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ABSTRAKT 
Diplomová práce je zaměřena na zpracování teoretických poznatků z oblasti lithiových 
akumulátorů. Důkladnější pozornost je věnována elektrolytům a zvlášť retardérům hoření, 
kde jsou podrobněji popsány druhy a jednotlivé příklady retardérů hoření. Praktická část 
pojednává o samostatném laboratorním měření zvolených vzorků elektrolytů s různými 
retardéry hoření. Výsledky měření jsou v další části analyzovány. 
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ABSTRACT 
The diploma thesis is focused on the theoretical knowledge of lithium accumulators. More 
attention is given to electrolytes and especially to flame retardants, where the types and 
individual examples of flame retardants are described more detailed. The practical part 
is focused on the individual laboratory measurement of selected samples of electrolytes 
with different flame retardants. The measurement results are analyzed in other parts. 
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ÚVOD 

Lithno-iontové akumulá to ry se staly nedí lnou součást í každodenního života. Jejich 

velké využi t í je znásobeno výč tem výhod, k teré poskytuj í oproti s t a r ý m t y p ů m aku­

mulá to rů a ješ tě je čeká výrazný posun. Nevýhodou těchto článků je bezpečnos tn í 

hledisko. Elektrolyty obsažené v akumulá to rech jsou to t iž hořlavé a n a d m ě r n ý m 

nab i t ím nebo vyb i t ím může docházet ke zvyšování teploty, vedoucímu k t epe lným 

ún ikům. Cílem nových výzkumů je tedy vyvýjet r e t a rdé ry hoření a zkoumat je­

j ich chování v elektrolytech, což vede ke zvýšení bodu vzplanut í , hoření a celkově 

bezpečnost i . 

Tato práce popisuje v teoretické část i obecně lithiové akumulá tory , různé druhy 

elektrolytů a rozpouštědel . Dále je věnována pozornost mechanismu hoření a přede­

vším r e t a r d é r ů m hoření , jejichž měření je součást í prakt ické části . Cílem laborator­

ního měření je př ipravi t vzorky, ve k terých jsou ve s tanovených poměrech obsaženy 

l i thné soli, solfolan, p ropy lenkarboná t a r e t a rdé ry hoření T E P , T P P , D M M P v po­

měrech 5 % a 10 %. D r u h á část prakt ické práce si klade za cíl změři t u každého 

vzorku bod vzplanut í , vodivost a potenciálové okno. N a výsledky měření navazuje 

pro každou vlastnost vyhodnocení dat, k t e rá jsou mezi sebou porovnána . V poslední 

fázi jsou shrnuty všechny výsledky společně a vyvozen závěr. 
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1 LITHIOVÉ ČLÁNKY 

1.1 Historie výzkumu 

P o č á t k y využívání l i thia v oblasti akumulace energie sahají až k roku 1912, kdy pro­

váděl G . N . Lewis p rvn í experimenty s l i thiem na toto t éma . Výhoda l i thia spočívá 

v jeho nízké váze, a vysoké energetické hus to tě . P r v n í komerčně dos tupné bate­

rie jsou vyvíjeny v 70. letech, ovšem v t é t o době ješ tě neměly nabíjecí schopnosti. 

Jednalo se o p r imárn í l i thium-iontové články LÍSO2, LiMnO"2, LÍTÍS2, k teré měly 

knoflíkový tvar a využívaly se např ík lad v kalkulačkách, kard ios t imulá torech , ho­

dinkách a našly své využi t í t aké ve vojenských aplikacích. Během 70. let docházelo 

k m n o h ý m p o k u s ů m s různými elektrodami, kdy zápo rná byla tvořena kovovým l i ­

thiem. Dlouhotrvaj íc ím p rob lémem byl při nabíjení m a l ý m proudem růs t dendr i tů , 

k teré penetrovaly do s e p a r á t o m , čímž docházelo ke zkra tování článku. Následně 

docházelo ke zvyšování teploty, k t e rá se mohla přiblížit bodu t án í l i thia. P r v n í re-

verzibilní interkalace iontů l i thia do grafitu p roběh la roku 1980, o kterou se zasloužil 

R. Yazami , čímž vytvoři l do dnešní doby nej využívanější mate r iá l pro výrobu zápor­

ných elektrod v l i thno-iontových bateri ích. V následujících letech docházelo k vývoji 

aprot ických elektrolytů, jenž by nezpůsobovaly rozklad grafitu [2, 4]. 

Až roku 1991 se dostala díky firmě S O N Y do komerčního prodeje p rvn í lithno-

iontová baterie, využívaná v digitálních kamerách , se zápornou elektrodou tvořenou 

koksem obohaceným lithiem a polyolefiny. O d roku 1997 se upouš t í od využívání 
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Obr. 1.1: P r ů b ě h vybíjecí kř ivky grafitu a koksu jako záporné elektrody, p řevza to z 
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koksu a tento mate r iá l je nahrazován grafitem, k te rý se využívá dodnes. Jeho výho­

dou oproti koksu je menší pokles n a p ě t í na vybíjející křivce, jenž je p a t r n ý na obrázku 

1.1. Tyto akumulá to ry nesou označení L i - ion [2]. 

1.2 Li-Pol 

Mezi hojně využívané lithiové akumulá to ry pa t ř í i L i th ium-Polymerové akumulá to ry 

L i - P o l . Rozdíl mezi n imi a bateriemi Li - ion je založen na odl išném elektrolytu. L i - P o l 

akumulá to ry obsahují po lymerní kompozit. Není to tedy t rad ičn í kapa lný elektrolyt, 

ale pevný [1]. 

P ředevš ím ale dominují svojí váhou. Oprot i L i - ion č l ánkům disponují nižší váhou 

o 10 až 15 % při stejné kapac i tě . Další v ý h o d a je lepší funkčnost při nízké teplotě . 

Ovšem objem článku je o 10 až 20 % vyšší a životnost není tak dlouhá, čehož 

nás ledkem je dřívější z t r á t a kapacity. Pokud n a p ě t í p řesáhne dolní nebo horní mez, 

dochází k n e n á v r a t n é m u poškození a degradaci baterie. Pro jmenovi té n a p ě t í 3,6 V 

jsou hraniční meze přibližně 3,2 V a 4,2 V [1]. 

Co se týče bezpečnost i L i th ium-Polymerových akumulá to rů , při nesprávném na­

bíjení může dojít k n á r ů s t u teploty, což vede k exogénni reakci a nás ledné explozi 

č lánku včetně požáru [1]. 

1.3 Li-ion 

Lithno-iontový akumulá to r je složený z katody, anody a elektrolytu. Tyto části vy­

tvářejí galvanický článek. M i m o to jsou zapot řeb í i další konst rukčních prvky. Elek­

trolytem je c h á p á n a kapalina vy tvořená z organických rozpouštědel a l i thných solí, 

k te rý slouží jako vodič mezi elektrodami. Ka toda je větš inou tvořena z oxidu kovu, 

př ík ladem může být oxid kobalto l i thný LÍC0O2. Kromě toho může být použi t i l i ­

th ium t i t a n á t LÍ4TÍ5O12 jenž m á spinelovou strukturu. Záporná elektroda, založena 

na bázi grafitu s př íměsemi m á v r s t evna tý nebo tunelový charakter. Další část ba­

terie tvoř í separá tor . Jeho funkce spočívá ve vytvoření vodivé cesty pro kapa lný 

elektrolyt. Tato funkce je zaj iš těna mikroporézní strukturou membrány , k t e r á je vy­

tvořena z t kaného či p ls těného nylonu. Výhodou je, že m á velice nízký iontový odpor 

a t aké zabraňuje p lynným l á t k á m v p růchodu [1, 2, 5]. 

Jelikož se j e d n á o galvanický článek, v principu jde o to, že uvn i t ř něj dochází 

k e lekt rochemickým reakcím a na e lekt rodách tak vzniká rozdílný potenciá l . Díky 

tomuto rozdílu p roud í b ě h e m vybíjecího cyklu elektrony z anody do katody přes 

elektrolyt a separá tor . P ř i nabíjení je směr toků e lektronů opačný. Jev je zobrazený 

na obrázku 1.2 [2, 5]. 
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Katoda (oxidy Lithia) Anoda (grafit) 

Obr. 1.2: Princip vybíjení L i - ion č lánku [2]. 

V ý h o d y Li- ion a k u m u l á t o r u 

V porovnán í s j inými druhy akumulá to rů disponují l i thno-iontové akumulá to ry množ­

s tv ím přednost í , k te ré z nich dělají nej využívanější zařízení pro uk ládán í elektrické 

energie. 

• L i t h i u m m á vysokou energetickou hustotu. 

• Článek m á vysoké pracovní n a p ě t í o hodno tě 3,7 V . 

• Disponuje více než 1500 nabíjecími a vybíjecími cykly. 

• Samovybíjecí proces je nižší než 8 % z celkové kapacity za měsíc. 

• L i - ion akumulá to ry absentuj í 'paměťový efekt', jehož nás ledkem bylo při ne­

správném nabíjení a vybíjení výrazné snižování kapacity akumulá to rů . 

• Nedochází k 'efektu líné baterie', jak tomu bylo v N i C d akumulá torech , kde 

při nesp rávném nabíjení a vybíjení dochází ke snižování výkonu akumulá to ru . 

• A k u m u l á t o r y není p o t ř e b a plně vybíjet a nabí jet , aby bylo zajištěno správného 

chodu baterie 4. 

N e v ý h o d y Li- ion a k u m u l á t o r u 

• Nabí jením a vybí jením li thiových článků přes stanovenou hranici dochází k je­

jich n e n á v r a t n é m u poškození. A b y k tomuto jevu nedocházelo, obsahují aku­

mulá to ry elektronické řídící obvody, jenž zamezují dostat se přes s tanovené 

meze. 

• Maximáln í vybíjecí proud je d á n zhruba dvojnásobkem jmenovi té kapacity 

2 C. Symbol C udává nábo j pro vybíjení trvající 1 hodinu. V př ípadě N i C d 

může být vybíjecí proud až 20 C. 

• Minimáln í provozní teplota začíná na - 20 °C. Nejnižší provozní teplota N i C d 
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je - 40°C. Elektrolyt v L i - ion článcích m á při nízkých tep lo tách malou vodivost, 

dále nas tává pomalé kinetika p řesunu náboje , zvyšuje se rezistivita a rychlost 

difúze l i thných iontů do zrn ak t ivního elektrodového mate r i á lu je nižší. 

• Celkově oproti N i C d maj í vyšší vn i t řn í rezistivitu. 

• V p ř ípadě nevyužívání l i thno-iontových bater i í dochází k jejich rychlejšímu 

s t á rnu t í než v p ř ípadě jejich používání . Skladování by nemělo být delší než 

6 měsíců. Kapaci ta akumulá to rů při skladování by měla být okolo 40 % plného 

nabi t í při teplotě okolí 20 °C 4. 

Výčet v las tnos t í nelze paušal izovat , protože stále dochází k vývoji bater i í , k vyu­

ži t ím různých elektrodových mater iá lů , ke zlepšení nedos ta tkových vlas tnost í , k cel­

kové optimalizaci bater iových aplikací a též ke zlepšení technologie výrobního pro­

cesu. P ř ík l adem zlepšení nedos ta tkových vlas tnos t í mohou být akumulá to ry využí­

vající e lektrodový mate r iá l lithium-mangan-oxid L i M n 0 2 , s vybíjecím proudem až 

30 C , což je p o d s t a t n ý rozdíl oproti výše uvedeným h o d n o t á m [4]. 
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2 E L E K T R O L Y T Y 
P o d pojmem elektrolyt je označován roztok či tavenina dvou látek. Rozpouš těd la 

jsou v elektrolytu zastoupena ve větší míře než os t a tn í látky. P řenos elektrického 

proudu je zajišťován ionty. Oproti kovům je přenos v elektrolytech pomalejší , což je 

způsobeno velikostí a pohybl ivost í iontů, k te ré jsou větší než elektrony. Elektrolyty 

lze rozdělit podle disociace, tedy rozkladu látek na k ladně a záporně nab i t é ionty, 

na silné a slabé elektrolyty. Silné elektrolyty jsou komple tně disociované, s labé ob­

sahují ionty i nedisociované molekuly. Podle mater iá lového složení lze elektrolyty 

rozdělit na gelové kapa lné a pevné [6]. 

2.1 Gelové elektrolyty 

Gelovými elektrolyty se rozumí kapa lný elektrolyt smíšený s po lymerní složkou, je­

jichž poměr je pevně stanoven. K a p a l n á složka gelového elektrolytu je tvořena ionty 

solí, rozpuš těných organickými kapalinami, k te ré jsou uchyceny v pa t ř ičné matrici či 

po lymerní síti. J e d n á se např ík lad o ionty L i + a C 1 0 4 - , nebo L i + a B F 4 ~ . Rozpouš tě ­

jící organickou kapalinou může být zvolen např ík lad p ropy lenkarboná t . P ro zajištění 

požadovaných p a r a m e t r ů a gelové struktury se př idává polymerní složka v d a n é m 

poměru . Po lymern ím procesem se následně dosáhne žádaných výsledků. Dále musí 

být ve výsledné směsi p ř í t omno alespoň 30 % hmotnos tn ího podí lu složky, k t e rá m á 

polymerovat [7, 8]. 

Tvorba gelového elektrolytu může být zapř íč iněna teplem, kdy se roztaví polymer 

a smíchá se s elektrolytem. Dalším činitelem polymerace může být světlo, využi t ím 

U V záření lze dosáhnou aktivace polymeračního jevu. Tře t í možnost í , jak iniciovat 

vznik gelového elektrolytu je chemická cesta. Výsledný produkt vzniká smísením 

monomeru a oligomeru s roztokem l i thné soli a organickým rozpouš těd lem [9]. 

P řednos t i gelových e lektrolytů tkv í ve vysoké bezpečnost i . Jejich struktura za­

mezuje vylit í kapaliny z článku př i mechanickém poškození, celkově je tedy odolnější 

vůči tomuto poškození a vibracím, neobsahuje těkavé látky, nedochází k vn i t řn ímu 

zkratu a jejich váha je poměrně nízká [9]. 

2.2 Kapalné elektrolyty 

Jak již bylo výše uvedeno, kapa lné elektrolyty jsou složeny ze dvou složek. Jed­

nou složkou je rozpouštědlo s větš ím poměrovým zas toupen ím ve sloučenině. D r u h á 

složka je l i thná sůl, umožňující iontovou vodivost a interkalační proces. Kapa lné elek­

trolyty mohou být silné a slabé podle toho, v jaké míře došlo k rozložení na ionty. 

Pokud je elektrolyt plně disociován, j e d n á se o silný elektrolyt. Obsahuje-li elektrolyt 
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nedisociované molekuly a ionty, pak se nazývá slabý. Kromě tohoto rozdělení existuje 

další dělení na bezvodé roztoky, vodné roztoky, roztavené soli a iontové kapaliny [6]. 

Bezvodé elektrolyty sestávají z organických rozpouštědel , v nichž je disocio-

vána pa t ř i čná l i thná sůl. Jako účelné rozpouštědlo může být použi t etylen k a r b o n á t 

C3H4O3 , propylen k a r b o n á t C 4 H 6 0 3 , dimetyl k a r b o n á t C 3 H 6 0 3 , dimetyl formamid 

C 3 H 7 N O anebo jejich směsi. K e lek t ro ly tům na vodní bázi pa t ř í např ík lad kyselina 

sýrová H2SO4, chlorid sodný N a C l nebo hydroxid draselný K O H . Vhodných roztave­

ných solí existuje celá řada , např ík lad bromidy, fluoridy, chloridy, jodidy a t aké oxidy 

li thia, sodíku, drasl íku, rubidia Iontovými kapalinami se rozumí roztavené 

soli, jenž jsou kapa lné i b ě h e m pokojových teplot. Běžně se j edná o soli organických 

ka t ion tů , j ednoduchých a heterocyklických an ion tů [6]. 

2.3 Pevné elektrolyty 

Pevné elektrolyty jsou tvořeny iontovými krystaly s poruchami v krystalové mřížce. 

Díky t ě m t o p o r u c h á m dochází k uvolňování a nás lednému transportu iontů. V sou­

vislosti s poruchami v krystalové mřížce rozeznáváme Schottkyho poruchu, což zna­

mená , že v krystalové mřížce je neobsazené mís to , a Frenkelovu poruchu, při k teré 

migrují ionty v krystalu ze s tabi lní do interst iciální polohy. Z t é to polohy následně 

j iné ionty přechází do právě vzniklé vakance [6]. 
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3 ROZPOUŠTĚDLA 

Každý kapa lný elektrolyt obsahuje různý typ rozpouštědel . J e d n á se o kapalnou 

lá tku, k t e r á dokáže rozpouš tě t , tedy rozptýli t l á tku či disociovat částice j iných pev­

ných, kapalných nebo plynných látek. Výsledným produktem rozpouš těn í je homo­

genní směs. Rozpouš těd la musí splňovat podmínku , za k teré nesmí reagovat s roz­

pouš t ěným mate r i á l em a také musí být snadno ods t ran i te lné z roztoku beze změny 

původn í látky. Rozpouš těd la se dělí na polárn í a nepolárn í [6,10]. 

Polárn í rozpouš těd la nemaj í symetrickou molekulu, mají tedy nenulový výsledný 

dipólový moment. M i m o j iné dobře rozpouš t í polární látky, mezi k te ré se řadí např í ­

klad soli. Polárn í rozpouš těd la jsou např ík lad aceton, etanol nebo voda, k t e r á pa t ř í 

mezi nej důležitější rozpouštědla . Polárn í rozpouš těd la se dále dělí na aprot ická a pro-

t ická rozpouštědla . P ro t i cká jsou založena na vodní bázi , obsahují proton, k te rý je 

spojen s e lek t ronegat ivním atomem a lze jej odš těp i t . Takto oddělený atom vodíku 

pak umožňuje reakce s dalšími molekulami ve směsi. Apro t ická rozpouš těd la jsou 

tzv. bezvodá, obsahují silné vodíkové vazby a neumožňuj í tedy odš těpen í vodíku. 

Tyto rozpouš těd la lze využí t při čištění nečistot po tavení kovů. P ř ík l adem léto 

lá tky je aceton [10, 11]. 

Nepolární rozpouš těd la jsou v h o d n á pro rozpouš těn í nepolárních látek. Dipólový 

moment nepolárních rozpouštědel je nulový, j e d n á se tedy o symetrickou sloučeninu. 

Do t é to kategorie rozpouštědel lze zařadi t např ík lad benzen hexan nebo tetrachlor-

metan [10, 11]. 

3.1 Vlastnosti rozpouštědel 

Př i v h o d n é m výběru a použi t í rozpouštědel je n u t n é dbá t na jejich vlastnosti. Nejdů-

ležitější je celá ř a d a fyzikálních vlas tnost í . Povaha rozpouštědel je d á n a také množ­

s tv ím chemických vlas tnost í . 

3.1.1 Fyzikální vlastnosti 

Základní fyzikální v las tnost í , kterou by měla splňovat veškerá rozpouš těd la je kapal-

nost př i pracovních tep lo tách a t laku. M i m o j iné sem pa t ř í veškeré t e rmodynamické 

vlastnosti, tedy tlak výparů , hustota, t epe lná kapacita a povrchové napě t í . Dále t aké 

dynamické vlastnosti, mezi k teré spadá např ík lad viskozita, difúzni koeficient a te­

pe lná vodivost. Kromě toho jsou mezi fyzikální vlastnosti řazeny i elektrické, optické 

a magnet ické vlastnosti. Důleži tými faktory jsou i molekulové charakteristiky týka­

jící se velikosti, orientace a re laxační doby [11]. 

18 



Pro splnění kapalných vlas tnos t í musí být l á tka v rozmezí teplot mezi bodem 

t u h n u t í a bodem varu. Když dojde ke splnění p o d m í n e k rovnováhy, bod t u h n u t í 

kapa lného rozpouš těd la je roven bodu t á n í rozpouš těd la v p e v n é m skupenstv í . Když 

se nachází rozpouštědlo v p lynné fázi a zároveň v rovnováze s fází t á n í či t uhnu t í , 

dochází k existenci t ro jného bodu, za vzá jemného působení kapa lné , pevné a p lynné 

lá tky [11]. 

Těkavé vlastnosti rozpouštědel jsou značně závislé na pracovní teplotě . S narůs ­

tající teplotou značně s toupá tlak. U některých lze sledovat ex t r émní ná růs t t laku 

při s toupající teplotě , u některých není vzrůstaj ící tendence t laku tak vý razná [11]. 

Tepelná kapacita jakožto další fyzikální vlastnost rozpouštědel je velikost vs tupn í 

energie, kterou je p o t ř e b a získat pro zvýšení teploty jednoho molu rozpouš tědla 

o jednu jednotku. Molární t epe lná kapacita roste se zvyšujícím se p o č t e m vazeb 

v molekule [11]. 

Mezi povrchové a dynamické vlastnostmi řad íme povrchové napě t í , viskozitu 

a tepelnou vodivost. V př ípadě povrchového napě t í se j e d n á o práci vykonanou pro 

zvětšení plochy daného povrchu do j edné jednotky. V p o d s t a t ě se j e d n á o působení 

síly v pravých úhlech na jednotku délky. Velikost povrchového napě t í klesá l ineárně 

se snižující se teplotou. Běžné hodnoty povrchového napě t í nabývají 20 až 40 m N - m - 1 

Vyšších hodnot pak dosahují rozpouš těd la mající silné vodíkové vazby, např ík lad pe­

roxid vodíku [11]. 

Dynamickou viskozitu rozpouš těd la lze definovat jako odpor rozpouš těd la vůči 

l aminá rn ímu toku. Hodnoty viskozity se u těch to látek velice různí . Např ík lad glyce­

r in dosahuje velmi vysokých hodnot. Viskozi ta se mění s teplotou. Kromě dynamické 

existuje i viskozita kinetická. Tepelná vodivost udává schopnost odvádět vznikající 

teplo v exotermických reakcích. Jelikož je závislá na pohyblivosti molekul, zvyšuje 

se se zmenšující se velikostí molekul [11]. 

Elektr ickými vlastnostmi rozumíme odezvu rozpouš těd la na elektrické pole. Tato 

odezva je závislá na jednot l ivých faktorech, nejvíce pak na vzájemné působení sou­

sedních dipólů a na dipólovém momentu molekul v látce, což vyjadřuje mí ru od­

dělení k ladných a záporných nábo jů v molekule. Jednotkou dipólového momentu 

je Debye, př ičemž 1 D = 3,33564 x 10~ 3 0 C m . Mají-li rozpouš těd la vysoce sou­

měrnou molekulu, může nastat, že maj í nulový dipólový moment, n icméně konečný 

dipólový moment je d á n e lekt ronegat ivními atomy, př ipojenými k j á d r ů m . Hodnoty 

dipólových m o m e n t ů v rozpouštědlech se mohou pohybovat od 0,01 D a mohou do­

sáhnout hodnot i 4 D . Př i dosažení takto vysokých hodnot se j e d n á o vysoce polární 

rozpouštědla , jejichž př ík ladem může být sulfolan, glycerin, etylen k a r b o n á t či pro-

py lenkarboná t . Existuj í i další rozpouš těd la nabývající podobných hodnot, ovšem 

jejich schopnost rozpustit lá tky není tak m a r k a n t n í jako u výše uvedených [11]. 

Hodnota re la t ivní permitivity uhlovodíků nabývá u polárních rozpouštědel hod-
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not vyšších než 4, u nepolárních je s tanovený rozsah od 1,9 do 4. Dosahuje-li re lat ivní 

permitivita hodnot vyšších než 30, j e d n á se o polárn í rozpouš těd la s komple tn ím ště­

pen ím na ionty. Je-li hodnota nižší, rozpouš těd la neumožňuj í š těpi t elektrolyty na 

ionty a v tomto př ípadě hovoříme o rozpouštědlech s nízkou permitivi tou [11]. 

Závislost relat ivní permitivity na tep lo tě nabývá čas to vyšších záporných hodnot. 

Je to způsobeno předevš ím t epe lným pohybem zmenšujícím vzájemné působení di­

pólů mezi sebou. Závislost re la t ivní permitivity na t laku se u rozpouštědel vyskytuje 

jen občasně [11]. 

Velikost elektrické vodivosti rozpouštědel dosahuje různých hodnot v závislosti na 

čistotě rozpouštědla , vesměs je poměrně malá , ale při kontaminaci např ík lad oxidem 

uhl ič i tým ze vzduchu se vodivost může zvýšit až na dvouse tnásobek vodivosti vody 

[11]. 

Magnet ické vlastnosti t aké významně ovlivňují rozpouštědla . Jelikož se j edná 

o diamagnet ické látky, v oblastech s vysokým magne t i ckým tokem dochází k je­

j ich vyt lačování do oblas t í s nižším magne t i ckým tokem. V př ípadě nehomogenního 

magnet ického pole může být rozpouštědlo vyt lačováno ven [11]. 

Velikost molekul v rozpouštědlech lze stanovit př i řazením molekulových p r ů m ě r ů 

j edno t l ivým rozpouš těd lům. Tato velikost t aké může být d á n a vzdálenost í s t ředů 

dvou sousedících molekul v látce [11]. 

3.1.2 Chemické vlastnosti 

A b y bylo dosaženo požadovaných chemických reakcí a nedocházelo k j iné reakci, než 

rozpouš těd la a požadované látky, např ík lad k reakcím s produkty požadované che­

mické reakce, je zapo t řeb í vhodně u s p o ř á d a t veškeré chemické vlastnosti, ph faktor, 

polaritu, vodíkové vazby, hydrofobní a hydrofilní vlastnosti, rozpustnost, elektronové 

pá ry atd. [11]. 

Polarita, jako chemická vlastnost je d á n a souč tem veškerých molekulárních vlast­

ností . Následkem jejich vzá jemného působení získává rozpouštědlo požadované roz-

pouštěcí vlastnosti [11]. 

Rozpouš těc í schopnost získává rozpouštědlo také vlivem donicity. J e d n á se o 

schopnost rozpouš těd la předávat dvojici e lektronů atomu rozpouš těné látce. Ná­

sledně dochází k vytvoření koordinační vazby s atomem rozpuš těné látky. Tento jev 

může prob íha t i opačně, kdy jsou př i j ímány elektronové pá ry z rozpouš těné lá tky 

[11]. 

Existuj í také rozpouš těd la obsahující atom vodíku spojený s e lekt ronegat ivním 

atomem. V kyselých reakcích může být š těpen anebo dokáže vytvoř i t vodíkovou 

vazbu či můs tek k j inému e lek t ronegat ivnímu atomu další molekuly. Tyto rozpouš­

těd la jsou nazývána prot ická. Aprot ická rozpouš těd la mají vysoký dipólový moment 
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i re lat ivní permit ivi tu a nedochází v nich k předávání atomu vodíku, pro tože mezi 

t ěmi to atomy jsou tvořeny silné vodíkové vazby [11]. 

V praxi jsou hojně využívaná rozpouštědla , k t e rá jsou tvořena směsí vody a 

j iného rozpouštědla . Schopnost rozpouš tě t vodou tedy hraje důleži tou roli mezi uvá­

děnými chemickými vlastnostmi. U těchto rozpouštědel hraje roli teplota. P ř i ně­

kterých tep lo tách může docházet k vydělení složek na dvě samos ta tné . Vzhledem 

k tomu, že molekuly vody jsou menší než molekuly rozpouštědla , dochází k jejich 

snadnému rozmísení. Následkem tohoto jevu je rozpustnost vody v rozpouštědle 

větší než rozpustnost rozpouš těd la ve vodě [11]. 

3.2 Použitá rozpouštědla 

V té to práci budou použ i t a rozpouš těd la sulfolan a p ropy lenkarboná t , proto budou 

blíže specifikovány jejich vlastnosti. 

3.2.1 Sulfolan 

Sulfolan je aprot ické bezbarvé kapa lné rozpouštědlo . P ř i kontaktu s vodou nejprve 

klesá ke dnu a nás ledně dochází k jejich míšení. Hustota lá tky je 1261 kg • m 3 a bod 

varu 285 °C. Vzhledem k jeho bodu t á n í 27,5 °C se při běžné pokojové teplotě nachází 

v p e v n é m skupens tv í . P ř i práci s touto lá tkou je nejprve n u t n é j i zah řá t , rozpustit a 

následně j i lze aplikovat. Dipólový moment sulfolanu je 4,35 D a molárn í hmotnost 

120,17 g- m o l - 1 . Chemický vzorec sulfolanu je C 4 H 8 0 2 S , jeho struktura (viz. obr 3.1) 

je tvořena sírou, na kterou jsou dvojnými vazbami navázány dva kyslíky, a uhl íkem 

[26]. 

Obr. 3.1: Chemický vzorec Sulfolanu [27]. 

V p růmys lu se sulfolan běžně používá jako aprot ické rozpouštědlo k čištění plynů, 

a r o m á t ů a uhlovodíkových směsí, dále jako př íměs v palivech. Tato lá tka je poměrně 

s tabi lní a může být opě tovně používána. Vůči ž ivým organ i smům působí toxicky, 
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proto by se mělo předcházet styku s pokožkou či vn iknut í do organismu. Také by se 

neměla dostávat do přírody, ale likvidovat na tomu určených místech [26]. 

3.2.2 Propylenkarbonát 

Propy lenka rboná t C 4 H 6 0 3 je p růh ledná , mírně naž lout lá kapalina bez zápachu, 

k t e rá je rozpus t i te lná ve vodě. Hustota lá tky je 1205 kg • m 3 , bod varu 240 °C 

a teplota t án í -55 °C. L á t k a m á poměrně vysoký dipólový moment 4,92 D a permiti-

v i tu 64. V elektrolytech se využívá pro svoji vysokou vodivost. Obr. 3.2 znázorňuje 

strukturu lá tky [28]. 

O 

CH 3 

Obr. 3.2: Chemický vzorec Propylen k a r b o n á t u [29]. 

V průmyslové výrobě je využíván jako polárn í rozpouštědlo při ods t raňování 

plynů, dále při výrobě ropných p r o d u k t ů , v tex t i ln ím průmyslu , pro dekarbonizování 

amoniaku a při výrobě po lymerů jako změkčovadlo. Čas to využívaný je t aké při 

výrobě li thiových akumulá to rů jako součást elektrolytu. Tato lá tka není v ma lém 

množs tv í toxická. P ř i styku s oč ima může vyvolat podrážděn í [28]. 
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4 HOŘENÍ 

Hoření lze definovat jako fyzikálně chemickou reakci, ve k te ré dochází k velice rychlé 

reakci hořlavé lá tky a oxidačního pros t ředku . Současně je zapo t řeb í zdroj, k terý 

iniciuje hoření . Výsledným produktem t é t o reakce je teplo, světlo a další produkty 

hoření . T ím , že dochází k uvolňování tepla, je tato reakce označována jako exoter-

mická. Běžné oxidační činidlo je vzdušný kyslík, existují ale t aké látky, spadající 

do t é to kategorie, k teré kyslík uvolňují. Iniciačními zdroji jsou běžně zdroje, k teré 

vznikly p řeměnou mechanické, chemické, elektrické či j iné energie právě na tepelnou. 

Výsledným tepe lným produktem t é t o p řeměny může být např ík lad j iskra či plamen, 

k te rý způsobí hoření rozpouš těd la či j iné hořlavé látky. A b y nemohlo vzniknout 

hoření , musela by dojít k zamezení j edné ze t ř í uvedených podmínek [12]. 

V praxi je rozlišováno dokonalé, nedokonalé a explozivní hoření . P ř i dokonalém 

hoření je zajištěn s tálý př í sun oxidačního činidla, n icméně při reakci již nevznikají 

žádné další produkty, u k terých by mohlo docházet k hoření . P ř i nedokonalém hoření 

již není k dispozici takové množs tv í oxidačního činidla, je ho tedy nedostatek a reakcí 

vznikají zplodiny, k teré dále reagují a dochází u nich k hoření . Explozivní hoření 

je fyzikálně chemická reakce, u níž dochází k uvolnění velikého množs tv í energie 

ve velmi k r á t k é m časovém intervalu. Toto hoření p rob íhá formou exploze [12]. 

4.1 Hořlavost 

Rozpouš těd la a jejich p á r y tvoří ve směsi se vzduchem hořlavou směs, u k teré může 

při vyšší koncentraci docházet k samovznícení či explozi. V tomto směru mluvíme 

o hořlavosti , k t e rá definována jako schopnost ma te r i á lu vzplanout b ě h e m zahřívání 

při zvýšených teplotách. Tento jev lze vyjádři t bodem vzplanut í , vznícení a hoření 

[11, 13]. 

4.2 Bod vzplanutí 

B o d vzplanut í je definován jako nejnižší teplota, při niž dochází ke vzplanut í směsi 

vzorku a vzduchu. Tato směs se tvoří těsně nad povrchem hladiny zkušebního vzorku 

a vzp lanu t í je dosaženo při ložením zkušebního p laménku . P ř i t é t o teplotě dochází 

k rozšíření plamene po celém povrchu vzorku a k jeho nás lednému uhasnu t í . Podmín­

kou je p řepoč ten í t é t o teploty na s t a n d a r d n í atmosférický tlak, k te rý činí 101,3 kPa . 

Experimenty prováděny pro měření bodu vzplanut í mohou být prováděny v otevře­

ném nebo uzavřeném kelímku. Existuje několik metod, k teré mohou být aplikovány 
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pro zjištění bodu vzplanut í . Měření v o tevřeném kel ímku může být prováděno Cla -

velandovou metodou, pro měření v uzavřeném kel ímku může být využ i ta Tagova 

metoda nebo Pensky-Martensova metoda [14]. 

Tagova metoda 

Tato metoda je prováděna v uzavřeném kel ímku a s jej ím využ i t ím se stanovuje bod 

vzplanut í kapalin, jejichž viskozita se pohybuje pod hranic í 5,5 m m 2 / s při teplotě 

4 0 ° C Př i tep lo tě 25°C musí bý t viskozita měřených kapalin nižší než 9,5 m m 2 / s . 

B o d vzplanut í musí bý t pod hranici 93°C [14]. 

Př i měření touto dynamickou metodou je přesně d a n á rychlost zvyšování tep­

loty zkoumaného vzorku, čímž je zabezpečena dos ta t ečná přesnost měření . Cílem 

výzkumu t é to metody je indikovat vysoce těkavé a hořlavé složky v méně či t éměř 

nehoř lavém mate r i á lu [14]. 

Pensky-Martensova metoda 

Metoda Pensky-Martensova je též prováděna v uzavřeném kelímku. Jej ím účelem je 

změři t bod vzplanut í u různých ropných p r o d u k t ů . Je prováděna metodou A , k t e r á je 

aplikována pro naftu, různé mazac í oleje další obdobné látky. Dále může být zkouška 

prováděna metodou B , k te rá se využívá pro měření nes te jnorodých mater iá lů , mezi 

něž lze řadi t směsi kapalin a pevné lá tky [14]. 

Clavelandova metoda 

Důleži tým faktorem té to dynamické zkušební metody je přesnost konečné teploty. 

Využívá se pro měření látek s vyšší viskozitou, jejichž teplota vznícení se pohybuje 

v rozmezí 79 až 400°C. Princip metody je založen na rychlém počá tečn ím zahřívání 

vzorku. Jakmile je dosaženo urči té teploty, je ohřev prováděn kons tan tn í rychlostí . 

Nad hladinou zkušebního vzorku se přejíždí p lamínkem z jedné strany na druhou 

v p ředem daných intervalech a pozoruje se, zda dojde ke vznícení výpa rů a tedy 

zachycení bodu vzplanut í [14]. 

Podle bodu vzplanut í lze dělit či kategorizovat nebezpečnost do čtyř t ř íd [14]. 

Tab. 4.1: Tř ídy nebezpečnost i podle bodu vzplanut í . 

T ř í d a B o d v z p l a n u t í [°C] 

I. < 21 

II. 21 - 55 

III. 55 - 100 

IV. 100 - 250 
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Korekce bodu v z p l a n u t í 

Jak již bylo uvedeno, u měření bodu vzplanut í je p o t ř e b a p řepoč í t a t teplotu na stan­

da rdn í atmosférický tlak 101,325 kPa . Změřené hodnoty lze p řepoč í t a t vztahem 4.1, 

tkor = tb + 2, 588 • 10" 4 • (po - p) [°C] (4.1) 

kde tkor [°C] je bod vzplanut í s korekcí, č& [°C] je pracovní teplota, p [Pa] atmo­

sférický tlak při měření a po [Pa] je s t a n d a r d n í atmosférický tlak 101325 P a [1]. 

4.3 Teplota hoření 

Teplota hoření je nejnižší teplota, u k teré dojde k zapálení a s tá lému hoření lá tky po 

urč i tou dobu. K e vzplanut í l á tky dochází po přiložení p l amínku za daných měřících 

podmínek [13]. 
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5 RETARDÉRY HOŘENÍ 

Pro snížení hořlavosti lá tek a p r o d u k t ů jsou využívány r e t a rdé ry hoření . V p o d s t a t ě 

se j e d n á o lá tky složené z organických a anorganických sloučenin, jejichž p r imárn ím 

cílem je zpomalovat nebo úplně zastavovat hořící procesy. Retardace hoření může 

být akt ivována v jakékoliv j edné fázi hořícího procesu. Tyto procesy mají pě t po 

sobě jdoucích fází. J e d n á se o ohřev, rozklad, vzplanut í , hoření , propagace ohně 

[10]. 

R e t a r d é r y hoření se v l i thno-iontových akumulá torech vyskytuj í ve formě adi-

tiv, k t e rá jsou př idávána do elektrolytu. Kromě pot lačení vzniku hoření a zamezení 

vzniku toxických zplodin spojených s hořen ím je kladen důraz na další vlastnosti. 

Jednou z těch to požadovaných vlas tnos t í je zamezení vzniku toxických lá tek a látek 

majících negat ivní dopad na lidské zdraví b ě h e m výroby a zpracování re ta rdéru . 

Dále je žádoucí minimalizovat interakci lá tky a re ta rdéru , pokud možno, aby nedo­

cházelo k změně v las tnos t í látek. M i m o j iné je zapo t řeb í t aké zajistit, aby k aktivaci 

r e t a rdé ru docházelo při t ep lo tách co nejbližších rozkladné tep lo tě mater iá lu . V ne­

poslední řadě je také velmi v ý z n a m n á cena a dostupnost mate r i á lů a technologie 

[10]. 

Větš inou v praxi jsou r e t a rdé ry kombinovány, protože má lokdy jsou málokdy ide­

ální pro konkré tn í využit í . Kombinací se dosáhne požadovaných vlas tnost í , může se 

zvýšit efektivita zhášení , snížit dopady na životní pros t ředí , zmenši t objem re t a rdé ru 

v aplikacích a snížit p rodukční cena. V h o d n é využívání a kombinování r e t a rdé ru je 

stále cílem mnohých bádán í . 

P ř ík l adem využi t í r e t a rdé ru hoření v l i thno-iontových akumulá to rech může být 

dimethyl methylfosfonát, trifenylfosfát, t r imethylfosfát , triethylfosfát a tributylfos-

fát. Účel těch to látek je snižovat hořlavost elektrolytu, n icméně při použi t í r e t a rdé ru 

v Li - ion akumulá to ru vyvs tává p rob lém se snížením vybíjecí kapacity a t aké se sní­

žením p o č t u nabíjecích cyklů akumulá to ru [10]. 

R e t a r d é r y hoření lze dělit na adi t ivní a reakt ivní v závislosti na interakci s ma­

ter iá lem [10]. 

5.1 Retardéry s aditivní interakcí 

Adit ivní r e t a rdé ry hoření jsou součást i směsi, ale nedochází u nich ke spojení na 

molekulární úrovni . S lá tkou bývají smíšeny až v posledních fázích výroby, p ř ípadně 

až po ukončení výroby základního mater iá lu . Ve vztahu se zák ladn ím mate r i á l em se 

tedy netvoř í ž á d n á závislost. K jejich akt ivování dochází až zvýšením teploty, jejíž 

nás ledkem se může objevit i plamen. Výhoda adi t ivních r e t a rdé ru vůči reak t ivn ím 

spočívá v míře ovlivnění výsledných vlas tnos t í látky, u adi t ivních to t iž není ovlivnění 
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tak m a r k a n t n í . Ovšem nevýhodou je nižší účinnost výsledného mate r i á lu a t aké 

může být r e t a rdé r ve směsi nehomogenně rozložen. Rovněž je zapo t řeb í použí t větší 

množs tv í r e t a rdé ru [10]. 

5.2 Retardéry s reaktivní interakcí 

N a rozdíl od adi t ivních r e t a rdé ru jsou reakt ivní integrovány do struktury mate r i á lu 

a propojeny s n ím pros t ředn ic tv ím a tomových vazeb. A b y došlo k vytvoření poža­

dovaných vazeb, jsou r e t a rdé ry injektovány do lá tky již b ě h e m výroby základního 

mater iá lu . Mez i výhody p a t ř í vyšší účinnost , to znamená , že není p o t ř e b a použí t pro 

stejný výsledek tolik r e t a rdé ru a rovněž mezi výhody je řazena stabilita. Nevýhodou 

je změna či ovlivnění mater iá lových vlas tnos t í a též náročnější technologický pro­

ces [1]. 

5.3 Principy zpomalování hoření 

Existuj í dva mechanismy, díky nimž lze zpomalit nebo úplně přeruši t hoření . Retar-

danty využívají fyzikálních mechanismů k hašení nebo chemických cest [1]. 

5.3.1 Fyzikální mechanismus 

Retardéry , zas toupené v lá tce pouze jako aditiva, maj í vysokou tepelnou kapacitu a 

mají endotermické vlastnosti. P ů s o b e n í m tepla se rozkládají na činitele zabraňující 

hoření , protože absorbuj í část tepe lné energie látky, čímž dochází k jej ímu ochla­

zení. Cílem je dostat teplotu pod bod vzplanut í nebo alespoň pod teplotu hoření . 

A b y nedošlo k opě tovnému vznícení a hoření , při rozkladu re t a rdé ru také dochází 

k vytváření iner tních p lynů a jejich okamži tému míšení s hoř lavými plyny. T ímto 

principem fungují např ík lad A l ( O H ) 3 či M g ( O H ) 2 . P ř i dosažení teplot v rozmezí 200 

až 300°C se začne z těch to r e t a rdé ru uvolňovat vodní pá ra . Re t a rdé r vytvář í mezi 

pevnou a plynnou fází urč i tou vrstvu, k t e rá je nehořlavá a t í m zabraňuje hoření 

a degradaci obou vrstev. Některé r e t a rdé ry mají schopnost předcházet hoření díky 

schopnosti oddělení složky hořlavých plynů a kyslíku od sebe [1]. 

5.3.2 Chemický mechanismus 

Probíhá- l i reakce v p lynné fázi, j edná se o chemickou interakci. Jak již bylo zmí­

něno, rozkladem re t a rdé ru při urči tých tep lo tách vznikají i p lynné složky, př ík ladem 

mohou být vodní páry, dusík, inhibitory, ne tečné pá ry atd. Ty to sloučeniny či lá tky 

následně subst i tuuj í radikály tvořené b ě h e m hoření j inými radikály. Lá tky mohou 
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z p lynné fáze i zkondenzovat. Výsledkem je zabráněn í šíření tepla, a tedy i šíření 

nebo vzniku plamene [1]. 

5.4 Dělení retardérů hoření na základě složení 

Složení r e t a rdé rů hraje důleži tou roli při jejich výběru pro urči té aplikace. Dle složení 

jsou rozdělovány na halogenové, anorganické, na bázi fosforu, boru a t aké na bázi 

křemíku. Dále je vydělena skupina os ta tn ích r e t a rdé rů hoření [1]. 

5.4.1 Halogenové retardéry hoření 

Jedny z komerčně nej využívanějších a nej účinnějších sloučenin sloužících pro zpoma­

lení či zamezení hoření jsou halogenové re tardéry . Jsou využívány zejména pro svoji 

poměrně nízkou cenu a dobrou dostupnost. U těchto r e t a rdé rů dochází k š těpení 

vazeb mezi halogenem a uhlíkem. Mohou být používány jako adi t ivní i reakt ivní re­

tardéry . Halogenové r e t a rdé ry b ě h e m hoření a tepelné oxidace mate r i á lů vytěsňují , 

p ř ípadně neutral izuj í akt ivní radikály. Nevýhodami jsou vysoká toxicita a nemožnost 

biologické odbouratelnosti, k t e rá vede k jejich nahrazování j inými alternativami. Ha­

logenové r e t a rdé ry jsou např ík lad tetrabrom-bisfenol T B B P A , tetrabrom-anhydrid 

kyseliny ftalové T B P A , polybromovaný-difenyl-ether P D B E a hexabrom-cyklodekan 

H D C D [1]. 

5.4.2 Anorganické retardéry hoření 

Anorganické r e t a rdé ry zabírají t éměř polovinu trhu s l á tkami zpomalujícími a za­

mezujícími vznik hoření . D ů v o d e m čas tého využívání je nízká cena a t aké nízká 

toxicita. Anorganické re ta rdé ry využívají fyzikálních mechanismů retardace a z hle­

diska mate r i á lů se j e d n á předevš ím o hydroxidy kovů, hlavně hliníku a hořčíku, dále 

boritany a uhličitany. Jejich činnost p rob íhá principem uvolňování netečných plynů, 

jenž rozředují radikály tvořené hořícími procesy. Netečnými plyny mohou být pá ry 

H 2 0 , C 0 2 , HC1, či S 0 2 [1]. 

5.4.3 Fosforové retardéry hoření 

Fosforové re ta rdé ry jsou též hojně využívány. Poslední dobou jsou up la tňovány pře­

devším jako n á h r a d a halogenových, protože nemaj í toxické vlastnosti a jejich dopad 

na životní p ros t řed í je minimální . P ř i výrobě je lze aplikovat v různých fázích, z hle­

diska interakce s ma te r i á l em mohou být tedy adi t ivní i reakt ivní . Společně s dusíkem, 

anorganickými či halogenovými s loučeninami je fosfor čas to využíván v synergických 

sloučeninách. R e t a r d é r y hoření na bázi fosforu v principu pot lačuj í vznik rad iká lů 
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vznikajících v p lynné fázi b ě h e m hoření . Ty to vysoce reak t ivn í volné radikály za­

chycují. T í m se snižuje hořlavost elektrolytu a zvyšuje jeho tepe lná stabilita. V 

porovnání s halogenovými jsou mnohem účinnější, při jeho aplikaci do směsi ho není 

zapo t řeb í takové množstv í . P ř ík l adem fosforových r e t a rdé rů hoření jsou anorganické 

fosfáty, červený fosfor, organofosforové a chlorofosforové sloučeniny [1, 17]. 

5.4.4 Křemíkové retardéry hoření 

Křemík lze mimo obvyklé aplikace v m o d e r n í m průmys lu využít i jako re ta rdér 

hoření . Výhodou používání křemíku je jeho t éměř neomezená dostupnost. Může být 

využíván nejen jako re ta rdér s adi t ivní interakcí, ale též i s reak t ivn í interakcí. Funkce 

křemíku jako re t a rdé rů hoření je vytváře t ochranné vrstvy na povrchu mater iá lu . 

R e t a r d é r y na bázi k řemíku jsou např ík lad silikony, silany, silikáty, oxid křemiči tý 

a silsesquioxany [1]. 

5.4.5 Nanočásticové retardéry hoření 

Nanočást icové re ta rdé ry jsou větš inou sestávají z anorganických mater iá lů , jejichž 

velikost se pohybuje v řádech 100 nm. Dle struktury mohou být nanočás t ice rozdě­

leny na nanočás t ice , nanovlákna , nanos í te a nanovrstvy. Z hlediska mater iá lového 

složení mohou být tvořeny silikáty, t i tanič i tany, polyhedrá ln ími ol igomerními sil­

sesquioxany, karbidy kovů a oxidy kovů, např ík lad k řemenem, titanem, a oxidem 

hl ini tým. Princip retardace hoření nebyl uspokojivě vysvět len a dodnes není stále 

zcela jasný. Také jsou zkoumány vl ivy na životní p ros t řed í a lidský organismus. 

Nanočás t ice se tot iž mohou dostávat do organismu a zde může docházet k jejich 

kumulaci, n icméně tyto teorie jsou s tá le ve fázi s tudií , jejichž výsledky nejsou stále 

k dispozici [1]. 

5.4.6 Ochranné vrstvy a pěnotvorné retardéry hoření 

Vytváření ochranných povrchů, vrstev, glazur a pěnových vrstev na povrchu ma­

ter iá lu je doménou někte rých re ta rdérů . Důleži tou v las tnos t í těchto p r o d u k t ů je 

oddělení plamene ochrannou vrstvou od povrchu mater iá lu , kde dochází k hoření . 

Separace plamene a mate r i á lu zabraňuje z p ě t n é m přenosu tepe lné energie z plamene 

zpět do mate r i á lu a t í m dochází k ochlazení směsi a p o s t u p n é m u snížení plamene. 

Ochranné vrstvy plní svoji funkci, dokud nedojde k jejich mechanickému či tepel­

nému porušení . U těchto r e t a rdé rů dochází k uvolňování vodních par, CO2 nebo 

amoniaku. P ř ík l adem je glycerol, močovina, melamin, dále polysacharidy jako ara-

binóza, glukóza, ma l tóza [1]. 
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Nejčastěji užívanými pěno tvornými sys témy jsou anorganické sloučeniny fosforu 

a dusíku. Výhodou použi t í t ěch to p rvků je min imáln í negat ivní dopad na životní 

prost ředí , často tedy bývají kombinovány s halogenovými sys témy [1]. 

5.5 Retardéry hoření v li-ion akumulátorech 
P r o b l é m e m v l i thno-iontových akumulá torech je využi t í l i thia a uhlíku, protože tato 

kombinace mate r i á lu je vysoce reakt ivní . Hořlavost elektrolytu je též důleži tým bez­

pečnos tn ím problémem, a to nejen v kapa lném skupens tv í , ale i u gelových poly-

merních systémů. Z bezpečnostn ích hledisek se vyráb í z l i thia převážně malé baterie 

s kapacitou baterie 2 - 5 A h . U větších akumulá to rů je vyšší nebezpečí tepe lného 

úniku, k t e rý začíná endo te rmní reakcí za vzniku hořlavých plynů. T y se nás ledně 

mísí se vzduchem a dochází k jejich zapálení a exo te rmní reakci včetně šíření pla­

mene a uvolňování tepla. Zpě tnou tepelnou vazbou dochází k posílení pyrolýzy a 

zvyšování teploty. A b y k tomu nedocházelo je již zapo t řeb í r e t a rdé rů hoření , k teré 

jsou do e lektrolytů př idávány formou aditiv a zvyšují bezpečnos t akumulá to rů [15]. 

Existuj í čtyři od sebe odlišné skupiny re t a rdé rů užívaných v l i thno-iontových 

akumulá torech . P r v n í skupina jsou sloučeniny na bázi fosforu, organofosfátové směsi, 

k teré lze dále vyděli t na organické fosfáty, fosfonáty, fosfazeny a fosforitany. Další 

skupinou re t a rdé rů jsou fluorové estery, hydrofloroethery a uhličitany. Č t v r t á sku­

pina látek s r e t a rdačn ími účinky jsou iontové kapaliny [1]. 

Jak bylo výše zmíněno, v l i thno-iontových aplikacích se často využívají slouče­

niny fosforu. P ř ík l adem jsou triethylfosfát, t r imethylfosfát , trifosfát, trifenylfosfát, 

tr ibutylfosfát a fosfazen. Množs tv í r e t a rdé rů v elektrolytech je p ř e d m ě t e m výzkumu, 

často se ale pohybuje v rozmezí 5 až 10 %. Se zvyšováním procen tuá ln ího množs tv í 

r e t a rdé rů v elektrolytu se sice zvyšuje bezpečnost celého sys tému, ovšem u veli­

kosti kapacity dochází k v ý z n a m n é m u snižování, protože na e lekt rodě tvořené uhlí­

kem dochází k rozk ladným jevům. M i m o j iné při velkém množs tv í re ta rdérů , řádově 

v desí tkách procent, v elektrolytu již nemůže být r e t a rdé r b r á n jako adit ivum, je­

hož koncentrace je t éměř zanedba te lná , ale již se j edná o dost významnou př íměs 

s úplně j inými vlastnostmi, než byl p r imárn í cíl, např ík lad nižší rozpouštěcí schop­

nost a horší disociace molekul a zhoršení elektrochemických vlas tnos t í elektrolytu 

[16]. 

Př i využi t í trifenylfosfátu T P P a t r ibutylfosfátu T B P bylo zjištěno, že při použi t í 

méně než 5 hmotnos tn í ch procent tohoto mate r i á lu vedlo k vý raznému zvýšení bodu 

vzplanut í a teplotě hoření . Trifenylfosfát byl s tabi lní do 5 V a nejevily se žádné 

negat ivní vlastnosti [15]. 

Iontové kapaliny jsou tep lo tně vysoce stabilní , tenze par je nulová, jsou málo 

toxické a nedochází u nich k degradaci vlivem času. Nevýhoda těch to kapalin je 
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vysoká viskozita a tedy ma lá vodivost. Pro zlepšení celkových vlas tnos t í mohou 

být p ř idávána do iontových e lektrolytů organická rozpouštědla , p ř ík ladem je pro-

py lenkarboná t či e thy lenkarboná t . T y lze vhodně kombinovat s r e t a rdé ry hoření . 

Např ík lad směs tvořená 10 % e thy l enka rboná tu a 10 % triethylfosfátu zlepšuje ion­

tovou vodivost, viskozitu, elektrochemické vlastnosti, tepelnou stabilitu a teplo tn í 

rozsah, při k t e rém lze elektrolyt využívat [18, 19]. 

Mezi r e t a rdé ry hoření , k teré budou využi ty v t é t o práci pa t ř í triethylfosfát ( T E P ) . 

Chemický vzorec lá tky je na obr. 5.1. J e d n á se kapalnou bezbarvou sloučeninu, 

charakterizovanou m í r n ý m zápachem. Hustota sloučeniny je nižší než hustota vody 

a činí 1,072 g - c m - 3 . B o d varu re t a rdé ru se pohybuje mezi 157 a 159 °C a bod t án í 

je -112 °C. Viskozi ta je při pokojové teplotě 0,657 mPa-s, dipólový moment 1,6 D a 

relat ivní permit ivi ta 13,2. Molekulu tvoří 17 hmotnos tn ích procent fosforu, na k terý 

je navázán kyslík, váha sloučeniny je 166,157 g - m o l - 1 [20]. 

Triethyfosfát nachází up la tněn í předevš ím jako re t a rdé r hoření , z celkového vy­

robeného množs tv í zauj ímá 60 % pro tuto aplikaci. Dále je využíván v optice, při 

výrobě pest ic idů a ve farmacii [20]. 

M á mírně toxické vlastnosti, vystavení vysokým koncent rac ím může způsobi t 

bolesti hlavy, nevolnost a závra tě . P ř i styku s pokožkou může dojít k za rudnu t í či 

svědění [20]. 

5.5.1 Triethylfosfát 

Obr. 5.1: Chemický vzorec triethylfosfátu T E P [21]. 
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5.5.2 Trifenylfosfát 
Trifenylfosfát je bezbarvá , čirá sloučenina kapa lného charakteru. Obrázek 5.2 zná­

zorňuje jeho chemický vzorec. B o d varu je 370 °C, bod t án í 50°C a hustota činí 

1,2055 g-cm~ 3 . L á t k a není rozpus t i te lná ve vodě, pouze v methanolu [24]. 

Může způsobovat podrážděn í či z a rudnu t í kůže, podrážděn í oči, při vn iknut í do 

lidského tě la je zdraví škodlivý [24]. 

T P P je využíván jako re ta rdér hoření , pak také hojně nachází up la tněn í jako 

změkčovadlo. Může být tedy použi t pro výrobu elektronických výrobků, různých 

t y p ů náby tku , maziv. Dále slouží např ík lad pro výrobu nejrůznějších plas tových a 

pryžových výrobků, fo toproduktů a fotochemikálií . V roce 2002 bylo vyrobeno 5 až 

25 milionu kg t é t o l á tky [24]. 

Pos ledním re ta rdé rem, k te rý bude měřen je dimethyl methylfosfonát ( D M M P ) , struk­

tura je uvedena na obr. 5.3. L á t k a je charakter izována jako bezbarvá tekutina bez 

výrazného zápachu s bodem varu 181 °C a bodem tán í nižším než 50 °C. Hustota 

lá tky je 1,159 g - c m - 3 , viskozita při 25 °C činí 4 mPa-s [22]. 

D M M P je využívaný zejména při výrobě polyure tanové pěnové hmoty, poyleste-

rové pryskyřice, epoxidové pryskyřice a dalších polymerních mater iá lů . Oproti j iným 

r e t a r d é r ů m hoření vyniká předevš ím svojí stabilitou [22]. 

O CH 3 

Obr. 5.2: Chemický vzorec trifenylfosfátu T P P [25]. 

5.5.3 Dimethyl Methylfosfonát 

O CH 3 

Obr. 5.3: Chemický vzorec dimethyl methylfosfonátu D M M P [23]. 
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Př i expozici t é t o toxické lá tky může docházet k podrážděn í kůže, očí, sliznic a 

horních cest dýchacích. Produkty spalování mohou způsobovat dýchací problémy. 

Př i ohřívání vznikají předevš ím toxické výpa ry oxidu uhe lna tého , oxidu uhliči tého 

a oxidů fosforu. Dále může způsobovat problémy nervové soustavy, snížit plodnost, 

poškodi t plod či způsobi t genetické defekty, proto by se mělo předcházet styku s 

touto lá tkou a při l ikvidaci nak láda t dle předpisů [22]. 
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6 PRAKTICKÁ ČÁST 

Cílem prakt ické části je př ipravi t vzorky elektrolytu s různými poměry jednot l ivých 

látek, p ř ida t do nich re ta rdér hoření a měř i t pro každý vzorek bod vzplanut í , mě rnou 

vodivost a potenciálové okno. Tyto výsledky následně vyhodnotit a stanovit závěr. 

Pro vytvoření aprot ického elektrolytu byly zvoleny lá tky chloristan l i thný LÍCIO4, 

sulfolan C4H8O2S, p ropy lenkarboná t C 4 H 6 0 3 a jako re t á rde ry hoření byly použi ty 

lá tky triethylfosfát T E P , trifenylfosfát T P P a dimethyl methylfosfonát D M M P . Z 

těch to látek byly vytvořeny vzorky obsahující různé poměry sulfolanu s propylen-

k a r b o n á t e m a různá množs tv í r e t a rdé rů hoření . 

P o m ě r y sulfolanu a p ropy lenka rboná tu byly zvoleny 1:1, 1:2 a 2:1 a jejich celkový 

objem činí u každého vzorku 11 ml . Dále je v každém vzorku př imíchán chloristan 

lithný. Pro jeho použi t í bylo dle vzorce 6.1 vypoč í t áno takové množstv í , k te ré od­

povídá koncentraci 1 mol. O d každého p o m ě r u bylo vytvořeno 6 vzorků, do k te rých 

bylo p ř idáno samos ta tně 5% a 10% množs tv í tr iethylfosfátu, trifenylfosfátu a dime­

thyl methylfosfonátu. 

Kde m [g] . . . hmotnost, 

M [g-mol - 1] . . . re la t ivní molekulová hmotnost, 

c [mol] . . . koncentrace, 

V [1] . . . objem roztoku. 

6.1 Příprava měřících vzorků 

Jelikož m á sulfolan bod t á n í 27,5 °C, bylo ho zapo t řeb í p řed př ípravou vzorků vlo­

žit do sušárny s nastavenou teplotou 52 °C, kde přešel zahř íváním do kapa lného 

skupenstv í . Následně byl i s p ropy lenka rboná t em pomocí pipety odměřován dle od­

povídajících p o m ě r ů a množs tv í do zkumavek. Chloristan l i thný je obsažen v pev­

ném skupenství , proto bylo jeho množs tv í měřeno pomocí labora torn ích vah Denver 

Instrument SL-234 a nás ledně přesypáváno do vialek. R e t a r d é r y hoření byly v množ­

ství 5 % a 10 %, tedy 0,55 ml a 1,1 ml , rovněž pomocí pipety vpraveny do směsi. Po 

někol ikadenním rozpouš těn í soli a občasném promíchávání se směs stala homogenní 

a zároveň př ip ravená pro další měření . 

m = M -c-V [9] 
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6.2 Měření bodu vzplanutí 
K e zjištění bodu vzp lanu t í byl použi t př ís troj S E T A F L A S H S E R I E S 3, k te rý je 

opa t ř en o tev řeným kelímkem, řídící jednotkou umožňující nas tavení požadovaných 

teplot a aparaturu pro vytvoření p l amínku využívaného při měření . A b y nedocházelo 

ke vdechování výparů , k te ré vznikají při zahř ívání látek, toto zařízení je umís těno v 

digestoři . Parametry zařízení jsou uvedeny v tab. 6.1. 

Tab. 6.1: Technické parametry S E T A F L A S H S E R I E S 3. 

N á z e v t e c h n i c k é h o ú d a j e Hodnota 

Množství měřeného vzorku 

Mater iá l kelímku 

Teplotní rozsah měření 

Čas testu 

2 ml 

hliník 

20 - 300 °C; krok 0,5 °C 

1 - 9 9 min 

6.2.1 Postup měření 
Nejprve se na přístroj i nas tav í př ís lušná teplota. Není-li teplota bodu vzplanut í 

známa, nastavuje se ohřev kelímku o několik desítek s tupňů pod očekávanou hodno­

tou bodu vzplanut í . Je-li p ř e d e m z n á m a teplota bodu vzplanut í , nastavuje se teplota 

kelímku o několik s t upňů nižší, než je bod vzplanut í . Jakmile je dosaženo požado­

vané teploty, nabere se pomocí injekční s t ř íkačky ze zkumavek množs tv í 2 m l vzorku 

a aplikuje se do o tevřeného kelímku, umís těného na zařízení. Počká vzorek 

ohřeje a dojde k us tá lení teploty, p o t é se zapne časovač nas tavený na minutu, b ě h e m 

které je zapo t řeb í zapál i t p lamínek, jenž se redukuje na velikost odpovídaj ící rysce 

vyobrazené na přístroj i . Posléze po zvukové signalizaci se vypne digestoř, aby ne­

docházelo k odsáváni par elektrolytu a přejíždí p l amínkem kons tan tn í rychlostí nad 

vzorkem dvakrá t z j edné strany na druhou. Pokud dojde ke vznícení výpa rů kapa­

liny, došlo k nalezení bodu vzplanut í , zapne se digestoř, kapalina se pomocí injekční 

s t ř íkačky odebere, o t ře se kelímek, aplikují se další 2 ml s tejného elektrolytu a mě­

ření p rob íhá znovu od teploty o 3 až 4 °C nižší, než je bod vzplanut í . Pokud nedojde 

ke vznícení, zvýší se teplota o 5 °C a znovu se přejíždí p lamínkem nad kapalinou. 

V př ípadě , že je tento bod již z n á m a měření se již opakuje pro zlepšení výsledku, 

teplota se zvyšuje pouze o 1 °C. A b y byly zajištěny kval i tní výsledky, každý bod 

vzplanut í se měř í p ě t k r á t a vypoč í t á se jeho ar i tmet ický p růměr . 
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6.2.2 Výsledky měření 
Změřená data bodu vzplanut í zkoumaných vzorků obsahujících re t a rdé r hoření T E P 

jsou graficky vynesena v obr. 6.1 a 6.2, kde lze vyčíst, že nejvyšší bod vzplanut í byl 

pozorován u elektrolytu s p o m ě r e m sulfolanu a p ropy lenka rboná tu 2:1. Nejnižší bod 

vzplanut í maj í vzorky s p o m ě r e m 1:2. Navýšení množs tv í r e t a rdé ru hoření na 10% 

zvýšilo bod vzplanut í o 1 až 3 °C. 

Tab. 6.2: Body vzplanut í vzorků obsahujících 5 % re t a rdé ru hoření T E P . 

T y p vzorku B o d v z p l a n u t í [°C] 

1:1 (SL:PC) 147 

1:2 (SL:PC) 140 

2:1 (SL:PC) 151 

Obr. 6.1: Grafické porovnán í bodu vzplanut í u vzorků s 5% re t a rdé ru hoření T E P . 
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Tab. 6.3: Body vzplanut í vzorků obsahujících 10 % re ta rdé ru hoření T E P . 

T y p vzorku B o d v z p l a n u t í [°C] 

1:1 (SL:PC) 148 

1:2 (SL:PC) 143 

2:1 (SL:PC) 153 

Bod vzplanutí elektrolytu s 10% retardéru hořeníTEP 
134 133 

1:1(SL:PC) 1:2(5L:PC) 2:1 (5L:PC) 

Obr. 6.2: Grafické porovnán í bodu vzp lanu t í u vzorků s 10% re t a rdé ru hoření T E P . 

Výsledky měření e lektrolytů s r e t a rdé rem hoření T P P jsou v tabulce 6.4 a 6.5. 

Tyto hodnoty jsou i vynesené v grafech, vyobrazené na obr. 6.3 a 6.4, nejvyšší 

hodnoty jsou u vzorků s vyšším p o m ě r e m sulfolanu. Vyšší koncentrace trifenylfosfátu 

zvýšila bod hoření o 1 °C. 

Tab. 6.4: Body vzplanut í vzorků obsahujících 5 % re t a rdé ru hoření T P P . 

T y p vzorku B o d v z p l a n u t í [°C] 

1:1 (SL:PC) 146 

1:2 (SL:PC) 142 

2:1 (SL:PC) 148 
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Bod vzplanutí elektrolytu s 5% retardéru hořeníTPP 
149 

14S 

1:1 [SL:PC) 1:2 (5L: PC) 2:1 (5L: PC) 

Obr. 6.3: Grafické porovnán í bodu vzplanut í u vzorků s 5% re ta rdé ru hoření T P P . 

Tab. 6.5: Body vzplanut í vzorků obsahujících 10 % re ta rdé ru hoření T P P . 

T y p vzorku B o d v z p l a n u t í [°C] 

1:1 (SL:PC) 147 

1:2 (SL:PC) 143 

2:1 (SL:PC) 149 

Bod vzplanutí elektrolytu s 10% retardéru hořeníTPP 

1:1(5L:PC) 1:2(5L:PC) 2:1 (5L:PC) 

Obr. 6.4: Grafické porovnán í bodu vzplanut í u vzorků sv 10% re ta rdé ru hoření T P P . 
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Reta rdé r hoření D M M P přinesl při měření bodu vzp lanu t í nejlepší výsledky ze 

všech měřených elektrolytů. Tab. 6.6 a obr. 6.5 obsahují výsledky s množs tv ím 

D M M P 5%. Body vzplanut í elektrolytu s 10% D M M P jsou v tab. 6.7 a obr. 6.6. 

Tab. 6.6: Body vzplanut í vzorků obsahujících 5 % re ta rdé ru hoření D M M P . 

T y p vzorku B o d v z p l a n u t í [°C] 

1:1 (SL:PC) 148 

1:2 (SL:PC) 144 

2:1 (SL:PC) 154 

Bod vzplanuti elektrolytu s 5% retardéru hoření DMMP 
156 

154 

1:1[SL:PC) l i (SL:PC) 2:1(5L:FC) 

Obr. 6.5: Grafické porovnán í bodu vzplanut í u vzorků s 5% re t a rdé ru hoření D M M P . 

Tab. 6.7: Body vzplanut í vzorků obsahujících 10 % re ta rdé ru hoření D M M P . 

T y p vzorku B o d v z p l a n u t í [°C] 

1:1 (SL:PC) 151 

1:2 (SL:PC) 146 

2:1 (SL:PC) 155 
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Bod vzplanutí elektrolytu s 10% retardéru hoření DMMP 
158 

156 

1:1(5L:PC) 1:2(5L:PC) 2:1 [5L:PC) 

Obr. 6.6: Grafické porovnán í bodu vzplanut í u vzorků s 10% re ta rdé ru hoření 

D M M P . 

Nejvyššího bodu vzplanut í bylo ve všech poměrových vzorcích dosaženo př idá­

n ím re t a rdé ru hoření D M M P . Čím vyšší byla jeho koncentrace, t í m vyšších hodnot 

dosáhl bod vzplanut í . Dobrých výsledků bylo dosaženo i s 10% příměsí T E P ve 

vzorku. P ř i d á n í m 5% trifenylfosfátu do elektrolytu bylo dozaženo nejnižších hod­

not. Nejlepších výsledků bylo tedy dosaženo p ř idán ím D M M P , následovalo T E P a 

nejhorší výsledky jsou s T P P . Tyto výsledky jsou znázorněny na obr. 6.7 

16D 

155 

150 

S 145 

i ^ ; 

135 

130 

Body vz pla nutí mě re ných ele ktrolytů 

156 
1 5 -

1:1 (SL:PC) 1 2 (5L:PC) 2:1 (5L:PC) 

l E-'=~EF 

110% TEP 

5%TPF 

i : ? i " F F 

15% D M M P 

110% D M M P 

Obr. 6.7: Grafické porovnán í bodu vzplanut í všech měřených vzorků. 
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6.3 Měření vodivosti 
Pro měření vodivosti daných vzorků elektrolytu byla použ i t a celoskleněnná vodi-

vostní cela typu K C 503, k t e r á je složena ze dvou pla t inových elektrod, umís těných 

ve skle tak, že jsou orientovány proti sobě. Elektrody jsou po taženy vrstvou plati­

nové černi s vyšší pórovi tost í . Ty to prvky jsou p řekry ty skleněnou t rubičkou, jejíž 

p růměr je 12 mm. Tab. 6.8 udává technické parametry použi té vodivostní cely. 

Tab. 6.8: Technické parametry vodivostní cely K C 503. 

N á z e v t e c h n i c k é h o ú d a j e Hodnota 

Odporová konstanta cely 

Mater iá l elektrod 

Rozsah měření 

Teplotní koeficient měření 

1,0 c m " 1 +/-20 % 

platina 

0,1 /xS-cm" 1 až 250 m S - c m " 1 (40 Hz až 4 kHz) 

a 2 0 = 2,28 % / ° C při 20 °C nebo a25 = 2,10 % / ° C 

při 25 °C pro běžná média 

Stanovení vodivosti se prování po rovnán ím výsledků měřeného roztoku s hod­

notami kal ibračního roztoku. Jako kal ibrační standard je použi t roztok chloridu 

draselného s koncentrací 1 mol. 

Tab. 6.9: Vodivost kal ibračního vzorku KC1 pro koncentraci 1 mol při t ep lo tách 

20 až 25°C. 

Teplota [°C] 

20 

21 

22 

23 

24 

25 

Konduktivita ImS-cm 1 

102,70 

104,00 

105,54 

107,54 

109,84 

111,80 

6.3.1 Postup měření 
Vodivostní cela se propojila pomocí redukcí s odpovídaj íc ím v ý s t u p e m k ponci-

ostatu Bio-Logic SAS , p ropo jeným s poč í tačem, na němž se spustil program E C -

Lab. Po změření dat byla z nab ídky Analysis zvolena možnost Z-fit a následovala 

volba náh radn ího obvodu R l + Q l . Dále byla v y b r á n a a označena část grafu, jejíž 

charakter nejvíce odpovídal l ineárnímu p růběhu . Program po té vypočet l odpor mě­

řeného vzorku, k te rý byl p řepoč í t án podle hodnot kal ibračního vzorku. Známe-li 
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tedy tabulkovou konduktivitu, změřený odpor KC1 o koncentraci 1 mol a změřený 

odpor vzorku elektrolytu o téže koncentraci, lze t rojčlenkou dopoč í t a t konduktivita 

měřené směsi. 

6.3.2 Výsledky měření 

Pro měření rezistivity byly použi ty t ř i cely nesoucí označení A , B , C. Pro dosažení 

j edno tných výsledků všemi t ř emi celami byly všechny sondy nejprve kalibrovaný 

zvlášť v roztoku KC1 a veškerá měření p robíha la v kl imatizované mís tnos t i o kon­

s t an tn í tep lo tě 2 3 ° C Tabulka tab. 6.10 obsahuje změřené hodnoty rezistivity KC1 a 

jejich vodivost pro každou vodivostní celu. 

Tab. 6.10: Rezist ivi ta a vodivost používaných cel při ka l ibračním měření . 

Vzorek (typ cely) Rezistivita [fž] Vodivost [mS-cm x] 

KC1 (cela A ) 35,1 107,54 

KC1 (cela B) 428,2 107,54 

KC1 (cela C) 397,3 107,54 

Hodnoty rezistivity v tabulce 6.11 byly měřeny pro vzorek obsahující 5 % retar-

déru hoření T E P . Ve vedlejším sloupci je již v y p o č í t a n á konduktivita dle použi tých 

vodivostních cel. Ty to výsledky jsou vyneseny v obr. 6.8. Tabulka 6.12 a obr. 6.9 

uvádějí hodnoty pro vzorek s 10% triethylfosfátu. 

Tab. 6.11: Změřená rezistivita a p řepoč í t aná vodivost e lektrolytů s 5 % re t a rdé ru 

hoření T E P . 

T y p vzorku Rezistivita [fž] Vodivost [mS-cm x] 

1:1 (SL :PC) (cela C) 428,2 8,81 

1:2 (SL:PC) (cela B) 397,3 9,51 

2:1 (SL:PC) (cela A ) 545,7 6,92 

Tab. 6.12: Změřená rezistivita a p řepoč í t aná vodivost e lektrolytů s 10 % re t a rdé ru 

hoření T E P . 

T y p vzorku Rezistivita [fž] Vodivost [mS-cm x] 

1:1 (SL :PC) (cela C) 395,0 9,55 

1:2 (SL:PC) (cela A ) 362,0 10,43 

2:1 (SL:PC) (cela B) 480,4 7,86 
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i ; 

s 

7 

s 

s 

Vodivost elektrolytu s 5% retardéru horení TEP 
9,51 

1 « 
5 3 

i 

5.51 

6,92 

1:1 (5ĽPC) 1:Z (SL: PC) 2:1 (5ĽPC) 

Obr. 6.8: Grafické porovnán í vodivosti vzorků s 5% re ta rdé ru hoření T E P . 

Vzorek s vyšší koncentrací T E P m á ve všech poměrových var iantách větší vodi­

vost než vzorek s nižší koncentrací . Vzorky, jenž obsahují větší podí l propylenkar-

b o n á t u mají větší vodivost než vzorky s větš ím podí lem sulfolanu. 

Vodivost elektrolytu s 10% retardéru hoře ní TEP 
12 

i ; 

e e 
u 
(/Í 
LI c > 

10,43 
9,55 

7,B6 

1:1 (5L:PC) 1:2 (5L:PC) 2:1 (SL: PC) 

Obr. 6.9: Grafické porovnán í vodivosti vzorků s 10% re ta rdé ru hoření T E P . 
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V tabu lkách tab. 6.13 a 6.14 jsou uvedena výs ledná měření vzorků s r e t a rdé rem 

T P P . Hodnoty s 5% T P P jsou na obr. 6.10. Vodivost v p ř ípadě p o m ě r ů sulfolanu s 

p ropy lenka rboná tem 1:2 a 2:1 dosahuje vyšších hodnot než vzorky obsahující 10% 

T P P , uvedené na obr. 6.11. Naopak u vzorku s p o m ě r e m 1:1 bylo dosaženo vyšší 

vodivosti, když zde bylo p ř idáno více trifenylfosfátu. 

Tab. 6.13: Změřená rezistivita a p řepoč í t aná vodivost e lektrolytů s 5 % re t a rdé ru 

hoření T P P . 

T y p vzorku Rezistivita [fž] Vodivost [mS-cm x] 

1:1 (SL:PC) (cela A ) 511,8 7,38 

1:2 (SL:PC) (cela B) 405,2 9,32 

2:1 (SL :PC) (cela C) 542,8 6,95 

c > 
TJ C 
I--

1Z 

S 

7 

S 

S 

-

'i 

2 

1 

z 

Vodivost elektrolytu s 5% retardéru horení TPP 

7 R£ 
6,95 

1:1[5L:PC) 1:Z(SL:PC) 1:1 (SL:PC) 

Obr. 6.10: Grafické porovnání vodivosti vzorků s 5% r e t a rdé ru hoření T P P . 

Tab. 6.14: Změřená rezistivita a p řepoč í t aná vodivost e lektrolytů s 10 % re t a rdé ru 

hoření T P P . 

T y p vzorku Rezistivita [fž] Vodivost [mS-cm x] 

1:1 (SL :PC) (cela C) 495,7 7,61 

1:2 (SL:PC) (cela A ) 447,3 8,44 

2:1 (SL:PC) (cela B) 586,6 6,44 
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Vodivost elektrolytu s 10% retardéru hoření TPP 
s 

2 

7 
— 

E 6 u 

l/l A 
> 

2 

1 

: 

7.61 

B,44 

6.44 

1:1 (5LPC) 1:2 (5LPC) 2:1 (5LPC) 

Obr. 6.11: Grafické porovnán í vodivosti vzorků s 10% re t a rdé ru hoření T P P . 

V grafickém vyobrazení změřených dat na obr. 6.12, 6.13 a t abu lkách 6.15, 6.16 

jsou p a t r n é rozdíly mezi vodivostma e lekt ro ly tů a z výsledků vyplývá, že zvýšení 

množs tv í r e t a rdé ru hoření D M M P vedlo u všech vzorků ke zvýšení vodivosti elekt­

rolytu. 

Tab. 6.15: Změřená rezistivita a p řepoč í t aná vodivost e lektrolytů s 5 % re t a rdé ru 

hoření D M M P . 

T y p vzorku Rezistivita [fž] Vodivost [mS-cm x] 

1:1 (SL:PC) (cela A ) 427,3 8,83 

1:2 (SL:PC) (cela B) 365,2 10,34 

2:1 (SL:PC) (cela A) 512,4 6,92 

Tab. 6.16: Změřená rezistivita a p řepoč í t aná vodivost e lektrolytů s 10 % re t a rdé ru 

hoření D M M P . 

T y p vzorku Rezistivita [fž] Vodivost [mS-cm x] 

1:1 (SL:PC) (cela A ) 379,0 9,96 

1:2 (SL:PC) (cela B) 372,9 11,51 

2:1 (SL :PC) (cela C) 388,2 9,72 
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Obr. 6.12: Grafické porovnán í vodivosti vzorků s 5% re t a rdé ru hoření D M M P . 

Vodivost elektrolytu s 10% retardéru hoření DMMP 
12 

11,5 

" 11 

« 10,5 

5 10 
> 

5,5 

11,51 

9,71 9,71 9,71 

1:1 (5L:PC) 1:2 (SL:f»C) 2:1 (SL: PC) 

Obr. 6.13: Grafické porovnán í vodivosti vzorků s 10% re ta rdé ru hoření D M M P . 

Veškerá vodivostní měření byla vynesena do společného grafu, k t e rá jsou vyob­

razena na obr. 6.14. Vzorky s vyšším podí lem sulfolanu dosahovaly nižších hodnot 

než vzorky, kde byl většinový podí l p ropy lenka rboná tu . Nejvyšší vodivosti dosahoval 

vzorek obsahující 10 % D M M P . U elektrolytu s 10% T E P byla n a m ě ř e n a d r u h á nej-
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vyšší vodivost. Vyšší podí l T P P naopak vzorkům vodivost snižoval, proto nej nižší 

vodivosti byly zjištěny u obou vzorků obsahující trifenylfosfát. Vzorky obsahující 

5 % T E P a D M M P měly hodnoty t éměř shodné, jen při p o m ě r u S L : P C 1:2 byla 

vodivost vyšší u lá tky s D M M P . 

Vodivosti měřených elektrolytů 
14 

1Z n * 5 1 

• 5? iTEF 

• "EF 

5% _ F F 

10SÍTPP 

• 594 D M M P 

• 1094 D M M P 

L : l { S L P q 1:2(SL:PC) 2:1(SL:PC) 

Obr. 6.14: Grafické srovnání vodivosti všech vzorků. 
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6.4 Měření potenciálového okna 
Př i měření potenciálového okna e lektrolytů se využívá principu l ineární voltametrie. 

při k teré se využívá potenciostat Bio-Logic V M P 3, poč í tač se softwarem E C - L a b a 

cela obsahující elektrolyt. 

6.4.1 Postup měření 
A b y bylo dosaženo kvali tních výsledků, př ipravuj í se elektrolyty v pros t ředí s argo­

novou atmosférou, díky níž nedochází k nav lhání jednot l ivých dílů cely, ani k na­

vlhání vytvořené směsi. Po aplikaci elektrolytu do cely a jej ím složení se cela vyjme 

z boxu s argonovou atmosférou a př ipoj í se k potenciostatu. N a počí tači se spust í 

program E C - L a b , zvolí se odpovídající výs tup potenciostatu, k t e r ý m chceme měři t . 

Dále se nas tav í měření l ineární vol tametr i í a měřící rozsah napě t í od 0,05 do 4,2 V 

s krokem 0,5 m V za sekundu. P ř e d spuš těn ím programu bývá ješ tě obvykle nastaveno 

sedmihodinové čekání z důvodu stabilizace měřeného systému. 

6.4.2 Výsledky měření 
Data, z ískaná měřen ím potenciálového okna, jsou pro veškeré vzorky e lektrolytů 

vyobrazena na obr. 6.15 až 6.32. 

J ftiA/cm3] 

Potenciálové okno elektrolytu 1:1 + 5% TEP 
i ; 

UM 

Obr. 6.15: Graf potenciálového okna vzorku 1:1 s 5% re t a rdé ru hoření T E P . 
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Potenciálové okno elektrolytu 1:2 + 5% TEP 

J ftiA/cm2] 

UM 

Obr. 6.16: Graf potenciálového okna vzorku 1:2 s 5% re t a rdé ru hoření T E P . 

Potenciálové okno elektrolytu 2:1 + 5% TEP 

J [iiA/cm2] 

UM 

Obr. 6.17: Graf potenciálového okna vzorku 2:1 s 5% re t a rdé ru horení T E P . 
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Potenciálové okno elektrolytu 2:1+ 10% TEP 

J ftiA/cm2] 

UM 

Obr. 6.20: Graf potenciálového okna vzorku 2:1 s 10% re ta rdé ru hoření T E P . 

Potenciálové okno elektrolytu 1:1 + 5% TPP 

J [vA/cm2] 

UM 

Obr. 6.21: Graf potenciálového okna vzorku 1:1 s 5% re t a rdé ru hoření T P P . 
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J [\iAfcm2] 

Potenciálové okno elektroľytu 1:2 + 5% TPP 
i ; 

U[V] 

Obr. 6.22: Graf potenciálového okna vzorku 1:2 s 5% re ta rdé ru horení T P P . 

Potenciálové okno elektroľytu 2:1 + 5% TPP 

J [iiA/cm2] 

UM 

Obr. 6.23: Graf potenciálového okna vzorku 2:1 s 5% re ta rdé ru horení T P P . 
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Velikost potenciálového okna se určila z grafických vyobrazení . K vyhodnocení 

dochází , jakmile proudová hustota J překročí 5 / i A / c m 2 . Tato hranice je zvolena z 

důvodu degradace a rozkládání elektrolytu při dosažení vyšších hodnot. 

Tab. 6.17: Velikosti potenciálového okna elektrolytů. 

R e t a r d é r 

h o ř e n í 

Hranice p o t e n c i á l o v é h o okna [V] R e t a r d é r 

h o ř e n í 1:1 (SL:PC) 1:2 (SL:PC) 2:1 (SL:PC) 

T E P (5 %) 3,69 3,52 3,68 

T E P (10 %) 3,13 3,78 3,48 

T P P (5 %) 3,53 3,59 3,10 

T P P (10 %) 3,47 3,72 3,12 

D M M P (5 %) 3,16 3,17 3,48 

D M M P (10 %) 2,96 3,46 3,38 

Tab. 6.17 zobrazuje hodnoty potenciálových oken měřených vzorků, k teré jsou 

pro přehlednost vyneseny i v grafu, viz obr. 6.33. Elektrolyty s 5% koncentrací T E P 

nabývají v porovnán í s 10% T E P vyšších hodnot, jen vzorek s větš ím poměrem 

p ropy lenka rboná tu m á vyšší hodnotu. 

Elektrolyt s r e t a rdé rem hoření T P P nabývá v p ř ípadě 5% koncentrace oproti 10% 

koncentraci T P P vyšších hodnot pouze v p o m ě r u 1:1 sulfolanu a p ropy lenkarboná tu . 
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Obdobných výsledků jako v p ř ípadě T P P bylo dosaženo i při měření e lektrolytů 

s r e t a rdé rem hoření D M M P . 

3.5 

1 

2.5 

2 

1.5 

1 

: .E 

Potenciálová okna měřených elektrolytů 
3,65 g 5 g 

3,76 3,72 
3,6B 

3,46 _ 3 , 4 B 3,48 
3,37 

1:1 (5ĽPC) 1:2 (5L:PC) 2:1 (5L:PC) 

I 5 : ' c _ E F 

110% TEP 

5% TPP 

Í D ^ T P F 

15% D M M P 

I109Í D M M P 

Obr. 6.33: Grafické srovnání velikosti potenciá lových oken všech vzorků. 

P ř i posuzování vzorků navzá jem v rámci s tejného p o m ě r u S L : P C je pa t rné , že 

při p o m ě r u 1:1 dosáhl nej vyšší hodnoty elektrolyt s 5 % T P P . Hodnota potenci­

álového okna je 3,69 V . O něco horších výsledků bylo dosaženo r e t a rdé rem T P P . 

V p o d s t a t ě nejnižší hodnoty vykazoval D M M P . Měřením p o m ě r u 1:2 byly zjištěny 

nejvyšší hodnoty potenciálového okna u 10% T E P (3,78 V ) a 10% T P P (3,72 V ) , 

nejnižší hodnoty měly opět vzorky s D M M P . Měřen ím vzorků s vyšším podí lem sul-

folanu byla zjištěna nejvyšší hodnota potenciálového okna u elektrolytu s 5% T E P , 

velikost okna je 3,68 V , nejnižší hodnoty vykazoval T P P . 
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7 ZÁVĚR 

Součást í prakt ického měření byly nejprve vytvořeny elektrolyty obsahující sulfolan 

(SL), propylen k a r b o n á t (PC) , lithnou sůl a re ta rdér hoření T E P . Z těch to látek byly 

vytvořeny vzorky v p o m ě r u 1:1, 1:2 a 2:1 ( S L : P C ) , každý obsahoval 1 mol l i thné 

soli. K e k a ž d ý m t ř e m t ě m t o vzorkům byly zvlášť p ř idány re ta rdé ry hoření T E P , 

T P P a D M M P v d a n é m množs tv í 5 % a 10 %. Vzniklo tak 18 vzorků, k te ré byly 

př ipraveny pro následují měření . 

Nejprve byl změřen bod vzplanut í . P ř i srovnávání p o m ě r ů sulfolanu a propylen-

k a r b o n á t u dosahovaly lepších hodnot vždy vzorky obsahující větší podí l sulfolanu. 

Mezi r e t a rdé ry hoření byly zjištěny nejvyšší hodnoty u vzorků obsahujících 10 % 

D M M P , 5 % D M M P a 10 % T E P . Os t a tn í výsledky byly podobné , nejnižší hodnoty 

byly zjištěny u r e t a rdé ru hoření T P P . 

Naopak vysoké hodnoty vodivosti byly zjištěny u vzorků s vyšší koncentrací pro-

py lenkarboná tu , čím méně ho bylo ve vzorku, t í m nižší byla vodivost. Př imíchání 

10% D M M P do elektrolytu bylo v tomto měření vůči o s t a t n í m r e t a r d é r ů m nejú-

spěšnější, nejvyšší vodivost je 11,51 mS-cm" 1 . Dobrých výsledků bylo dosaženo i 

p ř idán ím 10% T E P s vodivostí 10,43 mS-cm" 1 . O něco horší výsledky byly změřeny 

u koncentrací 5% T E P a 5% D M M P . U r e t a rdé ru T E P a D M M P lze konstatovat, 

že se zvyšující se koncentrací lá tky v elektrolytu se zvyšuje vodivost, u T P P tomu 

bylo naopak a výsledky dosahovaly nejnižších hodnot. 

Hodnoty potenciálových oken elektrolytů jsou uvedeny v předchozí kapitole. Nej­

vyšší hodnoty byly pozorovány u vzorků s vyšším podí lem propy lenkarboná tu , vzo-

reky jsou tedy větš inou nejstabilnější v p o m ě r u 1:2 ( S L : P C ) . Dobré velikosti potenci­

álových oken, větš inou obdobně porovnate lné , maj í r e t a rdé ry T E P a T P P . Re ta rdé ry 

D M M P vykazovaly nižší výsledné hodnoty. 

Ve výsledku lze konstatovat, že opt imálních hodnot v kombinaci bodu vzplanut í , 

vodivosti a potenciálového okna dosáhly předevš ím elektrolyty obsahující r e ta rdér 

hoření T E P . Vzorky obsahující D M M P sice dominovaly v hodno tě bohu vzplanut í a 

vodivosti, n icméně při měření potenciálového okna vykázaly nejnižší hodnoty. Pou­

žití trifenylfosfátu přineslo nejnižší hodnoty bodu vzplanut í i vodivosti, pouze hod­

nota potenciálového okna byla rámcově porovna te lná s T E P . 
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SEZNAM SYMBOLŮ, VELIČIN A Z K R A T E K 

U [V] Elektrické napě t í 

D[-} Debye 

tri'} Rela t ivní permitivita 

tkor [°C] B o d vyp lanu t í s korekcí 

h [°C] Pracovní teplota 

p [Pa] Atmosferický tlak při měření 

Po [Pa] Š t a n d a r t n í atmosferický tlak 

m [kg] hmotnost 

M [g • mol'1] Rela t ivní molekulová hmotnost 

c [mol] koncentrace 

V[l] Objem 

L i S 0 2 Li thná sůl 

LiMnO-2 Lithium-mangan-oxid 

L i C o 0 2 O x i d kobalto l i thný 

L i 4 T i 5 0 i 2 L i t h i u m t i t a n á t 

L i L i t h ium 

CIO4- Anion chloristanový 

B F 4 - An ion te t raf luorobor i tanový 

C3H4O3 Etylen k a r b o n á t 

C 4 H 6 0 3 Propylen k a r b o n á t 

C 3 H 6 0 3 Dimetyl k a r b o n á t 

C 3 H 7 N O Dimetyl formamid 

H 2 S 0 4 Kysel ina sýrová 

N a C l Chlor id sodný 

K O H Hydroxid draselný 

A l ( O H ) 3 
Hydroxid hlinitý 

M g ( O H ) 2 Hydroxid horečna tý 

H 2 0 Voda 

c o 2 O x i d uhliči tý 

HC1 Kysel ina chlorovodíková 

s o 2 O x i d siřičitý 

LÍCIO4 Chloristan l i thný 

C 4 H 8 0 2 S Sulfolan 

T B B P A Tetrabrom-bisfenol 

T B P A Tetrabrom-anhydrid kyseliny ftalové 

H D C D Hexabrom- cyklo dekan 

T P P Trifenylfosfát 
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T B P Tributylfosfát 

T B P TViethylfosfát 

D M M P Dimethyl methylfosfonát 

SL Sulfolan 

P C P ropy lenka rboná t 
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