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Abstrakt

Disertacni prace se zabyva studiem kapalnych elektrolytii pro lithno iontové
akumulatory. Jsou sledovany elektrické a fyzikalni vlastnosti aprotickych elektrolyti a to
s ohledem na zvyseni jejich pozarni bezpecnosti. Byly zkoumany bezvodé rozpoustédla a
jejich smési, jak bézné pouzivany v lithno iontovych akumulatorech, tak i nova rozpoustédla
S vy$si pozarni odolnosti. Mezi bézné rozpoustédla pouzivané v elektrotechnické praxi jsou
smési propylenkarbonatu a ethylenkarbonatu. Jako nova rozpoustédla byl pouzit sulfolan a
dimethylsulfon. V druhé ¢asti prace byl zkouman vliv retardéri hoteni, na bazi fosforu jako
aditiv do elektrolyti. V posledni ¢asti prace je pojednano o iontovych kapalinach a jejich
mozného vyuziti v lithno iontovych akumulatorech.
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Abstract

Dissertation thesis is focused on study of liquid electrolytes for lithium ion batteries.
The electrical and physical properties of aprotic electrolytes are observed. The main goal is to
increase the fire safety of the batteries. An anhydrous solvents and their blends were
investigated. The common used solvents mixtures and new low flammable solvents were
used. The common used solvents were used propylene carbonate, ethylene carbonate and
others. The new solvents were sulfolane and dimethyl sulfone. In the second part of the work
the phosphor base flame retardants as additive in electrolytes was investigated. The last part
deals with ionic liquids and their possible use as electrolyte in lithium ion batteries.
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Kapalné elektrolyty pro lithno-iontové akumulatory s vyssi pozarni bezpe¢nosti

Uvod

V dobé¢, kdy stale vice zafizeni je tfeba napajet elektrickou energii, vyvstava potieba
tuto energii vyrobit a u¢inn¢ skladovat. Mobilni komunikace se stala hlavnim tahounem ve
spotiebni elektronice. Kromé mobilnich zafizeni jsou vyrabény i stani¢ni, které také vyuzivaji
elektrickou energii ulozenou v akumulatorech. V poslednich letech doslo k velkému rozvoji
hybridnich a elektro automobill, které jsou napajeny bud’ nikl - kadmiovymi nebo lithno —
iontovymi akumulatory. VSechny tyto zafizeni ke své ¢innosti potiebuji elektrickou energii.
Vice jak 90% vesSkerych pfenosnych zafizeni jsou napdjeny nckterym druhem
elektrochemického zdroje elektrického proudu. Vyhoda téchto zdroji je jejich dostupnost a
rychlost odezvy na pozadavek napdjeni elektrickym proudem, ktery je mensi nez 5 ms.

Vyzkum v oblasti akumulatorii se snazi o dosazeni co nejvétsi kapacity a soucasné
malych rozmér a hmotnosti, vysoké cyklické Zivotnosti, miniméalniho nebo nulového
samovybijeni, nizké ceny a ekologické nezdvadnosti. V neposledni fad¢ je také pozarni
bezpecnost. Nové lithno — iontové akumulatory maji kromé vyhod jako vysoké svorkové
napéti a dobry pomér mezi mérnou kapacitou a hmotnosti tu nevyhodu, Ze se pro jejich
konstrukci pouziva hoflavych materidlu. V modernich akumulatorech se pro kladnou
elektrodu pouziva riznych oxidi jako LiCoO2, LiFePOs, LiNiO2 nebo LiMn204 potencialnich
zdroji kysliku. Nové také probihd vyzkum systému lithium - sira. V elektrolytu se pouzivaji
organicka bezvoda rozpoustédela, ktera jsou sami o sobé hoflava. Jako zaporna elektroda je
nejcastéji pouzivan grafit tedy také hotlavy material. Proto je tieba vhodnym zpisobem
zajistit bezpecny provoz téchto akumuldtorti. Existuji dva hlavni sméry ve zvySovani
bezpecnosti akumulatorii a to je fizeni nabijecich a vybijecich procesli, maximalniho a
minimalniho napéti tak aby nebyla pfekrocena stanovena bezpecna teplota jak ¢lanku, tak celé
baterie.

Druha moznost je materialovy vyzkumu, nahrazeni nebo vhodna modifikace stavajicich
materiali, tak aby se snizila jejich hotlavost, ptipadné je bylo mozno vice zatizit bez zvySeni
rizika poskozeni. K tomu leze pozit novych materiali nebo retardéru hofeni napf. triethyl
fosfatu (C2Hs)3P04[1,2,3].
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Kapalné elektrolyty pro lithno-iontové akumulatory s vyssi pozarni bezpe¢nosti

2 Elektrolyty

Elektrolyt je jednou z kliCovych soucasti akumulatorti, jeho ukolem je vedeni iontu
mezi elektrodami a je dilezitou soucasti pro posuzovani kapacity baterie, cyklovatelnosti a
bezpecnosti [4]. Jsou kladeny vysoké pozadavky na vlastnosti elektrolyti jak z pohledu
chemického, fyzikalniho tak ekonomického. Elektrolyt spolu s elektrodovym materidlem je
nejdrazsi soucasti akumulatoru. V komer¢nich akumuléatorech se pouziva lithna sal vétSinou
LiPFe rozpusténa v organickém rozpoustédle. Pozadovanych vlastnosti je dosazeno
kombinaci rozpoustédel, kde jedna slozka byva vysoce viskozni s vysokou relativni
permitivitou jako ethylen karbondt a druhd je nizko viskozni s nizkou relativni permitivitou,
vétsinou rozpoustédlo na bazi linearnich esterti jako dimethyl karbonat nebo ethylmethyl
karbonat. Smési rozpoustédel maji vhodné vlastnostmi jako je dobra iontova vodivost a
schopnost pasivovat hlinikovy proudovy kolektor [5]. Vétsina materialu v akumulatorech je
hotlavd a mlze byt zdrojem nebezpeci. Pfi ptebijeni, pfehiati nebo mechanické poskozeni
akumulédtoru mlze dojit ke vzniceni elektrolytu nebo dokonce explozi. Z tohoto divodu je
tieba hledat vhodné materialy, které budou mén¢ hoflavé nebo nehotlavé [6,7].

2.1 Historie lithium-iontovych akumulatort

Meznik ve vyzkumu a vyvoji téchto akumulator bylo pouziti aprotickych elektrolyti.
Vysoké potencidlové okno (vy$$i jak 1,2 V pro vodu) odstartovalo vyvoj
,,vysokonapétovych® ¢lankt (3 V a vyse) a elektrodovych materiald pro tyto ¢lanky. Idealni
elektrolyt by nemé&l degradovat pii chemickych procesech vlivem nabijenim a vybijeni ¢lanka
ani meénit slozeni elektrodovych materiald.

Pro realizaci téchto akumulatorti se jevilo jako vhodné pouziti alkalickych kovi.
jakozto nejleh¢i kov. Nevyhodou alkalickych kovi je jejich prudka reakce s vodou za vzniku
hydroxidii a vodiku. Proto se jiz ped rokem 1950 zapocal vyzkum aprotickych elektrolytii na
bazi organickych rozpoustédel. Hlavnim problémem bylo odlupovani lithia a rist dendrith
skrze akumulator coz zpisobovalo zkrat v akumulatoru. Mnoho let probihal vyzkum takového
elektrolytu, ktery by zplsoboval rovnomérnou depozici lithia a az v roce 1980 byly
pfedstaveny elektrolyty na bazi etherl. Tyto akumuladtory byly schopny vydrzet 300
nabijecich a vybijecich cykll ale stale nebyly dokonalé. V roce 1990 firma Sony uvedla na trh
prvni akumulator s vyuziti oxidu lithia a koksu jako zaporné elektrody. V nasledujicich letech
se zapocaly vyuzivat rizné formy uhliku jako zaporné elektrody a po vice jak deseti letech
byly pfedstaveny prvni bezuhlikaté negativni elektrody. Vyvoj v poslednich letech se ubira
k novym konceptim, jako je vyuziti LiFePO4 pro kladné elektrody a rGznych keramik pro
zaporné elektrody naptiklad LTO (Li4TisO12). Soucasné se také zkouma vyuziti kiemiku nebo
pouziti oxidl kovu a tzv. konverzni reakce[8,9,10]. Historicky vyvoj je znazornén na Obr. 1.
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Obr. 1: Vyvoj lithium iontovych akumulatort

2.2 Vodivost kapalin

Vodivost kapalin tizce souvisi se strukturou, Cistotou kapaliny a obsahu piimési.
Vzajemnym uspofadanim Castic se kapaliny pfechodem mezi plyny a pevnymi latkami.
S pevnymi latkami maji spole¢né mezimolekularni sily ptsobici na kratké vzdalenosti, které
se neustdle méni vlivem tepelnych kmit. S plyny maji spole¢ny chaoticky tepelny pohyb
castic. Molekula kapaliny proto miize zménit misto jen tehdy, kdyz se nasledkem tepelného
pohybu v jeji blizkosti uvolni tésné ulozeni a vznikne dira, do které mize molekula preskocit.
Tepelny pohyb molekul kapalin je kombinace kmitavého a postupného pohybu. K pteskoku
pak muze dojit, kdyz molekula ziska dostatek energie. Dle Boltzmannovy statistiky je
pravdépodobnost takového pieskoku je podle rovnice 2.1:

Py =e kr[—] (2.1)

kde W je energie potencialové bariery, k je Boltzmanova konstantaa T je teplota v Kelvinech.
Vyska potencialové bariery oddéluje dvé mozné rovnovazné polohy A a B iontti vzdalené o |,
a tim brani pfeskoku iontd z A do B (viz Obr. 2).
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Obr. 2: Dvojita potencialova jama ve vnéjsim elektrickém poli

Bez ptisobeni vnéjsiho elektrického pole je pravdépodobnost preskoku z A do B stejna
jako zB do A. Pii prilozeni elektrického pole ve sméru Sipky na Obr. 2 se hloubka
potencidlové jamy A zmen$i a hloubka potencidlové jamy B zvétsi. Protoze hloubka
potencialové jamy A je mensi nez jamy B bude pravdépodobnost preskoku z A° do B* vétsi
nez z B do A‘. Pravdépodobny piebytek iontl, ktery piisobenim elektrického pole preskoci
za sekundu potencidlovou bariérou a vytvoii elektrické proud (driftovy pohyb iontl), bude
umérny rozdilu pravdépodobnosti preskokti Pas — Pea vV 0bou smérech rovnice 2.2.

wW-Aaw W+AW

Mg=zfo-(e7m —e w )[-] (22)

kde % predstavuje pomér ¢astic kmitajici ve vybraném sméru (napt. kladné ¢asti osy x), fo je
frekvence tepelnych kmita.

V slabych elektrickych polich (AW « KT) nezavisi pohyblivost iontll na intenzité
elektrického pole a plati tedy Ohmuv zékon.

Pro mérmou elektrickou vodivost kapalin plati za ptedpokladu stejné pohyblivosti
kationtt i aniontd exponencialni vztah rovnice:

w

f.g22 W
yz%-e T[S - mT1] (2.3)
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kde g je naboj, no je koncentrace Castic a | je vzdalenost rovnovaznych poloh. Rovnici 2.3 Ize
zjednodusit na rovnici 2.4:

y=A-eT[S - m1] (2.4)

kde A a b jsou materiadlové konstanty [11].

2.3 Elektrolyty v akumulatorech
Obecné funkce elektrolytti v akumulétorech jsou tii a to:

e zajistit iontovy kontakt mezi elektrodami aby se uzavtel elektricky obvod, kdyz se
akumulator pouziva

e zabranit zkratu mezi elektrodami

e Vv piipadé¢ elektrochemického systému kde se elektrolytl ucastni elektrodovych reakci,
slouzi elektrolyt jako zdroj (ulozisté) reakénich produktli

Prvni dvé funkce jsou standardné feSeny kombinaci kapalného elektrolytu a pevného
porézniho materialu, do kterého je elektrolyt schopen se nasaknout, ktery zajisti mechanické
oddéleni elektrod.

V lithno iontovych akumulétorech se obecné pouzivaji tii druhy elektrolytl. Jsou to
kapalné systémy (smés aprotického rozpoustédla a lithné soli), PEs systémy (gelové nebo
pevné elektrolyty) a roztoky lithné soli a iontové kapaliny (vice o iontovych kapalinach
v kapitole 6).

Pozadavky kladené na ideélni elektrolyt:

e schopnost rozpustit lithnou stl v dostate¢né koncentraci

e inertni vlastnosti vu¢i ostatnim materialim v akumulatoru (elektrody a proudové
sbérace)

e nizka viskozita umoznujici rychly transport iontti a rychlé plnéni cel pti vyrobé

e kapalné skupenstvi ve velkém rozsahu teplot

e dobrou smacivost viici elektroddm a separatoru

Pii vybéru vhodného elektrolytu je tfeba brat ohled na jeho stabilitu vic¢i potencialu
obou elektrod a musi se jednat o rozpoustédlo s vysokou relativni permitivitou. Tyto
podminky nas limituji na omezeny pocet aprotickych rozpoustédel s polarnimi skupinami,
které jsou stabilni vici potencidlu elektrod, jako jsou karbonaty, nitridy, sulfony, ester a
etherové skupiny [12,13]. Vice o rozpoustédlech v kapitole 3.

Elektrochemické zdroje proudu poskytuji stejnosmernou elektrickou energii na zakladé
probihajicich chemickych oxida¢né-redukénich reakci mezi aktivnimi materialy kladnych a
zapornych elektrod umisténych v elektrolytu [14].
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Rozdil potencidlii na mezifazich, se nazyva elektrodovy potencial. Pfi méfeni je nutno
ptipojit elektrodu k méficimu pfistroji, a tim vznikne dvoufdzové rozhrani mezi elektrodou a
pfivodem, na kterém je rovnéz urcity potencidlovy rozdil; rozhrani ma vSak konstantni
vlastnosti a jeho vliv muze byt zahrnut do celkové konstanty pfistroje. Nékteré elektrody
obsahuji vice fazi: napt. kov je pokryt vrstvou srazeniny ¢i adsorbovanym filmem plynné
nebo kapalné faze (Obr. 3), takze elektrodu Ize definovat jako sérii vodivych ¢i polovodivych
fazi, pficemz krajni faze jsou tvofeny kovovym piivodem a elektrolytem [15].

Roztok

6(— Molekula rozpoustédla

Solvatovany kationt

Adsorbovana
necistota

Obr. 3: Situace na rozhrani elektroda elektrolyt

Rozhrani elektroda elektrolyt se skladd z n¢kolika vrstev tzv. IHP (inner Helmholtz
plane) ve vzdalenosti X1 od elektrody a OHP (outer Helmholtz plane) ve vzdalenosti X.
Solvatované ionty se mohou k rozhrani elektroda elektrolyt dostat pouze do vzdalenosti x2 jak
je vidét na Obr. 3. Reakce solvatovanych iontd s nabytim kovem muze nastat jen pomoci
elektrostatické sily plisobici na ,,velké* vzdalenosti takZe jejich reakce v podstavé nezavisla
na chemickych vlastnostech ionti. Tyto ionty jsou rozlozeny ve vrstvé v okoli elektrody a
vrstva se nazyva diftzni vrstvou. Difizni vrstva se rozprostira ve sméru od OHP do
elektrolytu. Tloustka difizni vrstvy zavisi na celkové koncentraci iontd. Pro roztok
s koncentraci vys§i jak 102 M je tloustka difuzni vrstvy nizsi jak 100 A [16].
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Elektrolyty 1ze rozdélit na:

e vodné roztoky (jsou to klasické elektrolyty naptiklad kyselina sirova H2SO4 nebo
hydroxid draselného KOH)

e roztavené soli (lze sem zatadit napiiklad fluoridy, chloridy, bromidy a jodidy ¢i
oxidy Li, Na, K, Rb, Cs) — jsou to nejkoncentrovang;jsi elektrolytické kapaliny

e pevné elektrolyty — obvykle iontové krystaly s defekty v iontové miizce, vedouci
pfevazné iontové (elektrolyty na bazi sloucenin Ag a chalkogenidd,
s halogenidovou vodivosti, na bazi substitucnich roztoki oxidu, sulfidické na bazi
skel) [1]

e aprotické bezvodé roztoky — obvykle organickd rozpoustédla s vysokou
permitivitou [11,17].

Jsou-li dva kapalné elektrolyty oddéleny porovitou piepazkou viz Obr. 4, ktera brani
jejich mechanickému promichéavani, avSak dovoluje piechod iontl elektrolytl a tak umoznuje
fungovani galvanického ¢lanku (pfevod elektrického naboje pii zachovani elektroneutrality
systému), vznikda na ptepazce rozdil potencidlu, zplisobeny riznymi rychlostmi transportu
iontll (rizna velikost, tvar a naboj iontl, riizna rozpoustédla). Proto se potencialovy rozdil
nazyva difuzni potencial, kapalinovy potencial ¢i potencial kapalinového spoje. Jeho hodnota
muze byt velkd, od jednotek az po stovky milivolti, pfedevSim v zavislosti na rozdilech
Vv charakteru a sloZeni obou elektrolytii. Zvlasté vysoké diftizni potencialy vznikaji tehdy, je-li
jeden elektrolyt vodny a druhy nevodny [12,13].

2 Material B

Obr. 4: Schéma elektrochemického ¢lanku

Napéti — elektrochemického zdroje proudu zavisi na rozdilu potencidlu pouZitych
elektrod v ¢lanku, lze ho vyjadtit rovnici 2.5

Eqy =E; —E2[V] (2.5)
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kde Eu je teoretické napéti elektrochemického zdroje proudu [V], E,S je standardni

elektrodovy potencial zaporné elektrody [V], Ef je standardni elektrodovy potencial kladné

elektrody [V] [15].
Zaporna elektroda — anoda je tvofena materialem (napifiklad kovem) o zéporném

elektrodovém potencialu E;’ [V], stanovena viici standardni vodikové elektrodé. Pti vybijeni

uvolnuje elektroda elektrony, a tim se oxiduje.
Kladna elektroda — katoda je tvofena materialem s kladnym elektrodovym potencialem

Ef [V] ktera elektrony piijima a tim se redukuje. Jako kladné materiadly mohou byt pouzity

napiiklad oxidy nebo halogenidy kov1, ale i samotné plyny jako kyslik, chlor a fluér.

2.4 Soli pro lithno iontové akumulatory

Je zfejmé, ze struktura a vlastnosti rozhrani elektroda — elektrolyt nezéavisi jen na
elektrolytt a klic¢ovou soucasti celého akumulatoru. Idealni vlastnosti soli pro pouziti v litno -
iontovych akumulétorech jsou:

schopnost se plné rozpustit v pouzivanych rozpoustédlech v dostate¢né koncentraci
ionty schopné pohybu skrze cely objem roztoku

vzniklé anionty odolné vuci rozkladu (oxidaci a redukci) na elektrodach

inertni anionty vuci rozpoustédlu elektrolytu a materialim elektrod

netoxicky aniont s termodynamickou stabilitou v pracovnich podminkach akumulatoru
podporovat vznik iontové vodivé a stabilni vrstvy na rozhrani elektrod

levna a jednoduSe vyrobitelna ve velkych objemech

pokud mozno stabilni ve vodé

Vybér vhodné soli neni jednoduchy, je tfeba pouzit sul s lithnym kationtem jako
elektroaktivni castici Vv elektrolytu. Volba aniontu je omezena nékolika pravidly. Anionty
musi byt stabilni pfi nizkych 1 vysokych potencidlech dale anionty musi byt inertni vaci
uhlovodikovym rozpoustédlim, a proto ne vSechny polarni skupiny lze pouzit. Malé¢ a
jednoduché anionty jako O nebo F~ nelze pouZit pro jejich maly iontovy polomér zpiisobujici
nizkou rozpustnost. Méné stabilni anionty (vétSi polomér a lehce deformovatelnym
elektronovym oblakem) S%, I nelze pouzit pro jejich nizky oxidaéni potencial. Stabilita ve
vodé je zvlasté zajimava z primyslového pohledu, pokud je sil stabilni vic¢i vodé pak se
zna¢né zjednodusuje jeji hromadna vyroba a vyrazné klesa cena.

V lithium iontovych akumulatorech lze pouzit rizné soli. Mezi prvnimi byl pouzivan
chloristan lithny (LiC1O4, Obr. 5A), hlavné v laboratornich podminkach a testovacich celach.
Komer¢ni vyuziti chloristanu lithného branilo vytvaifeni nevhodnych produkti pii styku
s elektrodou z piechodovych kovt. Za Gcelem ziskani vhodného aniontu s vhodné rozlozenym
nabojem byly kombinovany jednoduché fluorové a chlorové anionty v kombinaci se silnymi
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Lewisovymi kyselinami jako PFs, BF3, AICl3 nebo AsFs. Cilem je ziskat PF, , AsF, , BF, , a
AlCl,, které jsou stabilni za nizkych i vysokych potencidlii a jsou schopné se rozpustit i
v malo polarnich mediich. Do této skupiny patii naptiklad soli LiAsFg, LiBF4 pfipadné LiPFe.

Nevyhoda LiAsFs (Obr. 5B) je jeho vysoka toxicita. LiBF4 (lithium tetrafluoroborat
Obr. 5C) wvytvati SEI vrstvu (solid electrolyte interphase), ktera zpusobuje degradaci
elektrolytu, zvySovani impedance ¢lanku a ztratu lithia. Od zavedeni soli LiPFs (Obr. 5D)
vroce 1990 se takika jina sal v primyslové vyrobé nepouziva i pies nevyhody, které ma.
Mezi nevyhody LiPFs je jeho spontanni dekompozice na LiF a PFs. LiF zptsobuje vytvofeni
vrstvy na elektrodé, ktera mize zabranit prichodu lithnych kationtd skrz SEI vrstvu. PFs
muze reagovat s rozpoustédlem a vytvaret HF pii styku s vlhkosti. Kyselina fluorovodikova
nasledné poskozuje prechodové oxidy kovt. LiPFs je také nestabilni pii teplotach vyssi jak
50 °C. Nestabilita viici vode je dalsi z nevyhod této soli a trvalo dlouho, nez se optimalizoval
proces vyroby LiPFg v takové Cistoté a kvalité pro pouziti v lithno-iontovych akumulatorech
(odstranéni vlivu vlhkosti a HF). Obrovska vyhoda této soli pro jeji masové vyuziti, je
nejvyssi mérna vodivost jejiho roztoku V organickych rozpoustédlech ze vSech soli
pouzivanych v lithno — iontovych akumulatorech.

Do druhé skupiny pouzivanych soli 1ze zatadit soli na bazi LiTF. Tyto soli vychazi
z Pearsonovi teorie o silnych/slabych kyselinach/zasadach. Slabé kyseliny vytvaii stabilni
(nerozpustné) soli se slabymi zasadami a analogicky silné kyseliny se silnymi zdsadami
naptiklad LiF. Proto je rozpustnost téchto soli nizka v rozpoustédlech s nizkou permitivitou.
Pokud se slouci silna kyselina se slabou zasadu ziskame dobie rozpustnou stl. Do této
skupiny patti napt. LiTFSI (Obr. 5E). Nevyhodou téchto soli je vysoka koroze pii styku
S hlinikem, ktery se pouzivéd jako proudovy sbéra¢ kladné elektrody. Hlinikovy proudovy
sbéra¢ je stabilni pfi vysokych potencidlech diky pasivaéni vrstvé. Mnoho fluoridovych
anionttl jako TFSI a TF (trifluor) vsak zpusobuji dilkovou korozi hliniku. Z tohoto divodu
tyto soli nejsou komeréné vyuzivany [10,18,19].

Do tieti skupiny lze zafadit organické soli jako LIBOB (lithium bis(oxalate)borate).
Soli jsou omezeny velkym aniontem (chelata¢ni systém), ktery svymi rozméry znac¢né zvysuje
viskozitu vzniklého elektrolytu. LIBOB (Obr. 5F) a jemu podobné soli zptsobuji malo
vodivou SEI vrstvu, ktera snizuje vykon ¢lanku. LIBOB se v priimyslu pouZziva jen okrajove a
to pouze ve form¢ aditiva [20,21].

LiClO4 LiAsFg LiBF, LiPF
0 F F
F
F F Li* F F
0o—= (Ul —0 \As'/ Lit  F— B‘/— F ™~ P'/ Lit

H [+ i~ | ONE AN i | ONF
0 F F
A B C D
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Obr. 5: Soli pouzivané v lithium-iontovych akumulatorech

3 Rozpoustédla

Rozpoustédla jsou latky, ve kterych se mohou jiné latky rozpustit, aniz s nimi chemicky
reaguji a které mohou byt z latky opét odstranény, aniz by se zménilo slozeni rozpoustédla
[18].

Voda byva nejvice vyuZivané a uzite¢né rozpoustédlo, kterému byla vénovéna velka
pozornost ve vSech oborech zabyvajici se touto problematikou. Anorganické rozpoustédla
byla dlouho dobu povazovana za typicka bezvodd rozpoustédla. V minulych desetiletich
ziskaly jen malo pozornosti organickd bezvoda rozpoustédla. Velké mnozstvi, zvlasté
dvojpodlovych aprotickych rozpoustédel, se zacala objevovat az v novych publikacich nejvice
ve spojeni s elektrolyty nebo iontovou vodivosti [18]. Rozdé€leni rozpoustédel viz Obr. 6.

nepolarni - hexan, tetrachlormethan
nizkopolarni - toluen, chloroform
/ aproticka a dipolarni - etylen karbonat, dimethylformamid
rozpoustédla <
proticka a protogeni - ethanol, nitromehtan
zasadita - pyridin, diaminoethan
kysela - 3-methylfenol, butanolova kyselina

Obr. 6: Rozdéleni rozpoustédel
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Hlavni vlastnosti rozpoustédel je schopnost rozpustit latku do ni vlozenou (Obr. 7).
Hlavni rozpoustéci proces nemusi byt jen rozpousténi cizi latky, kterd je do rozpouétédla
vlozena, ale mohou to byt molekuly samotného rozpoustédla, tak zvany proces zahust'ovani
vyparit do kapaliny. Termodynamika tohoto procesu zahrnuje vzijemné pusobeni mezi
rozpusténou latkou a Casticemi v jeho okoli. Tedy vSechny zmény poloh molekul rozpusténé
latky a molekul rozpoustédla a souc¢asné vzajemné polohy molekul rozpusténé latky [18].

Obr. 7: Elektrolyticka disociace polarni molekuly v polarnim rozpoustédle

3.1 Fyzikalni, elektrické a chemické vlastnosti rozpoustédel

Spravna volba rozpoustédla pro jednotlivé aplikace zavisi na n€kolika faktorech, mezi
kapacitu, velikost molekul, povrchové napéti, smacivost nebo magnetické vlastnosti.
Rozpoustédla by méla byt predevSim kapalna za teploty a tlaku, pii kterych jsou pouzivéana.
Musime také brat v potaz dynamické vlastnosti jako viskozitu, koeficient difiize a tepelnou
vodivost [18].

Odezva rozpoustédla na elektrické pole zavisi nejen na dipélovém momentu molekul,
ale také na vzajemném pusobeni sousednich dipolid. Dipdlovy moment je mira oddéleni
kladnych a zapornych naboji v molekule a lze nejlépe méfit pro plyn rozpoustédla
mikrovlnou spektroskopii, ktera neni ovlivnéna vzajemnym pisobenim sousednich dipoli.
Dipolovy moment se udava v jednotkach Debye (1D = 3,33564-10° C-m). Rozpoustédla s
vysoce soumérnou molekulou mohou mit nulovy dipoélovy moment, ale elektronegativni
atomy pfipojené k aromatickym jadrim zplsobi kone¢ny dipdlovy moment. Neékterd
rozpoustédla jsou vysoce polarni s dipélovym momentem kolem 4D nebo vy$Sim jako
glycerin, etylen karbonat, propylenkarbonat nebo sulfolan [18].

Hodnota & uhlovodikii a dalsich nepolarnich rozpoustédel je v rozsahu 1,9 - 4 a pro
polarni rozpoustédla je & VEtsi nez 4. Rozpoustédlo s & < 10 mize byt bud’ polarni, nebo

nepolarni ale jsou povazovany za rozpoustédla s nizkou primitivitou a soli se nejsou schopni v
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nich zcela $tépit na ionty. Rozpoustédla s hodnotami & > 30 jsou polarni a umoziuji témeft
kompletni $tépeni soli. Teplotni zavislost relativni permitivity je u vétSiny rozpoustédel
zaporna a dosti velka hlavn¢ kvili teplenému pohybu, ktery zmensi vzajemné pisobeni mezi
dipoly. Zavislost & na tlaku byla zjisténa jen u n€kolika malo druhti rozpoustédel. Elektricka
vodivost rozpoustédel je obecné velmi mala a je znacné zavisld na Cistoté rozpoustédla.
Naptiklad pohlceni oxidu uhli¢itého (CO2) ze vzduchu zptsobi zvysSeni vodivosti az 200 krat
nez je vodivost ¢isté vody [18,22,23].

Dynamicka viskozita je odpor, ktery klade kapalina proti laminarnimu toku. Zna¢n¢ se
meéni pro rizna rozpoustédla, nékterd maji nizkou viskozitu napt. diethyléter (0,240 mPa-s),
kdezto jiné ji maji velmi vysokou, napt. glycerin (945 mPa's). Mén¢é cCasto se pouziva
kinematicka viskozita, kterou lze méfit pfimo z toku viskozimetru a je Umérna casu
potifebnému pro odtok definovaného objemu. Viskozita siln¢€ zavisi na teploté [18].

Chemické vlastnosti rozpoustédel maji vyrazny vliv na pouzitelnost v riznych
aplikacich. Rozpoustédlo by mélo selektivné rozpustit pozadovanou latku, mélo by byt
netecné k chemickym reakcim probihajicich v rozpusténé latce ale opét selektivné rozpoustet
reagujici slozky béhem prechodného déje i jeho produkty. Toto chovani muze byt dosazeno
vhodnym uspotadanim chemickych vlastnosti jako polaritou, uspotadanim elektronovych
paru, vodikovych vazeb, kyselosti, zasaditosti nebo hydrofobnimi a hydrofilnimi vlastnostmi.
Nékteré chemické vlastnosti mohou byt odvozeny z fyzikalnich vlastnosti, ale v nékterych
pfipadech musi byt ziskdny pfi chemické interakci napiiklad chemickymi zkouSkami
(indikétory). Protickd rozpousStédla jsou takovd, kterd maji atom vodiku spojeny s
elektronegativnim atomem. Atom vodiku mize byt odstépen v kyselych reakcich nebo tvofit
vodikovou vazbu ¢i mustek s dalSim elektronegativnim atomem druhé molekuly ptipadné
stejné jako vnitini vodikova vazba. Zakladni rozpusténa latka mize vytvotit vodikovou vazbu
s jinym atomem vodiku rozpoustédla - zvana protogeni rozpoustédla. Dalsi z dulezitych
vlastnosti rozpoustédel je rozpustnost ve vodé jelikoz je mnoho aplikaci kde se rozpoustédlo
misi s vodou. Existuje mnoho rozpoustédel, které se kompletné rozpusti ve vod¢ pii pokojové
teploté. Rozpoustédla se mohou pii urcité teploté opét oddélit na dvé samostatné faze.
Rozpustnost vody v rozpoustédle, se kterym neni uplné misitelny, je vE&tSi neZ rozpustnost
rozpoustédla ve vode, protoze velmi malé molekuly vody se snadnéji rozmisti mezi molekuly
rozpoustédla. Mnoho rozpoustédel je dosti navlhavych a pohlcuji vlhkost ze vzduchu.
Existuje souvislost mezi vzéjemnou rozpustnosti a navlhavosti rozpoustédel [18, 24].

Soli rozpusténé v rozpoustédle s relativni permitivitou vEétsi nez & = 30 jsou kompletné
disociovany na ionty. Nosi¢e naboju v elektrolytu by mély mit co nejvétsi koncentraci a
pohyblivost pro dosazeni dobrého poméru vykon/velikost akumuldtoru. S pouzivatim
reaktivnich kovi na anody (lithium, sodik), se voda nebo protickd rozpoustédla nemohou

pouzit a proto se musime omezit na aprotickd rozpoustédla schopnéa rozpustit pouZzitou stl
[18,25].

Nektera kritéria pro vybér vhodného rozpoustédla jsou:

e rozsah teplot pro kapalné skupenstvi napt. (-50 az +50) °C hlavné pro aplikace ve
spodni Casti rozsahu
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e nizky tlak par az do maximalni pracovni teploty pro danou aplikaci aby nedochdzelo
ke ztratam nebo nebezpeci exploze

e vysokou relativni permitivitu, tak ze hustota nosi¢l naboje je dana pfimo nomindlni
koncentraci elektrolytu (plati do oblasti nasyceni roztoku)

e dobra rozpustnost pro oba druhy ionti (kationy i aniony)

e nizkd viskozita a mala molarni hmotnost pro zajisténi vysoké pohyblivost
(rozpusténych) iontd

e chemickou stalost vici elektrodovému materialu, dostupnost, nizkd cena, lehka
Cistitelnost a nizka toxicita [18,26-28].

V nasledujici tabulce (Tabulka 1) je seznam pouzitelnych rozpoustédel a jejich
vlastnosti. Byly vybrany rozpoustédela s potencidlem pro vyuziti v lithium iontovych
akumulatorech. Vyjimkou v Tabulka 1 je voda, ktera byla ptfidana pro snadnéj$i porovnani
vlastnosti, jelikoz voda je v§eobecn¢ znama.
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Tabulka 1: Seznam vlastnosti rozpoustédel

Bod Bod Bod Permitivita Viskozita* Mer.
Nazev Vzorec  tuhnuti  varu  vzplanuti [-] [mP-s] hmotnost
[°C] [°C] [°’C] [kg.m~]
voda H,0 0,0 100,0 - 81 0,89 1000
v - butyrolacton C4HeO2 -43,0 202,0 98 39,0 1,72 1125
dimethyl formamid  C4H;NO -60,5 153,0 58 36,7 0,80 944
dimethoxyethan C4H100- -69,2 84,5 -2 7,2 0,46 859
propylen karbonat C4HeO3 -55,0 241,7 132 64,9 2,53 1190
dimethyl sulfoxid CHsSO 18,5 189,0 89 46,6 1,96 1096
aniline CsH7N -6,0 184,4 70 6,9 3,77 1022
formamid CHsNO 2,5 210,5 175 109,5 3,30 1133
N,N dimethyl Cs:H/NO -60,5 153,0 58 36,7 0,92 948
formamid
sulfolan C4Hs0,S 27,5 287,3 177 44,0 10,07 1261
(30 °C)
ethylen karbonat CsH403 36,3 248,2 152 89,8 1,930 1321
(40 °C)
diethyl karbonat CsH1003 -43,0 126,8 25 2,8 0,75 1071
acetonitril CHsCN -43,9 81,6 6 35,9 0,34 771
dimethyl sulfon C,HsO,S  110,0 238,0 143 48,0 1,14 1450
(123 °C)
1,4 dioxan C4HsO; 11,8 101,1 12 2,3 1,37 1033
dimethyl karbonat CsHsO3 3 90 17 3,13 0,589 1063

* pokud neni uvedeno jinak, je hodnota viskozity stanovena pii teploté 25 °C
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4 Bezpecnost lithium iontovych akumulatoru

Jeden z hlavnich pozadavki lithium iontovych akumulatorti je bezpecnost ve vSech
podminkach pouziti. Toto je diivod pro vyzkum a inovaci materiali akumulatori, které zvysi
pozarni bezpe€nost a eliminuji riziko pozaru nebo exploze. Lithium iontové akumulatory se
skladaji ze ¢tyi hlavnich casti: kladna elektroda, tvofena vhodnym oxidem obsahuji lithium,
elektrolyt, tvoieny organickym bezvodym rozpoustédlem s rozpusténou lithnou soli, zaporna
elektroda, vétSinou tvorena specialni typem uhliku a separator. VSechny ¢asti jsou v podstaté
hoflavé nebo podporuji hoteni, viz Obr. 8.

PVDF

Super P

Aktivni material Aktivni material

Ve
3 Cu

Al | 2
LiCo0O,
LiFePO, Separator Uhlik
nebo jiné

Obr. 8: Rez lithium iontovym ¢lankem — princip pievzat z [29]

Teplotni stabilita je kritickym parametrem pro akumulatory jak pienosné, tak velké
stanicni systémy. Je pozoruhodné, Zze vétSina lithium iontovych akumulator na dnesnich
trzich mé teplotni stabilitu pod 100 °C. Hlavnim nebezpecim je kladna zpétna vazba pii
prehfivani akumulatoru. Zkrat uvnitt akumulatoru nebo vystaveni vysokym teplotdm muze
odstartovat exotermalni reakci ve clanku, kterd dale zvySuje teplotu, az dojde k poZaru nebo
explozi ¢lanku. Obecné se ma za to, Ze hoflavost lithium iontovych akumulatori zpsobuje
vzniceni elektrolytu uvniti akumulatoru [29,30]. Dalsi nebezpeci spojené s vysokymi
teplotami ¢lanku jsou vznikajici plyny. Je v§eobecné znama toxicita HF piipadné POF3 které
vznikaji piirozkladu elektrolytu nebo pojiva pouzivaného v elektrodovych materialech
(PVDF) [31]. Z hlediska pozarni bezpe¢nosti je né€kolik cest, které se pouzivaji pro zvySeni
bezpecnosti. Jednou z moznosti je pouziti rozpoustédel s nizs§i hoflavosti. Dals§i z mozZnosti je
pridavani retardéru hotfeni bud’ rozpusténim v elektrolytu, nebo formou prasku (hydroxidu
kovill) zabudovaného do separatoru. Dalsi z cest je pouZiti iontovych kapalin, které maji oproti
rozpoustédlim nékolik prednosti jako nizkou tenzi par, vysokou teplotni stabilitu a dobrou
iontovou vodivost [32,33,34].
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4 1 Horlavost

Riziko rozpoustédel spociva ve schopnosti se samovznitit nebo jejich pary jsou
schopny tvofit hotlavé dokonce i vybusné smési se vzduchem. Na toto se musi brat ohled, pfi
pouzivani nebo skladovani za zvySenych teplot, piipadn¢ v blizkosti zdroju tepla, které
mohou zpusobit vzniceni [18,35]. Prace se zabyva bodem vzplanuti jako jednim z kritérii
stanoveni hotlavosti.

4.1.1 Bod vzplanuti

cvwr

atmosféricky tlak, pti kterém smés par se vzduchem, kteréd se vytvaii nad hladinou vzorku, po
priblizeni zkuSebniho plaménku vzplane. Plamen se rozsiii po povrchu vzorku a opét zhasne.
Je to jedna z n€kolika vlastnosti, ktera muze byt povazovana jako hodnoceni celkové
hotlavosti materialu. Bod vzplanuti se zjist'uje v otevieném nebo uzavieném kelimku.

Existuji tfi zdkladni metody méfeni bodu vzplanuti:

e Tagova metoda pro uzavieny kelimek
Je uréena pro stanoveni bodu vzplanuti kapalin s viskozitou pod 5,5 mm?/s pii 40 °C,
nebo pod 9,5 mm?/s pti 25 °C a s bodem vzplanuti pod 93 °C.
Pro zajisténi dostatecné piesnosti je tato dynamicka metoda pouZzita s pevné nastavenou
rychlosti zvySovani teploty vzorku béhem zkousky. Metoda muze byt pouzita jako indikace
vysoce tékavych a hoflavych slozek v relativné nehoflavém materialu. Ptiklad pouziti pfi

neobvykle nizké hodnoté bodu vzplanuti u petroleje mize indikovat znecisténi benzinem
[36,37].

e Pensky-Martensova metoda uzaviené¢ho kelimku
Pro méfeni bodu vzplanuti ropnych produkti. Vzorek je michana a teplota se
konstantné zvysuje. V pravidelnych teplotnich intervalech je testovaci plaminek nasmétovan
otvorem vicka do zkuSebniho kelimku pfi pouZiti testovaciho plaminku se pferusi michani
vzorku.

Metoda A pro naftu a mazaci oleje a dalsi stejnorodé kapaliny
Metoda B pro nestejnorodé materialy jako smési kapalin a pevné latky [36]

e (Clavelandova metoda otevieného kelimku

Dynamické zkuSebni metoda zavisld na ptesnosti kone¢né teploty. Hlavni vyuziti je pro
materialy s vyssi viskozitou a teplotou vzniceni mezi 79 °C a 400 °C kromé palivovych olejt.
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Vzorek je ze zacatku ohfivan rychle a po dosazeni dané teploty konstantni rychlosti. Plaminek
prejizdi ptes pohar ve stanovenych intervalech a zjistuje, zda vypary nad vzorkem vytvotily
hoflavou smés [37,38]. Rozd¢leni latek do tfid nebezpecnosti dle teploty bodu vzplanuti je
znazornén na Obr. 9.

100 - 250°C

55-100°C

21-55°C

<21°C
[ ]

. II. I1I. V.
Obr. 9: Rozdéleni do tiid nebezpe¢nosti podle bodu vzplanuti

5 Retardéry horeni

Retardéry hoteni jsou latky, které zpomaluji nebo zastavuji déje vznikajici pii hotfeni
materiali. Retardéry mohou byt ve vSech skupenstvich a zasahuji v riznych fazich hoteni a to
od zvySovani teploty, béhem hoteni, tepelném rozkladu latek az po samotné Sifeni ohné.
Retardéry hoteni jsou v elektrotechnické praxi vyuzivany jiz mnoho let a to hlavné
Vv materidlech v pevné fazi jako napt. desky plosnych spoju, epoxidovych pryskyfic nebo
plastovych krytt pro elektrotechnické piistroje. Jejich hlavnim ukolem je zamezit vzniku
plamene a hoteni. Existuje mnoho riznych retardéru hoteni, které se déli podle slozeni, faze
hoteni, ve které jsou aktivovany nebo zplsobu jakym zasahuji proti hoteni (fyzikalni,
chemické) [39-42].

5.1 Déleni retardéru

V aplikacich, kde je pouzito retardéru hoteni, existuji dva zakladni zplsoby interakce
retardéru a zakladniho materialt a to:

e Aditivni — u této formy interakce je retardér hofeni pfidan do nosného materialu ve
formée aditiva a to vétSinou v kone¢nych fazich vyroby. Retardér hotfeni neni spojen se
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zékladnim materidlem na molekulové trovni a proto ma minimalni vliv na fyzikalni
vlastnosti zakladniho materidlii. S timto také souvisi nizsi uc¢innost aditivnich retardéru
hofeni, a proto je tfeba pridavat vétsi podil. Podminka aktivace je pfitomnost plamene
nebo zvysSend teplota. Aditivni retardéry jsou levnéjsi nez reaktivni.

e Reaktivni — retardéry hotfeni jsou se zdkladnim materidlem spojeny na Urovni
atomovych vazeb a proto je ptidavan do materialu jiz ve vyrob&. Jeho vyhoda je vyssi
ucinnost oproti aditivnim, ale je drazsi a vice ovlivituje fyzikalni vlastnosti vysledného
materialu.

5.2 Zakladni mechanismy retardace hofeni

Mechanismus retardace hofeni je zavisly na druhu pouzitého retardérd, kdy kazdy
retardér reaguje rozdilnym zpisobem, obecné lze mechanismy rozdélit do dvou zakladnich
zpusobd, a to fyzikalni mechanismus a chemicky mechanismus.

e Fyzikilni mechanismus — hlavnimi pfedstaviteli, patfici do této skupiny je: fedéni
nete¢nym plynem a haSeni. Redéni nete¢nym plynem probiha generaci nete¢ného
plynu a vytladovani O2 z okoli plamene. HaSeni pracuje s latkou s vysokou tepelnou
kapacitou, kterd pohlcuje tepelnou energii a ochlazuje material

e Chemicky mechanismus — dochazi k reakci v plynné fazi, kdy se retardér vlivem
teploty nebo chemické reakce rozklada (napt. na vodni pary, dusik, nete¢ny plyn)a ty
posléze substituuji radikaly jinymi netecnymi.

5.3 Déleni retardéru podle prvkového slozeni

Dalsi z moZnych pohledd déleni retardéru sloZeni je podle prvki, na kterém je retardér
postaven (Obr. 10). Ptiblizné 50 % vSech pouzivanych retardéru jsou anorganické (mineralni)
slouCeniny a to hlavné hydroxidy kovt (hliniku, hoif¢iku), uhli¢itany a boritany. Jedna se o
retardéry s fyzikalnim principem retardace, a to uvoliiovani nete¢nych plynt (H20, SOz, HCI
¢1 COy). Historicky starsi skupinou retardéru hoteni jsou halogenidové retardéry, které byla
vysoce ucinné, levné ale také vysoce toxické a biologicky neodbouratelné. Pracovaly na
principu vytésnéni aktivnich radikali.

V neposledni fad¢ jsou také retardéry na béazi boru nebo kiemiku (borax, kyselina
borita, silikony, SiO, silany nebo silikaty). Pomahaji ke snizovani mnoZstvi koufe a princip
jejich ¢innosti byva ve vytvoreni tenké skelné vrstvy mezi materidlem a plamenem.
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Rozdéleni retardéru hoteni podle slozeni

anorganické . na bazi na bazi na bazi
Lo halogenové o
(mineralni) fosforu boru kfemiku
hydroxbldy cerveny borax silikony
kovii fosfor
. anorganické kyselina silany
uhli¢itan - e . R
y fosfity borita Si0
rganfosfatové .
boritany ore ? . ove silikaty
slouceniny

Obr. 10: Rozdé&leni retardéru hoteni

Dnesni zavedeny standard jsou retardéry na bazi fosforu, které nahradili halogenidové.
Jsou levné a velmi G¢inné jednd se o anorganické fosfaty nebo organofosfatové slouceniny
[43,44]. Vybrané pouzivané organofosfatové slouceniny a jejich vlastnosti viz Tabulka 2.
Chemicka struktura retardéru hoteni je na Obr. 11.

Tabulka 2: Vlastnosti vybranych retardérti hoteni na bazi fosforu

Chemicky 9 P

. .y P e
Nazev Oznaceni vzorec 3 vz t

(grem™) (°C) (°C) )

triethyl fosfat TEP (C2Hs0)sPO 1,069 107 -56,5 13

dimethyl
methylfosfonat DMMP CHsPO(OHs)2 1,145 69 -50 22,3
trifenyl fosfat TPP (CsHs0)3PO 1,184 220 48 -

0 O \il)/o

I
H3C\/O—l:3l'—0/\CH3 H3C—I|>— OCHj; O \O
CHs OCH;

O\/

A B C
Obr. 11: Chemicka struktura retardéru hoteni A) TEP, B) DMMP, C) TPP

Retardéry hoteni se také pouzivaji ve formé¢ nanocastic, a to ve formé Céstic, vlaken,
vrstev nebo siti. Jedna se o oxidy nebo karbidy kovi, silikaty nebo titanicitany. Fyzikalni
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zpusob retardace hoteni pomoci nanocastic vSak dosud nebyl vysvétlen natolik, aby uspokojil
védeckou obec.

Vétsina retardéru hofeni nema natolik vhodné vlastnosti, aby mohl byt pouzit
samostatné, a proto se pouziva v kombinaci s dal$imi retardéry, aby vysledna smés byla

dostatecné potentni. Vhodnou kombinaci lze docilit i sniZzeni objemu retardéru v materialu
[45-49].

5.4 VyuZiti retardéru hofeni v elektrolytech

Pro vyuziti v kapalnych elektrolytech se osvédcily retardéry hofeni na bazi fosforu
jako trifenyl fosfat nebo triethyl fosfat, diky jejich lep$i elektrochemické stabilit¢ na
elektrodach lithno iontového akumulatoru. Tyto retardéry nesnizuji cyklovatelnost ani
kapacitu. Jako parametry pro stanoveni bezpec¢nosti se pouziva bod vzplanuti, bod hofeni,
kyslikové ¢islo nebo Cas samo zhéseni. Bylo zjisténo ze TPP snizuje ¢as samo zhaseni ve
smési aprotickych elektrolytti o 40% [50-53]. Retardéry hofeni se vétSinou pridavaji v kapalné
fazi a niz$i viskozita retardéru snizuje celkovou viskozitu a tim napomaha k vys$si mérné
vodivosti. Ve vyrobé se pouziva obsah aditivniho retardéru mezi 5% - 10% z divodu
kompatibility hlavné se zapornou uhlikovou elektrodou, na které napoméaha k vytvoteni tzv.
SEI vrstvy. Bohuzel pro dosaZeni nehotflavého elektrolytu je tfeba koncentrace retardéru
mnohem vyssi, az cca 50% a proto je tieba hledat vhodny kompromis kdy pouzity retardér
hofeni je stale pfinosem a kdy jiZ je jeho neptizniva vlastnost neunosna [54-58].

Princip Cinnosti retardéru hoteni zalozenych na bazi fosforu je nahrazeni radikald,
které se uvoliuji z tepelné namahaného materialti substan¢nimi netecnymi radikaly. Timto
dojde k naruseni fetézce probihajici pfi hofeni. Pfi zvySovani teploty dochazi k vy$simu
odparu elektrolytu a retardér soucasné s nim piechazi do plynné faze rovnice 5.6.

TP(kapalny) —» TP(plynny) (5.6)

Vlivem teploty se plynny retardér hofeni rozlozi a uvolni atomy fosforu, které poté
vnikaji do plamene rovnice 5.7.

TP(plynny) — [P] - (5.7)

Volné radikéaly fosforu nahradi radikaly vodiku, které jsou hlavnim c¢inidlem pfti
prvnich reakcich pfi hotfeni rovnice 5.8. Vytésnénim radikalti vodiku jsou utlumeny nasledné
reakce probihajici pti hofeni a §iteni planeme [59].

P-+H:— [P]H (5.8)
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6 lontové kapaliny

Dalsi z moznych kapalnych elektrolytl, které si v poslednich letech zaslouzily
pozornost, jsou iontové kapaliny. Iontové kapaliny jsou soli, latky tvofené ionty v tekutém
stavu. lontovymi kapalinami se oznacuji soli, které jsou v kapalném stavu pii teplot€¢ pod
100 °C. Prvni iontové kapaliny byly vyrobené jiz v polovin¢ 20 stoleti (roku 1948) na
univerzité v Rice, Houston, Texas. Jednalo se o kapaliny obsahujici ALCl;. Zajem o iontové
kapaliny pfiSel az v 70. letech 20. stoleti a to diky pouziti alkylpyridiniovymi
a dialkylimidazoliovymi soli. Prvni konference o iontovych kapalinach byla az v roce 2005
v Salzburgu.

Existuje velké mnozstvi iontovych kapalin, které splituji tuto podminku a jsou dokonce
kapalné pii pokojovych podminkach. Tyto iontové kapaliny se také oznacuji v anglické
literatufe jako RTIL (room temperature ionic liquids), nékteré maji bod tani uz pii -96 °C.
Iontové kapaliny se skladaji pouze z iontovych pari a iontl, které vznikly rozkladem z téchto
para.

Kapalny stav téchto latek je zplisoben strukturou, iontové kapaliny musi mit velky a
nesymetricky kation a aniont musi mit delokalizovany naboj. Ptiklad delokalizovaného naboje
je na Obr. 12. Tyto dvé podminky zabraiuji vytvofeni pravidelné struktury v latce a tim
k jejimu tuhnuti (krystalizaci) [60-63].

O O O

V4 / s £

delokalizovany naboj
Obr. 12: Princip delokalizovaného naboje

6.1 Vlastnosti iontovych kapalin

Vétsina reakci mize probihat v iontovych kapalinach stejné jako v klasickych
rozpoustédlech. Chemické interakce vSak probihaji v iontovych kapalindch odlisné nez
v molekulovych rozpoustédlech, diky tomu maji iontové kapaliny vlastnosti lepSi nez
aprotické rozpoustédla jako:

e Siroké potencialové okno (Obr. 13)
e vysoka vodivost
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e zanedbatelny tlak par nad kapalinou (pro teploty nizsi jako 100 °C)
e odolnost proti vzniceni

e vysoka tepelnd stabilita

e vysoké mnozstvi iontovych kombinaci latek

e odolnost viici oxidaci a redukci

-3 -2 -1 0 +1 +2 +3
| | | | ! | |
Voda (0,1 M KCL, C)

Acetonitril (0,1 M TEABF4, Pt)

— EtNH;
NO3 anidénova skupina
EMIM
BMPY
BugN
/' Cll-:ljé)gz C4 katiénova skupina \
HpPOy4, Cl
NO3
BF4, OTf

\ PFg )
| | | | | | |
-3 -2 -1 0 +1 +2 +3

E [V] vs. SCE

Obr. 13: Potencialova okna vybranych iontovych kapalin a vody

Existuje mnoho iontovych kapalin a to diky jejich modifikovatelnosti a to vhodnou
volbou pouzitych kationtt a aniontt, které Ize vhodné kombinovat pro dosazeni
pozadovanych vlastnosti jako mérna vodivost nebo viskozita. Lze ziskat 1 kombinaci, ktera je
nehoflava a to uz pfi pouziti 65% iontové kapaliny v elektrolytu [64-67].

31



Kapalné elektrolyty pro lithno-iontové akumulatory s vyssi pozarni bezpe¢nosti

6.2 Vyuziti iontovych kapalin v elektrolytech

Intenzivnéj$i vyzkum iontovych kapalin pro elektrochemické aplikace zacal pied cca
15 lety. Dnes se hlavné pouzivaji iontové kapaliny obsahujici derivaty imidazolu (IM),
pyrrolu (Py), alkylfosfoniovych iontl, pyrirdinu, trialkylsulfonia nebo kvarternich dusikatych
latek (QA). Iontové kapaliny jsou vodic¢i druhé tfidy, a proto vznikla myslenka vyuzit jich
jako elektrolytd pro akumulatory. Probiha vyzkum jak na standardnim lithium iontovem
systému jako LiCoO; — uhlik, LiMn204 — uhlik, polymernich akumulatorech, tak i na novych
konceptech jako lithium sira Li — S, sodikové akumulatory (pracuji v oblasti cca 150 °C) a
V posledni dobé hlavné v lithium vzduch (Li — O2) systémech [68 —73].

Vhodnd kombinace vlastnosti iontovych kapalin je ¢ini slibnym kandidatem pro
pouziti Vv lithno iontovych akumulédtorech s vyssi pozarni bezpecnosti. Nehotlavost vysoka
tepelna stabilita a téméf nulovy tlak par nad kapalinou jsou jejich velké vyhody. Nicméné
nizka cyklovatelnost proti uhlikové elektrodé a nizké proudové zatizeni stalé brani k jejich
masovému pouzivani. Jedno z feSeni je pridavek aprotického rozpoustédla, které zvysuje tensi
par, ale také zvySuje hoflavost. Druhd moznost je pfidanim aditiva (vinylen karbonat,
hexamathyldisilazane) do iontové kapaliny [64,74,75].
elektrolytech zalozenych na organickych rozpoustédlech a lithné soli. U iontovych kapalin
pfechazime na tfi (ternarni) a vice slozkové systémy Obr. 14A, zatim co u organickych
rozpoustédel se jedna o dvouslozkovy systém Obr. 14B [76,77,78].

e
%

A B

Obr. 14: A) lontova kapalina EMIM-TFSI, B) Organické rozpoustédlo EC se soli LiPFs
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7 Cile dizertacni prace

Dizerta¢ni prace si klade za ukol studium kapalnych elektrolytii pro lithno iontové
akumulatory z hlediska zvySeni pozarni bezpec¢nosti.

Jednotlivé cile diserta¢ni prace jsou:

1. Studium vlivu pouziti novych rozpoustédel s vy$§im bodem vzplanuti na vlastnosti
elektrolyti pro lithium iontové akumulatory. Smési organickych aprotickych
rozpoustédel typu propylen karbonat, ethylen karbonat, dimethyl karbonat se bézné
pouzivaji v soucasné vyrabénych lithno iontovych akumulatorech. V diserta¢ni praci
je sledovan vliv Gplného nebo ¢astecného nahrazeni téchto rozpoustédel rozpoustédly
S vys$§im bodem vzplanuti a niz$i tenzi par. Jako nové zkoumand rozpoustédla byl
zvolen sulfolan a dimethyl sulfon. Mezi sledovanymi vlastnostmi byly hlavné¢ mérna
vodivost, bod vzplanuti, permitivita a bod tuhnuti smési rozpoustédel a elektrolytt.

2. Studium pouziti retardéru hoteni jako aditiva do vzniklého systému a jejich vliv na
vlastnosti elektrolyti. Byly vybrany retardéry hofeni na bazi fosforu a to hlavné diky
nizké cené a jiz ziskanych pozitivnich zkuSenosti pfi pouziti téchto retardéru
v elektrotechnické oblasti hlavné desek plosnych spojti. Zvolené retardéry hoteni byly
triethyl fosfat (TEP), trifenyl fosfat (TPP) a dimethyl methylfosfondt (DMMP). Mezi
sledovanymi vlastnostmi byla mérna vodivost a bod vzplanuti.

3. Studium mozného pouziti iontovych kapalin jako elektrolytd pro lithium iontové
akumulatory. Bylo provedeno meéfeni nékolika iontovych kapalin jako vhodné
alternativy pro elektrolyty v lithno iontovych akumulatorech. Hlavni sledované
vlastnosti byly mérna vodivost a rozsah potencidlového okna.
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8 Experimentalni ¢ast

Veskeré prace popsané v experimentalni asti byly provedeny Vv laboratofich Ustavu
elektrotechnologie VUT v Brné vyjma méfeni kryoskopickych kiivek, které bylo provedeno
v prostorach Akademie véd Ceské Republiky - Ustavu piistrojové techniky.

8.1 Méfici metody

Pro jednotlivé méiené veli¢iny bylo potieba vytvofit nékolik pracovist. Zvlast
pracovisté pro méteni elektrickych veli¢in a fyzikélnich velicin.

8.1.1 Kryoskopie

Kryoskopie je metoda zalozena na méfeni zavislosti bodu tuhnuti roztoku na jeho
slozeni. Metoda vychazi z Raoultova zdkona, ktery oznacuje zavislost tlaku syté pary nad
kapalnym roztokem na mnozstvi rozpusténé latky. Rozpusténim netékavé latky v t€¢kavém
rozpoustédle se snizi tlak par nad roztokem a to se projevi sniZenim bodu tuhnuti roztoku
oproti Cistému rozpoustédlu. Podminkou spravné aplikace kryoskopické metody je, aby se
rozpoustédlo vylucovalo zroztoku jako Cistd slozka a netvofily se smésné krystaly.
Odpovidajici snizeni teploty tuhnuti roztoku je imérné pouze poctu rozpusSténych Castic
(molekul, iontd nebo asociatll) netékavé slozky [79,80,81].

Pii kryoskopii se méfi teplota vzorku, ponofeného do chladici 1dzné, v zavislosti na
Case. Z priubéhu této zavislosti lze urcit bod tuhnuti viz Obr. 15.

3 3
[°C] [°C]

t [s] t [s]

Obr. 15: Prabéh chladnuti smési
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Prib¢h kiivek chladnuti soustavy v ptipad€é, ze dochazi k podchlazeni a navod
k odecteni teploty tuhnuti T¢ ¢istého rozpoustédla je schematicky naznacen na Obr. 15A,
teploty tuhnuti 9 roztoku na Obr. 15B. Minimum na kfivkach chladnuti pfedstavuje pocatek
tvorby krystalické faze a urcuje zaroven velikost podchlazeni soustavy (u vétsiny organickych
rozpoustédel je hodnota podchlazeni vyrazna [80]). Teplotu tuhnuti soustavy nalezneme na
ktivee chladnuti kapalné faze extrapolaci linearni ¢asti, jak je ziejmé z Obr. 15 A, B. Prava
vétev kiivky chladnuti roztoku (Obr. 15B) neni rovnobézna s osou ¢asu, protoze systém ma
jeden stupen volnosti. Vylu¢ovanim krystalu rozpoustédla z roztoku se méni sloZeni roztoku a
s nim i teplota tuhnuti Tt systému. Proto provadime naznacenou extrapolaci [81]. Krystalizace
rozpoustédla zplsobuje, ze sil zlistdva v rozpusténé ¢asti smesi a v této ¢asti tim padem roste
koncentrace. Nartst koncentrace opét zptsobi dalsi pokles bodu tuhnuti.

Metoda je pivodné urcena pro stanoveni koncentrace rozpusténé latky v rozpoustédle
Z poklesu teploty tuhnuti, nicméné v této praci je postup opacny, kdy zname koncentraci
rozpusténé latky a zajima nds pokles bodu tuhnuti jako disledek koncentrace. Z této zavislosti
je také moZno stanovit kryoskopickou konstantu rozpoustédla dle rovnice 8.9.

AT, = Ky - ¢y, (8.9)

kde ATt je pokles teploty tuhnuti, Kk je kryoskopicka konstanta a Cm je koncentrace
rozpus$téné latky.

Pracovi§té¢ pro méfeni bodu tuhnuti je zobrazeno na Obr. 16. Mé&fena data byla
zaznamenana pomoci métici usttedny HP 34970A a pocitace. Do métenych vzorki byl ptidan
varny kaminek pro zvySeni pravdépodobnosti vytvoreni zarode¢ného krystaliza¢niho centra a
tim potlaceni efektu podchlazeni kapaliny.

Obr. 16: Princip pracovisté pro méfeni bodu tuhnuti
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8.1.2 Méreni bodu vzplanuti

Bod vzplanuti je nejnizs$i teplota zkuSebniho vzorku pifepocitand na standardni
atmosféricky tlak 101,3 kPa pfi kterém jeho smés se vzduchem, ktera se vytvaii nad hladinou
vzorku, po pfiblizeni zkuSebniho plaménku vzplane. Plamen se rozsifi po povrchu vzorku a
op€t zhasne.

M¢éteni probihalo na zatfizeni SETAFLASH SERIES 3 otevieny kelimek, Model
310000 viz Obr. 17. Vzorek o objemu 2 ml byl nalit do vyhtatého kelimku a nechan
temperovan po dobu 1 minuty. Po uplynuti dané doby byl aplikovan plaminek s nastavenym
prumérem 4 mm mezi meznimi polohami zafizeni. Vyhodnoceni vzplanuti bylo provedeno
vizualn¢ operatorem.

I — L

.

Obr. 17: SETAFLASH SERIES 3 Model 31000-0

8.1.3 Méreni permitivity

Pro studium chovani aprotickych rozpoustédel pro elektrolyty ve stfidavém elektrickém
poli byla pouzita metoda dielektrické relaxacni spektroskopie v rozsahu frekvenci od 20 Hz
do 2 MHz a v teplotnim intervalu od pokojové teploty do 90 °C. Dielektricka impedanéni
spektroskopie predstavuje rozsifenou nedestruktivni diagnostickou metodu vyuzivajici
frekvenéni zavislost impedance nebo jinych relevantnich veli¢in jako (Cs, Cp, Rp, t90) pro
analyzu a charakterizaci méfeného vzorku. V principu se jedna o odezvu trvalych a
indukovanych dipolt na elektrické pole.

Redlnd a imagindrni slozka komplexni permitivity byla vypoctena ze zméfenych
hodnot paralelni kapacity Cp, ztratového Cinitele tgo a rozmeért vzorku respektive méfici cely.

Pro stanoveni realné slozky relativni permitivity byla pouzita rovnice 8.10.
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Co  EoSef

e [ (8.10)

kde Cp je zméfena kapacita, Co je geometrickd kapacita, h je tloustka vzorku,
& = 8,854-1012 F-m* (permitivita vakua) a Ser efektivni plocha.

Imaginarni ¢ast komplexni permitivity je dana rovnici 8.11.

’

e =etgd [—] (8.11)
kde ¢ je imaginarni ¢ast komplexni permitivity a tgo je ztratovy Cinitel.

Bylo vytvofeno plné automatizované pracovisté pro méfeni frekvencni zévislosti
komplexni permitivit v teplotnim rozsahu. Pracovisté bylo slozeno z piesného LRC metru
Agilent 4980A vcetné sady pro méfeni dielektrickych vlastnosti kapalnych vzorki Agilent
16452A, termostat Medingen KT40 a ovladaciho pocitace. Frekvenéni rozsah RLC metru byl
20 Hz az 2 MHz a rozsah termostatu od -40 °C do 200 °C s rozlisenim = 0,1 °C.

Meérici cela se vzorkem byla vlozena do teplotni ldzn¢ a nechana temperovat po
temperovani bylo provedeno meéteni a vyneseno do grafu. Po métfeni byla zménéna teplota a
postup byl opakovan. Principialni schéma pracovisté je na Obr. 18.

Medingen KT 40

RS 232

Agilent 4980A

Agilent 16452A

Obr. 18: Princip pracovisté pro méfeni komplexni permitivity

8.1.4 Méreni viskozit

Meéfteni dynamické viskozity probihalo dvéma zplsoby a to bud’ pomoci kalibrovaného
Ubbelohdeho viskozimetru s primérem kapilary odpovidajic piedpokladané dynamické
viskozité nebo pomoci vibracniho viskozimetru.
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Pro méfeni dynamické viskozity bylo vyuzito vibra¢niho viskozimetru SV-10 firmy
Helago. Vibra¢ni metoda spoc¢iva v udrzeni konstantni frekvence a amplitudy méticich plosek
ponofenych do métené kapaliny. Vyhodnocuje se velikost proudu potfebného k udrzeni
stanovenych podminek. Po zméfeni tzv. zdanlivé viskozity je tfeba hodnotu pfepocitat na
dynamickou viskozitu k ¢emuz je potieba znat hustotu vzorku dle rovnice 8.12:

— _Nzd .
n(T) = o [Pa - s] (8.12)

kde 7 je dynamicka viskozita, 7724 je zdanliva viskozita a prel je relativni hustota.

Hustota vzorku byla stanovena pomoci Archimedova zdkona s pouzitim etalonu
objemu, jak je znazornéno na Obr. 19A, B, C Vibrac¢ni viskozimetr je na Obr. 19D.

Obr. 19: Méfici pracovisté pro stanoveni viskozity, A) analytické vahy plus kit na méfeni
hustoty kapalin, B) sinker (etalon objemu), C) princip méfeni hustoty, D) vibra¢ni viskozimetr
ptevzato z [82]

8.1.5 Cyklicka voltametrie

Pro sledovani elektrochemického procesu na elektrodé nebo elektrolytu je pouzivana
cyklickd voltametrie. Pti této metod¢€ je zkoumany roztok podroben potencialu vlozenému na
elektrody nasledujicim zplisobem:

1. potencidl je linearné zvySovan od pocate¢niho k maximalnimu potencialu
dopiedny sken
2. snizovanim potencidlu na ptivodni hodnotu zpétny sken

Nastavitelnymi parametry jsou pocatecni a koncovy potencial [V] a rychlost jakou je
tento potencial ménén (scan rate) [V-s]. Vysledkem cyklické voltametrie je zavislost proudu
protékajiciho soustavou na napéti tzv. voltamogram.
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8.1.6 Linedrni voltametrie

Pro vyhodnocovani potencidlového okna byla pouzita linearni voltametrie, jedna se o
metodu, kdy se pouziva pouze linearné rostouci nebo linearné klesajici napéti tedy pouze
polovina cyklické voltametrie. Métfeni potencialovych oken probihalo v méfici cele firmy
ELL-CELL typu ECC-STD pii pokojovych podminkach. Byl vyuzit potenciostat VSP od
firmy Bio-Logic Science Instruments® jimz je laboratot UETE vybavena.

Vyhodnocovani potencidlovych oken lez dvéma zptisoby. V prvnim zptisobu se ptedem
stanovi mezni proudova hustota. Napéti ptfi prekroceni této proudové hustoty je brano jako
potencialové okno. Druha metoda vychazi z pribehu polarizacni kiivky, kde se extrapoluje
smérnice proudové hustoty ve vyrazné rostouci ¢asti a mezni napéti je stanoveno pii protnuti
osy X. Principy obou metod jsou zobrazeny na Obr. 20.

7 A

[A-cm™]

Metoda A ,
Imax{-=-=-=-=-=---------= ;  Metoda B
1 ]
! >

UIT]EIXA UmaxB U [V]
Obr. 20: Zpusoby vyhodnocovani mezniho napéti pro potencialové okno

8.1.7 Elektrochemickd impedancni spektroskopie

Pro stanoveni mémych vodivosti elektrolytii byla pouzita metoda elektrochemicka
impedanc¢ni spektroskopie. Jedna se o metodu, kdy se pfivadi stfidavé napéti, u kterého se
meéni frekvence a méfi se proudova odezva a fdzovy posuv mezi proudem a napétim pro
jednotlivé frekvence.

Vodivostni cela KC 503 od firmy Theta '90 byla ponofena do méfen¢ho vzorku a
zmétfena zdvislost imaginarni slozky komplexni impedance na redlnou slozku komplexni
impedance tzv. Nyquistiv graf. Trojrozmérné zobrazeni vystupu EIS je na Obr. 21, pouzivany
Nyquistlv graf je zobrazen Cervenou barvou.
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-Im (Q)
» 500
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300 [ /
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Obr. 21: 3D vyobrazeni vystupu EIS

Fitovanim zmeéfeného pribéhu pomoci vhodného ndhradniho obvodu byl stanoven
odpor elektrolytu a ze znalosti konstanty vodivostni cely byla vypoctena mérna vodivost
zkoumaného elektrolytu. Opét bylo vyuzito potenciostatu VSP firmy Bio-Logic Science
Instruments®. Princip sestaveni pracovis§té pro stanoveni mérné vodivosti je na Obr. 22.

: ILAN

Pocitac Potenciostat Vodivostni cela KC503
Obr. 22: Princip pracovisté pro méfeni impedanéni spektroskopie
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8.1.8 Méreni mérnych vodivosti

Ve vsech méfenich bylo postupovano od meéfeni vlastnosti standartnich elektrolyti,
které se bézné pouzivaji K méfeni modifikovanych elektrolyti s ndhradou vybrané slozky
rozpoustédlem s vys$Si pozarni bezpeCnosti az v konecné fazi méieni vlastnosti po ptidani
retardéru hofeni. Seznam pouzitych chemikalii viz Tabulka 3.

Tabulka 3: Seznam méfenych vzorka

Standartni Soli Rozpoustédlem Retardér hofeni
rozpoustédla S vys$i bezpecnosti
pr"pyl‘zg é‘)arbonat LiClOy sulfolan (SL) trichtyl fosf4t (TEP)
ethylen karbonat dimethyl sulfon : : .
(EC) NaClO4 (DMSO) triphenil fosfat (TPP)
dimethyl karbonat lithium (bis oxlate) dimethyl methyl
(DMC) borate (LIBOB) fosfonat (DMMP)

dimethyl sulfoxid

(DMSOX)

8.2 Priprava vzorku

Veskeré vzorky elektrolytti byly pfipraveny z chemikalii od firmy Sigma Aldrich a
skladovany dle doporuceni vyrobce. Sulfolan byl po otevieni ptedestilovan a uskladnén v dry
boxu s argonovou atmosférou.

Objem vzorkl se pohyboval od 5 ml do 20 ml dle potieby a rozsahu provedenych
méfeni.

8.2.1 Mérici pracovisté a metoda meéreni

M¢éteni mérné vodivosti probihalo pomoci elektrochemické impedancéni spektroskopie
a ponorné dvouelektrodové vodivostni cely KC 503. Parametry EIS jsou uvedeny v Tabulka
4. U kazdého vzorku bylo provedeno deset méfeni a sledovano zda nedochazi ke zméné
vodivosti vlivem zmény teploty. VeSkera méteni byla provedena za pokojové teploty.

Tabulka 4: Parametry EIS

Mode Single sine
Rozsah frekvenci 1 MHz - 10 Hz
Napéti Up-p 10 mV
Pocet méteni pro jednu frekvenci 5
Pocet méfeni 10
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Vyhodnoceni probihalo za pomoci programu EC — Lab a to fitovanim prabéhu
nahradnim obvodem. Jako ndhradni obvod byl zvolen R1 + QI1, kde R1 charakterizuje odpor
elektrolytu a prvek Q1 charakterizuje neidealnost systému a jedna s o prvek konstantni faze a
je frekven¢né zavisly. Impedance pouzitého nahradniho obvodu Ize vypocitat pomoci vzorce
8.13. Schéma obvodu a piislusni Nyquistiv graf je na Obr. 23.

1

Z(f) = Ry +

(8.13)

A
'Zimg

R1 Q1

o

Zreal
Obr. 23: Nyquistuv graf pro nahradni obvod

8.3 Rozpoustédla s nizsi hoflavosti

Prvni tfetina praktické casti prace se zamétuje na charakteristiku elektrolytl s nizsi
hotlavosti. Cast se zabyva charakterizaci systémi ze standartnich rozpoustédel jako je
propylen karbonat, ethylen karbonat nebo dimethyl karbonat a novych rozpoustédel pro
pouziti v elektrolytech. Rozpoustédla s nizs$i hoilavosti byla zvolena dvé a to sulfolan a
dimethyl sulfon. Ob¢ tyto rozpoustédla maji vyssi bod vzplanuti nez standardné pouzivana
rozpoustédla pro elektrolyty. Chovani samotnych rozpoustédel a jejich smési bylo zkoumano
jak z elektrického tak fyzikalniho pohledu. Z pohledu elektrického byla sledovana mérna
vodivost a potencialové okno. Z fyzikalniho pohledu jsou dilezité hlavné bod vzplanuti, jako
ukazatel bezpecnosti, viskozita, kterd ma vyrazny vliv na mérnou vodivost. Poslednim
z mefenych fyzikédlnich parametrti byla teplota tuhnuti smési rozpoustédel a elektrolyti. U
vybranych smési rozpoustédel byla métena i relativni permitivita.
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8.3.1 Standartni aprotickd rozpoustédla

V bézné praxi se pro lithium iontové akumulatory pouziva smes rozpoustédel EC:DMC
1:1 hmotnostn& s koncentraci soli 1 mol-1" LiPFe. Pro porovnani byla zméfena tato smés s
druhou smési EC:DMC 1:1 hmotnostné s koncentraci soli 1 mol-1"* LiClOa, ktera se ¢astdji
pouziva ve vyzkumu z divodu niz§i ceny a jednodussiho skladovani (hlavné z pohledu
pohlcovani vlhkosti). Mérna vodivost elektrolytu EC:DMC 1:1 + 1 mol-1? LiPFs je
14,02 mS-cm, zatimco mérna vodivost téhoz poméru rozpoustédel EC:DMC 1:1 se soli
1 mol-1" LiClO4 je 11,47 mS-cm™. Z vysledkt je zfejmé, Ze méra vodivost se soli LiClO4 je
nizsi, nicméné je dostacujici pro rozsah méfeni a experimenti v této praci.

8.3.2 Charakterizace sulfolanu

Zakladni rozpoustédlo pro zvySeni bezpecnosti elektrolytii byl sulfolan. Z divodu
vysoké tabulkové hodnoty bodu vzplanuti (177 °C) byl opravnény predpoklad, Ze bude mit
kladny vliv na zvySeni bodu vzplanuti vysledného elektrolytu. Byla provedena rozsahla sada
méteni s timto rozpousStédlem za ucelem zjisténi vlivu na jednotlivé fyzikdlni vlastnosti.
Ziskana data byla vyuzita na posouzeni vhodnosti sulfolanu pro elektrolyty do lithium
iontovych akumulatort.

8.3.3 Mérné vodivosti elektrolytii obsahujici sulfolan

Prvni méfeny parametr kapalnych elektrolyti byla mérnd vodivost. Vysokd meérna
vodivost je dulezitou vlastnosti pro spravnou funkci akumulatori. Byly proméfeny rizné
kombinace rozpoustédel sulfolan a sekundarni rozpoustédlo a jejich vliv na mérnou vodivost.
Pro porovnani vysledkl byla ve viech smésech pouZita sil o koncentraci 1 mol-1? LiClOa.
Me¢ifeni mérné vodivosti probihalo pomoci elektrochemické impedanéni spektroskopie na
potenciostatu. Vypocétené mérné vodivosti jsou v Tabulka 5 Jedinou vyjimkou je smés
sulfolan — dimethyl sulfon (SL — DMSO), kdy rozpustnost DMSO v sulfanu je omezena mezi
rozpustnosti, kterd u sulfolanu byla 17 vol%. Graficky jsou zavislosti mérnych vodivosti na
koncentraci sulfolanu vyneseny na Obr. 24, Obr. 25, Obr. 26, Obr. 27 a Obr. 28. Graf
zavislosti smési DMSO — SL je v nasledujici kapitole 8.3.6 Obr. 41.
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Tabulka 5: Mérné vodivosti elektrolyti se sulfolanem

SL DMC PC EC DMSX  DMFA DMSO"
koncgrlitrace y y y y y kogc'\e;lnstglce y
[vol%] [mS-em?]  [mS-em?] [mS-em™] [mS-em?] [mS-cm”] [vol%] [mS-cm]
0 2,08 7,21 7,64 10,10 20,83 0 2,69
10 3,54 6,77 8,19 14,38 21,60 3 2,71
20 4,20 5,69 7,10 9,18 19,05 6 2,76
40 4,91 5,45 5,89 9,58 11,43 9 2,80
50 4,74 4,22 5,07 8,86 8,65 12 2,84
60 4,80 4,58 4,54 6,82 6,71 15 2,87
80 3,56 3,82 3,44 5,72 3,43 17 2,90
90 3,15 3,49 3,01 3,66 2,64
100 2,69 2,69 2,69 2,69 2,69

*koncentrace DMSO je omezena rozpustnosti DMSO v SL viz Tabulka 9

[mS-cm1]

\
2
1
0 T T T T 1
0 20 40 60 80 100
koncentrace SL [vol%06]
S

Obr. 24: Zavislost mérné vodivosti smési SL — DMC na koncentraci SL
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Obr. 25: Zavislost mérné vodivosti smési SL — PC na koncentraci SL
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Obr. 26: Zavislost mérné vodivosti smési SL — EC na koncentraci SL
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Obr. 27: Zavislost mérné vodivosti smési SL — DMSX na koncentraci SL
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Obr. 28: Zavislost mérné vodivosti smési SL — DMFA na koncentraci SL

Z prubéht zavislosti mérnych vodivosti na koncentraci sulfolanu je ziejmé, Ze mérna
vodivost klesd s rostouci koncentraci sulfolanu. Tento pokles je pravdépodobné zplsoben
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vysSim podilem slozky (sulfolanu) s niz§i permitivitou a vyssi viskozitou oproti druhému
rozpoustédlu ve smési. Permitivita i viskozita ma vliv na snizeni jak disociaci soli, tak
pohyblivosti iontl coz zplsobuje pokles mérné vodivosti. Vyjimkami jsou pouze smési SL —
DMC a SL — DMFA. Dimethyl karbonat i dimethylformamid m4ji velmi nizkou viskozitu
(0,58 a 0,8 mP-s konkrétn¢). Zde je pravdépodobné, ze viskozita téchto rozpoustédel ma
pievazujici vliv na celkovou smés rozpoustédel [22]. Pii nizkych koncentracich sulfolanu je
viskozita smési natolik nizka, ze dochdzi ke zvySeni mérné vodivosti s rostoucim podilem
sulfolanu. Sulfolan zvySuje permitivitu smési a tim piispiva k lepsi disociaci soli.

Nejvyssich mémych vodivosti bylo dosazeno ve smési SL — DMFA. Tato smés
odpovida predpokladu dvouslozkového systému vysokd permitivita — nizka viskozita, ktera se
meéla smés SL — DMSO. Na Obr. 29, je porovnani vSech smési vybranych rozpoustédel se
sulfolanem.

25
y 1
[mS-cm?] \<
20
X
+ DMC
15 >
mPC
AEC
x DMSX
x DMFA
e DMSO
O T T T T 1
0 20 40 60 80 100
koncentrace SL [vol%0o]
e

Obr. 29: Graf zavislosti mérnych vodivosti elektrolyti na koncentraci SL [83]

8.3.4 Body vzplanuti elektrolytii obsahujici sulfolan

Druhym hlavnim parametrem métenym na smésich rozpoustédel pro zvySeni pozarni
bezpecnosti byl bod vzplanuti. Bod vzplanuti byl bran jako hlavni ukazatel hoflavosti a tim
padem 1 bezpecnosti elektrolytu. Bod vzplanuti byl méfen pomoci metody otevieného
kelimku pfi atmosférickém tlaku. V Tabulka 6 jsou vysledky méfeni bodu vzplanuti smési
sulfolanu a druhého rozpoustédla. Grafické zavislosti jednotlivych smési jsou na obrdzcich
Obr. 30, Obr. 31, Obr. 32, Obr. 33, Obr. 34 a Obr. 35.

47



Kapalné elektrolyty pro lithno-iontové akumulatory s vyssi pozarni bezpe¢nosti

Tabulka 6: Body vzplanuti elektrolyti se sulfolanem

SL DMC PC EC DMSX DMFA DMSO
koncentrace

T

[vol%] [°C] [°C] [°C] [°C] [°C] [vol96] [°C]
0 - 130 150 87 60 0 165

10 21 135 150 89 62 5 158

20 21 139 150 93 67 10 153

40 23 140 153 104 74 15 150

50 23 142 154 110 79 17 150

60 23 145 156 117 86

80 155 154 158 143 104

90 158 156 161 150 130

100 165 165 165 165 165

*nebylo mozné méfit bod vzplanuti, protoze lezi pod pokojovou teplotou
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Obr. 30: Zavislost bodu vzplanuti smési SL — DMC na koncentraci SL
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Obr. 31: Zavislost bodu vzplanuti smési SL — PC na koncentraci SL
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Obr. 32: Zavislost bodu vzplanuti smési SL — EC na koncentraci SL
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Obr. 33: Zavislost bodu vzplanuti smési SL — DMSX na koncentraci SL
170

9z

P s /
I 130 /

110 /

90 /

70 /

4/

50 T T T T 1
0 20 40 60 80 100
koncentrace SL [vol%0o]
e

Obr. 34: Zavislost bodu vzplanuti smési SL — DMFA na koncentraci SL
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Obr. 35: Zavislost bodu vzplanuti smési SL — DMSO na koncentraci SL

Z grafli zavislosti bodl vzplanuti na koncentraci sulfolanu je vidét, ze sulfolan zvySoval
bod vzplanuti a to ve v§ech smésech. Ve smési SL — DMC je viditelny pfevladajici vliv DMC
a to az do koncentrace 80% sulfolanu kdy dojde ke skokovému nartstu bodu vzplanuti od
pokojové teploty na teplotu bodu vzplanuti blizké tabulkové hodnoté bodu vzplanuti
sulfolanu.

Smési SL — PC, SL — EC a SL — DMSO vykazovali linearni nariist bodu vzplanuti.
Rozpoustédla PC, EC a DMSO maji bod vzplanuti blizky bodu vzplanuti sulfolanu a z tohoto
divodu se vliv sulfolanu nejevi tak vyrazné jako ve smésich s DMSX a DMFA jejichz bod
vzplanuti je mnohem niZ$i neZ bod vzplanuti sulfolanu.

Nejlepsich vysledkli bylo dosaZeno pii pouziti elektrolytu SL — EC jenz mél nejvyssi
bod vzplanuti a to v celém méfeném rozsahu jak je vidét na Obr. 36. Nartst bodu vzplanuti u
smési SL — EC byl 10% oproti Cistému ethylen karbonatu.
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Obr. 36: Graf zavislosti bodu vzplanuti elektrolytt na koncentraci SL [83]

8.3.5 Dopliikovd méreni elektrolytii obsahujici sulfolan

Doplitkova meéteni elektrolytli obsahujici sulfolan byla méteni teploty tuhnuti a
stanoveni kryoskopické konstanty sulfolanu. Pro pfesné méfeni kryoskopické konstanty byly
pfipraveny vzorky o nizké koncentraci rozpusténé soli, tak aby se zamezilo vlivu zvySovani
koncentrace soli v kapalné fazi vzorku pfi postupném zamrzani. V méfeni byla pouzita sul
LiCIO4 o maximalni koncentraci 0,2 mol-1". Méfeni probihalo na sestaveném pracovisti na
Akademii V&d Ustavu piistrojové techniky (viz Obr. 16). Graf zavislosti poklesu teploty
tuhnuti na koncentraci soli je na Obr. 37.
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Obr. 37: Graf zavislosti teploty tuhnuti na koncentraci LiClO4
Z prabéhu na Obr. 37 bylo mozno stanovit kryoskopickou konstantu sulfolanu a to
85,62 K-kg-mol™ (kryoskopicka konstanta vody je 1,855 K-kg-mol™?). Hodnoty teplot tuhnuti
jsou v Tabulka 7.

Tabulka 7: Teplota bodu tuhnuti sulfolanu se soli LiClO4

¢ [mol-17] % [°C]
0,00 27,1
0,05 22,6
0,10 18,4
0,15 12,8
0,20 10,6

V technické praxi se vétSinou jako elektrolyt pro lithium ion akumulédtory pouzivaji
smési rozpoustédel. Jednd se o slozku s vysokou permitivitou a slozku s nizkou viskozitou
oboje za ucelem ziskani nejvy$si meérné vodivosti vysledného elektrolytu. Jako rozpoustédlo
s nizkou viskozitou byva pouzivan dimethyl karbonat. Proto byla méfena i smés SL — DMC a
jeji zavislost teploty tuhnuti na poméru téchto dvou rozpoustédel, vyslednou zavislost viz
Obr. 38.
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Obr. 38: Graf zavislosti teploty tuhnuti smési SL — DMC na koncentraci SL [83]

Pro sestaveni fazového diagramu (Obr. 38) bylo vyuzito kryoskopickych méfeni. Byli
prométeni smési sulfolanu a dimethyl karbonatu s riznym objemovym pomérem jednotlivych
rozpoustédel bez pritomnosti soli. Z fazového diagramu je zfejmé, ze minimalni bod tuhnuti
je pii 47,5% koncentraci sulfolanu z objemu vzorku a to pfi teploté -17 °C. Hodnoty
jednotlivych teplot tuhnuti jsou v Tabulka 8. Dle Raoultova zakona lze bod tuhnuti i nadale
snizit pridanim soli coz umozni vyuziti smési v dostatecné velkém teplotnim rozsahu
pouzitelném pro praxi.

Tabulka 8: Teploty tuhnuti smési SL - DMC

koncentrace Im
SL [°C]
[%]

0 6,6
10 2,6
20 1,3
25 -14
30 -4,3

32,5 -9,5
37,5 -12,6
42,5 -14,4
47,5 -17,4
50 -13,8
55 -14,1
70 -4,3
80 2,8
90 16,5
100 27,1
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8.3.6 Charakterizace dimethyl sulfonu

Druhé rozpoustédlo testované pro zvySeni bezpe¢nosti akumulatord byl dimethyl
sulfon. Tabulkova hodnota bodu vzplanuti je dimethyl sulfonu je 143 °C. Dimethyl sulfon ma
bod tani 110 °C a za pokojovych podminek se jedna o bilou krystalickou latku. Z tohoto
divodu byl pouzit pouze jako aditivum do elektrolytu. V prvnim kroku byla stanovena mez
saturace rozpustnosti DMSO v druhém rozpoustédle. Meze saturaci pro jednotliva
rozpoustédla jsou v nasledujici tabulce (Tabulka 9).

Tabulka 9: Rozpustnost DMSO v rozpoustédlech

Zakladni rozpoustédlo vol%
DMSO
DMC 5
PC 15
SL 17
EC 25

Z Tabulka 9 je vidét, Ze s rostouci permitivitou rozpoustédla (hodnoty permitivit viz
kapitola 3 Rozpoustédla, Tabulka 1) roste i mnozstvi DMSO, které je schopno se v zakladnim
rozpoustédle rozpustit.

8.3.7 Mérné vodivosti elektrolytii obsahujici dimethyl sulfon

Po stanoveni mezi rozpustnosti byly pfipraveny vzorky elektrolytu vzdy rozpusténim
DMSO v zékladnim rozpoustédle a tato smés byla pouZita na pifipravu elektrolytu s
koncentraci soli 1 mol-1* LiClOs. Vysledky mérnych vodivosti pro jednotlivé kombinace
DMSO a druhého rozpoustédla jsou v Tabulka 10 a graficky vyneseny na Obr. 39, Obr. 40,
Obr. 41 a Obr. 42.

Tabulka 10: Mérné vodivosti elektrolytii obsahujici dimethyl sulfon

DMC PC SL EC
koncentrace y koncentrace y koncentrace y koncentrace y
DMSO [mS-cm™] DMSO [mS-cm™?] DMSO [mS-cm™?] DMSO [mS-cm™?]
[vol%] [vol%] [vol%] [vol%]
0 3,43 0 1,33 0 2,69 0 11,93
1 3,57 3 1,33 3 2,71 5 11,48
2 3,74 6 1,31 6 2,76 10 11,21
3 3,72 9 1,29 9 2,80 15 10,81
4 3,77 12 1,28 12 2,84 20 10,40
5 3,91 15 1,27 15 2,87 25 9,99
- - - - 17 2,90 - -
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Obr. 39: Graf zavislosti mérné vodivosti elektrolytu DMSO — DMC na koncentraci DMSO

1,34
7 2
[mS-cm?] /\
1,32
L 2
1,30
2
H28 ’\_4
1,26 T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16

koncentrace DMSO [vol%]
—_

Obr. 40: Graf zavislosti mérné vodivosti elektrolytu DMSO — PC na koncentraci DMSO
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Obr. 41: Graf zavislosti mérné vodivosti elektrolytu DMSO — SL na koncentraci DMSO
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Obr. 42: Graf zavislosti mérné vodivosti elektrolytu DMSO — EC na koncentraci DMSO

Z pohledu mérné vodivosti elektrolytt s DMSO vychazi nejlépe kombinace EC —
DMSO, kterd dosahuje mérnych vodivosti o fad vyssi oproti ostatnim kombinacim. Vliv
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DMSO na mérnou vodivost elektrolytu je pro kazdé rozpoustédlo rtizny. Presnéji nartst
mérné vodivosti u smési DMSO - DMC je 14% oproti samostatnému DMC a u vzorku
DMSO - SL se jedna o narist o 7%. Nejvyraznéjsi vliv ma DMSO na smés s EC, kde doslo
k poklesu mérné vodivosti 0 16%. Smés DMSO — PC je pokles mérné vodivosti 0 4% oproti
samotnému rozpoustédlu.

Rozdilné chovani je pravdépodobné zpiisobeno vyslednou kombinaci rozpoustédel,
pokud doslo k pfidani slozky s vyssi viskozitou do slozky s nizsi viskozitou, doslo ke snizeni
mérné vodivosti elektrolytu. Naopak pokud byla ptfidana slozka s nizsi viskozitou do slozky
S vyssi viskozitou, doSlo k navySeni mérné vodivosti. Stejné¢ tak s pomérem permitivit
rozpoustédel coz mlize mit vliv na miru disociace soli a tedy i mérnou vodivost. Zménu
vysledné permitivity viz Tabulka 13. Pro porovnani jednotlivych mérnych vodivosti
elektrolytt, byly viechny pribéhy vyneseny do jednoho grafu (Obr. 43). Ciselné hodnoty
mérnych vodivosti viz Tabulka 10.

45 12,5
Ypc+DMSO YEC+DMSO
YsL+pmso 4,0 [mS-cm]
Yomc+DMso DMC - 12,0
[mS-ecm™] 3,5 ¢

3,0 SL 11,5

2,5

- 11,0

2.0 \
15 EC 105

1.0 PC
N\ 10,0

0,5

0,0 . . . . 9,5
0 5 10 15 20 25
koncentrace DMSO [vol%]
—

Obr. 43: Graf zavislosti mérnych vodivosti elektrolyta s DMSO na koncentraci DMSO

8.3.8 Body vzplanuti elektrolytii obsahujici dimethyl sulfon

Bod vzplanuti byl méfen metodou oteviené¢ho kelimku. Méfené elektrolyty obsahovaly
kombinaci dvou rozpoustédel, dimethyl sulfon a druhé rozpoustédlo. Vzorky smési DMSO -
DMC nebylo mozno zméfit, jelikoz body vzplanuti lezely pod pokojovou teplotou (v Tabulka
11 oznaceno h). Pouzité zafizeni neni schopno chladit testovany vzorek a vzorky jiz pii
pokojové teploté hotely. Vysledky méfeni bodu vzplanuti viz Tabulka 11. Grafické
znazornéni je na Obr. 44 a Obr. 45.
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Tabulka 11: Body vzplanuti elektrolytd obsahujici dimethyl sulfon

DMC PC EC
koncentrace vz koncentrace vz koncentrace vz

DMSO [°C] DMSO [°C] DMSO [°C]
[vol%] [vol%] [vol%]

0 h 0 130 0 150

1 h 5 133 5 150

2 h 10 133 10 150

3 h 15 132 15 150

4 h - - 20 149

5 h - - 25 149

*kombinace DMSO — SL zde neni uvedeno, jednalo by se o opakovani dat z Tabulka 6

5, 140
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100

Obr. 44
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: Graf zavislosti bodu vzplanuti elektrolytu DMSO — PC na koncentraci DMSO
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Obr. 45: Graf zavislosti bodu vzplanuti elektrolytu DMSO - EC na koncentraci DMSO

Z vysledkli méfeni je ziejmé, ze vliv DMSO na bod vzplanuti je minimalni a to u
kombinaci s EC a PC. Vyraznéjsi pokles je pouze u smési DMSO — SL coz muze byt
zpusobeno pridavanim slozky, kterda ma vyrazné nizsi bod vzplanuti (v tomto piipade o
34°C). Na Obr. 46 jsou pro porovnani vyneseny grafy zavislosti bodu vzplanuti na
koncentraci DMSO.
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Obr. 46: Graf zavislosti bodu vzplanuti elektrolyti s DMSO
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8.3.9 Dopliiujici mérenti elektrolytii obsahujici dimethyl sulfon

Z vysledki mérnych vodivosti a bodu vzplanuti je ziejmé, ze DMSO je slibnym
kandidatem na pouziti v elektrolytech s vyssi pozarni bezpe¢nosti. Jako dopliujici méteni
bylo zméfeno potencialové okno smési s DMSO. Byly zméfeny jak ¢isté smési rozpoustédel,
tak i smési rozpoustédel se soli o koncentraci 1 mol-I? LiClO4. Potencidlové okno bylo
méteno pomoci EL-cely a to v napétovém rozsahu od 0V do 4,5V. Jako mezni napéti byla
brana hodnota, kdy proudova hustota piekroila hranici 5 pA-cm™. Viechny vzorky byly
pfipraveny v ochranné argonové atmosféte. Slozeni méfici cely také probihalo v ochranné
atmosfére.

Métené kombinace byly DMSO — DMC, DMSO - PC, DMSO - SL, DMSO - EC.
Pro nazornost jsou na Obr. 47 a Obr. 48 ukazany prub¢hy zavislosti proudové hustoty na
ptilozeném napéti pro kombinaci DMSO — PC jak bez soli (Obr. 47) tak se soli (Obr. 48).
V nésledujicich obrazcich jsou zobrazeny pouze vysledky zavislosti meznich napéti pro dané
kombinace Obr. 49, Obr. 50, Obr. 51 a Obr. 52, ¢iselné hodnoty potencialovych oken jsou
v Tabulka 12. Symbol z znaci, ze vzorek byl tuhy pii pokojové teploté.

Tabulka 12: Potencialova okna smési DMSO s vybranymi rozpoustédly

DMC PC SL EC

U V] U[V] U V] U V]

Comso  hez se Comso  bez se Comso bez se Comso  bhez se
[vol%] soli  soli [vol%] soli  soli [vol%] soli  soli [vol%] soli  soli

0 4,20* 3,39 0 3,60 2,75 0 4,04 2,45 0 z z

1 4,20* 2,98 5 3,48 3,08 5 3,33 3,15 5 4,20* 3,05
2 4,20 3,10 10 345 3,17 10 3,056 3,22 10 3,56 3,12
3 4,20* 2,45 15 3,38 3,13 15 3,01 3,22 15 3,47 3,23
4 4,20% 2,29 - - - - - - 20 343 3,21
5 4,20* 2,80 - - - - - - 25 3,36 3,25

*vzorek neptekrocil mezni proudovou hustotu ani pii maximalnim napéti
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Obr. 47: Graf zavislosti proudové hustoty pro kombinaci DMSO — PC bez soli, kde PO
obsahuje 0% DMSO, P5 obsahuje 5% DMSO, P10 obsahuje 10% DMSO a P15 obsahuje 15% DMSO
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Obr. 48: Graf zavislosti proudové hustoty pro kombinaci DMSO — PC se soli 1M LiCIOa, kde
PO obsahuje 0% DMSO, P5 obsahuje 5% DMSO, P10 obsahuje 10% DMSO a P15 obsahuje 15%
DMSO
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Obr. 49: Graf zavislosti potencialového okna na koncentraci DMSO pro kombinaci DMSO —
DMC
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Obr. 50: Graf zavislosti potencialového okna na koncentraci DMSO pro kombinaci DMSO —

PC
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Obr. 51: Graf zavislosti potencialového okna na koncentraci DMSO pro kombinaci DMSO —
SL
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Obr. 52: Graf zavislosti potencialového okna na koncentraci DMSO pro kombinaci DMSO —

EC

Z grafu je ziejmé, ze ptitomnost soli snizuje velikost potencialové okno. Toto mize byt
zpusobeno pfitomnosti iontd, které ptispivaji k dostatecnému proudovému toku jiz pii nizsich
napétich, nez je tomu u Cisté smési rozpoustédel kde tyto ionty nejsou nebo miize dochazet
k vylu¢ovani elementarniho lithia na zaporné elektrod¢. Jedina vyjimka je na Obr. 51 (smés

64



Kapalné elektrolyty pro lithno-iontové akumulatory s vyssi pozarni bezpe¢nosti

DMSO - SL) kde je vliv opacny. Pfi nizSich koncentracich DMSO ve smési je mezni napéti
vys$$i nez pfi pfitomnosti soli. Méfeni bylo provadéno pod teplotou tuhnuti sulfolanu a je
mozné, ze nedoslo k dostate¢nému snizeni bodu tuhnuti vlivem pfimési DMSO. Ve smési
DMSO — DMC (Obr. 49) bez soli nedoslo k piekroceni mezni proudové hustoty v celém
rozsahu meéteni, proto byla v grafu vyznacena pouze hrani¢ni ¢ara pro maximalni métené
nap¢cti 4,2 V.

Diilezitym parametrem je relativni permitivita rozpousStédla. Na relativni permitivité
zéavisi rozpustnost soli a mira disociace. Relativni permitivita vysledné smési je ovlivnéna
relativni permitivitou jednotlivych slozek. Pro elektrolyty je dilezité, aby vysledna relativni
rozpoustédel s DMSO. Vysledky jsou v Tabulka 13, je ziejmé, Ze smés DMSO — DMC neni
vhodna pro elektrolyty v lithium iontovych akumulatorech.

Tabulka 13: Relativni permitivita smési rozpoustédel s DMSO

DMC PC EC
DMSO e[-] DMSO e[-] DMSO e[-]
[vol%] (25 °C) [vol%] (25 °C) [vol%)] (40 °C)
0 31 0 63,1 0 86,9
1 35 3 63,9 5 85,1
2 39 6 62,8 10 82,9
3 4,3 9 62,9 15 81,0
4 4,7 12 62,8 20 79,1

Posledni z dopliiujicich méteni byla teplotni zdvislost mémé vodivosti a viskozity
smési sulfolan — dimethyl sulfon a to v koncentracich od 0 vol% DMSO do meze saturace
tedy 17 vol%. Mé&feni probihalo v teplotnim rozsahu od 30 °C do 90 °C. Mérné vodivost byla
meéfena pomoci elektrochemické impedancni spektroskopie a viskozita byla méfena pomoci
vibraéniho viskozimetru (metodika viz kapitola 8.1.4). Hodnoty mérmych vodivosti
Vv zavislosti na teploté jsou v Tabulka 14 graficky pak znazornény na Obr. 53. Vysledky
dynamickych viskozity jsou v Tabulka 15 a graficky na Obr. 54.

Tabulka 14: Mérna vodivost v zavislosti na teploté smési SL - DMSO

y [mS-cm™]
Koncentrace
DMSO [vol%] 3 6 9 12 15 17
9[°C]

30 4,34 4,44 4,65 4,92 4,87 4,53 4,59
40 5,35 5,63 5,64 5,79 6,17 5,69 5,32
50 6,51 6,77 6,96 7,19 7,55 7,01 6,53
60 7,86 8,02 8,28 8,54 9,01 8,33 8,03
70 9,15 9,41 9,70 10,07 10,08 9,69 9,34
80 10,59 10,87 11,13 11,41 11,39 11,09 10,83
90 11,98 12,29 12,34 12,86 12,85 12,50 12,28
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Obr. 53: Graf zavislosti mérné vodivosti na teploté smési SL — DMSO

Tabulka 15: Viskozita v zavislosti na teploté smési SL - DMSO

n [mPa:s]
Koncentrace
DMSO [vol%] 3 6 9 12 15 17
9 [°C]
30 16,87 17,02 15,89 14,87 16,11 13,51 14,82
40 12,69 12,63 12,20 11,40 11,95 10,21 11,46
50 9,65 9,61 9,03 8,80 9,13 7,88 8,76
60 7,55 7,53 7,32 6,91 7,15 6,22 6,84
70 6,05 6,03 591 5,59 5,76 5,04 5,51
80 5,12 4,95 4,84 4,59 4,74 4,13 4,55
90 4,17 4,13 4,03 3,84 3,96 3,47 3,81
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Obr. 54: Graf zavislosti viskozity na teploté smési SL — DMSO

Viskozita a konduktivita spolu souvisi podle tzv. Waldenové zakoné (rovnice 8.14)

n -y = konstata (8.14)
kde y je mérna vodivost a 7 je dynamicka viskozita.

Waldentiv zakon fikd, ze soucin konduktivity a dynamické viskozity je konstantni a
nezavisli na teploté. Waldentiv zdkon se uplatituje hlavné v uzkych teplotnich rozsazich a
nepolarnich Cistych kapalinach. Pokud je kapalina polarni ptipadné znecisténa (chténé nebo
nechténé ptimési) pak dochazi k odchyleni od daného pravidla. V elektrolytech pro lithium
iontové akumulatory se pouzivaji polarni rozpoustédla, a proto je tfeba rovnici 8.14 upravit na
tzv. modifikovany Waldenlv zékon rovnice 8.15.

n-y%* = konstata (8.15)
kde a je bezrozmérna veli¢ina charakterizujici miru odchyleni od idealniho stavu.

Na Obr. 55 jsou vyneseny vybrané zavislosti logaritmu mérné vodivosti na logaritmu
viskozity, v této zavislosti je pak smérnice pfimky koeficientem a.
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Obr. 55: Modifikovany Waldentv zakon pro mezni smési SL — DMSO

Z vypocta pro smési SL — DMSO se koeficient a pohyboval v rozmezi od 0,72 do 0,75.
Odchylka od Waldenova zékona svédci o polarnosti rozpoustédel a silnému vlivu ptidané soli.
Z méteni je vidét, ze viskozita steplotou klesala rychleji, neZz rostla mérnd vodivost
elektrolytu (zaporna smérnice v Obr. 55).

8.3.10 Shrnuti &dsti rozpoustédla s niZsi horlavosti

V ¢asti rozpousteédla s niz8i hotlavosti byly charakterizovany dvé hlavni rozpoustédla
a to sulfolan a dimethyl sulfon za ucelem zvySovani celkové pozarni bezpecnosti lithium
iontovych akumuléatori. Zvolend rozpoustédla se vykazuji vysokym bodem vzplanuti.
Z vysledku bodu vzplanuti na koncentraci sulfolanu je patrné, ze pfimés sulfolanu zvySovala
bod vzplanuti vysledné smési. K navyseni doSlo ve vSech kombinacich sulfolan plus druhé
rozpoustédlo. BohuZel na druhou stranu doslo k poklesu mérné vodivosti smési rozpoustédel
se soli LiClO4 a to pravdépodobné diky nizké viskozité sulfolanu. Pro praktické aplikace bude
tteba hledat vhodné optimum mezi bezpecnosti a vodivosti elektrolytti.

Druhé rozpoustédlo dimethyl sulfon m4d minimélni vliv na zménu bodu vzplanuti.
Nicméné ve smési se sulfolanem zvySuje mérnou vodivost smeési a to o 7%.
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V doplitkovych méfeni sulfolanu byla stanovena kryoskopicka konstanta sulfolanu coz
1épe umozni ptedpovidat, zda je rozpoustédlo schopno pracovat pii nizkych teplotach, aniz by
zamrzlo. Ze znalosti kryoskopické konstanty 1ze pfedpokladat, ze by sulfolan pfi standartni
koncentraci soli, jenz se pouziva v praxi 1 mol-I"t mé&l bod tuhnuti -62,7 °C coz je dostacujici
pro bézné pouziti.

V doplikovych métfeni dimethyl sulfonu byl stanoven vlivu DMSO na potencidlové
okno, permitivitu a byl urcen koeficient & modifikovaného Waldenova zakona 0,72 az 0,75.

Z rozpoustédel s vyssi pozarni bezpecnosti vychazi svymi vlastnostmi Iépe sulfolan
nez dimethyl sulfon. Z vysledku zavislosti bodu vzplanuti je patrné, ze sulfolan zvysil bod
vzplanuti smési elektrolytu v priméru o 44% oproti dimethyl sulfonu, ktery méd minimalni
vliv na bodu vzplanuti. Vyhoda dimethyl sulfonu je, ze zvySoval mérnou vodivost
v kombinaci s DMC a SL, zatim co sulfolan snizoval mérnou vodivost ve vSech ptipadech.
Pouziti rozpoustédel sulfolanu a dimethyl sulfonu jako pfidavkil do standartnich elektrolytl se
jevi jako vhodné moznost pro zlepSeni pozarni bezpecnosti elektrolyti.

Hlavnim pfinosem kapitoly 8.3 bylo stanoveni vlivii aprotickych rozpoustédel s vyssi
pozarni bezpe¢nosti na bod vzplanuti a mérnou vodivost. Byl stanoven ptiznivy vliv sulfolanu
na bodu vzplanuti. Naopak vliv sulfolanu na mérnou vodivost je negativni. Pokud bychom
zvolili jako kompromis mezi bezpecnosti a vodivosti 50% koncentraci sulfolanu doslo by u
elektrolytu obsahujici sulfolan k navySeni bodu vzplanuti v priméru o 46% a poklesu
vodivosti 0 36%. Pouziti dimethyl sulfonu ma smysl pouze u smésech se sulfolanem nebo
dimethyl karbonatu kde navySuje mérnou vodivost o 8% respektive 0 14%.
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8.4 Rozpoustédla s retardéry horeni

Druhd tretina praktické Casti se zamétuje na vliv retardéru hoteni jako aditiva do
elektrolytii pro lithium iontové akumuldtory. V predchozi kapitole 8.3 byl prokdzan ptiznivy
vliv rozpoustédel s nizsi hoflavosti na zvySeni pozarni bezpecnosti elektrolyti. Za ucelem
dalsiho navySeni bezpecnosti byl sledovan vliv piidavku retardéru hoteni jako soucasti
elektrolytu. Vysledna kombinace by mohla pfinést lepsi vysledky, nez kdyby byla pouzita jen
jedna slozka (retardér nebo rozpoustédlo s nizsi hotlavosti).

Jedny z nejbéznéjsich retardérti hofeni jsou retardéry na bazi fosforu. Princip retardace
fosforovych retardérii je zalozen na fyzikdlnim procesu. ZvysSena teplota zpusobi rozpad
retardéru a uvolnéni nete¢ného plynu, ktery vytlaci kyslik z oblasti hoteni. Mezi vyhody
retardérd na bazi fosforu jsou nizka cena a relativné vysoka schopnost retardace hoteni.
V praci byly testovany tfi retardéry hoteni dimethyl methylfosfonat (DMMP), trifenyl fosfat
(TPP) a triethyl fosfat (TEP).

V kapitole je zkouman vliv retardéru hofeni na bod vzplanuti, mémou vodivost a
potencialové okno. Vybrané vlastnosti byly zvoleny tak, aby byly uéelné pro pouziti v lithium
iontovych akumulatorech. Z diivodu snizeni objemu dat byly vybrany jen nékteré kombinace
elektrolytech. Byl stanoven jeden pomér rozpoustédel a to 1:1. Podil 1:1 byl zvolen také,
protoze se jedna o bézny pomér pouzivany v soucasnych elektrolytech pro lithium iontové
akumulatory.

8.4.1 Charakterizace elektrolytii s retardéry horeni

Prvnim testovanym retardérem hotfeni byl dimethyl methylfosfonat CH3PO(OHs3)a.
Jednd se o cirou bezbarvou kapalinu bez charakteristického zapachu. Retardér hoteni byl
testovan ve trech koncentracich a to v 3 vol%, 10 vol% a 20 vol%. Smés rozpoustédel byla
1:1 objemové a retardér hofeni byl pfidan nad tento objem. Byly pouzity nésledujici
kombinace pouzitych rozpoustédel: SL+PC, SL+EC, SL+DMC a SL+DMSO. Koncentrace
lithné soli LiCl1O4 byla 1 mol-I"tu v§ech smési rozpoustédel.

Druhym testovanym retardérem hoteni byl trifenyl fosfat (CeHsO)sPO. Jedna se o
bilou krystalickou latku bez charakteristického zapachu. Retardér hotfeni byl testovan opét ve
trech koncentracich a to v 3 vol%, 10 vol% a 20 vol%. Z divodu pevného skupenstvi
retardéru TPP za pokojové teploty byl objem pifepocitdn na hmotnost pomoci znalosti hustoty
TPP. Smés rozpoustédel byla 1:1 objemové a retardér hotfeni byl pfidan nad tento objem.
Kombinace pouzitych rozpoustédel byly: SL+PC, SL+EC, SL+DMC a SL+DMSO.
Koncentrace lithné soli LiC1O4 byla 1 mol-I"t u viech smési rozpoustédel.

Tretim a poslednim testovanym retardérem hoteni byl triethyl fosfat (C2Hs0)3PO.
Jedna se o ¢irou bezbarvou kapalinu bez charakteristického zapachu. Retardér hoteni byl opét
testovan ve tfech koncentracich a to v 3 vol%, 10 vol% a 20 vol%. Smés rozpoustédel byla
1:1 objemové a retardér hofeni byl piidan nad tento objem. Kombinace pouzitych
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rozpoustédel byly: SL+PC, SL+EC, SL+DMC a SL+DMSO. Koncentrace lithn¢ soli LiClO4
byla 1 mol-1™ u viech smési rozpoustedel.

8.4.2 Vliv retardéru horeni na mérné vodivosti elektrolytti

Meérna elektrickd vodivost byla testovana stejnym zptisobem jako v piedchozi kapitole
8.3. Jednalo se o méteni dvouelektrodovou ponornou celou slozenou z platinovych elektrod
potazenych platinovou Cerni. Na nasledujicich obrazcich (Obr. 56, Obr. 57, Obr. 58) jsou
vyneseny grafy zéavislosti mérnych vodivosti jednotlivych elektrolytli pro rtizné retardéry
hotfeni. Z prubchu je patrné, Ze si retardér hofeni ma jednotny vliv na mérnou vodivost a je
nezavisly na pouzitych rozpoustédlech v elektrolytu. Jedinou vyjimkou je prubéh smési SL +
DMC s retardérem hotfeni DMMP. MitiZe se vSak jednat chybu méfeni, proto by bylo dobré
meieni zopakovat.

y 7,0
[mS-em?] 65 A
6,0
55
5,0 ® —% "
R S— * SL+PC
4 s —*  mSL+EC
40 ¢ ¢ ASL+DMC
35 x SL+DMSO
30 f—x = %
2,5
2,0 . . . .
0 5 10 15 20
koncentrace DMMP [vol%]

—_—

Obr. 56: Zavislost mérné vodivosti elektrolyti na koncentraci retardéru hoteni DMMP

Na Obr. 56 je vidét, ze s rostouci koncentraci retardéru hofeni roste i mérna vodivost
elektrolytl. NarGst mérmé vodivosti je téméf linearni a je pravdépodobné zpusoben
pfidavanim slozky s niZsi viskozitou (retardér hotfeni), neZ ma vlastni elektrolyt. Jedinou
vyjimkou je smés sulfolan - dimethyl karbonat, ktery vykazuje nelinearni chovani, toto mtize
byt zptisobeno bud’ chybou méfeni, nebo nedostatecnym vysusenim vstupnich chemikalii.
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Obr. 57: Zavislost mérné elektrické vodivosti elektrolytti na koncentraci retardéru hofeni TPP

Na Obr. 57 je uveden graf zavislosti mérn¢ elektrické vodivosti smési sulfolanu se
sekundarnim rozpoustédlem na koncentraci retardéru hoteni TPP. Z grafu je ziejmé, ze
s rostouci koncentraci TPP doslo ke snizovani mérné vodivosti. Snizovani mérné elektrické
vodivosti mohlo byt zplisobeno soucasnym pusobenim vys$i viskozity a snizenim molarni
koncentrace soli vlivem ptidani krystalického retardéru TPP. Z méfeni je ziejmé, ze pouZiti
retardéru hoteni TPP z hlediska mérné elektrické vodivosti neni vhodné.
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Obr. 58: Zavislost mérné elektrické vodivosti elektrolyti na koncentraci retardéru hofeni TEP

Poslednim grafem zavislosti mémé elektrické vodivosti na koncentraci retardéru
hoteni TEP je na Obr. 58. Z pribéhu je zfejmy pozitivni vliv retardéru hotfeni na mérnou
vodivost elektrolytti. V elektrolytech pravdépodobné opét dochazelo ke snizovani viskozity
elektrolyti méné viskodzni slozkou — retardérem. Snizeni molarni koncentrace soli nemélo
neptiznivy vliv.

8.4.3 Vliv retardéru horeni na bod vzplanuti elektrolytii

Bod vzplanuti byl testovan metodou otevieného kelimku a to v objemu testovaného
vzorku 2 ml. Méfeni pro kazdy vzorek bylo provedeno pét krat a do grafu byla vynesena
elektrolytll s rozdilnym retardérem hofeni jsou zobrazeny na Obr. 59, Obr. 60 a Obr. 61
(DMMP, TPP, TEP konkrétn¢). Z grafl je patrné, Ze vSechny testované retardéry zvySuji bod
vzplanuti elektrolytd a to v rozsahu od 3% do 14%. Bod vzplanuti smési sulfolan — dimethyl
karbonat nebylo mozno zméfit, nebot’ bod vzplanuti byl nizsi nez byla okolni teplota.
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Obr. 59: Zavislost bodu vzplanuti elektrolytii na koncentraci retardéru hofeni DMMP

Vliv retardéru hoteni na zvySeni bodu vzplanuti a tedy i1 bezpecnosti elektrolytu byl
kladny a to u vSech typu retardéru hoteni. Na Obr. 59 jsou zavislosti teplot bodu vzplanuti
smési elektrolytd sulfolanu na koncentraci DMMP. Bod vzplanuti rostl s rostouci koncentraci
retardéru hofeni DMMP. Nejlepsich vysledkti bylo dosazeno v elektrolytu s rozpoustédly
sulfolan — ethylen karbonat. Obé tyto rozpoustédla maji vysoky bod vzplanuti a piidani
retardéru prispelo k dalSimu zvySeni této teploty a to o 11% oproti stavu bez retardéru hofeni.
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Obr. 60: Zavislost bodu vzplanuti elektrolyt na koncentraci retardéru hoteni TPP

Na Obr. 60 jsou zavislosti teplot bodu vzplanuti pro elektrolyty s retardérem hoteni
TPP. Retardér hoteni TPP zvySoval bod vzplanuti u vSech smési. Nejvyssich teplot dosahla
kombinace sulfolan — ethylen karbonat.
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Obr. 61: Zavislost bodu vzplanuti elektrolyti na koncentraci retardéru hoteni TEP
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Grafy zavislosti bodu vzplanuti elektrolyti s retardérem hoteni TEP jsou na Obr. 61.
Zde opét doslo ke zvySeni bodu vzplanuti u vSech smési. Nejvyraznéjsi nartist byl u smeési
sulfolan — propylen karbonat, kde doslo k navyseni bodu vzplanuti o 14% oproti elektrolytu
bez retardéru.

8.4.4 Vliv retardéru horeni na potencidlové okno elektrolytii

Posledni meéfeni provedené na elektrolytech s retardéry hotfeni bylo méieni
potencidlového okna. M¢feni probihalo v testovacich EL — celdch, které byly slozeny
v rukavicovém boxu s argonovou atmosférou. Vzorky byly velmi citlivé na kontaminaci
vodou, proto bylo tfeba vstupni chemikélie pfed pouzitim pfedestilovat a vysus$it pomoci
molekulového sita. I pfes tato opatieni se na prubézich projevila ptitomnost vody (mirny pik
okolo napéti 1,2V). Rozsah napéti pro linearni voltametrii bylo od 0V do 4,2V.
Charakteristicky prabéh linearni voltamerie je uveden v kapitole 8.1.6. VIiv na mezni napéti,
pfi kterém byla piekroéena proudova hustota 5 pA-cm? je zna¢né nejednotna co se tyce
ptidavku jak retardéru hotfeni, tak kombinace aprotickych rozpoustédel. Z nésledujicich
obrazku (Obr. 62, Obr. 63, Obr. 64) je vidét, Ze v ramci kazdé smési elektrolytti nema retardér
hofeni vyrazny vliv na hodnotu mezniho napéti (potencidlového okna).
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Obr. 62: Zavislost potencialového okna elektrolyta na koncentraci retardéru hofeni DMMP

Vliv retardéru hofeni DMMP na rozkladné napéti elektrolytu (potencidlové okno) je na

Obr. 62. Z vysledki je ziejmé, ze smési sulfolan — dimethyl karbonat a sulfolan — dimethyl

sulfon jsou stabilné&jsi pii vyssich napétich nez smési sulfolan — ethylen karbonat a sulfolan —

propylen karbonat. Vliv retardéru hoteni na potencidlové okno je téméf nulovy a proto lze
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usuzovat, ze hlavni vliv na potencidlové okno maji rozpoustédla a jejich mezni napéti, pii
kterych dochazi k oxidaci na kladné elektrodé.
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Obr. 63: Zavislost potencialového okna elektrolytli na koncentraci retardéru hoteni TPP

Na Obr. 63 jsou zavislosti potencialnich oken elektrolyti s retardérem hoteni TPP.
Z prabchll je opét ziejmy minimdlni vliv retardéru hoteni na potencidlové okno u smési
sulfolan — dimethyl karbonat a sulfolan — dimethyl sulfon. U elektrolyta sulfolan — propylen
karbonat a sulfolan — ethylen karbonat doSlo ke sniZeni potencidlového okna. Rozdilné
chovani mutze byt zplsobeno piitomnosti vlhkosti ve vstupnich chemikaliich pfipadné
vlhkosti absorbované v pouzitém separatoru ze skelného mikrovlakna, ktery byl pouZit pro
separaci elektrod v EL- cele.
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Obr. 64: Zavislost potencialového okna elektrolytti na koncentraci retardéru hoteni TEP

Graf zavislosti potencialovych oken elektrolytu s retardérem hotfeni TEP jsou na Obr.
64. Z namétenych grafii je ziejmé, ze vliv retardéru hoteni je stejny pro vsechny elektrolyty.
Vsechny elektrolyty s obsahem TEP méli rozkladné napéti v rozmezi 3,4 az 3,7V.

8.4.5 Dopliikovd méreni s retardéry horeni

Jako dopliujici méfeni bylo provedeno meéteni bodu tuhnuti elektrolytti a stanoveni
vlivu retardéru hoteni na tuto teplotu. Bylo provedeno méfeni v§ech kombinaci rozpoustédla
dimethyl karbonat a sekundarni rozpoustédlo s jednou koncentraci retardéru hotfeni a to
3 vol%. Hodnota byla zvolena s ohledem na kompatibilitu s elektrodovymi materialy, kde
literatura nedoporucuje pouzivat koncentraci vyssi nez 5 vol%. Koncentrace rozpusténé soli
byla 1 mol-I? LiClOs u vSech vzorkii. Grafy vyvoje bodu tuhnuti bindrni kombinace
rozpoustédel elektrolytu a retardéru hotfeni viz Obr. 65, Obr. 66, Obr. 67 a Obr. 67. Méfeni
bylo provedeno pomoci kryoskopie. Vynesena teplota tuhnuti v grafech je primérnou
teplotou uréenou z péti méteni.
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39, 0,0 -
[°C]
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’ » EC -DMC-TPP
m EC -DMC-DMMP
-15,0 -
-17,4 18.2
20,0 -18,3 ,

Obr. 65: Zavislost bodu tuhnuti elektrolytit EC — DMC na typu retardéru hoteni

Vliv retardéru hofeni na elektrolyt slozeny z rozpoustédel ethylen karbonat — dimethyl
karbonat je zobrazen na Obr. 65. Z vysledku je ziejmé, ze vSechny retardéry zvySovaly bod
tuhnuti. Jako nejméné vhodny se jevi retardér hoteni TPP, ktery zvysil bod tuhnuti o 2,7 °C.

39, 0,0 -
[°C]
_5’0 |
-10,0 -
= PC-DMC
-15,0 - = PC -DMC -TEP
200 | = PC -DMC-TPP
= PC -DMC-DMMP
-25,0 -
-30,0 -
-315 -31.2
-35,0 338

Obr. 66: Zavislost bodu tuhnuti elektrolytd PC — DMC na typu retardéru hoteni

Na Obr. 66 je zavislost bodu tuhnuti elektrolytd propylen karbonat a dimethyl
karbonat v zavislosti na typu retardéru hoteni. S touto kombinaci rozpoustédel snizuji vSechny

79



Kapalné elektrolyty pro lithno-iontové akumulatory s vyssi pozarni bezpecnosti

retardéry hofeni bod tuhnuti. Nejvétsi snizeni bylo namétfeno u retardéru hofeni TEP a to o
4,1°C oproti elektrolytu bez retardéru.

3, 0,0
[°C]
-5,0
10,0 m SL-DMC
mSL -DMC -TEP
= SL -DMC-TPP

-15,0 m SL -DMC-DMMP

-20,0

_25,0 '23,4

Obr. 67: Zavislost bodu tuhnuti elektrolyti SL — DMC na typu retardéru hofeni

Teploty bodu tuhnuti smési sulfolan — dimethyl karbonat jsou uvedeny na Obr. 67.
U této kombinace sniZzoval bod tuhnuti pouze retardér hofeni TEP a to 0 2,6°C. Z testovanych

cvwr

9, 25
[°C]
20 -
L5 | = DMSO-DMC
= DMSO -DMC -TEP
= DMSO -DMC-TPP
1,0 - = DMSO -DMC-DMMP
05 -
00 -

Obr. 68: Zavislost bodu tuhnuti elektrolytt DMSO — DMC na typu retardéru hoteni
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Zména teploty tuhnuti smési DMSO — DMC je zobrazena na Obr. 68, kde je vidét, Ze
retardéry TEP a TPP nepatrné snizily bod tuhnuti.

8.4.6 Shrnuti vlivu retardéru horeni na parametry elektrolytu

Parametry métfené v této kapitole 8.4 byly mérna vodivost, bod vzplanuti a bod tuhnuti
elektrolyti, které obsahovaly retardéry hotfeni. Prehled vysledkid mérnych vodivosti je uveden
v Tabulka 16. Z vysledku je ziejmé, ze retardéry DMMP a TEP zvySuji mérnou vodivost
elektrolytu a to az o 45% (SL + PC) oproti stejnému elektrolytu bez retardéru hoteni.
Navyseni mérné vodivosti mize byt zpisobeno snizenim dynamické viskozity elektrolytu
vlivem nafedéni retardérem hofeni. Retardér hoteni TPP snizoval meérnou elektrickou
vodivost a pro pouziti v elektrolytech se zda jako nevhodny.

Tabulka 16: Mérné vodivosti elektrolytii s obsahem retardéru hoteni

y [mS-cm™]
koncentrace/retardér DMMP TPP TEP
0 474 474 474
3 4,68 432 479
SL+DMC 10 5,04 4,08 4,84
20 6,59 3,10 5,64
zména [%] +39,0 -34,6 +19,0
0 422 422 4.22
3 3,89 3,64 5,56
SL+PC 10 4.03 3.30 5,73
20 433 2,76 6,13
zména [%] +2.6 -34,6 +45,3
0 5,07 5,07 5,07
3 477 467 7.41
SL+EC 10 5.16 4,04 7.63
20 5,26 3.38 7.18
zména [%] +3,7 -33,4 +41,6
0 2,90 2,90 2.90
3 2,88 3,01 2,96
SL + DMSO 10 311 2,40 3,23
20 3,07 2,20 3.42
zména [%] +5.9 24,1 +17,9

Vysledky vlivu retardéru hofeni na bod vzplanuti elektrolytu jsou uvedeny v Tabulka
17. Zde byl prokédzan nartst teploty bodu vzplanuti a to u vSech testovanych retardért hoteni.
Nejlepsich vysledki bylo dosazeno s retardérem hoteni DMMP. Retardér hoteni DMMP
zvySuje bod vzplanuti az o 14% a to ve smési SL + PC. Nejmensi navyseni teploty bodu
vzplanuti vykazoval retardér hoteni TPP. Retardér hoteni TPP se opét projevil jako nejméné
vhodny pro pouziti v elektrolytech. Jako kompromis mezi mérmou vodivosti a bodem
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vzplanuti se jevi retardér TEP, ktery zvySuje jak mérnou vodivost tak 1 dostatecné zvySuje bod

vzplanuti.

Tabulka 17: Body vzplanuti elektrolytti s obsahem retardéru hofeni

%2 [°C]
koncentrace/retardér DMMP TPP TEP
0 20% 0% 20%
SL + DMC > j j j
20 ; ; ;
zména [%] X X X
0 142 142 142
3 149 146 150
SL+PC 10 155 148 154
20 162 150 157
zména [%] +14.1 +5.6 +10,6
0 154 154 154
3 162 159 164
SL+EC 10 167 162 166
20 171 163 167
zména [%] +11.,0 +5.8 +8.4
0 150 150 150
3 153 152 153
SL+DMSO 10 157 154 155
20 158 155 155
zména [%] +5,3 +3,3 +3,3

*nebylo mozné zméfit bod vzplanuti

Poslednim parametrem métfenym na elektrolytech s retardéry hoteni bylo potencidlové
okno, shrnuti vysledkd je v Tabulka 18. Z vysledki je patrné, Ze jediny vhodny retardér
hoteni je TEP, ktery nesnizoval potencidlova okna jako ostatni retardéry. Nejlepsich vysledkt
bylo dosazeno ve smési SL + EC kde doslo k navySeni potencidlového okna o 39%.
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Tabulka 18: Potencidlova okna elektrolyti s obsahem retardéru hofeni

U V]

koncentrace/retardér DMMP TPP TEP
0 3.39 3.39 3.39
3 3,37 3,50 3,52
SL+DMC 10 343 3,53 348
20 3,24 3,54 3,39

zména [%] -4.4 +4.,4 0
0 2.48 2.48 2.48
3 1,77 1,83 348
SL+PC 10 188 183 3.65
20 1,84 1,84 343
zména [%] -25,8 -25,8 +38,3
0 2,52 2,52 2,52
3 1,82 1,28 3,49
SL+EC 10 1,89 1,60 3.45
20 2.08 1,71 351
zména [%] 17,5 -32,2 +39,3
0 338 3,38 3.38
3 3,39 3,40 3,39
SL + DMSO 10 3.39 3.41 3.40
20 3,35 3,40 3,40
zména %] -0,9 +0,6 +0,6

Hlavnim pfinosem této kapitoly bylo stanoveni vlivu retardéru hoteni na fyzikalni a
elektrické vlastnosti elektrolytli s niz§i pozarni bezpecnosti. Métenim bylo zjisténo, ze
nejvhodnéj$im retardérem hofeni pro pouziti v elektrolytech je TEP. Retardér thiethyl fosfat
zvySoval vSechny tfi hlavni parametry mérnou vodivost, bod vzplanuti a potencialové okno.
Konkrétné TEP zvysil mérnou vodivost v priméru o 31%, bod vzplanuti v priméru o 7% a
potencialové okno o 19%. Druhy v potfadi je DMMP, ktery zvySoval mérnou vodivost a bod
vzplanuti ale zuzoval potencidlové okno. Jako nevhodny retardér hoteni pro elektrolyty byl
vyhodnocen TPP.
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8.5 lontové kapaliny

Posledni oblasti, kterou se diserta¢ni prace zabyva, jsou iontové kapaliny. Moznost
pouziti iontovych kapalin jako elektrolytu pro lithium iontové akumulatory se zda byt velice
slibna. Iontové kapaliny maji pfijatelnou mérnou vodivost a velice nizkou tenzi par coz je
predpoklad pro bezpecné nehotlavé elektrolyty (viz kapitola 6.1).

U iontovych kapalin byla méfena mérna elektrickd vodivost a byla sledovana jejich
elektrochemicka stabilita pro mozné vyuziti v novych ,,vysokonapétovych® akumulatorech s
napétim okolo 5V. Mérna vodivost byla stanovena pomoci EIS a potencidlové okno pomoci
linearni voltametrie. Vybrané iontové kapaliny byly dale modifikovany bud’ ptidavkem rizné
soli nebo CasteCnym fedénim aprotickym rozpoustédlem.

8.5.1 Seznam a priprava vzorkii iontovych kapalin

Byly pfipraveny iontové kapaliny s piidavkem lithné pfipadné sodné soli. Lithné soli
byly ptidavany do iontovych kapalin pro jejich mozné vyuziti v lithium iontovych
akumulatorech. Byly zvoleny dvé lithné soli a to LiBF4 a LiPFe. Chloristan lithny byl pouzit
Z diivodu obsahu stejného aniontu jako ma pouzit4 iontova kapalina. Lithium hexafluorofosfat
z divodu porovnani. Jedna se o sul pouzivanou v komercnich lithium iontovych
akumulatorech. V poslednich letech se zacinaji vice zkoumat i sodikové akumulatory a proto
byla vyzkouSena i modifikace se sodnymi solemi. Pouzité¢ soli byli NaBFs4 a NaPFe.
Charakterizace iontovych kapalin a modifikaci pro méfeni jsou uvedeny v Tabulka 19. Ve
sloupci Modifikace jsou vypsany soli a rozpoustédla, kterd byla pouzita s iontovymi
kapalinami EMIM — BF4 (CsH11BF4N2) a BMIM — BF4 (CgH1sBF4N>).

Tabulka 19: Seznam vzorkd iontovych kapalin

Oznaceni Néazev Modifikace
EMIM - BF4 1 ethyl 3 methylimidazolium LiBF4, NaBF4, LiPFs,
tetrafloroborat NaPFe, PC
EMIM - TFSI 1 ethyl 3 methylimidazolium LiBF4, PC
Bis(trifluoromethane)sulfonimid
BMIM - BF4 1 butyl 3 methylimidazolium LiBF4, NaBF4, LiPFs,
tetrafloroborat NaPFe, PC

8.5.2 Vliv pridavku soli na vlastnosti iontové kapaliny

Vzorky byly ptipraveny rozpusténim soli v iontové kapalin€ a to od nizké koncentrace
az po mez rozpustnosti, tedy Vv koncentracich od 0,1 mol-1? az po nejvyssi 0,5 mol-1"2.
Ptiprava vzorkid probihala v rukavicovém boxu s argonovou atmosférou za pokojové teploty.
Na Obr. 69, Obr. 70 jsou grafy zavislosti mérnych vodivosti pro iontové kapaliny a riizné soli.
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Mérna vodivost byla méfena ponornou vodivostni celou s parametry EIS: frekvencni rozsah 1
MHz az 1 Hz a napétim Upp 10 mV.

19

7
[mS-cm™] 18

° I N
15 LiBF4
—o—NaBF4

\ ~—-NaPF6

14

13

12

11 T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

C [mol-11]
—_—
Obr. 69: Graf zavislosti mérné vodivosti iontové kapaliny EMIM — BF4 pro rizné soli

4,2
[mS-cm?] 4.0

36 \ _
\\ ——LiBF4
34 —=-NaBF4

3,0 . . . . \

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

C [mol-11]
R
Obr. 70: Graf zavislosti mérné vodivosti iontové kapaliny BMIM — BF4 pro rtizné soli
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Potencidlova okna byla métena v ,El-cell”, kterd byla slozena v rukavicovém boxu
s argonovou atmosférou. Méteni posléze probihalo mimo rukavicovy box. Parametry méteni
pro linedrni voltametrii byly: napéti 0,01V az 4,2 V s rychlosti sniméani 0,5 mV-s (popis
metody viz kapitola 8.1.6). Na Obr. 71 je kompletni kiivka zavislosti proudové hustoty na
napéti pro vzorek EMIM — BF4 s koncentraci soli 0,1M LiBFs. Mezni proudova hustota byla
stanovena na 5 pA-cm™. Piehlednéjsi ode¢et mezniho napéti je na Obr. 72, Obr. 73, Obr. 74,
Obr. 75, Obr. 76 kde jsou zobrazeny pouze podstatné Casti z celych kiivek.

0,06

J
A-em2
[mA-cm?] 0.05 /

0,04 /
0,03

0,02 /

0,01 /
0,00 4+ /

0 05 1 15 2 25 3 35 4 45
U[Vv]

Obr. 71: Graf zavislosti proudové hustoty vzorku EMIM — BF4 0,1M LiBF; v celém
napétovém rozsahu
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Obr. 72: Porovnani potencialovych oken EMIM — BF4 a soli LiBF4
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Obr. 73: Porovnani potencialovych oken EMIM — BF4 a soli NaBF4
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Obr. 74: Porovnani potencialovych oken EMIM — BF4 a soli NaPFs
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Obr. 75: Porovnani potencialovych oken BMIM — BF4 a soli LiBF4
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Obr. 76: Porovnani potencialovych oken BMIM — BF4 a soli NaBF,

8.5.3 Shrnuti vysledkii vlivu soli

Z Obr. 69 a Obr. 70 je zfejmé, ze mérna vodivost kapaliny EMIM — BF4 je o tad vyssi
nez mérna vodivost BMIM — BF4. Vliv ptidavku soli zptisobuje pokles mérné vodivosti a to
ve vSech kombinacich iontova kapalina — stl. Rozpustnost lithnych soli v iontovych
kapalinach je vétsi nez sodnych soli. Pravdépodobné permitivita kapaliny neni dostatecna pro
disociaci sodnych soli, jedna se obecny jev, kdy rozpustnost soli alkalickych kovi klesa
Ciselné vysledky mémych vodivosti viz Tabulka 20 a

Tabulka 21.

Tabulka 20: Mérné elektrické vodivosti pro EMIM — BF4

EMIM — BF4 y [mS-cm™]

¢ [mol-1"] LiBF4 LIPFs NaBF4 NaPFg
0 18,12 18,12 18,12 18,12
0,1 16,81 - 16,89 16,99
0,2 16,80 - 16,48 16,17
0,3 16,59 - 15,58 15,38

0,4 15,50 - 14,63 -

0,5 13,59 - - -
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Tabulka 21: Mérné elektrické vodivosti pro BMIM — BF4

BMIM — BF4 y [mS-cm™]
¢ [mol-17] LiBF4 LIPFs NaBF4 NaPFs
0 4,11 4,11 4,11 4,11
0,1 4,04 - 4,08 -
0,2 3,38 - - -
0,3 3,48 - - -
0,4 3,30 - ] )
0,5 3,07 - - -

Vliv soli na potencidlova okna je uvedena v Tabulka 22 pro kapalinu EMIM — BF4 a v
Tabulka 23 pro BMIM — BF4. Pokud nedoslo k rozpusténi soli, byla buiikka oznacena

pomlckou. Grafické zavislosti jsou na Obr. 77 a Obr. 78.

Tabulka 22: Potencialova okna pro EMIM — BF4

EMIM - U V]
BF4
¢ [mol-17] LiBF4 LIPFs NaBF4 NaPFe
0 2,49 2,49 2,49 2,49
0,1 2,09 - 2,76 2,88
0,2 1,89 - 2,66 2,87
0,3 1,85 - 2,79 3,00
0,4 1,99 - 2,86 -
0,5 2,06 - - -
Tabulka 23: Potencidlova okna pro BMIM — BF4
BMIM — U I[V]
BF4
¢ [mol-17] LiBF4 LIPFs NaBF4 NaPFe
0 2,42 2,42 2,42 2,42
0,1 2,35 - 3,36 -
0,2 2,09 - - -
0,3 2,06 - - -
0,4 2,07 - - -
0,5 2,21 - - -

- nedoslo k rozpusténi soli
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Obr. 77: Graf zavislosti mezniho napéti v zavislosti na koncentraci a druhu soli v EMIM — BF4
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Obr. 78: Graf zavislosti mezniho napéti v zavislosti na koncentraci a druhu soli v BMIM — BF4

Z grafické zavislosti mezniho napé€ti na koncentraci soli je vidét inverzni chovani lithné
a sodné soli. Lithna sul snizuje potencialové okno s minimalni hodnotou pii koncentraci
0,3 mol-1" a poté opét roste. Tento trend nastal u obou kapalin jak EMIM — BF4 tak BMIM -
BF4. Sodna sil potencidlové okno zvySuje a to u obou typi iontovych kapalin.

91



Kapalné elektrolyty pro lithno-iontové akumulatory s vyssi pozarni bezpecnosti

8.5.4 Vliv pridavku rozpoustédla na vlastnosti iontovych kapalin

Z diivodu poklesu mérné vodivosti byla snaha o jeji opétné navySeni pomoci ptidani
aprotického rozpoustédla. Koncentrace rozpoustédla v iontové kapaliné byla 5 vol% a 10
vol%. Vysledky mérnych vodivosti viz Obr. 79, Obr. 80 a Obr. 81.
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Obr. 79: Porovnani mérné vodivosti s iontovou kapalinou EMIM — BF4
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Obr. 80: Porovnani mérné vodivosti s iontovou kapalinou EMIM — TFSI
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Obr. 81: Porovnani mérné vodivosti s iontovou kapalinou BMIM — BF4

Grafy zavislosti proudovych hustot na napéti tzv. potencialova okna jsou pro
modifikované iontové kapaliny zobrazeny na Obr. 82, Obr. 83 a Obr. 84.

0,015

J
[MA:-em~?]

I 0,013 / ///

0,010 / / / ——EMIM - BF4
0,008 —EMIM - BF4 - 0,1M
LIBF4
——EMIM - BF4 - 0,1M

—EMIM - BF4 - 0,1M
0,003
0,000 _% T T T 1

LIBF4 + 10% PC
0 05 1 15 2 25 3 35 4
U[V]
—
Obr. 82: Porovnani potencialovych oken s iontovou kapalinou EMIM — BF4
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Obr. 83: Porovnani potencialovych oken s iontovou kapalinou EMIM — TFSI
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Obr. 84: Porovnani potencialovych oken s iontovou kapalinou BMIM — BF4
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8.5.5 Shrnuti vysledkii vlivu aprotického rozpoustédla

Shrnuti vysledkt mérnych vodivosti a potencidlovych oken iontovych kapalin, v€etné procentuédlnich
zmén, jSOU V

Tabulka 24 a Tabulka 25.

Tabulka 24: Mérné vodivosti iontovych kapalin

EMIM — BF4 EMIM - TFSI BMIM — BF4
y zména y zména y zména
[mS-cm?] [%] [mS-cm?] [%0] [mS-cm?] [%]
Cista 17,49 100,0 10,16 100,0 4,11 100,0
0,1M LiBF4 15,93 911 8,48 83,5 3,54 86,1
0,1M LiBF4+ 5% PC 16,71 95,5 9,09 89,5 4,66 113,4
0,AM LiBF4+ 10% PC 16,78 95,9 11,12 109,4 5,90 143,6

Tabulka 25: Potencialova okna iontovych kapalin

EMIM - BF4 EMIM — TFESI BMIM — BF4
U zmeéna U zmeéna U zmeéna
[V] [%] [VI] [%] [V] [%]
Cista 2,49 100,0 2,38 100,0 2,32 100,0
0,1M LiBF,4 2,75 110,4 3,02 126,9 2,59 111,6
0,1M LiBF;+ 5% PC 2,36 94,8 3,13 131,5 2,00 86,2
0,1M LiBF;+ 10% PC 2,10 84,3 3,36 141,2 1,94 83,6

Ptfidanim soli do iontové kapaliny doslo K poklesu mérné vodivosti, a to u vSech typi
iontovych kapalin. Pokles je pravdépodobné zpiisoben zvySenim viskozity. Tento trend se
vSak méni s pfidanim rozpoustédla propylen karbonatu. Pfidanim rozpoustédla dojde k
,hafedéni® iontové kapaliny coZ zplisobi snizeni viskozity a ristu pohyblivost iont soli a tim
ke zvySeni mémé elektrické vodivosti a to az o 43% u vzorki BMIM — BF4 oproti Cisté
iontové kapaliné. Je zfeymé, Ze ptidani soli zvySuje potencidlové okno. ZvySeni
potencialového okna souvisi s mérnou vodivosti, kdy pfi niz§i mérné vodivosti je tieba vyssi
napéti, aby se dosdhlo stejného proudu respektive proudové hustoty. Zde nejlepsich vysledkt
bylo dosazeno u iontové kapaliny EMIM — TFSI a to 3,36 V coZ je o 41% vyss$i napéti nez
stejné iontové kapaliny bez rozpoustédla.

8.5.6 Doplriujici méreni iontovych kapalin

Rozsah kapalného skupenstvi elektrolyti je dulezitym parametrem, ktery urcuje
moznost pouziti elektrolytu v riznych klimatickych podminkach. Z tohoto divodu bylo
provedeno méfeni bodu tuhnuti iontové kapaliny EMIM — BF4 v zdvislosti na koncentraci
soli. Tontova kapalina EMIM — BF4 byla zvolena z divodu dosazenych vyssich mérnych
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vodivosti nez ostatni testované iontové kapaliny. Pouzita sil pro méfeni bodu tuhnuti byla
LiBFs. Graf zavislosti poklesu bodu tuhnuti na koncentraci soli je uveden na Obr. 85.

g 12
e \ .

\y = -39,886x + 10,938
0 \
-4

2
-8 ¢
-12 . . . . .
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
¢ [mol/1]
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Obr. 85: Graf zavislosti poklesu teploty tuhnuti na koncentraci LiBF4

Na Obr. 85 je zfejmé, Ze pokles teploty tuhnuti ma linearni charakter v celém méfeném
rozsahu. lontova kapalina spliiuje Raoultiiv zdkon o poklesu teploty tuhnuti s rostouci
koncentraci soli (viz kapitola 8.1.1). Kryoskopicka konstanta pro EMIM — BF4 byla pomoci
smérnice v grafu Obr. 85 stanovena na 39,9 K-kg:mol™. Teploty tuhnuti pro jednotlivé
koncentrace soli v iontové kapaliné jsou v Tabulka 26. Byla méfena smés iontové kapaliny a
lithné soli LiC104 od nulové koncentrace az po mez saturace tedy 0,5 mol-1™.

Tabulka 26: Body tuhnuti iontovych kapalin

c Im
[mol-11] [°C]
0 10,3
0,1 8,6
0,2 2,5
0,3 -1,5
0,4 -6,1
0,5 -8,0

8.5.7 Shrnuti vysledkii iontovych kapalin

Uctelem &asti zabyvajici se iontovymi kapalinami bylo porovnat, zda iontové kapaliny
jsou konkurence schopné V porovnani se standardnimi elektrolyty pro lithium iontové
akumulatory. Méfenim bylo zjisténo, Ze v oblasti potencidlovych oken jsou iontové kapaliny
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srovnatelné se standardnimi elektrolyty (vysledky z kapitoly 8.3). Z hlediska potencialového
okna nejlépe vychazela kombinace EMIM — BF4 a siil NaPFg, kde mezni napéti bylo 3 V coz
je vyssi hodnota napéti nez mezni napéti bézné uzivané kombinace rozpoustédel EC/DMC 1:1
hmotnostné.

Hlavni vyhodou iontovych kapalin je jejich vysokd mérnd vodivost a témér nulova
hoflavost (kapitola 6). Mérna vodivost EMIM — BF4 je vys$i nez mérna vodivost EC/DMC
1:1 hmotnostné + 1 mol-1? LiPFs (kapitola 8.3.1), ktery je povazovan za standard v
soucasnych elektrolytech pro lithium iontové akumulatory. Z pohledu mémné elektrické
vodivosti je vyhodnéjsi pouzit iontovou kapalinu oproti elektrolytu z aprotickych
rozpoustédel. Mérna elektricka vodivost iontové kapaliny je vyssi a to o 28 %.

Iontova kapalina EMIM — TFSI m4 mérnou vodivost srovnatelnou s mérnou vodivosti
komercné pouzivanych elektrolytl pro lithium iontové akumulatory.

Kapalina BMIM — BF4 ma mérnou vodivost pfiblizné tfetinovou oproti elektrolytu
EC/DMC 1:1 hmotnostn& + 1 mol-1"! LiPFe. Z mé&fenych iontovych kapalin ma BMIM — BF4
nejhorsi vlastnosti a pro pouziti v lithium iontovych kapalinach se hodi nejméng.

Pozitivni je vliv aprotického rozpoustédla PC pouzitého jako aditivum do iontové
kapaliny, kde navySuje mérnou vodivost ve vSech ptipadech. Konkrétné u iontové kapaliny
EMIM — BF4 o0 4%, EMIM — TFSI 0 31% a BMIM — BF4 0 46%. Piidanim aprotického
rozpoustédla do systému piiddvame hoflavou slozku, ktera mé vliv na celkovou hoflavost.
Pouziti aprotického rozpoustédla jako aditiva do iontové kapaliny musi byt zvoleno tak, aby
doslo ke kompromisu mezi vodivosti a bezpecnosti.

Pomoci kryoskopie byla stanovena kryoskopicka konstanta iontové kapaliny EMIM —
BF4 a to 39,9 K-kg-mol™. Bod tuhnuti pfi nejvyssi koncentraci soli byl -8 °C. Elektrolyt na
bazi iontové kapaliny EMIM — BF4 by bylo moZno pouzit pouze pro méné naro¢né aplikace
bez ptedpokladu vystavovani systému extrémnim teplotnim podminkam.

Iontové kapaliny jsou, dle méfenych parametrti, vhodné pro elektrolyty v lithium
iontovych akumulatorech. Iontovd kapalina EMIM — BF4 svymi vlastnostmi ptevysuje
standardni elektrolyty pouzivané¢ v komercnich lithium iontovych akumulétorech.
V budoucnu bude tfeba provést i studii vlivu iontové kapaliny na funk¢énost ¢lanku. Hlavné
vliv na pocet cykli a mérnou kapacitu elektrodovych hmot. Dulezitou roly bude mit i
materidlova a environmentalni kompatibilita.
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9 Zaveér

Elektrolyty jsou vyznamnou souc¢asti vSech akumulatorti a proto vyzkum a vyvoj v této
oblasti je velmi ,,zivy*“. S rozvojem mobilnich zatizeni a elektromobility je velice aktualnim
tématem bezpecnost provozu akumulatora.

Predlozena dizertacni prace se zabyvala elektrolyty pro lithium iontové akumulatory a
to hlavé z pohledu zvySovani bezpecnosti. Prace je zaméfena na testovani novych materiali
pro malo hotlavé elektrolyty, vlivu retardéru hotfeni na elektrolyty a testovanim iontovych
kapalin. V teoretické Casti prace je probran soucasny stav vyvoje v oblasti lithium iontovych
akumulédtorii a moznosti zvySovani jejich bezpecnosti. Déle jsou shrnuty vlastnosti a
pozadavky zakladnich ¢asti akumulatort a elektrolytt. Prakticka ¢asti je rozdélena do tii ¢asti
tak aby prace splnila stanovené cile (kapitola 7).

V casti zabyvajici se aprotickymi rozpoustédly byly testovany dvé rozpoustédla
S vyssi pozarni bezpecnosti a to sulfolan a dimethyl suflon. Bylo stanoveno, ze sulfolan svymi
vlastnostmi je vhodné&j$i pro pouziti v elektrolytech nez dimethyl sulfon. Sulfolan zvySoval
bod vzplanuti elektrolytd v priméru o 44%. Sulfolan vSak zptsobuje i pokles mérné vodivosti
a proto o jeho vyuziti lze uvazovat pouze jako aditivum do komeréné pouzivanych
elektrolytii. Velmi cenné je méteni kryoskopické konstanty sulfolanu, kterd byla stanovena
v ramci dizertaéni prace. Kryoskopickou konstantu mizeme vyuzit pro predikci minimalni
teploty, ve které by elektrolyt se sulfolanem bylo mozno provozovat. Druhé rozpoustédlo
dimethyl sulfon mé&l minimalni vliv na bod vzplanuti, zvySoval vSak mérnou elektrickou
vodivost ve smési se sulfolanem.

Cast zabyvajici se retardéry hofeni obsahovala testovani tfi retardéru hoteni na bazi
fosforu. V této Casti byly sledovany tii zakladni parametry elektrolytd a to mérna vodivost,
bod vzplanuti a rozkladné napéti elektrolytu (potencidlové okno). Z vysledkli méfeni je
zfejmé, ze nejvhodnéjsi z testovanych retardérti hoteni pro pouziti v elektrolytech je TEP.
Retardér hofeni TEP mél pozitivni vliv na vSechny vyjmenované parametry. Bod vzplanuti
komercniho elektrolytu EC/DMC 1:1 se pohybuje kolem pokojovych teplot (vliv nizkého
bodu vzplanuti DMC). Pouzitim sulfolanu (EC/SL) ve stejném pomeéru doslo k navyseni bodu
vzplanuti na 154 °C a pfidanim retardéru hoteni (20% TEP) na 167 °C. Z vysledki je ziejmy
synergicky ufinek kombinace retardér hofeni a rozpoustédlo s nizSi hotlavosti. Naopak
méfenim bylo stanoveno, ze retardér hofeni TPP neni vhodny pro pouziti v elektrolytech pro
lithium iontové akumulatory, protoZe snizuje jak mérnou vodivost, tak potencialové okno.

Posledni neméné vyznamnou ¢asti prace bylo testovani iontovych kapalin a jejich
pouziti v elektrolytech. Vyhodou iontovych kapalin je to, Zze maji téméf nulovou tenzi par a
proto neni mozné je zapalit. N&které iontové kapaliny dosahuji mémych vodivosti téméf
dvojnasobnych nez standartni elektrolyty na bazi aprotickych rozpoustédel. Tato Cast prace se
zamétovala na charakterizaci smési iontovych kapalin s riznymi solemi a vlivu aditiva ve
form¢ aprotického rozpoustédla na vlastnosti iontovych kapalin. V praci bylo testovano
nekolik iontovych kapalin na bdzi imidazolia. Hlavni testované parametry byly meérna
vodivost a potencialové okno. Dulezitym poznatkem také byla mez rozpustnosti lithnych a

sodnych soli po mozné pouziti jak v lithium iontovy tak sodno iontovych akumulatorech.
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Iontovéa kapalina EMIM — BF4 dosahovala mérnych vodivosti az 18 mS-cm™ coz je o 28%
vic nez standardni elektrolyt EC:DMC 1:1 hmotnostné s koncentraci soli 1 mol-I"! LiPFg ktery
je v soucasnosti nejvice pouzivan.

Vyzkum elektrolyti neni omezen pouze na stanoveni zékladnich fyzikalnich a
elektrochemickych vlastnosti elektrolyti ale je tfeba sledovat i vliv na kompatibilitu
s elektrodovym materidlem. Materidlovou kompatibilitu s obaly akumulétort, vliv plasti,
manipulaci a skladovani nebo korozi médénych ¢i hlinikovych folii. Velka oblast vyzkumu se
také zabyva optimalizaci samotné soli pouzivané v elektrolytech jako vliv disociovaného
aniontu na vyssi vodivost, pohyblivost nebo stabilitu. Oblast vyzkumu elektrolytii je velmi
rozvoje elektromobility.

Vysledky dosazené vramci disertatni prace byly publikovany v jednom
impaktovaném cCasopise a nékolika neimpaktovanych recenzovanych ¢asopisech v databazi
SCOPUS jako ECS Transaction. Vysledky byly pribéZzné publikovany na mezinarodnich
konferencich jako ABAF (Ceska republika) nebo ICREQ (Spanélsko).
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13 Seznam symbolt
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EC etylen karbonat

Eu napéti ¢lanku

EIS elektrochemicka impedanc¢ni spektroskopie

Exo standartni potencial kladné elektrody

EMIM 1 ethyl 3 methylimidazolium

€0 permitivita vakua

g realni ¢asti koplexni permitivity
imaginarni ¢ast komlexni permitivity

&r relativni permitivia

F fluor

fo frekvence tepelnych kmitd

Fe,0O3 oxid Zelezity

y meérna vodivost

h vzorek hotel

H20 voda

H2S04 kyselina sirova

HCI kyselina chlorovodikova

HF kyselina fluorovodikova

CHsCN acetonitril

CH3NO formamid

CHsSO dimethyl sulfoxid

I jod

I proud

IHM vnitini Helmholtzova vrstva

IM imidazol

J proudova hustota

J imaginarni jednotka

k Boltzmanova konstanta

K draslik

Ck kryoskopicka konstanta

KOH hydroxid draselny

| vzdalenost

Li Lithium

LiaTisO12 lithium titan oxid

LiAsFe lithium hexafluoroarsen

LiBF4 lithium tetrafloroborat

LIBOB lithium bis(oxalato)borat

LiClO4 chloristan lithny

LiCoO: oxid kobalto lithny

LiF fluorid lithny

LiFePO4 lithno - zeleznaty fosfat

LiMn204 oxid manganicito lithny
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LiNiO2 oxid niklo lithny

LiPFe lithium hexafluorofosfat
LiTFSI bis(trifluoromethan)sulfonimide lithium
LSV linearni voltametrie

LTO lithium titan oxid

M koncentrace mol - I

Na sodik

NaBF4 sodium tetrafloroborat
NaClO4 chloristan sodny

NaPFe sodium hexafluorofosfat
n viskozita

Nzd zdanliva viskozita

Nz pocet

O kyslik

OHP vnéj$i Helmholtzova vrstva
Pa pascal

PC Propylen karbonat

PE polyetylen

T Ludolfovo ¢islo

POF; phosphoryl fluorid

Ppt pravdépodobnost preskoku
PVDF polyvinylidenfluorid

Py pyrrol

q naboj

Q prvek konstantni faze
QA kvarterni latka

R odpor

Rb rubidium

p hustota

Rp paralelni odpor

RTIL room temperature ionic liquids
S Sira

S sekunda

Sef efektivni plocha

SEI solid electrolyte intreface
Si kiemik

SiO oxid kfemenny

SL sulfolan

SOz oxid sificity

SoS Stredni odborna skola
SouU Stfedni odborné udiliste
T termodynamicka teplota
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t cas

TEP triethyl fosfonat

TFSI bis(trifluoromethane) sulfonimide
tgo ztratoveé Cislo

TPP trifenil fosfonat

Tt teplota tuhnuti [K]

S teplota tuhnuti [°C]

U napéti

UETE Ustav elektrotechnologie

Up-p napéti Spicka - Spicka

VUT Vysoké Uceni Technické v Brné
W energie potencialové bariery

X poloha

z vzorek byl zmrzly

z impedance

Zimag imaginarni ¢ast impedance

Zreal realna ¢ast impedance

Im teplota tani

vz teplota vzplanuti
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