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ABSTRAKT

Tato prace se zabyva kapalnymi aprotickymi elektrolyty na bézi sulfolanu s ptidavkem
retardéru hoteni. Teoretickd Cast prace obsahuje vysvétleni pojmi, pfedev§im se zaméfenim na
aprotické elektrolyty, retardéry hofeni a jejich pouzitelnost v praxi. Rovnéz je zde rozebrana
problematika lithno-iontového akumulatoru a pouzivané materialy v akumulatoru se zaméfenim
na funkci elektrolytu. V praktické ¢asti si prace klade za ulohu proméfeni vlastnosti aprotickych
elektrolytd, tzn. konduktivitu, potencidlové okno a bod vzplanuti, soucasti praktické Casti je
vyhodnoceni vysledk méfeni.
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rozpoustédla; sulfolan; lithna sil; bod vzplanuti; vodivost elektrolyti; potencialové okno, lithno-
iontové akumulétory.

ABSTRACT

This thesis deals with liquid aprotic electrolytes based on sulfolane with added flame
retardant. The theoretical part of the thesis explains concepts - mainly aprotic electrolytes, flame
retardants, and their practical use. It also discusses lithium - ion accumulators and materials used
in them while focusing on the electrolyte function. The practical part of the thesis aims to
measure the properties of aprotic electrolytes: their conductivity, potential window and
flashpoint. It also contains a review of the measurement results.

KEY WORDS:

Aprotic electrolytes; flame retardants; triphenyl phosphate; dimethyl methylphosphonate;
sulfolane; lithium salt; flashpoint; electrolyte conductivity; potential window; lithium — ion
accumulators.
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SEZNAM SYMBOLU A ZKRATEK

ZKRATKA
Li-ion
H,SO4
NaCl

KOH

KCL

Li

Na

K

p [Q-m]
G[9]

v [S'm’]

M [kg'mol'l]
Vi [M? mol™]
e [m']
F[N]

U [V]

I [A]

R [Q]

m [kg]

n [kg]

¢ [mol-litr"]
V [litr]

p [kg'm™]
er[-]

D [-]

T [K]

t[°C]

C [F]

S

PC

EC

VYZNAM
lithno-iontova
kyselina sirova
chlorid sodny
hydroxid draselny
chlorid draselny
lithium

sodik

draslik

rezistivita
elektricka vodivost
konduktivita
molarni hmotnost
molarni objem
konstanta vodivostni cely
sila

napéti

proud

elektricky odpor
hmotnost

latkové mnozstvi
koncentrace
objem

mérnd hustota
permitivita

Debye
termodynamickd teplota
teplota

kapacita

sulfolan
propylenkarbonat

etylenkarbonat
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TPP
DMMP
TEP
LiCIO,
C4Hs0,S
C4He03
CsH40s

triphenyl-phosphate (trifenyl-fosfat)

dimethyl methylphosphonate (dimethyl-methylfosfonat)
triethylfosfat

chloristan lithny (lithna sil)

sulfolan

propylenkarbonat

ethylenkarbonat
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UvoD

SoucCasny vyvoj na trhu se spotiebni elektronikou tvofi pfenosné pfistroje s vlastnim
napajenim, které maji na trhu s elektronikou velky podil. Je velmi pravdépodobné, Ze podil téchto
pristroji s vlastnim napajenim bude vys$i, nez U pfistroji nepienosnych. Tyto mobilni
elektronické piistroje jsou v soucasné dobé velice oblibené. Lithno-iontové akumulatory napaji
na trhu dostupné netbooky, notebooky, tablety, mobilni telefony, MP3 pichravace, fotoaparaty a
dalsi ptenosnou elektroniku.

Vsechna mobilni zatizeni spojuje napajeni z ptenosného zdroje napéti. Narocnost a vyspéelost
elektronickych zatizeni klade pozadavky na stale vyssi vykon a vydrz zdroji napéti. V dneSni
dobg¢ jsou stale vice pouzivanym zdrojem energie pro mobilni zatizeni ptedevsim lithno-iontové
akumuldtory, které nahrazuji diive pouzivané typy elektrochemickych zdrojii. Tento typ baterii
prochazi velkym rozvojem. Lithno-iontové baterie se vyznacuji vysokou hustotou energie, delsi
Zivotnosti a vy$§im pracovnim napétim, maji vSak problémy s teplem, zejména s pichiivanim
¢lankl a problémy pii nadmérném vybiti ¢i nabiti. Pfi nadmérném vybiti vznikne v ¢lanku teplo,
coz ma za nasledek poruSeni ochranné vrstvy vznikajici samovolné na styku elektrody a
elektrolytu v oblasti mezifazi. Nasledn¢ dochazi k piimému styku elektrodového materialu a
elektrolytu bez pfitomnosti ochranné mezivrstvy. To mé za nasledek zvySovani tlaku a hromadéni
plyni. Toto muze vést k tniku plynQ, jejich zapéleni v kontaktu se vzduchem, piipadné
tepelnou odolnost. Jednou z mozZnosti jak hoilavost a riziko vzniceni omezit je pouziti latek
omezujicich hoteni - retardérti hoteni.

Prace se sklada z teoretické a praktické casti. Teoretickd ¢ast popisuje vlastnosti aprotickych
elektrolyt, princip funkce lithno-iontového akumulatoru, retardérti hofeni, chemikalii a metody
méfeni elektrolytid. Dale popisuje rozpoustédla a sul pouzitou K piiprave elektrolyt. Prakticka
cast obsahuje postupy a vysledky méfeni bodu vzplanuti, vodivosti a potencidlového okna.
Z vysledkli méfeni se vyhodnoti vhodnost pomérit namichanych smési, ptipadn€ moznost pouZiti
vybranych roztokt v lithno-iontovych akumulatorech. Prakticka c¢ast rovnéz obsahuje pro
doplnéni a prehlednost ptislusné grafy a tabulky.
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1 ELEKTROLYTY

Elektrolyty jsou roztoky nebo taveniny, které vedou elektricky proud. Vznikaji rozpusténim
iontovych sloucenin v polarnich rozpoustédlech. V elektrolytech neptfenaseji proud elektrony
jako u kovt, coz jsou vodice I. tfidy, ale proud pfenaseji ionty. lonty jsou proti elektrontiim vétsi,
jejich pohyblivost je mensi, takze vodivost je u elektrolytd nizs$i nez u kovl. Z tohoto diivodu
jsou elektrolyty oznaCovany jako vodice II. tiidy. Elektrolyty jsou spolu s elektrodami zasadni
slozkou rtiznych baterii. Krystalické iontové slouceniny — soli, rovnéz mohou vést elektricky
proud, a to prenosem iontd naptiklad pres neobsazené uzly (vakance) jejich krystalové miizky

[1].

Elektrolyty se déli do tiech zakladnich skupin. Jedna se o kapalné, pevné a gelové polymerni.

1.1 Pevné elektrolyty

Pevné elektrolyty jsou iontové krystaly, kde dochdzi k transportu iontl z ditvodu poruch
Vv krystalické mfizce, coz ma za nasledek jejich vyssi elektrickou vodivost. Jedna se Schottkyho
nebo Frenkelovu poruchu. Schottkyho porucha spoéiva v pravidelném uspotadani iontt
v krystalu a vznika pfenesenim iontu na povrch krystalu. Tato neobsazena miizkova poloha se
nazyva vakance. Frenkelova porucha spocivd pfesunem c¢éstice od intersticidlni polohy. Tato
¢astice je navic v takovém misté krystalové miizky, ve které by za normalnich podminek zadna
Castice byt neméla. Zpravidla jde o ¢astici, kterd se uvolnila ze své normalni polohy v miizce
[1,2].

1.2 Kapalné elektrolyty

Pro kapalné elektrolyty plati zakladni ¢lenéni na silné, stfedné silné a slabé. Silné elektrolyty
obsahuji pouze ionty a probéhla v nich zcela disociace, coz je rozpad latky na ionty opacnych
znamének (disociace je vetsi nez 30%). Stiedné silné elektrolyty a slabé elektrolyty obsahuji jak
ionty, tak nedisociované molekuly (disociace stfednich elektrolytd je v mezich 2 az 30%) a
ve slabych elektrolytech dokonce mensi nez 2%). Disociace znamena Stépeni polarnich molekul
elektrolytu na ionty pod vlivem polarnich molekul vody (rozpoustédla). V roztoku se z daného
mnozstvi latky na ionty $té€pi jen ¢ast molekul, ostatni ziistdvaji nedisociované. Pomér poctu
disociovanych molekul latky k jejich celkovému poctu ve vodném roztoku je stupen disociace.

Kapalné elektrolyty mizeme dale délit na:

e vodné roztoky: jedna se o klasické elektrolyty (napi. kyselina sirova H,SO,4 roztok
chloridu sodného NaCl, hydroxid draselny KOH).
o bezvodé roztoky (aprotické). tyto jsou zpravidla tvofeny smési organickych

rozpoustédel, ve kterych je disociovand vhodna stl. Tyto bezvodé roztoky jsou


http://cs.wikipedia.org/wiki/Tavenina
http://cs.wikipedia.org/wiki/Elektrick%C3%BD_proud
http://cs.wikipedia.org/wiki/Pol%C3%A1rn%C3%AD_rozpou%C5%A1t%C4%9Bdla
http://cs.wikipedia.org/wiki/Ion
http://cs.wikipedia.org/wiki/Elektron
http://cs.wikipedia.org/wiki/Kovy
http://cs.wikipedia.org/wiki/Soli
http://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Vakance&action=edit&redlink=1
http://cs.wikipedia.org/wiki/Krystalov%C3%A1_m%C5%99%C3%AD%C5%BEka
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pouzivany s materialy, které vlivem pusobeni vody degraduji, nebo u nich nastava
prudka reakce, jako jsou lithiové ¢lanky. Mezi vyhody aprotickych elektrolyti patii
velké potencidlové okno, dobrd smacivost elektrod a velky rozsah pracovnich teplot.
Oproti vodnym roztoktim maji vSak o néco nizsi vodivost.

e rogtavené soli: jsou nejkoncentrovangjsi elektrolytické kapaliny. Mezi roztavené soli
se fadi napt. fluoridy, bromidy, chloridy, oxidy lithia, oxidy sodiku, oxidy drasliku
[3].

e iontové kapaliny: jsou zvlastni ptipad roztavenych soli, které jsou kapalné dokonce

v okoli pokojové teploty. Obvykle jsou to soli organickych kationti, naptiklad
heterocyklickych a jednoduchych anorganickych aniontt.

1.3 Gelové elektrolyty

Jedna se o tekuté elektrolyty, do kterych je pfidana polymerni slozka tak, aby vznikla gelova
struktura. Aprotické polymerni elektrolyty se daji uplatnit vSude tam, kde se pouziva kapalny
elektrolyt. Mezi jednu z vyhod gelovych elektrolyti patii odstranéni rizika vyliti elektrolytu,
zamezeni vnitiniho zkratu, niz§i samovybijeni, lepSi odolnost proti vibracim a mechanickému
poskozeni. Mohou pracovat v libovolné poloze. Nevyhodou gelovych elektrolyti je niz$i vodivost,
vétsinou o jeden fad, oproti vodivosti kapalného elektrolytu [4].

2 VEDENI ELEKTRICKEHO PROUDU V ELEKTROLYTECH

V samotném elektrolytu existuje pouze nahodily tepelny pohyb ¢astic. Pokud se k elektrolytu
piivede vné&jsi zdroj napéti pomoci dvou elektrod (katoda a anoda), prochazi elektrolytem
elektricky proud. V tomto piipadé se jedna o uspofadany pohyb ionti. Anoda je spojena
s kladnym polem zdroje, katoda se zapornym polem zdroje. Kationty se pohybuji ke katodé¢ (-),
anionty k anod¢ (+), viz. obrazek 1. Na ionty pusobni elektricka sila o velikosti,

F=0'E  [N] (1)
Q [C] — naboj iontu

E [V:m™] - intenzita elektrického pole

ktera je uvadi do uspofadaného pohybu. Uspotadany pohyb ionti v elektrickém poli mezi
elektrodami tvoii elektricky proud v elektrolytu [4].
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anoda katoda

kationt

elelktrolyt

Obrazek 1 - Vedeni elektrického proudu v elektrolytu [5]

2.1 Vodivost elektrolytu

Na pohybu elektrického naboje zavisi vedeni elektrického proudu roztokem. Pohyb tohoto
naboje je umoznén usmérnénym pohybem ¢astic vlivem pusobeni elektrického pole nebo
polarizaci.

e piisobeni elektrického pole:

pti ptisobeni elektrického pole je podminkou, Ze velikost pole nesmi byt tak velkd, aby

V dob¢ mezi jednotlivymi srazkami iontti s okolnimi ¢asticemi byla kineticka energie srovnatelna

nebo véEtsi, nez je energie tepelnych kmith v = % k- T, vtom ptipadé plati Ohmuiv zakon [6].

Me¢érna vodivost se poté urci sou¢inem koncentrace nosict, nabojem a pohyblivosti:

o=ni.q-U (2)

o — mérna vodivost [S'm™]
72— koncentrace ionti [m™]
g — elektricky naboj [C]

1 — pohyblivost nosi¢i — iontd [m?V's™]

V chemii a elektrochemii kapalnych elektrolytd jsou misto koncentrace nosi¢l ni pouzivany
koncentrace chemické, jako je napt. koncentrace v molech na litr. Tato koncentrace udava, jaké
latkové mmnozstvi je obsazeno v urcitém objemu. Také pohyblivost iont se vyjadiuje
v chemickych veli¢inach ziskavanych jako podil mérné vodivosti a jeho koncentrace v molech na
jednotku objemu. Ta je oznacCovana jako molarni vodivost a je jen malo zavisla na koncentraci
ionttl.

e pusobeni polarizace:

za pusobeni polarizace dochézi k pohybu naboje v zavislosti na druhu polarizace. Pii elektronové
polarizaci se vychyluji obaly atomii ve sméru pusobiciho elektrického pole. Takto jsou vytvoreny
elektrické dipdly. Pokud je latka vystavena plisobeni elektrického pole, jsou jeji dipdly nataceny ve
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sméru pisobeni. V tomto piipade se jedna o orientacni polarizaci. K pohybu naboje vlivem polarizace
dochézi pouze pii zménach pisobeni elektrického pole. U kapalnych elektrolyti jsou znamy tfi typy
vodivostnich mechanismi — vodivost iontovad, elektronovda a elektroforeticka.

Elektricka vodivost [G] je fyzikdlni veliCina, ktera popisuje vedeni elektrického proudu
latkou. Zakladni jednotkou je Siemens [S], jeji velikost je dana pfevracenou hodnotou
elektrického odporu, tzn.

G=1 [S] ®)

R

Pro vyjadieni vodivosti se u roztokti pouziva konduktivita [y]. Jedna se o vodivost vztaZzena
na jednotku plochy, jednotkou konduktivity je [S-m™], tzn.

y=- [S'm] 4)

kde p [QQm] znaci rezistivitu.

2.1.1 Iontova vodivost

Jedna se o samotny pohyb iontl. Pfenos iontil a nabitych ¢astic v elektrolytech probiha jako
nahodily Browntiv pohyb. Browniiv pohyb je pfi¢inou opakovaného srdzeni rozpousSténych
¢astic. Bez pusobeni vnéjsiho pole je pohyb iontl neuspotradany. Po piipojeni pole dojde k jeho
usmérnéni a proud zacne prochéazet elektrolytem. Na stejném principu je zaloZena vodivost
elektronova. V elektrolytech se rozliSuji dva zakladni druhy iontové vodivosti:

e vlastni vodivost zplisobend pohybem iontli vzniklych pfi disociaci molekul

e nevlastni vodivost zptisobena pohybem iontil pfimési a necistot

Vodivost elektrolytli zavisi s teplotou, nebot” s rostouci teplotou roste driftovd pohyblivost
iontll. Viskozita elektrolytu klesd se vzristajici teplotou. Niz$i viskozita umoZiiuje snadnéjsi
pohyb iontdl, coz ma za nasledek vyssi vodivost. Vodivost 1ze spoéitat podle zjednoduseného
vztahu:

S

y:A-e_? )

vy — konduktivita [S-m™]
A, b — materialové konstanty, které jsou charakteristické pro konkrétni kapalinu

T [K] — termodynamicka teplota
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2.1.2 Elektroforeticka vodivost

Pii elektroforetické vodivosti jsou nositeli ndboje koloidni castice. Koloidni c¢astice se
neustdle neuspofadané pohybuji a maji rozmér 1 — 1000 nm. Mechanismus elektroforetické
vodivosti se vyskytuje u kapalin, které se skladaji z vice fazi. Z koloidnich soustav se u
kapalnych izolantt vyskytuji:

e emulze: jedna se o kapalné koloidni soustavy, které vznikaji ze dvou kapalnych fazi,
které se navzdjem kompletné neslouci, nebo se viibec nemisi, pificemz jedna faze je
Vv druh¢ koloidné rozptylena.

e suspenze: je tvofena pevnou, nerozpustnou latkou, ktera je rozptylena v kapalném
disperznim prostiedi. [7]

V piipad¢ piilozeni elektrického pole se elektricky nabité koloidni ¢astice zacnou pohybovat
— dochazi k elektroforéze. Oproti elektrolyze se elektroforéza lisi tim, ze se na elektrodach
nevylucuji nové latky, ale vznikaji elektrochemickymi dé&ji pti prichodu proudu elektrolytem.
Elektroforetickd vodivost se v praxi vyskytuje spole¢né s iontovou vodivosti, obé vodivosti jsou
radove stejné, elektroforeticka vodivost mtize byt o néco vétsi [7,8].

2.1.3 Elektronova vodivost

Elektronova vodivost spociva ve schopnosti elektronti volné se pohybovat krystalem a takto
vytvaret tzv. ,.elektronovy plyn“. Pokud na krystal neplisobi vnéjsi elektrické pole, pohybuji se
jednotlivé elektrony chaoticky. Za plsobeni vnéjsiho elektrického pole, popt. napéti mezi dvéma
elektrickymi poly, dojde k usmérnéni elektront a dochazi ke vzniku elektrického proudu. Tento
typ vodivosti neni v elektrolytech zadouci [9].

2.2 Dynamicka viskozita kapalného elektrolytu

Pohyb kapalin vlivem plisobeni sil se nazyva proudéni. Ptfi tomto jevu dochazi
k preskupovani molekul kapalin ve sméru proudéni. Kazda castice, ktera se pohybuje, ma sviyj
smér a rychlost, které se mohou v zavislosti na Case a mist¢ meénit. Pf1i menSich rychlostech
pohybujicich se Castic a souCasné pii vysSSich intenzitach mezimolekulovych pftitazlivych sil se
smer pohybu ¢astic pfili§ neméni a kapalina se pohybuje ve vrstvach. V tomto ptipad¢ se jedna o
laminarni proudéni (obrazek 2). Pokud se pohybuji castice kapalin vySS$i rychlosti a
mezimolekulové pfitazlivé sily nejsou silné, dochdzi ke zméndm sméru pohybu castic. Pii
proudéni kapaliny vznikaji viry. V tomto piipadé se jedna o turbulentni proudéni (obrazek 2)
[10].
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Laminarni Proudeéni —_—

Turbulentni proudeéni —_—

CIC L
S e e mTa
2 ¥ AL 8

Obrazek 2 - Druhy proudeni [3]

Viskozita je teplotné zavisla veli¢ina, s rostouci teplotou se snizuje viskozita. Dynamickou

viskozitu 1ze vyjadfit vztahem:

n="2" [Pas] (6)

T [Pa] — tangencialni napé&ti na stykovych plochach sousedicich vrstev

v [m-s™'] - rychlost molekul

d . .
ﬁ [s'] — gradient rychlosti definovany v kolmém sméru k jednotlivym vrstvam kapaliny

Jednotlivé vrstvy vSak maji riznou rychlost proudéni. Pokud se kapalina nachazi mezi
dvéma rovnobéznymi plochami, coz by byl idealni piipad, z nichz je spodni vrstva v klidu a na
vrchni ptisobi sila F, ktera udéluje kapalin€ rychlost vo, rychlost se stanovi:

v, = %-F -d [m-s (7

F [N] - sila ptisobici na horni plochu

d [m] - vzdalenost mezi plochami

V tomto ptipad¢ Ize poté rychlost jednotlivych vrstev vyjadfit vztahem:

v="y [ms’] ®)

y [m] - vzdalenost od spodni plochy

v, [m's™] - rychlost vrstvy piiléhajici ke spodni ploge
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3 LITHNO-IONTOVE AKUMULATORY

Lithno-iontové akumulatory patii mezi zdroje elektrické energie zvlast vhodné pro mobilni
ucely. Tyto akumulatory jsou komeréné dostupné od roku 1993. Jsou malé, lehké, vykonné a
maji malé samovybijeni. Nabity ¢lanek obvyklého provedeni ma napéti naprazdno 3,6 — 3,7 V.
Hustota energie je od 150 — 200 Wh/kg, coz je hodnota vyssi nez podobné elektrochemické
zdroje energie, napt. Ni-Cd. Béhem vybijeciho cyklu klesa napéti jen malo a neméni se piili§
s teplotou, ktera je optimalni v rozmezi od minus 20 do 50 °C. Ztraty samovybijenim jsou
podstatné nizsi nez napt. u Ni-Cd nebo Ni-MH. Tato ztrata ¢ini asi 5 az 10% kapacity za mésic.
Vnitini odpor je nizky, coZ umoziiuje odbér vétSich proudid. Akumulédtory se dale vyznacuji
vysokou zivotnosti, po 500 vybijecich cyklech klesa jeho kapacita pouze 10 — 20%. Velka
pfednost akumulatortl je ta, ze zde neexistuje pamétovy efekt, tudiZ je moZzno nabijet ¢lanek
z jakékoli trovné vybiti [11].

Chemicky proces v ¢lanku spoc¢iva v transportu iontd lithia. Béhem nabijeni se pfemistuji
kladn¢ nabité ionty (viz. obrazek 3) k zaporné elektrodé, kde se ukladaji do volnych mist
v uhlikové struktuie. Pfi vybijeni dochazi k procesu opaénému s ucinnosti 99% [2].

vybijeni

Li,Cg Grafit Li* vodivy elektrolyt LiCoO,

Obrazek 3 - Schéma chemickych déjii v Li-ion baterii [2]
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Obrdazek 4 - Vybijeci kiivky akumulatoru Li-ion [12]

Z obrazku 4 je patrné, ze pii vySSich vybijecich proudech se snizuje svorkové napéti, ale
ktivka zustava po 80% doby vybijeni plochd. Nasledujicich 20% doby dochazi k prudkému
poklesu napéti. Pismeno Q na jednotlivych kiivkach oznacuje kapacitu ¢lanku. Obvyklejsi je vsak
oznaceni pismenem C. Kapacita ¢lanku je mnozstvi elektrického naboje, které mize ¢lanek dodat
pfi vybijeni. Napt. pokud se ¢lanek o kapacit¢ 1000 mAh vybiji proudem 200 mA, tzn. 0,2 C,
bude ¢lanek vybity za 5 hodin.

5 -_................................._...._.._.._.._....E .....
napéti &lanku '

s 4 s R SRR et
E stupen nabiti +100 =
T e T Jommmn =)
« 3 : —
© 3
] g
g - il . "Wl bl o= %
__— T50 2
nabijeci proud .

1
0 1 2 3
doba nabijeni [h]

Obrdzek 5 - Pritheh napéti, proudu a stupné nabiti akumuldtoru Li-ion [13]
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Z obrazku 5 je patrné, Ze Clanek se nabiji velmi rychle. V prvni fazi se ¢lanek nabiji proudem
tak dlouho, dokud napéti na ¢lanku nedosdhne kone¢ného nabijeciho napéti. Nabijeci proud
nemusi byt konstantni, staci, kdyz nepiekro¢i maximalni nabijeci proud. Malé piekroceni
nabijeciho napéti podstatné zkrati dobu zivota ¢lanku, pfi napéti mensim se ¢lanek nenabije na
plnou kapacitu. V okamziku, kdy napéti ¢lanku dosahne kone¢ného nabijeciho napéti, je ¢lanek
nabit asi na 70%. V dalsi fazi se ¢lanek nabiji konstantnim napétim a nabijeci proud se postupné
zmensuje. Clanek se da povazovat za nabity, pokud nabijeci proud poklesne na zlomek
puvodniho nabijeciho proudu. Tento nabijeci proud se postupné zmensuje az k nule [13].

Chemicka reakce Li-ion baterie pfi nabijeni na kladné elektrode¢:

LiCoO, — Li; «C00, . XLi" + xe~ 9)

Chemicka reakce Li-ion baterie pfi nabijeni na zaporné elektrodé:

+ XLi"+ xe™+ Ce — Li4Cs (10)

3.1 Konstrukce lithno-iontovych akumulatoru

Akumulator je sloZen z n¢kolika ¢lankd, ¢lanek je tvofen z plasté, katody, anody, elektrolytu
a separatoru, viz. obrazek 6. Separator je netkana zilkovita textilie, ktera odd¢luje elektrody a
zajistuje prostup iontl. Separdtor rovnéz zamezuje kontaktu anody a katody a zajistuje
mechanickou a chemickou stabilitu struktury ¢lanku. Struktura a konstrukce separatoru ovliviiuje
vysledné parametry clanku, napi. hustota energie, pribéh cyklu nabijeni a vybijeni. Funkce
elektrolytu je popsana v kapitole 1 a 2. Elektrody lithno-iontovych akumulatord jsou tenké cca
200 pm. Materialy pouzivané pro vyrobu elektrod se nazyvaji interkalacni slouceniny. Pfi
procesu nabijeni a vybijeni neméni svoji makroskopickou a mikroskopickou stavbu a ani
strukturu. VeSkeré¢ zmény v idealni dvojici probihaji tak, Ze host v nabitém stavu zapliuje
hostitele elektrody jedné polarity a v procesu vybijeni se presunuje do elektrody druhé. Slozeni
elektrolytu se neméni. Takto se ziska velmi dlouha doba Zivota elektrod. Kladna elektroda je
vyrabéna z oxidu kovi, napt. LiCoO; (kobaltan lithny). Zaporna elektroda je tvofena materialy
S vrstevnatou nebo tunelovou strukturou. Nejcastéji pouzivanym materidlem je grafit nebo
uhlikové nanotrubice, LisTisO, (lithium titanat). Modifikacemi téchto materiald je dosahovano
zvétSeni efektivni plochy elektrody a tim zvyseni jeji kapacity [3,11].
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Obrdazek 6 - Struktura lithno-iontového akumuldtoru

3.2 Bezpecnost lithiovych akumulatoru

Lithiové, a nov¢jsi verze akumulatori oznaCované jako lithno-iontové akumulétory, patii
mezi zdroje elektrické energie, které jsou vhodné zejména pro mobilni Gcely. Pfi jejich pouzivani
se objevuje problematika bezpec¢nosti. Clanek lithiové baterie se sklada z mnoha latek s riznymi
vlastnostmi z pohledu ptipadného vzniceni. Materialy kladnych elektrod jsou latky se znaénym
podilem chemicky vazaného kysliku, ktery podporuje hoteni. Zaporné elektrody se skladaji
Z materiall, které jsou samy o sob¢ hoflavé a mnohé jsou na vzduchu samozapalné. Hotlavy je
rovnéz elektrolyt, ktery je slozeny z roztoku lithné soli v organické, zpravidla hotlavé kapaling
[14,15].

Existuje n¢kolik zpiisobtl, kdy miiZze nastat hoteni a poZar ¢lanku nebo soustavy ¢lankd:

e nadmérné proudové zatiZeni pii nabijeni, nebo pii vybijeni

e piehiati nebo mechanické poskozeni zpiisobujici vnitini zkrat

3.3 Ochrana proti vzniku poZaru u lithiovych akumulatoru

Jedna se o tfi zékladni typy ochran a to:

e spravny zplisob nabijeni
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e pii sestavovani ¢lankt do baterie se musi ¢lanky v baterii okamzitou nebo jmenovitou
kapacitou liSit co nejméné

e dodrzovani ptredepsanych pracovnich podminek, vylou¢eni neodborné manipulace
[16]

Aktivni ochrana:

Spociva v pouzivani ochrannych obvodii. Ochranny obvod zpravidla hlidd minimélni a
maximalni napéti ¢lanku, pfipadné i maximalni vybijeci a nabijeci proud. V piipad¢ prekroceni
maximalniho proudu nebo povoleného rozsahu napéti, obvod ¢lanek odpoji a zamezi tak piipadné
Skodé.

Clanek baterie pro mobilni telefony pouziva nejméné dva elektronické obvody. Prvni obvod
je fidici, druhy pracuje jako vykonovy spina¢. Clanky vykonovych baterii maji zabudovany
ochranné obvody. Tyto obvody kromé napéti a proudu hlidaji také nepfiméfeny nartst teploty.
Pti ptekroceni teploty ¢lanek odpojuji. Vystupni napéti je upravovano vykonovym elektronickym
systémem. Pii ztraté¢ napéti velké baterie, kterd je sloZzena napt. ze stovky ¢lankl, se napéti
vyrovnava elektronickym zafizenim. Proto neni ohroZena ¢innost celého systému [16].

Pasivni ochrana:

Spociva v hledani materiali pro lithno-iontové baterie, které maji vétsi odolnost proti
zvySenym teplotdm a menSi zapalnost. Jedna se o rozpoustédla a polymery pro piipravu
elektrolytii. Déale to mohou byt polymery obsahujici organosilikaty, které jsou hiife zapalné a
navic elektricka vodivost kompositnich polymerti vyrobenych na tomto zdkladu je vétsi nez
vodivost dosud pouzivanych elektrolytt [14].

4 RETARDERY HORENI

Mezi hlavni zajmy prumyslovych odvétvi je snizeni hotlavosti jejich produktt. Nejcastéjsim
a nejucinnéjSim zpisobem je pouZiti retardérti hoteni. Jedna se o slouceniny, které se primarné
skladaji z anorganickych a organickych sloucenin a jejich tikolem je zpomalit, eventualné Gplné
zastavit proces hotfeni. Do samotného procesu hofeni zasahuji v riznych fazich. Proces hoteni se
sklada z péti zakladnich krokt. Jednd se o ohrev, rozklad, vzplanuti, horeni, propagace ohné.
Retardace hoteni mize byt dosazena pteruSenim hoficiho procesu v jakémkoli téchto krokil
[17,18].
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Retardéry hoteni, které se pouzivaji v lithno-iontovych akumulatorech, jsou obvykle do
elektrolytu pfidavany ve formé aditiva. Kromé samotnych vlastnosti, které potlacuji vznik hoteni
a vznik toxickych zplodin pfi hofeni, jsou u retardér hofeni pozadovany nize uvedené vlastnosti:

e pii vyrobé a zpracovani retardéru by se nemély uvoliovat toxické, nebo zdravi
Skodlivé zplodiny, popi. dalsi odpadni latky

e interakce retardéru s latkou by mél byt minimalni, nejlépe vSak, aby nedochazelo ke
zméndm vlastnosti materidlu

e aktivacni teplota retardéru hoteni by méla byt co nejblizsi rozkladné teploté latky

e nenarocny technologicky proces a nizka cena

V lithno-iontovych akumulatorech je mozno pouzit nasledujici retardéry hofeni. Jedna se
napt. 0 Trifenyl-fosfat (TPP), Dimethyl-methylfosfonat (DMMP), Triethyl-fosfat (TEP),
Tributyl-fosfat (TBP), Trimethyl-fosfat (TMP). Tyto retardéry by mély snizit hoflavost
elektrolytu. Mezi hlavni nedostatky retardéri hoteni v kombinaci s lithno-iontovymi akumulatory
patii snizeni vybijeci kapacity a snizeni poctu nabijecich cykld ¢lank.

Pti pouzivani retardérii hofeni jsou mozné dvé¢ interakce s materialem. Podle tohoto plisobeni
je mozné retardéry délit na retardéry aditivni a reaktivni.

4.1 Rozdéleni retardéra horeni

Aditivni retardeéry hoieni:

Pridavné (aditivni) retardéry jsou V latce obsazeny, ale nejsou s ni spojené na molekularni
urovni. Zpravidla se do materidlu pfidavaji v kone¢nych fazich vyroby, poptipadé po ukonceni
vyroby zékladniho materialu. Nejsou zavislé na zakladnim materialu a ti¢inek aditivnich retardérti
je zpravidla fyzikalni povahy. Podminkou jejich aktivace je bud’ zvySena teplota, nebo pfitomnost
plamene. Vyhodou oproti reaktivnim retardérim je to, Ze ovlivnéni vyslednych vlastnosti
materiall neni tak zasadni. Nevyhodou je nizsi G¢innost a riziko nehomogenniho rozptyleni ve
smési a dale nutnost pouziti vétsiho mnozstvi retardéru oproti pouziti reaktivniho retardéru [3].

Reaktivni retardeéry hoieni:

Reaktivni retardéry jsou s materidlem svazany na Grovni atomovych vazeb. Ptidavaji se jiz
pii vyrobé zékladniho materidlu a jsou tak jeho soucasti. Oproti aditivnim retardértiim maji vyssi

wevr

materialu [3].
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4.2 Mechanismy retardace horeni

Existuji dva zakladni mechanismy retardace (zpomalovani) hofeni. Jedna se o mechanismus
fyzikalni interakce a mechanismus retardace chemickym zptsobem.

Fyzikalni mechanismus:

Retardér se v latce nachazi ve form¢ aditiva. Aditivum je rozkladano ptisobenim tepla na
Cinitele, které omezuji hofeni, Sifeni tepla a plamene. Retardér ochlazuje smés pii hofeni tim
zpusobem, Ze pohlcuje Cast tepelné energie a smés tak ochlazuje pod teplotu vzplanuti nebo
hoteni samotné. Zaroven dochazi ke zfedéni hotflavych plynid inertnimi plyny, které vznikaji pii
rozkladu retardéru ¢imz je zabranéno opétovnému vzniceni. Retardér pii zahiati ¢i hofeni
produkuje mnozstvi netecného plynu. Tento nete¢ny plyn vytla¢i molekuly kysliku z okoli
plamene a zabranuje dal§imu hoteni [3].

Chemicky mechanismus:

Reakce Vv plynné fizi:

Reakce v plamenu muize byt pferusena retardérem tak, ze koncentrace radikald poklesne pod

kritickou hodnotu a plamen zhasne. Procesy, které uvoliovaly teplo, jsou zastaveny a systém se
ochladi.

Reakce v pevné fizi:

Retardéry rozkladaji polymer, ktery taje jako kapalina a odtékd od plamene (stejna reakce,
jako kdyZ je zapalen vosk svi¢ky bez knotu).

4.3 Déleni retardéri podle sloZeni

Retardéry hoteni 1ze rozdélit na zaklad€ obsahu charakteristickych prvki nebo skupin prvki.
Jedna se o tyto retardéry:

e halogenované retardéry

e retardéry na bazi fosforu
e anorganické retardéry

e retardéry na bazi boru

e retardéry na bazi kiemiku

e ostatni retardéry
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Halogenované retardeéry:

Jako halogenované retardéry se oznacuji slouceniny, které obsahuji ve své molekule atomy
prvkla VIL.A skupiny periodické soustavy prvki, tzv. halogeny. Jedna se o fluor, brom, chlor, jod.
Utinnost halogenovanych slou¢enin je zavisld na sile vazby mezi halogenem a uhlikem. Tyto
retardéry patfi mezi nejucinnéjsi a nejvice vyuzivand Cinidla pfi retardaci hotfeni a dale jsou
pouzivany jako aditivni i reaktivni retardéry. Jsou vSak vysoce toxické a nejsou biologicky
odbouratelné. Pouzivaji se zejména v elektrickych a elektronickych zafizenich, v osvétlovacich
télesech, izolacich elektrickych vodic¢i. Mezi nejvice pouzivané patii polybromované

difenylétery (PBDE), hexabromcyklo-dodekan (HBCD) a tetrabrombisfeol A (TBBPA) [3,18].

Retardeéry na bazi fosforu:

Jednad se o druhé nejstarSi pouzivané retardéry hotfeni. Zakladnim principem je potlaceni
vzniku radikalti vznikajicich v plynné fazi pii hofeni. Tyto retardéry jsou uUCinngj$i nez
halogenované retardéry, nebot’ fosfor ma oproti bromu lepsi ucinnost v tom smyslu, ze 1 atom
bromu stac¢i na 2 az 4 atomy uhliku, zatimco Vv pfipadé pouziti sloucenin fosforu sta¢i 1 atom
fosforu pokryt az 20 uhlikovych atomt. Proto je mozno tyto slouCeniny pouzit v menSim
mnozstvi. NejCastéji pouzivané retardéry na bazi fosforu je napt. tris(chlorpropyl)fosfat (TCPP)
[18].

Anorganické retardery:

V soucasnosti patii mezi nejpouzivanéjSi anorganické retardéry hydroxidy kovi, napf.
hydroxid hlinity AI(OH)s hydroxid hofecnaty Mg(OH),, boritan zine¢naty. Tyto anorganické
retardéry predstavuji asi 50% vSech pouzitych sloucenin pro zpomalovani hofeni. Anorganické
retardéry obecné snizuji hoflavost vétSinou pomoci fyzikalnich procest. Pfi jejich tepelném
rozkladu se uvoliuji nehotflavé plyny, zejména H,0, SO, CO, které nasledné¢ ovlivituji proces
hoteni v plynné fazi fedénim hotlavych produktl. Tim, Ze je rozkladna reakce endotermicka, je
odnimano teplo z plamene a je snizovana tvorba plynii. Navic voda odnima teplo i diky své
tepelné kapacité. Tyto retardéry jsou malo toxické a maji pfiznivou cenu [17,18].

Retardeéry na bazi boru:

Boritan zine¢naty je nejpouzivangjsim retardérem ze sloucenin na bazi boru. Kromé této
funkce se s tspéchem vyuziva také jeho schopnosti snizovat mnozstvi vznikajiciho dymu.
Vyskytuje se vétSinou v hydratované formé, kdy molekula boritanu obsahuje rtizny pocet
vazanych molekul vody. Dalsi retardéry na bazi boru jsou napt. melamin boritan, oxid bority
[18].
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Retardéry na bazi kifemiku:

Retardéry na bazi kifemiku zpravidla pracuji na principu vytvareni ochrannych vrstev (napf.
vrstva kiemicitého popela) na povrchu materidlu. Kfemik je mozné pouzit jako aditivni, nebo i
reaktivni zpomalova¢ hofeni. Mezi slouceniny kiemiku patii napf. silikony, oxid kfemicity,
silikaty. Kfemikové retardéry jsou dostupné, nebot’ kiemik je na zemi prakticky nevycerpatelny
prvek, protoze tvofi asi jednu tfetinu zemské kiry [3].

Ostatni retardéry hoveni:

Jedna se napft. o retardéry na bazi nanocastic, které jsou tvoreny anorganickymi materialy o
velikosti fadové 100 nm. Obecné jsou klasifikovany do ¢tyi kategorii podle jejich rozméra a to
nanocastice, nanovlakna, nanovrstvy a nanosité. Nanocastice jsou napt. oxidy kovi nebo silikaty
a jejich mechanismus zpomalovani hoteni nebyl doposud spolehlivé vysvétlen.

Nékteré zpomalovace hofeni pracuji na principu vytvafeni ochrannych vrstev, glazur,
povlakid a pénovych vrstev na povrchu materialu, které oddé€li plamen od hoficiho povrchu
materidlu a dale zamezuji tepelnému transferu z plamene zpét do materidlu. Takto se ochladi
smés a omezi plamen. Ochrannd vrstva trva do té doby, dokud neni vrstva mechanicky ¢i tepelné
naruSena [3].

4.4 Popis pouzitych retardéri horeni

Tato podkapitola obsahuje popis retardérii hoteni, které byly pouzity v praktické c&asti
diplomové prace a které je mozno pouzit v lithno-iontovych akumulatorech.

1. Dimethyl methylphosphonate (Dimethyl-methylfosfondt, DMMP)

Dimethyl-methylfosfonat (obrazek 7 a 8 a tabulka 1) je organicka sloucenina obsahujici
fosfor. Jedna se o bezbarvou kapalinu, ktera se pouziva predevsim jako zpomalova¢ hoteni. Jeji
pouziti je mozné jako aditivum do lithno-iontovych akumulatord. Jeho vyuziti v pramyslu je
jako pfisada proti pénéni, jako zmeékcovadlo, rozpoustédlo nizkoteplotnich hydraulickych
kapalin. Zaroven je moZzné pouzit tento retardér pro vyrobu chemickych zbrani (sarin, soman -
nervove paralytické latky).
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Obrdazek 7 - Molekula dimethyl-methylfosfonatu [19]
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Obrdazek 8 - Vzorec molekuly dimethyl methylfosfondtu [19]

Tabulka 1 - Vlastnosti DMMP

Dimethyl methylfosfonat
Vzorec CsHo0O3P
Molarni hmotnost 124,08 g/mol
Hustota 1,145 g/ml (25°C)
Bod varu 181°C
Bod vzplanuti 69 °C
Bod tani -50 °C
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2. Triphenyl phosphate (Trifenyl-fosfat, TPP)

Trifenyl-fosfat (obrazek 9 a 10 a tabulka 2), je tuha bezbarva krystalicka latka. Pouziva se
jako prisada zpomalujici hofeni v plastech a pryskyficich pouzivanych v automobilovém
prumyslu. Zaroven se da pouzit jako zmekcovadlo do laki, nebo jako slozku hydraulickych a
maznych oleju [20].

Tabulka 2 - Vlastnosti TPP

Trifenyl-fosfat
Vzorec CisH1s04P
Molarni hmotnost 326,28 g/mol
Hustota 1,184 g/cm3
Bod varu 244 °C
Bod vzplanuti 220 °C
Bod tani 48-50 °C

J

Obrazek 9 - Molekula trifenyl-fosfatu [20]

Obrdazek 10 - Vzorec molekuly trifenyl-fosfatu [20]
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5 HORENI

Hofeni je exotermicky déj, ktery probiha za vyvoje svétla a tepla. Hofeni vznika a probiha za
urcitych podminek. Pro jeho pribéh je zapotiebi pritomnost hoflaviny, oxidacniho prosttedku a
zdroje iniciace hofeni [21].

5.1 Horlavost materialu

Hoftlavost je schopnost materiala zapalit se pfi zahtivani za zvySenych teplot. Je vyjadiena
teplotami, kdy dojde ke vzplanuti, vzniceni a hofeni [22].

Definice vznétlivosti:

Vznétlivost je schopnost materialii zapalit se pfi zahiivani za zvySenych teplot. Vyjadiuje se

teplotou vzplanuti a vzniceni.

v

v

samostatnému zapaleni vzorku nebo produkti rozkladu bez pfitomnosti vnéjsiho zapalného
zdroje projevujicimu se plamenem nebo vybuchem [23].

cv v

ptilozeni malého plamene k jeho povrchu za normalizovanych zkuSebnich podminek [22].

Teplota vzplanuti je kritériem pro zatazeni hoflavych latek do tfid nebezpeénosti podle CSN
65 0201, viz tabulka 3.

Tabulka 3 - TFidy nebezpecnosti u teploty vzplanuti

Trida nebezpecnosti Teplota vzplanuti °C
I do 21°C
I nad 21 do 55 °C
I nad 55 do 100 °C
1Y, nad 100 do 250 °C



http://cs.wikipedia.org/wiki/Exotermick%C3%BD_d%C4%9Bj
http://cs.wikipedia.org/wiki/Sv%C4%9Btlo
http://cs.wikipedia.org/wiki/Teplo
http://cs.wikipedia.org/wiki/Ho%C5%99lavina
http://cs.wikipedia.org/wiki/Iniciace
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5.2 Horlavost rozpoustédel pro lithno-iontové akumulatory

Rozpoustédla, ktera jsou pouzivana v lithno-iontovych akumulatorech, jsou z velké ¢asti
organicka a proto hoflava. Velka ¢ast téchto rozpoustédel pii vyssi teploté je schopna se sama
vznitit. Znac¢né riziko predstavuji pary rozpoustédel, které mohou v kombinaci se vzduchem
vytvofit vybu$nou smés. Jednou z moznosti sniZeni rizika vzniceni elektrolytu je pouZiti
rozpoustédel, ktera maji vysSi bod vzplanuti a to v kombinaci s pfidivanim jiz zminénych
retardért hofeni, tedy latek, které omezuji hofeni [14].

6 ROZPOUSTEDLA

Rozpoustédlo je oznaceni pro latku se schopnosti rozpoustét, tzn. rovnomérné v sob¢
rozptylit latky, nebo disociovat ¢astice jinych latek, pti¢emz vznikaji homogenni smési - roztoky.
U kazdého roztoku existuji dvé slozky: rozpoustédlo a rozpousténa latka. Rozpoustédlem je

vvvvvv

patii voda. Dulezitou vlastnosti rozpoustédla je to, aby rozpoustédlo s rozpousténym materialem
nijak nereagovalo a dale moznost odstranéni rozpoustédla z roztoku tak, aby nedoslo ke zméné
puvodnich latek.

6.1 Déleni rozpoustédel

Rozpoustédla se déli podle polarity na polarni a nepolarni.

6.1.1 Polarni rozpoustédla

Molekula téchto polarnich rozpoustédel neni symetrickd, tzn. vysledny dip6élovy moment
molekuly neni nulovy. Polarni rozpoustédla dobfe rozpousti polarni latky, napf. soli. Mezi
polarni rozpoustédla patii napt. voda, aceton nebo etanol.

Polarni rozpoustédla se dale ¢leni podle vlastnosti vazat vodik na polarné protickd a
aproticka.

Protickd rozpoustédla (vodnd): obsahuji odstépitelny proton (atom vodiku), ktery je spojeny

s elektronegativnim atomem, ktery je mozné odstépit a uvolnit tak atom vodiku a umozZnit reakci
s ostatnimi molekulami v roztoku.


http://cs.wikipedia.org/wiki/Disociace
http://cs.wikipedia.org/wiki/Roztok
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Aprotickd rozpoustédla (bezvodd): maji silné vodikové vazby a nemohou darovat atomy

vodiku, ale zaroven ho mohou obsahovat v molekule. Pouzivaji se k odstranovani necistot
z roztavenych kovil, napt. aceton. Vyhodou aprotickych rozpoustédel je rozsah pracovniho napéti
atoaz do 4V ajsou velmi vhodna diky velkému dipolovému momentu [24].

6.1.2 Nepolarni rozpoustédla

Sloucenina je symetricka, tzn. dip6lovy moment molekuly je nulovy. Nepolarni rozpoustédla
dobfe rozpousti nepolarni latky. Mezi nepolarni rozpoustédla patii napt. hexan nebo benzen.

6.2 Vlastnosti rozpoustédel

Dutlezitym aspektem pii vybéru rozpoustédla jsou jeho vlastnosti. Tyto vlastnosti se ¢leni na
fyzikalni, chemické a elektrické.

Fyzikalni: mezi fyzikalni vlastnosti patfi napt. bod varu, bod tani, molarni hmotnost, hustota,
viskozita.

Chemickeé: zakladnim pozadavkem na rozpoustédla patii, aby rozpoustédlo nijak nereagovalo
s pozadovanou latkou, ani s produkty chemickych reakci, které probihaji v rozpousténé latce.
Rozpoustédlo by meélo pouze rozpustit pozadovanou latku. Pozadovanych vlastnosti lze
dosahnout vhodnou konfiguraci chemickych vlastnosti, napt. kyselosti, zasaditosti nebo
polaritou. Polarita z chemického hlediska znamena soucet v§ech molekularnich vlastnosti, které
jsou odpovédné za vzajemné puisobeni mezi rozpoustédlem a rozpusténou latkou tak, ze zptisobi
rozpoustéci schopnost rozpoustédla [3].

Elektrické: dipdlovy moment, vodivost a relativni permitivita.

6.2.1 Dipélovy moment

Dip6lovy moment je vektorova veli¢ina, ktera znamend miru oddéleni kladnych a zapornych
naboju v molekule. Jednotkou dipélového momentu je Debye [D]. Vztah Debye k jednotce Sl je
1D =3,33564-107%*° C'm [7].
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6.2.2 Relativni permitivita

Relativni permitivita je latkova konstanta, kterd vyjadfuje miru polarizovatelnosti materialu.
Znaci se &, difive se relativni permitivita oznacovala jako dielektrickd konstanta. Teplotni
zavislost permitivity rozpoustédel je zpravidla vysoka. Podle velkosti permitivity se mohou
rozpoustédla delit na:

- rozpoustédla s nizkou permitivitou, kde &= 1,9 =+ 4. Tato rozpoustédla jsou nepolarni,

- rozpoustédla s permitivitou & < 10. Tato rozpoustédla mohou byt jak polarni, tak
nepolérni, jsou povazovana za rozpoustédla s nizkou permitivitou a nemaji schopnost
Stépit latky,

- rozpoustédla s & > 30 jsou polarni, umoziiuji kompletni disociaci elektrolytu [3,7].

6.2.3 Elektricka vodivost

Elektricka vodivost rozpoustédel je pfimo zavisla na jejich Cistoté. Pii ptipadné kontaminaci
rozpoustédla necistotami roste jejich vodivost.

6.3 Aproticka rozpoustédla pro lithno-iontové akumulatory

V lithno-iontovych akumulatorech neni mozné pouzit protické rozpoustédlo a to z divodu
prudké reakce lithia s vodou. Z tohoto divodu musi byt v téchto akumulatorech pouzita pouze
aprotickd rozpoustédla. U téchto rozpoustédel je davan diraz na jejich Cistotu, proto musi byt
piedestilovand a suSena vysouSecimi latkami. Pti piipadné kontaminaci rozpoustédla cizimi
latkami dochézi ke zméné jeho vlastnosti, napt. bodu tani a tuhnuti. Vodivost rozpoustédel je
mala. V ptipad¢ aprotickych rozpoustédel pro lithno-iontové akumuldtory je dilezité, aby
rozpoustédlo mélo niZe uvedené vlastnosti:

- chemicka stalost, rozpoustédlo nesmi s elektrolytem nijak reagovat,

- nizka viskozita z dvodu pohyblivosti nosicli ndboje v elektrolytu a tim jeho vodivost,

- malda molarni hmotnost, vysoka relativni permitivita (véts$i nez 30). To zajistuje, ze
hustota nosicli naboje je pfimo tmeérna koncentraci elektrolytu,

- vhodny teplotni rozsah kapalného stavu,

- nizka cena a nizka toxicita, Setrnost k zivotnimu prostiedi [3].
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6.4 Popis pouzitych rozpoustédel

V této podkapitole je uvedena stru¢na charakteristika rozpoustédel, které byly pouzity
Vv praktické casti diplomové prace.

6.4.1 Sulfolan

Sulfolan (obrazek 11 a 12 a tabulka 4) je Cira, bezbarva kapalina, ktera je pouZzivana
V chemickém primyslu jako rozpoustédlo, slouzi zejména k ziskavani aromatickych uhlovodik z
uhlovodikovych smési nebo k €iSténi zemniho plynu, je snadno rozpustny ve vodé. Teplota tani
sulfolanu ¢ini 27.5 °C, tzn. pii pokojové teploté je v tuhém stavu.

Sulfolan je mozné pouzit v elektrotechnickém pramyslu, ptedev§im s rozvojem lithno-
iontovych baterii, kde je vyuzit jako rozpoustédlo. Do elektrolyti se nepouziva samostatny, ale
misi se s dal§imi rozpoustédly z divodu nizké teploty tani [25].

Obrazek 11 — Molekula sulfolanu [25]

Tabulka 4 - Vlastnosti sulfolanu

Sulfolan
Vzorec C4Hg0,S
Molarni hmotnost 120,17 g/mol
Hustota 1,26 g/cm3
Bod varu 285 °C
Bod vzplanuti 165 °C
Bod tani 27,5°C
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Obrazek 12 - Vzorec sulfolanu [25]

6.4.2 Propylenkarbonat

Propylenkarbonat (obrazek 13 a 14 a tabulka 5) je organicka slouéenina, je bezbarvy az lehce
nazloutly a bez zapachu. Patfi mezi polarni aprotickd rozpoustédla. Je rozpustny ve vodé a
dalsich organickych rozpoustédlech. Ma vysoky dip6lovy moment — 4,9 D. Pouziva se napf.
k ziskani drasliku, sodiku a dalsich alkalickych kovu elektrolyzou jejich chlorida a jinych soli
rozpusténych v tomto rozpoustédle.

Vzhledem k jeho vysoké dielektrické konstanté 64, je ¢asto pouzivan jako soucast elektrolytl
v lithno-iontovych baterii. Propylenkarbonat se vyuziva v lepidlech, natérech, rovnéz je pouzivan
jako zmékcovadlo [26].

i, §

Obrazek 13 - Molekula propylenkarbonatu [26]
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Tabulka 5 - Viastnosti propylenkarbondtu

Propylenkarbonat
Vzorec C4HeO5
Molarni hmotnost 102,09 g/mol
Hustota 1,20 g/cm3
Bod varu 240-243 °C
Bod vzplanuti 132 °C
Bod tani -55 °C

Q 0O

Obrdazek 14 - Vzorec propylenkarbonatu [26]

6.4.3 Ethylenkarbonat

Ethylenkarbonat (obrazek 15 a 16 a tabulka 6) je bezbarvé rozpoustédlo, bez zapachu. Pii
pokojové teploté€ je tvoteno krystalickou strukturou, mé vynikajici rozpustnost, nizkou toxicitu a
je biologicky odbouratelny. PouZzivd se napf. jako rozpoustédlo pro vyrobu barev, maziv,
pohonnych hmot, hnojiv. V elektrotechnickém primyslu muize byt vyuzit jako polarni
rozpoustédlo v lithno-iontovych akumulatorech.

Tabulka 6 - Viastnosti ethylenkarbonatu

Ethylenkarbonat

Vzorec C3H403
Molarni hmotnost 88,06 g/mol
Hustota 1,32 g/cm3
Bod varu 244-245 °C

Bod vzplanuti 143 °C

Bod tani 36 °C
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J

9

Obrdazek 15 - Molekula ethylenkarbonatu [27]

O
O

O

Obrdazek 16 - Vzorec ethylenkarbondtu [27]

7 SOLI POUZITELNE PRO ELEKTROLYTY AKUMULATORU

K vlastni ptiprave elektrolytl je mozné pouzit riizné typy soli. Soli jsou chemické slouceniny
iontového charakteru. Obsahuji kladnou i zapornou slozku, takze celd sloucenina je neutrlni.
Soli jsou vétsinou pevné krystalické latky. V roztoku a tavenin¢ vedou elektricky proud.
K piiprave elektrolyti je mozné pouzit napi. chloristan lithny, chloristan sodny, lithium bis
boritan.

K ptipravé elektrolytu lithno-iontovych baterii byl v praktické ¢asti diplomové prace pouzit
chloristan lithny, (LiClO,) viz. obrazek 17, 18. Chloristan lithny je anorganicka sloucenina ve
form¢ bilé krystalické soli. Provedenou disociaci chloristanu lithného v rozpoustédle vznika


http://cs.wikipedia.org/wiki/Chemick%C3%A1_slou%C4%8Denina
http://cs.wikipedia.org/wiki/Krystal
http://cs.wikipedia.org/wiki/Roztok
http://cs.wikipedia.org/wiki/Tavenina
http://cs.wikipedia.org/wiki/Elektrick%C3%BD_proud
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roztok elektrolytu. Tento roztok méa vysokou vodivost, kterd se méni v zavislosti na pouzitych
rozpoustédlech, ptipadné retardérech hoteni.

Obrazek 17 - Molekula chloristanu lithného [28]

.
O:CIJII—O' Li
O

Obrazek 18 - Vzorec chloristanu lithného [28]
8 POUZITE MERICI METODY
Tato kapitola popisuje metici metody, které byly pouzity v rdmci diplomové prace.

8.1 Clevelandova metoda otevireného kelimku

Tato norma specifikuje postup stanoveni bodu vzplanuti a bodu hoteni ropnych vyrobkl
pomoci piistroje s otevienym kelimkem podle Clevelanda (CSN EN ISO 2592).
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Jedna se o dynamickou zkuSebni metodu zavislou na ptesnosti konecné teploty. Hlavni
vyuziti je pro materialy s vyssi viskozitou a teplotou vzniceni mezi 79 °C az 400 °C.

Podstata zkousky:

ZkuSebni vzorek se nalije do zkuSebniho kelimku o ur¢ené vysky hladiny (ryska). Nejprve se
teplota zkuSebniho vzorku zvySuje rychle a potom se zvySuje pomalu konstantni rychlosti az do
dosazeni bodu vzplanuti. Pfi zkusSebnich teplotach se ptejizdi malym zkuSebnim plamenem ptes
zkusebni kelimek. Nejnizsi teplota, pii které aplikace zkuSebniho plamene zptsobi zapaleni par
nad hladinou kapaliny, se povazuje za bod vzplanuti pfi atmosférickém tlaku okoli. Tento bod
vzplanuti se za pouziti rovnice pfepocita na standardni tlak a po zaokrouhleni vypoctené hodnoty
na celé ¢islo ve stupnich Celsia se vysledek uvadi jako bod vzplanuti [29].

8.2 Voltametrie s linearnim skenem

Voltametrie je potenciodynamicka metoda, pii které se na stacionarni elektrodu v roztoku
pfivede potencial trojuhelnikového pribéhu za jednotku casu. Pii voltametrické analyze se
sleduje zavislost elektrického proudu tekouciho mezi elektrodami na potencialu pracovni
elektrody.

Anodicka ¢ast je zaznamendna pii rastu potencialu do kladnych hodnot a katodicka kiivka je
zaznamenana pii poklesu potencialu do zapornych hodnot [30].

Podstata zkouSky:

Pro voltametrii existuji dvé metody zapojeni obvodu, a to dvoubodové a tiibodové zapojeni.
Ve dvoubodovém zapojeni je napéti ze zdroje piikladané na pracovni a pomocnou elektrodu.
Napéti je méfeno voltmetrem a proud tekouci vzniklym ¢lankem mezi referenéni a pracovni
elektrodou je méfen pomoci ampérmetru. VEtSinou se vsak pouziva tiibodové zapojeni, které je
doplInéno o referencni elektrodu. Mezi pomocnou a pracovni elektrodou tece proud a skutecny
potencial pracovni elektrody se mé&fi mezi pracovni a referen¢ni elektrodou, a to za stavu, kdy
neprotéka zadny proud v obvodu referencni elektrody.

Zdrojem napéti v tiielektrodovém zapojeni je potenciostat. Potenciostat udrzuje hodnotu
potencialu pracovni elektrody tak, ze porovnava pozadovany potencial s aktudlnim zmeéfenym
potencialem. Piipadny rozdil je dorovnan zménou napéti na pomocné elektrodé [31].
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8.3 Méreni elektrické vodivosti

Mérna elektricka vodivost je fyzikalni veli¢ina, ktera popisuje schopnost latky vést elektricky
proud. Latka, ktera je dobrym vodi¢em, ma vysokou hodnotu konduktivity, $patné¢ vodici latky
maji nizkou hodnotu konduktivity. Konduktivita zavisi na teplot¢ a jde ji vyjadfit jako
prevracenou hodnotu rezistivity. Konduktivita charakterizuje elektrickou vodivost latky. Cim
mensi rezistivita, tim vétsi je vodivost dané latky.

Meéieni vodivosti bylo provedeno pomoci vodivostni cely THETA *90 typu KC 503. M¢ieni
probihalo impedanéni spektroskopii na automatizovaném zatizeni BioLogic. Vyhodnoceni probihalo
pomoci programu EC—Lab.

Parametry méfeni:

e Mode: Single Sine
e Rozsah frekvenci: od 1 MHz do 1 Hz
e Primérny pocet méteni pro jednu frekvenci: 5

e Pocet cyklt: 4

Podstata zkouSky:

Vodivostni cela byla vlozena do nadobek se vzorky elektrolytu, které se nachazely ve
sklenénych lahvickach. Dale byl pouZit roztok chloridu draselného (KCL) jako kalibra¢ni vzorek
pro urceni konstanty vodivostni nddobky o koncentraci 1 mol/l. P¥i méteni nesmi dochazet ke
zménam teploty vzorku béhem méfeni, tzn. je tieba dbat na minimalni cirkulaci vzduchu a zabranéni
dopadu piimého slunecniho svétla.

O PRAKTICKA CAST

Zadani praktické casti diplomové prace: ,,Prostudujte literaturu tykajici se elektrolytii pro
lithno-iontové akumulatory. Pripravte aprotické kapalné elektrolyty na bazi sulfolanu s
pridavkem retardéru horeni a promérte jejich viastnosti (konduktivitu a bod horeni). Vysledky
vyhodnotte“.

9.1 Priprava vzorkiu

V praktické ¢asti bylo v laboratoti VUT Brno pfipraveno 18 vzorku elektrolytu (viz. obrazek
19) s pouzitim dvou retardéru hofeni. Jednalo se o:


http://cs.wikipedia.org/wiki/Fyzik%C3%A1ln%C3%AD_veli%C4%8Dina
http://cs.wikipedia.org/wiki/L%C3%A1tka
http://cs.wikipedia.org/wiki/Elektrick%C3%BD_proud
http://cs.wikipedia.org/wiki/Elektrick%C3%BD_proud
http://cs.wikipedia.org/wiki/Elektrick%C3%BD_vodi%C4%8D
http://cs.wikipedia.org/wiki/Teplota
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e Triphenyl phosphate (Trifenyl-fosfat, TPP)
e Dimethyl methylphosphonate (Dimethyl-methylfosfondt, DMMP)

Vzdy byl jako rozpoustédlo pouzit sulfolan ve smési s dalSim rozpoustédlem a to bud
s propylenkarbonatem nebo etylenkarbondtem. Koncentrace sulfolanu byla vzdy 50%.

Vzorky byly piipravené v objemu V=13 ml a 6 ml a to s ohledem na planovana méfeni a
ekonomic¢nost prace. Do kazdé kombinace rozpoustédel byl piidan retardér hofeni v koncentraci
3%, 10%, 15% a 20% nad piivodni objem vzorku. Kromé rozpoustédel a retardérii hofeni byla do
kazdého vzorku ptidana lithna sul tak, aby byla ve vzorkach koncentrace soli 1 mol/l. Konkrétné
byl pouzit Lithium perchlorate (chloristan lithny, LiClO,). Chemikalie byly pfepocteny pomoci
hustoty na potifebnou véahu tak, aby ztistal zachovany spravny pomér objemu. Po nadavkovani do
vialek se vzorky nechaly dikladné rozpustit a promichat na valcovém homogenizatoru tak, aby
nevznikly chyby pfi méteni ptipadnym nedostateCnym rozpusténim latek a aby se urychlilo jejich
rozpusténi.

Tekuté vzorky byly davkované pomoci pipety, chemikalie v tuhém skupenstvi byly vazené
pomoci ptesné laboratorni vahy DENVER INSTRUMENT SL-234, viz tabulka 7.

Tabulka 7 - Parametry vahy DENVER INSTRUMENT SL-324

Parametry laboratorni vahy:
Rozsah méreni 0,1mg-230¢g
Odchylka méreni +0,1mg
Doba ustaleni 2,5s
Teplota pti méreni 15°C-30°C

Piehlednéjsi popis koncentraci pfipravenych vzorki je v nize uvedenych tabulkach 8 a 9:

Tabulka 8 - Koncentrace elektrolytic s DMMP

DMMP 3% DMMP 10% DMMP 15% DMMP 20%
SF [%] + PC [%] | SF [%] + PC [%] | SF [%] + PC [%] | SF [%] + PC [%]
50:50 50:50 50:50 50:50
SF [%] + EC [%] | SF [%] + EC [%] | SF [%] + EC [%] | SF [%] + EC [%]
50:50 50:50 50:50 50:50
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Tabulka 9 - Koncentrace elektrolytit s TPP

TPP 3% TPP 10% TPP 15% TPP 20%
SF [%] + PC [%] | SF[%]+PC[%] | SF[%]+PC[%] | SF[%]+ PC[%]
50:50 50:50 50:50 50:50
SF [%] + EC [%] | SF[%]+EC[%] | SF[%]+EC[%] | SF[%] + EC [%]
50:50 50:50 50:50 50:50

Vypocet hmotnosti soli LiClO, pro koncentraci 1 mol, do objemu V=13 ml se provadi dle
vzorce:

m=M-c-V (11)
m [kg] - hmotnost

M [g'mol™] - relativni molekulova hmotnost

¢ [mol] - koncentrace

V [I] - objem roztoku

Vzhledem k tomu, Ze lithna sil LiClO; ma relativni molekulovou hmotnost M = 106,39
g-mol™ , vychazi:

m =106,39-1-0,013
m= 1,383 g LiClO,4

Piepocet hmotnosti soli LiClO4 pro koncentraci 1 mol, do objemu V=6 ml:

m=106,39-1-0,006
m= 0,638 g LiCIO,

V praktické casti byl dale stanoven piepocet objemu chemikalie TPP na hmotnost podle
vzorce pro vypocet hustoty latky:

0=T - m=g 7V (12)
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m [kg] - hmotnost
V [m®] - objem
o [kg/m?] — hustota

TPP ma hustotu 1,184 g/cm® , koncentrace 3 % z objemu 13 ml = 0,39 ml, koncentrace 10 %
z objemu 13 ml = 1,3 ml. (Ptiklady vypoctu pro msg a Mig)

M3y, = 1,184 - 0,39
m = 0,461 g TPP

Mige, = 1,184 - 1,3
m=15399gTPP

Obrazek 19 - Vzorky namichanych elektrolytit

9.2 Méfreni vodivosti elektrolytu vodivostni celou

Mg¢feni vodivosti bylo provedeno pomoci vodivostni cely THETA 90 typu KC 503, viz
obrazek 20, tabulka 10.
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Obrazek 20 - Vodivostni cela KC 503 [32]

Jedna se o celosklenénou dvouelektrodovou platinovou vodivostni elektrodu, elektrody jsou
zatavené proti sobé do skla a nelze urcit jejich presnou vzdalenost a velikost plochy. Elektrody
jsou piekryté sklenénou trubkou o standardnim priméru 12 mm a jsou potazeny platinovou cerni.
Pro urceni konstanty je zapotiebi méfit roztok o znamé vodivosti pii dané teploté.

Tabulka 10 - Vodivostni cela typu KC 503

Parametry vodivostni cely typu KC 503:
Odporova konstanta cely 1cm™+30%
Material elektrod platina
Rozsah méfeni 0,1uS.cm™ - 250 mS.cm™' (40 Hz - 4 kHz)
Teplotni koeficient méreni a2°=2,28%/°C pfi 20 °C

Vzorky byly ptipraveny ve sklenénych lahvickach. Nasledné byl jako kalibracni vzorek pro
urceni konstanty vodivostni nadobky pouzit roztok chloridu draselného (KCL) o koncentraci 1
mol/l a objemu V=10 ml. Molarni hmotnost KCL ¢ini 74,56 g/mol. Dle vzorce:

m=M-c-V
byl proveden propocet hmotnosti KCL v roztoku.

MkcL = 74,56 - 1 - 0,01
m =0,7456 g KCL

Kalibra¢ni vzorek byl zméfen pomoci potenciostatu BioLogic. K vyhodnoceni byl pouzit
program EC-Lab spouzitim analyzy Z Fit, viz. obrazek 21. Tato analyza pocita hodnoty
soucastek nahradniho obvodu. Jako ndhradni obvod byl navolen obvod s oznacenim R1+Q1. R1

je odpor méfeného elektrolytu. V grafu byl vybran nejlinedrnéjsi usek rostouci Casti, ktery se
ptekryval v ramci vSech pribéhll jednoho méteni.
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Vypocteny odpor R kalibraéniho vzorku ¢ini 14,61 Q pii 24 °C. Pii uvedené teploté 24 °C
dle tabulek odpovida mérna vodivost kalibra¢nich standardi KCL hodnoté 109,84 mS-cm™.

Obrazek 21 — Ukdzka grafického rozhrani programu EC-Lab

9.2.1 Vypocet konstanty vodivostni nadobky

Vypocet konstanty vodivostni nadobky se provadi dle vzorce:

(0]
y=5 - O=Rym]j (11)
O [m™] - konstanta vodivostni cely

R [Q] - odpor roztoku KCL naméfeny vodivostni celou

y [S'm™] - vodivost 1 mol KCL dle tabulek pro vodivostni celu KC 503, tato ¢ini 10,984
S‘m™

©® =14,61 10,984
® =16047 m*
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9.2.2 Vypocet mérné vodivosti jednotlivych vzorku

Pro vypocet vodivosti samotnych aprotickych elektrolytli se pouziva vztah:

%] i
yvz = — [Sm o (12)

Ry; _odpor roztoku vzorku z méteni

yvz - vodivost vzorku elektrolytu

Priklad vypoctu vodivosti pro elektrolyt 10% DMMP:

160,47
397,5

yvz =

-1
YVZ = 0,403 S'm

yvz=4,03 mS-cm™

Vysledky méieni vodivosti:

1. Koncentrace sulfolanu a propylenkarbonatu je v poméru 50:50, do roztoku byl ptidan
LiClO4 Vv jednomolarni koncentraci, viz. tabulka 11 a 12, obrazek 22 a 23.

Tabulka 11 - Vodivost elektrolytu 1M LiCIO, + S + PC + DMMP

Meérna elektricka vodivost
DMMP [%] + PC+S + 1M

LiClO4 [mS-cm™]
3 3,89
10 4,03
15 4,40

20 4,33
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Obrazek 22 — Grafické zobrazeni vodivosti elektrolytu 1M LiCIO, + S + PC + DMMP

Tabulka 12 - Vodivost elektrolytu 1M LiCIO, + S + PC + TPP

Obrazek 23 — Grafické zobrazeni vodivosti elektrolytu 1M LiCIO, + S + PC + TPP
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2. Koncentrace sulfolanu a etylenkarbonatu je v poméru 50:50, do roztoku byl piidan
LiClO,4 Vv jednomolarni koncentraci, viz tabulka 13 a 14, obrazek 24 a 25.

Tabulka 13 - Vodivost elektrolytu 1M LiCIO, + S + EC + DMMP

3 4,77
10 5,16
15 5,25
20 5,26

Obrazek 24 — Grafické zobrazeni vodivosti elektrolytu 1M LiCIO, + S + EC + DMMP

Tabulka 14 - Vodivost elektrolytu 1M LiCIO, + S + EC + TPP

3 4,67
10 4,04
15 3,98
20 3,38
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Obrazek 25 — Grafické zobrazeni vodivosti elektrolytu 1M LiCIO, + S + EC + TPP

Celkové srovnani vodivosti elektrolytli pro lepsi pfehlednost je na obrazku 26.

Srovnani vodivosti elektrolytl
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Obrazek 26 — Grafické zobrazeni srovnani vodivosti elektrolytii
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Obrazek 27 - Grafické zobrazeni srovnani vodivosti elektrolytii — DP Bajer

Vyse uvedené grafické zobrazeni srovndni vodivosti elektrolyti (viz. obrazek 27) vychazi
z diplomové prace Ing. Michala Bajera na téma: ,,Aprotické elektrolyty pro lithno-iontové
akumulatory s vyssi teplotni stabilitou”. V diplomové praci Ing. Bajera byly ptipraveny vzorky
elektrolytil v poméru rozpoustédla sulfolan a propylenkarbonat 50:50 a sulfolan a etylenkarbonat
ve stejném poméru. Do pfipravenych roztokdi byl pfidan chloristan lithny v jednomolarni
koncentraci a zarovenl do vzorkl byl pfidan retardér hotfeni triethylfosfat (TEP) v poméru 3%,
10% a 20% nad piivodni objem vzorku a byla zmétena jejich vodivost. Z grafického zobrazeni
vyplyva, ze vzorky s retardérem hoteni TEP vykazuji vy$si vodivost oproti vzorkiim s retardéry
hoteni DMMP a TPP v této praci (viz. obrazek 26).

9.3 Méieni bodu vzplanuti

U ptipravenych elektrolyti byl méfen bod vzplanuti pomoci ptistroje SETAFLASH SERIES
3, viz. tabulka 15 a obrazek 28. Pfistroj je konstruovan pro méfeni metodou otevieného kelimku.

Tabulka 15 - Parametry pristroje SETAFLASH SERIES 3

Parametry pristroje SETAFLASH SERIES 3:

Teplotni rozsah méreni 20°C - 300°C, krok 0,5°C
MnoZzstvi méreného vzorku 2 ml
Cas testu 1 min - 99 min
Material kelimku hlinik




52

Obrazek 28 - Pristroj SETAFLASH SERIES 3

Postup méreni:

Na pfistroji byla nejprve nastavena o¢ekdvana teplota vzplanuti ptisluSného elektrolytu. Dale
byla nastavena velikost plamene tak, aby odpovidala velikosti znacky na testovacim kelimku.
Primér plamene byl pfi métenich v piipadé€ potieby korigovan podle parametrt.

Samotné méteni bodu vzplanuti ptipravenych elektrolyti probihalo nasledujicim zptisobem:
Kazdy vzorek elektrolytu (2 ml), byl injekéni stfikackou vpraven do poharku pfistroje. PO
dosazeni teploty pfistroj vydal zvukové znameni. Na displeji se zobrazil népis ,, ready “. Nasledné
byl spustén pfivod plynu a zapalen plamen. Plamenem bylo opakované piejeto nad hladinou
vzorku smérem doprava a zpét. Pokud nedoslo ke vzplanuti, plamen byl zhasnut a byla zvySena
teplota méfeného elektrolytu.

Pro ptesné ustanoveni bodu vzplanuti bylo postupovano tak, Ze byla teplota nastavena o 3 az
5 °C pod ocekavany bod vzplanuti. V piipad€, Ze nedoSlo k vzplanuti, byla teplota navySena o
1°C az do bodu vzplanuti. Timto zpisobem byl pfesné stanoven bod vzplanuti kazdého vzorku
elektrolytu. Pro vyssi piesnost bylo kazdé méteni opakovano. Rovnéz pro vyssi piesnost méfeni
byl kazdy vzorek elektrolytu vyménén za novy a opakované zméten bod vzplanuti. Vysledky
byly zpriimérovany.
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Vysledky méveni bodu viplanuti.

1. Koncentrace sulfolanu a propylenkarbonatu je v poméru 50:50, do roztoku byl ptidan
LiClO4 Vv jednomolarni koncentraci, viz tabulka 16 a 17, obrazek 29 a 30.

Tabulka 16 - Body vzplanuti elektrolytu IM LiCIO, + S + PC + DMMP

Bod vzplanuti DMMP [%]
+ S+ PC+ 1M LiClO,4 Bod vzplanuti [°C]

3 149,0
10 155,0
15 157,0
20 161,5

e Body vzplanuti elektrolytu 1M LiClO4 + S + PC + DMMP [%]

162
160
158
156

154

Bod vzplanuti [°C]

152
150

148
0 5 10 15 20
Podil retardéru [%]

Obrazek 29 - Grafické zobrazeni bodut vzplanuti elektrolytu 1M LiCIO, + S + PC + DMMP

Tabulka 17 - Body vzplanuti elektrolytu 1M LiCIO, + S + PC + TPP

Bod vzplanuti TPP [%] +

S+ PC+ 1M LiClO4 Bod vzplanuti [°C]
3 146,0
10 148,0
15 149,5

20 150,0
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Obrdazek 30 - Grafické zobrazeni bodii vzplanuti elektrolytu 1M LiCIO, + S + PC + TPP

2. Koncentrace sulfolanu a etylenkarbonatu je v poméru 50:50, do roztoku byl ptidan
LiClO4V jednomolarni koncentraci, viz. tabulka 18 a 19, obrazek 31 a 32.

Tabulka 18 - Body vzplanuti elektrolytu 1M LiClIO, + S + EC + DMMP

3 161,5
10 167
15 168,5
20 171
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Obrdazek 31 - Grafické zobrazeni bodut vzplanuti elektrolytu 1M LiCIO, + S + EC + DMMP
Tabulka 19 - Body vzplanuti elektrolytu IM LiClIO, + S + EC + TPP

3 158,5
10 161,5
15 162
20 162,5

Obrdzek 32 - Grafické zobrazeni bodii vzplanuti elektrolytu IM LiClIO, + S + EC + TPP
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Celkové srovnani bodii vzplanuti elektrolyt pro lepsi pfehlednost je na obrazku 33.

Srovnani bodu vzplanuti elektrolytl
175
170
'gj' 165
£ 160 —
c
& /
2 155
>
5
150 —— —il
a ~— —a—
145 -
140 T T T T
0 5 10 15 20
Podil retardéru [%]
«4=5+PC+DMMP  ==S+PC+TPP S+EC+DMMP S+EC+TPP
Obrazek 33 - Grafické zobrazeni srovnani bodii vzplanuti elektrolytii
Srovnani bodu vzplanuti
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Obrazek 34 - Grafické zobrazeni srovnani bodu vzplanuti elektrolytii — DP Bajer

Vyse uvedené grafické zobrazeni srovnani boda vzplanuti elektrolytd (obrazek 34) vychézi

z diplomové prace Ing. Michala Bajera. Z grafického zobrazeni vyplyva, Ze vzorky

srozpoustédly sulfolan a etylenkarbonat vykazuji vy$§i body vzplanuti oproti vzorkim
s rozpoustédly sulfolan a propylenkarbonat. Toto tvrzeni je ziejmé i z obrazku 33, kdy roztok S +



S/

EC, nezavisle na tom, ktery retardér hoteni obsahuje, méa vyssi body vzplanuti, nez roztok S +
PC.

9.4 Méreni potencidlového okna

Mg¢éteni bylo provadéno pomoci voltametrie s linearnim skenem (viz. kapitola 8.2) na
potenciostatu VMP 3 BioLogic (obrazek 36) a prostiednictvim cely (obrazek 35). Méfeni
probihalo pfi teploté 24 °C, vzorky byly vyhodnoceny v programovém prostiedi EC-Lab.

Obrdazek 35 — Sestavend cela se vzorkem elektrolytu pro méreni potencialového okna

el o “‘»\‘-\‘l‘

Obrazek 36 — Potenciostat VMP3 BioLogic
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Vysledky méieni potencidalovych oken:

Vysledky méfeni potencialovych oken jsou uvedeny v tabulkach 20 — 24. Grafické zobrazeni
je na obrazkach 37 — 54.

Tabulka 20 - Velikost potencidlovych oken 1M LiCIO, + S + PC + DMMP

Velikost potencidlovych oken Y
S+ PC+ 1M LiClO,4 + 3 % DMMP 0-1,25
S+ PC + 1M LiClO4 + 10% DMMP 0-1,39
S+ PC+ 1M LiClO4 + 15% DMMP 0-1,37
S+ PC+ 1M LiClO4 + 20% DMMP 0-1,48

Tabulka 21 - Velikost potencidlovych oken 1M LiCIO, + S + PC + TPP

Velikost potencialovych oken W
S+ PC+ 1M LiClO4 + 3 % TPP 0-1,44
S+ PC+ 1M LiClO4 + 10% TPP 0-1,52
S+ PC+ 1M LiClO4 + 15% TPP 0-1,71
S+ PC+ 1M LiClO4 + 20% TPP 0-1,13

Tabulka 22 - Velikost potencidlovych oken 1M LiCIO, + S + EC + DMMP

Velikost potencialovych oken [V]
S+ EC+ 1M LiCIO4 + 3 % DMMP 0-1,21
S+ EC+ 1M LiClO4 + 10% DMMP 0-1,51
S+ EC + 1M LiClO4 + 15% DMMP 0-1,37
S+ EC+ 1M LiClO4 + 20% DMMP 0-1,64

Tabulka 23 - Velikost potencidlovych oken 1M LiClIO, + S + EC + TPP

Velikost potencialovych oken W
S+ EC+ 1M LiClO4 + 3 % TPP 0-1,02
S+ EC+ 1M LiClO4 + 10% TPP 0-1,27
S+ EC+ 1M LiClO4 + 15% TPP 0-1,56
S+ EC+ 1M LiClO4 + 20% TPP 0-1,22

Tabulka 24 - Velikost potencidlovych oken 1M LiCIO, + S + PC; IM LiCIO, + S + EC

Velikost potencidlovych oken (bez
retardér() (V]

S+ PC+ 1M LiCIO, 0-1,68
S+ EC+ 1M LiClO, 0-1,62
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Obrdazek 37 — Grafické zobrazeni potencidalového okna 1M LiCIO, + S + EC

Obrdazek 38 — Grafické zobrazeni potencidalového okna 1M LiCIO, + S + PC

Obrazek 39 — Grafické zobrazeni potencidlového okna 1M LiCIO, + S + EC + 3% DMMP
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Obrdzek 40 — Grafické zobrazeni potencidlového okna 1M LiCIO, + S + EC + 10% DMMP

Obrazek 41 — Grafické zobrazeni potencialového okna 1M LiCIO, + S + EC + 15% DMMP

Obrazek 42 — Grafické zobrazeni potencidlového okna 1M LiCIO, + S + EC + 20% DMMP
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Obrazek 43 — Grafické zobrazeni potencidlovéeho okna 1M LiCIO, + S+ EC + 3% TPP

Obrdzek 44 — Grafické zobrazeni potencidalového okna 1M LiCIO, + S + EC + 10% TPP

Obrdazek 45 — Grafické zobrazeni potencidalového okna 1M LiCIO, + S + EC + 15% TPP



62

Obrdazek 46 - Grafické zobrazeni potencidlového okna 1M LICIO, + S + EC + 20% TPP

Obrazek 47 - Grafické zobrazeni potencialoveho okna IM LiClIO4 + S + PC + 3% DMMP

Obrazek 48 - Grafické zobrazeni potencialoveho okna IM LiClO, + S + PC + 10% DMMP
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Obrazek 49 - Grafické zobrazeni potencialového okna IM LiClO, + S + PC + 15% DMMP

Obrdazek 50 - Grafické zobrazeni potencidlového okna IM LiCIO, + S + PC + 20% DMMP

Obrazek 51 - Grafické zobrazeni potencialoveho okna IM LiClIO4 + S + PC + 3% TPP
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Obrazek 52 - Grafické zobrazeni potencialového okna IM LiClIO4 + S + PC + 10% TPP

Obrazek 53 - Grafické zobrazeni potencialovéeho okna IM LiClIO4 + S + PC + 15% TPP

Obrazek 54 - Grafické zobrazeni potencialového okna IM LiClIO4 + S + PC + 20% TPP
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Sife potencialového okna byla stanovena pii dosaZeni proudu 5 mikroampér. Tato hodnota je
déna zkusmo. Nad tuto hodnotu jiz dochdzi k rozkladu elektrolytu, coz je i patrné z grafickych
zobrazeni. (obrazek 37 —54)

Na n¢ekterych voltamogramech se Vv oblasti potencialii kolem 1,8 az 2,5 V objevuje naznak
obtizn¢ reprodukovatelného procesu, ktery pii opakovani pokusu s tymz vzorkem mizi. Je proto
pravdépodobné, Ze tento proces je zpusoben né&jakou cizi piimési a pro dalsi pokraCovani
vyzkumt bude nutno jednak hledat jeho pfiCiny, jednak najit zpisob jeho potlaceni. Jako jedna
Z pravdépodobnych pfi¢in mize byt piitomnost stopovych mnozstvi vlhkosti.

9.5 Zhodnoceni namérenych vysledki

Z provedeného méfeni vyplyva, Ze nejvyssi mérnou vodivost v souvislosti se zvySujicim se
procentuelnim zastoupenim retardéru hofeni ve vzorku vykazovaly elektrolyty s obsahem
retardéru DMMP, a to nezavisle na tom, zda obsahuji rozpoustédlo sulfolan a ethylenkarbonat,
nebo sulfolan a propylenkarbonat. U téchto vzorkl vzdy stoupala vodivost.

V ptipad€ vodivosti elektrolytl, které obsahovaly retardéry hoteni TPP bylo zjiSténo, Ze se
zvySujicim se procentuelnim zastoupenim tohoto retardéru dochdzelo soucasné k postupnému
snizovani vodivosti vzorkl. Nebyla zde zjisténa zavislost mezi rozpoustédly sulfolan a
ethylenkarbonat, nebo sulfolan a propylenkarbonat. VySe uvedené snizovani vodivosti je
pravdépodobné zplsobeno soucasnym pisobenim vysoké viskozity sulfolanu a zhorSené
disociace elektrolytu vlivem stoupajici koncentrace TPP. Nejvyssi vodivost mél elektrolyt
tvofeny LiClO,, sulfolanem a ethylenkarbonatem p¥i 20% koncentraci DMMP (5,26 mS-cm™),

v v

20% koncentraci TPP (2,76 mS-cm™).

Pti méteni vlivu retardért hofeni TPP a DMMP na bod vzplanuti byla prokazana rostouci
zéavislost bodu vzplanuti na procentuelnim podilu zpomalovaci hoteni v elektrolytu. Nejlepsi
vlastnosti vykazuje roztok LiClO,, sulfolanu a ethylenkarbonatu obsahujici retardér DMMP.
S rostoucim podilem tohoto retardéru v elektrolytu stoupd bod vzplanuti (171 °C pii 20%
DMMP). Roztok elektrolytu ve slozeni sulfolan, propylenkarbonat a 3% TPP vykazoval nejnizsi
bod vzplanuti (146 °C). Nejvhodnéjsi kombinaci slozeni elektrolytu jsou z bezpecnostniho
hlediska smés sulfolan a ethylenkarbonat nezavisle na tom, ktery zpomalovac hotfeni obsahuji.

Nad ramec zadani diplomové prace byly zméfeny velikosti potencidlovych oken. Nejlépe
vychazi nejlépe vzorek elektrolytu ve slozeni sulfolan, propylenkarbonat, LiCIO, a 15% TPP
(pouzitelnost vzorku je v rozmezi od 0 — 1,71 V, pfi stanoveni mezniho proudu 5 pA).
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10 ZAVER

Hlavnim cilem diplomové prace byl vyzkum pouziti retardérit hoteni v elektrolytech pro
lithno-iontové baterie. K tomu tcelu bylo tieba nastudovat teorii vodivosti a dal$ich vlastnosti
aprotickych elektrolytt a jejich pfipravu. V rdmci diplomové prace bylo navic provedeno méfeni
potencidlovych oken pomoci voltametrie s linedrnim skenem. V laboratofi bylo pfipraveno 16
vzorkl elektrolyti obsahujici tyto retardéry hoteni: triphenyl phosphate (TPP) a dimethyl
methylphosphonate (DMMP) a to v koncentraci 3%, 10%, 15% a 20% v roztoku. Pouzita
rozpoustédla byla vybrana s ohledem na svoje vlastnosti, a to zejména bodu vzplanuti. Sulfolan
ma pomeérné vysoky bod vzplanuti 165 °C, avsak jeho bod tani ¢ini 27,5 °C, coz znamena, ze pii
pokojové teploté je vtuhém stavu. Z tohoto diivodu nemohl byt pouzit bez pfisad jinych
rozpoustédel, ale proto byl uzivan ve smési s dal$imi rozpoustédly, a to v kombinaci vzdy
sulfolan s propylenkarbonatem nebo sulfolan s ethylenkarbonatem v poméru 50:50. Do téchto

vzorkl byl pfidan chloristan lithny v jednomolarni koncentraci.

Dale byly ptipraveny 2 vzorky elektrolytu neobsahujici retardéry hoteni a to sulfolan a
propylenkarbonat a sulfolan a ethylenkarbonat (pomér 50:50), spolecné s chloristanem lithnym
rovnéZz v jednomolarni koncentraci. U téchto dvou vzorki bylo zméfeno pouze potencidlové
okno.

Nad ramec zadani diplomové prace byly zméfeny velikosti potencidlovych oken u vsech
vzorkll. Nejvhodnéjsi kombinaci sloZeni elektrolytu jsou z bezpecnostniho hlediska smés sulfolan
a ethylenkarbonat nezévisle na tom, ktery zpomalovac hoteni obsahuji.

Roztoky s obsahem retardéru TPP vykazovaly mensi mérnou vodivost oproti roztokiim
S obsahem retardéru DMMP. Z pohledu mérné vodivosti jsou tak nejvhodnéjsi roztoky, které
obsahuji retardér DMMP.

Tato diplomova prace poskytuje zakladni soubor znalosti a praktickych zkuSenosti pro dalsi
feSeni problému v oblasti aprotickych elektrolytt s retardéry hoteni. Pti dalsim vyzkumu je nutné
se zaméfit na dalsi dalezité vlastnosti, napf. ovlivnéni bodu tuhnuti v souvislosti s pfitomnosti
retardéru, teplotni zavislost viskozity konduktivity a permitivity, ptipadné zvazit pouziti jiné soli
v kombinaci s rozpoustédly a retardéry hoteni pouzitymi v této praci.

Prace ukazala vyhodnost pouZiti retardérii hofeni pro zvySeni bezpe€nosti lithno-iontovych

akumulatori. Toto pouziti je ve svétovém méfitku nové.

Budouci vyzkum v této oblasti se bude zaméfovat na piipravu dalSich elektrolytll s riznymi
poméry retardérti hoteni, kombinaci rozpoustédel a hledani nejoptimalngjsi skladby elektrolytu,

ktery najde vyuziti v lithno-iontovych akumulatorech.
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PRILOHY

V nize uvedené tabulce 25 je uveden pomér namichanych vzorku elektrolytd, které byly

pouzity V praktické ¢asti diplomové prace.

Tabulka 25 - Pomeér namichanych vzorkii elektrolytii

Voorak (i:qjﬁ’mpi;g:: PF|'.davek 1M Retardér TPP Zasto,upem'
5050 LiClO4 [g] (gl retardéru [%]
1 13 1,383 0,46 3
2 13 1,383 1,54 10
3 0,638 1,06 15
4 0,638 1,42 20
Vel O[rt:ﬁ?;i;grc PFfFiavek 1M Retardér Zastosjpem’
50:50 LiClO4 [g] DMMP [ml] retardéru [%]
5 13 1,383 0,39 3
6 13 1,383 1,3 10
7 0,638 0,9 15
8 0,638 1,2 20
Vzorek ?rk:ﬁ,mpzr;grc PFffjavek 1M Retardér TPP ZastoEJpenl'
50-50 LiClO4 [g] (gl retardéru [%]
9 6 0,638 0,21 3
10 6 0,638 0,71 10
11 6 0,638 1,06 15
12 6 0,638 1,42 20
Vzorek ?rk:ﬁ,mpzr;grc PF|'.davek 1M Retardér Zastotjpem’
£0:50 LiClO4 [g] DMMP [ml] retardéru [%)]
13 6 0,638 0,18 3
14 6 0,638 0,6 10
15 6 0,638 0,9 15
16 6 0,638 1,2 20
+
Vzorek O[?Tf]tnSi PEC PF|'.davek M bez retardéru
pomér 50:50 LiClO4 [¢]
17 6 0,638 -
18 6 0,638 -
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V nize uvedeném obrazku 55 je ukazka grafického rozhrani programu EC-Lab (méfeni
potencialového okna S + EC + 1M LiCIO,).

potencialove_okno_SL_EC_bez_retarderu_C04.mpr
— <pkvs.Ewe

0,055
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0,044
0,035

0,03
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Obrazek 55 - Ukazka grafického rozhrani programu EC-Lab (méreni potencidlového okna)



