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ABSTRAKT 

 Práce se zabývá kapalnými aprotickými elektrolyty na bázi smČsí iontová 
kapalina a rozpouštČdlo. Jako výchozí iontová kapalina byla využita smČs EmimBF4, 

tedy, 1-ethyl-3-methylimidazolium tetrafluórborát. Jako rozpouštČdla byly zvoleny 
smČsi propylenkarbonát, etylenkarbonát a dimetylkarbonát. Elektrolyty byly obohaceny 

dvČma soli LiBF4 a NaBF4, z výsledných smČsí byly vybrány nejvhodnČjší elektrolyty 
pro Li-ion a Na-ion akumulátory. Elektrolyty byly vybrány s pĜihlédnutím 
na požadované vlastnosti: šíĜka potenciálového okna, mČrná elektrická vodivost 
a v neposlední ĜadČ bezpečnost. 

 

KLÍČOVÁ SLOVA 

EmimBF4, PC, EC, DMC, Na-ion, Li-ion, LiBF4, NaBF4, EIS, voltametrie 

 

ABSTRACT 

The thesis deals with liquid aprotic electrolytes based on mixtures of ionic liquid 

and solvent. EmimBF4, namely 1-ethyl-3-ethylimidazolium tetra fluoroborate, was used 

as the starting ionic liquid. A mixture of prophylene carbonate, ethylene carbonate and 

dimethyl carbonate was used as solvents. Electrolytes were enriched with two 

electrolyte salts LiBF4 and NaBF4 from the resulting mixtures selected the most suitable 

electrolytes for Li-ion and Na-ion accumulators. Electrolytes were selected taking into 

account the required properties: the width of the potential window, the measured 

electrical conductivity and, last but not least, the safety. 
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ÚVOD 

V dnešní dobČ jsou nejrozšíĜenČjšími zdroji energie zaĜízení lithno-iontové 
akumulátory a baterie. Výzkum v oblasti tČchto akumulátorů se snaží dosáhnout 
co nejvČtší kapacity pĜi minimalizaci rozmČrů, nemalý důraz je také kladen 
na bezpečnost tČchto zdrojů a jejich ekologičnost. SlibnČ se jeví i akumulátory založené 
na sodíku, který je prakticky všude. Nové články zamíĜí hlavnČ do automobilů 
a elektráren.  

Diplomová práce se zabývá zkoumáním vhodných elektrolytů pro lithno-iontové 
a sodno-iontové akumulátory.  

Práce je rozdČlena na teoretickou a praktickou část. V teoretické části, která 
je dČlena na 5 stČžejních částí, je popsán princip lithno-iontových akumulátorů, sodno-

iontových akumulátorů, dále pak funkce a vlastnosti rozpouštČdel, druhy a požadované 
vlastnosti elektrolytů a jejich základní vlastnosti.  

Praktická část popisuje postupy a metody použité pĜi praktickém 
mČĜení a to konkrétnČ cyklickou voltametrii a elektrochemickou impedanční 
spektroskopii. Z výsledků mČĜení byly sestaveny souhrnné grafy a tabulky, na základČ, 
kterých byl zvolen nejvhodnČjší elektrolyt a to z hlediska potenciálového okna 
a velikosti elektrické mČrné vodivosti. S ohledem na tyto parametry byl zvolen 
nejvhodnČjší typ elektrolytu pro akumulátory typu Na-ion a Li-ion. 
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1 LITHNO-IONTOVÉ AKUMULÁTORY 

 V dnešní dobČ jsou majoritním elektrochemickým zdrojem používaným v oblasti 
spotĜební elektroniky. Díky svým vlastnostem vytlačují dĜíve hodnČ používané NiCd 

a NiMH akumulátory. 

 První baterie, které byly na trhu a vČtšina aktuálnČ dostupných, využívaly 
LiCoO2 jako materiál pro kladnou elektrodu. Oxid lithia a kobaltu nabízí dobrý 
elektrický výkon, je snadno pĜístupný, má dobré bezpečnostní vlastnosti, avšak toxicita 

kobaltu tvoĜí významný problém, jenž je nyní Ĝešen kupĜíkladu pomocí materiálů 
obsahující netoxické kovy. V poslední dobČ se tedy používají výše zmínČné LiMn2O4 

ménČ toxický oxid lithia niklu a kobaltu LiNi1-xCoxO2, dále LiFePO4, pĜípadnČ záporná 
elektroda Li4Ti5O12 apod. Tyto materiály také dovolují díky své struktuĜe vývoj článků 
a baterií se zlepšeným výkonem (vyšší kapacita a proudová zatížitelnost). Záporná 
elektroda v prvních Li-ion akumulátorech byla tvoĜena pĜedevším materiálem zvaným 
koks. Po důkladném prozkoumání elektrochemických vlastností grafitu, se stal 
používaným jako materiál pro zápornou elektrodu, který může nabídnout vyšší mČrnou 
kapacitu se zlepšenou životností. [2] 

 Speciální úpravou baterie Li-ion vzniká akumulátor nesoucí označení Li-pol. 

Rozdíl spočívá pĜedevším v elektrolytu, jenž je místo kapalného nyní pevný 
(polymerový kompozit). Tyto články vynikají pĜedevším nízkou hmotností a vysokou 
energetickou hustotou. Jmenovité napČtí Li-pol článku je 3,6V a v provozu nesmí 
hodnota napČtí na Li-pol akumulátoru klesnout resp. vzrůst pod/nad uvedenou mez 
3,0V+4,2V, jinak dojde k degradaci baterie a jejímu nevratnému poškození. 
Akumulátory jsou zcela bezpečné, avšak nedodržení správného postupu pĜi nabíjení 
vede k pĜehĜátí článku a jeho poškození vyvíjenými plyny. Pokud teplota uvnitĜ článku 
pĜekročí cca 150°C, dojde k zahájení exotermní chemické reakce a v důsledku toho 
může na vzduchu, po poškození obalu baterie, dojít k explozi článku a k vzniku požáru. 
[2]  

 

 V porovnání s typem Li-ion je Li-pol pĜi stejné kapacitČ asi o 10-15% lehčí, 
o 10-20% objemnČjší, lépe pracuje v nižších teplotách, ale s postupem času ztrácí 
kapacitu rychleji než článek Li-ion. [2] 

 

Poptávka po Li-ion bateriích vzrůstá od konce devadesátých let. Pokrok v oblasti 
vývoje tČchto typů baterií je značný a i nadále se počítá s jejich uplatnČním 
v elektronických zaĜízeních. [2] 

1.1 Princip činnosti lithno-iontových baterií 
 PĜi nabíjení lithno-iontového akumulátoru dochází k interkalaci iontů lithia 
do aktivní hmoty záporné elektrody. Zároveň dochází k deinterkalaci iontů lithia 
z kladné elektrody. 
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 PĜi vybíjení je tento proces opačný, tedy dochází k deinterkalaci iontů lithiace 

záporné elektrody a zároveň k interkalaci iontů lithia do kladné elektrody. Tento proces 

je znázornČn na obrázku 1. [15] 

 

 

Obrázek 1: Lithno-iontový článek [15] 

1.2 Konstrukce lithno-iontových baterií 
 Základní článek lithno-iontového akumulátoru je kromČ pouzdra tvoĜen čtyĜmi 
hlavními částmi. DvČma elektrodami, kladnou a zápornou, separátorem sloužícím 
k jejich oddČlení a iontovČ vodivým elektrolytem. 

 

Obrázek 2: Složení Li-iontového článku. [12] 
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Kladná elektroda: 
Odborným názvem katoda je obvykle složena z oxidů kovů, sulfidů nebo kyslíku. 

Elektrochemické reakce, které probíhají na katodČ, jsou redukčního charakteru. Katoda 

pohlcuje uvolnČné elektrony z vnČjšího okruhu vzniklé oxidací na anodČ. [2,12] 

Záporná elektroda: 

Jinými slovy anoda je tvoĜena vČtšinou kovem nebo jeho slitinou. Reakce, které 
probíhají na anodČ, jsou oxidace kovů za vzniku kovových iontů. BČhem 
elektrochemické reakce je anoda oxidována, čímž uvolňuje elektrony do vnČjšího 
okruhu. [2,12] 

Separátor: 
Jedná se o nevodič, který oddČluje kladnou elektrodu od záporné. Obvykle 

je vyroben z polypropylenu. Ovšem musí být dosti porézní, aby zajistil co nejvČtší 
iontovou propustnost elektrolytu. [2,12] 

Elektrolyt: 

Tuto součást baterií je možné popsat jako iontový vodič. Jeho úkolem je zajistit 

pĜenos náboje uvnitĜ článku mezi katodou a anodou. Obvykle je složen z lithných solí 
nebo z organických agresivních rozpouštČdel, kde jsou obsaženy rozpuštČné chemické 
látky, jejž právČ zajišťují iontovou vodivost. [12] 

 

Princip pĜenosu volných iontů pĜi vybíjení a nabíjení je graficky znázornČn 
na obrázek 1. [12] 

 

Elektrody Li-ion akumulátorů jsou tenké pĜibližnČ 200μm. Materiály používané pro 
výrobu elektrod jsou interkalační sloučeniny. To jsou látky, které jsou tvoĜeny 
vrstevnatou, nebo tunelovou strukturou a mohou do své atomové mĜížky pĜijmout cizí 
částici (atom, iont nebo molekulu). Kladná elektroda je obvykle tvoĜena vhodným 
materiálem s vrstevnatou strukturou. Pro výrobu elektrod nejčastČji bývají používány 
materiály jako napĜ. LiFePO4 (lithium železo fosfát), nebo LiTi5O12 (lithium titanát) 
a LiMn2O4 (lithium mangan oxid). [2] 

Elektrody jsou od sebe oddČleny separátorem ve formČ membrány u lithno-

iontového akumulátoru obvykle tvoĜenou tkaným, nebo plstČným nylonem, který díky 
své mikroporéznosti zajišťuje kvalitní možnost prostupu iontů. Úkolem separátoru 
je zabránČní kontaktu anody a katody a současnČ zajištČní mechanické stability 
struktury článku. Zároveň působí jako plynová bariéra s minimálním iontovým 
odporem. Separátor musí být chemicky stabilní v elektrolytu i elektrochemicky stabilní 
vůči elektrodám. Struktura a konstrukce separátoru významnČ ovlivňuje výsledné 
parametry článku, jako jsou hustota energie, průbČh životních cyklů (nabíjení 
a vybíjení) a bezpečnost. DĜíve bylo k výrobČ záporných elektrod používáno čisté 
lithium. Od jeho používání však bylo upuštČno kvůli rizikům souvisejícím 
s bezpečností. Zejména pĜi nabíjení, docházelo k růstu kovových dendritů, nebo styku 

se vzdušnou vlhkostí. Pro záporné elektrody je opČt využíváno materiálů s vrstevnatou, 
pĜípadnČ tunelovou strukturou. NejčastČji používaným materiálem je grafit, pĜípadnČ 
jeho varianty jako je expandovaný grafit, nebo uhlíkové nanotrubice. U tČchto materiálů 
je modifikacemi dosahováno zvČtšení efektivní plochy elektrody a tím zvýšení její 
kapacity. [2] 
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Akumulátory a baterie se vyrábČjí v celé škále provedení od knoflíkových, pĜes 

standardní typy jako ploché a válcové, až po speciální tenké, které nacházejí uplatnČní 
v moderních pĜenosných zaĜízeních. 

1.3 NejpoužívanČjší typy baterií 
 Tabulka 1 obsahuje vlastnosti typických baterií používaných v praxi. 

1.3.1 Li-ion 

 Lithno-iontový (zkrácenČ Li-ion) akumulátor. Tato technologie byla vyvinuta 

z primárních lithiových článků pĜedevším pro akumulátory, protože vlastnosti kovového 
lithia se pĜi opakovaném nabíjení výraznČ zhoršují a tyto baterie mohou explodovat. 
Akumulátory disponují jmenovitým napČtím 3,6V, mají výhodu oproti klasickým NiCd 
a NiMH akumulátorům, které disponují napČtím pouze 1,2V, pĜičemž pĜi stejné 
velikosti je pomČr akumulované energie Li-on v porovnání s váhou velmi pĜíznivý. [15]  

 

Použití:  
- v mobilních telekomunikacích (telefony),  

-  v pĜenosných počítačích.  

1.3.2 Baterie Li-pol 

 Lithium-polymerové (Li-pol) byly vyvinuty z technologie Lithno-iontových 
článků a tudíž jmenovité napČtí jednoho článku je také 3,6V.  

 

Použití:  
- v mobilních telefonech,  

- v kamerách, fotoaparátech,  

- v noteboocích.  

 

Výhody:  
- prizmatický tvar (hranol),  

- malá hmotnost,  

- vysoká kapacita,  

- velká výkonnost,  

- velmi malé samovybíjení.  
 

Nevýhody:  
- pĜi nabíjení a vybíjení nesmí být pĜekročeny výrobcem stanovené hodnoty → 

nevratné poškození,  

- kĜehkost a „zranitelnost“ → poškození obalu článku → požár nebo poškození 
zdraví, nutné používat pouze nabíječky, které jsou pro tyto články určené.  
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1.3.3 Baterie LiFePO4 

 Klonem lithno-iontových nabíjecích akumulátorů jsou lithium železo fosfátové 
(LiFePO4) akumulátory zkratkou označovány jako LFP. Toto označení získaly díky 
katodČ vyrobené z tohoto materiálu. Anoda je jako u ostatních Li-ion baterií vyrobena 
z uhlíku. Nominální napČtí LiFePO4 článků je zhruba 3,2V (mezi 3,0 až 3,3V), 

maximální nabíjecí napČtí 3,6V. Minimální napČtí, na které je možné článek vybít, 
se pohybuje obvykle kolem 2,8V. NČkteré akumulátory jsou schopny dodat pracovní 
proud i 40A. Disponuje životností vyšší než 500 cyklů a lze je použít v rozmezí teplot 
20°C až 70°C. Bezpečnost LiFePO4 akumulátorů vyplývá z vlastností tohoto materiálu. 
Katoda je u klasických Li-ion článků tvoĜena z LiCoO2. Vazba Fe-P-O je daleko silnČjší 
než Co-O, takže pĜi špatném použití (zkratování článku, vystavení vysoké teplotČ) 
je daleko tČžší uvolnit atomy kyslíku. Pouze za výjimečných teplotních podmínek, 
obecnČ pĜes 800°C, se tato vazba poruší a nastane extrémní tepelný únik (exploze), 
ke kterému jsou právČ klasické Li-ion akumulátory tolik náchylné za daleko nižších 
teplot. [13,14] 

Použití:  
- průmyslové použití,  

- elektrická, trakční vozidla. 

 

Výhody:  
- schopnost dodat vyšší proud,  

- pĜi extrémních podmínkách nevybuchují,  

- nízké výrobní náklady,  

- zcela netoxické, 

- výjimečná teplotní stabilita, 

- velmi dobrý elektrochemický výkon, 

- vysokou kapacitu až 170mAh/g, 

- samo vybíjecí efekt prakticky neexistuje. 

 

Nevýhody:  
- nižší napČtí,  

- nižší hustota energie (pĜi stejném objemu mají nižší kapacitu). 

 

1.4 Výhody Li-ion baterií 
Baterie neobsahují olovo, rtuť a také ani kadmium. Jsou proto tedy nezávadné 
pro životní prostĜedí.  
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- velkou výhodou tČchto článků je jejich dlouhá životnost, která se pĜibližuje 
500 až 1500 cyklů. Neustálé prodlužování životnosti z důvodu nového vývoje,  

- pamČťový efekt neexistuje,  

- bezúdržbové, 

- velký teplotní rozsah použití (-40°C ÷ 60°C u komerčních typů akumulátorů), 

- vysoká variabilita tvarů, možnost pĜizpůsobení rozmČrů požadavkům aplikace, 
možnost vytváĜet tenké články vhodné pro mobilní telefony a obdobná zaĜízení,  

- nespornou výhodou je velmi nízké samovybíjení, které činí pĜibližnČ 8% 

mČsíčnČ za okolní teploty okolo +20°C. V pĜípadČ typu NiCd a NiMH 

se pohybuje samovybíjení okolo 25%. Uvádí se, že Li-ion dokáže uchovat svoji 

energii až na deset let, 

- u vybíjení se mČní napČtí více než u výše zmínČných NiCd a NiMH. Tak 
můžeme lépe zjistit stav zbytkové kapacity, 

- jmenovité napČtí je 3,6V, což je vyšší než u NiCd a NiMH, kde je toto napČtí 
pouze 1,2V, 

- hmotnost tohoto článku je velmi nízká v porovnání s ostatními články pĜi stejné 
kapacitČ. U Li-ion 40g, NiCd 45g, NiMH 60g, 

- velice vysoká energie Li-ion až 7200mWh (2000mAh / 3,6V), NiCd až 

2400mWh (2000mAh / 1,2V) a v pĜípadČ NiMH až 5400mWh (4500mAh / 

1,2V),  

- vysoká hustota energie, která se bČžnČ pohybuje kolem 150Wh/kg. [2,11] 

1.5 Nevýhody Li-on baterií 
- pracovní teplota by se mČla pohybovat do -20°C a minimální teplota tak může 

být až -30°C. U NiCd je ale napĜíklad teplota obvykle až do -40°C. PĜi použití 
mimo teplotní rozsah může dojít k degradaci,  

- velký vnitĜní odpor můžeme pozorovat u nejbČžnČjšího typu. V nČkterých 
pĜípadech je až 10x vČtší než NiCd. U speciálních Li-akumulátorů je z důvodu 

vysokého proudu však vnitĜní odpor malý,  

- akumulátor je nabíjen konstantním napČtím a proud je omezen na 1,5It, kdy 

je pak akumulátor nabit za zhruba 2 až 3h. Akumulátor typu NiCd je nabit 
napĜíklad i za 15 minut. Li-ion akumulátor je také možné nabít pĜibližnČ 
za jednu hodinu, ale pouze na 80 – 85%, 

- maximální proud určený pro vybíjení je do 2It. V pĜípadČ NiCd je tento proud 

20It a v pĜípadČ speciálních Li-aku je proud i 15It nebo také 30It, 

- lithiové akumulátory se vyznačují vysokou prodejní cenou. Tato cena má ovšem 

každoročnČ klesající charakter, 
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- k poklesu napČtí dochází pĜi vybíjení akumulátoru, kdy pokles může být vhodný 
pro sledování zbytkové kapacity. Nevýhodou to však může být pĜi využití 
v zaĜízení, které potĜebuje stálý výkon a tak v pĜípadČ klesání napČtí musí 
naopak vzrůstat vybíjecí proud,  

- z důvodu pĜebíjení nebo podbíjení jsou do akumulátorů zabudovány Ĝídící 
elektronické obvody. K trvalému zničení akumulátorů tak může dojít pĜi poklesu 
napČtí určeného pĜi vybíjení pod danou mez nebo naopak pĜi pĜebití článku. 
Tyto obvody pĜináší dodatečné zvýšení ceny, 

- v žádném pĜípadČ nemůžeme zamČnit nabíječky pro lithiové akumulátory 
s nabíječky pro NiCd a NiMH akumulátory. Nabíječem pro NiCd a NiMH 
akumulátory však můžeme nabít Li-ion baterie opatĜené elektronickým 
obvodem. PĜi nesprávném používání hrozí riziko požáru. [2,11] 

 Tabulka 1: Vlastnosti typických baterií.[2,11] Druh baterie JmeŶovité Ŷapětí MěrŶá hustota eŶergie  SpeĐifiĐký výkoŶ [V] [Wh/kg] [W/kg] Li-ion 3,6 150,0-250,0 1800,0 Li-pol 3,7 130,0-200,0 3000,0 Ni-MH 1,2 30,0-100,0 100,0 Ni-Cd 1,2 40,0-60,0 1400,0 
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2 SODNO-IONTOVÉ AKUMULÁTORY 

 V poslední dobČ se začínají objevovat i sodno-iontové (Na-ion) sekundární 
elektrochemické články. Sodík má obdobné fyzikální vlastnosti jako lithium, ale hlavnČ 
se více vyskytuje v zemské kůĜe. To by v důsledku znamenalo levnČjší výrobní náklady 
akumulátorů. Perspektiva této technologie je ve využití tČchto akumulátorů 
v elektromobilech a ekologických elektrárnách. Současnou nevýhodu Na-ion 

akumulátorů je menší teoretická mČrná kapacita, než mají Li-ion akumulátory. 

Tabulka 2 uvádí základní vlastnosti Lithia a Natria. [15,31] 

 Tabulka 2: Vlastnosti Lithium, Natrium. [31]   Lithium Natrium Jednotka 
Atoŵové číslo 3,00 11,00 - 
ElektroŶová koŶfiguraĐe 2s-1 3s-1   
Bod táŶí 180,54 97,72 °C Bod varu 1342,00 883,00 °C 
Bod saŵovzŶíĐeŶí 179,00 115,00 °C Hustota 0,53 0,96 g*cm-3 MolárŶí hŵotŶost 6,94 22,98 g/mol 
ElektriĐká vodivost 1,1 *107 2,1*107 S*m-1 
PoteŶĐiálové okŶo -3,04 -2,71 V 
KrystaliĐká ŵřížka plošŶě ĐeŶtrovaŶá 
Mřížková koŶstaŶta 351,00 429,06 pm Elektronegativita 0,98 0,93 - 

 

2.1 Princip činnosti sodno-iontových akumulátorĤ 

Princip činnosti Na-ion článků je obdobný jako u článků Li-ion. PĜi nabíjení sodno-

iontového akumulátoru dochází k interkalaci iontů sodíku do aktivní hmoty záporné 
elektrody. Zároveň dochází k deinterkalaci iontů sodíku z kladné elektrody. PĜi vybíjení 
je tento proces opačný, tedy dochází k deinterkalaci iontů sodíku ze záporné elektrody 
a zároveň k interkalaci iontů sodíku do kladné elektrody. Tento princip je znázornČn 
na obrázku 3. [15,31] 
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Obrázek 3: Složení Na-iontového článku.[15] 
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3 IONTOVÉ KAPALINY 

 Jako iontové kapaliny označujeme takové látky, které sestávají z organického 
kationtu a anorganického nebo i organického aniontu a mají bod tání nižší než 100°C. 

Mezi hlavní výhody iontových kapalin patĜí prakticky nulová tenze par, vysoká 
termostabilita (podle složení 350 až 450°C), nízká toxicita, nehoĜlavost, velmi široké 
teplotní rozmezí, v nČmž jsou kapalné (až 300°C) a unikátní solvatační vlastnosti. Jsou 
využitelné jako kapalné prostĜedí pro provádČní chemických rekcí a jako náhrada 
tČkavých organických rozpouštČdel, u nichž je nevýhodou právČ jejich tČkavost, která 
je pĜíčinou emisí do ovzduší. 

 PĜedchůdcem iontových kapalin byly nízko tající anorganické soli a jejich 
eutektické smČsi, které se používají jako elektrolyty v bateriích. [16] Jelikož i nejnižší 
tající eutektika tČchto solí tají pĜi teplotČ vyšší než 100°C, byl v 70. letech iniciován 
výzkum sloučenin, které by mČli iontový charakter a pĜitom nízký bod tání. Tuto 
podmínku obecnČ splňují soli, v nich nemůže docházet ke koordinaci mezi kationtem 

a aniontem. Podmínku splňují soli, v nich jsou oba ionty objemné a jejich náboj 
je delokalizován. Mezi kationty splňující výše uvedené podmínky patĜí zejména 
sloučeniny obsahující kvarterní atom dusíku. Jako nekoordinující anionty nejčastČji 

vystupují tetrachloroaluminát, hexafluorofosfát, ale také nitrát, acetát, trifluoracetát, 
trifluormethansulfonát, tosylát a další anionty. [17] 

 

 Důležitou podmínkou stability iontové kapaliny je požadavek, aby byl atom 
nesoucí náboj plnČ substiován. [17] 

 

 Iontové kapaliny první generace byly na vzduchu značnČ nestálé a jejich citlivost 

k vlhkosti vedla k pĜípravČ typů iontových kapalin označovaných jako iontové 
kapaliny druhé generace. Tyto kapaliny jsou založeny na využití nekoordinujících 
aniontů odolných vůči hydrolýze a oxidaci. TémČĜ současnČ probíhal výzkum 
iontových kapalin funkcionalizovaných na svém skeletu takovým způsobem, aby plnily 

nejen úlohu rozpouštČdla, ale napĜ. i úlohu katalyzátoru nebo chelatačního činidla. Tyto 

iontové kapaliny jsou nČkdy označovány jako iontové kapaliny tĜetí generace. [17] 
3.1 Vlastnosti iontových kapalin 

 Fyzikální a chemické vlastnosti iontových kapalin je možné obecnČ ovlivnit 

délkou alkylových ĜetČzců a povahou doprovodného aniontu. ObecnČ lze Ĝíci, 
že termostabilita roste s rostoucí velikostí aniontu. [17] 

 

 Iontové kapaliny (ILs z angl. ionic liquids) jsou látky tvoĜené ionty a jejich bod 

tání je menši než 100°C. Existují ale iontové kapaliny, které mají bod tání pĜi pokojové 

teplotČ, nebo mají dokonce bod tání nižší než 0°C. Tyto iontové kapaliny se označují 
jako RTILs (z angl. room temperature ionic liquids). Aby byly iontové kapaliny tekuté, 
musí se dodržet dvČ základní podmínky. Kationty (kladnČ nabité částice) musí být velké 
a nesymetrické a anionty (zápornČ nabité částice) musejí mít delokalizovaný elektrický 
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náboj. Pokud jsou obČ podmínky dodrženy, nedojde k tvorbČ krystalové struktury, tedy 
k tuhnutí látky. [15] 

 

 Kapaliny jsou zpravidla netoxické, ale pĜesto tento aspekt vyžaduje ještČ 
vyhodnocení. 
 

Vlastnosti iontových kapalin:  
- mají nízkou tenzi par a jsou snadno uchovatelné, 

- vyskytují se v širokém teplotním rozmezí okolo 300°C (-96°C do +200°C) 

a jsou v této oblasti nerozkladné, 
- dobrá termická stabilita i nad 200°C, jsou tedy možné reakce vyžadující 

vysokou teplotu v iontových kapalinách,  

- jsou schopné rozpouštČt širokou škálu organických, anorganických 
a organokovových sloučenin,  

- slouží jako dobré médium k rozpouštČní plynů jako H2, CO, O2 a CO2 a mnoho 

reakcí je nyní provádČných za použití iontových kapalin a superkritického CO2, 

- rozpustnost iontových kapalin závisí na povaze kationtu a opozičnímu anionu,  

- obecnČ se nekoordinují s kovovými komplexy, enzymy a s různými organickými 
substráty,  

- mnoho iontových kapalin může být uchováno bez rozkladu po dlouhý čas,  

- vykazují vysoký potenciál pro enantioselektivní reakce, výrazný vliv 
na reaktivitu a selektivitu díky jejich polárním a nekoordinačním reakcím,  

- vlastnosti lze ovlivnit délkou alkylových ĜetČzců a povahou doprovodného 
anionu,  

- rozpustnost: imidazolium hexafluorofosfáty a trifluoromethylsulfonyl jsou 

s vodou nemísitelné, halogenidy, nitráty, acetáty a trifluoracetáty jsou s vodou 

mísitelné úplnČ, pĜechod tvoĜí tetrafluoroboráty a trifluormethansulfonáty, 
chloroalumináty se již se stopami vody rozkládají na produkty hydrolýzy,  

- používají se jako rozpouštČdla nebo jako katalyzátory reakcí,  
- jsou „super kyselé”, pKa ≈-203,9,27,  

- iontové kapaliny slouží jako Broenstedtovské, Lewisovské, Franklinovské 
a „super kyselé“ katalyzátory,  

- snadno komerčnČ dostupné a lehce pĜipravitelné, 

- vysoký obsah iontů (vysoká vodivost), 

- nízká toxicita, 

- nehoĜlavost, 
- vysoký rozsah pracovního napČtí (široké potenciálové okno). [18] 

3.2 Výhody iontových kapalin 

 V posledním desetiletí bylo zjištČno, že celá Ĝada reakcí probíhá v iontových 
kapalinách ve vysokých výtČžcích a rychleji v porovnání s bČžnými organickými 
rozpouštČdly. Velkou výhodou je často rovnČž možnost recyklace iontové kapaliny 
a v mnoha pĜípadech i snadnČjší izolace produktu z reakční smČsi. KromČ použití 
v syntetické chemii mohou iontové kapaliny sloužit k separaci plynných i kapalných 
smČsí, nebo jako elektrolyty v bateriích, lubrikanty a teplosmČnná média. [17] 
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 Z tČchto důvodů jsou iontové kapaliny nejen vhodným elektrolytem 
do sekundárních elektrochemických článků, ale lze je použít i jako prostĜedí 
k provádČní chemických reakcí, nebo jimi lze nahradit tČkavá a toxická organická 
rozpouštČdla. Díky nízké toxicitČ a velice nízké tenzi par jsou iontové kapaliny šetrné 
k životnímu prostĜedí. [15] 

3.3 Elektrické vlastnosti iontových kapalin 

 Mezi elektrické vlastnosti rozpouštČdel je možno zaĜadit dipólový moment, 
relativní permitivitu a vodivost. 

3.3.1 Viskozita iontových kapalin 

 Viskozita silnČ závisí na teplotČ. Pro viskozitu rozpouštČdel platí stejné 
podmínky jako pro ostatní newtonovské kapaliny. Viskozita určuje míru vnitĜního tĜení 
molekul a je jednou ze zásadních charakteristik kapaliny. Z hlediska rozpouštČdel 
použitých v lithno-iontových akumulátorech je jedním z nejdůležitČjších parametrů, 
protože pĜímo ovlivňuje celkovou viskozitu a vodivost elektrolytu. [19] 

3.3.2 Tepelná vodivost iontových kapalin 

 Je důležitá vlastnost z pohledu vedení tepla pĜi exotermických reakcích. 
Je závislá na pohybu molekul a roste úmČrnČ se zmenšujícím se molekulovým 
průmČrem. V pĜípadČ plynné fáze je tepelná vodivost úmČrná viskozitČ. [19] 

3.3.3 Elektrochemická stabilita 

 Pro lithium-iontové akumulátory je nutností, aby jejich elektrolyt byl chemicky 

stabilní do 4V. PĜi použití vhodných solí (aditiv) a elektrodových systémů, mohou být 

iontové kapaliny stabilní až do 4-6V. [19] 

3.3.4 Teplotní stabilita 

 I tento parametr je závislý na složení dané iontové kapaliny. ObecnČ lze však 
Ĝíci, že iontové kapaliny jsou stabilní až do teplot 200-350°C. [19] 
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3.4 Použitá iontová kapalina EmimBF4 

 

 

 

 

Obrázek 4: Chemický vzorec 1-ethyl-3methylimidazolium tetrafluoborát [19] 

  

 EmimBF4, celým názvem: 1-ethyl-3-methylimidazolium tetrafluórborát 

a chemickým vzorcem C6H11BF4N2 jedná se o iontovou kapalinu. Hustota této kapaliny 

je 1,294g/cm
3
. Iontová kapalina je tvoĜena z kationtu 1-ethyl-3-methylimidazolium 

(Emim) a její aniont je stejný jako u iontové kapaliny, tedy tetrafluorborát (BF4). 

Základní vlastnosti udává Tabulka 3. [19] 

  

 Tabulka 3: Vlastnosti iontové kapaliny EmimBF4 Barva Hustota Viskozita Bod varu Teplota táŶí 
Světle žlutá 1,294 [g/cm3] ŶeŶí defiŶováŶa >ϯϱϬ°C  ϭϱ°C  
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4 ELEKTROLYTY 

 Elektrolyty jsou taveniny, nebo roztoky solí, které vedou elektrický proud, 

z nichž jedna látka bývá oproti druhé ve významném nadbytku. Tato složka bývá 
obvykle nazývána rozpouštČdlem. Jedná se tedy o soustavu nejménČ dvou látek 
v různých pomČrech. Na rozdíl od kovů, kde proud pĜenášejí elektrony, jsou 
v rozpouštČdle rozloženy elektroneutrální molekuly na kladnČ (kationty) a zápornČ 
(anionty) nabité ionty, kterými je v tomto pĜípadČ pĜenášen proud. Ionty jsou oproti 
elektronům vČtší, jejich pohyblivost je tak menší, takže vodivost u elektrolytů je menší 
než u kovů. Jejich pohybem dochází k pĜenosu hmoty a chemickým zmČnám 
v elektrolytu. Jev, kdy jsou látky v elektrolytu rozkládány na ionty, je nazýván 
disociace. [2,20] 

 ObecnČ je zapotĜebí mít elektrolyt s co nejvyšší iontovou vodivostí a s nejširším 
potenciálovým rozsahem.  

Elektrolyty užívané v lithno-iontových akumulátorech je podle skupenství možno 
dČlit na pevné, kapalné a gelové. Pro praktické použití je vhodnČjší gelový elektrolyt 
díky svým užitným vlastnostem, jako je vysoká vodivost, menší riziko vylití 
pĜi poškození nebo pĜevrhnutí akumulátoru, lepší manipulovatelnost a zpravidla absenci 
tČkavých rozpouštČdel. Pro laboratorní zkoušky je však vhodnČjší použití kapalných 
elektrolytů. Důvodem je jednoduchost jejich pĜípravy, vysoká iontová vodivost a lepší 
kontakt s povrchem elektrod. Iontová vodivost, bez které by nebyl realizovatelný 
interkalační proces je základní podmínkou pro použití elektrolytu v lithno-iontových 
akumulátorech. Kapalné elektrolyty pro Li-akumulátory jsou tvoĜeny obvykle smČsí 
rozpouštČdel, ve kterých je disociovaná lithná sůl. Typicky používanými rozpouštČdly 
jsou propylenkarbonát, etylenkarbonát, dimetylkarbonát, sulfolan, dimetylsulfoxid atd. 
V pĜípadČ lithných solí mezi nejpoužívanČjší patĜí chloristan lithný (LiClO4), lithium 

hexafluorofosfát (LiPF6), lithium tetrafluorborát (LiBF4). [3] 

 

Elektrolytická disociace:  

 Elektrická vodivost roztoků je podmínČna pĜítomností volnČ pohyblivých 
iontů. Z tohoto hlediska lze rozdČlit roztoky do tĜí skupin: na elektricky témČĜ nevodivé 
(obsahují malé množství volných elektricky nabitých částic), elektricky málo vodivé 
a elektricky relativnČ dobĜe vodivé (obsahují velké množství částic s elektrickým 
nábojem). Látky, které jsou v roztoku nebo v taveninČ pĜítomny ve formČ nabitých 
částic – iontů, se nazývají elektrolyty. 

 

 Na rozdíl od kovových a plynných vodičů, kde je pĜenos náboje 
zprostĜedkován tokem elektronů, u elektrolytů je pĜenos náboje způsoben elektricky 
nabitými částicemi. Jedná se o stav, kdy rozpuštČná látka vytvoĜí s rozpouštČdlem 
takový systém, ve kterém je látka v ionizované formČ, a ionty jsou rozptýleny 
mezi molekulami rozpouštČdla. 
 

 Pravé elektrolyty jsou iontové sloučeniny, u nichž dochází pĜi rozpouštČní 
pouze k rozpadu kondenzovaného iontového systému, a k rozptýlení iontů 
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mezi molekuly rozpouštČdla. PĜíkladem roztoku pravého elektrolytu je jakýkoliv 
systém, tvoĜený iontovou látkou (solí) a dostatečnČ polárním rozpouštČdlem. 

 

 Potenciálními elektrolyty označujeme látky, které mají molekulární strukturu. 
V kondenzovaném skupenském stavu jsou pĜítomny v podobČ molekul, které se nejprve 
rozpadnou za vzniku iontů, a teprve potom se vzniklé ionty rozptylují mezi molekuly 
rozpouštČdla. PĜíkladem potenciálního elektrolytu je kyselina sírová v kapalném 
skupenství ve vodČ. 
  

 Proces rozpadu původní struktury pravých i potenciálních elektrolytů na volnČ 
rozptýlené ionty v roztoku se nazývá elektrolytická disociace. Ionty nesoucí kladný 
náboj jsou kationty a zápornČ nabité ionty označujeme jako anionty. Protože celkový 
náboj molekul je nulový, nachází se v roztoku stejný počet kladných nábojů nesených 
kationty a stejný počet záporných nábojů nesených anionty.  

  

 PĜi elektrolytické disociaci dochází ke štČpení molekul na nabité částice – 

ionty. SoučasnČ s tímto dČjem probíhá i rekombinace, kdy se ionty spojují opČt 
v neutrální molekuly. [2,21,22] 

4.1 Druhy elektrolytĤ 

4.1.1 Pevné elektrolyty 

 Pevnými elektrolyty jsou obvykle nazývány iontové krystaly, kde transport iontů 
souvisí s pĜítomností defektů v iontové mĜížce, které umožňují pohyb iontů skrz krystal 
a tím způsobují jejich vodivost. Jsou rozlišovány dvČ poruchy. Schottkyho a Frenkelovy 
poruchy. Schottkyho porucha (vakance) je absence částice v krystalické mĜížce, 
Frenkelova porucha je potom definována jako částice v intersticiální poloze – částice 
v mimo mĜížkovém prostoru. Může být vlastní, nebo pĜímČsová. Mezi pevné elektrolyty 
lze zaĜadit i nČkteré iontovČ vodivé polymery. Ačkoli je mechanismus jejich vodivosti 
blízký spíše transportu iontů v roztocích elektrolytů. [24,2] 

4.1.2 Kapalné elektrolyty 

 Pro kapalné elektrolyty platí základní rozdČlení na slabé a silné. Silné elektrolyty 
jsou kompletnČ disociovány. To znamená, že původní materiály byly kompletnČ 
rozloženy na ionty – byly kompletnČ disociovány. Oproti tomu u slabých elektrolytů 
disociace neprobČhla stoprocentnČ a elektrolyt obsahuje jak ionty, tak nedisociované 
molekuly. Kapalné elektrolyty mohou být dČleny následujícím způsobem.  

 Vodné roztoky: jsou to klasické elektrolyty napĜíklad kyselina sírová H2SO4, 

hydroxid draselný KOH, nebo roztok chloridu sodného NaCl.  

 Bezvodé roztoky: jsou obvykle tvoĜeny smČsí organických rozpouštČdel, 
ve kterých je disociována vhodná sůl. Jsou používány v aplikacích s materiály, 
které vlivem působení vody buď degradují, nebo u nich nastává prudká reakce, 
jako jsou lithiové články, nebo superkondenzátory. Lze mezi nČ zaĜadit bČžnČ 
používaná rozpouštČdla jako propylenkarbonát, dimetylkarbonát, dimetylformamid atd. 
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ve kterých je rozpuštČná elektrolytická sůl napĜ. LiClO4, nebo LiPF6.  

 Roztavené soli: lze mezi nČ zaĜadit napĜíklad fluoridy, chloridy, bromidy 

a jodidy či oxidy Li, Na, K, Rb, Cs. Jsou to nejkoncentrovanČjší elektrolytické kapaliny. 
[2,25] 

4.1.3 Gelové elektrolyty (GPE) 

 Gelové polymerní elektrolyty nebo také tzv. plastifikované elektrolyty využívají 
kohezivní vlastnosti pevné látky a difuze iontů v kapalinČ. Vodivost tČchto elektrolytů 
se vČtšinou pohybuje v Ĝádu jednotek mS/cm.  

 GPE se skládá z polymeru, anorganické soli a organické kapaliny. Polymerní síť 
zabraňuje úniku kapalné části z matrice vzorku a dává gelu vlastnosti pevné látky. 
Organická kapalina slouží jako plastifikátor a dává matrici vlastnosti kapaliny.  

 Polymerní elektrolyty mají ve srovnání s kapalnými tĜi velké výhody, jako 
je zamezení vnitĜního zkratu, prosakování a nižší samovybíjení. [25] 

 

Základní požadavky kladené na gelové elektrolyty: 

- vysoká iontová vodivost v širokém rozsahu teplot, 

- dobré mechanické vlastnosti, 

- vysoké pĜevodové číslo, 

- teplotní a elektrochemická stabilita, 

- kompatibilita s elektrodou, 

- vysoká životnost. [25] 

4.2 Vodivost kapalného elektrolytu 

4.2.1 Elektrická vodivost elektrolytu 

 Vedení elektrického proudu roztokem závisí na pohybu elektrického náboje. 
Ten je umožnČn buď usmČrnČným pohybem částic vlivem působením elektrického pole, 
nebo polarizací. PĜi působení elektrického pole je podmínkou, že velikost působícího 
pole nesmí být tak velká, aby v dobČ mezi jednotlivými srážkami iontu s okolními 
částicemi, byla kinetická energie srovnatelná, nebo vČtší než je energie tepelných kmitů 

vzorec (1): 

              [J]      (1) 

 kde: k [JK
-1

]  boltzmanova konstanta 

  T [K]  termodynamická teplota 

 

v tom pĜípadČ platí Ohmův zákon. MČrná vodivost je potom určena součinem 
koncentrace nosičů, nábojem a pohyblivostí vzorec (2). [2,3,27,28] 
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            [     ]     (2) 

 kde:    [m
-3

]  koncentrace iontů 

  q [C]  elektrický náboj 

  µ [m
2
V

-1
s

-1
] pohyblivost nosičů (iontů) 

 

 Rovnice v tomto tvaru je užívána ve fyzice polovodičů a v elektrochemii 
pevných elektrolytů. V elektrochemii kapalných elektrolytů jsou na místo koncentrace 
nosičů ni užívány koncentrace chemické. PĜi polarizaci dochází pohybu náboje 
v závislosti na druhu polarizace. V pĜípadČ elektronové polarizace dochází 
k vychylování obalů atomů ve smČru působícího elektrického pole. Tím jsou vytvoĜeny 
elektrické dipóly. NČkteré látky vytváĜejí dipólové momenty i bez působení 
elektrického pole. V takovém pĜípadČ je však výsledný moment vykompenzovaný. 
V pĜípadČ, že je taková látka vystavena účinkům elektrického pole, jsou její dipóly 
natáčeny ve smČru jeho působení, hovoĜíme o orientační polarizaci. K pohybu náboje 
vlivem polarizace však dochází pouze pĜi zmČnách působení elektrického pole. 
Polarizačními jevy je též ovlivnČna permitivita roztoku. [27,28] 

 

 U kapalných elektrolytů rozeznáváme tĜi typy vodivostních mechanismů. Jedná 
se o vodivost iontovou, elektronovou a elektroforetickou. V pĜípadČ iontové vodivosti 
se jedná o pohyb samotných iontů. Transport iontů a nabitých částic v roztocích probíhá 
jako nahodilý Brownův pohyb, který má za následek opakované srážení rozpuštČných 
částic. Bez působení vnČjšího pole je pohyb iontů neuspoĜádaný. Po pĜipojení pole 
dojde k jeho usmČrnČní a elektrolytem začne procházet proud. Stejný mechanismus 
je možno popsat u elektronové vodivosti. V pĜípadČ elektroforetické vodivosti nemůže 
být hovoĜeno o pohybu jednotlivých nabitých částic, ale o pohybu nabitých koloidních 
částic (skupin molekul). [27,28] 

 

 Elektrická vodivost vzorec (3) je fyzikální veličina popisující schopnost látky 
vést elektrický proud. Základní jednotkou je Siemens, značí se G a její velikost je dána 
pĜevrácenou hodnotou elektrického odporu:          [S]      (3) 

 kde: R [Ω]  elektrický odpor 

 

 V praxi je u roztoků též pro vyjádĜení vodivosti používána tzv. konduktivita 

vzorec (4), což je vodivost vztažená na jednotku plochy. Je značena γ a jednotkou je 

S∙m-1
. [29]          [Sm

-1
]      (4) 

 kde: ρ [Ωm]  rezistivita 
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4.2.2 Iontová vodivost 
 Mechanismus pĜenosu náboje pomocí pohybu iontů je matematicky popsán 
modelem dvojité potenciálové jámy, kdy se částice pohybuje skokem mezi dvČma 
rovnovážnými polohami a pĜi tom pĜekonává potenciálovou bariéru. V elektrolytech 
jsou rozlišovány dva základní druhy iontové vodivosti. [3] 

- vlastní vodivost způsobená pohybem iontů vzniklých pĜi disociaci molekul, 

- nevlastní vodivost způsobená pohybem iontů pĜímČsí a nečistot. 

 Vodivost elektrolytů je silnČ závislá na teplotČ, protože s rostoucí teplotou roste 
driftová pohyblivost iontů. PĜi zvyšování teploty zároveň klesá viskozita elektrolytu. 
Nižší viskozita umožňuje snadnČjší pohyb iontů a tím kladnČ ovlivňuje vodivost. [3] 

 

Driftová pohyblivost iontů je definována vztahem vzorec (5):                            [m
2
V

-1
s

-1
]     (5) 

 kde: v [ms
-1

]  stĜední rychlost iontů 

  E [Vm
-1

]  intenzita elektrického pole 

  f0 [Hz]  frekvence kmitů v rovnovážné poloze 

  q [C]  elektrický náboj 

  l [m]  difúzní délka 

  k [JK
-1

]  boltzmanova konstanta 

  W [J]  energie 

  T [K]  termodynamická teplota  

 

 Pokud uvažujeme ekvivalentní vodivost kladných a záporných iontů 
je pro mČrnou vodivost vzorec (6):                                 [Sm

-1
]      (6) 

 Vztah 
                 reprezentuje materiálovou konstantu charakteristickou 

pro konkrétní materiál, n0 [m
-3] je koncentrace nosičů. Po dosazení dostáváme 

matematickou formulaci vzorec (7) pro vodivost odvozenou z modelu dvojité 
potenciálové jámy: [3]               [Sm

-1
]      (7) 

 Protože výraz     se s teplotou mČní podstatnČ ménČ než exponenciální vztah 
je možno výraz dále zjednodušit. Také je možno dosadit další materiálové konstanty 

vzorec (8,9): [3] 

                    (8,9) 
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Výsledkem je zjednodušený vztah pro vodivost vzorec (10):             [Sm
-1

]      (10) 

 Kde: γ [Sm
-1

]  konduktivita 

  A, b [-]  materiálové konstanty charakteristické pro  
     konkrétní kapalinu 

  T [K]  termodynamická teplota 

  W [J]  energie 

  K [JK
-1

]  Boltzmanova konstanta 

4.2.3 Elektronová vodivost 
 Elektrony mají schopnost volnČ se pohybovat krystalem a vytváĜet tak tzv. 

elektronový plyn. Pokud není krystal ovlivňován vnČjším elektrickým polem, pohybují 
se jednotlivé elektrony chaoticky, vlivem vnČjšího elektrického pole (resp. napČtí mezi 
dvČma elektrickými póly) dojde k usmČrnČní elektronu a vzniká elektrický proud. [30] 

4.2.4 Elektroforetická vodivost 
 V pĜípadČ elektroforetické vodivosti jsou nositelé náboje shluky molekul jinak 
nazývané koloidní částice. Mechanismus elektroforetické vodivosti se vyskytuje 
u kapalin skládajících se z více fází. Jedná se o emulze a suspenze. Emulze je soustava 

dvou kapalných látek, které se kompletnČ nesloučí (buď částečnČ, nebo vůbec). Potom 
je jedna fáze rozptýlena ve druhé. Suspenze je tvoĜena pevnou, nerozpustnou látkou 
rozptýlenou v kapalném disperzním prostĜedí. Stabilita emulze, nebo suspenze 

je zajištČna elektrickými náboji na koloidních částicích dispergované fáze. PĜi vystavení 
takovéto soustavy působení elektrického pole dochází k elektroforéze, pĜi které 
se oproti elektrolýze na elektrodách nevylučují nové látky, ale vznikají 
elektrochemickými dČji pĜi průchodu proudu elektrolytem. V praxi se elektroforetická 
vodivost vyskytuje u kapalin spolu s iontovou vodivostí. Obvykle bývají obČ složky 
vodivosti adekvátní, pĜípadnČ může pĜevažovat elektroforetická v závislosti na míĜe 
disociace elektrolytu. [30] 
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4.3 Testované elektrolytické soli 

4.3.1 Vlastnosti elektrolytické soli LiBF4 – Tetrafluorboritan lithný 

 

Obrázek 5: Chemický vzorec LiBF4[35] 

 Celým názvem Lithium tetrafluoroboritan je anorganická sloučenina. Šedobílá 
krystalická látka bez zápachu, která pĜi reakci s kůží způsobuje popáleniny Je testována 

pro použití v sekundárních článcích díky své vysoké rozpustnosti v polárních 
rozpouštČdlech a dalších vlastnostech, které jsou obsaženy v Tabulce 4. 

 Tato sůl by mohla být vhodným aditivem pro elektrolyty Li-ion článků 
pĜedevším díky tomu, že obsahuje stejný aniont (BF4) jako použitá iontová kapalina. 
Tato sůl se tedy může v dané kapalinČ rozpouštČt lépe než jiné lithiové soli.  

 V porovnání s LiPF6 vykazuje vČtší tepelnou stabilitu. Nevýhodou elektrolytů 
obsahující LiBF4 je relativnČ nízká vodivost a pomČrnČ obtížnČ se tvoĜí rozhrání mezi 
elektrolytem a grafitovými elektrodami. Vyrábí se jako vedlejší produkt v průmyslové 
syntéze diboranu.  Tabulka 4: Vlastnosti elektrolytické soli LiBF4 ChemiĐký vzoreĐ LiBF4 Jednotka 

MolárŶí hŵotŶost 93,74  g /mol Hustota 0,85 g / cm3 
Bod táŶí 296,5 °C Bod varu rozkládá se - 
RozpustŶost ve vodě velŵi rozpustŶý - 
NeďezpečŶost Škodlivý, způsoďuje popáleŶiŶy, 

hygroskopiĐký 
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4.3.2 Vlastnosti elektrolytické soli NaBF4 – Tetrafluorboritan sodný 

 

Obrázek 6: Chemický vzorec NaBF4 [35] 

 Celým názvem natrium tetrafluoroboritan je anorganická sloučenina, jejíž 
vlastnosti popisuje Tabulka 5. 

 Tato sůl by mohla být vhodným aditivem pro elektrolyty Na-ion článků 
pĜedevším díky tomu, že obsahuje stejný aniont (BF4) jako použitá iontová kapalina. 
Tato sůl se tedy může v dané kapalinČ rozpouštČt lépe než jiné sodíkové soli. 

 Tabulka 5: Vlastnosti elektrolytické soli NaBF4 
CheŵiĐký vzoreĐ NaBF4 Jednotka 

MolárŶí hŵotŶost 109,79 g / mol Hustota 2,47 g / cm3 
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5 ROZPOUŠTċDLA 

RozpouštČdla jsou látky, které jsou za normálních podmínek kapalné a které mají 
schopnost rozpustit jiné látky - pevné, plynné, kapalné neboli slouží k vytvoĜení 
homogenní smČsi roztoku s jejich částicemi. V pĜípadČ použití více rozpouštČdel 
můžeme vylepšit potĜebné vlastnosti výsledné smČsi. [2,7] 

Hlavním pĜedpokladem je to, aby rozpouštČdlo s rozpuštČným materiálem 
nereagovalo a že látka do rozpouštČdla vložená je schopna se v nČm rozpustit. Dále 
je kladen důraz na požadavek, aby bylo možno odstranit rozpouštČdlo z roztoku tak, 

aby nedošlo ke zmČnČ původních látek. 

Nejvíce užívané rozpouštČdlo bývá voda. Anorganická rozpouštČdla byla dlouhou 
dobu považována za typická bezvodná rozpouštČdla. [7,2] 

 

DČlení rozpouštČdel: 

a) Nepolární rozpouštČdla  (lipofilní)  pĜ. hexan 

b) RozpouštČdla s nízkou polarizací (hydrofilní)  pĜ. toulen 

c) Aprotická a dipolární rozpouštČdla (neprotogení)  pĜ. aceton 

d) Protické a protočení rozpouštČdla (protegenní)  pĜ. ethanol 

e) Základní rozpouštČdla     pĜ. pyridin 

f) Kyselé rozpouštČdla      pĜ. 3-methylfenol [7] 

5.1 Základní vlastnosti rozpouštČdel 
 Vlastnosti rozpouštČdel se dČlí na fyzikální a chemické. Základními fyzikálními 
vlastnostmi tČchto látek jsou teplota tuhnutí, teplota varu, tedy rozmezí kdy je látka 
kapalná (za atmosférického tlaku) a můžeme ji využít pro práci s kapalnými roztoky, 

tČkavé vlastnosti, tepelná kapacita, tepelná vodivost, velikost molekul, hustota, 
viskozita a povrchové napČtí. Elektrické vlastnosti jako je vodivost a relativní 
permitivita. Chemické vlastnosti: polarita, donicita, schopnost vázat, nebo uvolňovat 
vodík. [2,7] 

PĜi používání rozpouštČdel je nutné brát ohled na jejich nebezpečnost - leptavé 
účinky, tČkavost a možnost exploze u Ĝady organických rozpouštČdel. Spousta 

rozpouštČdel pĜedstavuje zátČž pro životní prostĜedí, což by mČlo být zohlednČno 
pĜi jejich používání. Značná část látek se vyznačuje toxicitou a riziky spojené 
s dlouhodobou expozicí. 

5.2 Fyzikální vlastnosti rozpouštČdel 
 Fyzikální vlastnosti jsou nejdůležitČjší pro správný výbČr rozpouštČdla. 
PĜi výbČru bychom mČli zohledňovat pĜedevším jejich kapalnost za určitého tlaku 
a teploty, pĜi kterých budou používána. Na zĜetely je tĜeba mít i dynamické vlastnosti 
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jako viskozita, koeficient difuze a tepelnou vodivost. Elektrické, optické a magnetické 
vlastnosti a v neposlední ĜadČ molekulové vlastnosti daného rozpouštČdla. [2,8,7,1] 

5.2.1 Interval tekutého stavu 

 Jedním ze základních požadavků na rozpouštČdla je to, aby teplotní interval, 

kdy je rozpouštČdlo v tekutém stavu, byl co nejvhodnČjší pro bČžné aplikace. Interval 
tekutosti leží mezi teplotou tuhnutí a bodem varu. Za normálních podmínek je bod tání 
tuhého rozpouštČdla stejný jako bod tuhnutí tekutého rozpouštČdla. Jestliže je plynná 
fáze v rovnováze s táním nebo tuhnutím rozpouštČdla a pokud se skládá jen z páry 
tohoto rozpouštČdla, pak tĜi fáze, pára, kapalina a pevná látka daného rozpouštČdla 
současnČ existují v trojném bodu, a ten bývá v tČsné blízkosti bodu tání. [1,2,7,8] 

5.2.2 TČkavé vlastnosti 
 Tlak par rozpouštČdla pĜi 25°C je důležitá hodnota a je značnČ rozdílná mezi 
bČžnČ používanými rozpouštČdly, nČkteré jsou značnČ tČkavé (n-pentan a dietyl) 

zatímco jiné málo ( n-hexadecane). Tlak výparů je značnČ závislý na teplotČ. [8] 

5.2.3 Tepelná kapacita 

 PĜi zahĜívání rozpouštČdlo akumuluje dodávanou energii. Vlivem absorbované 
energie dochází k vibracím a rotacím vnitĜní struktury, také ke zvýšení kinetické energie 
částic. Energie potĜebná k ohĜátí molární jednotky látky je nazývána jako molární 
tepelná kapacita. Molární tepelná kapacita je v rozsahu (50 až 500 J·K-1·mol-1

). Zvyšuje 
se hlavnČ s počtem vazeb v molekule rozpouštČdla. [7] 

5.3 Elektrické vlastnosti 
 Mezi elektrické vlastnosti rozpouštČdel je možno zaĜadit dipólový moment, 
relativní permitivitu a vodivost. 

5.3.1 Dipólový moment 
 Odezva rozpouštČdla na působící elektrické pole je závislá jednak na pĜímém 
dipólovém momentu molekul, ale i na vzájemném působení jednotlivých sousedních 
dipólů v objemu látky. Dipólový moment vyjadĜuje míru oddČlení kladného 
a záporného náboje v molekule. Dipólový moment se udává v jednotkách Debye (1D= 
3,33564·10-30C·m). RozpouštČdla s vysoce soumČrnou molekulou mohou mít nulový 
dipólový moment, ale elektronegativní atomy pĜipojené k aromatickým jádrům způsobí 
konečný dipólový moment. NČkterá rozpouštČdla jsou vysoce polární s dipólovým 
momentem kolem 4D nebo vyšším. [2,8] 

5.3.2 Relativní permitivita 

 Relativní permitivita obecnČ, udává míru polarizovatelnosti materiálu, značí 
se εr, nČkdy je označována jako dielektrická konstanta. Teplotní závislost permitivity 

rozpouštČdel je obvykle velmi vysoká a má záporný charakter. To je způsobeno 
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následkem zmenšení vzdálenosti mezi dipóly vlivem tepelného pohybu. Podle velikosti 
permitivity lze rozpouštČdla rozdČlit. 

 

εr=1,9÷4  - nepolární 

εr≤10   - mohou být polární i nepolární – nemají schopnost štČpit látky. 

εr≥10  - polární umožňují disociaci elektrolytu. [2,8,7] 

5.3.3 Elektrická vodivost 
 Elektrická vodivost rozpouštČdel je obecnČ velmi malá a je značnČ závislá 
na čistotČ rozpouštČdla. 

5.4 Aprotická rozpouštČdla pro lithiové systémy 

 Mnoho elektrochemických procesů jako galvanické pokovení se provádí 
ve vodních roztocích. Voda je témČĜ ideální prostĜedek pro takové procesy, má vysokou 
relativní permitivitu, umožňuje iontové dČlení mnoha elektrolytů a má dosti široké 
elektrochemické okno a nízkou viskozitu, tak že pohyblivost iontu je velká. Voda 
má velmi dobrou rozpustnost. Speciální výhodou je, že má malé molekuly, takže 
se jich mnoho vejde kolem iontu bez nadmČrného zhuštČní. Je bČžnČ dostupná, levná 
a v dostatečném množství pro elektrochemické procesy, je netoxická a jednoduše 
čistitelná (deionizace a následnČ vícestupňová destilace). Pro nČkteré aplikace 
jsou výhodnČjší bezvodá rozpouštČdla. Elektrolyty rozpuštČné v rozpouštČdle s relativní 
permitivitou vetší než εr = 30 jsou kompletnČ rozpuštČné na ionty. Nosiče nábojů 
v elektrolytu by mČly mít co nejvČtší koncentraci a pohyblivost pro dosažení dobrého 
pomČru výkon/velikosti baterie. Od dob, kdy se začaly používat reaktivní kovy 
na anody, se voda nebo protická rozpouštČdla nemohou použít kvůli prudké reakci 
s vodou. RozpouštČdla používaná v tČchto systémech musí být výhradnČ aprotická 
(bezvodá). Aprotické rozpouštČdlo je charakterizováno silnými vazbami, kvůli kterým 
nemůže darovat atom vodíku. U tČchto rozpouštČdel je kladen velký důraz na jejich 
čistotu. RozpouštČdla musí být pĜedestilovaná a pečlivČ sušená vysoušecími látkami 
(molekulová síta). Aprotická rozpouštČdla mají typický obsah vody ĜádovČ 
v jednotkách ppm. [7,9] 

VýbČr vhodného rozpouštČdla závisí na jeho vlastnostech, vhodných pro danou 
aplikaci. Tabulka 6 uvádí výčet aprotických rozpouštČdel a jejich vlastností. V pĜípadČ 
aprotických rozpouštČdel pro lithiové systémy je důležité, aby rozpouštČdlo mČlo 
požadované parametry: [2,9] 

 

- vysokou relativní permitivitu. Aprotická rozpouštČdla užívaná v praxi mívají 
obvykle permitivitu vyšší než 30. To zajišťuje, že hustota nosičů náboje 
je pĜímo úmČrná koncentraci elektrolytů (elektrolyt je kompletnČ disociován), 

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

- nízkou viskozitu a malou molární hmotnost. Viskozita pĜímo ovlivňuje 
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pohyblivost nosičů náboje v elektrolytu a tím jeho vodivost, 

- chemickou stálost proti elektrovodnému materiálu. RozpouštČdlo nesmí 
s elektrolytem nijak reagovat, 

- nízký tlak par v pracovním rozsahu teplot. Tím jsou jednak omezeny ztráty 
a zároveň sníženo riziko vznícení, nebo exploze, 

- vhodný teplotní rozsah (-50 do +50°C pro standardní aplikace) zejména 
ve spodní části teplotního rozsahu, 

- nízkou cenu, nízkou toxicitu, šetrnost k životnímu prostĜedí, dostupnost, 

snadnou odstranitelnost atd. [10,2] 

 Tabulka 6: Seznam rozpouštědel s vlastnostmi vhodnými pro elektrolyty [10] 
Název Vzorec Bod 

tuhŶutí Bod varu Bod 
vzplaŶutí Bod 

saŵovzŶíĐeŶí Permitivita Viskozita MěrŶá hmotnost 
[°C] [°C] [°C] [°C] [-] [ŵP·s] [kg·ŵ-3] voda H2O 0,00 100,00 - - 78,36 0,89 1000,00 

γ-butyrolacton C4H6O2 -43,00 202,00 98,00   39,00 1,72 1125,00 dimethylform-amid C4H7NO -60,50 153,00 58,00 445,00 36,71 0,80 944,60 dimethoxyethan C4H10O2 -69,20 84,50 -2,00 202,00 7,20 0,46 859,00 
prophyleŶkarďoŶát C4H6O3 -55,00 241,70 122,00 455,00 64,92 2,53 1190,00 dimethyl-sulfoxid CH3SO 18,55 189,00 89,00   46,60 1,96 1096,00 aniline C6H7N -6,00 184,40 70,00 617,00 6,98 3,77 1022,00 formamid CH3NO 2,50 210,50 175,00   109,50 3,30 1133,00 sulfolan C4H8O2S 28,40 287,30 177,00 528,00 43,26 10,27 1261,00 ethylen-karďoŶát C3H4O3 36,30 248,20 152,00 465,00 89,78 1,93 1321,00 diethyl-karďoŶát C5H10O3 -43,00 126,80 25,00   2,82 0,75 1071,00 
dyŵethylkarďoŶát C3H6O3 -3,00 153,00 17,00 458,00 3,17 0,58  acetonitril CH3CN -43,90 81,60 6,00 524,00 35,94 0,34 771,30 
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5.5 Testovaná rozpouštČdla 

5.5.1 Vlastnosti rozpouštČdla C4H6O3 – Propylenkarbonát 

    

Obrázek 7: Molekulová stavba částic propylenkarbonátu ve 2D a 3D zobrazení [4] 

Propylenkarbonát je organická sloučenina, velmi polární, jedná se o aprotické silnČ 
dipólové rozpouštČdlo, jehož vlastnosti popisuje Tabulka 7. Je rozpustný ve vodČ 
a mnohých organických rozpouštČdel. Výpary jsou v kombinaci se vzduchem výbušné, 
to s sebou nese určité podmínky pro skladování a pĜípravu. Skladovat na chladném, 
vČtraném a suchém místČ, mimo dosah zdrojů tepla. [1,2] Tabulka 7: Fyzikální vlastnosti propylenkarbonátu [5] Vzorec C4H6O3   Jednotka   

MolárŶí hŵotŶost [g·ŵol-1] 102,09 Hustota [kg·ŵ-3] 1190,00 Bod varu [°C] 241,70 
Bod tuhŶutí [°C] -55,00 
Bod vzplaŶutí [°C] 122,00 
Bod saŵovzŶíĐeŶí [°C] 455,00 Viskozita [ŵPa·s] 2,53 
Dipólový ŵoŵeŶt [D] 4,92 
RelativŶí perŵitivita [-] 65,00 

 

Použití propylenkarbonátu nachází využití jako rozpouštČdlo pro aplikace 

s vysokým napČtím nebo kondenzátorech v elektrotechnickém průmyslu. ZmČkčovadlo 
a rozpouštČdlo pĜi výrobČ polymerů. Využívá se pro odstranČní oxidů uhličitého 
a sirných plynů ze zemního plynu, v průmyslových oblastech jako je textil. Využívá se 
k získávání draslíku, sodíku a dalších kovů pomocí elektrolýzy z jejich solí. 
V lithiových bateriích se používá jako součást elektrolytů s vysokou permitivitou 

s rozpouštČdlem nízké viskozity, vzhledem ke své vysoké dielektrické konstantČ. 
Tato vysoká permitivita umožňuje kvalitní štČpení elektrolytu na ionty a zajišťuje 
tak jeho vysokou vodivost. [1,2,3] 
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5.5.2 Vlastnosti rozpouštČdla C3H4O3 – Etylenkarbonát 
 

   

Obrázek 8: Molekulová stavba částic etylenkarbonátu ve 2D a 3D zobrazení [4] 

Etylenkarbonát je organická sloučenina, velmi polární, jedná se o aprotické 
rozpouštČdlo, jehož vlastnosti popisuje Tabulka 8. PĜi pokojové teplotČ 25°C 

je bezbarvý, bez zápachu a mírnČ rozpustná ve vodČ. S rostoucí teplotou se (34-37°C 

a vyšší) pevná látka pĜechází v bezbarvou tekutinu. Látka je toxická a může způsobit 
podráždČní oční sliznice. 

  Tabulka 8: Fyzikální vlastnosti etylenkarbonátu [5] Vzorec C4H4O3   Jednotka   
MolárŶí hŵotŶost [g·ŵol-1] 88,06 Hustota [kg·ŵ-3] 1320,00 
Bod tuhŶutí [°C] 36,30 Bod varu [°C] 248,20 
Bod vzplaŶutí [°C] 152,00 
Bod saŵovzŶíĐeŶí [°C] 465,00 Viskozita [ŵPa·s] 1,90 
Dipólový ŵoŵeŶt [D] 4,90 
RelativŶí perŵitivita [-] 89,80 

 

Díky vysokému dipólovému momentu 4,9D nachází použití jako polární 
rozpouštČdlo v elektrolytech lithiových baterií. Další využití nalézá jako zmČkčovadlo 
a pĜi organické syntéze se používá jako aditivum do betonu, používá se pĜi výrobČ 
syntetických maziv. 
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5.5.3 Vlastnosti rozpouštČdla C3H6O3 – Dimetylkarbonát 

 

Obrázek 9: Molekulová stavba částic dimetylkarbonátu ve 2D a 3D zobrazení [4] 

Dimetylkarbonát je organická sloučenina, bezbarvá, tČkavá kapalina ostrého 
zápachu, jehož vlastnosti popisuje Tabulka 9. Čistý DMC lze pĜipravit obvykle 
azeotropickou nebo extrakční destilací s různými činidly, jako napĜíklad hexan, anilin 

aj. Má velmi nízkou toxicitu a tím je vhodný pro použití ze zdravotního hlediska. Tabulka 9: Fyzikální vlastnosti dimetylkarbonátu [5] Vzorec C3H6O3   Jednotka   
MolárŶí hŵotŶost [g·ŵol-1] 90,08 Hustota [kg·ŵ-3] 1170,00 
Bod tuhŶutí [°C] -3,00 Bod varu [°C] 153,00 
Bod vzplaŶutí [°C] 17,00 
Bod saŵovzŶíĐeŶí [°C] 458,00 Viskozita [ŵPa·s] 0,58 
Dipólový ŵoŵeŶt [D] 0,91 
RelativŶí perŵitivita [-]  3,17 

 

DMC se používá jako součást elektrolytů lithiových baterií různých monočlánků. 
PĜísada DMC zabraňuje nebo snižuje korozi kovů (hlavnČ soustavy Al-Cu), slouží 
jako mazadlo a rozpouštČdlo pro halogen-fosfáty jako retardéry hoĜení. Vhodný je také 
jako pĜísada do maziv pro kompresory chladících zaĜízení, kde je CO2 základem 
chladiv, společnČ s propanem a isobutanem pro chladničky. DMC je v praxi důležitým 
metylačním činidlem nahrazující toxická metylační činidla, jako jsou DMS 
(dimetylsulfát). Používá se i jako náhrada fosgenu pĜi výrobČ vyšších karbonátů a také 
důležitých plastů – polykarbonátů.  

DMC je také využíván jako pĜísada do motorových paliv, pro zlepšení hoĜení a tím 
i lepší kvalitu spalin hlavnČ pro vznČtové motory, včetnČ zlepšení jejich kvality 
zvýšením hodnoty oktanového čísla. Použitím DMC v dieselových palivech se potlačuje 
cyklizace uhlovodíků vedoucí k tvorbČ benzenu, také je s ním lepší hoĜení. 
U benzinových paliv zvyšuje oktanové číslo. [6] 
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6 MċěENÍ POTENCIÁLOVÉHO OKNA 

6.1 Cyklická voltametrie 

 Pro sledování elektrochemického procesu na elektrodČ se používá cyklická 
voltametrie. PĜi této metodČ je zkoumaný roztok podroben potenciálu vloženému 
na elektrody následujícím způsobem:  

1- potenciál je lineárnČ zvyšován od počátečního (initial) k maximálnímu 
potenciálu „zlomový“ tzv. forward (dopĜední) scan,  

2- snižováním potenciálu na původní hodnotu tzv. reverse (zpČtný) scan (obr. 10).  

 

 Nastavitelnými parametry jsou po počáteční a koncový potenciál [V] a rychlost 
jakou je tento potenciál mČnČn (scan rate) [V/s]. 

Cyklická voltametrie (CV) využívá, tĜi elektrodové zapojení (obr. 11): 

-  pracovní (working) - elektroda se zkoumaným vzorkem, 

- referenční (reference) - v protických elektrolytech napĜ. Hg/HgO 
a v aprotických napĜ. Cd/Cd2+

, 

- pomocná (auxilary) - Pt-elektroda nebo plíšek.  

 

 Potenciostat nutí procházet mezi pracovní a pomocnou elektrodou takový proud, 
aby mezi pracovní a referenční byl dodržen požadovaný potenciálový program. Tento 
proud je mČĜen a vyhodnocován. Výsledkem CV je závislost proudu protékajícího 
soustavou na napČtí vloženém na pracovní elektrodu = voltamogram. Typický 
voltamogram pro reverzibilní dČj je ukázán na obrázek 12. [32] 

 

 

Obrázek 10: Cyklická voltametrie – průběh napětí [15] 

http://physics.mff.cuni.cz/kfpp/povrchy/metoda/cv#Obr1.3


 36 

 

Obrázek 11: Cyklická voltametrie – princip tříelektrodového zapojení [15] 

 

Obrázek 12: Typický voltamogram pro reversibilní děj [15] 
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7 MċěENÍ VODIVOSTI 

7.1 Elektrochemická impedanční spektroskopie 

 Elektrochemická impedanční spektroskopie (EIS) je perspektivní technika 
pro výzkum mezifázových elektrických vlastností různých druhů pevných 
nebo kapalných látek spojených s vhodným elektrochemickým pĜevodníkem. EIS 
má využití v procesech kontroly baterií a polovodičů, v technologii tenkých filmů, 
pĜi monitorování koroze. EIS je rovnČž úspČšnČ používaná pĜi návrhu a vývoji 
nanostrukturovaných elektrod, senzorových systémů a mikro systémů. [33] 

 

V důsledku rozdílu potenciálu mezi elektrodami elektrochemického článku, 
ač již galvanického nebo elektrolytického, prochází článkem elektrický proud. Prochází-
li elektrochemickým článkem proud, dochází na elektrodách k polarizačním jevům, 
které průchodu proudu brání. PĜíčinou je pomalost nČkterého z kroku, z nichž se skládá 

elektrodový proces. Jednotlivé kroky, v nejjednodušším pĜípadČ transport elektro 
aktivního materiálu mezi povrchem elektrody a roztokem, reakce pĜenosu náboje 
a odpor v roztoku elektrolytu, pĜispívají k celkové polarizaci pĜíspČvky, jimiž 
jsou koncentrační, aktivační a ohmická polarizace. PĜíspČvky jednotlivých kroku 
si lze proto pĜestavit jako jakési „odpory“ či „impedance“, které, dle aktuálních 
podmínek v elektrochemické cele, více či ménČ ovlivňují velikost proudu procházející 
elektrodou. Elektrodu tak lze popsat náhradním (ekvivalentním) elektrickým obvodem 
elektrodu ve voltametrické cele popisuje napĜ. tzv. Randlesův ekvivalentní obvod 

obrázek 13. [2] 

 

Obrázek 13: Randlesův ekvivalentní obvod [2] 

Obsahuje kapacitu elektrické dvojvrstvy Cdl , odpor elektrolytu R, reakční odpor 
Rct reprezentující aktivační polarizaci a tzv. Warburgovu impedanci ZW, reprezentující 
transport reagující částice z roztoku k povrchu elektrody. [2] 

Pokud takto charakterizovanou elektrodou prochází stĜídavý proud o programovČ 



 38 

Ĝízené frekvenci (v intervalu ĜádovČ jednotek MHz až jednotky mHz a o amplitudách 
ĜádovČ jednotek mV), jednotlivé komponenty se projevují pĜi různých frekvencích 
různČ. FázovČ citlivým usmČrnČním proudu a vhodným zobrazením a interpretací 
získaných dat lze hodnoty jednotlivých komponent náhradního obvodu určit 
a tak charakterizovat vlastnosti studované elektrody. Tím se zabývá elektrochemická 
impedanční spektroskopie. [2] 

Celková impedance obvodu Z vzorec (11), jímž prochází stĜídavý proud sinusového 
tvaru lze vyjádĜit součtem reálné a imaginární složky:                           (11) 

 Kde: j je imaginární jednotka definována jako j2
 = -1. Reálná složka 

je frekvenčnČ nezávislá, imaginární na frekvenci závisí. V impedanční spektroskopii 
se zpravidla zobrazuje závislost Zimag na Zreal pĜi různých frekvencích, tzv. Nynquistův 

graf. Na tomto grafu se různé kombinace odporu a kapacit projevují různČ. 

 

Obrázek 14: Různé průběhy Nyquistlova grafu  [2] 

Obr. 14A. Odpor v sérii s kapacitou se projevuje jako série bodu (každý odpovídá 
určité frekvenci) ležících na pĜímce rovnobČžné s imaginární osou. PĜi vysokých 
frekvencích, kdy se impedance kondenzátoru neprojevuje, XC → 0, pĜímka protíná 

reálnou osu v bodČ odpovídajícím hodnotČ odporu R. Tento pĜípad pĜedstavuje 
elektrodu dokonale pokrytou filmem izolantu (dielektrika) ponoĜenou do roztoku 
elektrolytu. [2] 
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Obr. 14B. Odpor a kapacita v paralelním zapojení se projevuje jako polokružnice, 
pĜi vysokých frekvencích je impedance kondenzátoru malá, takže paralelní odpor 
se neprojeví (je jakoby zkratován), celkovou impedanci určuje pouze odpor R. Naopak, 

pĜi velmi malých frekvencích, kdy XC → ∞, určuje celkovou impedanci součet R + Rct. 

Maximum na polokružnici je pĜi frekvenci pro níž platí vzorec (12): [2]                    (12) 

kde ω je úhlová rychlost v rad ∙s-1
 . Z grafu lze pro každou frekvenci určit celkovou 

impedanci obvodu |Z|, a fázový úhel ϕ, jimiž se liší registrovaný proud od vstupního 
sinusového napČtí. Tento pĜípad by odpovídal elektrochemické cele, 
v níž by do elektrodového dČje nezasahovaly transportní procesy. 

Obr. 14C. Pokud by byl elektrodový dČj Ĝízen čistČ difuzí k plenární elektrodČ a jiné 

impedance by se neuplatňovaly, určovala by závislost Zimag na Zreal pouze Warburgova 

impedance a Nynquistův graf by byl pĜímkou o smČrnici 45°. PĜi vysokých frekvencích 

transportní impedance klesá, protože pohybující se iont urazí jen velmi malou dráhu, 
než zmČní smČr, pokud by se ještČ projevoval odpor elektrolytu R, protnula by pĜímka 
reálnou osu v bodČ rovném hodnotČ tohoto odporu. [2] 

 

Obr. 14D. V pĜípadČ reálné voltametrické elektrody se zpravidla uplatňují všechny 

uvedené jevy, takže se projeví i v NynquistovČ grafu. Je nutné podotknout, že elektrody 

v praxi používané bývají často charakterizovány komplikovanČjším náhradním 
obvodem. Na procházející proud mají vliv i jiné než diskutované impedance, napĜ. 
různé filmy absorbovaných či elektrochemicky vyloučených látek, současné probíhající 
reakce ať již heterogenní na elektrodČ, či homogenní v roztoku, korozní reakce atd. 
Správným vyhodnocením „elektrochemického impedančního spektra“ – Nynquistova 

grafu, a navržením ekvivalentního obvodu, lze zjistit celou Ĝadu parametrů 
charakterizujících tyto jevy. [2] 
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PRAKTICKÁ ČÁST 

8 POUŽITÉ PěÍSTROJE 

8.1 Rukavicový box Jacomex 

 Experimentální činnost zahrnující konstrukci lithno-iontových a sodno-

iontových experimentálních článků má svá specifika, pĜičemž jedním z velmi důležitých 
aspektů je dodržení bezvodého prostĜedí pĜi manipulaci s elektrodovými materiály 
pĜed a v průbČhu mČĜení. K tomuto účelu slouží rukavicový box Jacomex neboli drybox 

obrázek 15. V tomto boxu probíhá veškerá manipulace s namíchanými aprotickými 
elektrolyty. Suroviny negativnČ náchylné na vlhkost (degradace struktury, ztráta 
funkčnosti) jsou uchovávány v boxu nepĜetržitČ. [2] 

 

 Drybox s inertní atmosférou je plnČn vzácným plynem – Argonem 4,8 (čistota 
plynu 99,998%). Inertní atmosféra uvnitĜ dosahovala vlhkosti H2O < 5ppm a O2 < 

5ppm.[2]. PĜi vkládání všech potĜebných pomůcek do dryboxu je nutné projít 
pĜes vakuovou komoru, kde dojde k dekontaminaci od bČžné atmosféry. Musíme 
být velmi opatrní, aby došlo od odzátkování všech nádob, jinak by mohlo dojít 
k prasknutí vlivem rozdílných tlaků uvnitĜ a vnČ nádoby.[2] 

 

 

Obrázek 15: Rukavicový box Jacomex 

8.2 MČĜící cela ECC-std 

 Jedná se o standardní elektrochemickou mČĜící, znázorňující obrázek 16, celu 

určenou k mČĜení článků reaktivních na vodík a kondenzátorových systémů v provedení 
se dvČma elektrodami. NejčastČji se používá pro mČĜení elektrod (anod i katod) Li-ion 

baterií proti kovové elektrodČ zhotovené z lithia. Mobilní části, které pĜicházejí do styku 
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s elektrolytem, jsou vyrobeny z nerezové oceli a PEEK. SbČrače proudu mohou 
být vyrobeny z jiných kovů, jako je 316L (1.4404), zlato a tantal. Je vhodná pro mČĜení 
cyklické voltampermetrie a impedanční spektroskopie, jakož i pro testování životnosti 
zkoumaného materiálu. [34] 

 

Obrázek 16: Měřící cela ECC-std [34] 

 

8.3 Vodivostní cela, THETA ‘90 

 Vodivostní sondy, znázorňující obrázek 17, jsou elektrody určené pro 
laboratorní a provozní mČĜení konduktivity (specifické vodivosti) kapalin. Základní 
provedení je 2-elektrodové, kde se používají platinové (popĜ. nerezové nebo uhlíkové) 
elektrody, nejčastČji s konstantou cely = 1. Platinovou čerň na elektrodách lze snadno 
setĜít, proto je tĜeba vyhnout se mechanickému kontaktu. V pĜípadČ potĜeby lze 
poškozenou vrstvu platinové černi obnovit u výrobce.  

 

Obrázek 17: Vodivostní cela, THETA´90 KCL 530[36] 

http://www.verkon.cz/vodivostni-cela-theta-u90
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9 PěÍPRAVA VZORKģ 

 Pro experiment jsme použili následující iontovou kapalinu, rozpouštČdla, lithnou 

a sodnou elektrolytickou sůl. 

Použitá iontová kapalina: 

EmimBF4-  1-ethyl-3methylimidazolium tetrafluoroborate  

Použité rozpouštČdla: 

PC -   Propylenkarbonát 

EC-   Etylenkarbonát 

DMC-  Dimetylkarbonát 

Použité elektrolytické soli: 

LiBF4-  Lithium tetrafluoroborate 

NaBF4-  Sodium tetrafluoroborate 

 

Z nich vznikly kombinace celkem 27 vzorků o různých koncentracích 
rozpouštČdel, viz. Tabulka 10. Kombinace vzorků se solí, byly namíchány jako 0,3M 

roztoky v celkovém objemu 3ml roztoku. U vzorků obsahující sůl NaBF4 nedošlo 
pĜi pokojové teplotČ ke kompletnímu rozpuštČní soli, vzorky museli být zahĜáty na cca. 

50°C. Po opČtovném zchlazení na pokojovou teplotu již nedošlo ke zpČtnému vysrážení 
soli. Tyto vzorky byly podrobeny mČĜení potenciálových oken a mČrné elektrické 
vodivosti.   Tabulka 10: Seznam měřených vzorků 

číslo vzorku ϭ. sada vzorků číslo vzorku Ϯ. sada vzorků číslo vzorku 3. sada vzorků 
č. ϭ 95% EmimBF4 + 5% EC č. ϭϬ 95% EmimBF4 + 5% EC + 0,3M LiBF4 č. ϭϵ 95% EmimBF4 + 5% EC + 0,3M NaBF4 
č. Ϯ 90% EmimBF4 + 10% EC č. ϭϭ 90% EmimBF4 + 10% EC+ 0,3M LiBF4 č. ϮϬ 90% EmimBF4 + 10% EC+ 0,3M NaBF4 
č. ϯ 85% EmimBF4 + 15% EC č. ϭϮ 85% EmimBF4 + 15% EC+ 0,3M LiBF4 č. Ϯϭ 85% EmimBF4 + 15% EC+ 0,3M NaBF4 
č. ϰ 95% EmimBF4 + 5% PC č. ϭϯ 95% EmimBF4 + 5% PC+ 0,3M LiBF4 č. ϮϮ 95% EmimBF4 + 5% PC+ 0,3M NaBF4 
č. ϱ 90% EmimBF4 + 10% PC č. ϭϰ 90% EmimBF4 + 10% PC+ 0,3M LiBF4 č. Ϯϯ 90% EmimBF4 + 10% PC+ 0,3M NaBF4 
č. ϲ 85% EmimBF4 + 15% PC č. ϭϱ 85% EmimBF4 + 15% PC+ 0,3M LiBF4 č. Ϯϰ 85% EmimBF4 + 15% PC+ 0,3M NaBF4 
č. ϳ 95% EmimBF4 + 5% DMC č. ϭϲ 95% EmimBF4 + 5% DMC+ 0,3M LiBF4 č. Ϯϱ 95% EmimBF4 + 5% DMC+ 0,3M NaBF4 
č. ϴ 90% EmimBF4 + 10% DMC č. ϭϳ 90% EmimBF4 + 10% DMC+ 0,3M LiBF4 č. Ϯϲ 90% EmimBF4 + 10% DMC+ 0,3M NaBF4 
č. ϵ 85% EmimBF4 + 15% DMC č. ϭϴ 85% EmimBF4 + 15% DMC+ 0,3M LiBF4 č. Ϯϳ 85% EmimBF4 + 15% DMC+ 0,3M NaBF4 
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10 MċěENÍ VODIVOSTI ELEKTROLYTģ 

 MČĜení bylo provedeno vodivostní celou THETA ’90 typu KC 503, což 
je celosklenČná dvouelektrodová platinová vodivostní elektroda pro všeobecné použití 
s elektrody kruhového tvaru umístČných proti sobČ. Vodivostní cela byla ponoĜována 
do nádobky se vzorkem. MČĜení probíhalo použitím impedanční spektroskopií 
na automatizovaném zaĜízení BioLogic za pokojové teploty 23°C s tČmito parametry: 

  

 

PĜevodní vztahy mezi jednotkami jsou následující: 
1000μS∙   −1

 = 1mS∙   −1
 = 100mS∙  −1

 

 

Parametry vodivostní cely:  
PrůmČr sklenČného tubusu 12mm  

Odporová konstanta cely 1cm
-1

 +/- 20%  

Rozsah mČĜení 0,1μS.cm-1
 - 250mS.cm

-1
 (40Hz - 4kHz) 

 

Parametry mČĜení: 
Mode: Single Sine  

Rozsah frekvencí: od 1MHz do 100Hz  

NapČtí: Up-p = 5mV  

PrůmČrný počet mČĜení pro jednu frekvenci: Na = 5  
Počet cyklů: 5 

 Vodivostní cela byla ponoĜena do sklenČné nádobky s mČĜeným roztokem, 
tak aby byly elektrody pod hladinou. MČĜení následnČ probíhalo automaticky pomocí 
impedanční spektroskopie, kde byly do programu nastaveny výše uvedené parametry. 
K vyhodnocení byl využit program EC–Lab v 10.37 s použitím analýzy Z Fit. 
Tato analýza počítá hodnoty součástek náhradní obvodu. Jako náhradní obvod byl 
zvolen obvod s označením R1+Q1, který znázorňuje obrázek 18, kde R1 je odpor 

mČĜeného elektrolytu Q1 je zdroj konstantní fáze. Q1 je frekvenčnČ závislý. Nyquistův 
graf tohoto prvku je pĜímka v kladné části imaginární osy s úhlem     vůči reálné ose. 
Impedance prvku s rostoucí frekvencí roste. Teoretický průbČh je vyobrazen 
na obrázku 19. [8] 

Impedance použitého náhradního obvodu lze vypočítat pomocí vzorce:                       [Ω]     (13) 

Kde:  R1 Odpor mČĜeného elektrolytu  

 Q1 Zdroj konstantní fáze 

 f frekvence 
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Obrázek 18: Náhradní schéma pro určení odporu elektrolytu 

 

Obrázek 19: Teoretický průběh Nyquistův graf 

 

 

 NejlineárnČjší část průbČhu, kdy se fázový posuv mezi napČtím a proudem blížil 
nule, byla vybrána pro analýzu. Pro možnost srovnání výsledků byla vždy vybrána část 
od bodu linearity po maximum. Analýza byla provedena vždy na posledním (pátém) cyklů 
pro daný vzorek. [8] 

10.1 Kalibrace mČĜících elektrod 

 Pro mČĜení se využívá roztok KCl z důvodu nestejnorodosti všech sond. Každá 
sonda má jinak vzájemnČ pootočenou elektrodu proti sobČ a i vzdálenosti mezi 
elektrodami jsou rozlišné. Proto používáme referenční vzorek, ze kterého stanovujeme 
vodivost ostatních roztoků. 
 

PotĜebné množství soli pro pĜípravu referenčního vzorku - 10ml:                                     (14) 

 

 Hodnoty jsou automaticky vypočítané programem Tabulka 11 ze zmČĜené 
charakteristiky, průbČh charakteristiky je vidČt na obrázcích 21 a 22, obrázek 20 

ukazuje hodnoty jednotlivých odporů pomocí Z-fit analýzy. Pro výpočet impedance byl 
použit náhradní obvod R1+Q1 (obrázek 18). 

 

 Kde: R1  odpor elektrolytu 

  Q1   zdroj konstantní fáze.  
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Q1 je frekvenčnČ závislý. Nyquistův graf tohoto prvku je pĜímka v kladné části 
imaginární osy s úhlem –ω/2 vůči reálné ose. Impedance prvku se stoupající frekvencí 
roste.  

 Tabulka 11: Kalibrační hodnoty měřících elektrod A, B 
SrovŶávaĐí hodŶota refereŶčŶího vzorku KCl 
MěříĐí elektroda A 17,3200 Ω 
MěříĐí elektroda B 18,0400 Ω 

 

 

 

Obrázek 20: Z-fit analýza, kalibrační hodnoty elektrod A, B 
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Obrázek 21: Graf Nyquistovi impedance kalibrační hodnoty elektrod A 

 

Obrázek 22: Graf Nyquistovi impedance kalibrační hodnoty elektrod B 
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10.2  Výsledky mČrné vodivosti 1. sada vzorkĤ  

 Následující Tabulka 12 obsahuje výsledky mČĜených hodnot pro 1. sadu vzorků, 
které byly sestaveny z iontové kapaliny EmimBF4 + různé koncentrace rozpouštČdel 
typu EC, PC a DMC, více tabulka. 

 Tabulka 12: Výsledky měrné vodivosti ͳ. sada vzorků 
MěřeŶý vzorek Elektrolyt R [Ω] G [mS] γ [ŵS·Đŵ-1] Použitá elektroda 

č. ϭ 95% EmimBF4 + 5% EC 96,77 10,33 19,24 A 
č. Ϯ 90% EmimBF4 + 10% EC 106,00 9,43 17,57 A 
č. ϯ 85% EmimBF4 + 15% EC 92,12 10,85 20,21 A 
č. ϰ 95% EmimBF4 + 5% PC 116,70 8,56 16,62 B 
č. ϱ 90% EmimBF4 + 10% PC 113,40 8,81 17,10 B 
č. ϲ 85% EmimBF4 + 15% PC 110,50 9,04 17,55 B 
č. ϳ 95% EmimBF4 + 5% DMC 104,60 9,56 17,80 A 
č. ϴ 90% EmimBF4 + 10% DMC 115,20 8,68 16,16 A 
č. ϵ 85% EmimBF4 + 15% DMC 106,10 9,42 18,28 B 

PozŶáŵka: R kaliďračŶího vzorku Ϭ,ϭM KCl pro elektrodu A   R=ϭϳ,ϯϮ Ω 
R kaliďračŶího vzorku Ϭ,ϭM KCl pro elektrodu B   R=ϭϴ,Ϭϰ Ω 

 

PĜíklad výpočtu pro vzorek č. 5 - 90% EmimBF4 + 10% PC: 

 

 Stejný postup platí pro výpočty vodivostí a mČrných vodivostí všech vzorků. 
Jako odpor elektrolytu byla brána hodnota R1 vypočtená EC – Labem. 

 

CELLA B: 

Kalibrační vzorek 1M KCl v destilované vodČ, R = 18,04 Ω.  

MČrná vodivost KCl 1M pro 23°C je γ = 107,54 mS · cm-1
. Viz pĜíloha A.1 

Odpor R1 dle EC – Labu R1 =113,4 Ω. Odečteno z pc 

 

Výpočet konstanty vodivostní nádobky (rovnice 16) a mČrné vodivosti (rovnice 18):          [S*m
-1

]     (15) 

 

kde γ je mČrná vodivost v S ∙ m-1
, Θ je konstanta vodivostní nádobky v m-1

, R je odpor 

elektrolytu v Ω. 

Konstanta pro vodivostní nádobku:       →        [m-1
]        (16)                                         
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Výpočet vodivosti vzorku:                                (17) 

 

MČrná vodivost:                (18)                                            

 

 

Obrázek 23: Závislost měrné vodivosti elektrolytu na koncentraci EC 

 

Obrázek 24: Závislost měrné vodivosti elektrolytu na koncentraci PC 

17 18 19 20 21 
0 5 10 15 γ [ŵS·Đŵ-1 ] 

KoŶĐeŶtraĐe etyleŶkarďoŶátu [%] 

Graf vodivosti pro sŵěs EŵiŵBF4+ etyleŶkarďoŶát 

16 
17 
18 

0 5 10 15 γ [ŵS·Đŵ-1 ] 

KoŶĐeŶtraĐe propyleŶkarďoŶátu [%] 

Graf vodivosti pro sŵěs EŵiŵBF4+ propyleŶkarďoŶát 
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Obrázek 25: Závislost měrné vodivosti elektrolytu na koncentraci DMC 

10.3  Výsledky mČrné vodivosti 2. sada vzorkĤ  
 Následující Tabulka 13 obsahuje výsledky mČĜených hodnot pro 2. sadu vzorků, 
které byly sestaveny z iontové kapaliny EmimBF4, 0,3M roztoku lithiové soli LiBF4 + 

různé koncentrace rozpouštČdel typu EC, PC a DMC, více tabulka. Tabulka 13: Výsledky měrné vodivosti 2. sada vzorků 
MěřeŶý vzorek Elektrolyt R [Ω] G [mS] γ [ŵS·Đŵ-1] Použitá elektroda 
č. ϭϬ 95% EmimBF4 + 5% EC + 0,3M LiBF4 87,26 11,46 22,23 B 
č. ϭϭ 90% EmimBF4 + 10% EC + 0,3M LiBF4 105,10 9,51 18,45 B 
č. ϭϮ 85% EmimBF4 + 15% EC + 0,3M LiBF4 102,10 9,79 19,00 B 
č. ϭϯ 95% EmimBF4 + 5% PC + 0,3M LiBF4 125,10 7,99 14,88 A 
č. ϭϰ 90% EmimBF4 + 10% PC + 0,3M LiBF4 139,10 7,18 13,39 A 
č. ϭϱ 85% EmimBF4 + 15% PC + 0,3M LiBF4 114,10 8,76 16,32 A 
č. ϭϲ 95% EmimBF4 + 5% DMC + 0,3M LiBF4 123,90 8,07 15,03 A 
č. ϭϳ 90% EmimBF4 + 10% DMC + 0,3M LiBF4 110,60 9,04 17,54 B 
č. ϭϴ 85% EmimBF4 + 15% DMC + 0,3M LiBF4 102,90 9,71 18,85 B 

PozŶáŵka: R kaliďračŶího vzorku Ϭ,ϭM KCl pro elektrodu A   R=ϭϳ,ϯϮΩ 
R kaliďračŶího vzorku Ϭ,ϭM KCl pro elektrodu B   R=ϭϴ,ϬϰΩ 

 

 

PĜíklad výpočtu hmotnosti LiBF4:                      (19) 

kde: m [g]  hmotnost rozpuštČné soli LiBF4 

 M [g·mol
-1

] molární hmotnost 
 V [l]  objem 

 c [mol]  koncentrace 

 

15 16 17 18 19 
0 5 10 15 γ [ŵS·Đŵ-1 ] 

KoŶĐeŶtraĐe diŵetylkarďoŶátu [%] 

Graf vodivosti pro sŵěs EŵiŵBF4+ diŵetylkarďoŶát 
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Pro LiBF4 je M=93,75 g/mol 
                                                         

 

 

Obrázek 26: Závislost měrné vodivosti elektrolytu na koncentraci EC 

 

Obrázek 27: Závislost měrné vodivosti elektrolytu na koncentraci PC 
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Graf vodivosti pro sŵěs EŵiŵBF4+0-3M LiBF4+ etyleŶkarďoŶát 
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Graf vodivosti pro sŵěs EŵiŵBF4+0-3M LiBF4+ propyleŶkarďoŶát 
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Obrázek 28: Závislost měrné vodivosti elektrolytu na koncentraci DMC 

 

10.4  Výsledky mČrné vodivosti 3. sada vzorkĤ 

 Následující Tabulka 14 obsahuje výsledky mČĜených hodnot pro 3. sadu vzorků, 
které byly sestaveny z iontové kapaliny EmimBF4, 0,3M roztoku sodné soli  NaBF4 + 

různé koncentrace rozpouštČdel typu EC, PC a DMC, více tabulka. 
 Tabulka 14: Výsledky měrné vodivosti ͵. sada vzorků 

MěřeŶý vzorek Elektrolyt R [Ω] G [mS] γ [ŵS·Đŵ-1] Použitá elektroda 
č. ϭϵ 95% EmimBF4 + 5% EC + 0,3M NaBF4 130,00 7,69 14,32 A 
č. ϮϬ 90% EmimBF4 + 10% EC + 0,3M NaBF4 117,00 8,54 16,58 B 
č. Ϯϭ 85% EmimBF4 + 15% EC + 0,3M NaBF4 103,30 9,68 18,78 B 
č. ϮϮ 95% EmimBF4 + 5% PC + 0,3M NaBF4 152,60 6,55 12,20 A 
č. Ϯϯ 90% EmimBF4 + 10% PC + 0,3M NaBF4 169,90 5,88 11,41 B 
č. Ϯϰ 85% EmimBF4 + 15% PC + 0,3M NaBF4 121,50 8,23 15,96 B 
č. Ϯϱ 95% EmimBF4 + 5% DMC + 0,3M NaBF4 137,20 7,28 13,57 A 
č. Ϯϲ 90% EmimBF4 + 10% DMC + 0,3M NaBF4 120,40 8,30 15,47 A 
č. Ϯϳ 85% EmimBF4 + 15% DMC + 0,3M NaBF4 110,30 9,06 17,58 B 

PozŶáŵka: R kaliďračŶího vzorku Ϭ,ϭM KCl pro elektrodu A   R=ϭϳ,ϯϮΩ 
R kaliďračŶího vzorku Ϭ,ϭM KCl pro elektrodu B   R=ϭϴ,ϬϰΩ 

 

PĜíklad výpočtu hmotnosti NaBF4:                      (20) 

kde: m [g]  hmotnost rozpuštČné soli NaBF4 

 M [g·mol
-1

] molární hmotnost 
 V [l]  objem 

 c [mol]  koncentrace 
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Graf vodivosti pro sŵěs EŵiŵBF4+0-3M LiBF4+ diŵetylkarďoŶát 
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Pro NaBF4 je M=109,79 g·mol-1
 

                                      ·l-1             

 

 

Obrázek 29: Závislost měrné vodivosti elektrolytu na koncentraci EC 

 

Obrázek 30: Závislost měrné vodivosti elektrolytu na koncentraci PC 
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Graf vodivosti pro sŵěs EŵiŵBF4+0-3M NaBF4+ etyleŶkarďoŶát 
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Graf vodivosti pro sŵěs EŵiŵBF4+0-3M NaBF4+ propyleŶkarďoŶát 
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Obrázek 31: Závislost měrné vodivosti elektrolytu na koncentraci DMC 

10.5  Souhrnné výsledky mČrné elektrické vodivosti 

 

 

Obrázek 32: Závislost měrné vodivosti směsi pro různé koncentrace aditiva EC 
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Graf vodivosti pro sŵěs EŵiŵBF4+0-3M NaBF4+ diŵetylkarďoŶát 
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PorovŶáŶí výsledků ŵěrŶé vodivosti sŵěsí oďsahujíĐí 
etyleŶkarďoŶát  

EmimBF4+EC EmimBF4+0,3M LiBF4 + EC EmimBF4+0,3M NaBF4+EC 
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Obrázek 33: Závislost měrné vodivosti směsi pro různé koncentrace aditiva PC 

 

Obrázek 34: Závislost měrné vodivosti směsi pro různé koncentrace aditiva DMC 
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PorovŶáŶí výsledků ŵěrŶé vodivosti sŵěsí oďsahujíĐí 
diŵetyleŶkarďoŶát  

EmimBF4+DMC EmimBF4+0,3M LiBF4 + DMC EmimBF4+0,3M NaBF4+DMC 



 55 

 V níže uvedené tabulce Tabulka 15 jsou pro pĜehlednost seĜazeny všechny 
mČĜené vzorky dle velikosti mČrné vodivosti od nejvČtší k nejmenší. Tabulka dále 
obsahuje údaj, o kolik procent vzrostla, pĜípadnČ klesla, mČrná vodivost vzorků 
vzhledem k iontové kapalinČ EmimBF4 neobsahující žádné elektrolytické soli 
ani pĜidané aditiva. Grafické vyjádĜení a porovnání jednotlivých mČrných vodivostí 
smČsí je zobrazeno v grafických závislostech na obrázcích 23-31. Na obrázcích 32-34 

je naopak znázornČn vliv aditiv s pĜidáním lithné a sodné soli do namíchaných smČsí. 
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 Tabulka 15: Souhrnné výsledky měrné vodivosti 
IoŶtová kapalina Použitá 

sůl Koncentrace Koncentrace, typ aditiva  MěrŶá 
vodivost γ ZvýšeŶí/sŶížeŶí vodivosti vzhledem k čisté EmimBF4 [-] [-] [M] [%] [ŵS·Đŵ-1] EmimBF4 LiBF4 0,3 5% EC 22,23 130% EmimBF4 - 0 15% EC 20,21 118% EmimBF4 - 0 5% EC 19,24 113% EmimBF4 LiBF4 0,3 15% EC 19,00 111% EmimBF4 LiBF4 0,3 15% DMC 18,85 110% EmimBF4 NaBF4 0,3 15% EC 18,78 110% EmimBF4 LiBF4 0,3 10% EC 18,45 108% EmimBF4 - 0 15% DMC 18,28 107% EmimBF4 - 0 5% DMC 17,80 104% EmimBF4 NaBF4 0,3 15% DMC 17,58 103% EmimBF4 - 0 10% EC 17,57 103% EmimBF4 - 0 15% PC 17,55 103% EmimBF4 LiBF4 0,3 10% DMC 17,54 103% EmimBF4 - 0 - 17,10 100% EmimBF4 - 0 10% PC 17,10 100% EmimBF4 - 0 5% PC 16,62 97% EmimBF4 NaBF4 0,3 10% EC 16,58 97% EmimBF4 LiBF4 0,3 15% PC 16,32 95% EmimBF4 - 0 10% DMC 16,16 95% EmimBF4 NaBF4 0,3 15% PC 15,96 93% EmimBF4 NaBF4 0,3 10% DMC 15,47 90% EmimBF4 LiBF4 0,3 5% DMC 15,03 88% EmimBF4 LiBF4 0,3 5% PC 14,88 87% EmimBF4 NaBF4 0,3 5% EC 14,32 84% EmimBF4 NaBF4 0,3 5% DMC 13,57 79% EmimBF4 LiBF4 0,3 10% PC 13,39 78% EmimBF4 NaBF4 0,3 5% PC 12,20 71% EmimBF4 NaBF4 0,3 10% PC 11,41 67% 
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11 MċěENÍ POTENCIÁLOVÝCH OKEN 

 Vlastní mČĜení je provádČno na pracovišti, které se skládá z mČĜicího zaĜízení 
(potenciostat) a počítače s nainstalovaným programem EC - Lab (verze 10.37). 

Nejprve byla v ochranné argonové atmosféĜe sestavena mČĜící cela. Jako elektrody 
byly použity vnitĜní plochy cely (cela je vyrobena z korozivzdorné oceli). Na dno cely, 

která má průmČr 18mm (plocha elektrod je tedy 2,545cm
2), byl umístČn separátor 

ze skelného mikrovlákna. NáslednČ bylo do prostoru cely (na separátor) naneseno 130µl 
vybrané iontové kapaliny. Na konec se na separátor pĜiložila horní elektroda 
z korozivzdorné oceli a cela byla uzavĜena. Sestavená cela byla poté pĜipojena 
k potenciostatu a bylo spuštČno samotné automatizované mČĜení pomocí metody LSV. 
Z výsledné závislosti proudové hustoty na napČtí (Výsledek samotné metody LSV 

je závislost proudu na napČtí, hodnoty proudové hustoty pro daná napČtí byly 

dopočítány pomocí vzorce (21), kde za plochu S byla dosazena plocha 2,545cm
2.) nás 

zajímá hodnota napČtí, pĜi které proudová hustota dosáhne hodnoty 5µA/cm
2
 . 

          [A·m-2
]     (21) 

kde J je proudová hustota, I je proud pro danou hodnotu napČtí a S je plocha 

elektrody. 

11.1  Výsledky potenciálových oken 1. sada vzorkĤ 

 Následující Tabulka 16 obsahuje výsledky mČĜených hodnot potenciálového 
okna pro 1. sadu vzorků, které byly sestaveny z iontové kapaliny EmimBF4 + různé 
koncentrace rozpouštČdel typu EC, PC a DMC, více tabulka.   Tabulka 16: Souhrnné výsledky potenciálového okna ͳ. sada vzorků 

MěřeŶý vzorek Elektrolyt PoteŶĐiálové okŶo [V] 
č. ϭ 95% EmimBF4 + 5% EC 3,52 
č. Ϯ 90% EmimBF4 + 10% EC 2,82 
č. ϯ 85% EmimBF4 + 15% EC 3,74 
č. ϰ 95% EmimBF4 + 5% PC 1,90 
č. ϱ 90% EmimBF4 + 10% PC 2,43 
č. ϲ 85% EmimBF4 + 15% PC 2,55 
č. ϳ 95% EmimBF4 + 5% DMC 2,49 
č. ϴ 90% EmimBF4 + 10% DMC 3,14 
č. ϵ 85% EmimBF4 + 15% DMC 2,61 
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Obrázek 35: Závislost proudové hustoty elektrolytu pro různé koncentrace DMC 

 

Obrázek 36: Závislost proudové hustoty elektrolytu pro různé koncentrace PC 

 

Obrázek 37: Závislost proudové hustoty elektrolytu pro různé koncentrace EC 
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Závislost proudové hustoty Ŷa přiložeŶéŵ Ŷapětí pro sŵěs 
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EmimBF4 + 5%EC EmimBF4 + 10%EC EmimBF4 + 15%EC 
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11.2  Výsledky potenciálových oken 2. sada vzorkĤ 

Následující Tabulka 17 obsahuje výsledky mČĜených hodnot pro 2. sadu vzorků, které 
byly sestaveny z iontové kapaliny EmimBF4, 0,3M roztoku lithiové soli LiBF4 + různé 
koncentrace rozpouštČdel typu EC, PC a DMC, více tabulka. Tabulka 17: Souhrnné výsledky potenciálového okna ʹ. sada vzorků 

MěřeŶý vzorek Elektrolyt PoteŶĐiálové okŶo [V] 
č. ϭϬ 95% EmimBF4 + 0,3M_LiBF4 + 5% EC 2,90 
č. ϭϭ 90% EmimBF4 + 0,3M_LiBF4 + 10% EC 3,25 
č. ϭϮ 85% EmimBF4  + 0,3M_LiBF4 + 15% EC 2,79 
č. ϭϯ 95% EmimBF4 + 0,3M_LiBF4 + 5% PC 1,65 
č. ϭϰ 90% EmimBF4 + 0,3M_LiBF4 + 10% PC 3,87 
č. ϭϱ 85% EmimBF4 + 0,3M_LiBF4 + 15% PC 3,90 
č. ϭϲ 95% EmimBF4 + 0,3M_LiBF4 + 5% DMC 2,19 
č. ϭϳ 90% EmimBF4 + 0,3M_LiBF4 + 10% DMC 2,22 
č. ϭϴ 85% EmimBF4 + 0,3M_LiBF4 + 15% DMC 1,90 

 

 

 

Obrázek 38: Závislost proudové hustoty elektrolytu pro různé koncentrace 
DMC+0,3M LiBF4 
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EmimBF4 + 0,3MLiBF4 + 5%DMC EmimBF4 + 0,3MLiBF4 + 10%DMC EmimBF4 + 0,3MLiBF4 + 15%DMC 
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Obrázek 39: Závislost proudové hustoty elektrolytu pro různé koncentrace 
EC+0,3M LiBF4 

 

Obrázek 40: Závislost proudové hustoty elektrolytu pro různé koncentrace 
PC+0,3M LiBF4 
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EmimBF4 + 0,3MLiBF4 + 5%PC EmimBF4 + 0,3MLiBF4 + 10%PC EmimBF4 + 0,3MLiBF4 + 15%PC 



 61 

11.3  Výsledky potenciálových oken 3. sada vzorkĤ 

 Následující Tabulka 18 obsahuje výsledky mČĜených hodnot pro 3. sadu vzorků, 
které byly sestaveny z iontové kapaliny EmimBF4, 0,3M roztoku sodné soli NaBF4 + 

různé koncentrace rozpouštČdel typu EC, PC a DMC, více tabulka. Tabulka 18: Souhrnné výsledky potenciálového okna ͵. sada vzorků 
MěřeŶý vzorek Elektrolyt PoteŶĐiálové okŶo [V] 

č. ϭϵ 95% EmimBF4 + 0,3M_NaBF4 + 5% EC 3,42 
č. ϮϬ 90% EmimBF4 + 0,3M_NaBF4 + 10% EC 3,64 
č. Ϯϭ 85% EmimBF4  + 0,3M_NaBF4 + 15% EC 2,41 
č. ϮϮ 95% EmimBF4 + 0,3M_NaBF4 + 5% PC 2,53 
č. Ϯϯ 90% EmimBF4 + 0,3M_NaBF4 + 10% PC 3,51 
č. Ϯϰ 85% EmimBF4 + 0,3M_NaBF4 + 15% PC 2,94 
č. Ϯϱ 95% EmimBF4 + 0,3M_NaBF4 + 5% DMC 2,42 
č. Ϯϲ 90% EmimBF4 + 0,3M_NaBF4 + 10% DMC 2,71 
č. Ϯϳ 85% EmimBF4 + 0,3M_NaBF4 + 15% DMC 2,66 

 

 

 

 

Obrázek 41: Závislost proudové hustoty elektrolytu pro různé koncentrace 
DMC+0,3M NaBF4 
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Závislost proudové hustoty Ŷa přiložeŶéŵ Ŷapětíŵ pro sŵěs oďsahujíĐí DMC a 0,3M roztok NaBF4 

EmimBF4 + 0,3MNaBF4 + 5%DMC EmimBF4 + 0,3MNaBF4 + 10%DMC EmimBF4 + 0,3MNaBF4 + 15%DMC 



 62 

 

Obrázek 42: Závislost proudové hustoty elektrolytu pro různé koncentrace 
EC+0,3M NaBF4 

 

 

Obrázek 43: Závislost proudové hustoty elektrolytu pro různé koncentrace 
PC+0,3M NaBF4 
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Závislost proudové hustoty Ŷa přiložeŶéŵ Ŷapětí pro sŵěs PC a 0,3M roztok NaBF4 

EmimBF4 + 0,3M NaBF4 + 5%PC EmimBF4 + 0,3M NaBF4 + 10%PC EmimBF4 + 0,3M NaBF4 + 15%PC 
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11.4 Souhrnné výsledky mČrné elektrické vodivosti 
 

 

Obrázek 44: Závislost šířky potenciálového okna směsi pro různé koncentrace EC 

 

Obrázek 45: Závislost šířky potenciálového okna směsi pro různé koncentrace PC 
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Obrázek 46: Závislost šířky potenciálového okna směsi pro různé koncentrace PC 

 

 

V níže uvedené tabulce Tabulka 19 jsou pro pĜehlednost seĜazeny všechny mČĜené 
vzorky dle velikosti šíĜky potenciálového okna od nejvČtší k nejmenší. Tabulka dále 
obsahuje údaj, o kolik procent vzrostla, pĜípadnČ klesla, šíĜka potenciálového okna 

vzorků vzhledem k iontové kapalinČ EmimBF4 neobsahující žádné pĜidané soli ani 

pĜidané aditiva. 
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Tabulka 19: Souhrnné výsledky šířky potenciálového okna 
IoŶtová kapalina Použitá 

sůl Koncentrace Koncentrace, typ 
rozpouštědla  šířka 

poteŶĐiálového okna ZvýšeŶí/sŶížeŶí 
šířky 

poteŶĐiálového 
okŶa proti čisté EmimBF4 [-] [-] [M] [%] [V] EmimBF4 LiBF4 0,3 15% PC 3,90 157% EmimBF4 LiBF4 0,3 10% PC 3,87 156% EmimBF4 - 0 15% EC 3,74 151% EmimBF4 NaBF4 0,3 10% EC 3,64 146% EmimBF4 - 0 5% EC 3,52 142% EmimBF4 NaBF4 0,3 10% PC 3,51 141% EmimBF4 NaBF4 0,3 5% EC 3,42 138% EmimBF4 LiBF4 0,3 10% EC 3,25 131% EmimBF4 - 0 10% DMC 3,14 126% EmimBF4 NaBF4 0,3 15% PC 2,94 118% EmimBF4 LiBF4 0,3 5% EC 2,90 117% EmimBF4 - 0 10% EC 2,82 113% EmimBF4 LiBF4 0,3 15% EC 2,79 112% EmimBF4 NaBF4 0,3 10% DMC 2,71 109% EmimBF4 NaBF4 0,3 15% DMC 2,66 107% EmimBF4 - 0 15% DMC 2,61 105% EmimBF4 - 0 15% PC 2,55 102% EmimBF4 NaBF4 0,3 5% PC 2,53 102% EmimBF4 - 0 5% DMC 2,49 100% EmimBF4 - 0 - 2,49 100% EmimBF4 - 0 10% PC 2,43 98% EmimBF4 NaBF4 0,3 5% DMC 2,42 98% EmimBF4 NaBF4 0,3 15% EC 2,41 97% EmimBF4 LiBF4 0,3 10% DMC 2,22 89% EmimBF4 LiBF4 0,3 5% DMC 2,19 88% EmimBF4 LiBF4 0,3 15% DMC 1,90 76% EmimBF4 - 0 5% PC 1,90 76% EmimBF4 LiBF4 0,3 5% PC 1,65 66% 
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ZÁVċR 

 Zadáním práce bylo vybrat a stanovit nejvhodnČjší složení elektrolytu pro 
použití v akumulátorech Li-ion a Na-ion. Z pĜedchozího výzkumu víme, že iontová 
kapalina EmimBF4 se jeví jako vhodná součást elektrolytů z hlediska mČrné vodivosti. 
V práci byly dále vybrány rozpouštČdla, pĜidávané právČ k EmimBF4 pro stanovení 
jejich vlivů na mČĜené parametry. Vybraná rozpouštČdla byla propylenkarbonát (PC) 

pro jeho nízký bod tuhnutí (-55°C). Etylenkarbonát (EC) pro jeho vysoký bod tuhnutí 
(36,30°C), pĜedpoklad zvýšení bezpečnosti, a vysoké relativní permitivitČ (89,90[-]). 

Dimetylkarbonát (DMC), který z hlediska elektrických vlastností ani bezpečnosti pĜíliš 
nevyhovuje, má však oproti ostatním rozpouštČdlům nízkou viskozitu (0,58mPa·s), což 
by mČlo pĜispČt k lepší vodivosti. Na jednotlivých systémech byla mČĜena mČrná 
elektrická vodivost a šíĜka potenciálového okna. 

MČrná vodivost byla mČĜena na všech vzorcích. Koncentrace soli NaBF4 a LiBF4 

0,3mol·l-1
 byla pro všechny vzorky stejná.  

Zhodnocení vodivosti smČsí neobsahující sůl (obrázek 32-34): 

Z namČĜených hodnot a z grafů lze vyčíst, že u všech vzorků neobsahujících soli se 

pro různé koncentrace aditiv chovali smČsi zcela odlišnČ. SmČs obsahující 
propylenkarbonát zpočátku pĜi nízkých hodnotách tohoto aditiva mírnČ klesá a pĜi 
zvyšující koncentraci má rostoucí tendenci, tato smČs také vykazuje nejmírnČjší výkyvy, 
které se pohybují v Ĝádech desetin jednotek vodivosti, což můžeme být zapĜíčinČno jeho 
pomČrnČ velikou viskozitou. Naopak smČsi obsahující etylenkarbonát a dimetylkarbonát 
mají z počátku rostoucí vodivost do koncentrace rozpouštČdla 3%, následnČ vykazuje 
pokles do koncentrace 10% a opČt nárůst se zvyšujícími se koncentracemi. 

PĜi koncentracích 15% vykazují všechny smČsi nárůst vodivost oproti čisté EmimBF4. 

Zhodnocení vodivost smČsí obsahující sůl (obrázek 32-34): 

 SmČsi obsahující PC + LiBF4 mají vodivost klesající až do hodnot koncentrace 
10%, od toho bodu vykazují nárůst, ovšem ani pĜi koncentraci 15% nedosahují hodnot 
vodivosti jako čistá EmimBF4. Naprosto stejnČ se chovají vzorky PC + NaBF4, kde je 

pokles vodivosti ještČ více viditelný. Toto zjištČní pĜisuzujeme vysoké viskozitČ PC, 
která zpomaluje pohyb částic schopných nést elektrický proud. SmČsi obsahující 
dimetylkarbonát mají také zpočátku klesající charakter, ovšem od koncentrace 5% 

se začne projevovat velmi nízká viskozita DMC, která smČsi natolik rozĜedí, že začne 
pĜispívat ke zvýšení vodivostí jednotlivých vzorků, které je možné pozorovat pĜi 
zvyšujících koncentracích. SmČsi obsahující propylenkarbonát mají jeden společný 
faktor, a sice že pĜi koncentracích 15% mají vyšší hodnotu než čistá EmimBF4, ovšem 
jejich průbČh pĜi nízkých koncentrací je zcela opačný. Vzorky obsahující EC + LiBF4 

pĜispívajíc pĜi nízkých pomČrech aditiv výraznČ ke zlepšení vodivosti, v Ĝádech 
nČkolika jednotek až na hodnotu 22,23mS·cm-1

 což je 30% nárůst. Naopak vzorky 
obsahující NaBF4 zhoršují vodivost až na hodnotu 12,20mS·cm-1

 což je pokles o 29%. 

Kolem koncentrací 10% se vzorky obsahující jak lithnou tak sodnou sůl začínají 
pĜibližovat hodnotČ vodivosti blížící se čisté EmimBF4 s dalším nárůstem koncentrací 
pĜispívají ke zvýšení vodivosti. 
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Zhodnocení šíĜky potenciálového okna (obrázek 44-46): 

 Z hlediska šíĜky potenciálového okna se jeví jako nejvhodnČjší elektrolyty 
modifikované sodnou solí, kde u tČchto smČsí ve všech pĜípadech, vyjma 2 mČĜených 
vzorků (EmimBF4+NaBF4+5%DMC pokles o 2% a EmimBF4+NaBF4+15%EC pokles 

o 3%), došlo ke zvýšení šíĜky potenciálového okna a to až o 57% na hodnotu 3,90V, 

této hodnoty dosahovala smČs EmimBF4+LiBF4+15%PC. Ze smČsí obsahujících 

sodnou sůl dopadla nejlépe smČs EmimBF4+NaBF4+10%EC která dosahovala šíĜky 
potenciálového okna 3,64V. Z pĜedložených hodnot vyplívá, že EC je nejvhodnČjším 
aditivem pro zvýšení potenciálového okna, kromČ smČsi modifikované 
EmimBF4+NaBF4+15%EC, která snížila šíĜka potenciálového o 3% na hodnotu 2,41V. 

Nejhorších hodnot vykazují smČsi EmimBF4+LiBF4+5%PC = 1,65V, 

EmimBF4+5%PC=1,90V, EmimBF4+LiBF4+15%DMC=1,90V. 

 Cílem této práce bylo zvolení nejvhodnČjšího elektrolytu pro Li-ion a Na-ion 

akumulátory s pĜihlédnutím na vybrané elektrické vlastnosti. 

NejvhodnČjší elektrolyt z hlediska vodivosti: 

 

- pro Li-ion články smČs tvoĜená iontovou kapalinu EmimBF4 obsahující 0,3M 

roztok lithné soli LiBF4 s pĜidanými 5% aditiva typu etylenkarbonát (EC). Tato 
smČs vykazuje hodnotu mČrné vodivosti 22,23mS·cm-1

 , což odpovídá zvýšení 
mČrné vodivosti o 30% vůči čisté iontové kapalinČ EmimBF4, jejíž vodivost má 
hodnotu 17,10mS·cm-1

. 

 

- pro Na-ion články se zdá jako nejvhodnČjší elektrolyt smČs iontové kapaliny 
EmimBF4 obsahující 0,3M roztok elektrolytické sodné soli NaBF4 s pĜidanými 
15% aditiva typu etylenkarbonát. SmČs vykazuje hodnotu mČrné vodivosti 

18,78mS·cm-1, což odpovídá zvýšení mČrné vodivosti o 10% vůči čisté iontové 
kapalinČ EmimBF4. 

 

NejvhodnČjší elektrolyt z hlediska šíĜky potenciálového okna: 

- pro Li-ion články smČs tvoĜená iontovou kapalinou EmimBF4 obsahující 0,3M 

roztok lithné soli LiBF4 s pĜidanými 15% aditiva typu propylenkarbonátu (PC). 
SmČs dosahuje šíĜky potenciálového okna o velikosti 3,90V, tato hodnota 

odpovídá zvýšení potenciálového okna o 57% vzhledem k hodnotČ čistČ 
iontové kapaliny EmimBF4. 
 

- pro Na-ion články smČs tvoĜená iontovou kapalinou EmimBF4 obsahující 0,3M 

roztok sodné soli NaBF4 s pĜidanými 10% aditiva typu etylenkarbonát. Takto 
pĜipravená smČs má šíĜku potenciálového okna 3,61V, což odpovídá 46% 

zvýšení potenciálového okna oproti čisté EmimBF4. 
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SEZNAM SYMBOLģ, VELIČIN A ZKRATEK 

 

Aj. a jiné 

Atd. a tak dále 

Apod. a podobnČ 

Tzv. tak zvaný 

Tj. to je 

NapĜ. napĜíklad 

Resp. respektive 

GPE gelový polymerní elektrolyt 

li-ion lithium iontové 

Li-Pol lithium – polymer 

Li lithium 

Cd cadmium 

CO2 oxid uhličitý 

Li4Ti5O12 lithium titanát 

LiMn2O4, LiMnO4, LiMnO2 lithium-mangan-oxidy 

C6H11BF4N2 iontová kapalina 

LiNi1-xCoxO2 oxid lithia, niklu a kobaltu 

LiClO4 chloristan lithný 

LiBF4 lithium tetrafluorborát  

LiPF6 lithium hexafluorofosfát 

H2SO4 kyselina sýrová 

NaCl chlorid sodný 

KOH hydroxid draselný 

EmimBF4 1-ethyl-3methylimidazolium  

 tetrafluórborát 

BF4 iontová kapalina tvoĜena z kationtu 

 tetrafluorborát 

LiFePo4 lithium železo fosfát 

LiCoO2 kysličník lithia a kobaltu 



 73 

NiCd nikl cadmia 

Na-ion sodno-iontový 

Li-ion lithno-iontový 

NiMH nikl-metal hydridový akumulátor 

DMC dimethylkarbonát 

PC prophylenkarbonát 

EC ethylenkarbonát 

Ni nikl 

MH hydroxid hoĜečnatý 

Mg hoĜčík 

I jód 

O kyslík 

H vodík 

Co kobalt 

Fe železo 

P fosfor 

C uhlík 

Na Sodík 

K draslík 

Rb rubidium 

Cs cesium 

V volt 

g gram 

m metr 

μm mikrometr 

°C stupeň Celsia 

Ah ampérhodina 

A ampér, plocha píku, materiálová 
 konstanta 

It teplotní proud 

S siemens 

K kelvin 

J joule 

mol mol 
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C coulomb 

Hz hertz 

k boltzmanova konstanta 

N newton 

Pa pascal 

l litr 

ppm parts per milion / kusů z milionu 

ILs iontové látky 

RTILs iontové kapaliny mající bod tání pĜi 
 pokojové teplotČ 

γ, κ mČrná vodivost 

D debye    permitivita 

T termodynamická teplota 

Ω ohm 

Z impedance 

Q zdroj konstantní fáze 

R odpor 

c molární koncentrace (molarita 

M mol 

G elektrická vodivost 

ρ rezistivita 

q elektrický náboj 

E intenzita elektrického pole 

v stĜední rychlost iontů 

ni koncentrace iontů 

no koncentrace nosičů 

µ pohyblivost nosičů   

l difúzní délka 

ppm parts per milion 
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A.2 Seznam pĜíloh na pĜiloženém CD 
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- Data z mČĜení mČrných vodivostí 
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- Tabulky mČĜených a zpracovaných hodnot 
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