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Abstrakt

Prace se zabyva studiem aprotickych rozpoustédel a elektrolyti pro pouZiti
v lithium — iontovych akumulatorech. Pro vzorky byly pouzity rozpoustédla
propylenkarbonat, dimethylkarbonat a dimethylsulfon vzdy v kombinaci se
sulfolanem, diky jeho vysoké teploté vzplanuti. Prakticka ¢ast zahrnuje méfeni bodi
tuhnuti pro uvedené kombinace rozpoustédel a dale pak vliv pfidani chloristanu

lithného na naméfené hodnoty.

Abstract

Thesis deals with study of aprotic solvents and electrolytes for usage in lithium
— donts accumulators. Used solvents for samples were propylencarbonate,
dimethylcarbonate and dimethylsulofone, always in combination with sulfolane,
thanks to his high flash point. Practical part contains measuring of melting point for
listed combinations of solvents and influence of adding lithium perchlorate on

measured values.
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dimethylsulfon, kryoskopie, kryoskopicka konstanta.
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Uvod

Soucasny trend modernich technologii ndm ukazuje stale Sir§i oblast pouziti
pienosnych zafizeni a bezdratové komunikace. Mizeme piedpokladat, Ze jejich podil
na trhu stale poroste, pfedevs§im z divodu dostupnosti a rozvoji bezdratového pienosu.
Tento rozvoj nam klade stale vétsi pozadavky na vykon a vydrz zafizeni, coz ma za

nasledek nutnost vyvoje novych materialll a technologii zpracovani.

Mobilni telefony, fotoaparaty, tablety, kamery, notebooky a dalS$i pfenosna
zafizeni maji spole¢nou jednu véc a to napajeni zakumulatoru. Vyvoj v oblasti
akumulatort se snazi reflektovat vyvoj v oblasti elektroniky a mobilnich technologii se
snahou dosdhnout dlouhé zivotnosti, minimalnich rozmér a hmotnosti, maximalni
kapacity, vysoké energetické ucinnosti a poctu pracovnich cykli a predevsim také
vysoké bezpecnosti. Nezbytnou soucasti takovychto akumulatorti jsou elektrolyty —

smési vhodnych kombinaci rozpoustédel se soli.

Diplomovéa prace se zabyva materidly pouzivanymi pii vyrobé elektrolyti,
stanovenim jejich vlastnosti z teplotniho hlediska a vlivu pfidani soli do smeési
rozpoustédel na teplotu tuhnuti. Mezi parametry, kterymi hodnotime elektrolyt a jeho
rozsah pouzitelnosti v akumulatorech, patii napf. vodivost, teplota vzplanuti, teplota
tuhnuti apod. Jednim z téchto dilezitych parametrl je také bezpecnost, coz byl také
diavod zvoleni sulfolanu jako jedna ze slozek elektrolytu, diky jeho vysoké teploté
hoteni a vzplanuti — tzv. retardéru hoteni kdy omezime nebo alespon snizime moZznost

hoteni dal$iho rozpoustédla vhodnou koncentraci smési.

Prace je rozdé¢lena do dvou hlavnich ¢asti - teoretické a praktické. V teoretické
¢asti je uveden pichled pouzitych materiald, jejich vlastnosti a popis méfici metody

pouzité pii méieni fazovych diagrami. V praktické ¢asti jsou pak uvedeny jednotlivé



vypocty a dosazené vysledky pifi rtznych koncentracich sulfolanu s dalS$im
rozpouStédlem. Dale jsou pak uvedeny fazové diagramy pro jednotlivé kombinace
sulfolan + dalsi rozpoustédlo a jednotlivé smési se soli. Nakonec je navrZzena vhodna
kombinace rozpoustédel na zakladé dosazenych vysledkil s ohledem na teplotu tuhnuti

dané smeési.



1. Li-ion akumulatory

1.1 Konstrukce, slozeni a pouZiti

Jedna se o zdroje stejnosmérné eclektrické energie s moznosti opakovatelného
procesu nabijeni a vybijeni, vyuzivajici procest elektrochemickych reakci mezi
elektrolytem a elektrodou (obr. 1). V dnes$ni dobé se staly velice popularni tzv.
lithium-iontové akumulatory, jejichz elektrolyt je slozen ze smési soli lithia a
vhodného rozpoustédla. Pracuji na principu transportu ionti lithia pfi procesu nabijeni
(obr. 2) z materialu kladné elektrody do zaporné. Vyhodou takovychto akumulatort je
vysokd hustota energie a napéti ¢lank ovSem nevyhodou jejich degradace a vyssi cena
oproti napt. NiMH akumulatorim. Existuje mnoho moZznosti jak dosdhnout vyssi
bezpecnosti akumulatort. Jednou zcest je pouziti elektronické ochrany, dalsi je

pouziti mén¢ hotlavych nebo nehotlavych materiald. [1,2]

Cylindrical lithium-ion battery

Top Cap Gasket prc
(Positive Terminal) o

Cathode Tab

Top Insulator

Steel-Can
(Negative Terminal)

Bottom Insulator

Anode Tab

©2006 HowStuffWorks

Obr. 1: Rez valcovym akumulatorem [2]
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Pouziti a aplikace:

Motorova vozidla — elektricky pohon ptipadné, pouziti ve spalovacich motorech

Zalozni zdroje, akumulace energie

Lékatstvi

Ptenosné méfici pfistroje a zafizeni

Mikroelektronika - notebooky, bezdratova komunikace, kamery apod.

Vyrovnéavani rozdilu mezi kolisavou vyrobou a spotfebou energie

Kritéria pti volb¢é akumulatoru:

Meérné kapacita

Meérna energie

M¢érny vykon

Pocet pracovnich cykla

Uginnost, samovybijeni, skladovatelnost
Rychlost nabijeni

Samovybijeni

Lithium-ion rechargeable battery

Charge mechanism
ChargerI
|

Electrolyte
(Polymer battery: gel polymer electrolyte) ©2006 HowStuffWorks

Obr. 2: Proces nabijeni lithium-iontového akumulatoru [2]
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Lithium-ion rechargeable battery
Discharge mechanism

Load
AN
ronnnnsn .
Current :
Separator

h

Electrolyte
(Polymer battery: gel polymer electrolyte) ©2006 HowStuffWorks

Obr. 3: Proces vybijeni lithium-iontového akumulatoru [2]

Li-ion akumulatory pouzivaji slouceniny lithia jako material pfenos naboje.
Jejich velkou vyhodou je, ze nemaji pamétovy efekt. Behem vybijeni (obr. 3) nesou
lithiové ionty proud od zaporné ke kladné elektrod¢ prostfednictvim elektrolytu.
Nabijeni je pak provadéno piipojenim externiho zdroje s vyS$im napétim a se stejnou
polaritou, nez je produkovano akumuldtorem, ¢imz nuti proud prochazet v opacném
sméru. Presun lithiovych ionti je pak ve sméru od kladné k zaporné elektrodé, kde se
tyto ionty usazuji do porézniho materialu. Tfemi hlavnimi funkénimi komponenty jsou
tedy anoda, katoda a elektrolyt. Soucasné technologie vyroby Li-ion akumulatort
pracuji s anorganickymi materidly pro vyrobu katody, ¢eli mnoha bezpecnostnim
rizikim a témét 30% svétové produkce kobaltu je smérovana pravé do
akumulatorovych technologii. Také extrakce surovych materiald zrud a jejich
transformace na elektrochemicky aktivni materidly vyzaduje nariist mnozstvi energie
s tim, jak se stavaji vzacn¢jSimi. Ddale pak recyklace Li-ion akumuldtorti se stava
naro¢nym procesem z duvodu, ze zahrnuje vysoké teploty a uvoliuje velké mnozstvi

CO,. Energeticky naro¢ny a drahy vyrobni a recykla¢ni proces soucasnych technologii
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Li-ion akumulatorii neni udrzitelny v dlouhodobém méfitku a tudiz prumysl Li-ion

akumulatorti vyzaduje organické elektrody Setrné k Zivotnimu prostiedi. [1,3]

1.2 Elektrolyty

Elektrolytem nazyvame roztoky, které vedou elektricky proud. Vodivost tohoto
elektrolytu je zpusobena obsahem kladnych a zapornych iontd. Tyto jednotlivé ¢astice
S kladnym néabojem (kationty) a zapornym ndabojem (anionty) slouzi k vedeni
elektrického proudu mezi elektrodami akumulatoru. Elektrolyt se sklada
z rozpoustédla a ze soli, ktera je Vv ném rozpusténa. Jeho slozeni urcuje vlastnosti
akumulatoru, jako jsou hustota energie, kapacita, u¢innost apod. Jsou oznacovany jako
vodic¢e druhého tadu, protoze vedeni proudu umoziuji v nich obsazené ionty. Jedna se
0 kyseliny, taveniny, soli nebo roztoky. Elektrolyty mizeme dale rozdélit na pevné a

kapalné.

Pevné elektrolyty jsou predevs§im krystaly s poruchami v mtizce. Tyto poruchy
V miizce umoznuji pohyb iontl krystalem, coz ma za nasledek jejich vodivost.
Poruchy rozlisujeme na Schottkyho nebo Frenkelovu. [4,5]
Kapalné elektrolyty se déli: [4]
e vodné roztoky, coz jsou klasické elektrolyty — napt. ve vod¢ rozpusténa
NaCl
e bezvodné roztoky - smés organického rozpoustédla s rozpusténou soli
napt. LiClO,

e roztavené soli — Li, Na, K, oxidy, chloridy apod.
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1.3 Disociace elektrolytu

Disociace je Stépeni polarnich molekul elektrolytu na ionty pod vlivem
polarnich molekul rozpoustédla. Stupeni disociace elektrolytu je stupen pifemény
disocia¢ni reakce daného elektrolytu. Stupen premény je definovan pomoci latkovych

mnozstvi elektrolytu

kde n;, je pocatecni latkové mnozstvi elektrolytu i a n; je latkové mnozstvi
v rovnovaze. U silného elektrolytu dochdzi k Gplné disociaci, tzn. stupeit premény
(disociace) a=1. Z hlediska praxe vSak neexistuje elektrolyt s a=1, vzdy bude tato
hodnota mensi nez jedna, jelikoZ urcitd ¢ast elektrolytu zlistane nedisociovdna na ionty

atudizplati 0 <o < 1.

Piikladem takové disociace mize byt rozpousténi soli NaCl ve vodé (obr. 4).
Nejprve se molekuly rozpoustédla orientuji k iontdm na povrchu mfizky. Déle se
molekuly rozpoustédla orientuji €asti, kterd mé opacny ndboj nez ion a nakonec
dochdzi k oslabeni vazebnych sil mezi ionty a ionty jsou uvolnény do roztoku. Takovy
proces Stépeni molekul nazyvame elektrolyticka disociace uclinkem polarniho

rozpoustédla. [5]
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Krystal NaCl v polarnim Hydratovany
rozpoustédle - vodé anion CI'

ioloRk o's
O T

fEl'f‘-"J
Soic Sy
Na’ Cr ﬁ@%

H
® Molekula H,O bo
H

Hydr atm any
kation Na~

Nahrada molekuly H,O (elektricky dipol):

Obr. 4: Disociace latek s iontovou miizkou [5]

Pii rozpousténi latky v polarnim rozpousStédle nikdy nedocilime toho, zZe
vSechny molekuly elektrolytu budou disociovany na ionty. Podle urovné disociace
délime elektrolyty na slabé, které disociuji jen Castecné a silné elektrolyty, které jsou
znacnou mirou disociovany a to 1 pii vySSich koncentracich. Slabé elektrolyty, u
kterych je pfevazna cast elektrolytu ve formé elektroneutrdlnich molekul a jen mala

¢ast je disociovana na ionty. Ustavuje se rovnovaha:

NaCl S Nat + Cl™ - disociace = vratna reakce

Silné elektrolyty jsou takové, kde je v podstaté cely elektrolyt disociovan na

ionty. Zde uz nemé smysl mluvit o rovnovaze:

NaCl —» Na* +Cl™ - disociace = jednosmérna reakce [5]
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S celym timto procesem souvisi Faradayovy zakony elektrolyzy, kdy mnozstvi
latky pfeménéné ucinkem elektrického proudu je umérné elektrickému naboji Q, ktery

prosel elektrolytem neboli:
m=AX{Q
nebo také:
m=AXIXt

kde A je elektrochemicky ekvivalent latky, I je elektricky proud a t je Cas. [6]

1.4 Interkalaéni proces

Interkalac¢ni slou€eniny vznikaji reakci atomt, iontl nebo malych molekul s
pevnou latkou. Proces probiha tak, ze jednotlivé Castice (atomy, ionty, molekuly)
pronikaji do krystalograficky definovanych mist v krystalech pevné latky, pficemz
sktruktura pevné latky zustava zachovéna, pfipadné se méni minimalné. Elektrolyt
V tomto piipad¢ slouzi pouze jako pfenosné médium pro Castice. Jedna se o podstatny
proces a tvori zaklad technologii fady akumulatorti, baterii, superkondenzatorii a

dal$ich chemickych zdroja proudu. [7]

1.5 Chloristan lithny

Jednd se o anorganickou slouceninu, jejiz nejcastéjsi forma je bild krystalicka

stil. Jednd se o béZn€ pouzivanou soucast elektrolytdi vytvofenych smichédnim

16



organického rozpoustédla a v ném rozpusténého chloristanu lithného. Tato kombinace

nam dava vysokou vodivost elektrolytu v zavislosti na pouzitém rozpoustédle. [8]

O\E |’0-
2\
07\,

Obr. 5: Molekula chloristanu lithného [9]
Vybrané vlastnosti [10]

e teplota tuhnuti 614°C
e teplota varu 1380°C
e sumarni vzorec LiClO,

bez zapachu

prudkeé reakce s vodou a organickymi slou¢eninami

2. Rozpoustedla

Rozpoustédlo je oznaCeni pro latku se schopnosti rozpoustét pevné i kapalné
latky (rovnomérné v sobé rozptylit ¢astice jinych latek), pficemzZ vznikaji homogenni
smési, takzvané roztoky. U kazdého roztoku existuji dvé slozky: rozpoustédlo a
rozpousténd latka. Rozpoustédla mohou byt jednoslozkova ¢i viceslozkova. Kapalné
elektrolyty jsou pfipraveny smichanim organickych rozpoustédel, jako jsou EC, PC,

DMC, DEC apod. se soli. V soucasnych letech je pouziti karbonovych materiala Siroce

17



rozSitené ve vSech formach skladovani energie, jako jsou lithiové akumulatory,
palivové ¢lanky a kapacitni aplikace diky jejich bezpeénosti, nizkym nakladim a
obnovitelné kapacité. Zpravidla smés S PC nebo DMC je Siroce piijatelnym

elektrolytickym systémem, avsak stale s niz$i kapacitou pii nizsich teplotach [11].

K ziskani vysoko-vodivostnich elektrolytli jsou rozpoustédla pfipravovéna na
bazi smési vysoce-polarnich slou¢enin, majici vysokou rozpustnost, s nizko-polarnimi
slouCeninami, které maji nizkou viskozitu. Nejcastéji se pouzivd sulfolan nebo
propylenkarbonat jako vysoce-polarni sloucenina a naptiklad dimethylkarbonat jako

nizko-polarni sloucenina [12].

2.1 Déleni rozpoustédel

Polarni — napf. voda nebo etanol, nesymetricka slouc¢enina (dipélovy moment
neni nulovy), dobfe rozpousti soli nebo jiné polarni latky. Poldrni rozpoustédla
muzeme dale rozd€lit na proticka a aprotickd. Protické rozpoustédla jsou takova, ktera
V sobé maji odstépitelny proton. Dale obsahuji odStépitelny atom vodiku, ktery mize
vytvaret vodikové mustky. Kdezto aprotickd rozpoustédla maji silné vodikové vazby,

tudiz se z nich atom vodiku nemiize odstépit.

Nepolarni — napt. benzen, symetricka sloucenina, u které¢ je nulovy dipdlovy

moment, dobie rozpousti nepolarni latky [13]
Jako zcela vyloucena kombinace je pouziti kovového lithia s vodou z diivodu

jeho bouflivé reakce. Tato vlastnost lithia vylu€uje jeho pouZiti v rozpoustédlech, kde

jsou obsazeny —OH skupiny. [14]

18



Tab. 1: Porovnani vybranych aprotickych rozpoustédel a vody [14]

Nazev Vzorec Bod , Bod Permitivita | Viskozita M.
tuhnuti | varu hmotnost
[°C] | [°C] [mPa*s] | [kg.m-3]
acetonitril CH;CN -45,7 | 81,6 37,5 0,325 771,3
butyrolakton (CH,);,0CO | -43 202 39 1,75 1125
d'me;mgorm' HCON(CH,),| 61 | 158 | 367 0,796 | 944,6
dimethoxyethan |[C,H;(OCHs),| -58 84 7,2 4,55 859
propylenkarbonat C4HsO3 -49 241 64,4 25,3 1190
dimethyl-sulfoxid [ (CH3)SO 18,55 | 189 46,6 1,96 1096
voda H,O 0 100 82 1 1000

Vyhodou aprotickych rozpoustédel je rozsah pracovniho napéti (az do 4V).
Tvoii je organicka rozpoustédla typu propylenkarbonat, sulfolan nebo etylenkarbonat
se solemi (LiClOy4, EtyNPFg, BusNPFg). Jsou velice vhodna diky velkému dipdlovému

momentu. [15]

2.2 Vlastnosti rozpoustédel

Dilezitym aspektem pii vybéru vhodného rozpoustédla a jeho pouziti jsou jeho
vlastnosti. Tyto vlastnosti miizeme rozd¢lit na fyzikalni, chemické a elektrické. Mezi
fyzikalni vlastnosti patii bod varu, bod tani, molarni hmotnost, hustota, viskozita, tlak
nasycenych par, tepelna kapacita, vyparné teplo, index lomu, dipdlovy moment.
Chemické vlastnosti jsou pak acidita a bazicita a jako elektrické vlastnosti miZzeme

uvést relativni permitivitu a elektrickou vodivost.
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2.2.1 Teplota tani a teplota varu

Teplota tani a teplota varu nam urcuje rozmezi teplot kdy je rozpoustédlo
mozné pouzit v kapalném stavu pro beézné aplikace. Pokud méame ustanoveny
rovnovazné podminky, pak teplota tani tuhého rozpoustédla a teplota tuhnuti
kapalného rozpoustédla je stejna. Z bezpecnostniho hlediska posuzujeme hoflavost
rozpoustédla, kterou 1ze usoudit na zaklad¢ teploty vzplanuti, coz je teplota, pii které
mohou pary na povrchu latky vzplanout za pfitomnosti zapalného zdroje. Teplota varu
je stanovena na okolni tlak 101,325kPa, pficemz se pti poklesu tlaku snizuje teplota
varu. [16]

2.2.2 Tepelna kapacita

Rozpoustédlo ma schopnost absorbovani energie pii zahtivani za konstantniho
tlaku. Diky této absorbované energii dochazi ke zvySeni kinetické energie Castic, ale
také k vibracim a rotacim. Molarni tepelna kapacita je pak energie potfebna k zahrati

molarniho mnozstvi latky. [16]

2.2.3 Schopnost vytvoreni vodikové vazby

Protickd rozpoustédla jsou takova, kterd obsahuji atom vodiku vézany
k dalsimu elektronegativnimu atomu, ktery muze byt dale disociovan nebo mize

vytvorit vazbu nebo mistek k dal§imu elektronegativnimu atomu dalsi molekuly. [16]
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2.2.4 Acidita a bazicita

Acidita — schopnost byt donorem protonti nebo vodikové vazby, byt akceptorem
elektrond.
Bazicita — schopnost byt akceptorem protoni nebo vodikové vazby, byt

donorem elektront. [17]

2.2.5 Polarita

Polarita je z chemického hlediska soucet vSech molekularnich vlastnosti,
odpovédné za vzijemné plsobeni mezi rozpoustédlem a rozpusténou latkou tak, Ze

zpusobi rozpoustéci schopnost rozpoustédla. [18]

2.2.6 Relativni permitivita

Nékdy také oznacovana jako dielektrickd konstanta, udavd miru
polarizovatelnosti materialu. Vlivem tepelného pohybu dochdzi ke zmenSeni
vzdalenosti mezi dipdly, coz ma za néasledek vysokou teplotni zévislost permitivity
rozpoustédel se zapornym charakterem. Pro elektrolyty se pouzivaji polarni
rozpousStédla s vysokou hodnotou relativni permitivity &. = 30. U nepolarnich

rozpoustédel se pak relativni permitivita pohybuje &, = 1,9 + 4. [16]

2.2.7 Elektricka vodivost

Obecné je elektrickd vodivost u Cistych rozpoustédel velmi mala a zavisi na

jejich Cistoté. Pti smichani s necistotami dochazi k nartstu vodivosti. [16]
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2.3 Rozpoustédla pouzita v praktické ¢asti

2.3.1 Sulfolan

Je Cir4 bezbarva kapalina, ¢asto pouzivana v chemickém primyslu jako reak¢ni
rozpoustédlo. Sulfolan (tetramethylen sulfon - TMS) je aproticka sloucenina, ktera je
snadno a rychle rozpustna ve vodé. Je zcela misitelny s vodou a uhlovodiky. Molekula

sulfolanu je slozena z atom siry, kysliku, uhliku a vodiku.

Patfi mezi sulfony, coz je skupina sloucenin obsahujici sulfonylovou funkéni
skupinu. Tato skupina je charakterizovana dvojitou vazbou mezi atomem siry ke

dvéma atomtm kysliku (obr. 6); odtud dobra rozpustnost ve vod¢. [19]

)
3
3
J

Obr. 6: Molekula sulfolanu [20]
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Vybrané vlastnosti [19]

e relativni permitivita 44
e teplota tuhnuti 27,5°C
e teplota vzplanuti 165°C
e teplota varu 285°C
e teplota samovzniceni 528°C
e sumarni vzorec C4Hs0,S

Rada rozpoustédel nebo piisad byly neddvno zvazeny jako zprostiedkovatelé
k vylepseni elektrochemické stability elektrolytti v aplikacich s vyuzitim velkého
rozsahu elektrochemické stability. Elektrolyty na bdzi sulfolanu se ukazaly jako
elektrolyty s vysokou oxidacni stabilitou. OvSem vysoka viskozita téchto elektrolyti
limituje hodnoty nabiti a vybiti akumuldtoru. Pfidanim nizko-viskozitnich
rozpoustédel mizeme zvysit vodivost. Do elektrolyti se nepouziva samotny, ale misi

se s dal$imi rozpoustédly kvili nizké teploté tuhnuti (27,5°C). [21]

2.3.2 Propylenkarbonat

Propylenkarbonat (PC) je organicka, velmi polarni sloucenina. Jedna se o
bezbarvou kapalinu bez zapachu, fadici se mezi aprotickd rozpoustédla. Vyuziva se
pro odstranéni oxidt uhli¢itého a sirnych plynii ze zemniho plynu. Diky jeho vysoké
dielektrické konstanté¢ 65, je Casto pouzivan jako soucast elektrolyti v lithiovych
bateriich s vysokou permitivitou. Dalsi pouziti propylenkarbonatu muizeme najit pti

vyrob¢ lepidel, plasti, barev. [22]
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Obr. 7: Molekula propylenkarbonatu [23]

Vybrané vlastnosti [24]

relativni permitivita
teplota tuhnuti
teplota vzplanuti
teplota varu

teplota samovzniceni

sumarni vzorec

65
-55°C
132°C
240°C
455°C
C4HsO3

Produkuje se reakci oxidu propylenu s oxidem uhliitym za pfitomnosti

alkalickych kovu jako katalyzatort. Propylen karbonét je Siroce vyuzit jako extraktant

aromatickych uhlovodikti, jako rozpoustédlo u mnoha polymernich kompozith a u

procest odstranovani CO,, H,S a COS z plynt [22].
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V lithiovych bateriich se nepouzivé tak Casto jako ostatni materidly z divodu
jeho nic¢ivého efektu vaci uhlikové anodé. Pro omezeni tohoto efektu viéi anodé¢,
piidava se do baterii lithium bis(oxalato)borate (LiBOB), ktery tuto anodu efektivné
stabilizuje [24].

2.3.3 Dimethylkarbonat

Dimethylkarbonat (DMC) je pti pokojové teploté bezbarva, ¢ira kapalina. Jeho
velkou vyhodou je netoxi¢nost a biologicka rozlozitelnost a zaroven také zabranuje
tvorbé nezadoucich anorganickych soli jako vedlejSich produktii. Dale se fadi mezi
hotflaviny s neptiznivymi U¢inky na organismy. Jednd se o slou¢eninu zalozenou na
uhliku s vypatrovanim uz pii béZnych teplotach, ¢imZ se fadi mezi t€kavé slouceniny.
Pouziva se jako naftové aditivum z divodu vysokého obsahu kysliku, dale pak

v lithium-iontovych akumulatorech a diky rychlému odpafovani také v barvach a
lepidlech. [26,27]

Obr. 8: Molekula dimethylkarbonatu [28]
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Vybrané vlastnosti [26]

e relativni permitivita 3,17
e teplota tuhnuti 3°C
e teplota vzplanuti 17°C
e teplota varu 90°C
e teplota samovzniceni 465°C
e sumarni vzorec C3HgO5

2.3.4 Dimethylsulfon

Dimethylsulfon (DMSO,), jinym nazvem methylsulfonylmethan (MSM), je za
pokojovych podminek tuhd krystalicka latka. Diky jeho teplotni stabilité¢ se vyuziva
Vv primyslu, zejména organické a anorganické chemii, kde se pouzivd jako
rozpoustédlo. V ptirodé¢ se vyskytuje napiiklad v ovoci, zelening, mléce, kave a

dalgich. [29,30]

Obr. 9: Molekula dimethylsulfonu [31]
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Vybrané vlastnosti [32]

e relativni permitivita 47,4
e teplota tuhnuti 108°C
e teplota vzplanuti 143°C
e teplota varu 238°C
e sumarni vzorec C,HgO,S

3. Fazova rovnovaha

V jednoslozkovém dvoufdzovém systému nastane rovnovaha tehdy, kdyz se
vyrovna chemicky potenciél slozky v obou fazich: u(® =
Pti samovolném d¢&ji latka prechazi do faze, v niz ma nizs$i chemicky potencial

az do vyrovnani chemickych potenciala [33].

3.1 Gibbsovo fazové pravidlo

Je zékladni rovnice urcujici vztahy mezi fdzemi v rovnovdzném stavu. Je
pojmenovano podle profesora Josiaha Gibbse, ktery jej poprvé formuloval v roce
1875.

v=s+2—-f

je Gibbsiiv zakon fazi a udava vztah mezi poctem stupiili volnosti (v), poctem
slozek (s) a poctem fazi (f). Plati pouze v soustaviach vrovnovaze. Pocet stupiii
volnosti udava pocet nezavisle proménnych veli¢in, které lze ménit tak, Ze jejich

zménou nedojde ke zméné poctu a druhu fazi v soustaveé [34].
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Pro dvouslozkové soustavy plati s=2 => maximalné v=3. Prakticky pouzivame

2D diagramy pii konstantni hodnoté teti proménné.

3.2 Fazovy diagram

Fazovy diagram je grafické vyjadieni experimentalné zjisténého rovnovazného
fazového chovani. U jednoslozkové soustavy se obvykle uvadi v soutfadnicich p - T.
Fazovy diagram se sklada ze tii kiivek: k, - kiivka syté pary znazorfiuje rovnovazné
stavy mezi kapalinou a jeji sytou parou; k; - kiivka tdni zndzorfiuje rovnovazny stav
mezi pevhym a kapalnym télesem téZe latky, kiivka neni ukonlena; kg - kiivka
sublima¢ni zndzorfiuje rovnovazny stav mezi pevnym télesem a sytou parou z téze

latky [33].

kapalina / kg

plyn

Paf

prehrata para

Sy

Obr. 10: Fazovy diagram

Obsahuje trojny bod, v némz se setkaji tfi kiivky rovnovazné koexistence
dvoufazovych systémul. Znazoriiuje rovnovazny stav soustavy pevné téleso + kapalina

+ syta para [35].
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4. Kryoskopie

Kryoskopie je metoda zaloZena na sniZeni bodu tuhnuti oproti ¢istému roztoku.
Teplota tani smési rozpoustédla a rozpusténé latky je nizsi, nez teplota tani Cistého
rozpoustédla. Tento d€j popisuje tieti Raoultiv zakon, ktery fika: Rozpusténim latky
v rozpoustédle dojde ke sniZeni jeho bodu tuhnuti. Rozdil mezi témito body je piimo
umérny molekulové koncentraci roztoku. Zname-li tzv. kryoskopickou konstantu pro
ur¢ité rozpoustédlo a koncentraci roztoku, mizeme urcit bod tuhnuti roztoku.

Kryoskopicka konstanta je zavisla pouze na vlastnostech rozpoustédla. [36,37]
Snizeni bodu tuhnuti zavisi od koncentrace rozpusténé latky
ATy = Kp xm
Kde Ky je kryoskopicka konstanta [K mol~'kg], m je molalita rozpusténé

latky [mol kg™']. Kryoskopickd konstanta je vzdy charakteristicka pro kazdé
rozpoustédlo. [37]

U I

t[s] tis]
A B
Obr. 11A, 11B: Prtab¢h chladnuti ¢istého rozpoustédla a roztoku.
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Pribéh kiivek chladnuti soustavy v piipadé, ze dochazi k podchlazeni a ndvod k
odecteni teploty tuhnuti 9; Cistého rozpoustédla je schematicky naznacen na obr. 11A,
9, roztoku na obr. 11B. Minimum na kiivkach chladnuti pfedstavuje pocatek tvorby
krystalické faze a urCuje zaroven velikost podchlazeni soustavy. Teplotu tuhnuti
soustavy nalezneme na kiivce chladnuti kapalné faze extrapolaci linearni ¢asti, jak je

ziejmé z obr. 11A, 11B. [37]

Metoda je zaloZena na skute€nosti, Ze vliv rozpusténého latky na teplotu tuhnuti
zavisi na jeji molekulové hmotnosti. Rozpusténim této latky v kapalném roztoku
dochazi ke sniZeni tlaku par nad roztokem, coZ se projevi sniZenim teploty tuhnuti
roztoku oproti pivodnimu. Pro spravnou funkci kryoskopie je dilezité, aby se

rozpoustédlo vylucovalo z roztoku jako Cista slozka. [38]

5. Prakticka cast

Zadani prace:

1. Zpracujte reserS§i o rozpoustédlech pouzivanych v lithno — iontovych
akumulatorech.

2. Seznamte se s metodou kryoskopie a kryoskopickym métenim

3. Pfipravte a stanovte body tuhnuti danych vzorka

4. Na zéklad¢ méfeni vyhodnot'te fazové diagramy a vliv soli na bod tuhnuti.

5. Vyberte nejvhodnéjsi elektrolyt pro pouziti v lithno — iontovych akumulatorech

pro nizké teploty
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5.1 Postup pripravy vzorku

V ramci laboratofe bylo pfipraveno celkem 26 vzorkii. Rozpoustédla pouzita
pro ptipravu téchto vzorkli byly sulfolan, propylenkarbonat, dimethylkarbonat a
dimethylsulfon. Vzdy byl pouzit sulfolan v kombinaci s dal§im rozpoustédlem ve
vzorcich o celkovém objemu 6ml. Koncentrace sulfolanu ve vzorcich v kombinaci
S propylenkarbonatem a dimethylkarbondtem byla od 0% do 100% po 10ti procentech
objemu vzorku. V kombinaci s dimethylsulfonem byla koncentrace sulfolanu od 85%
do 100% po 3% ve vzorku.

——

Obr. 12: Ptiklad méfeného vzorku se zavedenym termoclankem
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Tab. 2: Koncentrace piipravenych vzorku sulfolan - propylenkarbonat

koncentrace V1ms koncentrace A/
sulfolanu [%] [ml] propylenkarbonatu [%] [mi]
100 6 0 0
90 5,4 10 0,6
80 4,8 20 1,2
70 4,2 30 1,8
60 3,6 40 2,4
50 3 50 3
40 2,4 60 3,6
30 1,8 70 4,2
20 1,2 80 4,8
10 0,6 90 54
0 0 100 6

Tab. 3: Koncentrace piipravenych vzorku sulfolan - dimethylkarbonat

koncentrace V1ms koncentrace Vbme

sulfolanu [%] [ml] dimethylkarbonatu [%] [ml]
100 6 0 0

90 5,4 10 0,6

80 4,8 20 1,2

70 4,2 30 1,8

60 3,6 40 2,4
50 3 50 3

40 2,4 60 3,6

30 1,8 70 4,2

20 1,2 80 4,8

10 0,6 90 54
0 0 100 6
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Tab. 4: Koncentrace piipravenych vzorku sulfolan - dimethylsulfon

koncentrace V1ms koncentrace Vbmso

sulfolanu [%] [ml] dimethylsulfonu [%] [ml]
100 6 0 0
97 5,82 3 0,18
94 5,64 6 0,36
91 5,46 9 0,54
88 5,28 12 0,72
85 51 15 0,9

Vsechna pouzita rozpoustédla byla predem vysusena pro docileni co
nejpresnéjSich vysledkd. Voda obsazena ve vzduSné vlhkosti by totiz tyto méfeni

znehodnotila. Totéz plati 1 pro pozd¢ji ptidany chloristan lithny.

Z divodu, Ze dimethylsulfon je za pokojové teploty tuha latka, museli jsme si
vypocitat mnozstvi dimethylsulfonu, které jsme pak ptidali do sulfolanu, pro dosazeni
potfebné koncentrace vzorku. Pouzili jsme tedy vzorec pro vypocet hmotnosti,

odvozeny ze vzorce pro vypocet hustoty latky:

m g

p= 1351 > m=pXxV]g]

za hustotu jsme pak dosadili 1,45g/cm*® a za objem potiebnou koncentraci
vyjadfenou v ml. Tedy napftiklad pro dosazeni 3%-ni koncentrace byl dosazen objem o
hodnoté 3% ze 6ml vzorku coz je 0,18ml. Jednotlivé objemy jsou vyjadieny v tabulce

¢islo 3.
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Tab. 5: Objem dosazeny do vzorce pro dosazeni koncentrace dimethysulfonu

koncentrace Vbmso

dimethylsulfonu [%] [ml]
0 0
3 0,18
6 0,36
9 0,54
12 0,72
15 0,9

Ptiklad vypoc¢tu hmotnosti dimethylsulfonu ve vzorku:

m=1,45x%0,18 = 0,261g

Tab. 6: Jednotlivé hmotnosti dimethylsulfonu ve vzorcich

koncentrace m
dimethylsulfonu [%] [9]
3 0,261
6 0,522
9 0,783
12 1,044
15 1,309

5.2 Postup méreni

Do jednotlivych vzorkt jsme zavedli termoclanky piipojené K piistroji TC-08
od firmy OMEGA (obr. 13) tak, aby se nedotykaly stén nadobky. Ten byl pak pfipojen
k PC a pomoci programu PicolLog jsme zaznamenavali teploty vzorkd pfi jejich
ochlazovani. Jednotlivé vzorky jsme umistili do kadinky s lihem. Do této kadinky jsme
poté prilévali tekuty dusik, pficemz program v PC zaznamenaval teploty vzorki

Vv intervalech po jedné sekundég, pfi¢emz jsme i vizualn¢ kontrolovali zmrznuti vzorku.
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Pak, vyhodnocenim kryoskopickych kiivek pro jednotlivé vzorky, jsme ziskali teploty
tuhnuti pro rtizné koncentrace rozpoustédel. Kazdé meéteni bylo zopakovano tiikrat

s tim, Ze jako vyslednd hodnota se pouZil primér namétenych hodnot.

Parametry TC-08:

e Rozsah teplot -270°C az 1820°C

e Moznost pfipojeni termoclankt typu J, K, T, E, R, S, B, N
e Vysoka ptesnost a rozliSeni

e Rychlost ¢teni az 10 hodnot za sekundu

5.3 Méreni bodu tuhnuti aprotickych rozpoustédel

Na ose x je uvedena koncentrace sulfolanu v jednotlivych vzorcich, zbytek je
pak doplnénim bud’ PC, DMC nebo DMSO. Na ose y jsou pak uvedeny hodnoty teplot

tuhnuti.
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Tab. 7: Teploty tuhnuti pro smé€s TMS — PC

TMS PC 911 9’[2 9’[3 St
[%] [%] [°C] [°C] [°C] [°C]
100 0 27,1 26,8 26,9 26,93
90 10 12,6 12,8 12,7 12,70
80 20 -6,6 -6,6 -6,8 -6,67
70 30 27,7 -27,9 -27,9 -27,83
60 40 -30,6 -30,7 -30,5 -30,60
50 50 27,4 27,1 -27,3 -27,27
40 60 -34,5 -34,6 -34,7 -34,60
30 70 -34,1 -34,2 -34,2 -34,17
20 80 -39,5 -39,6 -39,6 -39,57
10 90 -41,5 -41,7 -41,5 -41,57
0 100 -45,4 -45 4 -45,5 -45,43

Kryoskopicka krivka smési TMS - PC
40
30
. '\\
10 \
'°G ° D0 \ 60 40 20 0
% .10 ¢
-20
-30
N
-40 \0\‘

-50

koncentrace sulfolanu [%]

Obr. 14: Teploty tuhnuti pro jednotlivé koncentrace TMS — PC
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Tab. 8: Teploty tuhnuti pro smé¢s TMS - DMC

T M S D M C 8tl 8t2 8t3 9t
[%] [%] [°C] [°C] [°C] [°C]
100 0 27,1 26,8 26,9 26,93
90 10 16,5 16,4 16,4 16,43
80 20 2,7 2.8 2.6 2,70
70 30 4,3 4.1 4,3 4,23
60 40 12,1 12,1 12,2 12,13
50 50 -13,7 13,9 13,8 -13,80
40 60 142 141 142 14,17
30 70 4.4 -4.4 43 -437
20 80 1,4 1,3 1,5 1,40
10 90 2.7 25 25 2,57
0 100 6,4 6,7 6,6 6,57

Kryoskopicka krivka smési TMS - DMC
30 L\
25 \
15 \
10

SN .
) *

0 \ 9/
100 0

-10

-15

-20

koncentrace sulfolanu [%]

Obr. 15: Teploty tuhnuti pro jednotlivé koncentrace TMS — DMC




Tab. 9: Teploty tuhnuti pro smé€s TMS - DMSO

TMS DMSO Yu Yo Vs S
[%] [%] [°C] [°C] [°C] [°C]
100 0 27,1 26,8 26,9 26,93
97 3 8,64 17,18 16,83 14,22
94 6 9,5 9,19 7,7 8,80
91 9 6,91 7,49 6,74 7,05
88 12 5,76 5,61 7,13 6,17
85 15 -4,13 3,72 -7,23 -5,03

20

15

10

9, [°C]

-10

Kryoskopicka kfivka smési TMS - DMSO

30 l\
25

AN

S~

\‘\*ﬂ

97

94

91

88

\Sf

koncentrace sulfolanu [%]

Obr. 16: Teploty tuhnuti pro jednotlivé koncentrace TMS — DMSO
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5.4 Méreni bodu tuhnuti elektrolytu

Pro dalsi sérii méfeni byla do vSech vzorkd piidana elektrolyticka stl,
konkrétné chloristan lithny LiClO,. Tato sil byla pfidavana v jedno-molarni
koncentraci a hmotnost soli, potiebna pro dosazeni této koncentrace, byla vypocitana

podle vzorce:
m=MXcXV

kde m je hmotnost rozpusténého chloristanu lithného v gramech [g], M je
molarni hmotnost v gramech na mol [g/mol], ¢ je koncentrace rozpusténé latky
v molech na litr [mol/l] a V je objem vzorku v litrech [I]. V normalnich podminkach
by rozpusténi soli trvalo v nékterych vzorcich 1 nékolik dni (3-4), proto byly jednotlivé
vzorky michany po dobu dvou dnii pro docileni Gplného rozpusténi soli ve vzorcich.

Vysledné mnozstvi pfidan¢ho chloristanu lithného bylo tedy:
m = 106,39 x 1 X 0,006 = 0,6383g

Z diivodu moznosti pouziti méfenych elektrolyti pro bézné aplikace bylo

meéteni ukonceno pii dosazeni teploty -55°C i za situace nezamrznuti vzorku.
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Tab. 10: Teploty tuhnuti pro smés TMS — PC + sl

TMS PC 911 9’[2 9’[3 St
[%] [%] [°C] [°C] [°C] [°C]
100 0 24,47 22,54 21,94 22,98
90 10 -28,2 -23,61 -21,95 -24,59
80 20 -55 55 55 -55,00
70 30 -55 -55 -55 -55,00
60 40 -55 -55 -55 -55,00
50 50 -55 55 55 -55,00
40 60 -55 -55 -55 -55,00
30 70 -55 -55 -55 -55,00
20 80 -55 -55 -55 -55,00
10 90 -55 -55 55 -55,00

0 100 -55 -55 -55 -55,00
Kryoskopicka krivka smési TMS - PC +
LiClO4
30 ‘
10 \
0
D0 \ 80 60 40 20 0
-10
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Obr. 17: Teploty tuhnuti pro jednotlivé koncentrace TMS — PC + stil
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Tab. 11: Teploty tuhnuti pro smés TMS — DMC + sul

TMS DMC 911 9’[2 9’[3 St
[%] [%] [°C] [°C] [°C] [°C]
100 0 24,47 22,54 21,94 22,98
90 10 -18,23 -9,25 -13,4 -13,63
80 20 -32,83 -36,57 -35,58 -34,99
70 30 -55 -55 -55 -55,00
60 40 -55 -55 -55 -55,00
50 50 -55 55 55 -55,00
40 60 -55 -55 -55 -55,00
30 70 -55 -55 -55 -55,00
20 80 -55 -55 -55 -55,00
10 90 -55 55 55 -55,00

0 100 -55 -55 -55 -55,00
Kryoskopicka krivka smési TMS - DMC +
LiClO4
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Obr. 18: Teploty tuhnuti pro jednotlivé koncentrace TMS — DMC + stil
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Tab. 12: Teploty tuhnuti pro smés TMS — DMSO + sul

™S DMSO S Yo Vs S
[%] [%0] [°C] [°C] [°C] [°C]
100 0 2447 2254 21,94 2298
o7 3 216 6.44 4.46 201
94 6 119,89 1284 16.67 16.47
o1 9 21,48 233 19.75 2151
33 12 21.68 24,79 25,33 23.93
85 15 36,69 38,49 38,62 37.93

30 l\
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Obr.

Kryoskopicka krivka smési TMS - DMSO +
LiClO4
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19: Teploty tuhnuti pro jednotlivé koncentrace TMS — DMSO + sl
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5.5 Vliv pridani soli na teplotu tuhnuti
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Obr. 20: Vliv soli na teplotu tuhnuti smési TMS — PC
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Obr. 21: Vliv soli na teplotu tuhnuti smési TMS — DMC
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Obr. 22: Vliv soli na teplotu tuhnuti smési TMS — DMSO
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Zaver

Hlavnim cilem diplomové prace bylo zméfit fazové diagramy aprotickych
rozpoustédel a elektrolytti a dale pak posouzeni vlivu pfidani chloristanu lithného na

teploty tuhnuti vzorkd.

V teoretické €asti prace byly popsany vlastnosti a konstrukce lithium-iontovych
akumulétor, déale pak procesy tykajici se jejich funkce, d€leni a vlastnosti
rozpoustédel diilezitych pro pouziti v akumulatorech a piehled rozpoustédel pouzitych

Vv praktické casti.

V praktické ¢asti byly pouzity rozpoustédla sulfolan, propylenkarbonat,
dimethylkarbonat a dimethylsulfon. Hlavnim rozpoustédlem byl sulfolan z divodu
jeho vysoké teploty vzplanuti, ¢imz mize vyznamné zvySit bezpecnost pii pouziti
v akumulatorech. Ostatni rozpoustédla byla vybrana pro leps$i parametry, které pak
mohou ovlivnit elektrické vlastnosti elektrolytu; at” uz to byla vyssi permitivita nebo
niz$i viskozita nez je tomu u sulfolanu. Soli pfidavanou do smési rozpoustédel byl

chloristan lithny.

Pfi vlastnim méfenim bodt tuhnuti byly nejdifive zméfeny teploty pro smeési
rozpoustédel a nasledné pak, po pfidani soli do vzorku i pro elektrolyty. V grafu pro
kombinaci TMS — PC (obr. 14) je vidét az na vyjimku postupna klesajici kiivka
v zavislosti na Gbytku sulfolanu ve smési. V grafu pro kombinaci TMS - DMC (obr.
15) vidime pokles az do tzv. eutektického bodu s hodnotou $, -14,17°C, od kterého
ktivka zase stoupa. V grafu pro kombinaci TMS — DMSO (obr. 16) mizeme opét vidét

klesajici kiivku s narGistem koncentrace dimethylsulfonu ve vzorku.
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V dalsi ¢asti, kde jsme jiz méli ptipravené elektrolyty, mizeme vidét pokles
celych pribéhi u vSech tii kombinaci rozpoustédel (obr. 17, 18, 19). Jednotlivé méfeni
byly pieruSeny pii dosazeni teploty -55°C 1 pfestoze vzorky nemusely byt zmrzlé,
protoze bézné¢ aplikace akumulatorti miizeme uvaZzovat do -30°C. U grafi obr. 20, 21,
22 muzeme videét, jak velky dopad na teplotu tuhnuti mé ptidani chloristanu do smési

rozpoustédel.

Vhodnym sloZenim pro smés sulfolan — dimethylsulfon se tedy jevi koncentrace
TMS 85% - DMSO 15%, u které jsme dosahli relativné nizké teploty tuhnuti pro
bézné pouziti a to -37,93°C. Pro smés sulfolan — propylenkarbonat, mizeme uvazovat
kombinace s obsahem propylenkarbonatu od 20-ti procent ve smési vyse. Pro smés
sulfolan - dimethylkarbonat, plati totéZ pouze od obsahu 30-ti procent

dimethylkarbonatu ve smeési.
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Seznam pouzitych zkratek a symbolu

Zkratka
Li-ion
NiMH
CO,
NaCl
LiCIO,

Li
Na

PC

DMC
DEC

OH

CH,CN
(CH,);0CO
HCON(CHs),

Vyznam
- lithium-ion
- nikl-metal hydride
- oxid uhlicity
- chlorid sodny
- Chloristan lithny
- lithium
- sodik
- draslik
- Stupen disociace
- pocatecni latkové mnozstvi elektrolytu
- latkové mnoZstvi v rovnovaze
- kationt sodiku
- aniont chloridu
- hmotnost
- elektrochemicky ekvivalent latky
- elektricky naboj
- elektricky proud
- ¢as
- ethylenkarbonat
- propylenkarbonat
- dimethylkarbonat
- diethylkarbonat
- hydroxyl
- acetonitril
- butyrolakton

- dimethylformamid
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Zkratka Vyznam

C,H4(OCHs,), - dimethoxyethan

C4HgO3 - propylenkarbonat
(CH3)SO - dimethylsulfoxid

H20 - voda

Et,NPFg - tetraethylammonium hexafluorofosfat
BusNPFg - tetrabutylammonium hexafluorofosfat
& - relativni permitivita

TMS - tetramethylen sulfon
C4Hg0,S - sulfolan

C4H¢O5 - propylenkarbonat

H,S - sulfan

COS - karbonylsulfid

LiBOB - lithium bis(oxalato)borate
C3HgO3 - dimethylkarbonat
DMSO, - dimethysulfon

MSM - methylsulfonylmethan
C,Hg0,S - dimethylsulfon

% - pocet stupni volnosti

S - pocet slozek

f - pocet fazi

p - tlak

Ko - ktivka pary

Kq - ktivka tani

K - sublimacéni kiivka

Kir - kryoskopicka konstanta
m - molalita rozpusténé latky
SN - teplota tuhnuti

M - molarni hmotnost



Zkratka

(]

Vyznam
- koncentrace
- objem

- hustota
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