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1. Iontové kapaliny

Iontové kapaliny (IL, angl. ionic liquids) jsou soli,
které jsou kapalné pfi teplotach nizsich nez 100 °C. Vétsi-
nou je tvori objemny organicky kation (amoniovy, méné
Casto fosfoniovy nebo sulfoniovy) a mensi anorganicky
kationty a anionty, které jsou soucasti iontovych kapalin.
V soucasnosti je zndma celd fada iontovych kapalin a vice
nez 400 iontovych kapalin je komeréné dostupnych.

2. Vlastnosti iontovych kapalin

Iontové kapaliny maji nulovou nebo zanedbatelnou
tenzi par — neodpafuji se ani pii zvySené teploté. Velka
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vétsina iontovych kapalin je nehoflava a stala do teploty
okolo 400 °C.

Pro vyuziti iontovych kapalin v elektrochemii je dile-
zita jejich iontova vodivost v bezvodém stavu. Nejvyssi
vodivost maji kapaliny na zakladé imidazoliového kationtu
(kolem 10 mS/cm pii pokojové teploté), zatimco vodivost
iontovych kapalin na zakladé tetraalkylamonia, pyrroli-
dinia, piperidinia je o ¥ad niz§i"?. Fosfoniové iontové ka-
paliny maji vy3si vodivost neZ jejich amoniové analogy’.
Roztoky iontovych kapalin v polarnich rozpoustédlech
maji vy$§i vodivost nez iontové kapaliny Cisté. VSechny
vodivosti iontovych kapalin jsou ale niz$i nez vodivosti
koncentrovanych vodnych roztoki silnych kyselin a hyd-
roxidi. (Pro srovnani: 30% vodny roztok H,SO, ma vodi-
vost kolem 730 mS/cm).

Podminkou pro pouziti iontovych  kapalin
v elektrochemickych zafizenich je velky rozdil mezi jejich
redukénim katodickym a jejich oxida¢nim anodickym
potencidlem (tj. Siroké elektrochemické okno). VétSina
iontovych kapalin (zejména iontové kapaliny s bis(tri-
fluoromethansulfonyl)imidovym aniontem) méd Siroké
elektrochemické okno®. Toto neplati pro iontové kapaliny
s halogenidovymi anionty, které se rozkladaji (podléhaji
anodické oxidaci) jiz pii nizkych potencialech’.

Iontové kapaliny znacné rozpoustéji polarni plyny,
zejména oxid uhliGity*.

3. Polymerizované iontové kapaliny

Polymerizované iontové kapaliny (PIL, v anglicky
psané literatufe polymerized ionic liquids, polymeric ionic
liquids nebo polyionic liquids) jsou vysokomolekularnimi
analogy iontovych kapalin (obr. 1). Polymerizované ionto-
vé kapaliny maji podobné fyzikalné-chemické vlastnosti
jako jim odpovidajici nizkomolekul4rni iontové kapaliny.
Samoziejmé nejedna se o kapaliny, ale o pevné latky.

Polymerizované iontové kapaliny mohou byt pfipra-
veny polymerizaci nizkomolekularnich iontovych kapalin
nebo ze stavajich polymerii polymeranalogickou reakci™®.

Q’)
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Obr. 1. Schéma molekuly polymerizované iontové kapaliny
a molekuly iontové kapaliny
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Tabulka I
Kationty a anionty, které jsou soucasti béznych iontovych kapalin
Kationty Anionty
Imidazolium Y o N—g, chlorid or
F\ F
Pyrrolidinium [ N A hexafluorofosfat F—P—F
LN /\
1 R2 F F
g |
Pyridinium Xt | tetrafluoroborat F—I|3'—F
b ;
i
TP trifluoromethan- -
FsC—S—o0
Piperidinium ENj sulfonat (TfO) 3 | |
R R 0
T1 bis(trifluoromethan- |O| |O|
. R—N*_R sulfonyl)imid FC— S N——S— CF
Ammonium 4 | 2 (TFSI, THN) 3 | | | | 3
R3 (e} (o]
| I
Fosfonium R4—||3+—R2 hydrogensulfat HO— |S|—O_
Rs o]
o]
R CH,
i | . , |/
Sulfonium + dimethylfosfat O—P—0
PR /]
Rs Ry H,yC o

VétSina z nich obsahuje imidazoliovy, amoniovy, fosfoni-
ovy nebo pyrrolidiniovy kation” '°.

Vzniklé vysokomolekularni latky mohou byt homo-
polymery, to znaci, Ze se v polymeru opakuji strukturni
jednotky jen jednoho typu. Casto se ale p¥ipravuji statistic-
ké kopolymery, tj. polymery sestavajici se z riznych naho-
dile se stiidajicich strukturnich jednotek. Vhodné zvolena
dalsi strukturni jednotka muize zlepsit mechanické vlast-
nosti polymeru (pevnost a flexibilitu) a tak umoznit pfipra-
vu tenkych plochych membran®. Flexibilni kopolymery
mopolymery, nebot’ ionty v nepohyblivych fetézcich tvr-
dych homopolymeri jsou mélo mobilni''. Podobného
efektu — zvySeni flexibility fetézce a tim zvySeni iontové

vodivosti — 1ze dosdhnout navazanim kationtu na polymer
pres dlouhy postranni distanéni fetézec (spacer)''. Flexibil-
ni polymery a kopolymery sorbuji vice oxidu uhli¢itého
nez odpovidajici tvrdé homopolymery”, coz je dilezité pro
pripravu plynové separacnich membran.

Je popsana i pfiprava blokovych kopolymera sestava-
jich ze segmentu polymerizované iontové kapaliny a ze
segmentu inertniho polymeru®'®'**  Segment tvoieny
polymerizovanou iontovou kapalinou se separuje v poly-
meru ve form¢ mikrodomény s vysokou koncentraci iontl
(a proto vysoce vodivé), zatimco obklopujici segment
z inertniho polymeru doddvd membrané potfebné mecha-
nické vlastnosti. Pfedpoklada se, Ze membrany z iontové
vodivych blokovych kopolymert nahradi v budoucnu ion-
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tové vodivé membrany z homopolymerti a statistickych
kopolymera'*™"*.

4. Membrany na zakladé iontovych kapalin
a polymerizovanych iontovych kapalin

4.1. Zakotvené kapalné membrany

Iontové kapaliny jsou soucasti tzv. zakotvenych ka-
palnych membran (angl. supported ionic liquid membra-
nes, SILM)*'°. Tyto membrany jsou tvofeny vrstvou kapa-
liny drzené kapilarnimi silami (zakotvené) v porech mikro-
fitracni membrany z inertniho polymeru. Velmi casto se
vyuziva mikrofiltraéni membrana z polyvinylidenfluoridu
s péry o pruméru 100 az 200 nm. Vyhodou zakotvenych
kapalnych membran je jejich vysokad separacni ucinnost.
Jejich nevyhodou je nizka stabilita a odolnost, nebot’ pfi
neamyslném vzestupu tlaku je iontova kapalina vytlacena
z p6ri membrany a membréna je znicena.

4.2. Membrany tvofené polymerizovanymi
iontovymi kapalinami

Tyto membrany se pfipravi rozpusténim polymerizo-
vané iontové kapaliny ve vhodném rozpoustédle, odlitim
ptipraveného roztoku na inertni podlozku (napf. na sklené-
nou desku nebo nekonecny nerezovy pas) a pomalym od-
pafenim rozpoustédla. Nutnymi podminkami pro pfipravu
membran tohoto typu jsou (a) rozpustnost polymerizované
iontové kapaliny v nékterém rozpoustédle, (b) jeji filmo-
tvornost a (c¢) mechanicka pevnost a flexibilita priprave-
nych filmu.

4.3. Gelové membrany

Iontové kapaliny rozpoust&ji nékteré polymery. Po-
kud takovy (kompatibilni) polymer obsahuje jen malé
mnozstvi iontové kapaliny (okolo 10-50 % v zavislosti na
typu polymeru), membrana ze smési polymer/iontova ka-
palina (,,gelovd membrana“) je velmi pevnd a zarovei
flexibilni, nebot’ iontova kapalina plsobi jako zmékcova-
dlo. Zarovenl se v membran¢ vyrazn€ uplatiuji nckteré
vlastnosti iontové kapaliny, jako napf. jeji sorpéni nebo
elektrochemické vlastnosti'’. Pokud kompatibilnim poly-
merem je polymerni iontova kapalina, dodavaji gelové
membrané Zadouci vlastnost obé jeji slozky”.

5. Potencialni aplikace membran na zakladé
iontovych kapalin a polymerizovanych
iontovych kapalin

5.1. Snizeni koncentrace CO, v plynnych smésich

V tadé plynnych smési je tieba snizit koncentraci
oxidu uhli¢itého bud’ z ekologickych divodd nebo kvili
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zvySeni vyhievnosti plynného paliva. Pro snizeni koncen-
trace oxidu uhli¢itého v plynnych smésich se mohou vyu-
zit membranové technologie. Oxid uhliCity se vysoce roz-
pousti ve vétSin€ polymert, a proto ho polymerni membra-
ny propoustéji preferenéné (oproti dusiku, kysliku, metha-
nu apod.). Oxid uhlicity se ale jest€ vice rozpousti ve vét-
$in¢ iontovych kapalin. Membranam obsahujicim iontové
kapaliny se proto dnes pfipisuje velka budoucnost. Lze to
ilustrovat tim, Ze po =zadani hesel ,jionic liquid®,
»membrane“ a ,,carbon dioxide* do vyhledavace Web of
Science se v roce 2015 objevilo pies 100 zaznamu.

5.1.1. Plynnd smés — kourovy plyn

Znacné mnozstvi oxidu uhli¢itého vznika pfi vyrobé
elektiiny z fosilnich paliv. Snizeni jeho koncentrace
v emisich umoznuje technologie zachycovani a ukladani
emisi (znama pod zkratkou CCS). Prvnim krokem techno-
logie CCS je separace oxidu uhli¢itého od zbytku plynné
smési, ktera obsahuje kromé oxidu uhli¢itého (v typickém
pfipadé méné nez 16 %) dusik a vodni paru. Pouziti mem-
branové technologie je zde atraktivni zejména diky nizké
energetické naroCnosti. Separacni membrana pro CCS
technologii nemusi byt velmi selektivni (staci selektivita
CO,/N; kolem 20), ale musi byt pro oxid uhli¢ity vysoce
propustna.

Vramci CCS technologii byla jiz testovana tada
membran'®. Potvrdilo se, Ze zakotvené kapalné membrany
jsou vysoce propustné pro oxid uhli¢ity, maji vyhovujici
selektivitu CO,/N,, ale pfi ndhodném zvySeni tlakového
gradientu je iontova kapalina zakonit¢ vytlacena
z porézniho nosi¢e. Membrany na zédkladé polymerizova-
nych iontovych kapalin (PIL) nevyhovély: byly pfili§ malo
propustné. Vlastnosti téméf vyhovujici pro primyslové
vyuziti maji gelové membrany vzniklé zmekcenim inertni-
ho polymeru nizkomolekularni iontovou kapalinou a jeste
lepsi vlastnosti maji gelové membrany vzniklé zmékéenim
PIL odpovidajici iontovou kapalinou. V dob¢ psani tohoto
¢lanku (Cerven 2016) je sice technologie CCS dostupna,
ale jejimu SirSimu komerénimu vyuZiti prozatim brani
vysoké naklady.

5.1.2. Plynnd smés — bioplyn

Bioplyn je dulezitym alternativnim zdrojem energie.
Vznika mikrobialnim rozkladem organické hmoty za ne-
pristupu vzduchu. Sklada se z 50-70 % methanu, 30-50 %
oxidu uhli¢itého, 0-3 % sirovodiku a stopovych mnozstvi
dalSich plynt. Pokud je bioplyn zbaven oxidu uhli¢itého
a dalSich nezadoucich pfimési a zlstane téméf Cisty me-
than, mtze bioplyn nahradit zemni plyn, ktery podle nor-
my musi obsahovat minimaln¢ 95 % methanu. Komer¢ni
membranova stanice pro vyrobu biomethanu se vyrabi
i v Ceské republice'”.

5.2. Pfenos iontl v energetickych zatizenich
5.2.1. Lithium-iontova baterie

Lithium-iontové baterie se bézné pouzivaji ve spo-
tiebni elektronice a zacinaji se pouZzivat v elektromobilech.
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Tabulka II
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Lithium-iontové baterie: srovnani komer¢né pouzivaného elektrolytu na zakladé karbonatl a experimentalnich elektrolytd

na zaklad€ iontovych kapalin

Typicka iontova

Typ elektrolytu vodivost pti 25 °C  Hoflavost Prlkla}d elektrolytu,
poznamky
[mS/cm]
LiPF¢, LiBF, nebo LiClO4 v ethylenkarbonatu
Lithna sil rozpusténa ~10 elektrolyt nebo dimethylkarbonatu,
v organickém karbonatu vysoce hoflavy  kapalny karbonatovy elektrolyt vypliiuje pory
mikroporézni membrany z polyolefinu
iontové kapaliny na zakladé¢ pyrrolidinia maji
vysokou vodivost i elektrochemickou stabilitu,
Tontové kapalina clektrolyt !1thna sul pon'ekud zvySuje viskozitu a snizuje
(nizkomolekularni) 0,1-10 nehotlavy iontovou vodivost, . .
kapalny elektrolyt na zakladé iontové kapaliny
vyplituje pory mikroporézni membrany
z polyolefinu
Gelova membrana: polymer mezi osvédéené polymery patii napft. poly-
. elektrolyt .
zbobtnaly iontovou ~1 nehoflave ethylenoxid nebo
kapalinou s lithnou soli y poly(vinylidenefluorid-co-hexafluoropropylen)
Gelova membrana: polymer
zbobtnaly iontovou ~1 elektrolyt organicky karbonat ponékud zvySuje iontovou
kapalinou s lithnou soli - mirné hoflavy vodivost systému
a organickym karbonatem
Membréna z polymerizo- I elektrolyt SklO.V e @embrar,ly majt yelm% n1zk0}1 szdIVOSt’
L. . . 100-10 o, flexibilni membrany maji vodivost témer
vané iontové kapaliny (PIL) nehotlavy s
prijatelnou
Membrana z PIL zbobtnala vyborné membrany jsou na zakladé polydiallyldi-
. A elektrolyt . S
nizkomolekularni iontovou 0,12 nehotlavy methylammonium bis(trifluoromethansulfonyl)

kapalinou

imidu

Jedna se o typ sekundarniho galvanického ¢lanku. Béhem
nabijeni ¢ldnku prechézeji Li” ionty z kladné elektrody na
elektrodu zapornou a béhem vybijeni se pohybuji obrace-
nym smérem. V komercnich lithium-iontovych bateriich
jsou obé elektrody oddéleny porézni membranou, jejiz
pory jsou vyplnény kapalnym elektrolytem (organickym
karbonatem s ptidavkem lithné soli), jenz je vodivy pro Li"
ionty. Organicky karbonat je vSak hotlavy, a proto pfi po-
ruseni obalu, piehfati nebo prebiti baterie hrozi nebezpeci
pozéru nebo vybuchu. Dnesni baterie od spolehlivych vy-
robci obsahuji ochranné obvody, které kromé napéti
a proudu hlidaji 1 nepfiméfeny vzriist teploty a pfi jejim
piekroceni Clanek odpojuji. ProtoZe vSak pozadavek na
bezpecnost provozu je klicovy, na mnoha akademickych
i primyslovych pracovistich se hledaji nové bezpecné
elektrolyty.

Vhodny elektrolyt musi byt vodivy pro Li' ionty
s vodivosti vy$si nez 1 mS/cm, musi byt odolny vici oxi-
daci a redukci a mél by byt nehoflavy nebo alespont malo
hotlavy. Elektrolytem mtize byt tuhd membrana (snadné;jsi
konstrukce ¢lanku) nebo kapalina obsazena v porech inert-
ni membrany. V centru zajmu jsou elektrolyty na zaklade¢
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iontovych kapalin, polymerizovanych iontovych kapalin
nebo na zékladé gelovych membran. Tabulka II vznikla na
zékladé referenci''**** shrnuje dosavadni vysledky

v priprave téchto elektrolyti pro lithium-iontové baterie.

5.2.2. Palivové clanky

V palivovych ¢lancich se chemickd energie pfimo
pfeménuje na energii elektrickou. Membranovy palivovy
Clanek se sklada ze dvou elektrod, které jsou oddé€leny
membranou. K anodé je pfivadéno palivo (nejcastéji vo-
dik), ke katodé okysli¢ovadlo (kyslik nebo vzduch). Vodik
se na anod¢ rozklada na protony a elektrony. Elektrony
putuji vnéjsim obvodem, kde mohou vykonavat uzite¢nou
praci (napf. pohanét elektromotor), kdezto protony ptecha-
zeji pfes membranu, kterd je pro protony vodiva a pro
elektrony nevodiva. V soucasnosti nejcastéji pouzivana
membrana z perfluorovaného polymeru nesouciho sul-
foskupiny (Nafion™) je velice draha a navic vodiva jen
v pritomnosti vody. To znaci, Ze je pouzitelna jen do teplot
kolem 100 °C. Proto se membrany na zaklad¢ polymerizo-
vanych iontovych kapalin nebo gelti iontova kapalina/
polymer intenzivné zkouseji v palivovych &lancich®*2C.
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Vykony té€chto laboratornich palivovych ¢lankd jsou ale
stale nizké, a proto tyto palivové ¢lanky maji daleko ke
komerénim aplikacim.

5.2.3. Superkapacitory

Superkapacitory zacinaji mit vyznam pro skladovani
elektrické energie. Jsou to v podstaté elektrolytické kon-
denzatory s extrémné vysokou kapacitou. V soucasnosti se
jako elektrolyt superkapacitord (a zda se, Ze s uspéchem)
testuji rizné iontové kapaliny a gely obsahujici iontovou
kapalinu®’.,

Tento clanek vznikl za podpory MSMT v ramci Na-
rodniho programu udrZitelnosti I projekt LO1507 POLY-
MAT. Autori rovnéz dekuji Janu Schauerovi za cenné pri-

pominky.
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J. Zitka and Z. Pientka (Institute of Macromolecular
Chemistry, Academy of Sciences of the Czech Republic,
Prague): lonic Liquids and Their Polymeric Analogues:
New Membrane Materials

The article reviews the properties of ionic liquids and
their polymeric analogues, the preparation of membranes
based on ionic liquids and/or poly(ionic liquids) and main
prospective applications of membranes containing ionic
liquids. These applications include CO,/CH,4 separation
(biogas purification) and the electrochemical energy con-
version and storage (in lithium-ion batteries, supercapaci-
tors and fuel cells).



