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ABSTRAKT

Diplomova prace je zamérena na zpracovani teoretickych poznatkl z oblasti lithiovych
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pojednava o samostatném laboratornim méreni zvolenych vzorki( elektrolytl s rliznymi
retardéry horeni. Vysledky méreni jsou v dalsi Casti analyzovany.
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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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UVOD

Lithno-iontové akumulatory se staly nedilnou soucasti kazdodenniho zivota. Jejich
velké vyuziti je znasobeno vyctem vyhod, které poskytuji oproti starym typtim aku-
mulatort a jesté je ceka vyrazny posun. Nevyhodou téchto ¢lankt je bezpecnostni
hledisko. Elektrolyty obsazené v akumuldtorech jsou totiz hoflavé a nadmérnym
nabitim nebo vybitim mize dochézet ke zvysSovani teploty, vedoucimu k tepelnym
uniktim. Cilem novych vyzkumu je tedy vyvyjet retardéry hofeni a zkoumat je-
jich chovani v elektrolytech, coz vede ke zvyseni bodu vzplanuti, hoteni a celkové
bezpecnosti.

Tato prace popisuje v teoretické ¢asti obecné lithiové akumulatory, rizné druhy
elektrolytii a rozpoustédel. Dale je vénovana pozornost mechanismu hoteni a prede-
vsim retardértiim hoteni, jejichz méreni je soucasti praktické casti. Cilem laborator-
niho méreni je pripravit vzorky, ve kterych jsou ve stanovenych pomérech obsazeny
lithné soli, solfolan, propylenkarbonat a retardéry horeni TEP, TPP, DMMP v po-
mérech 5 % a 10 %. Druhd cast praktické prace si klade za cil zmérit u kazdého
vzorku bod vzplanuti, vodivost a potencidlové okno. Na vysledky meéreni navazuje
pro kazdou vlastnost vyhodnoceni dat, ktera jsou mezi sebou porovnana. V posledni

fazi jsou shrnuty vsechny vysledky spolecné a vyvozen zaveér.
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1 LITHIOVE CLANKY

1.1 Historie vyzkumu

Pocatky vyuzivani lithia v oblasti akumulace energie sahaji az k roku 1912, kdy pro-
vadel G. N. Lewis prvni experimenty s lithiem na toto téma. Vyhoda lithia spociva
v jeho nizké vaze, a vysoké energetické hustoté. Prvni komeréné dostupné bate-
rie jsou vyvijeny v 70. letech, ovSsem v této dobé jesté nemély nabijeci schopnosti.
Jednalo se o primarni lithium-iontové ¢lanky LiSOo, LiMnOs, LiTiS,, které mély
knoflikovy tvar a vyuzivaly se naptiklad v kalkulackach, kardiostimuldtorech, ho-
dinkach a nasly své vyuziti také ve vojenskych aplikacich. Béhem 70. let dochazelo
k mnohym pokustim s riznymi elektrodami, kdy zaporna byla tvorena kovovym li-
thiem. Dlouhotrvajicim problémem byl pti nabijeni malym proudem rist dendritt,
které penetrovaly do separatoru, ¢imz dochéazelo ke zkratovani ¢lanku. Nasledné
dochazelo ke zvysovani teploty, ktera se mohla priblizit bodu tani lithia. Prvni re-
verzibilni interkalace ionti lithia do grafitu probéhla roku 1980, o kterou se zaslouzil
R. Yazami, ¢imz vytvoril do dnesni doby nejvyuzivanéjsi material pro vyrobu zapor-
nych elektrod v lithno-iontovych bateriich. V nasledujicich letech dochazelo k vyvoji
aprotickych elektrolyti, jenz by nezpisobovaly rozklad grafitu [2, 4].

A7 roku 1991 se dostala diky firmé SONY do komercniho prodeje prvni lithno-
iontova baterie, vyuzivana v digitalnich kameréach, se zapornou elektrodou tvorenou
koksem obohacenym lithiem a polyolefiny. Od roku 1997 se upousti od vyuzivani

— Grafit
-==- Koks
45
4 b
. 35 —
= T~
2 T~
LY
25
2
100 80 60 40 20 0
Stav nabati [%]

Obr. 1.1: Priubéh vybijeci krivky grafitu a koksu jako zaporné elektrody, prevzato z

2].
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koksu a tento material je nahrazovan grafitem, ktery se vyuziva dodnes. Jeho vyho-
dou oproti koksu je mensi pokles napéti na vybijejici kiivce, jenz je patrny na obrazku

1.1. Tyto akumuldtory nesou oznaceni Li-ion [2].

1.2 Li-Pol

Mezi hojné vyuzivané lithiové akumulatory patii i Lithium-Polymerové akumulatory
Li-Pol. Rozdil mezi nimi a bateriemi Li-ion je zaloZzen na odlisném elektrolytu. Li-Pol
akumulatory obsahuji polymerni kompozit. Neni to tedy tradi¢ni kapalny elektrolyt,
ale pevny [1].

Predevsim ale dominuji svoji vahou. Oproti Li-ion ¢lankim disponuji nizsi vahou
0 10 az 15 % pii stejné kapacité. Dalsi vyhoda je lepsi funkénost pii nizké teploté.
OvSem objem c¢lanku je o 10 az 20 % vyssi a Zivotnost neni tak dlouhd, ¢éehoz
nasledkem je drivejsi ztrata kapacity. Pokud napéti presahne dolni nebo horni mez,
dochéazi k nendavratnému poskozeni a degradaci baterie. Pro jmenovité napéti 3,6 V
jsou hrani¢ni meze priblizné 3,2 V a 4,2 V [1].

Co se tyce bezpecnosti Lithium-Polymerovych akumulatorii, pti nespravném na-
bijeni mtze dojit k néaristu teploty, coz vede k exogenni reakci a néasledné explozi

¢lanku vcéetné pozaru [1].

1.3 Li-ion

Lithno-iontovy akumulator je slozeny z katody, anody a elektrolytu. Tyto ¢asti vy-
tvareji galvanicky c¢lanek. Mimo to jsou zapotiebi i dalsi konstrukénich prvky. Elek-
trolytem je chapana kapalina vytvorena z organickych rozpoustédel a lithnych soli,
ktery slouzi jako vodi¢ mezi elektrodami. Katoda je vétsinou tvotrena z oxidu kovu,
prikladem miize byt oxid kobalto lithny LiCoO,. Kromé toho muze byt pouzit i li-
thium titanat Li;TisO15 jenz ma spinelovou strukturu. Zaporna elektroda, zalozena
na béazi grafitu s primésemi ma vrstevnaty nebo tunelovy charakter. Dalsi ¢ast ba-
terie tvori separator. Jeho funkce spociva ve vytvoreni vodivé cesty pro kapalny
elektrolyt. Tato funkce je zajisténa mikroporézni strukturou membrany, ktera je vy-
tvorena z tkaného ¢i plsténého nylonu. Vyhodou je, Ze ma velice nizky iontovy odpor
a také zabranuje plynnym latkam v pruchodu [1, 2, 5].

Jelikoz se jedna o galvanicky ¢lanek, v principu jde o to, Ze uvnitt néj dochazi
k elektrochemickym reakcim a na elektrodach tak vznika rozdilny potencidl. Diky
tomuto rozdilu proudi béhem vybijeciho cyklu elektrony z anody do katody pres
elektrolyt a separdtor. Pti nabijeni je smér tokti elektronti opacny. Jev je zobrazeny
na obrazku 1.2 [2, 5].
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Obr. 1.2: Princip vybijeni Li-ion ¢lanku [2].

Vyhody Li-ion akumulatoru

V porovnani s jinymi druhy akumulatort disponuji lithno-iontové akumulatory mnoz-

stvim prednosti, které z nich délaji nejvyuzivanéjsi zarizeni pro ukladani elektrické

energie.

Lithium ma vysokou energetickou hustotu.

Clanek ma vysoké pracovni napéti o hodnoté 3,7 V.

Disponuje vice nez 1500 nabijecimi a vybijecimi cykly.

Samovybijeci proces je nizsi nez 8 % z celkové kapacity za mésic.

Li-ion akumulatory absentuji 'pamétovy efekt’, jehoz nasledkem bylo pii ne-
spravném nabijeni a vybijeni vyrazné snizovani kapacity akumulatort.
Nedochazi k ’efektu liné baterie’, jak tomu bylo v NiCd akumulatorech, kde
pri nespravném nabijeni a vybijeni dochéazi ke snizovani vykonu akumulatoru.
Akumulatory neni potieba plné vybijet a nabijet, aby bylo zajiSténo spravného
chodu baterie 4.

Nevyhody Li-ion akumulatoru

Nabijenim a vybijenim lithiovych ¢lankt ptes stanovenou hranici dochézi k je-
jich nendvratnému poskozeni. Aby k tomuto jevu nedochazelo, obsahuji aku-
mulatory elektronické ridici obvody, jenz zamezuji dostat se pres stanovené
meze.

Maximalni vybijeci proud je dan zhruba dvojnasobkem jmenovité kapacity
2 C. Symbol C udava naboj pro vybijeni trvajici 1 hodinu. V pripadé NiCd
miize byt vybijeci proud az 20 C.

Minimalni provozni teplota zac¢ina na - 20 °C. Nejnizsi provozni teplota NiCd
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je-40°C. Elektrolyt v Li-ion ¢lancich ma pfi nizkych teplotach malou vodivost,
dale nastava pomalé kinetika presunu naboje, zvysuje se rezistivita a rychlost
diftze lithnych iont do zrn aktivniho elektrodového materidlu je nizsi.

o Celkové oproti NiCd maji vyssi vnitini rezistivitu.

o V pripadé nevyuzivani lithno-iontovych baterii dochézi k jejich rychlejsimu

starnuti nez v pripadé jejich pouzivani. Skladovani by nemeélo byt delsi nez
6 mésicu. Kapacita akumuldtoru pri skladovani by méla byt okolo 40 % plného
nabiti pri teploté okoli 20 °C 4.

Vycet vlastnosti nelze pausalizovat, protoze stale dochazi k vyvoji baterii, k vyu-
zitim raznych elektrodovych materialt, ke zlepseni nedostatkovych vlastnosti, k cel-
kové optimalizaci bateriovych aplikaci a téz ke zlepseni technologie vyrobniho pro-
cesu. Prikladem zlepseni nedostatkovych vlastnosti mohou byt akumulatory vyuzi-
vajici elektrodovy material lithium-mangan-oxid LiMnOs, s vybijecim proudem az

30 C, coz je podstatny rozdil oproti vyse uvedenym hodnotam [4].
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2 ELEKTROLYTY

Pod pojmem elektrolyt je oznacovan roztok ¢i tavenina dvou latek. Rozpoustédla
jsou v elektrolytu zastoupena ve vétsi mifre nez ostatni latky. Prenos elektrického
proudu je zajistovan ionty. Oproti koviim je prenos v elektrolytech pomalejsi, coz je
zpusobeno velikosti a pohyblivosti ionti, které jsou vétsi nez elektrony. Elektrolyty
lze rozdélit podle disociace, tedy rozkladu latek na kladné a zaporné nabité ionty,
na silné a slabé elektrolyty. Silné elektrolyty jsou kompletné disociované, slabé ob-
sahuji ionty i nedisociované molekuly. Podle materialového slozeni 1ze elektrolyty

rozdeélit na gelové kapalné a pevné [6].

2.1 Gelové elektrolyty

Gelovymi elektrolyty se rozumi kapalny elektrolyt smiseny s polymerni slozkou, je-
jichz pomér je pevné stanoven. Kapalna slozka gelového elektrolytu je tvorena ionty
soli, rozpusténych organickymi kapalinami, které jsou uchyceny v patticné matrici ¢i
polymerni siti. Jednd se napiiklad o ionty Lit a ClO4~, nebo Li*™ a BF,~. Rozpousté-
jici organickou kapalinou miize byt zvolen naptiklad propylenkarbonat. Pro zajisténi
pozadovanych parametri a gelové struktury se pridava polymerni slozka v daném
poméru. Polymernim procesem se nasledné dosahne zadanych vysledkt. Dale musi
byt ve vysledné smési pritomno alespon 30 % hmotnostniho podilu slozky, kterd ma
polymerovat [7, 8].
a smicha se s elektrolytem. Dalsim ¢initelem polymerace mize byt svétlo, vyuzitim
UV zareni lze dosahnou aktivace polymerac¢niho jevu. Treti moznosti, jak iniciovat
vznik gelového elektrolytu je chemicka cesta. Vysledny produkt vznikd smisenim
monomeru a oligomeru s roztokem lithné soli a organickym rozpoustédlem [9].
Prednosti gelovych elektrolytii tkvi ve vysoké bezpecnosti. Jejich struktura za-
mezuje vyliti kapaliny z ¢lanku pii mechanickém poskozeni, celkové je tedy odolnéjsi
vici tomuto poskozeni a vibracim, neobsahuje tékavé latky, nedochazi k vnitfnimu

zkratu a jejich vdha je pomérné nizka [9].

2.2 Kapalné elektrolyty

Jak jiz bylo vyse uvedeno, kapalné elektrolyty jsou slozeny ze dvou slozek. Jed-
nou slozkou je rozpoustédlo s vétsim pomérovym zastoupenim ve slouceniné. Druha
slozka je lithna sul, umoznujici iontovou vodivost a interkalac¢ni proces. Kapalné elek-
trolyty mohou byt silné a slabé podle toho, v jaké mife doslo k rozlozeni na ionty.

Pokud je elektrolyt plné disociovan, jedna se o silny elektrolyt. Obsahuje-li elektrolyt
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nedisociované molekuly a ionty, pak se nazyva slaby. Kromeé tohoto rozdéleni existuje
dalsi déleni na bezvodé roztoky, vodné roztoky, roztavené soli a iontové kapaliny [6].

Bezvodé elektrolyty sestavaji z organickych rozpoustédel, v nichz je disocio-
vana patricnd lithna sil. Jako tcelné rozpoustédlo miize byt pouzit etylen karbonat
C3H,403, propylen karbonat C,HgOs3, dimetyl karbonat C3HgO3, dimetyl formamid
C3sH7NO anebo jejich smesi. K elektrolytim na vodni béazi patii naptiklad kyselina
syrova HoSOy, chlorid sodny NaCl nebo hydroxid draselny KOH. Vhodnych roztave-
nych soli existuje celd fada, napriklad bromidy, fluoridy, chloridy, jodidy a také oxidy
lithia, sodiku, drasliku, rubidia a cesia. lontovymi kapalinami se rozumi roztavené
soli, jenz jsou kapalné i béhem pokojovych teplot. Bézné se jedna o soli organickych

kationtt, jednoduchych a heterocyklickych aniontu [6].

2.3 Pevné elektrolyty

Pevné elektrolyty jsou tvoreny iontovymi krystaly s poruchami v krystalové mrizce.
Diky témto porucham dochazi k uvoliiovani a naslednému transportu iont. V sou-
vislosti s poruchami v krystalové mrizce rozeznavame Schottkyho poruchu, coz zna-
mena, ze v krystalové mriZzce je neobsazené misto, a Frenkelovu poruchu, pti které
migruji ionty v krystalu ze stabilni do intersticidlni polohy. Z této polohy nasledné

jiné ionty prechazi do pravé vzniklé vakance [6].
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3 ROZPOUSTEDLA

Kazdy kapalny elektrolyt obsahuje rtzny typ rozpoustédel. Jedna se o kapalnou
latku, ktera dokaze rozpoustét, tedy rozptylit latku ¢i disociovat ¢astice jinych pev-
nych, kapalnych nebo plynnych latek. Vyslednym produktem rozpousténi je homo-
genni smés. Rozpoustédla musi splnovat podminku, za které nesmi reagovat s roz-
pousténym materidlem a také musi byt snadno odstranitelné z roztoku beze zmény
puvodni latky. Rozpoustédla se déli na polarni a nepolarni [6,10].

Polarni rozpoustédla nemaji symetrickou molekulu, maji tedy nenulovy vysledny
dipolovy moment. Mimo jiné dobfe rozpousti polarni latky, mezi které se radi napti-
klad soli. Polarni rozpoustédla jsou napriklad aceton, etanol nebo voda, ktera patri
ticka rozpoustédla. Proticka jsou zaloZzena na vodni bazi, obsahuji proton, ktery je
spojen s elektronegativnim atomem a lze jej odstépit. Takto oddéleny atom vodiku
pak umoznuje reakce s dalSimi molekulami ve smési. Aprotickd rozpoustédla jsou
tzv. bezvoda, obsahuji silné vodikové vazby a neumoznuji tedy odstépeni vodiku.
Tyto rozpoustédla lze vyuzit pri ¢isténi necistot po taveni kovii. Prikladem léto
latky je aceton [10, 11].

Nepolarni rozpoustédla jsou vhodna pro rozpousténi nepolarnich latek. Dipélovy
moment nepolarnich rozpoustédel je nulovy, jedna se tedy o symetrickou slouceninu.
Do této kategorie rozpoustédel 1ze zaradit napriklad benzen hexan nebo tetrachlor-
metan [10, 11].

3.1 Vlastnosti rozpoustédel

P1i vhodném vybéru a pouziti rozpoustédel je nutné dbat na jejich vlastnosti. Nejdu-
lezitéjsi je cela rada fyzikalnich vlastnosti. Povaha rozpoustédel je dana také mnoz-

stvim chemickych vlastnosti.

3.1.1 Fyzikalni vlastnosti

Zakladni fyzikalni vlastnosti, kterou by méla splnovat veskera rozpoustédla je kapal-
nost pti pracovnich teplotach a tlaku. Mimo jiné sem patii veskeré termodynamické
vlastnosti, tedy tlak vypart, hustota, tepelna kapacita a povrchové napéti. Déle také
dynamické vlastnosti, mezi které spada napriklad viskozita, difuzni koeficient a te-
pelné vodivost. Kromé toho jsou mezi fyzikalni vlastnosti fazeny i elektrické, optické
a magnetické vlastnosti. Dulezitymi faktory jsou i molekulové charakteristiky tyka-

jici se velikosti, orientace a relaxacéni doby [11].
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Pro splnéni kapalnych vlastnosti musi byt latka v rozmezi teplot mezi bodem
tuhnuti a bodem varu. Kdyz dojde ke splnéni podminek rovnovahy, bod tuhnuti
kapalného rozpoustédla je roven bodu tani rozpoustédla v pevném skupenstvi. Kdyz
se nachazi rozpoustédlo v plynné fazi a zaroven v rovnovaze s fazi tani ¢i tuhnuti,
dochéazi k existenci trojného bodu, za vzajemného ptisobeni kapalné, pevné a plynné
latky [11].

Tékavé vlastnosti rozpoustédel jsou znacné zavislé na pracovni teploté. S narts-
tajici teplotou znacné stoupa tlak. U nékterych lze sledovat extrémni narust tlaku
pii stoupajici teploté, u nékterych neni vzrustajici tendence tlaku tak vyraznd [11].

Tepelna kapacita jakozto dalsi fyzikalni vliastnost rozpoustédel je velikost vstupni
energie, kterou je potieba ziskat pro zvyseni teploty jednoho molu rozpoustédla
o jednu jednotku. Molarni tepelnd kapacita roste se zvysujicim se poctem vazeb
v molekule [11].

Mezi povrchové a dynamické vlastnostmi fadime povrchové napéti, viskozitu
a tepelnou vodivost. V pripadé povrchového napéti se jedna o praci vykonanou pro
zvétseni plochy daného povrchu do jedné jednotky. V podstaté se jedna o ptisobeni
sily v pravych thlech na jednotku délky. Velikost povrchového napéti klesa linearné
se snizujici se teplotou. BéZné hodnoty povrchového napéti nabyvaji 20 az 40 mN-m .
Vyssich hodnot pak dosahuji rozpoustédla majici silné vodikové vazby, napiiklad pe-
roxid vodiku [11].

Dynamickou viskozitu rozpoustédla lze definovat jako odpor rozpoustédla vici
laminarnimu toku. Hodnoty viskozity se u téchto latek velice rtizni. Napiiklad glyce-
rin dosahuje velmi vysokych hodnot. Viskozita se méni s teplotou. Kromé dynamické
existuje i viskozita kinetickéa. Tepelnd vodivost udava schopnost odvadét vznikajici
teplo v exotermickych reakcich. Jelikoz je zavisla na pohyblivosti molekul, zvysuje
se se zmensujici se velikost! molekul [11].

Elektrickymi vlastnostmi rozumime odezvu rozpoustédla na elektrické pole. Tato
odezva je zavisla na jednotlivych faktorech, nejvice pak na vzajemné piisobeni sou-
sednich dipéli a na dipdlovém momentu molekul v latce, coz vyjadruje miru od-
déleni kladnych a zapornych nédboji v molekule. Jednotkou dipdélového momentu
je Debye, pricemz 1 D = 3,33564 x 1073° C.m. Maji-li rozpoustédla vysoce sou-
meérnou molekulu, mize nastat, ze maji nulovy dipélovy moment, nicméné koneény
dip6élovy moment je dan elektronegativnimi atomy, pripojenymi k jadrim. Hodnoty
dip6lovych momenti v rozpoustédlech se mohou pohybovat od 0,01 D a mohou do-
sahnout hodnot i 4 D. Pti dosazeni takto vysokych hodnot se jednad o vysoce polarni
rozpoustédla, jejichz prikladem muze byt sulfolan, glycerin, etylen karbonat ¢i pro-
pylenkarbonat. Existuji i dalsi rozpoustédla nabyvajici podobnych hodnot, ovSem
jejich schopnost rozpustit latky neni tak markantni jako u vyse uvedenych [11].

Hodnota relativni permitivity uhlovodikia nabyva u polarnich rozpoustédel hod-
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not vyssich nez 4, u nepolarnich je stanoveny rozsah od 1,9 do 4. Dosahuje-li relativni
permitivita hodnot vyssich nez 30, jedna se o polarni rozpoustédla s kompletnim Sté-
penim na ionty. Je-li hodnota nizsi, rozpoustédla neumoznuji stépit elektrolyty na
ionty a v tomto pripadé hovorime o rozpoustédlech s nizkou permitivitou [11].

Zavislost relativni permitivity na teploté nabyva casto vyssich zapornych hodnot.
Je to zplisobeno predevsim tepelnym pohybem zmensujicim vzajemné pusobeni di-
poéli mezi sebou. Zavislost relativni permitivity na tlaku se u rozpoustédel vyskytuje
jen obcasné [11].

Velikost elektrické vodivosti rozpoustédel dosahuje rtiznych hodnot v zavislosti na
¢istoté rozpoustédla, vesmés je pomérné mald, ale pri kontaminaci napriklad oxidem
uhli¢itym ze vzduchu se vodivost miize zvysit az na dvousetnasobek vodivosti vody
[11].

Magnetické vlastnosti také vyznamné ovliviuji rozpoustédla. Jelikoz se jedna
o diamagnetické latky, v oblastech s vysokym magnetickym tokem dochazi k je-
jich vytlacovani do oblasti s nizsim magnetickym tokem. V pripadé nehomogenniho
magnetického pole muze byt rozpoustédlo vytlacovano ven [11].

Velikost molekul v rozpoustédlech lze stanovit pritazenim molekulovych priamért
jednotlivym rozpoustédlum. Tato velikost také muze byt dana vzdalenosti stredua

dvou sousedicich molekul v latce [11].

3.1.2 Chemické vlastnosti

Aby bylo dosazeno pozadovanych chemickych reakci a nedochazelo k jiné reakci, nez
rozpoustédla a pozadované latky, napriklad k reakcim s produkty pozadované che-
mické reakce, je zapotfebi vhodné usporadat veskeré chemické vlastnosti, ph faktor,
polaritu, vodikové vazby, hydrofobni a hydrofilni vlastnosti, rozpustnost, elektronové
pary atd. [11].

Polarita, jako chemické vlastnost je dana souc¢tem veskerych molekularnich vlast-
nosti. Nasledkem jejich vzajemného plisobeni ziskava rozpoustédlo pozadované roz-
poustéci vlastnosti [11].

Rozpoustéci schopnost ziskdva rozpoustédlo také vlivem donicity. Jedna se o
schopnost rozpoustédla predavat dvojici elektronii atomu rozpousténé latce. Na-
sledné dochazi k vytvoreni koordinacni vazby s atomem rozpusténé latky. Tento jev
mitize probihat i opacné, kdy jsou prijimany elektronové pary z rozpousténé latky
[11].

Existuji také rozpoustédla obsahujici atom vodiku spojeny s elektronegativnim
atomem. V kyselych reakcich muze byt stépen anebo dokaze vytvorit vodikovou
vazbu ¢i mustek k jinému elektronegativnimu atomu dalsi molekuly. Tyto rozpous-

tédla jsou nazyvana proticka. Aprotickd rozpoustédla maji vysoky dipélovy moment
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i relativni permitivitu a nedochézi v nich k pfedavani atomu vodiku, protoze mezi
témito atomy jsou tvoreny silné vodikové vazby [11].

V praxi jsou hojné vyuzivand rozpoustédla, kterda jsou tvorena smési vody a
jiného rozpoustédla. Schopnost rozpoustét vodou tedy hraje dilezitou roli mezi uva-
dénymi chemickymi vlastnostmi. U téchto rozpoustédel hraje roli teplota. Pri né-
kterych teplotach muze dochazet k vydéleni slozek na dvé samostatné. Vzhledem
k tomu, ze molekuly vody jsou mensi nez molekuly rozpoustédla, dochézi k jejich
snadnému rozmiseni. Néasledkem tohoto jevu je rozpustnost vody v rozpoustédle

vetsi nez rozpustnost rozpoustédla ve vodé [11].

3.2 Pouzita rozpoustédla

V této praci budou pouzita rozpoustédla sulfolan a propylenkarbonat, proto budou

blize specifikovany jejich vlastnosti.

3.2.1 Sulfolan

Sulfolan je aprotické bezbarvé kapalné rozpoustédlo. Pri kontaktu s vodou nejprve
klesd ke dnu a nésledné dochdzi k jejich miseni. Hustota latky je 1261 kg - m?® a bod
varu 285 °C. Vzhledem k jeho bodu tani 27,5 °C se pri bézné pokojové teploté nachézi
v pevném skupenstvi. Pii praci s touto latkou je nejprve nutné ji zahrat, rozpustit a
nasledné ji lze aplikovat. Dipdlovy moment sulfolanu je 4,35 D a molarni hmotnost
120,17 g- mol~t. Chemicky vzorec sulfolanu je C;HgO,S, jeho struktura (viz. obr 3.1)
je tvorena sirou, na kterou jsou dvojnymi vazbami navazany dva kysliky, a uhlikem
26].
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\\S//

Obr. 3.1: Chemicky vzorec Sulfolanu [27].

V pramyslu se sulfolan bézné pouziva jako aprotické rozpoustédlo k ¢isténi plyni,
aromatu a uhlovodikovych smési, dédle jako primés v palivech. Tato latka je pomérné

stabilni a miize byt opétovné pouzivana. VU¢i zivym organismim plisobi toxicky,
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proto by se mélo predchézet styku s pokozkou ¢i vniknuti do organismu. Také by se

nemeéla dostavat do piirody, ale likvidovat na tomu urcenych mistech [26].

3.2.2 Propylenkarbonat

Propylenkarbonat C,HgO3 je pruhlednd, mirné nazloutla kapalina bez zapachu,
ktera je rozpustitelnd ve vodé. Hustota latky je 1205 kg - m?, bod varu 240 °C
a teplota tani -55 °C. Latka ma pomérné vysoky dipélovy moment 4,92 D a permiti-
vitu 64. V elektrolytech se vyuziva pro svoji vysokou vodivost. Obr. 3.2 znazornuje
strukturu latky [28].

O
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Obr. 3.2: Chemicky vzorec Propylen karbonétu [29].

V primyslové vyrobé je vyuzivan jako polarni rozpoustédlo pri odstranovani
plynii, dale pti vyrobé ropnych produkti, v textilnim priamyslu, pro dekarbonizovani
amoniaku a pii vyrobé polymer jako zmékéovadlo. Casto vyuzivany je také pii
vyrobé lithiovych akumulatort jako soucast elektrolytu. Tato latka neni v malém

mnozstvi toxicka. PTi styku s o¢ima muze vyvolat podrazdéni [28].
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4 HORENI

Hofteni lze definovat jako fyzikalné chemickou reakci, ve které dochazi k velice rychlé
reakci hotlavé latky a oxidacniho prostfedku. Soucasné je zapotiebi zdroj, ktery
iniciuje hoteni. Vyslednym produktem této reakce je teplo, svétlo a dalsi produkty
horeni. Tim, Ze dochazi k uvoliniovani tepla, je tato reakce oznacovana jako exoter-
micka. Bézné oxidacni ¢inidlo je vzdusny kyslik, existuji ale také latky, spadajici
do této kategorie, které kyslik uvolnuji. Inicia¢nimi zdroji jsou bézné zdroje, které
vznikly preménou mechanické, chemické, elektrické ¢i jiné energie prave na tepelnou.
Vyslednym tepelnym produktem této premény muze byt naptiklad jiskra ¢i plamen,
ktery zpusobi horeni rozpoustédla ¢i jiné horlavé latky. Aby nemohlo vzniknout
hoteni, musela by dojit k zamezeni jedné ze ti{ uvedenych podminek [12].

V praxi je rozliSovano dokonalé, nedokonalé a explozivni hotfeni. Pii dokonalém
hoteni je zajistén staly prisun oxidac¢niho ¢inidla, nicméné pfi reakci jiz nevznikaji
zadné dalsi produkty, u kterych by mohlo dochézet k horeni. P¥i nedokonalém hoteni
jiz.neni k dispozici takové mnozstvi oxidac¢niho ¢inidla, je ho tedy nedostatek a reakci
vznikaji zplodiny, které déle reaguji a dochazi u nich k horeni. Explozivni hoteni
je fyzikalné chemicka reakce, u niz dochézi k uvolnéni velikého mnozstvi energie

ve velmi kratkém cCasovém intervalu. Toto hofeni probiha formou exploze [12].

4.1 Horlavost

Rozpoustédla a jejich pary tvori ve smési se vzduchem hotlavou smés, u které miize
pri vyssi koncentraci dochézet k samovzniceni ¢i explozi. V tomto sméru mluvime
o horlavosti, ktera definovana jako schopnost materialu vzplanout béhem zahrivani
pri zvysenych teplotach. Tento jev lze vyjadrit bodem vzplanuti, vzniceni a hoteni
11, 13).

4.2 Bod vzplanuti

Bod vzplanuti je definovan jako nejnizsi teplota, pti niz dochézi ke vzplanuti smési
vzorku a vzduchu. Tato smés se tvori tésné nad povrchem hladiny zkusebniho vzorku
a vzplanuti je dosazeno prilozenim zkusebniho plaménku. Pri této teploté dochazi
k rozsiteni plamene po celém povrchu vzorku a k jeho naslednému uhasnuti. Podmin-
kou je prepocteni této teploty na standardni atmosféricky tlak, ktery ¢ini 101,3 kPa.
Experimenty provadény pro méteni bodu vzplanuti mohou byt provadény v otevie-
ném nebo uzavieném kelimku. Existuje nékolik metod, které mohou byt aplikovany
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pro zjisténi bodu vzplanuti. Méreni v otevieném kelimku mize byt provadéno Cla-
velandovou metodou, pro méfeni v uzavieném kelimku mize byt vyuzita Tagova

metoda nebo Pensky-Martensova metoda [14].

Tagova metoda

Tato metoda je provadéna v uzavieném kelimku a s jejim vyuzitim se stanovuje bod
vzplanuti kapalin, jejichZ viskozita se pohybuje pod hranici 5,5 mm?/s pfi teploté
40°C. Pii teploté 25°C musi byt viskozita méFenych kapalin nizs{ nez 9,5 mm?/s.
Bod vzplanuti musi byt pod hranici 93°C [14].

Pri méreni touto dynamickou metodou je presné dand rychlost zvysovani tep-
loty zkoumaného vzorku, ¢imz je zabezpeCena dostatecnd presnost métreni. Cilem
vyzkumu této metody je indikovat vysoce tékavé a horlavé slozky v méné ¢i témeér
nehoflavém materialu [14].

Pensky-Martensova metoda

Metoda Pensky-Martensova je téz provadéna v uzavieném kelimku. Jejim tcelem je
zmérit bod vzplanuti u riznych ropnych produktii. Je provadéna metodou A, ktera je
aplikovana pro naftu, riizné mazaci oleje dalsi obdobné latky. Dale mtize byt zkouska
provadéna metodou B, kterd se vyuziva pro méreni nestejnorodych materiali, mezi

néz lze fadit smési kapalin a pevné latky [14].

Clavelandova metoda

Dilezitym faktorem této dynamické zkusebni metody je presnost konecné teploty.
Vyuziva se pro méreni latek s vyssi viskozitou, jejichz teplota vzniceni se pohybuje
v rozmezi 79 az 400°C. Princip metody je zaloZen na rychlém pocateénim zahtivani
vzorku. Jakmile je dosazeno urcité teploty, je ohfev provadén konstantni rychlosti.
Nad hladinou zkusebniho vzorku se piejizdi plaminkem z jedné strany na druhou
v predem danych intervalech a pozoruje se, zda dojde ke vzniceni vypart a tedy
zachyceni bodu vzplanuti [14].

Podle bodu vzplanuti lze délit ¢i kategorizovat nebezpecnost do ¢tyr t¥id [14].

Tab. 4.1: Tridy nebezpecnosti podle bodu vzplanuti.

Tiida | Bod vzplanuti [°C]
L <21
IT. 21 -55
I1I. 55 - 100
IV. 100 - 250
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Korekce bodu vzplanuti

Jak jiz bylo uvedeno, u méreni bodu vzplanuti je potieba prepocitat teplotu na stan-

dardni atmosféricky tlak 101,325 kPa. Zméfené hodnoty lze prepocitat vztahem 4.1,

thor = tp + 27 088 - 10_4 ) (pO - p) [OC] (41)

kde 1, [°C] je bod vzplanuti s korekei, ¢, [°C] je pracovni teplota, p [Pa] atmo-
sféricky tlak pii méfeni a py [Pa] je standardni atmosféricky tlak 101325 Pa [1].

4.3 Teplota horeni

Teplota hofeni je nejnizsi teplota, u které dojde k zapaleni a stalému horeni latky po
ur¢itou dobu. Ke vzplanuti latky dochazi po priloZzeni plaminku za danych méricich
podminek [13].
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5 RETARDERY HORENI

Pro snizeni horlavosti latek a produkti jsou vyuzivany retardéry horeni. V podstateé
se jedna o latky slozené z organickych a anorganickych sloucenin, jejichz primarnim
cilem je zpomalovat nebo 1plné zastavovat horici procesy. Retardace hofeni miize
byt aktivovana v jakékoliv jedné fazi horiciho procesu. Tyto procesy maji pét po
sobé jdoucich fazi. Jedna se o ohfev, rozklad, vzplanuti, hoteni, propagace ohné
[10].

Retardéry hoteni se v lithno-iontovych akumulatorech vyskytuji ve formé adi-
tiv, kterd jsou pridavana do elektrolytu. Kromé potlaceni vzniku hofeni a zamezeni
vzniku toxickych zplodin spojenych s hofenim je kladen diraz na dalsi vlastnosti.
Jednou z téchto pozadovanych vlastnosti je zamezeni vzniku toxickych latek a latek
majicich negativni dopad na lidské zdravi béhem vyroby a zpracovani retardéru.
Déle je zadouci minimalizovat interakci latky a retardéru, pokud mozno, aby nedo-
chazelo k zméné vlastnosti latek. Mimo jiné je zapotiebi také zajistit, aby k aktivaci
retardéru dochazelo pri teplotach co nejblizsich rozkladné teploté materialu. V ne-
posledni Tadé je také velmi vyznamna cena a dostupnost materidli a technologie
[10].

Vétsinou v praxi jsou retardéry kombinovany, protoze malokdy jsou malokdy ide-
alni pro konkrétni vyuziti. Kombinaci se dosahne pozadovanych vlastnosti, muze se
zvysit efektivita zhéseni, snizit dopady na zivotni prostiedi, zmensit objem retardéru
v aplikacich a snizit produkéni cena. Vhodné vyuzivani a kombinovani retardéru je
stéle cilem mnohych badani.

Prikladem vyuziti retardérii horeni v lithno-iontovych akumulatorech muze byt
dimethyl methylfosfonat, trifenylfosfat, trimethylfosfat, triethylfosfat a tributylfos-
fat. Ucel téchto latek je snizovat hoFlavost elektrolytu, nicméné pii pouziti retardéru
v Li-ion akumulatoru vyvstava problém se snizenim vybijeci kapacity a také se sni-
zenim poctu nabijecich cykli akumulétoru [10].

Retardéry hoteni lze délit na aditivni a reaktivni v zavislosti na interakci s ma-

teridlem [10].

5.1 Retardéry s aditivni interakci

Aditivni retardéry hofeni jsou soucdsti smési, ale nedochézi u nich ke spojeni na
molekularni irovni. S latkou byvaji smiseny az v poslednich fazich vyroby, pripadné
az po ukonceni vyroby zédkladniho materidlu. Ve vztahu se zdkladnim materialem se
tedy netvori zadné zavislost. K jejich aktivovani dochézi az zvysenim teploty, jejiz
nasledkem se miuze objevit i plamen. Vyhoda aditivnich retardéra vaci reaktivnim

spoc¢iva v mire ovlivnéni vyslednych vlastnosti latky, u aditivnich totiz neni ovlivnéni
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tak markantni. OvSem nevyhodou je nizsi ic¢innost vysledného materidlu a také
muze byt retardér ve smési nehomogenné rozlozen. Rovnéz je zapotiebi pouzit vétsi

mnozstvi retardéru [10].

5.2 Retardéry s reaktivni interakci

Na rozdil od aditivnich retardérii jsou reaktivni integrovany do struktury materialu
a propojeny s nim prostrednictvim atomovych vazeb. Aby doslo k vytvoreni poza-
dovanych vazeb, jsou retardéry injektovany do latky jiz béhem vyroby zakladniho
materidlu. Mezi vyhody patii vyssi ui¢innost, to znamena, ze neni potieba pouzit pro
stejny vysledek tolik retardéru a rovnéz mezi vyhody je razena stabilita. Nevyhodou

Vv,

ces [1].

5.3 Principy zpomalovani horeni

Existuji dva mechanismy, diky nimz lze zpomalit nebo iplné prerusit horeni. Retar-

danty vyuzivaji fyzikalnich mechanismu k haseni nebo chemickych cest [1].

5.3.1 Fyzikalni mechanismus

Retardéry, zastoupené v latce pouze jako aditiva, maji vysokou tepelnou kapacitu a
maji endotermické vlastnosti. Plisobenim tepla se rozkladaji na ¢initele zabranujici
horeni, protoze absorbuji ¢ast tepelné energie latky, ¢imz dochéazi k jejimu ochla-
zeni. Cilem je dostat teplotu pod bod vzplanuti nebo alespon pod teplotu hofeni.
Aby nedoslo k opétovnému vzniceni a horeni, pfi rozkladu retardéru také dochézi
k vytvareni inertnich plynt a jejich okamzitému miseni s hotlavymi plyny. Timto
principem funguji napiiklad Al(OH)s ¢i Mg(OH),. Pri dosazeni teplot v rozmezi 200
az 300°C se zacne z téchto retardérti uvolnovat vodni para. Retardér vytvari mezi
pevnou a plynnou fazi urcitou vrstvu, ktera je nehorlava a tim zabranuje hoteni
a degradaci obou vrstev. Nékteré retardéry maji schopnost predchazet hoteni diky

schopnosti oddéleni slozky horlavych plyni a kysliku od sebe [1].

5.3.2 Chemicky mechanismus

Probiha-li reakce v plynné fazi, jedna se o chemickou interakci. Jak jiz bylo zmi-
néno, rozkladem retardéru pri uréitych teplotach vznikaji i plynné slozky, prikladem
mohou byt vodni pary, dusik, inhibitory, netecné pary atd. Tyto slouceniny ¢i latky

nasledné substituuji radikaly tvofené béhem hoteni jinymi radikaly. Latky mohou
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z plynné faze i zkondenzovat. Vysledkem je zabranéni siteni tepla, a tedy i Sifeni

nebo vzniku plamene [1].

5.4 Déleni retardéru horeni na zakladé slozeni

Slozeni retardéru hraje dulezitou roli pii jejich vybéru pro urcité aplikace. Dle slozeni
jsou rozdélovany na halogenové, anorganické, na bézi fosforu, boru a také na bazi

kremiku. Déle je vydélena skupina ostatnich retardéri hofeni [1].

5.4.1 Halogenové retardéry horeni

Jedny z komerc¢né nejvyuzivanéjsich a nejucinnéjsich sloucenin slouzicich pro zpoma-
leni ¢i zamezeni hoteni jsou halogenové retardéry. Jsou vyuzivany zejména pro svoji
pomérné nizkou cenu a dobrou dostupnost. U téchto retardéri dochazi k stépeni
vazeb mezi halogenem a uhlikem. Mohou byt pouzivany jako aditivni i reaktivni re-
tardéry. Halogenové retardéry béhem horeni a tepelné oxidace materialt vytésnuji,
pripadné neutralizuji aktivni radikaly. Nevyhodami jsou vysoka toxicita a nemoznost
biologické odbouratelnosti, ktera vede k jejich nahrazovani jinymi alternativami. Ha-
logenové retardéry jsou naptiklad tetrabrom-bisfenol TBBPA, tetrabrom-anhydrid
kyseliny ftalové TBPA, polybromovany-difenyl-ether PDBE a hexabrom-cyklodekan
HDCD [1].

5.4.2 Anorganické retardéry horeni

Anorganické retardéry zabiraji témér polovinu trhu s latkami zpomalujicimi a za-
mezujicimi vznik hofeni. Diivodem castého vyuzivani je nizka cena a také nizka
toxicita. Anorganické retardéry vyuzivaji fyzikalnich mechanismu retardace a z hle-
diska materialti se jedna predevsim o hydroxidy kovii, hlavné hliniku a hotéiku, dale
boritany a uhli¢itany. Jejich ¢innost probiha principem uvoliiovani nete¢nych plyni,
jenz rozreduji radikaly tvorené hoficimi procesy. Netecnymi plyny mohou byt pary
H50, CO,, HCI, ¢i SO [1].

5.4.3 Fosforové retardéry horeni

Fosforové retardéry jsou téz hojné vyuzivany. Posledni dobou jsou uplatiiovany pire-
devsim jako ndhrada halogenovych, protoze nemaji toxické vlastnosti a jejich dopad
na zivotni prostredi je minimélni. Pti vyrobé je lze aplikovat v riiznych fazich, z hle-
diska interakce s materidlem mohou byt tedy aditivni i reaktivni. Spolecné s dusikem,
anorganickymi ¢i halogenovymi slou¢eninami je fosfor ¢asto vyuzivan v synergickych

slouc¢eninach. Retardéry hoteni na bazi fosforu v principu potlacuji vznik radikalt
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vznikajicich v plynné fazi béhem hoteni. Tyto vysoce reaktivni volné radikdly za-
chycuji. Tim se snizuje horlavost elektrolytu a zvysuje jeho tepelna stabilita. V
porovnani s halogenovymi jsou mnohem u¢innéjsi, pri jeho aplikaci do smési ho neni
zapotiebi takové mnozstvi. Prikladem fosforovych retardért horeni jsou anorganické

fosfaty, ¢erveny fosfor, organofosforové a chlorofosforové slouceniny [1, 17].

5.4.4 Kremikové retardéry horeni

Ktemik lze mimo obvyklé aplikace v modernim primyslu vyuzit i jako retardér
horeni. Vyhodou pouzivani kfemiku je jeho témér neomezena dostupnost. Muze byt
vyuzivan nejen jako retardér s aditivni interakei, ale téz i s reaktivni interakci. Funkce
kremiku jako retardéru hoteni je vytvaret ochranné vrstvy na povrchu materialu.
Retardéry na bazi kifemiku jsou napriklad silikony, silany, silikaty, oxid kfemicity

a silsesquioxany [1].

5.4.5 Nanocasticové retardéry horeni

Nanocasticové retardéry jsou vétsinou sestavaji z anorganickych materiali, jejichz
velikost se pohybuje v fadech 100 nm. Dle struktury mohou byt nanocastice rozdé-
leny na nanocastice, nanovlakna, nanosité a nanovrstvy. Z hlediska materidlového
slozeni mohou byt tvoreny silikaty, titani¢itany, polyhedralnimi oligomernimi sil-
sesquioxany, karbidy kovia a oxidy kovi, naptiklad kifemenem, titanem, a oxidem
hlinitym. Princip retardace horeni nebyl uspokojivé vysvétlen a dodnes neni stéle
zcela jasny. Také jsou zkoumany vlivy na zivotni prostiedi a lidsky organismus.
Nanocastice se totiz mohou dostavat do organismu a zde muze dochazet k jejich
kumulaci, nicméné tyto teorie jsou stéale ve fazi studii, jejichz vysledky nejsou stéle

k dispozici [1].

5.4.6 Ochranné vrstvy a pénotvorné retardéry horeni

Vytvareni ochrannych povrcht, vrstev, glazur a pénovych vrstev na povrchu ma-
terialu je doménou nékterych retardéri. Dilezitou vlastnosti téchto produkti je
oddéleni plamene ochrannou vrstvou od povrchu materialu, kde dochazi k hoteni.
Separace plamene a materidlu zabranuje zpétném prenosu tepelné energie z plamene
zpét do materidlu a tim dochazi k ochlazeni smési a postupnému snizeni plamene.
Ochranné vrstvy plni svoji funkci, dokud nedojde k jejich mechanickému ¢i tepel-
nému poruseni. U téchto retardéri dochazi k uvolnovani vodnich par, CO5 nebo
amoniaku. Prikladem je glycerol, mocovina, melamin, dale polysacharidy jako ara-

binéza, glukéza, maltéza [1].
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Nejcastéji uzivanymi pénotvornymi systémy jsou anorganické slouc¢eniny fosforu
a dusiku. Vyhodou pouziti téchto prvka je minimalni negativni dopad na zivotni

prostiedi, casto tedy byvaji kombinovany s halogenovymi systémy [1].

5.5 Retardéry horeni v li-ion akumulatorech

Problémem v lithno-iontovych akumulatorech je vyuziti lithia a uhliku, protoze tato
kombinace materidlu je vysoce reaktivni. Horlavost elektrolytu je téz dilezitym bez-
pecnostnim problémem, a to nejen v kapalném skupenstvi, ale i u gelovych poly-
mernich systémii. Z bezpecnostnich hledisek se vyrabi z lithia pfevazné malé baterie
s kapacitou baterie 2 - 5 Ah. U vétsich akumulatoru je vyssi nebezpedi tepelného
uniku, ktery zacind endotermni reakci za vzniku horlavych plyni. Ty se nasledné
misi se vzduchem a dochazi k jejich zapaleni a exotermni reakci véetné siteni pla-
mene a uvoliovani tepla. Zpétnou tepelnou vazbou dochazi k posileni pyrolyzy a
zvySovani teploty. Aby k tomu nedochézelo je jiz zapotrebi retardéri horeni, které
jsou do elektrolyti pridavany formou aditiv a zvysuji bezpecnost akumulatori [15].

Existuji ¢tyfi od sebe odlisné skupiny retardérti uzivanych v lithno-iontovych
akumulatorech. Prvni skupina jsou slouc¢eniny na bézi fosforu, organofosfatové smési,
které lze déle vydélit na organické fosfaty, fosfonaty, fosfazeny a fosforitany. Dalsi
skupinou retardérii jsou fluorové estery, hydrofloroethery a uhli¢itany. Ctvrtd sku-
pina latek s retarda¢nimi ucinky jsou iontové kapaliny [1].

Jak bylo vyse zminéno, v lithno-iontovych aplikacich se ¢asto vyuzivaji slouce-
niny fosforu. Prikladem jsou triethylfosfat, trimethylfosfat, trifosfat, trifenylfosfat,
tributylfosfat a fosfazen. Mnozstvi retardéru v elektrolytech je predmétem vyzkumu,
Casto se ale pohybuje v rozmezi 5 az 10 %. Se zvySovanim procentualniho mnozstvi
retardéru v elektrolytu se sice zvysuje bezpecnost celého systému, ovsem u veli-
kosti kapacity dochazi k vyznamnému snizovani, protoze na elektrodé tvorené uhli-
kem dochéazi k rozkladnym jeviim. Mimo jiné pti velkém mnozstvi retardéru, radové
v desitkach procent, v elektrolytu jiz nemuze byt retardér bran jako aditivum, je-
hoz koncentrace je témér zanedbatelnd, ale jiz se jedna o dost vyznamnou primeés
s Uplné jinymi vlastnostmi, nez byl primarni cil, naptiklad nizsi rozpoustéci schop-
nost a horsi disociace molekul a zhorseni elektrochemickych vlastnosti elektrolytu
[16].

Pri vyuziti trifenylfosfatu TPP a tributylfosfatu TBP bylo zjisténo, zZe pri pouziti
méné nez 5 hmotnostnich procent tohoto materialu vedlo k vyraznému zvyseni bodu
vzplanuti a teploté hoteni. Trifenylfosfat byl stabilni do 5 V a nejevily se zadné
negativni vlastnosti [15].

Iontové kapaliny jsou teplotné vysoce stabilni, tenze par je nulova, jsou maélo

toxické a nedochazi u nich k degradaci vlivem casu. Nevyhoda téchto kapalin je
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vysoka viskozita a tedy mald vodivost. Pro zlepseni celkovych vlastnosti mohou
byt pridavana do iontovych elektrolytt organickd rozpoustédla, prikladem je pro-
pylenkarbonat ¢i ethylenkarbonat. Ty lze vhodné kombinovat s retardéry hofeni.
Napriklad smés tvorend 10 % ethylenkarbonatu a 10 % triethylfosfatu zlepsuje ion-
tovou vodivost, viskozitu, elektrochemické vlastnosti, tepelnou stabilitu a teplotni

rozsah, pri kterém lze elektrolyt vyuzivat [18, 19].

5.5.1 Triethylfosfat

Mezi retardéry hoteni, které budou vyuzity v této praci patri triethylfosfat (TEP).
Chemicky vzorec latky je na obr. 5.1. Jedna se kapalnou bezbarvou slouceninu,
charakterizovanou mirnym zapachem. Hustota slouceniny je nizsi nez hustota vody
a ¢ini 1,072 g-cm~2. Bod varu retardéru se pohybuje mezi 157 a 159 °C a bod téni
je -112 °C. Viskozita je pri pokojové teploté 0,657 mPa-s, dipolovy moment 1,6 D a
relativni permitivita 13,2. Molekulu tvori 17 hmotnostnich procent fosforu, na ktery

je navazan kyslik, vaha slouceniny je 166,157 g-mol™" [20].

H;C CH;

CHsy

Obr. 5.1: Chemicky vzorec triethylfosfatu TEP [21].

Triethyfosfat nachazi uplatnéni predevsim jako retardér hoteni, z celkového vy-
robeného mnozstvi zaujima 60 % pro tuto aplikaci. Déle je vyuzivan v optice, pri
vyrobé pesticidi a ve farmacii [20].

Ma mirné toxické vlastnosti, vystaveni vysokym koncentracim muze zptisobit
bolesti hlavy, nevolnost a zavraté. Pii styku s pokozkou muze dojit k zarudnuti ¢i

svedeéni [20].
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5.5.2 Trifenylfosfat

Trifenylfosfat je bezbarva, ¢ird sloucenina kapalného charakteru. Obrazek 5.2 zna-
zornuje jeho chemicky vzorec. Bod varu je 370 °C, bod tani 50°C a hustota c¢ini

1,2055 g-cm™3. Latka neni rozpustitelnd ve vodé, pouze v methanolu [24].

H3C
\ 20
HC P
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Obr. 5.2: Chemicky vzorec trifenylfosfatu TPP [25].

Miize zpusobovat podrazdéni ¢i zarudnuti kuze, podrazdéni oci, pri vniknuti do
lidského téla je zdravi skodlivy [24].

TPP je vyuzivan jako retardér horeni, pak také hojné nachézi uplatnéni jako
zméekcovadlo. Muze byt tedy pouzit pro vyrobu elektronickych vyrobki, riznych
typt nabytku, maziv. Déle slouzi naptiklad pro vyrobu nejriznéjsich plastovych a
pryzovych vyrobki, fotoproduktii a fotochemikalii. V roce 2002 bylo vyrobeno 5 az
25 milionu kg této latky [24].

5.5.3 Dimethyl Methylfosfonat

Poslednim retardérem, ktery bude méfen je dimethyl methylfosfonat (DMMP), struk-
tura je uvedena na obr. 5.3. Latka je charakterizovana jako bezbarva tekutina bez
vyrazného zapachu s bodem varu 181 °C a bodem tani nizsim nez 50 °C. Hustota
latky je 1,159 g-em™3, viskozita pri 25 °C ¢inf 4 mPa-s [22].

DMMP je vyuzivany zejména pii vyrobé polyuretanové pénové hmoty, poyleste-
rové pryskytice, epoxidové pryskyTice a dalsich polymernich materialti. Oproti jinym

retardérum hofeni vynika predevsim svoji stabilitou [22].

H3C
\ _2©
HC P
o~ \
O—CHs

Obr. 5.3: Chemicky vzorec dimethyl methylfosfondtu DMMP [23].
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Pri expozici této toxické latky muze dochazet k podrazdéni kuze, oci, sliznic a
hornich cest dychacich. Produkty spalovani mohou zptisobovat dychaci problémy.
Pti ohfivani vznikaji predevsim toxické vypary oxidu uhelnatého, oxidu uhli¢itého
a oxidu fosforu. Déle muze zptsobovat problémy nervové soustavy, snizit plodnost,
poskodit plod ¢i zptsobit genetické defekty, proto by se mélo predchézet styku s
touto latkou a pri likvidaci nakladat dle predpisu [22].
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6 PRAKTICKA CAST

Cilem praktické c¢asti je pripravit vzorky elektrolytu s riznymi poméry jednotlivych
latek, pridat do nich retardér hoteni a mérit pro kazdy vzorek bod vzplanuti, mérnou
vodivost a potencidlové okno. Tyto vysledky nasledné vyhodnotit a stanovit zaver.

Pro vytvoreni aprotického elektrolytu byly zvoleny latky chloristan lithny LiClOy,
sulfolan C4HgO,S, propylenkarbonat C,HgO3 a jako retardery hofeni byly pouzity
latky triethylfosfat TEP, trifenylfosfat TPP a dimethyl methylfosfonat DMMP. Z
téchto latek byly vytvoreny vzorky obsahujici rizné poméry sulfolanu s propylen-
karbonatem a riznd mnozstvi retardértt hoteni.

Poméry sulfolanu a propylenkarbonétu byly zvoleny 1:1, 1:2 a 2:1 a jejich celkovy
objem ¢ini u kazdého vzorku 11 ml. Dale je v kazdém vzorku pfimichan chloristan
lithny. Pro jeho pouziti bylo dle vzorce 6.1 vypocitano takové mnozstvi, které od-
povida koncentraci 1 mol. Od kazdého poméru bylo vytvoreno 6 vzorkt, do kterych
bylo pridano samostatné 5% a 10% mnozstvi triethylfosfatu, trifenylfosfatu a dime-

thyl methylfosfonatu.

m=M-c-V lq] (6.1)
Kde m [g] ... hmotnost,
M [g-mol™!] ...relativni molekulovd hmotnost,
¢ [mol] ...koncentrace,
V [l] ...objem roztoku.

6.1 Priprava méricich vzorki

Jelikoz ma sulfolan bod tani 27,5 °C, bylo ho zapotiebi pred pripravou vzorku vlo-
zit do susarny s nastavenou teplotou 52 °C, kde presel zahtivanim do kapalného
skupenstvi. Nasledné byl i s propylenkarbondtem pomoci pipety odmeérovan dle od-
povidajicich pomérta a mnozstvi do zkumavek. Chloristan lithny je obsazen v pev-
ném skupenstvi, proto bylo jeho mnozstvi méreno pomoci laboratornich vah Denver
Instrument S1.-234 a nasledné presypavano do vialek. Retardéry horeni byly v mnoz-
stvi 5 % a 10 %, tedy 0,55 ml a 1,1 ml, rovnéz pomoci pipety vpraveny do smési. Po
nékolikadennim rozpousténi soli a obcasném promichavani se smés stala homogenni

a zaroven pripravena pro dalsi méreni.
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6.2 Meéreni bodu vzplanuti

Ke zjisténi bodu vzplanuti byl pouzit pristroj SETAFLASH SERIES 3, ktery je
opatTen otevienym kelimkem, fidici jednotkou umoznujici nastaveni pozadovanych
teplot a aparaturu pro vytvoreni plaminku vyuzivaného pti méreni. Aby nedochazelo
ke vdechovani vypart, které vznikaji pri zahtivani latek, toto zafizeni je umisténo v

digestori. Parametry zafizeni jsou uvedeny v tab. 6.1.

Tab. 6.1: Technické parametry SETAFLASH SERIES 3.

Nazev technického tidaje | Hodnota

MnoZstvi méfeného vzorku 2 ml

Material kelimku hlintk
Teplotni rozsah méreni 20 - 300 °C; krok 0,5 °C
Cas testu 1-99 min

6.2.1 Postup méreni

Nejprve se na pristroji nastavi prislusna teplota. Neni-li teplota bodu vzplanuti
znama, nastavuje se ohfev kelimku o nékolik desitek stupnt pod ocekavanou hodno-
tou bodu vzplanuti. Je-li predem znama teplota bodu vzplanuti, nastavuje se teplota
kelimku o nékolik stupni nizsi, nez je bod vzplanuti. Jakmile je dosazeno pozado-
vané teploty, nabere se pomoci injekéni strikacky ze zkumavek mnozstvi 2 ml vzorku
a aplikuje se do otevieného kelimku, umisténého na zarizeni. Pocka se, az se vzorek
ohreje a dojde k ustaleni teploty, poté se zapne casova¢ nastaveny na minutu, béhem
které je zapotiebi zapalit plaminek, jenz se redukuje na velikost odpovidajici rysce
vyobrazené na pristroji. Posléze po zvukové signalizaci se vypne digestor, aby ne-
dochézelo k odsavani par elektrolytu a prejizdi plaminkem konstantni rychlosti nad
vzorkem dvakrat z jedné strany na druhou. Pokud dojde ke vzniceni vypart kapa-
liny, doslo k nalezeni bodu vzplanuti, zapne se digestor, kapalina se pomoci injekéni
sttikacky odebere, otfe se kelimek, aplikuji se dalsi 2 ml stejného elektrolytu a mé-
feni probiha znovu od teploty o 3 az 4 °C nizsi, nez je bod vzplanuti. Pokud nedojde
ke vzniceni, zvysi se teplota o 5 °C a znovu se prejizdi plaminkem nad kapalinou.
V pripadé, Ze je tento bod jiz znam a méreni se jiz opakuje pro zlepseni vysledku,
teplota se zvySuje pouze o 1 °C. Aby byly zajistény kvalitni vysledky, kazdy bod

vzplanuti se méri pétkrat a vypocita se jeho aritmeticky primeér.
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6.2.2 Vysledky méreni

Zmétrena data bodu vzplanuti zkoumanych vzorkt obsahujicich retardér horeni TEP
jsou graficky vynesena v obr. 6.1 a 6.2, kde lze vycist, ze nejvyssi bod vzplanuti byl
pozorovan u elektrolytu s pomérem sulfolanu a propylenkarbonatu 2:1. Nejnizsi bod
vzplanuti maji vzorky s pomérem 1:2. NavySeni mnozstvi retardéru hotreni na 10%

zvysilo bod vzplanuti o 1 az 3 °C.

Tab. 6.2: Body vzplanuti vzorku obsahujicich 5 % retardéru horeni TEP.

Typ vzorku | Bod vzplanuti [°C]
1:1 (SL:PC) 147
1:2 (SL:PC) 140
2:1 (SL:PC) 151

Bod vzplanuti elektrolytu s 5% retardéru hoieni TEP
152 151
150
148 147
146

= e
sk

Teplota [*C]

140
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o
o]

158
136

134
1:1 (SL:PC) 1:2 (5L:PC) 2:1 (SL:PC)

Obr. 6.1: Grafické porovnani bodu vzplanuti u vzorku s 5% retardéru horeni TEP.
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Tab. 6.3: Body vzplanuti vzorku obsahujicich 10 % retardéru horeni TEP.

Typ vzorku | Bod vzplanuti [°C]
1:1 (SL:PC) 148
1:2 (SL:PC) 143
2:1 (SL:PC) 153

Bod vzplanuti elektrolytu s 10% retardéru horfeni TEP
154 153
152
150

148
148

143

Teplota [*C]
B B
E &

142

140

158
1:1 (SL=PC) 1:2 (SL:PC) 2:1 (5L:PC)

Obr. 6.2: Grafické porovnani bodu vzplanuti u vzorku s 10% retardéru horeni TEP.

Vysledky méreni elektrolytua s retardérem hoteni TPP jsou v tabulce 6.4 a 6.5.
Tyto hodnoty jsou i vynesené v grafech, vyobrazené na obr. 6.3 a 6.4, nejvyssi

hodnoty jsou u vzorkil s vys$im pomérem sulfolanu. Vyssi koncentrace trifenylfosfatu

zvysila bod horeni o 1 °C.

Tab. 6.4: Body vzplanuti vzorku obsahujicich 5 % retardéru horeni TPP.

Typ vzorku | Bod vzplanuti [°C]
1:1 (SL:PC) 146
1:2 (SL:PC) 142
2:1 (SL:PC) 148
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Bod vzplanuti elektrolytu s 5% retardéru hoieni TPP
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Obr. 6.3: Grafické porovnani bodu vzplanuti u vzorku s 5% retardéru horeni TPP.

Tab. 6.5: Body vzplanuti vzorku obsahujicich 10 % retardéru horeni TPP.

Typ vzorku | Bod vzplanuti [°C]
1:1 (SL:PC) 147
1:2 (SL:PC) 143
2:1 (SL:PC) 149

Bod vzplanuti elektrolytu s 10% retardéru hofeni TPP

150
145
148
147
146
145
144
143
142
141
140

145

147

Teplota [*C)

143

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

Obr. 6.4: Grafické porovnani bodu vzplanuti u vzorku sv 10% retardéru hotreni TPP.
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Retardér horeni DMMP pfinesl pii méfeni bodu vzplanuti nejlepsi vysledky ze
vsech mérenych elektrolytii. Tab. 6.6 a obr. 6.5 obsahuji vysledky s mnozstvim
DMMP 5%. Body vzplanuti elektrolytu s 10% DMMP jsou v tab. 6.7 a obr. 6.6.

Tab. 6.6: Body vzplanuti vzorku obsahujicich 5 % retardéru horeni DMMP.

Typ vzorku | Bod vzplanuti [°C]
1:1 (SL:PC) 148
1:2 (SL:PC) 144
2:1 (SL:PC) 154

Bod vzplanuti elektrolytu s 5% retardéru hofeni DMMP

156

154

154
152

150
148

=
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Teplota [*C]
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142
140
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1:1 (SL-PC) 1:2 (SL:PC) 2:1 (SL:PC)

Obr. 6.5: Grafické porovnani bodu vzplanuti u vzorku s 5% retardéru horeni DMMP.

Tab. 6.7: Body vzplanuti vzorku obsahujicich 10 % retardéru horeni DMMP.

Typ vzorku | Bod vzplanuti [°C]
1:1 (SL:PC) 151
1:2 (SL:PC) 146
2:1 (SL:PC) 155
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Bod vzplanuti elektrolytu s 10% retardéru horfeni DMMP
158

156

156
154
152 151
150

148
145

Teplota [*C]

148
144
142

140
1:1 (SL:RC) 1:2 (SL:-PC) 2:1 (SL-PC)

Obr. 6.6: Grafické porovnani bodu vzplanuti u vzorkia s 10% retardéru hofeni
DMMP.

Nejvyssiho bodu vzplanuti bylo ve vSech pomérovych vzorcich dosazeno prida-
nim retardéru hofenf DMMP. Cim vyssi byla jeho koncentrace, tim vyssich hodnot
dosdhl bod vzplanuti. Dobrych vysledki bylo dosazeno i s 10% piimési TEP ve
vzorku. Pridanim 5% trifenylfosfatu do elektrolytu bylo dozazeno nejnizsich hod-
not. Nejlepsich vysledki bylo tedy dosazeno ptidanim DMMP, nasledovalo TEP a
nejhorsi vysledky jsou s TPP. Tyto vysledky jsou znazornény na obr. 6.7

Body vzplanuti méfenych elektrolyti

160
156
155 153 154
151 151 e m 5% TEP
150 148 148
G 147 147 148 m 10% TEP
e 146 144145
£ 145 143 143 m 5% TPP
2 142
= 140 10% TPP
F 140
m 5% DMIMP
135 B 10% DMMP
130

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

Obr. 6.7: Grafické porovnani bodu vzplanuti vsech métrenych vzorki.
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6.3 Meéreni vodivosti

Pro méreni vodivosti danych vzorku elektrolytu byla pouzita celosklenénnéd vodi-
vostni cela typu KC 503, ktera je slozena ze dvou platinovych elektrod, umisténych
ve skle tak, Ze jsou orientovany proti sobé. Elektrody jsou potazeny vrstvou plati-
nové cerni s vyssi porovitosti. Tyto prvky jsou prekryty sklenénou trubickou, jejiz

prumér je 12 mm. Tab. 6.8 udava technické parametry pouzité vodivostni cely.

Tab. 6.8: Technické parametry vodivostni cely KC 503.

Nazev technického udaje | Hodnota

Odporova konstanta cely 1,0 em™ +/-20 %
Material elektrod platina
Rozsah méfen{ 0,1 pS-em™! az 250 mS-cm™! (40 Hz az 4 kHz)

Teplotni koeficient méfeni gy = 2,28 %/°C pii 20 °C nebo ags = 2,10 %/°C

pri 25 °C pro bézna média

Stanoveni vodivosti se provani porovnanim vysledkti méreného roztoku s hod-
notami kalibra¢niho roztoku. Jako kalibra¢ni standard je pouzit roztok chloridu

draselného s koncentraci 1 mol.

Tab. 6.9: Vodivost kalibra¢niho vzorku KCIl pro koncentraci 1 mol pfi teplotach
20 az 25°C.

Teplota [°C] | Konduktivita [mS-cm™']
20 102,70
21 104,00
22 105,54
23 107,54
24 109,84
25 111,80

6.3.1 Postup méreni

Vodivostni cela se propojila pomoci redukci s odpovidajicim vystupem k ponci-
ostatu Bio-Logic SAS, propojenym s pocitacem, na némz se spustil program EC-
Lab. Po zméreni dat byla z nabidky Analysis zvolena moznost Z-fit a nasledovala
volba nahradniho obvodu R1+4+Q1. Dale byla vybrana a oznacena c¢ast grafu, jejiz
charakter nejvice odpovidal linearnimu pribéhu. Program poté vypocetl odpor mé-

rfeného vzorku, ktery byl prepocitan podle hodnot kalibracniho vzorku. Zname-li
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tedy tabulkovou konduktivitu, zméreny odpor KCI o koncentraci 1 mol a zméreny
odpor vzorku elektrolytu o téze koncentraci, lze trojc¢lenkou dopocitat konduktivita

mérené smesi.

6.3.2 Vysledky méreni

Pro méreni rezistivity byly pouzity tIi cely nesouci oznaceni A, B, C. Pro dosazeni
jednotnych vysledkt vSemi tfemi celami byly vsechny sondy nejprve kalibrovany
zvlast v roztoku KCI a veskerd méteni probihala v klimatizované mistnosti o kon-
stantni teploté 23°C. Tabulka tab. 6.10 obsahuje zmétené hodnoty rezistivity KCI1 a

jejich vodivost pro kazdou vodivostni celu.

Tab. 6.10: Rezistivita a vodivost pouzivanych cel pii kalibraénim méteni.

Vzorek (typ cely)

Rezistivita [()]

Vodivost [mS-cm™]

KCI (cela A)
KCI (cela B)
KCI (cela C)

35,1
4282
397.3

107,54
107,54
107,54

Hodnoty rezistivity v tabulce 6.11 byly méfeny pro vzorek obsahujici 5 % retar-
déru horeni TEP. Ve vedlejsim sloupci je jiz vypocitana konduktivita dle pouzitych
vodivostnich cel. Tyto vysledky jsou vyneseny v obr. 6.8. Tabulka 6.12 a obr. 6.9
uvadéji hodnoty pro vzorek s 10% triethylfosfatu.

Tab. 6.11: ZméTfend rezistivita a prepocitand vodivost elektrolytt s 5 % retardéru
horeni TEP.

Typ vzorku Rezistivita [(2] | Vodivost [mS-cm™]
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) 5457 6,92

Tab. 6.12: Zmérena rezistivita a prepocitand vodivost elektrolyti s 10 % retardéru
horeni TEP.

Typ vzorku Rezistivita [(2] | Vodivost [mS-cm™]
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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Vodivost elektrolytu s 5% retardéru horeni TEP
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Obr. 6.8: Grafické porovnani vodivosti vzorku s 5% retardéru horeni TEP.

Vzorek s vyssi koncentraci TEP mé ve vSech pomérovych variantach vétsi vodi-
vost nez vzorek s nizsi koncentraci. Vzorky, jenz obsahuji vétsi podil propylenkar-

bonatu maji vétsi vodivost nez vzorky s vétsim podilem sulfolanu.

Vodivost elektrolytu s 10% retardéru horeni TEP
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Obr. 6.9: Grafické porovnani vodivosti vzorku s 10% retardéru horeni TEP.
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V tabulkach tab. 6.13 a 6.14 jsou uvedena vysledna méreni vzorki s retardérem
TPP. Hodnoty s 5% TPP jsou na obr. 6.10. Vodivost v piipadé poméru sulfolanu s
propylenkarbondtem 1:2 a 2:1 dosahuje vyssich hodnot nez vzorky obsahujici 10%
TPP, uvedené na obr. 6.11. Naopak u vzorku s pomérem 1:1 bylo dosazeno vyssi

vodivosti, kdyz zde bylo pridano vice trifenylfosfatu.

Tab. 6.13: Zméfend rezistivita a prepocitand vodivost elektrolytt s 5 % retardéru
horeni TPP.

Typ vzorku Rezistivita [(2] | Vodivost [mS-cm™]
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

Vodivost elektrolytu s 5% retarderu horeni TPP

10 9,32
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1:1 (SL:PC) 1:2 (SL:PC) 2:1 (SL:PC)

Obr. 6.10: Grafické porovnani vodivosti vzorku s 5% retardéru horeni TPP.

Tab. 6.14: Zmérena rezistivita a prepocitand vodivost elektrolyti s 10 % retardéru
horeni TPP.

Typ vzorku Rezistivita [(2] | Vodivost [mS-cm™]
1:1 (SL:PC) (cela C) 495,7 7,61
1:2 (SL:PC) (cela A) 4473 8,44
2:1 (SL:PC) (cela B) 586,6 6,44
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Vodivost elektrolytu s 10% retardéru hofeni TPP
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Obr. 6.11: Grafické porovnani vodivosti vzorki s 10% retardéru horeni TPP.

V grafickém vyobrazeni zmérenych dat na obr. 6.12, 6.13 a tabulkach 6.15, 6.16
jsou patrné rozdily mezi vodivostma elektrolyti a z vysledkii vyplyva, ze zvyseni
mnozstvi retardéru hoteni DMMP vedlo u vsech vzorki ke zvyseni vodivosti elekt-

rolytu.

Tab. 6.15: Zméfend rezistivita a prepocitand vodivost elektrolytt s 5 % retardéru
horeni DMMP.

Typ vzorku Rezistivita [(2] | Vodivost [mS-cm™]
1:1 (SL:PC) (cela A) 4273 8,83
1:2 (SL:PC) (cela B) 365,2 10,34
2:1 (SL:PC) (cela A) 5124 6,92

Tab. 6.16: Zmérend rezistivita a prepocitand vodivost elektrolyti s 10 % retardéru
horeni DMMP.

Typ vzorku Rezistivita [(2] | Vodivost [mS-cm™]
1:1 (SL:PC) (cela A) 379.,0 9,96
1:2 (SL:PC) (cela B) 3729 11,51
2:1 (SL:PC) (cela C) 388,2 9,72
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Vodivost elektrolytu s 5% retardéru hoifeni DMMP
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Obr. 6.12: Grafické porovnani vodivosti vzorku s 5% retardéru horeni DMMP.
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Obr. 6.13: Grafické porovnani vodivosti vzorki s 10% retardéru horeni DMMP.

Veskera vodivostni méreni byla vynesena do spolecného grafu, ktera jsou vyob-
razena na obr. 6.14. Vzorky s vyssim podilem sulfolanu dosahovaly nizsich hodnot
nez vzorky, kde byl vétsinovy podil propylenkarbonatu. Nejvyssi vodivosti dosahoval
vzorek obsahujici 10 % DMMP. U elektrolytu s 10% TEP byla naméfena druhé nej-
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Vv,

vyssi vodivost. Vyssi podil TPP naopak vzorktm vodivost snizoval, proto nejnizsi
vodivosti byly zjistény u obou vzorki obsahujici trifenylfosfat. Vzorky obsahujici
5 % TEP a DMMP mély hodnoty téméf shodné. jen pii pomeéru SL:PC 1:2 byla
vodivost vyssi u latky s DMMP.
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Obr. 6.14: Grafické srovnani vodivosti viech vzorkii.
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6.4 Meéreni potencidlového okna

Pri méreni potencidlového okna elektrolytti se vyuziva principu linearni voltametrie,
pri které se vyuziva potenciostat Bio-Logic VMP 3, pocitac se softwarem EC-Lab a

cela obsahujici elektrolyt.

6.4.1 Postup méreni

Aby bylo dosazeno kvalitnich vysledki, pripravuji se elektrolyty v prostiedi s argo-
novou atmosférou, diky niz nedochézi k navlhani jednotlivych dilt cely, ani k na-
vlhani vytvorené smési. Po aplikaci elektrolytu do cely a jejim slozeni se cela vyjme
z boxu s argonovou atmosférou a pripoji se k potenciostatu. Na pocitaci se spusti
program EC-Lab, zvoli se odpovidajici vystup potenciostatu, kterym chceme mérit.
Déle se nastavi méreni linearni voltametrii a mérici rozsah napéti od 0,05 do 4,2 V
s krokem 0,5 mV za sekundu. Pfed spusténim programu byva jesté obvykle nastaveno

sedmihodinové ¢ekani z diivodu stabilizace méreného systému.

6.4.2 Vysledky méreni

Data, ziskand mérenim potencidlového okna, jsou pro veskeré vzorky elektrolyta

vyobrazena na obr. 6.15 az 6.32.

Potencialové okno elektrolytu 1:1 + 5% TEP

I [uAjecm?] [ 8
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Obr. 6.15: Graf potencidlového okna vzorku 1:1 s 5% retardéru horeni TEP.
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Potencialové okno elektrolytu 1:2 + 5% TEP
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Obr. 6.16: Graf potencidlového okna vzorku 1:2 s 5% retardéru horeni TEP.

Potencialové okno elektrolytu 2:1 + 5% TEP

10
9
J[uAjem®] [ &
7
6
5
4
3
2
1
0

0 1 2 3 4
ULV >

Obr. 6.17: Graf potencidlového okna vzorku 2:1 s 5% retardéru horeni TEP.
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Potencialove okno elektrolytu 1:1+ 10% TEP
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Obr. 6.18: Graf potencidlového okna vzorku 1:1 s 10% retardéru horeni TEP.

Potencialové okno elektrolytu 1:2 + 10% TEP
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Obr. 6.19: Graf potencidlového okna vzorku 1:2 s 10% retardéru horeni TEP.
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Potencialove okno elektrolytu 2:1 + 10% TEP
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Obr. 6.20: Graf potencidlového okna vzorku 2:1 s 10% retardéru horeni TEP.

Potencialové okno elektrolytu 1:1 + 5% TPP
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Obr. 6.21: Graf potencidlového okna vzorku 1:1 s 5% retardéru horeni TPP.
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Potencialove okno elektrolytu 1:2 + 5% TPP
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Obr. 6.22: Graf potencidlového okna vzorku 1:2 s 5% retardéru horeni TPP.

Potencialové okno elektrolytu 2:1 + 5% TPP
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Obr. 6.23: Graf potencidlového okna vzorku 2:1 s 5% retardéru horeni TPP.
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Potencialové okno elektrolytu 1:1 + 10% TPP

10
g
1[psjem?] | B
7
B
5
4
3
2
1
0
0 1 2 3 4
V] >

Obr. 6.24: Graf potencidlového okna vzorku 1:1 s 10% retardéru horeni TPP.

Potencialové okno elektrolytu 1:2 + 10% TPP
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Obr. 6.25: Graf potencidlového okna vzorku 1:2 s 10% retardéru horeni TPP.
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Potencialové okno elektrolytu 2:1 + 10% TPP
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Obr. 6.26: Graf potencidlového okna vzorku 2:1 s 10% retardéru horeni TPP.

Potencialové okno elektrolytu 1:1 + 5% DMMP
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Obr. 6.27: Graf potencidlového okna vzorku 1:1 s 5% retardéru horeni DMMP.
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Potencialové okno elektrolytu 1:2 + 5% DMMP
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Obr. 6.28: Graf potencidlového okna vzorku 1:2 s 5% retardéru horeni DMMP.

Potencialové okno elektrolytu 2:1 + 5% DMMP
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Obr. 6.29: Graf potencidlového okna vzorku 2:1 s 5% retardéru horeni DMMP.

95



Potencialové okno elektrolytu 1:1 + 10% DMMP
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Obr. 6.30: Graf potencidlového okna vzorku 1:1 s 10% retardéru horeni DMMP.

Potencialové okno elektrolytu 1:2 + 10% DMMP
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Obr. 6.31: Graf potencidlového okna vzorku 1:2 s 10% retardéru horeni DMMP.
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Potencialové okno elektrolytu 2:1 + 10% DMMP
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Obr. 6.32: Graf potencidlového okna vzorku 2:1 s 10% retardéru horeni DMMP.

Velikost potencidlového okna se urcila z grafickych vyobrazeni. K vyhodnoceni
dochézi, jakmile proudova hustota J prekro¢i 5 pA/cm?. Tato hranice je zvolena z

divodu degradace a rozkladani elektrolytu pri dosazeni vyssich hodnot.

Tab. 6.17: Velikosti potencidlového okna elektrolytii.

Retardér Hranice potencidlového okna [V]
horeni 1:1 (SL:PC) | 1:2 (SL:PC) | 2:1 (SL:PC)
TEP (5 %) 3,69 3,52 3,68
TEP (10 %) 3,13 3,78 3,48
TPP (5 %) 3,53 3,59 3,10
TPP (10 %) 3.47 3.72 3.12
DMMP (5 %) 3,16 3,17 3,48
DMMP (10 %) 2,96 3,46 3,38

Tab. 6.17 zobrazuje hodnoty potencidlovych oken mérenych vzorku, které jsou
pro prehlednost vyneseny i v grafu, viz obr. 6.33. Elektrolyty s 5% koncentraci TEP
nabyvaji v porovnani s 10% TEP vyss$ich hodnot, jen vzorek s vétSim pomérem
propylenkarbonatu ma vyssi hodnotu.

Elektrolyt s retardérem hoteni TPP nabyva v pripadé 5% koncentrace oproti 10%

koncentraci TPP vyssich hodnot pouze v poméru 1:1 sulfolanu a propylenkarbonéatu.
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Obdobnych vysledkt jako v pripadé TPP bylo dosazeno i pii méreni elektrolytii
s retardérem horeni DMMP.

Potencidlovd okna méfenych elektrolytd
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Obr. 6.33: Grafické srovnani velikosti potencidlovych oken vSech vzork.

Pri posuzovani vzorkii navzajem v ramci stejného poméru SL:PC je patrné, ze
pri poméru 1:1 dosdhl nejvyssi hodnoty elektrolyt s 5 % TPP. Hodnota potenci-
alového okna je 3,69 V. O néco horsich vysledki bylo dosazeno retardérem TPP.
V podstaté nejnizsi hodnoty vykazoval DMMP. Méfenim poméru 1:2 byly zjistény
nejvyssi hodnoty potencidlového okna u 10% TEP (3,78 V) a 10% TPP (3,72 V),
nejnizsi hodnoty mély opét vzorky s DMMP. Mérenim vzorkt s vyssim podilem sul-
folanu byla zjisténa nejvyssi hodnota potencidlového okna u elektrolytu s 5% TEP,

velikost okna je 3,68 V, nejnizsi hodnoty vykazoval TPP.
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7 ZAVER

Soucasti praktického méreni byly nejprve vytvoreny elektrolyty obsahujici sulfolan
(SL), propylen karbonét (PC), lithnou stl a retardér horeni TEP. Z téchto latek byly
vytvoreny vzorky v poméru 1:1, 1:2 a 2:1 (SL:PC), kazdy obsahoval 1 mol lithné
soli. Ke kazdym tfem témto vzorkim byly zvlast pridany retardéry horeni TEP,
TPP a DMMP v daném mnozstvi 5 % a 10 %. Vzniklo tak 18 vzorku, které byly
pripraveny pro nasleduji méreni.

Nejprve byl zméten bod vzplanuti. PTi srovnavani pomért sulfolanu a propylen-
karbonatu dosahovaly lepsich hodnot vzdy vzorky obsahujici vétsi podil sulfolanu.
Mezi retardéry hofeni byly zjiStény nejvyssi hodnoty u vzorku obsahujicich 10 %
DMMP, 5 % DMMP a 10 % TEP. Ostatni vysledky byly podobné, nejnizsi hodnoty
byly zjistény u retardéru hoteni TPP.

Naopak vysoké hodnoty vodivosti byly zjistény u vzorku s vyssi koncentraci pro-
pylenkarbonatu, ¢im méné ho bylo ve vzorku, tim nizsi byla vodivost. Primichani
10% DMMP do elektrolytu bylo v tomto méfeni vuci ostatnim retardérim neji-
priddnim 10% TEP s vodivosti 10,43 mS-cm~!. O néco horsi vysledky byly zméfeny
u koncentraci 5% TEP a 5% DMMP. U retardéru TEP a DMMP lze konstatovat,
ze se zvysujici se koncentraci latky v elektrolytu se zvysuje vodivost, u TPP tomu
bylo naopak a vysledky dosahovaly nejnizsich hodnot.

Hodnoty potencidlovych oken elektrolytu jsou uvedeny v predchozi kapitole. Nej-
vyssi hodnoty byly pozorovany u vzorkt s vyssim podilem propylenkarbonatu, vzo-
reky jsou tedy vétsinou nejstabilnéjsi v poméru 1:2 (SL:PC). Dobré velikosti potenci-
alovych oken, vétsinou obdobné porovnatelné, maji retardéry TEP a TPP. Retardéry
DMMP vykazovaly nizsi vysledné hodnoty.

Ve vysledku 1ze konstatovat, ze optimalnich hodnot v kombinaci bodu vzplanuti,
vodivosti a potencidlového okna dosdhly predevsim elektrolyty obsahujici retardér
hoteni TEP. Vzorky obsahujici DMMP sice dominovaly v hodnoté bohu vzplanuti a
vodivosti, nicméné pii méreni potencidlového okna vykéazaly nejnizsi hodnoty. Pou-
ziti trifenylfosfatu prineslo nejnizsi hodnoty bodu vzplanuti i vodivosti, pouze hod-

nota potencidlového okna byla ramcové porovnatelna s TEP.
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SEZNAM SYMBOLU, VELICIN A ZKRATEK
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Dimethyl methylfosfonat
Sulfolan
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