsi.

Iontové kapaliny jsou s vyhodou vyuzivané pro detekci nestalého peroxidového

radikdlu (O") vznikajictho pfi redukci kysliku [52, 53]. lontova kapalina
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tetrafluoroboritan 1-ethyl-3-methylimidazolia, EMIBF,4, byla pouzita v ampérometrickém
sensoru kysliku [54], kde byla pro lepsi manipulovatelnost imobilizovana do porézni
polyethylenové membréany. lontové kapaliny se pouZzivaji i pro stanoveni dalSich plyni
jako je NHj [55], CO, [56] nebo SO, [51].

Iontové kapaliny jsou také vyuzity v detektorech s QCM (quartz crystal
microbalance), zaloZzenych na méfeni zmén frekvence mezi referenénim stavem a stavem,
kdy je krystal vystaven analytu [57, 58]. Pii laboratorni teploté je frekvence vibrujiciho
krystalu zménéna v disledku zmény viskozity iontové kapaliny absorbujici plynny analyt.
Pii vysokych teplotdch je zména viskozity elektrolytu zanedbatelna a zménu frekvence

zpusobi zména hmotnosti elektrolytu pohlcujiciho analyt.

1.2.3 Oxid dusicity, jeho stanoveni a detekce

Koncentrace oxidu dusi¢itého, agresivniho a jedovatého plynu, ve vzduchu je

Vétsinou se ke stanoveni NOy v plynné fazi uziva chemiluminiscen¢nich metod,
a to bud’ s vyuzitim reakce oxidu dusnatého s ozonem, oxidii dusiku s atomy vodiku nebo
reakce oxidi dusiku s atomy kysliku; chemiluminiscence je metodou doporucovanou
hygienickymi ¢i environmentalnimi organizacemi. Krom¢ chemiluminiscen¢ni metody je
1 Casto pouzivana metoda zaloZend na fluorescenénim principu. Ob& metody jsou velmi
citlivé a daji se pouzit k neptetrzitému sledovani plynného prostredi.

Po absorbci oxidii dusiku do roztoku lze tyto oxidy stanovit pomoci
spektrofotometrickych metod (xylenolovd metoda, fenoldisulfonovd metoda a vyuziti
barevnych komplext, které tvoii oxidy dusiku). Vhodnou a citlivou metodou na mokré
cesté je také jiz zminovana chemiluminiscencni metoda, kde je sledovano mnozstvi zafeni
emitovaného pii reakci plynného NO, s alkalickym roztokem Iuminolu [59]. Dalsi
pouzitelné optické metody pro stanoveni oxidd dusiku jsou napt. fluorescencni,
IR-spektrometrie nebo dalkova detekce s vyuzitim laseru [60]. V neposledni fad¢ lze ke
stanoveni NO, vyuzit plynovou chromatografii.

Komercéné vyrabéné sensory NO, (napt. Interscan, Inc., Minne Safety Appliances,
Inc.) jsou zaloZeny na oxidaci NO, na kyselinu dusi¢nou a néasledném stanoveni zmény
kyselosti nebo vodivosti vysledného roztoku nebo exponovaného indikéatoru. Dalsi typ
komeréniho sensoru NO, (Thermoelectron, Inc.) vyuziva luminiscenci oxidu dusnatého, na

ktery mohly byt predtim pfevedeny vyssi oxidy dusiku [61].
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Oxidy dusiku je mozno také stanovit celou fadou elektrochemickych metod jako
je coulometrie, diferencni pulsni voltametrie, voltametrické stanoveni na rotujici diskové
elektrodé, ampérometrické a potenciometrické stanoveni.

Jeden z prvnich ampérometrickych sensorti na oxid dusicity byl publikovan
Sedlakem a Blurtonem [62] v roce 1976, kde indika¢ni elektrodu tvofilo zlato pojené
teflonem, tzv. elektroda teflon-bonded. Tento sensor dokazal detekovat zaroven oxid
dusicity 1 oxid dusnaty. Dalsi vyvinuté elektrochemické sensory pro detekci NO; jsou
uvedeny v tabulce 1.1.

Obecné ptijimany mechanismus redukce oxidu dusic¢itého [40, 62, 63, 64, 65]

NO,+2H +2¢ = NO+H,0 (1.1)

Mechanismus této katodické redukce oxidu dusi¢itého zavisi na mnoha faktorech jako je
napf. elektrodovy materidl a struktura a charakter elektrolytu. Pro redukci na zlaté
elektrodé [40, 64, 65] byl navrzen mechanismus probihajici v nékolika krocich. Prvni krok
je oxidace zlata ndsledovana krokem druhym, elektrochemickou redukci zlatych oxidu:
Au+NO, —— AuO +NO (1.2)
AuO+2H +2¢ ——> Au+H,0O (1.3)
Na pomocné elektrodé probiha nejpravdépodobnéji oxidace vody:
HO—52H +2¢ +0,50, (1.4)
Celkovou rekci probihajici v sensoru 1ze tedy popsat rovnici:

NO, — NO + 0,5 O, (1.5)

Tabulka 1.1 Piehled sensori pro detekci a stanoveni oxidu dusicitého.

Typ sensoru Sledovana veli¢ina Odkaz
ampérometricky  zména velikost proudu pii vlozeném [40, 44, 47, 62, 66, 67,
potencialu 68, 69, 70, 71, 72]
potenciometricky zména potencialu pracovni elektrody [73, 74]
konduktometricky zmeéna odporu resp. vodivosti pii interakci [22, 75, 76]

analytu s polovodicem

konduktometricky zména odporu resp. vodivosti pfi interakci [61,77,78, 79, 80]
analytu s polymernim filmem

konduktometricky zména odporu resp. vodivosti pfi interakci [81, 82]

analytu s aktivni latkou na bazi phthalocyaninu
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1.3  Lithno-iontové baterie

Elektricka baterie je jeden ¢i vice elektrochemickych ¢lankl, které preménuji
ulozenou chemickou energii do energie elektrické. Obvykle rozdélujeme baterie na
primarni a sekundarni. Primarni baterie jsou ur¢ené k jednomu pouziti — vybiti, zatimco
baterie sekunddrni umoziuji zpétnou pfeménu-akumulaci energie elektrické na chemickou
(nabijeni). Od objevu prvni baterie Alessandrem Voltou v roce 1800 se baterie staly
béznym zdrojem elektrické energie pro mnohé domaci i primyslové aplikace.

ProtoZe ma lithium nizkou atomovou hmotnost (6,94 g mol™"), nejvyssi zaporny
potencial (—3,04 V oproti SHE), nizkou hustotu (0,53 gcm ™) a vysokou specifickou
kapacitu (3860 mAh g '), stalo se pfedmétem zajmu v oblasti zdroji energie. Prvnim
vyzkumem zaméfenym na lithiové baterie byla doktorska prace W. S. Harrise z roku 1958
[83], ale teprve energeticka krize béhem 60. a 70. let vzbudila velky zajem o lithiové
a lithno-iontové baterie. Jejich priimyslova vyroba se rozebéhla v 70. letech 20. stoleti.

M. S. Whittingham navrhl nabijitelné sekundarni lithiové baterie s pouzitim
kovového lithia jako anody a katodovych materiali TiS; nebo MoS,, do kterych muze
lithium insertovat [84]. U téchto sekundarnich lithiovych baterii Ize proces nabijeni
zjednoduSen¢ popsat jako elektrolytické vylucovani kovu (lithia) na anodé. Z kapalnych
elektrolytd se lithium casto vyluuje v podobé nesouvislych agregatii a nepravidelnych
dendriti. To vede jak k nevyhnutelnému postupnému snizovani kapacity baterie
(v disledku izolace jednotlivych agregatii ¢i dendriti od elektrody), tak v konecné fazi
k vnitinimu zkratovani (spojeni anody a katody). Dal§im problémem je reaktivita lithia —
zadné rozpoustédlo neni termodynamicky stalé vici lithiu ani ve styku s lithiovanymi
grafitovymi anodami, tj. p¥i potencialech blizkych 0 V vs. Li/Li" [85].

Zacatkem 80. let byly J. B. Goodenoughem pfipraveny nové katodické materidly
na bazi podvojnych oxidu lithia s niklem, kobaltem nebo manganem, které maji pomérné
vysoké operacni napéti [86, 87]. B.C. H. Steeleem byly v té dobé navrzeny grafit
a vrstevnaty sulfid titani¢ity jako potencidlni kandidati pro zéporné elektrody do Li-ion
baterii [83]. Jedny z prvnich lithno-iontovych baterii neobsahujici kovové lithium, ale
materidly majici lithium ve své struktufe byly navrzeny zacatkem 80. let skupinou
B. Scrosatiho, ktery popsal princip ,,houpaci Zidle — ,,rocking chair®, kdy béhem nabijeni
a vybijeni dochdzi k pfesuntim lithnych iontl z anodového materidlu (napf. grafit nebo
titani¢itan lithny) do katodového (napt. LiCoO;, nebo LiFePO,) a zpét [88]. Tudiz se

v baterii nevyskytuje kovové lithium, které¢ je pozarné rizikovym prvkem. V roce 1991
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Sony predstavila prvni komeréné vyrabénou lithno-iontovou baterii na bazi grafitové
anody a LiCoO, katody s operacnim napétim 3,6 V (trojndsobné oproti alkalickym
systémiim) a mérnou hustotou energie 120 — 150 Whkg ' (dvoj aZ trojnasobna oproti
Ni-Cd bateriim).

Katoda a anoda jsou z materiali, do kterych nebo ze kterych mohou Li" ionty
reverzibiln€ migrovat (podvojné oxidy kovil a grafit). Behem nabijeni putuji lithné ionty
z katody (extrakce, deinterkalace) ptes aproticky elektrolyt do anody (inserce, interkalace),
pii vybijeni lze pozorovat opacny jev. Pro polo¢lankovou reakci na pozitivni elektrodé
s nejbéznéji pouzivanym lithium kobalt oxidem LiCoO, (nabijeni méa smér reakce doprava)
1ze psat

LiCoO; =— Li;,CoO,+xLi"+xe (1.6)

A pro negativni grafitovou elektrodu

xLit+xe +6C = Li,Cq (1.7)

Li-iontové baterie jsou oblibené hlavné diky jejich vysoké energetické hustoté,
pomalé ztrat¢ naboje béhem nepouzivani baterie a diky tomu, Ze nemaji pamétovy efekt.
V soucasné dobé nejvice pouzivané baterie (napf. v mobilnich telefonech) maji dvé
zasadni nevyhody, které komplikuji jejich pouziti v automobilovém primyslu (pro
elektromobily — EV a hybridni elektromobily — HEV). Kladn4 elektroda obvykle obsahuje
drah¢ a jedovaté slouceniny kobaltu (ev. s niklem a manganem). Tyto podvojné oxidy maji
tu nevyhodu, ze béhem nabijeni Ize vratn¢ deinterkalovat z jejich struktury jen omezené
mnozstvi lithnych kationtl. Prekroci-li deinterkalace stupen odpovidajici slozeni Li,CoO,,
kde x < 0,5, dojde k nevratné¢ zméné struktury oxidu, vzniku nestalého oxidu kobalti¢itého
Co0,, ktery se rozklada na Co,0; a O,. Piitomny kyslik bouflivé reaguje s lithiovanym
grafitem a v krajnim pfipadé dojde ke vzplanuti baterie. Z téchto divodl je kazdy Li-ion
¢lanek vybaven elektrickym obvodem, ktery chrani baterii pfed nadmérnym nabijenim
1 vybijenim.

Druhou rizikovou soucasti Li-ion baterie je elektrolyt tvofeny roztokem velmi
reaktivni sole (LiPFg) ve smési organickych rozpoustédel (estery kyseliny uhlicité).
Hexafluorofosforecnan lithny LiPFg velmi snadno a boufliveé reaguje i se stopami vody za
vzniku jedovaté kyseliny fluorovodikové. Také castené reaguje i s organickymi karbonaty

za vzniku jedovatych fluorovanych latek jako je napt. 1-fluoro-2-(2-fluoroethoxy)ethan
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[89, 90]. Organicka rozpoustédla jsou velmi t€kava a hotlava (to je hlavnim divodem, proc¢
se Li-ion baterie nesmi vystavovat vys§im teplotdm). Hlavnim tikolem je nahradit doposud
pouzivané kapalné elektrolyty pevnymi, at’ jiz anorganickymi systémy ¢i organickymi
polymery [91] nebo iontovymi kapalinami.

Dalsim rizikovym faktorem soucasnych lithno-iontovych baterii je nutnost chranit
jednotlivé Elanky pied nadmérnym a pfili§ rychlym nabijenim. Pfi nadmérném nabijeni
dochdzi k nevratnému zhrouceni struktury vrstevnatého LiCoO,, ztraté kapacity baterie
a pfedev§im k uvolnéni kysliku a nebezpeci vzplanuti. Rychlé nabijeni neni vhodné pro
grafitové anody, u kterych interkalace Li" iontu probiha pomaleji a v krajnim ptipadé miize

dochazet misto interkalace do grafitu k jeho redukci na kovové lithium na povrchu anody.

1.3.1 Elektrolyty pro Li-ion baterie

Elektrolyty pro nabijeci Li-ion baterie se daji rozd¢lit do dvou skupin. Prvni
skupinu tvofi roztoky lithnych soli v organickych rozpoustédlech nebo v jejich smésich.
Do druhé skupiny patii polymerni elektrolyty, které jsou tvofeny rozpusténim lithné soli
v polymeru (jako je napf. poly(ethylenoxid)) nebo ukotvenim roztoku Ilithné soli
v nevodném rozpoustédle ve struktufe polymeru (napt. poly(vinylidenfluorid)-co-
hexafluoropropen, PVDF-HFP).

Obecné podminky, které musi rozpoustédlo spliiovat, jsou: stilost vici kladné
1 zaporné elektrodé, dobra rozpustnost pro lithné sole, bezpe€nost a nizka toxicita. Lithna
sil musi mit dobrou iontovou pohyblivost Li" iontu, musi byt teplotng, chemicky
a elektrochemicky stald a méla by byt pratelska vii¢i zivotnimu prostiedi. Organicka
rozpoustédla 1 sole musi byt dobte dostupné, ne pfili§ drahé, musi mit nizky obsah necistot

a predevsim vody (mén¢ nez 10 — 20 ppm) [92].

1.3.1.1 Kapalné elektrolyty na bazi karbondti

V komer¢né vyrabénych bateriich jsou uptednostiovany estery kyseliny uhli¢ité —
karbonaty. Zajem o pouzivani propylenkarbonatu (PC) plyne z jeho vysoké relativni
permitivity (& = 64,92) [85] v disledku ¢ehoz ma schopnost rozpoustét celou fadu lithnych
soli. Propylenkarbonat se ucastni vytvareni ochranné vrstvy (tzv. solid electrolyte interface
— SEI) na uhlikatych elektrodach a elektrodach z kovového lithia, ale vrstva je v tomto
pfipadé nedostacujici k tomu, aby nedochdzelo ke kointerkalaci molekul rozpoustédla

spolu s Li" ionty do struktury grafitu a nasledné exfoliaci (roztrhani) grafitovych vrstev

18



[93] po né&kolika cyklech nabijeni a vybijeni baterie. Cisty propylenkarbonat tudiZ neni
vhodné rozpoustédlo pro lithno-iontové baterie s grafitovou anodou.

ZlepSeni pfinesly smési rozpoustédel, které jsou schopny vytvafet stabilni
a funkéni SEI vrstvu na grafitovych elektrodach a zlepsit tim tak chovani pfi nabijeni
a vybijeni baterie. VéEtSinou se pouzivaji binarni smési, kdy je rozpoustédlo s vysokou
relativni permitivitou (podminka pro dobrou rozpustnost soli) a schopnosti vytvaret SEI
vrstvu (napft. ethylenkarbonat EC) kombinovano s nizkovrouci kapalinou o niZsi viskozité
(diethyl DEC nebo dimethylkarbonat DMC). To vede ke sniZeni celkové viskozity smési
atim ke zlepSeni vodivosti elektrolytu predevsim pfi nizsich teplotach. Prikladem miize
byt bindrni smés DMC-EC, DEC-EC nebo pouziti dalsich dialkylkarbonati [94, 95].
Nejpouzivangjsi elektrolyt pro Li-ion baterie obsahujici grafitové anody je roztok LiPF¢ ve
smési EC-PC (50 : 50 obj. %) nebo EC-DMC nebo EC-DEC (30 : 70 obj. %).

Vybér lithné soli je také dilezity. Pfevazné se doporucuji soli s anionty s velkym
iontovym polomérem, kde je zaporny naboj siln¢ delokalizovan a tudiz ma stl nizkou
tendenci k asociaci iontl. Pak je dobie rozpustna v aprotickych systémech. Piikladem jsou
anorganické anionty (ClO,, PFs, AsFs;, BF,) nebo fluorované organické anionty
(N(SO2CF3),, CF3S0;, C(SO,CF3);). Volba vhodné soli je Casto velmi obtizna, nebot’
nékteré mohou byt tepelné malo stabilni (LiPFs, LiAsF¢), jedovaté (LiAsFe), explozivni
(LiCIO4) nebo koroduji hlinik, pokud jsou rozpustény v karbonatovych rozpoustédlech
(LiN(SO,CF3),). Jako perspektivni se v posledni dobé jevi bis(oxalato)boritan lithny,
LiBOB [96, 97, 98], jehoz jedinou nevyhodou je nizkd rozpustnost v organickych
karbonatech.

Organické rozpoustédla obsazend v bateriich nejsou tepelné stabilni, pfi vysSich
teplotach reaguji s elektrodovymi materialy 1 aniontem lithné soli (v ptipad¢ ClO,, PF,
AsFy). T¢kava rozpoustédla jako diethylkarbonat, dimethylkarbonat nebo dimethoxyethan
mohou zvySovat vnitini tlak v baterii a zpUsobit tak jeji roztrzeni, casto spojené
s okamzitym vznicenim. Pokud se do baterie dostane vzduch, napf. pfi mechanickém
posSkozeni, lithiovany grafit zacne okamzit¢ hotet a zapali 1 pfitomna organicka
rozpoustédla. Dokonce 1 v pfipadé, kdy neni baterie mechanicky poskozend, hrozi pfti

zvySené¢ teploté nebezpeci vzplanuti.
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1.3.1.2 Polymerni elektrolyty

Pro zlepSeni odolnosti baterie vii€i vibracim, mechanickym deformacim a narazu
je zapotiebi nahradit kapalny elektrolyt tuhym materidlem. MoZnost uzavieni baterie ve
vakuovaném, korozi odolném obalu snizuje riziko exploze v disledku néhlého vnitiniho
pretlaku. Kapalina se d4a nahradit bud’ keramickymi elektrolyty nebo elektrolyty
polymernimi, které jsou oproti keramickym odolné¢jsi vii¢i objemovym zménam elektrod
béhem nabijeni a vybijeni baterie. Polymerni elektrolyty jsou vyhodnéjsi z hlediska
pozarni bezpecnosti. Ukotvenim kapalného elektrolytu v polymeru se snizuje jeho
tekavost. Polymery maji obecné¢ vyssi bod vzplanuti nez organické karbonaty a v n¢kterych
piipadech slouzi i1 jako zpomalovace hoteni. Vzhledem k poptavce po bateriich riznych
tvard a designu se polymerni elektrolyty lépe uplatni diky vysoké tvarové flexibilité. Nizka
hustota elektrolytu navic vede ke sniZeni hmotnosti baterie.

Prvni pouzivany polymer jako matrice pro pohyb ionti Nafion® (DuPont, USA)
je chemicky a elektrochemicky vysoce rezistentni a diky pfitomné sulfoskupiné ma
znacnou afinitu k vodé&. Pouziva se proto, vedle hlavniho vyuziti v pramyslovych
elektrolyzérech, v palivovych c¢lancich a chemickych sensorech [99, 100]. Prvotni vyzkum
elektrolytd do baterii zahrnoval vytvareni systémi lithnych soli (LiClO4, LiCF3SOs3, LiBFy,
LiN(SO,CF3;),) s vysokomolekuldrnimi polymery (poly(ethylenoxid) PEO) obsahujicimi
koordina¢ni skupiny pro Li’ ionty [32, 34]. PEO-LiX elektrolyty se daji pfipravit
jednoduse tzv. lici metodou (casting method), pii které se PEO a pfislusna lithna stl
rozpusti ve vhodném rozpoustédle, napf. acetonitrilu, oba roztoky se poté smichaji
a rozpousteédlo je pomalu odpafovano. Vznikne film elektrolytu o tloust’ce 25 az 100 um.
Za b&znych teplot je vodivost téchto latek nizka o (20 °C) ~ 10° S cm™, coZ je zpisobeno
silnou ion-iontovou asociaci a =zaroveil silnou interakci mezi lithnymi kationty
a kyslikovymi atomy polymeru [33, 34].

Zlepseni iontové vodivosti asi o 2 fady (ale pouze v oblasti nizkych teplot, pod
0 °C) bylo dosazeno pfidanim plastifikatorti (napt. polyethylenglykolti nebo kapalnych
aprotickych rozpoustédel jako je PC, EC) do struktury polymeru [101]. Jiny zpiisob, jak
zvysit iontovou pohyblivost, je ukotveni kapalného roztoku (roztok lithné sole
v organickém rozpoustédle) v polymerni matrici. VétSinou se jedna o zesitované polymery
pomoci sitovacich ¢inidel (polyethylenglykol dimethakrylat a dalsi). Tyto polymerni

gelové elektrolyty dosahuji vodivosti ¥adu 10* az 10 S cm ' pii laboratorni teploté.
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Vzhledem k velkému vybéru polymert a rozpoustédel je mozné piipravit systémy
vhodné pro ukotveni fady organickych a anorganickych latek. Polymery pouzivané pro
Li-ion baterie jsou napf. poly(akrylonitril), poly(methylmethakrylat),
poly(vinylidendifluorid). Nevyhody polymernich elektrolytti jsou v jejich nizsi vodivosti
ve srovnani s elektrolyty kapalnymi, zvlasté pti nizkych teplotach, kdy se zarovenl zacina

uplatiiovat dielektrické chovani polymeru spojené s jeho strukturnimi zménami [102].

1.3.1.3 PouZiti iontovych kapalin v Li-ion bateriich

Vzhledem k nevyhoddm kapalnych a polymernich elektrolyti bylo nutné najit
latky nové, které by spojovaly jejich vyhody. Takovymi latkami jsou iontové kapaliny,
které maji dobrou iontovou vodivost a zarovenl jsou velice elektrochemicky a chemicky
stabilni. Je mozné pfipravit rizné struktury iontovych kapalin tak, aby spliovaly

individualni podminky (viz kapitola 1.1 Tontové kapaliny).

lontové kapaliny s tetrachlorohlinitanovym aniontem

Iontové kapaliny s aniontem AICl, maji nizkou viskozitu, vysokou vodivost,
Siroké potencidlové okno, ale jsou extrémné citlivé na vodu a koroduji mnohé kovy [103].
Pouziti elektrolytu s tetrachlorohlinitanem 1-ethyl-3-methylimidazolia EMI AICl4
v Li-iontové baterii je problematické vzhledem k nedostatecné elektrochemické stabilité
kationtu vici lithiu. Tento problém Ize casteéné vyiesit pouzitim alternativnich zapornych
elektrod jako slitin Li-Al, Li-Sn nebo pouzitim aditiv (SOCly). Extrémni citlivost
elektrolytu vici vodé ale zlstava hlavni piekazkou jejich pouziti. Navic, vzhledem
k produktim hydrolyzy tohoto elektrolytu, by se jisté nejednalo o elektrolyt pratelsky vici

zivotnimu prostiedi.

lontové kapaliny II. generace v Li-ion bateriich — imidazoliové IL

Tyto iontové kapaliny maji vyrazné¢ mensi citlivost na vodu, diky hydrolyticky
stalému aniontu, ktery také zlepSuje chemickou stabilitu iontové kapaliny na vzduchu.
Kationt 1-ethyl-3-methylimidazoliovy EMI" je v iontovych kapalinich celkem bé&zny
a propujcuje jim nizsi viskozitu [104, 105]. I kdyz aplikace ILs obsahujici iontové kapaliny
II. generace v Li-ion bateriich — imidazoliové IL EMI" miize byt komplikovana vzhledem
k nizsi stabilit¢ vici anodovym materialim, jsou tyto iontové kapaliny pouzivané

vzhledem k jejich dobré dostupnosti a snadné piipravé, napt. (bis(trifluoromethyl-
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sulfonyl)imid 1-ethyl-3-methylimidazolia, EMITFSI [106, 107]). Dialkylimidazoliové
kationty podléhaji ireverzibilni elektrochemické redukci pfi cca 1 Vvs. Li/Li’, coz
neumoziuje jejich pouziti s anodami na bazi uhliku. U téchto iontovych kapalin je nutné
pouzit jako zapornou elektrodu anodové materidly pracujici pfi vys$Sim napéti (napf.
Li4Ti50,2/EMITFSI-LiTFSI/LiCoO,, LisTisO12/EMIBF4-LiBF4/LiCoO, — [108]). Druhou
moznosti je pouzit organicka aditiva jako vinylenkarbonat [109], ktery na povrchu uhlikaté
anody vytvari ochranou SEI vrstvu a chrani tak elektrolyt pfed rozkladem.

Iontové kapaliny s jinymi imidazoliovymi kationty byly testovany v polo¢lancich
jako napt. bis(trifluoromethylsulfonyl)imid 1,2-dimethyl-3-propyl-imidazolia [106] nebo
1,2-diethyl-3,4-dimethylimidazolia [110].

lontové kapaliny 11. generace v Li-ion bateriich — dalsi IL

Jiné iontové kapaliny, které byly uspésné pouzity v Li-ion bateriich a neobsahuji
imidazoliovy kation, maji jako kation bud’ asymetricky tetraalkylamonny nebo
pyrazoliovy. lontové kapaliny jako tetrafluoroboritan 1,2-dimethyl-4-fluoropyrazolia
DMFPBF,, a tetrafluoroboritan 1-ethyl-2-methylpyrazolia, EMPBF,, maji vybornou
tepelnou stabilitu, ale také podléhaji katodickému rozkladu okolo 1 V vs. Li/Li". Pro
vytvoieni SEI vrstvy musi byt pfidano opét aditivum ve formé napi. hexafluoroarseni¢nanu
lithného nebo latek ptibuznych s vinylenkarbonatem. Iontové kapaliny s alifatickym nebo
asymetrickym kvartérnim amoniovym kationtem jsou katodicky stabilni i bez pfidavku
aditiv [111]. Vysokou stabilitou se vykazuji predevSim iontové kapaliny na bazi
pyrrolidinia a piperidinia. Jsou chemicky 1 elektrochemicky stalé 1 vii¢i kovovému lithiu,
které je mozno z jejich roztoku elektrochemicky vratné vylucovat [112, 113].

Vybér iontové kapaliny musi tedy brat zietel na kompatibilitu jak s katodovymi

[114, 115, 116, 117] tak anodovymi materialy [108, 113, 118, 119, 120, 121, 122, 123].
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2

2.1

EXPERIMENTALNI CAST

Pouzité chemikalie a metody jejich upravy

Pro ptipravu elektrolyti byly pouzity nasledujici chemikalie.

L4 monomery a makromonomery:

(0]

(0}

o

2-hydroxyethyl methakrylat (HEMA, Mn = 130, 1, Sigma-Aldrich),
poly(ethylenglykol) methakrylat (PEGMA, Mn = 526, Sigma-Aldrich),
poly(ethylenglykol)methylether methakrylat (PEGMEMA, Mn = 300, Sigma-
Aldrich),

kyselina methakrylova (MA, Mn = 86,09, Sigma-Aldrich).

e sitovaci ¢inidla:

o

o

poly(ethylenglykol) dimethakrylat (PEGDMA, Mn = 330, Sigma-Aldrich),
hexan—1,6—diol-dimethakrylat (HexadiMA, Mn = 254,33, Sigma-Aldrich).

e iontov¢ kapaliny:

(0]

O O O O O

hexafluorofosfore¢nan 1-butyl-3-methylimidazolia (BMIPFy),
tetrafluoroboritan 1-butyl-3-methylimidazolia (BMIBF,),

tetrafluoroboritan 1-ethyl-3-methylimidazolia (EMIBF,),
bis(trifluoromethylsulfonyl)imid 1-ethyl-3-methylimidazolia (EMITFSI),
bis(trifluoromethylsulfonyl)imid 1-butyl-2,3-dimethylimidazolia (BMMITFSI),
bis(trifluoromethylsulfonyl)imid N-methyl-N-butylpyrolidinia (PYR 4 TFSI).

¢ inicidtory polymerizace:

o

(0]

2,2’-azo-bis(isobutyronitril) (ABIN, Sigma-Aldrich),
benzoin ethyl ether (BEE, Sigma-Aldrich).

e soli a komplexy:

(0]

(0}

o

bis(trifluoromethylsulfonyl)imid lithny (LiTFSI; battery grade; Ferro, USA),
hexafluorofosfore¢nan lithny (LiPFg; battery grade; Sigma-Aldrich),
bis(fluorosulfonyl)imid lithny (LiFSI).
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e organickd rozpoustédla:
0 diethylkarbonat (DEC),
0 ethylenkarbonat (EC).

Monomery HEMA a MA byly pfed pouzitim ptedestilovany ve vakuu.
Makromonomery a sitovaci ¢inidla byly pouzity bez uprav. Inicidtory polymerizace AIBN
a BEE byly rekrystalizovany z acetonu.

LiTFSI a LiPF¢ byly pouzity bez uprav. LiFSI byl pfipraven postupem dle Berana
a Prihody z draselné soli KFSI [124, 125] a susen pti 65 °C a 15 Pa po dobu 20 hodin pted

uskladnénim v suchém boxu.

2.2 Syntéza iontovych kapalin

Iontové kapaliny byly pfipraveny upravenou dvoustupniovou syntézou dle
literatury [126, 12, 127, 128, 118]. Obecna metoda piipravy vychazi z piimé alkylace
imidazoliového nebo pyrrolidiniového kruhu (obr. 2.1) za vzniku bromidové soli, kterd je
v mnoha pfipadech také iontovou kapalinou. V druhém kroku (obr. 2.1) dochézi k vyméné
aniontu Br za aniont se silné¢ delokalizovanym zapornym nébojem (PFs, BF,,
TFSI” apod.). Tato vyména aniontu vyrazné zvysuje elektrochemickou stabilitu (zvl. vici
oxidaci) a snizuje viskozitu a tim zvySuje i iontovou vodivost. Pfipravené iontové kapaliny
byly susSeny ve vakuu za zvySené teploty po dobu 10 — 30 h. Postup pfipravy iontovych

vvvvv

a vys$i vytézek latek v obou reakénich stupnich.
CHj3

o D v oy
+ - . . .
N N

N

/ /
E:H3 - HaC \/\/CH3 HaC \/\/CH3

- il o LITFSI ~ LA
H3C/N/C_>\N + - H3C/N/®\N\/\/ ? —H;C/NG)N\/\/
CHs Br \C(Ha CHj
CHs Br PFy
H3C/N©N * T H3c/'\‘/\_G;\'\'\/\/CH3 &H:C/N@N\/\/C%

Br

Obr. 2.1 Schéma dvoustupiiové syntézy iontovych kapalin (PYR,TFSI, BMMITFSI a BMIPF).
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2.3  Priprava polymernich elektrolytu

Polymerni elektrolyty byly pfipraveny pifimou radikdlovou polymerizaci
iniciovanou tepeln¢ (pii 80 °C po dobu 150 minut) nebo pomoci UV zafeni (po dobu
150 minut) [49, 50, 126]. Vychozi smés pro polymerizaci obsahovala (viz tab. 2.1)
monomer (HEMA) nebo makromonomer (PEGMA, PEGMEMA), sitovaci c¢inidlo
(HexadiMA pro gely s HEMA nebo PEGDMA pro gely s PEGMA a PEGMEMA; 0,3 - 1
mol. % pouzitého monomeru), iontovou kapalinu (BMIPFs, BMIBF,, EMIBF4, EMITFSI)
a iniciator polymerizace (AIBN pro tepelnou iniciaci nebo BEE pro iniciaci UV zafenim).
Pro sensor byl také pripraven elektrolyt PEGMEMA-EMITFSI obsahujici kyselinu
methakrylovou (MA) pro zvySeni protonové vodivosti,

Vzorky pro zakladni elektrochemickou charakterizaci elektrolytu byly
pripravovany v cele skladajici se ze dvou desek, sklenéné a polypropylenové, mezi které
bylo vlozeno silikonové tésnéni, obr. 2.2. Pod polypropylenovou desku byl umistén
kovovy blok kvili zamezeni prohybani. Elektrolyty pro sensor byly polymerovany
v podobné, ale miniaturizované cele z obr. 2.2, kde sklenénou desku nahradila sensorova

destic¢ka s elektrodami.

A B

Obr. 2.2 A — Schéma rozloZené cely pro piipravu polymernich elektrolyti (a — kovovy blok,

b — polypropylenova deska, ¢ — silikonové tésnéni, d — sklenéna deska); B — foto realné cely.
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Tabulka 2.1 Kombinace monomert nebo makromonomert s iontovymi kapalinami.

Iontova kapalina /
BMIPF, BMIBF4 EMIBF4 EMITFSI
polymer
75 : 25 (mol.%)
Spatné ‘
_ dobré mechanické
mechanické _ separace
HEMA ) vlastnosti, netestovano
vlastnosti > fazi
(6=8,2-10
(droli se) 4
Scm )
Spatné
mechanické separace
PEGMA ) separace fazi netestovano
vlastnosti fazi
(droli se)
43 : 57 (mol. %) 33 : 67 (mol. %)
dobré mechanické: Spatné mechanické dobré mechanické
' ' separace _
PEGMEMA vlastnosti vlastnosti e vlastnosti
azi
(c=16-10" (droli se) (c=18-10"
Scm ) Scm )

24 Konstrukce sensoru

Kostra planarniho sensoru byla vytvorena dle [47, 72, 129, 130], schéma uvedeno
na obr. 2.4.1. Na sklicka (2,5 x 2,5 x 0,16 cm) byla nanesena $téteckem vrstva platinového
inkoustu (Glazura a.s., Roudnice nad Labem, CR) dle schématu na obr. 2.3, $edé plochy
(3), ktery byl rozkladan pii 650 °C po dobu 1 h. Vyloucena leskla platina byla v oblasti
budouciho kontaktu s elektrolytem elektrochemicky ¢isténa v 0,1 mol dm™ H,S0,
cyklovanim od —2,5 V do 2,5 V béhem 5 min. Nésledn¢ byla na pseudoreferetni elektrodé
vyloucena platinovd Cerit pii —2 V z 2% Lummer-Kurlbaumova roztoku (H,PtClg).
Elektrody byly oplachnuty destilovanou vodou, znovu elektrochemicky ¢istény a znovu
oplachnuty destilovanou vodou a vysuSeny na vzduchu.

Na takto pripravené sklenéné desticce byl, pomoci vysSe popsané miniaturizované
cely, vytvofen polymerni elektrolyt.

Ve tifielektrodovém uspoiddani byla jako indikacni elektroda pouzita zlata

minisitka (gold electro-formed minigrid, 1500 dratkd/palec, primér dratku 5 pm,
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AUO008721, Goodfellow, UK), ktera byla polozena a adhezi drzena na povrchu
zpolymerovaného elektrolytu. Byla také testovdna pracovni elektroda z retikulovaného
skelného uhliku, RVC, (100-S, Energy Research and Generation, USA), ktery byl ukotven
do elektrolytu béhem polymerace. S platinovou plochou (3d) z obr. 2.3 byla indika¢ni
elektroda spojena kapkou Ag-epoxidové pryskyftice. Platinové plochy (3a) a (3b), resp. jeji
¢asti pokryté Pt Cerni, tvofily pseudoreferentni Pt/air elektrodu a plocha (3c) pomocnou

elektrodu. V tabulce 2.2 jsou uvedeny technické parametry zkonstruovanych sensort.

Tabulka 2.2 Zakladni technické parametry testovanych sensor.

Au-sitkova elektroda

Celkova
Plocha
geometricka SloZeni elektrolytu
Sensor povrchu  Perimeter?,
plocha (mol. %)
zlata, mm
elektrody, )
) mm
mm
S1 7,54 3,88 1,22 x 10°
S2 16,37 8,43 2,65 x 10° PEGMEMA-BMIPF¢-PEGDMA
S3 33,21 17,09 5,37 x 10° (42,2 :57,7:0,1)
S4 104,95 54,02 17,0 x 10°
S5 17,85 9,01 2,89 x 10° PEGMEMA-EMITFSI-
PEGDMA
(32,9:67:0:0,1)
S6 19,95 10,27 3,23 x 10° PEGMEMA-EMITFSI-MA-
PEGDMA

(29,8 :65,0:5,1:0,1)

a) Celkova délka tfifazového rozhrani — zlaté elektrody, gelového elektrolytu a plynné

faze.
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Obr. 2.3 Schéma planarniho sensoru dle [47, 72]. (1) podlozZni sklo; (2) polymerni elektrolyt; (3) filmy
z platinového inkoustu ((a a b) kontakty referentni elektrody; (c¢) kontakt pomocné elektrody; (d)
kontakt indika¢ni elektrody); (4) indikacni elektroda; (5, 6, 7) dratky vedouci k individualnim

elektrodam.

241 Aparatura pro testovani solid-state ampérometrického sensoru

Sensor byl umistén do sklenéné komirky o objemu 8 cm’ a piipojen
k potenciostatu a méfidlu proudu sestrojenych z operacnich zesilovact. Vzduch, ¢istény
filtrem s aktivnim uhlim, byl do zafizeni vhanén membranovou pumpou (Cole-Palmer,
USA) a rozdélen do dvou prouda — hlavni a referen¢ni. Hlavni proud vzduchu prochazel
kolem permeacni trubi¢ky s analytem — NO,, termostatované elektronickym termostatem
na (30 = 0,2) °C (produkce 148 ng min"' +2 %; Vici AG International, USA), nebo s
ptipadnymi interferenty, SO, (produkce 270 ng min"' +25 %) nebo H,S (produkce 160
ng min ' +25 %).

Pozadovana koncentrace analytu (0,3 — 1,1 ppm) byla ziskdna zménou priatokové
rychlosti proudu vzduchu kolem permeacni trubi¢ky. Pro ucely sledovani vlivu relativni
vlhkosti (RH) na signél sensoru, oba proudy vzduchu byly zvlhéovany prichodem dvéma
v serii zapojenymi 750 ml nddobami naplnénymi nasycenym roztokem jedné z uvedenych
soli, LiCl (RH 12 %), MgCl (RH 33 %), Mg(NOs), (RH 54 %) nebo NaCl (RH 75 %),
poskytujici stabilni a reprodukovatelnou relativni vlhkost (RH, uvedena v zavorce). Méfeni
bylo provadéno za laboratorni teploty pii konstantnim pritoku vzduchu komirkou se

sensorem 1 mls .
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2.4.2 Aparatura pro méreni potencialu pseudoreferentni elektrody

Aparatura pro testovani zavislosti potencialu pseudoreferentni Pt/air elektrody na
vlhkosti byla konstruovana dle [131, 130]. Platinova diskova elektroda v izolacnim
teflonovém valci byla elektrochemicky vyg&isténa v roztoku 0,1 moldm™ H,SO,
potencidlovymi pulsy od +2,5 do —2,5 V. Na elektrodu byla vyloucena elektrochemicky
platinova Cern a elektroda byla poté opét elektrochemicky vycisténa. Na ploSe izolaéniho
teflonového valce s vysuSenou elektrodou byl pfipraven film elektrolytu o plose
presahujici svou velikosti plochu valce tak, aby se dal ponofit do pomocné nadobky
s 0,1 mol dm> KCI ve vodé. Elektrolyt tak zaroveii slouzil jako solny miistek spojujici
testovanou Pt/air elektrodu s roztokem KCl v pomocné nadobce, v niz byla ponoiena
standardni kalomelové elektroda, proti niz byl potencial Pt/air elektrody méfen. Pt/air
elektroda byla umisténa do sklenéné priitokové cely o objemu 8 cm’, jiz protékal proud
vzduchu zvlh¢ovany stejné jako v aparatufe pro méteni solid-state NO, sensoru popsané

vyse.

2.5 Elektrochemicka méreni polo¢lanku Li/grafit a Li/Li,FeSiO,
2.5.1 Priprava elektrod

Smés pro zapornou elektrodu obsahovala 85 hm. % grafitu (SLP30 nebo KS6L,
Timcal, Svycarsko), 10 hm. % sazi (Super C65, Timcal, Svycarsko), 5 hm. % pojiva
PVDF. Homogenni suspense v 1-methyl-2-pyrrolidonu byla nanesena na kruhové médéné
folie o priméru 16 mm (2 cm?). Pied pouZitim byly elektrody suseny ve vakuu pii 90 °C
po dobu minimaln¢ 12 h.

Jako material kladné elektrody byl testovan kiemicitan Zeleznato-lithny
Li,FeSiOy4 [132]. Pro zvyseni jeho vodivosti byly Castice pokryty tenkou vrstvou uhliku.
Vychozi smés pro katody byla vytvofena jemnym mletim smési obsahujici 80 hm. %
Li,FeSiO4/C, 10 hm. % sazi (Super P, Timcal, Svycarsko) a 10 hm. % pojiva EPDM
(ethylen-propylen-dien monomer) po dobu 20 min. Homogenni suspense v 1-methyl-2-
pyrrolidonu byla poté nanesena na hlinikové folie (Hohsen) o kruhovém priméru 16 mm.

Elektrody byly pted jejich pouZitim suseny ve vakuu pii 90 °C po dobu minimalné 12 h.
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2.5.2 Priprava elektrolyta

Pro testovani katodového materidlu bylo piipraveno 6 elektrolytd s iontovou
kapalinou a 2 srovnavaci standardni elektrolyty s organickymi rozpoustédly. Elektrolyty
byly pfipravovany rozpusténim lithné soli LiTFSI nebo LiPF¢ v pfislusné iontové kapaliné
pii 110 °C v argonové atmosféfe suchého boxu. Srovnavaci roztoky byly pfipraveny
rozpu$ténim soli LiTFSI nebo LiPFs ve smési organickych rozpoustédel DEC:EC
(50 : 50 obj. %) za laboratorni teploty v suchém boxu.

S anodovymi materidly byly testovany elektrolyty obsahujici piislusné sole
(LiTFSI nebo LiFSI) rozpusténé v iontové kapaliné PYR4TFSI pfi laboratorni teploté.
Ptehled ptipravenych elektrolyti je v tabulce 2.3.

Tabulka 2.3 Elektrolyty pro testovani lithiovych polo¢lankii.

Koncentrace Testovany material
oli Sil Iontova kapalina elektrody
m=0,7 LiTFSI PYR4TFSI grafit
m=0,7 LiFSI PYR4TFSI grafit
m=0,7 LiTFSI BMMITFSI Li,FeSiO4
m=0,5 LiPFg BMMITFSI Li,FeSiO4
m=0,7 LiTFSI PYR4TFSI Li,FeSiO4
m=0,5 LiPFg PYR4TFSI Li,FeSiO4
M=1 LiTFSI DEC:EC Li,FeSiO4
M=1 LiPFg DEC:EC Li,FeSi0O4

Vysv.: Symbolem m je zde oznadena molalita v mol kg™' (mol soli na kg rozpoustédla),

symbolem M molarita v mol dm.

2.5.3 Elektrochemicka charakterizace poloc¢lanku

Elektrochemickd méfeni u vyse popsanych poloclankli byla provedena v cele
sestavené z trojvrstvych izola¢nich folii, které se pouzivaji v technologii vyroby kavy (od
toho se odviji jejich slangovy nazev ,,coffee bag“, obr. 2.4). Méfeni bylo provadéno ve
dvouelektrodovém uspotfadani. V piipad¢ testovani katodovych materidlii byly jako
pracovni elektrody pouZity pfipravené elektrody s Li,FeSiO4 na hlinikové folii (slouZici

jako sbéra¢ proudu pro katodové materialy) a jako pomocné a referentni elektroda slouZzila
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lithiova folie. Pfi testovani anodové Casti baterie byly testovany elektrody s dvéma
ruznymi grafity (SLP30 nebo KS6L) nanesené na médéné folii (sbérac proudu pro anodoveé
materialy) a jako pomocna a referentni elektroda byla pouzita opét lithiova folie. Elektrody
byly od sebe oddé¢leny separatorem Celgard® 2300 (trojvrstva folie polypropylen-
polyethylen-polypropylen), ktery byl nasycen elektrolytem.

Pro galvanostatickd meéteni poloclankd za konstantniho proudu byl pouzit
potencio-galvanostat VMP3 (BioLogic, Francie) nebo Autolab PGSTAT 30 (EcoChemie,
Holandsko). Méfeni byla provadéna pfi laboratorni a zvySené teploté (55 nebo 60 °C) pii
proudu odpovidajicim rychlosti C/10 nebo C/2 (proud, ktery odpovida nabiti ¢lanku za 10,
resp. 2 h). Kompatibilita pfipravenych elektrolytd s hlinikovou folii nebo elektrodou
obsahujici pouze saze a polymer (CB, EPDM) byla testovana pomoci cyklické voltametrie
pii 60 °C, polarizaéni rychlosti 0,5 mV s ', v potencialovém rozsahu 5 az 1 V, s lithiovou

folii jako referentni elektrodou.

ab
cd

A B

Obr. 2.4 A — Schéma usporadani experimentalni baterie. (a) a (b) kontakty k proudovym kolektoriim,
(c) lithiova folie a (d) proudovy Kkolektor s vnitini vrstvou pokrytou katodovym resp. anodovym
materialem oddélené od sebe separatorem (e). (f) vnéjsi obal (,,coffee bag*), vakuovany a po vSech

stranach zataveny. B — fotografie realné cely.
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2.6 Dalsi pouzité pristroje a postupy pro charakterizaci

elektrolytt

Zakladni elektrochemické charakterizace pfipravenych elektrolytl byla méfena na
ponteciostatech Autolab PGSTAT 10 nebo 30 (EcoChemie, Holandsko) obsahujici modul
FRA-2 pro impedan¢ni méfeni.

Voltametrickd méfeni gelovych elektrolyti byla provedena v suchém boxu
(MBraun, USA; argonova atmosféra, koncentrace O, a H;O méné nez 2 ppm) v nadobce
vyvinuté Klapstém a Vondrdkem [133] a upravené Reiterem [134] se zlatou elektrodou
(BASI, primér 1,6 mm) nebo elektrodou ze skelného uhliku (BASi, primér 3 mm) slouzici
jako pracovni elektroda. Jako pomocna elektroda byl pouzit skelny uhlik a jako elektroda
referentni systém PMMA-Cd-Cd*" (E(PMMA-Cd-Cd*") = -0,44 V vs. SCE v PC) [135].
Pomocna a pracovni elektroda byly pfed kazdym méfenim mechanicky ¢iStény aluminou
(Metroohm).

Vodivost elektrolyti byla méfena pomoci impedancni spektroskopie, pficemz
byla sledovéna zavislost vodivosti na teplot¢ pouzitim cirkula¢ni 1dzn¢ Ministat 125-cc
(s pfesnosti 0,1 °C, Huber, Germany). V pfipadé gelovych elektrolyti byl méfen ctverec
gelu o rozmérech 2 x 2 cm, tloustce pfiblizn¢ 1 mm, ktera byla zjiSténa s ptesnosti
+0,05 mm Mahrovym bodovym tloustkomérem. Tento Ctverec gelu byl umistén
v sendviCovém usporddani mezi dvé paralelni nerezové elektrody a bylo métfeno
impedanéni spektrum v rozsahu frekvenci 200 kHz az 1 Hz. Ziskané spektrum bylo
analyzovano pomoci programu EcoChemie Autolab poskytujici hodnotu odporu
zjednoduseného elektrického obvodu. Ohmicky odpor byl poté piepocitan na specifickou
vodivost. U kapalnych elektrolytdi byla k méfeni vodivosti pouzita 2-elektrodova
vodivostni nadobka Jenway (platinové elektrody, konstanta nadobky S = 1,00 + 0,01).
Meéfieni bylo provedeno stejnym zptsobem jako u gelovych elektrolytii.

Pripravené kapalné elektrolyty byly dale charakterizovany pomoci linearni
a cyklické voltametrie na zlaté nebo platinové elektrodé ve tfielektrodovém usporadani
(referentni elektroda lithium, pomocna elektroda lithium).

U vSech pfipravenych elektrolytti byla provedena termogravimetrickd analyza
(TGA). Méteni byla provedena na termogravimetrickém analyzatoru Netzsch STA 409

(Némecko) na vzduchu nebo v argonové atmosféfe s rychlosti zahtivani 5 °C min .

32



3 VYSLEDKY A DISKUSE

3.1  Vyvoj a testovani systému polymer-iontova kapalina pro

NO, sensor

Prvnim tkolem bylo pfipravit binarni elektrolyt polymer-iontové kapalina, ktery
by byl vhodny pro pouziti v elektrochemickém sensoru NO,. Jako nejlepsi kombinace
iontovych kapalin a polymerti, kdy vznikaji elektrolyty s dobrymi mechanickymi
vlastnostmi (viz tab. 2.1), byly gely PEGMEMA-BMIPFsa PHEMA-BMIBF,. U ostatnich
kombinaci monomerti/makromonomera s iontovymi kapalinami dochazelo k nezadoucim
jevim béhem polymerizace, tj. k separaci fazi (vylu¢ovani iontové kapaliny z polymeru),
praskani ¢i droleni gelu nebo nedokonalé polymeraci vzorku.

V sensoru byl také testovan elektrolyt PEGMEMA-EMITESI, ktery ma dobré
mechanické vlastnosti, vysokou iontovou vodivost a elektrolyt PEGMEMA-EMITFSI
s ptidavkem kyseliny methakrylové (MA) pro zlepseni pohyblivosti H' iontt.

3.1.1 Zakladni elektrochemické charakteristiky vhodného elektrolytu

U gelt s vhodnymi mechanickymi vlastnostmi (PEGMEMA-BMIPFs a PHEMA-
BMIBF,) byla provedena impedancni a voltametrickd méfeni. Z impedan¢nich méteni byla
zjiSténa specifickd vodivost pfi 20 °C elektrolytu PEGMEMA-BMIPF; (43 : 57 mol. %)
o=1,6-10"S cm ' a elektrolytu PHEMA-BMIBF; (70 : 30 mol. %) 0 =8,2 - 10 °S cm .
Iontova vodivost elektrolyti PEGMEMA-EMITFSI a PEGMEMA-EMITFSI-MA byla
1,8-10° Scm'. Vzhledem k dobré vodivosti pifi laboratorni teploté a lep$im
mechanickym vlastnostem byly v sensoru testovany pouze elektrolyty PEGMEMA-
BMIPFs, PEGMEMA-EMITFSI, PEGMEMA-EMITFSI-MA.

Na obr. 3.1. je znazornéna zavislost vodivosti polymerniho elektrolytu
PEGMEMA-BMIPF¢ a cCisté iontové kapaliny BMIPFs na reciproké termodynamické
teploté. V obou piipadech vodivost roste s teplotou a smérnice charakterizujici zavislost
vodivosti na teplot¢ je v obou ptipadech pfiblizn¢ stejnd, coz vypovidd o shodném
mechanismu transportu iontd v elektrolytu. Vodivost Cisté iontové kapaliny BMIPF; je
1,4 - 102 Scem™' (pti 20 °C), a klesa pii ukotveni do polymeru. Na obr. 3.2 je srovnani
zavislosti vodivosti tfi elektrolyti (PEGMEMA-BMIPFs,, PEGMEMA-EMITFSI,
PEGMEMA-EMITFSI-MA), dale testovanych v ampérometrickém sensoru. Vzhledem

k tomu, ze pouzité¢ polymery jsou iontove i elektronové nevodivé, je vodivost polymerniho
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elektrolytu dana pouze ptitomnosti iontové kapaliny. Ziskana data zavislosti vodivosti na

teploté byla prolozena kiivkou Vogel-Tamman-Fulcher (VTF), rovnice (3.1),

oT* = Aexp[i} (3.1)

R(T-T,)

kde 4 je parametr vztazeny k poctu volnych nosicl naboje (iontl), Ea je aktivacni

energie vodivosti, R je univerzalni plynova konstanta a 7, je idealni teplota skelného

piechodu. Analyzou ziskanych dat pomoci VTF rovnice byly ziskdny hodnoty empirickych
parametri A, Ex a Tp.

Aktivacni energie vodivosti odpovida smérnici v Arrheniové koordinaté
avysvétluje, jak je vodivost ovliviiovana teplotou. Srovnanim ¢ist¢é BMIPFg
a PEGMEMA-BMIPF; elektrolyti je vidét, ze vodivost je redukovana faktorem 9.
Aktivacni energie vodivosti je 7,1 kJ mol™' pro BMIPFs a 7,5 kI mol”' pro PEGMEMA-

BMIPFg, coz ukazuje jen maly vliv pfitomného polymeru na Ea.

10-1 F T T T T T T T T T T
i e BMIPF, ]
o PEGMEMA - BMI PF, 1
[ ] ° o 1
2L ° 4
10 5 °, . 1
o o o [ o
(] [ ]
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(7] o [ ]
% o °
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o
(]
o
10-5 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N
26 28 30 32 34 36 38
1000 T/ K"

Obr. 3.1 Zavislost vodivosti polymerniho elektrolytu PEGMEMA-BMIPFj a Cisté iontové kapaliny
BMIPF,.
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Obr. 3.2 Zavislosti vodivosti elektrolyti PEGMEMA-BMIPFs, PEGMEMA-EMITFSI a
PEGMEMA-EMITFSI-MA.

Voltametrickd méfeni na platinové elektrodé ukézala, Ze ptipravené elektrolyty
jsou elektrochemicky vysoce stabilni zvlasté v piipadé pouzitého polymeru PEGMEMA,
ktery neobsahuje volné hydroxylové skupiny a kde methyl etherova koncova skupina
zlepSuje stabilitu polymeru (ve srovnani s HEMA a PEGMA). Methakrylatové
a akrylatové polymerni elektrolyty byly jiz diive testovany v Li-iontovych bateriich, kde
jsou kladeny vysoké naroky na elektrochemickou stabilitu elektrolytu [50, 136, 137, 138].
Imidazoliové iontové kapaliny se slabé koordinovanym aniontem jako je
hexafluorofosforecnan (PF¢s) nebo tetrafluoroboritan (BF;) poskytuji dostupné
elektrochemické okno pies 4 V. Katodicky limit je dan pfitomnosti kyselého vodiku H(2)
na uhliku C(2) imidazoliového kruhu, ktery podléha ireverzibilni redukci pii —1,8 V
vs. Cd/Cd*". Anodicky oxida&ni limit p¥i 2,5 V je p¥ifazovan rozkladu aniontu [139].

Elektrochemické stabilita elektrolytli byla méfena pomoci linedrni voltametrie
(LSV) na zlaté elektrodé a pomoci cyklické voltametrie na elektrodé ze skelného uhliku,
obr. 3.3. Zlata elektroda byla vybrana z divodu ocekavani vyssi katalytické aktivity na

tomto materidlu ve srovnani se skelnym uhlikem. Obé méfeni ukazuji na katodickou

vvvvvv
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pozorovana mald ireverzibilni vina p¥ipisovana redukei stop vody pifi —1 V vs. Cd/Cd*"
o zanedbatelné proudové hustoté mensi nez 2,5 pA cm ~. Elektrolyt je stabilni vii¢i oxidaci

az do potencialu pies 2,2 V vs. Cd/Cd*".
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Obr. 3.3 Linearni voltametrie na zlaté elektrodé elektrolytu PEGMEMA-BMIPF; (43 : 57 mol. %),
rychlost polarizace 5 mV s™' (vloZeny cyklicky voltamogram stejného elektrolytu na elektrodé ze

skelného uhliku).

3.1.2 Termicka stabilita elektrolytu

Vyznamnou vyhodou polymernich elektrolytti zalozenych na binarnim systému
polymer-iontové kapalina je vyssi tepelnd stabilita v disledku absence tékavého (a Casto
hotlavého) organického rozpoustédla. Testovany elektrolyt PEGMEMA-BMIPF; vykazuje
teplotni stalost az do 230 °C, u ostatnich testovanych elektrolytii je tepelnd stalost
obdobna, viz obr. 3.4. V ptipadé binarniho elektrolytu polymer-iontova kapalina je tepelna
stalost dana spiSe stabilitou polymeru nez stabilitou iontové kapaliny. V literatufe popsany
rozklad polymethakrylatii se déje ve dvou exotermickych reakénich krocich [140, 141] —
rozklad koncové skupiny (240 — 280 °C) a celkovy rozklad na monomerni jednotky (nad
310 °C). Celkovy rozklad elektrolytu je dokoncéen pii asi 470 °C.
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Ve srovnani s elektrolyty s EMITFSI, ma vykazuje elektrolyt PEGMEMA-
BMIPFs niz$i stdlost a to v  disledku pfitomnosti méné  stalého

hexafluorofosforeénanového iontu.

Am /[ wt. %

-100 | R

" 1 " "
0 100 200 300 400 500 600
t/°C

Obr. 3.4 Zaznam termogravimetrické analyzy polymernich elektrolyti méirené pomoci TGA, (teplotni
gradient 5°C min~', méFeno na vzduchu): (1) PEGMEMA-BMIPF,, (2) PEGMEMA-EMITFSI, (3)
PEGMEMA-EMITFSI-MA.
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3.2 Testovani systému polymer-iontova kapalina

v sensoru pro NO,
3.2.1 Steady-state voltametricka kfivka — optimalizace pracovniho

potencialu sensoru s Au pracovni elektrodou

Nejprve bylo nutné zjistit pracovni potencial ampérometrického sensoru, pii
kterém by byla odezva na oxid dusicity nejvétsi. Za timto ucelem byla zméfena steady-
state voltametrickd kfivka. M¢éfeni bylo provedeno pii 54 9% relativni vlhkosti, pro
koncentraci analytu 0,6 ppm, v rozmezi potencidlti 300 az —1000 mV vs. Pt/air. Vhodny
potencial lezi v oblasti limitniho proudu, kde rozdil mezi hodnotou proudu pozadi (Cisty
vzduch) a hodnotou proudu odpovidajiciho pozadi s analytem (vzduch + NO,) je nejvetsi.
Pracovni potencidl pro sensor s elekrolyty na bazi PEGMEMA a iontovych kapalin pro
redukci oxidu dusicitého, rovnice (1.1), byl uréen —900 mV vs. Pt/air a byl pouzivan pro

dals$i testovani sensoru.

3.2.2 Koncentracni zavislost sensoru

Zavislost signalu sensoru na koncentraci oxidu dusi¢itého byla sledovéana pii
4 riznych relativnich vlhkostech (RH 12, 35, 54 a 75 %) pro vSechny testované sensory.
Koncentra¢ni zavislost byla pro vSechny sensory linearni ve studovaném rozsahu
koncentraci 0,3 az 1,1 ppm (V/V), obr. 3.5. Parametry kalibracniho grafu byly ziskany ze
6 bodl (kazdy bod je primérem 6 méteni) a jsou v tabulce 3.1. Hodnoty plati pro relativni
vlhkost testovaného plynu 54 %. Limit detekce byl ziskan z poméru trojnasobku standardni
odchylky a smérnice kalibraéni zavislosti. Cas odezvy byl uréen jako &as potiebny pro
dosazeni 90% (10%) maximalni odezvy po skokové zméné koncentrace NO;, ve vzduchu

z 0 na 0,5 ppm (a zpét z 0,5 ppm na 0); ilustraéni zdznamy odezev jsou na obr. 3.6.

38



100 | R

80 -

60 -

odezva / nA

40 |

20

L 1 L 1 L 1 L 1 L L
00 02 04 06 08 10 12 14

0 1 L 1

koncentrace NO, / ppm (V/V)
Obr. 3.5 Kalibracni zavislost sensoru S1 (potencial -900 mV, koncentraéni rozsah 0,3-1,1 ppm (V/V),
priitokova rychlost 1 mls™, kazdy bod je primérem 6 méfeni)

pro relativni vlhkost 12; 33; 54 a 75%.

odezva

Obr. 3.6 Odezvy sensoru S1 na skokovou zménu koncentrace NO,z 0 na 0,3 (1) resp. na 0,5 ppm (V/V)
(2); (potencial 900 mV, RH 54%, priitokova rychlost 1 mls™)
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Tabulka 3.1. Zakladni analytické parametry testovanych sensort (geometricé parametry sensoru
a sloZeni elektrolyti jsou v tab. 2.2) ziskané za podminek: koncentracni rozsah 0,3 az 1,1 ppm (V/V)
NO; ve vzduchu, kalibra¢ni pfimka proloZena 6 body (kaZzdy bod je primérem ze 6 méreni), RH =

54 %, laboratorni teplota; interval spolehlivosti je urc¢en na hladiné vyznamnosti 95 %).

Sensor S1 S2 S3 S4 S5 S6
1 72,3 345,4 447.9 850,7 188,8 176,4
Citlivost, nA ppm~
+1,6 + 24,8 +23.6 +£322 +6,2 +29
(RSD, %)
(2,1) (6,3) (5.0) (3,6) (3,1) (1,6)
ek -5,9 . . . -7,6 .
Usek, nA
+1,1 ) ) ) +42 )
Standardni odchylka,
0,9 8,8 13,5 18,4 3,53 1,65
nA
Determinacni

Koofici e 0,998 0,986 0,990 0,995 0,996 0,999
oeficient,

Limit detekce, ppm 0,04 0,08 0,09 0,06 0,06 0,03

Cas odezvy, too (t10), s 15(33) 15(25) 13(28) 11(23) 11(21) 14(24)

*) Hodnota useku lezela uvnitt intervalu spolehlivosti a tudiz neni uvadéna.

Podle ocekavani, citlivost detekce rostla s rostouci geometrickou plochou
indikacni elektrody. Pro své rozméry lze Au-sitku povazovat za soubor paskovych
mikroelektrod pracujicich pii stejném potencidlu. Proud tekouci timto souborem, /, je
primoimérny celkové geometrické plose souboru, tj. souctu plochy zlata tvoticiho sitku,
A 44, a plochy tuhého elektrolytu v otvorech sitky, Asz [142],

= nFDC(AAu + ASE)
- 5

kde ¢ je koncentrace analytu v testované plynné fazi a ostatni symboly maji sviij obvykly

: (3.2)

vyznam. Podle této rovnice by zavislost citlivosti na celkové ploSe indikacni elektrody
méla byt linearni. Ukazalo se vSak, ze citlivost je ovliviiovana relativni vlhkosti
testovaného plynu, pfi¢emz stupen ovlivnéni se ménil s plochou elektrody, viz kap. 3.2.3
Dlouhodoba stabilita signalu byla sledovana po dobu 10 mésicii. Relativni
smérodatnd odchylka odezvy za toto obdobi byla v priméru 9 % pro koncentraci NO,

0,3ppm a 7 % pro koncentraci 1,1 ppm. Zéikladni analytické charakteristiky byly

40



srovnavany se sensory obdobné geometrické struktury, ale s riznymi polymernimi

elektrolyty a riiznymi indika¢nimi elektrodami popsanymi v literatute, viz tabulka 3.2.

3.2.3 Zavislost citlivosti na geometrické plose indikacni elektrody a na

relativni vlhkosti

Zavislost citlivosti detekce na celkové geometrické plose elektrody pii rizné
relativni vlhkosti testovaného plynu je na obr.3.7. Zavislost lze povazovat za
pfimoimérnou celkové plose elektrody pro vSechny testované sensory pouze pii detekci
v plynu o nejvyssi testované vlhkosti. Pfi niz§ich vlhkostech dochazi k poklesu citlivosti
tim vice, ¢im je plocha elektrody vétsi a vlhkost mensi. Velmi dobte je vidét vliv vlhkosti
na citlivost sensorti o rizné velikosti plochy indikac¢ni elektrody téZ na grafu ve forméatu
citlivost vs. relativni vlhkost, obr. 3.8.

Pfi¢inou zavislosti odezvy na RH muize byt jednak absorpce vlhkosti iontovou
kapalinou a tim sniZeni jeji viskozity [54]; je tak ovlivnéna hodnota difuzniho koeficientu
NO,, coz se projevi zvySenim redukéniho proudu. Dalsi pfic¢inou je ziejmé& ovlivnéni
kinetiky redukce NO, vlhkosti. Dle obecné pfijimaného mechanismu redukce NO, na zlaté

elektrodé, jak jiz bylo uvedeno v tvodu, je celkova rovnice reakce (3.3)
NO,+2H +2e¢ —> NO + H,0 (3.3)

Potiebné protony jsou produkovany na pomocné elektrod¢ oxidaci vody
H,0——>2H +2¢ +0,50, (3.4)

Proud tekouci sensorem je fizen redukci NO, dle rov. (3.3) v ptipad¢, ze produkce
protonti reakci (3.4) a rychlost jejich transportu z mista vzniku na pomocné elektrodé
k mistu spotfeby na indikacni elektrod¢ je dostatecna.

V sensorech o malé¢ geometrické plose indikacni elektrody, na niz zreaguje za
jednotku casu relativné malé mnozstvi NO, molekul, 1ze tuto podminku splnit i v plynu
o nizké vlhkosti. Proud je v tomto ptipad¢ fizen reakci (3.3) a citlivost detekce je linearni
funkei geometrické plochy elektrody. Z toho vyplyva, ze pfi stanoveni NO, v plynech
o ménici se relativni vlhkosti je vyhodné pouzivat sensory s indikacni elektrodou o malé
geometrické ploSe. Pro n€ je zavislost na relativni vlhkosti mala v Sirokém oboru RH, viz
obr. 3.8, zavislost pro sensor S1; Ize ji povaZovat za linearni a ze smérnice této zavislosti

vyplyva zména citlivosti na zménu RH, 0,8 nA ppm ' na 1 % RH.
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Obr. 3.7 Zavislost citlivosti NO, sensoru S1 aZ S4 na geometrické plose indikacni elektrody p¥i riznych
relativnich vlhkostech testovaného plynu (RH v % uvedeny u jednotlivych zavislosti). Kazdy bod je

stiedni hodnotou ze 6 méreni, RSD v intervalu od 1,5 do 6,8 %.

V sensorech o velké geometrické plose elektrody zreaguje podstatné vice molekul
NO,, takze v plynech o malé vlhkosti nestaci produkce protonli kryt jejich spotiebu.
Odezva je tak fizena predevsim reakci (3.4) a citlivost detekce je niz8i nez by odpovidalo
pii dané koncentraci NO, ploSe elektrody a zavisi vyrazn¢ na RH. Teprve pii vysoké
vlhkosti plynu je v systému dostatek vody k tomu, aby proud urcovala reakce (3.3),

tj. koncentrace NO,, a citlivost byla linedrné€ zavisla na geometrické plose elektrody.
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Obr. 3.8 Zavislost citlivosti na relativni vlhkosti plynu pro testované sensory s nejmensi (S1 — plné

kolecko) a nejvétsi (S4 — prazdné kolecko) celkovou geometrickou plochou indikaéni elektrody

(geometrické plochy jsou uvedeny u jednotlivych zavislosti v mm?).

3.2.4 Vlivzmén ve slozeni spe na odezvu sensoru

Krom¢ zédkladniho elektrolytu s iontovou kapalinou BMIPFs byl pfipraven
elektrolyt s vodivéjsi iontovou kapalinou, EMITFSI, a elektrolyt s kopolymerovanou
kyselinou methakrylovou, MA, jako dal$im moZznym zdrojem protona. Ukazalo se vSak, ze
primérna citlivost vztazend na jednotku geometrické plochy indikacni elektrody
(v jednotkych nA ppm ' mm ) p#i 75% vlhkosti zji§téna pro sensory s elektrolytem
PEGMEMA-BMIPF«-PEGDMA (S1 az S4) je 15,8 £5,7, pro sensor s elektrolytem
PEGMEMA-EMITFSI-PEGDMA (S5) 11,3 £0,5 a pro sensor s elektrolytem
PEGMEMA-EMITFSI-MA- PEGDMA (S6) je 11,0 £ 0,7. Statisticky nevyznamné rozdily
v hodnotach citlivosti vztazenych na jednotku geometrické plochy byly zjiStény
i v prostfedi o RH = 12 %. Je zfejmé, ze vliv slozeni testovanych elektrolyt na citlivost
detekce je zanedbatelny, hodnoty citlivosti se v ramci intervalu spolehlivosti nelisi. Slozeni

elektrolytu nemélo vyrazny vliv ani na jin€ parametry sensort, viz tabulka 3.1.
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3.2.5 Vliv interferentd

Testovan byl vliv dvou potencidlnich interferenti — oxidu sifi¢it¢ho a sirovodiku.
Oxid sificity neposkytuje pii pracovnim potencidlu detekce NO,, —0,9 V vs. Pt/air, na Au
sitkové elektrodé méfitelny signal, coz je v souladu s vysledky v praci [143], kde oxidace
SO; na zlaté v kyselém 1 zdsaditém prostfedi probiha pii odlisném potencialu nez redukce
nebo piipadnad oxidace NO,. Vaznymi interferenty jsou plyny s oxida¢nimi vlastnostmi,
napt. ozon a chlér. Dalsi z potencidlnich interferentd, sirovodik, pfi potencidlu —0,9 V

neposkytuje méfitelny signal, lze jej oxidovat, ale az pii potencidlu asi +1 V.

3.2.6 Zavislost potencialu pseudoreferentni Pt/air elektrody na relativni
vihkosti

Pt/air elektroda v kontaktu s tuhym elektrolytem je velmi Casto pouzivanou
pseudoreferentni elektrodou v ampérometrickych solid-state sensorech plynti. Potencial
této elektrody je smiSeny potencidl urcovany redukci kysliku a dalSimi reakcemi
zahrnujicimi oxida¢né redukéni systémy oxida platiny [144]. Zavislost potencialu Pt/air
elektrody v kontaktu s hydrofilnim Nafionem (Pt-Nafion/air) a se zmékéenym PVC
obsahujicim hydrofobni elektrolyt (Pt-PVC/air) na RH vzduchu byl méfen v praci [131].
Bylo zjisténo, ze s rostouci RH potecial Pt-Nafion/air elektrody nelinearné klesa, kdezto
potencial Pt-PVC/air elektrody linedrné roste. Stejnou metodikou jako v praci [131] bylo
zjisténo, zZe potencial pseudoreferentni elektrody Pt-PEGMEMA-BMIPF¢/air pouzité v této
praci na relativni vlhkosti nezavisi; potencial této elektrody byl 815+ 12 mV vs. SHE.

Pro srovnani, potencial Pt-Nafion/air byl 1080 — 910 mV vs. SHE a potencial
Pt-PVCl/air elektrody 524 — 537 mV vs. SHE, pfi RH vzduchu mezi 11 a 72 % [131].
Potencial Pt elektrody v kyslikem nasyceném roztoku 1 mol dm™ H,SO4 byl 1060 mV vs.
SHE [145]. Je ztejmé, Ze sloZzenim a strukturou pouzitych polymert je smiSeny potencial
Pt/air pseudoreferentni elektrody vyrazné ovliviiovan. Pouze potencidl Pt-Nafion/air

elektrody je vzhledem ke slozeni Nafionu blizky potencialu zjisténém v roztoku H,SO4.
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Tabulka 3.2 Srovnani vybranych analytickych parametri ziskanych pro ampérometrické solid-state NO, sensory s riznymi solid polymernimi electrolyty.

(PVC-NPOE-TBAPF; = poly(vinyl chlorid) — 2-nitrophenyloctyl ether — hexafluorofosforecnan tetrabutylammonia; PEO = poly(ethylen oxid)).

Literatura Tato prace [40] [44] [72] [47] [146]
Porézni Au,
Au-minisitka, Au- minisitka, Au- minisitka, Au-prasek Retikulovany
Indika¢ni elektroda 5 5 5 5 (vakuové
S1, 7,54 mm 42 mm 8 mm 50 mm skelny uhlik
pokoveni)
PEGMEMA- PVC-NPOE- PVC-NPOE- PVC-NPOE- PEO
Elektrolyt Nafion
BMIPFs-PEGMA TBAPF, TBAPF¢ TBAPF¢ (ZnCFSO3)
Pracovni potencial,
=900 =300 -300 =500 =500 Galvanic cell
mV vs. Pt/Air
Linearni dynamicky
0,3-1,1 0,3-7,1 0,2-5 0,6 -2 0,2-22 0,02 -1
rozsah, ppm (V/V)
Citlivost, nA ppm 72 (RH 54 %) 59 (RH 42 %) 22 (RH 54 %) | 411 (RH 54 %) | 277 (RH 54 %) 0.47
Limit detekce, ppm (V/V) 0,04 0,2 0,075 0,05 0,08 0,02
Cas odezvy, tog (t10), s 15 (33) 14 (27) 50 (50) 19 (33) 3 (180)
Vliv RH,
0 0,8 1.4 0,14 — 1 _
nA ppm per 1 % RH
0,45 (for 0,3 ppm); 0,4 (for 0,75 and 1,2 (for 0,53
Opakovatelnost, RSD, % 1 (for 2 ppm) — 3 (for 0,2 ppm)
0,93 (for 1,1 ppm) 4 ppm) ppm)




3.2.7 Testovani sensoru s RVC indikacni elektrodou
V sensoru byla také testovana pracovni elektroda z retikulovaného skelného
uhliku. Byla zméfena steady-state polarizacni kiivka redukce oxidu dusicitého pii relativni
vlhkosti 54 % pii koncentraci 1,1 ppm oxidu dusicitého pro zjisténi pracovniho potencialu.
Polariza¢ni kiivka méla podobny charakter jako v ptipad¢ zlaté indikacni elektrody.
Pracovni potencial tohoto sensoru, ktery byl ur€en pii nejvyssim rozdilu mezi hodnotou
signalu na Cisty vzduch a signalu na vzduch s oxidem dusicitym, byl =600 mV vs. Pt/air.
Pfi tomto potencidlu byla zjisténa linearni zavislost signalu sensoru na koncentraci
oxidu dusic¢itého v koncentracnim rozmezi 0,3 — 0,8 ppm. Tuto zavislost 1ze popsat rovnici

(3.5), kde I je proud v nA a c je koncentrace v ppm.
1=0,010 ¢(NOy) + 0,001 (3.5

Analytické parametry tohoto sensoru jsou srovnany v tabulce 3.3 s podobnym
sensorem s elektrodou RVC, ale rozdilnym elektrolytem. Jak je vidét ze srovnani téchto
dvou sensort, citlivost testovaného sensoru s RVC je mnohem niz§i nez sensoru diive
publikovaného [26] a i mnohem niz$i neZ testovanych sensori se zlatou indikacni
elektrodou S1 — S6. Kontakt mezi RVC a pouzivanym elektrolytem je ziejmé Spatné
definovany, coz vede ke Spatn¢ definovanému tfifazovému rozhrani. Z toho zfejmé plyne
1zjiSténad nezavislost sensoru s RVC na realativni vlhkosti (v rozsahu 12 — 75 %). Je
zfejmé, Ze v testovaném uspofdddni neni kombinace RVC elektrody s polymernim

elektrolytem s iontovou kapalinou pro detekci latek v plynné fazi vhodna.

Tabulka 3.3 Vybrané analytické parametry ziskané pro sensor s RVC indika¢ni elektrodou, srovnané

s podobnym sensorem [26], standardni chyby smérnice a iiseku jsou uvedeny v zavorkach.

Parametr RVC RVC [26]
Elektrolyt PEGMEMA, BMIPFs  PVC, NPOE, TBAPF,
Citlivost, nA/ppm 0,010 (0,001) 0,277 (0,009)
Usek, nA 0,001 (0,001) 0,003 (0,007)
Standardni chyba, nA 0,661 0,015
Korelac¢ni koeficient 0,964 0,994

Pocet bodil 5 15

Pracovni potencial vs Pt/Air, mV —600 =500
Linearni koncentra¢ni rozsah, ppm 0,3-0,8 -
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3.3 Testovani iontovych kapalin pro Li-ion baterie
3.3.1 Teplotni stabilita iontovych kapalin jako elektrolytt

Pro potencialni aplikaci elektrolytii v bezpe¢nych Li-ion bateriich je klicova jejich
vysoka teplotni stabilita a nehoflavost. Zatimco bézné elektrolyty na bazi organickych
karbonatii jsou hoflavé a tékavé, iontové kapaliny s TFSI™ anionem jsou teplotné vyrazné
stabilngjsi. Termicka stabilita elektrolytl s iontovou kapalinou byla studovana pomoci
termogravimetrické analyzy. Obr. 3.9. ukazuje zaznamy termogravimetrické analyzy
vybranych elektrolytii s iontovymi kapalinami PYR4sTFSI a BMMITFSI. Vzhledem k
nulové nebo témét nulové tenzi par studovanych elektrolyti byla definovéna teplota
rozkladu Tge. jako teplota, kdy ubytek hmotnosti vzorku pfesahne 1 hm. %.

U vsech vzorki byl zjistén velmi maly hmotnostni tbytek (pod 0,2 hm. %) pfii
teplotach nad 120 °C. Cisté iontové kapaliny se rozkladaji v jediném kroku v rozmezi
teplot od 380 do 450 °C. V ptitomnosti lithnych soli dochédzi ke sniZzeni hodnot Ty
v disledku niZ§i stability aniontu PF¢ a FSI'. Teplotni stabilita elektrolytl s LiPF¢ a LiFSI
muze byt ovlivnéna stopovym mnoZzstvim vody, ktera mohla byt absorbovana vzorkem
béhem transportu do analyzatoru. Hexafluorofosfore¢nanovy anion i fluorosulfonylova
skupina FSI aniontu jsou vice reaktivni vii¢i vodé nez napft. skupina SO,CF3, obzvlast’ pfi
zvysené teploté [147]. Isotermickd TGA u elektrolytti s FSI™ aniontem ale neukazala zadny
rozklad béhem 24 h pii 125°C [148]. Na vlozeném obr.3.9 B je uvedena kiivka
isotermické TGA elektrolytu LiFSI-PYR4TFSI pi1 150 °C, kde dochdzi k ubytku asi
2,5 hm. % béhem prvnich 80 min a poté se jiz hmotnost prakticky neméni. Tento
hmotnostni ubytek se da vysvétlit vypafovanim stopového mnozstvi vody a ¢asteCnym
rozkladem elektrolytu za pfitomnosti vody. U elektrolyth BMMITFSI-LiTFSI
a PYR4TFSI-LiTFSI byla teplota rozkladu stanovena na rozmezi teplot od 385 do 405 °C.
V pfitomnosti soli LiPFs v iontové kapaliné BMMITFSI nebo PYR4TFSI se teplotni
stabilita elektrolyt snizila az na 315 °C resp. 255 °C. Nizsi stabilita PF4 anionu byla jiz
pozorovana diive [149, 150].

Navzdory snizenym hodnotdm 7ge je mozné povazovat piipravené elektrolyty za
pouzivané. Systémy na bazi iontovych kapalin se vzdy rozkladaji bez hoteni ¢i vybuchu

nezavisle na atmosféte, ve které je termickd analyza provadéna (vzduch, argon, dusik).
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U vSech testovanych elektrolytti byla zjisténa rozkladné reakce v jediném kroku a vzhled

produktt rozkladu ukazuje na karbonizaéni rozklad vice nez na spalovani.
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Obr. 3.9 K¥ivky termogravimetrické analyzy studovanych elektrolytii (teplotni gradient 5°C min™',

argonova atmosféra). (B) vloZeny graf: isotermicka TGA pii 150°C pro elektrolyt PYR,TFSI-LiFSI.

3.3.2 Vodivost studovanych elektrolytli s iontovymi kapalinami

Iontové kapaliny vykazuji Cisté¢ iontovou vodivost diky tomu, Ze obsahuji jak
vzhledem ke zvysujicimu se poctu volnych iontl, rostouci pohyblivosti ionti a klesajici
viskozité iontové kapaliny. Pro pouziti v elektrochemickych systémech je nutné zajistit
dostate¢nou vodivost daného elektrolytu.

Zavislost iontové vodivosti piipravenych elektrolyt byla méfena v rozmezi teplot
0 az 100 °C (viz Arrhenilv graf zavislosti log o na reciproké termodynamické teploté na
obr. 3.10). Podle oc¢ekavani byla vodivost roztokt lithnych soli v iontovych kapalindch

niz8i nez vodivost Cisté iontové kapaliny. Rovnovahy reakei podle rovnic (3.6) a (3.7)

(BMMI N gisoe. T (TFSIgisoc. == (BMMI" - TFSI)as0c. (3.6)

(PYR14+)disoc. + (TFSI)disoc. — (PYI{H+ TFSI)&SOC. (37)
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jsou posunuty piidavky lithnych soli smérem doprava, coz vede k poklesu vodivosti. Na
rozdil od elektrolyti na bazi organickych rozpoustédel, kde u lithnych soli lze nalézt
maxima vodivosti [151], vodivost elektrolyti s iontovymi kapalinami klesad v celém
rozsahu koncentraci soli [106, 114]. V ptipadé pouziti soli LiPFs nebo LiFSI namisto
LiTFSI pokles vodivosti neni tak velky. Jak je znamo, pfidanim iontu stejného, jaky je jiz
v roztoku obsazen, se rovnovdha v rovnici (3.6) nebo (3.7) posune smérem doprava,
naopak pfi pfidani soli s aniontem odliSnym se rovnovaha posune smérem doleva
a v roztoku je tak vice volnych ionti, které jsou schopné prevadét naboj. Jisty pokles ve
vodivosti elektrolytu je ale pfesto pozorovan. Pfidavkem soli do iontové kapaliny se

zaroven zvysi jeji viskozita, tim se znesnadni pohyb iontt a sniZi se jeji vodivost.
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Obr. 3.10 Arrheniiiv graf zavislosti vodivosti elektrolytii na teploté (teplotni rozsah od 0 do 100 °C).

U elektrolytu PYR4TFSI — LiTFSI byl pozorovan reprodukovatelny a vratny
pokles vodivosti pfi teploté 15 °C, ktera je blizka teploté krystalizace (vytvoteni nové faze)
zjisténé pomoci DSC [117]. Iontové kapaliny a jejich roztoky lithnych soli maji obecné
niz8§i vodivost nez konvencni karbonatové roztoky, hlavné pii nizSich teplotach. Tato
nevyhoda miize byt piekonana piidavkem organického rozpoustédla, ktery by posunul
rovnovahu (3.3, 3.4) ve prospéch reaktanti [114, 126, 152], nebo zvySenim pracovni
teploty. Obé metody snizi viskozitu a zvysi také prevodové cislo lithného kationtu.

Vodivosti elektrolyt pfi 60 °C se pohybuji od 3,3 - 10> do 4,5 - 10° S cm ' (viz tab. 3.3),
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coz jsou dostatecné vysoké hodnoty pro dobré elektrochemické chovani jak pro katodovy
tak 1 pro anodovy material baterie.

Pii pouziti soli LiFSI v PYR;4TFSI pokles vodivosti nebyl tak veliky jako
u elektrolytu se soli LiTFSI a vodivost tohoto elektrolytu (LiFSI-PYR4TFSI) dosahovala
vysSich hodnot 1 pfi teplotich okolo 0 °C. Hlavni pficinou lepsi vodivosti tohoto

elektrolytu je nizsi viskozita diky mensi velikosti FSI™ aniontu.

Tabulka 3.3 Specifické vodivosti ¢ (pFi 20 a 60 °C) studovanych iontovych kapalin a jejich elektrolyti

s lithnymi solemi.

Elektrolyt ¢ (20°C),Sem™ 6 (60 °C), S cm™
BMMITFSI 1,6-10° 74107
m=0,7 LITFSI v BMMITEFSI 6,1-10" 4,0-10°
m = 0,5 LiPFsBMMITFSI 6,7-10" 44-10°
PYR,4TFSI 2,1-10° 83-10°
m=0,7 LiTFSI v PYR 4 TFSI 46-10" 33-10°
m=0,5 LiPFsv PYR 4 TFSI 7510 45-10°
m = 0,7 LiFSI v PYR 4 TFSI 1.5-107 59-10°

3.3.3 Elektrochemicka stabilita elektrolytu

Aprotické iontové kapaliny vykazuji velmi vysokou elektrochemickou stabilitu.
Perfluorované anionty 1 pyrrolidiniové kationty velmi obtizné podléhaji redukci 1 oxidaci
ajejich stidlost umoziiuje napt. elektrochemickou depozici tady kovi (i lithia).
Imidazoliové kationty jsou elektrochemicky méné stal¢ vic¢i redukci predevsim kvuli
pritomnosti vodikového atomu na uhliku C(2) imidazoliového kruhu, ktery podléha
irreverzibilni redukci pii piiblizné 1 V vs. Li/Li". Substituci methylovou skupinou se
stabilita kationtu zvy$i. Proto byly pouZity iontové kapaliny s kationty, které jsou
elektrochemicky velmi stalé (PYRL a BMMI+).

Elektrochemicka stabilita elektrolyti byla studovana pomoci linearni voltametrie
(LSV) a cyklické voltametrie (CV) na platinové a zlaté pracovni elektrodé. V oblasti
vysokych potenciali jsou elektrolyty stalé az do 5 V vs. Li/Li", kde limitujicim faktorem

jak pro BMMITFSI tak i pro PYR4TFSI byla stabilita aniontu, obr. 3.11. Pfidavek LiTFSI
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nebo LiPFs v obou pfipadech zminénych ILs stabilitu iontovych kapalin vic¢i oxidaci
vyrazné¢ neovliviiyje, jak bylo jiz publikovano Saintem a kol. pro rGzné ILs [153].

Jak jiz bylo uvedeno vyse, pyrrolidiniové kationty jsou vii€i redukci odolnéjsi nez
imidazoliové (jak di-, tak trisubstituované). Obr. 3.12 ukazuje cyklicky voltammogram
gistych iontovych kapalin na zlaté. BMMI" podléha nevratné redukcei p¥i potencialu 0,4 V,
zatimco PYR 4" redukci nepodléha a pii potencialu pod 0,1 V vs. Li/Li" dochazi k redukci
aniontu. Pravdépodobnym diivodem vysoké stability PYR], je spise kineticka stabilita ne
stabilita termodynamicka. Tomu také odpovida vyrazné nizsi proudova hustota ve srovnani

s BMMITFSI.
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Obr. 3.11 (A) Linearni voltammogramy BMMITFSI (a), BMMITFSI-LiTFSI (b) a BMMITFSI-LiPF¢
() na platinové elektrodé p¥i rychlosti polarizace 10 mV s™'. (B) Linearni voltamogramy PYR,, TFSI
(a), PYR4TFSI-LiTFSI (b) a PYR4,TFSI-LiPF; (c) na platinové elektrodé

pii rychlosti polarizace 10 mV s™'.

V ptitomnosti lithné soli se elektrochemické chovani elektrolytu vyrazné meéni
(obr. 3.13). Lithné ionty se pii potencialu blizkych nule redukuji a nasledné dochazi

k vylucovani kovového lithia na povrchu elektrody. Pritomnost lithné sole umoziiuje tento
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proces 1 v mén¢ stadlé BMMI TFSI diky vytvofeni ochranné vrstvy na povrchu elektrody

(obdoba tzv. SEI — solid electrolyte interface na povrchu grafitu — viz kap. 3.4.2).
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Obr. 3.12 Cyklické voltamogramy (1. cyklus) €istych iontovych kapalin na zlaté elektrodé
10 mV s, 25°C).
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Obr. 3.13 Cyklické voltamogramy (1. cyklus) ¢istych iontovych kapalin a jejich roztoki LiTFSI na
zlaté elektrodé (10 mV s, 25 °C).

3.3.4 Stabilita hlinikového kolektoru proudu
Li-ion baterie obsahuje kromé& aktivnich soucésti (anodova hmota, katodova

hmota, elektrolyt) také soucésti pasivni, z nichz nejdulezitéjsi jsou kolektory — sbérace
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proudu. Pro zéporné elektrody se pouziva médeéna folie, pro kladné elektrody folie
hlinikovéa. Hlinik je mozné pouzit i s katodovymi materidly pracujicimi pii vysokych
potencidlech (LiCoO,, LiMnPO, apod.) diky tomu, Ze povrch hliniku je pasivovan tenkou
vrstvou oxidu hlinitého a dalSich latek. Tato vrstva vznika pti potencidlech nad 3 V vs.
Li/Li" a v idealnim piipadé chrani folii pred dalsi oxidaci. V mnoha piipadech ale
hlinikovy kolektor podléhd korozi a v elektrolytu se rozpousti, napt. v roztoku LiTFSI
v organickych karbonatech. Pfi¢inou je dobrd rozpustnost vznikajiciho AI(TFSI);
v elektrolytu.

Elektrochemicka stabilita hlinikové folie byla proto studovéana se ¢tyfmi riznymi
elektrolyty na bazi iontovych kapalin. Jako referentni elektrolyty byly zvoleny konvencni
elektrolyty s organickymi rozpoustédly (LiPF¢ nebo LiTFSI v organickych karbonatech).
V prvni f4zi bylo studovano chovani ¢isté Al folie béhem cyklické voltametrie.

Cyklické voltamogramy Al folie v testovanych elektrolytech jsou zndzornény na
obr. 3.14 A (voltamogram pro 1M LiTFSI v DEC:EC je vlozen do obrazku 3.14 A
z diivodu zachovani rozliSeni ostatnich kiivek, nebot’ proud oxidace hliniku byl v tomto
piipadé o 2 fady vyssi nez v ostatnich ptipadech). Déle byla studovana stabilita elektrody
bez aktivni hmoty (Li;FeSiOy), tj. hlinikova folie pokrytd smési vodivostni ptisady (saze)
a polymeru — pojiva (EPDM) — obr. 3.14 B.

V piipadé ¢isté hlinikové folie dochazi pfi potencialu nad 3,2 V vs. Li/Li"
k oxidaci hliniku a tvorbé ochranné vrstvy tvorené Al,Os a AI(TFSI)s, resp. Al(PF¢)s, které
jsou nerozpustné. Nejnizs§i korozni proudové hustota byla namétfena pro standardni
elektrolyt 1M LiPFs v DEC:EC. V pfipadé¢ elektrolytu 1M LiTFSI v DEC:EC je nejvyssi
proudové hustota zpusobena pravdépodobné vytvafenim rozpustnych komplext na bazi
AI-TFSI. Hodnoty koroznich proudu ostatnich elektrolyti byly pomérné malé a vzajemné
velmi podobné a nebyl zjistén zadny realny rozdil mezi obéma iontovymi kapalinami nebo
dvéma testovanymi solemi. Tyto vysledky potvrzuji dobrou kompatibilitu elektrolyti na
bazi iontovych kapalin s TFSI" aniontem s Al kolektorem [154] pfi potencialech nad 4 V
vs. Li/Li", i v ptipadg, Ze elektrolyt obsahuje stil LiTFSI.

S cilem zjistit moznou oxidaéni reakci na povrchu aditiv (pojiva a sazi) byla
kompatibilita elektrolytti s ILs studovana i na elektrodach bez aktivniho materidlu (,,slepy*
vzorek), tzn. jen s pojivem (EPDM) a sazemi (CB) nalisovanymi na povrch Al kolektoru.
Na obr. 3.14 B jsou zndzornény prvni cykly CV kiivek elektrolyti méfenych na Al
kolektoru s EPDM. Stabilita CB/EPDM v 1M LiTFSI — DEC:EC elektrolytu nemize byt
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piimo porovnana se stabilitou ostatnich elektrolyti vzhledem k velké korozi hliniku
v tomto elektrolytu. Stabilita elektrolyti s iontovymi kapalinami na Al/CB/EPDM
elektrodou je vyrazné vyssi nez stabilita elektrolytu 1M LiPFs v DEC:EC , zvlasté pii
zvysené teploté (60 °C) a nad potencialem 4 V vs. Li/Li".
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Obr. 3.14 Cyklické voltamogramy (1. cyklus) testovanych elektrolytii (10 mV s™', 25°C) na Al folii (A) a
na Al folii se sazemi a EPDM (B). (a) PYR TFSI-LiTFSI, (b) PYR,TFSI-LiPFs, (¢c) BMMITFSI-
LiTFSI, (d) BMMITFSI-LiPFg, (¢) 1M LiPFs v DEC:EC, (f) 1M LiTFSI v DEC:EC.

3.3.5 Cyklicka voltametrie iontovych kapalin na grafitu

Grafit patii stale mezi nejvice pouzivané materialy pro zapornou elektrodu lithno-
iontové baterie diky svému velmi nizkému operacnimu napéti a vysoké kapacité.
Vzhledem k tomu, ze k akumulaci energie (interkalaci lithnych iontl do struktury grafitu)
dochdzi pii velmi nizkém potencialu, je nutné pouzivat takovy elektrolyt, ktery je pfi
téchto potencialech dostatecné stabilni.

Iontové kapaliny na bazi imidazolia nejsou elektrochemicky dostatecné stabilni,
aby mohly byt pouzity v C¢ist¢ formé v kombinaci s grafitovou -elektrodou.
Dialkylimidazoliové ILs podléhaji ireverzibilni redukci ptiblizn& pfi 1 V vs. Li/Li", proto
byl vyzkum zaméten na trialkylimidazoliové a pyrrolidiniové ILs.

Elektrochemické chovani elektrolyti bylo studovano na kompozitni elektrodé
obsahujici aktivni materidl (grafit), vodivostni pfisadu (saze — CB) a pojivo (PVDF).
Trialkylimidazoliovd IL (BMMI TFSI) podléha fad¢ elektrochemickych reakei v oblasti
potencialti od 1 do 0,5 V vs. Li/Li". Jde o procesy jak elektrochemické redukce, tak
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procesy interkalace kationtu BMMI" do grafitové struktury. Tyto procesy jsou &astedné

reverzibilni (obr. 3.15).
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Obr. 3.15 Cyklicky voltamogram BMMITFSI na grafitové kompozitni elektrodé
(rychlost polarizace 0,1 mV s, 55 °C).

Elektrochemicka stabilita iontovych kapalin je vyrazné vyssi i v ptipadé grafitové
kompozitni elektrody. Na obr. 3.16 jsou znazornény prvni tfi voltametrické cykly na
elektrodé s grafitem KS6L pro tfi rizné elektrolyty: €istda PYR4TFSI, m = 0,7 LiTFSI
v PYR|4TFSI a m = 0,7 LiFSI v PYR4TFSI. Cyklické voltamogramy byly méfeny pfi
55 °C a rychlosti polarizace 0,1 mV s .

Na obr. 3.16 A je dobfe zfetelny Siroky katodicky pik v rozmezi potenciali od
0,9V do 0,5 V, ktery odpovida interkalaci kationtu PYR, do struktury grafitu, ktera je
castecné reverzibilni vzhledem k anodickému piku ptfi 1,2 V. Béhem prvniho cyklu byl
také pozorovan maly pik provazejici Li" interkala¢ni proces z lithiové pomocné elektrody
do grafitu (pfi 0,25 V vs. Li/Li"). V nasledujicich cyklech se interkala¢ni i deinterkala¢ni
pik Li" zvySoval se snizujicim se deinterkala¢nim a interkalaénim pikem PYR;,. Béhem
cyklovani se pravdépodobné vytvari ternarni interkalacni slouc¢enina Liy(PYRi4),C,
s ménicim se slozenim [155].

Na voltametrickych kiivkach elektrolytu LiTFSI-PYR4TFSI je patrny stejny pik
interkalace organického kationtu jako v pfipad¢ cist¢ PYR;4TFSI, obr. 3.16 B, ale
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k interkalaci Li" iontu dochazi ve zna¢né vy$si mife vzhledem k vyssi koncentraci lithné
soli v elektrolytu.

Chovani elektrolytu LiFSI-PYR4TFSI na elektrod¢ s grafitem, obr. 3.16 C, bylo
odlisné od predchozich. Ireverzibilni redukce bis(fluorosulfonyl)imidového aniontu
probihd v oblasti potenciali od 1,3 do 0,25 V vs. Li/Li’, nasledovana reverzibilni
interkalaci Li~ do grafitu. Reverzibilni chovani je zptisobeno elektrochemickou redukci
FSI' aniontu béhem prvniho cyklu, pii které se vytvati ochranny film (tzv. SEI vrstva) na
grafitové elektrodé. Ve druhém a dalSich cyklech se jiz tato vlna redukce neobjevuje,

proces formovani ochranného filmu Ize tedy povazovat za ukonceny béhem prvniho cyklu.
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Obr. 3.16 Prvni tFi cyklické voltamogramy elektrody s grafitem KS6L v riiznych elektrolytech: (A)
¢ista PYR,TFSI, (B) m = 0,7 LiTFSI v PYR4,TFSI a (C) m = 0,7 LiFSI v PYR,TFSIL.

3.4 Galvanostaticka méreni aktivnich materiali pomoci Li-

poloc¢lanki
3.4.1 Kremicitan zeleznato-lithny

Galvanostatickd meéfeni byla provadéna ve dvouelektrodovém usporadani
s lithiovou folii jako pomocnou a referentni elektrodou. Poloclanky byly nabijeny
konstantnim proudem od rovnovazného napéti (OCP) do 3,9 V a nasledné vybijeny do
napéti 2 V vs. Li/Li+. Proud nabijeni a vybijeni byl az na znaménko shodny a odpovidal
rychlosti nabijeni C/10 a C/2 (v idealnim ptipad¢ dojde k nabiti, resp. k vybiti polo¢lanku
za 10, resp. 2 hodiny). Graf na obr. 3.17 ukazuje kiivky nabijeni a vybijeni béhem prvnich
tti cykli katodového materidlu LiFeSiO4/C v testovanych elektrolytech. U vSech
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testovanych elektrolytl se objevilo plato mezi 2,8 az 3,1 V v disledku strukturalnich zmén
— deinterkalace lithného kationtu ze struktury Li;FeSiO4 [156].
Slozeni elektrolytu vyznamné ovliviiuje rozdil kapacit mezi oxida¢nim
a redukénim procesem v prvnim cyklu (tzv. ireverzibilni kapacitu) i reverzibilni kapacitu
v dalSich cyklech nabijeni a vybijeni. Extrémni vysledky byly zjistény u elektrolyti
s organickymi rozpoustédly: nejlepsi elektrochemické chovani vykazoval elektrolyt LiPF-
DEC:EC (dosazena reverzibilni kapacita 130 mAh g') a nejhorsi vysledek z hlediska
kapacity byl zjistén u LiTFSI v DEC:EC, kde velka kapacitni ztrata béhem prvniho cyklu
odpovida korozi hliniku.
U elektrolyth s iontovymi kapalinami 1ze pozorovat tii hlavni trendy:
1. LiTFSI i LiPF lze tspésné pouzit v kombinaci s iontovymi kapalinami.
2. Reverzibilni kapacita u téchto elektrolytd je niz$i nez u elektrolytu s
IM LiPFs v DEC:EC a je pravdépodobné zplisobena vyssi viskozitou
iontovych kapalin neumoziujici rovnomérnou distribuci elektrolytu v porech
elektrodového kompozitu.

3. Ireverzibilni kapacita je vyssi nez u elektrolytu 1M LiPFs v DEC:EC.

Pfi rychlosti nabijeni a vybijeni C/10 byla dosazena u elektrolyti s iontovymi
kapalinami reverzibilni kapacita od 110 do 120 mAh g, coZ je hodnota blizka kapacits
ziskané u standardniho organického elektrolytu (viz obr. 3.18). Ve vsech testovanych
elektrolytech se katodovy material chova obdobné a jeho kapacita se béhem dalSich cykli
neméni. ZvySeni rychlosti nabijeni a vybijeni na C/2 dojde ke sniZzeni kapacity jak
v organickém elektrolytu (1M LiPFs v DEC : EC), tak v elektrolytech s IL. Tento jev je
obvykly a je zpisoben kinetickymi faktory, piedev§im niz§i pohyblivosti Li* iontu

v elektrolytu s IL. Ptesto Ize povazovat dosazené vysledky za velmi dobré a perspektivni.
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Obr. 3.17 Galvanostatika méFeni testovanych elektrolyti na katodovém materialu Li,FeSiO,/C.
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Obr. 3.18 Zavislost mérné kapacity Li,FeSiO, béhem nabijecich a vybijecich cykli p#i rychlosti
nabijeni odpovidajici (a) C/10, (b) C/2.
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3.4.2 Grafit

Galvanostatickd méfeni grafitovych kompozitnich elektrod byla provadéna pii
55 °C s proudovou hustotou odpovidajici rychlosti C/10. Na obr. 3.19 A jsou prvni tfi
cykly vybijeni a nabijeni cely Li / LiTFSI-PYR4TFSI / KS6L. Béhem prvniho cyklu se
objevuje velka ireverzibilni kapacita p¥i napéti 1 az 0,25 V vs. Li/Li’, ktera odpovida
redukéni viné z obr. 3.16 A, B — interkalaci kationtu PYR,,. V tomto galvanostatickém
méfeni lze také pozorovat plato charakteristické pro interkalaci Li" iontu do grafitu.
Vybijeci kapacita Li" deinterkalace v prvnim cyklu byla relativné vysoka (353 mAh g™),
ktera ale v druhém a nésledujicich cyklech rychle klesala. Nabojova G¢innost (coulombic
efficiency) béhem prvnich tii cykla byla 42,5, 70,3 a 69,5 %. Tyto vysledky ukazuji na
nestalé elektrochemické prostfedi pro interkalaci lithia do grafitu v piipadé pouziti
elektrolytu LiTFSI-PYR 4 TFSIL

Rozdilné chovani dvou pouzitych druhi grafiti (KS6L a SPL30) je ilustrovano na
obr. 3.19 B, C. Jak je patrno pfitomnost sole LiFSI v elektrolytu vyrazné ovliviiuje
elektrochemické chovani grafitu. Pocatek tvorby SEI vrstvy béhem prvniho cyklu je pfi
stejném potencialu jako pii méefeni cyklické voltametrie tohoto elektrolytu (obr. 3.16 C).
Po redukci FSI' aniontu a vytvofeni SEI vrstvy se napéti cely sniZzi na hodnoty
odpovidajici interkalaci Li" do grafitu.

Podle tvaru nabijeci a vybijeci kiivky proces interkalace a deinterkalace probiha
pies nékolik stadii Li,Cs, kdy x nabyva hodnot postupné od 0 do 1. Stabilita LiFSI-
PYR4TFSI elektrolytu byla srovnavana se standardnim elektrolytem na bazi karbonatu.
SEI vrstva vytvofena béhem prvniho cyklu je stabilni, elektronové izola¢ni a dobie
propustnd pro Li" ionty.

Jak je vidét u grafitu KS6L s vétsim povrchem je nabojova ucinnost v prvnim
cyklu nabijeni-vybijeni nizsi nez u grafitu SLP30, coz indikuje vyssi spotiebu ¢inidla na
vytvofeni SEI vrstvy (FSI aniontu). V obou piipadech byla dosazena efektivita 99,5 —
99,8 % za pomérné kratkou dobu.

KS6L grafit vykazuje dobrou stabilitu béhem cyklovani v m = 0,7 LiFSI-
PYR 4TFSI elektrolytu (dosazena kapacita byla 350 — 360 mAh g™), zatimco u SLP30
grafitu je vidét nepatrné klesani kapacity z 364 na 317 mAh g™ béhem 50 cykli, obr. 3.20.
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Obr. 3.19 Galvanostatika méreni: (A) Li/LiTFSI-PYR,TFSV/ grafit KS6L, (B) Li/LiTFSI-PYR,TFSI/
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Obr. 3.20 Cyklovani grafitu KS6L (A) a SLP30 (B) v elektrolytu m = 0,7 LiFSI v PYR,TFSI

elektrolytu.
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4  ZAVER

Byly pfipraveny nové elektrolyty na bazi iontovych kapalin pro elektrochemické
akumuldtory elektrické energie — sekundarni lithno-iontové baterie a pro solid-state
elektrochemické sensory plynt. Slozeni téchto elektrolyti bylo optimalizovano tak, aby
jejich dlouhodobé elektrochemické a mechanické vlastnosti umoznily pouziti v modernich
elektrochemickych aplikacich.

Byly pfipraveny iontové kapaliny na bazi imidazolia s kationtem 2,3-dimethyl-1-
butylimidazolia, 1-butyl-3-methylimidazolia a 1-ethyl-3-methylimidazolia a pyrrolidinia
(N-methyl-N-butylpyrrolidinium). Jako anionty byly pouzity hexafluorofosfore¢nan,
tetrafluoroboritan nebo bis(trifluoromethansulfonyl)imid. Rozpusténim lithné soli (LiTFSI,
LiFSI nebo LiPF) byly ptipraveny kapalné elektrolyty pro lithno-iontové baterie.

Tyto elektrolyty byly nésledné charakterizovany z elektrochemického
1 materidlového hlediska a jejich sloZeni bylo upraveno tak, aby bylo dosazeno dostate¢né
jontové vodivosti (3 — 6 mScm ' pii 55 — 60 °C), vysoké elektrochemické stability
(dostupné potencialové okno vice nez 5 V), vysoké tepelné stability (stalé do 250 —
450 °C), elektrochemické kompatibility s hlinikovym proudovym kolektorem a dalSimi
pasivnimi soucastmi lithno-iontové baterie. Nejvhodnéjsi elektrolyty byly nasledné
testovany v experimentalnich elektrochemickych celach s materidlem pro zaporné (grafit)
1 kladné (Li,FeSiO,) elektrody lithno-iontové baterie.

Me¢fteni ukdzala, ze ptipravené elektrolyty spliuji vySe uvedené pozadavky a oba
materialy (grafit i Li,FeSiO,) jsou s témito elektrolyty kompatibilni a je mozné je spolecné
pouzit pii vyvoji a konstrukci nové lithno-iontové baterie s vyrazné vyssi bezpecnosti
a nizS§im rizikem pouzivani.

V oblasti vyvoje solid-state ampérometrického sensoru pro NO, se vyzkum
zamétil na vyvoj nového pevného elektrolytu. Tento elektrolyt je vyvijen jako systém
iontové kapaliny ukotvené ve struktufe polymeru, kdy iontova kapalina spojuje vlastnosti
rozpoustédla a rozpusténé soli. Elektrolyt tudiz neobsahuje zddnou tékavou organickou
slozku a je dlouhodobé chemicky i elektrochemicky staly.

Byla pfipravena fada elektrolyti s polymery a makromonomery na bazi
methakrylati s vySe uvedenymi iontovymi kapalinami. Bylo optimalizovano jejich slozeni,
predevsim pomér polymer / iontova kapalina. Elektrolyty byly uspésné otestovany v solid-

state sensoru pro NO; se zlatou sitkou jako indikacni elektrodou.
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Vyzkum téchto elektrolytii zahrnoval jak stanoveni zakladnich elektrochemickych
parametrd, tak studium vlastnosti sensoru s témito elektrolyty za riznych podminek. Byl
studovan vliv vlhkosti atmosféry, geometrické plochy a perimetru zlaté sitkové pracovni
elektrody i interferentli na odezvu a citlivost sensoru.

Je zfejmé, Ze elektrolyty s iontovymi kapalinami jsou v soucasnosti dillezité
pfedevs§im pro elektrochemické zdroje proudu. Vysledky studia vlastnosti téchto
elektrolytt ziskanych pfi vyvoji novych typt baterii vS8ak mohou byt vyuzity i v dalSich
elektrochemickych systémech. Predstavuji vhodnou alternativu elektrolytli jinych typi
a jejich vyuzitelnost v ampérometrickych solid-state sensorech plynnych latek byla v této
praci zietelné¢ demonstrovéna.

Cile stanovené¢ disertacni prace byly splnény.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU, VELICIN A ZKRATEK

Symbol Veli¢ina Jednotka

A parametr vztazeny k poc¢tu volnych nosicti naboje (ionth)

A celkova geometrickd plocha souboru mm°

Ask plocha tuhého elektrolytu v otvorech sitky mm®

c koncentrace ppm, mol "', mol kg

c mérnd kapacita mAh g™

D difuzni koeficient m’s’

0 tloustka difizni vrstvy m

E potencial A%

E, aktivacni energie vodivosti kJ mol ™

& relativni permitivita

F Faradayova konstanta C mol ™

i elektricka proudova hustota Acm’

1 elektricky proud A

n pocet vymenovanych elektronti

R univerzalni plynova konstanta JK " mol™

. determinacni koeficient

o mérna vodivost Scm™
termodynamicka teplota K

Ty idedlni teplota skelného pfechodu K

to ¢as potiebny pro dosazeni 10% maximalni odezvy s

190 ¢as potiebny pro dosazeni 90% maximalni odezvy s

Tdec teplota rozkladu °C

U elektrické napéti \Y

v pritokova rychlost mls
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Zkratka Vyznam

ABIN 2,2’-azo-bis(isobutyronitril)

BEE benzoin ethyl ether

BMIBF, tetrafluoroboritan 1-butyl-3-methylimidazolia
BMIPF hexafluorofosforecnan 1-butyl-3-methylimidazolia
BMMITFSI  bis(trifluoromethylsulfonyl)imid 1-butyl-2,3-dimethylimidazolia
CB carbon black — saze

CvV cyklicka voltametrie

DEC diethylkarbonat

DMC dimethylkarbonat

DMFPBF, tetrafluoroboritan 1,2-dimethyl-4-fluoropyrazolia
DSC diferen¢ni skenovaci kalorimetrie

EC ethylenkarbonat

EMI" kationt 1-ethyl-3-methylimidazoliovy

EMIBF, tetrafluoroboritan 1-ethyl-3-methylimidazolia
EMI AICl;  tetrachlorohlinitan 1-ethyl-3-methylimidazolia
EMITFSI bis(trifluoromethylsulfonyl)imid 1-ethyl-3-methylimidazolia
EMPBF, tetrafluoroboritan 1-ethyl-2-methylpyrazolia
EPDM ethylen-propylen-dien monomer

EV elektromobil

HEMA 2-hydroxyethyl methakrylat

HexadiMA  hexan-1,6-diol-dimethakrylat

HEV hybridni elektromobil

IL iontova kapalina

ILs iontové kapaliny (ionic liquids)

KS6L typ grafitu

LiBOB bis(oxalato)boritan lithny

LiFSI bis(fluorosulfonyl)imid lithny

LiTFSI bis(trifluoromethylsulfonyl)imid lithny

LSV linearni voltametrie

MA kyselina methakrylova

Nafion® kopolymer poly(tetrafluoroethylenu) s poly(sulfonylfluoridvinyletherem)
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NPOE 2-nitrophenyloctyl ether

PEO poly(ethylenoxid)

PEGDMA  poly(ethylenglykol)dimethakrylat

PEGMA poly(ethylenglykol)methakrylat
PEGMEMA poly(ethylenglykol)methylether methakrylat
PHEMA poly(2-hydroxyethyl methakrylat)

Pt/air Pt/vzduch

PC propylenkarbonat
PVC poly(vinylchlorid)
PVDF poly(vinylidenfluorid)

PVDF-HFP  poly(vinylidenfluorid)-co-hexafluoropropen
PYR4TFSI  bis(trifluoromethylsulfonyl)imid N-methyl-N-butylpyrolidinia

QCM quartz crystal microbalance

oCPp svorkové napéti ¢lanku, napéti naprazdno (open circuit potential)

RH relativni vlhkost

RTILs iontové kapaliny kapalné za pokojové teploty (room temperature ionic
liquids)

RVC porézni skelny uhlik (reticulated vitreous carbon)

RSD relativni smérodatna odchylka

SCE nasycend kalomelova elektroda

SEI solid electrolyte interface (ochranna vrstva napft. na grafitu)

SLP30 typ grafitu

solid-state tuhd faze

SHE standardni vodikova elektroda

TBAPF, hexafluorofosforecnan tetrabutylamonny

TGA termogravimetricka analyza

TFSI bis(trifluoromethylsulfonyl)imid
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