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Anotace:

Clanek se zabyva studiem vlastnosti aprotickych elektrolytl pro lithno — iontové systémy. Byla zméfena teplotni
zévislost mérné vodivosti elektrolytti od pokojové teploty do 90 °C a stanovena materidlova konstanta a a
zdanliva aktivaéni energie E,. Jako rozpoustédla pro elektrolyty byly pouzity dipdlové rozpoustédla s relativni
permitivitou v rozsahu 2 az 3 dimethyl karbnoat (DMC) a diethyl karbonat (DEC) a silné dipdlové rozpoustédla
s relativni permitivitou v rozsahu 40 az 90 sulfolan (SL), propylen karbonat (PC), ethylen karbonat (EC),

dimethylsulfoxid (DMSOX).

This paper deals with aprotic electrolytes properties for the lithium ion systems. The temperature dependence of
specific conductivity was measured and that form room temperature to 90 °C. The material constant « and
activation energy E, were determined. Dipole and strong dipole solvents were used for measurement. The dipole
solvents with relative permittivity 2 to 3 dimethyl carbonate (DMC) and diethyl carbonate (DEC) were used. The
strong dipole solvents with relative permittivity 40 to 90 sulfolane (SL), propylene carbonate (PC), ethylene
carbonate (EC) and dimethyl sulfoxide (DMSOX) were used.

UvVoD

V dobé, kdy je vétsina lidi zcela zavisla na
elektronickych zafizenich, je vyzkum a vyvoj
zaméfen pravé na tato spotfebni zafizeni. Dochazi
k jejich modernizaci a neustalému zdokonalovani.
Nové zafizeni, kromé novych moznosti a aplikaci
mivaji 1 vétsi spotiebu a proto je tfeba vyvijet i nové
typy akumulatort, nejlépe se stale vyssi hodnotou
kapacity, vyssi cyklovatelnosti, niz§ich rozméra a
hmotnosti tak, aby jejich vydrZ na jedno nabiti byla
pfijatelna pro spottebitele. V poslednich letech se
také vzajmu vyzkumu objevuji i akumulatory
s vysokou kapacitou jak pro stani¢ni a zalohovaci
zdroje tak pro pouziti v dynamicky se rozvijejicim
automobilovém prumyslu, obzvlaste
Vv elektromobilech. Proto je dulezity materialovy
vyzkum komponent, ze kterych je akumulator slozen.
musi mit dobrou elektrickou vodivost, §iroké teplotni
okno pouzitelnosti, nizkou tékavost a kompatibilitu
s elektrodovymi materialy.

Elektrickd  vodivost elektrolytu silné  vzrasta
steplotou, a to diky snizovani dynamické viskozity
(zvysi se pohyblivost volnych iontll) a vyssi disociaci
molekul piimési v rozpoustédle[1,2,3]. V kapalinach
dochazi k pfenosu elektrického naboje dvéma
zpusoby, bud’ pomoci kladnych a zapornych iontti —
iontova vodivost, nebo pomoci vétSich shlukt
molekul, které se mohou pohybovat jako celek
Vv elektrickém poli, tzv. elektroforetickd vodivost.
V elektrolytech (vodi¢ich druhé tridy) jsou nositeli

elektrického naboje ionty, které vznikaji pii disociaci
soli v rozpoustédle. Jako vhodné rozpoustédlo se
pouzivad kapalina svysokou hodnotou relativni
permitivitou (,>30), aby doslo k uplné disociaci soli
na jednotlivé ionty nebot’ sila, ktera drzi ionty ve
formé soli je nepfimo imérna relativni permitivite.
Od doby, kdy se jako sl do akumulatorti zadala
pouzivat sloucenin lithia nelze pouzit jako
rozpoustédlo voda. Z tohoto divodu se obratila
pozornost ke kapalnym organickym rozpoustédlim,
ktera nemaji tzv. reaktivni vodik, — tj. aproticka
rozpoustédla[2]. Existuje velké mnozstvi organickych
rozpoustédel s vhodnymi vlastnostmi pro pouziti
v elektrolytech. V sou¢asné praxi se nejvice pouziva
kombinace dvou nebo vice rozpoustédel tak, aby se
navzajem vykompenzovaly nedostatky jednotlivych
slozek jako je nizsi relativni permitivita u DEC a
DMC, vysoka dynamicka viskozita u SL nebo vysoky
bod tani (n€kdy i vysoko na pokojovou teplotu napt.
ethylen karbonat 37 °C). Vybrané charakteristické
vlastnosti v tomto ¢lanku méfenych rozpoustédel jsou
v tabulce 1, kde ¢ je relativni permitivita, vy, je bod
tuhnuti a 7 je dynamicka viskozita.

Tab. 1: Vlastnosti rozpoustédel

Rozpoustédlo e (-) vm (°C) n (mPa - s)
SL 44 27,5 10,07 (30 °C)
PC 64 -55,0 2,5
EC 89 37,0 1,5(40 °C)
DMSOX 48 18,5 1,99
DMC 3,17 2,0 0,58
DEC 2,82 -43,0 0,75
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Obr. 1: Schéma méficiho pracovisté

Teplotni zavislost

Méma elektrickd vodivost y (S - m™) je funkei
teploty. Zavislost konduktivity na teploté je mozné
v uzkém rozsahu teplot vyjadtit vztahem 1:

y=7,-€" (1)

kde y,je elektricka vodivost pfi zakladni teplota, a je

materidlova konstanta a v je teplota [°C]

EXPERIMENT

Bylo pfipraveno Sest vzorkd elektrolytd. Vzorky se
skladaly vzdy z jednoho rozpoustédla, vybraného na
zéklad¢ bud vysoké permitivity, nebo nizké
dynamické viskozity, a soli chloristanu lithného
LiClO, (Sigma Aldrich) o koncentraci 1 mol/l. Mérna
vodivost byla stanovena pomoci elektrochemické
impedanéni spektroskopie (EIS) s témito parametry:
frekvence od 1 MHz do 40 Hz a amplitudou
stiidavého signalu 5 mV. Vzorky byly nejprve
zméfeny pii pokojové teploté a nasledné umistény do
teplotni komory a zahfivany (schéma méticiho
pracovisté viz obr. 1). Méfeni se opakovalo po 10 °C,
a to od pokojové teploty cca 23 °C do 90 °C
s ohledem na bod varu rozpoustédla tak, aby tato
teplota nebyla prekroCena zejména u DMC. Pred
kazdym méfenim probéhla teplotni stabilizace.
Z vyslednych Nyquistovych grafii byl stanoven odpor
elektrolyt a pies konstantu vodivostni nddobky KC
503 vypoctena mérna elektricka vodivost. Z pribéhit
teplotnich zavislosti mérné elektrické vodivosti byla
vypoctena materidlova konstanta o.

VYSLEDKY

V tab. 2 jsou zapsany materialové konstanty o pro
jednotliva rozpoustédla, které byly vypoéteny po
upravé ze vztahu (1). Z hodnot je ziejmé, ze
rozpoustédla s nizkou permitivitou jako

diethyl karbonat vykazji niz§i materialovou konstantu
nez rozpoustédla s vysokou hodnotou permitivity
jako ethylen karbonat. Mé¢&fenim byla ovéfena
exponencialni zavislost mérné vodivosti na teploté.
Meérna vodivost elektrolytd s pouzitim rozpoustédel
s nizkou permitivitou (obr. 2) se pohybuje v rozsahu
od 1,0 mS-cm? do 4.2 mS-cm™* pro DMC a to pfi
60 °C. Z divodu bodu varu dimethyl karbonatu pii
90 °C byla méfeni provadéna jen do této teploty i u
vSech rozpoustédel s vy$§Sim bodem varu. Mérna
vodivost elektrolytt siln¢ dipdlovych rozpoustédel

(obr. 3) se pohybuje od 4,3 mS cm™ do
355mS - cm?  Je ziejmé, 7Ze mérna vodivost
elektrolyti s nizkou permitivitou je pfiblizné
desetkrat  niz§i nez  elektrolyta s vysokou
permitivitou.

Tab. 2: Materialova konstanta o a zdanlivé aktivaéni energie E.
elektrolyti s jednotlivymi rozpoustédly

Vzorek o [-] E. [eV]
sulfolan 17,0 -10° 0,162
propylen karbonat 15,5-10° 0,143
ethylen karbonat 19,1-10° 0,179
dimethylsulfoxid 14,9 -10° 0,139
dimethyl karbonat 133-10° 0,113
diethyl karbnat 83-10° 0,077
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Obr.2: Graf zavislosti mérnych vodivostii dipélovych rozpoustédel
na teploté
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Obr.3: Graf zavislosti mémych vodivosti siln¢ dipdlovych
rozpoustédel na teploté

Zdanliva aktivacni energie

Jednoduchou matematickou upravou rovnice (1) lze
vypocitat i aktivaéni energii rozpoustédla. Pti volbé
vhodného soufadného systému (In y) na ose y a (1/T)
na ose X (obr. 4 a 5) lze rovnici (1) zobrazit jako

pfimku. Smérnice ptimky poté udava hodnotu — —=
kde Ea je zdanliva aktivaéni energic a R je
univerzalni plynova konstanta. Hodnoty aktivac¢nich

méfenych elektrolytd jsou udany v tabulce 2.
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Obr.4: Graf zavislosti pfirozeného logaritmu mérné vodivosti
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Obr.4: Graf zavislosti pfirozeného logaritmu mémé vodivosti
dipolovych rozpoustédel na teploté

ZAVER

Z vysledkti méfeni vyplyva, Ze nejvysSich mérnych
vodivosti  dosahuje  elektrolyt s rozpoustédlem
svysokou relativni permitivitou a sou¢asné nizkou
viskozitou. Nejvy$si mérné vodivosti dosahuje
elektrolyt s rozpoustédlem dimethylsulfoxid a to

Tvwr

v

permitivitou diethyl karbonat, ktery mél pii teploté
90°C pouhych 1,7mS cm™.  Z vysledki
hodnot dosahuji rozpoustédla s nizkou permitivitou.
Proto také maji i nejniz$i zdanlivou aktivaéni energie.
Z hodnot aktivacnich energii je zjevné Ze dip6lové
kapaliny maji aktiva¢ni energii pfiblizné tfetinovou
nez siln¢ dipolové kapaliny. Toto muze byt
zpisobeno neuplnou disociaci soli na ionty a riznym
poctem molekul rozpoustédla obalujici iont (tzv.
solvatovy obal) V komerénich lithno - iontovych
akumulatorech se vyuziva synergického ucinku
ruznych rozpoustédel tak, aby se vykompenzovaly
nedostatky kazdého z nich. Na zaklad¢ této myslenky
by nejvhodnéjsi kombinace ze zméfenych
rozpoustédel byla dimethyl sulfoxid, vzhledem k
nejvy$$i meérné elektrické vodivosti a dimethyl
karbonat, ktery ma nizkou dynamickou viskozitu a
vy§§i mérnou elektrickou vodivost, nez druhé
rozpoustédlo s nizkou dynamickou viskozitou diethyl
karbonat.
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