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Abstrakt

Prace se zabyva bezpecnosti aprotickych elektrolytd pro lithno-iontové akumulatory z hlediska
teplotni stability. Kromé& dilezitych vlastnosti elektrolyti jako je vodivost a viskozita je prace
zaméiena na posouzeni vlivu retardéru hotfeni na bod vzplanuti. V hlavni ¢asti prace je stru¢né popsan
lithno-iontovy akumulator a pouzivané materialy, se zaméfenim na funkci elektrolytu. Dale je popsan
proces hoteni, mechanismy jeho retardace a pouzivané materialy.

V praktické casti prace navazuje popisem jednotlivych metod meéfeni a zhodnocenim
naméfenych dat. V zavislosti na ziskanych vysledcich je navrZzeno optimalni slozeni elektrolytu
s pouzitim retardéru hofeni.

Abstract

Master thesis deals with safety of aprotic electrolites used in lithium — ion accumulators.
Beside conductivity and viscosity of electrolytes is work focused to flashpoint of electrolytes with
flame retardants. In main part of work is shortly explained lithium ion accumulator used materials and
fundamentals. Flame retardancy mechanisms and used materials are disscussed too.

In practical part work deals with description of used measuring methods and evaluation of
gauged data. At least optimal composition of electrolyte with flame retardant is proposed.
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1 Uvod

V soucasném trendu na trhu se spotiebni elektronikou, tvofi mobilni zatizeni zdsadni podil a je
pravdépodobné, Ze jejich podil na trhu i nadale poroste. Asi nikdo si v dnes nedovede predstavit zivot
bez mobilniho telefonu, notebooku, netbooku, tabletu, fotoaparatu nebo kamery a dalSich zafizeni.
Rozvoj mobilnich komunikaci a siti vytvaii nové pozadavky na vykon pouzivanych zafizeni coz
mobilnich telefoni se diky prudkému rozvoji technologii dokonce hovoii o samostatném
primyslovém odvétvi.

Vsechna mobilni zafizeni spojuje jedna véc, a to je napajeni z pfenosného zdroje. Témeér
vyhradné jsou zdrojem napajeni béznych mobilnich zafizeni baterie a akumulatory na bazi lithia.
Ackoli jejich uzitné vlastnosti pfevysuji dfive pouzivané typy elektrochemickych zdrojt, jejich pouziti
s sebou nese i uréitd rizika kvili materialim pouzivanym pfi jejich vyrobé. Soucasny vyvoj
akumulatorl reflektuje rozvoj ostatni elektroniky a jeho snahou je dosazeni maximalni kapacity
v kombinaci s minimalni hmotnosti a dlouhou zivotnosti. Kromé elektrickych, ekologickych a
ekonomickych aspektd vyroby lithno-iontovych akumulatorti je soucasné kladen velky diraz na
bezpecnost.

Diplomova prace se zabyva materidly pro elektrolyty v lithno-iontovych akumulatorech
z hlediska jejich bezpecnosti se zaméfenim na teplotni stabilitu. Dale popisem dilezitych vlastnosti
elektrolytu jako jsou viskozita a vodivost. Nevyhodou rozpoustédel pouzivanych v elektrolytech
lithno-iontovych akumulatort je jejich hotlavost a riziko samovzniceni pii zvySenych teplotach. To
predstavuje problém, zejména pii nehodach, nebo nespravném pouziti. Jednou z moznosti jak
hoflavost a riziko vzniceni omezit je kromé pouziti vhodnych rozpoustédel pro konkrétni aplikace,
pouziti latek omezujicich hofeni - retardérd hoteni.

Prace je rozdélena do dvou hlavnich ¢asti. V teoretické ¢asti je popsan princip funkce lithno-
iontovych akumulatorti, dilezité vlastnosti elektrolytu, proces hofeni a jeho omezovani, pouzité
materialy a pouzité méfici metody. V praktické ¢asti je potom navazano popisem méieni jednotlivych
vlastnosti elektrolytu, jako je vodivost, viskozita a bod vzplanuti. Nakonec je na zakladé vysledkt
prace navrzeno vhodné sloZeni elektrolytu s pouzitim retardéru hoteni.



2 Lithno iontové akumulatory

Na trhu jsou bézné dostupné od roku 1991 kdy je uvedla firma SONY. V dne$ni dobé jsou
majoritnim elektrochemickym zdrojem pouzivanym v oblasti spotfebni elektroniky. Diky svym
vlastnostem vytlacuji dfive hodn¢ pouzivané NiCd a NiMH akumulatory. Zasadnimi vyhodami lithno-
iontovych akumulatorti je vysoké napéti ¢lankt obvykle se pohybuje kolem 3,7 V podle vyrobce a
vysokd hustota energie, kterd se b&né pohybuje kolem 150 Wh/kg. Nevyhody lithno-iontovych
akumulator jsou vyssi cena a riziko degradace ¢lanku pfi pfebijeni, nebo naopak Gplném vybiti.

Vyhody lithno-iontovych akumulatord

e Dlouha zivotnost (aZ tisice nabijecich cykld).

e Dlouha skladovatelnost a nizka mira samovybijeni (cca 5%).

o Téméf nulovy pamétovy efekt.

e Vysoka energeticka hustota (150 — 200 Wh/kg).

e Bezadrzbovost.

o Velky teplotni rozsah pouziti (-40 °C + 60 °C u komer¢nich typti akumulatori).

e Vysoka variabilita tvarl, moznost prizpusobeni rozmérd pozadavkim aplikace, moznost
vytvaret tenké ¢lanky vhodné pro mobilni telefony a obdobna zafizeni.

e Nizka hmotnost.

Nevyhody

e Vysoka porizovaci cena, naro¢ny technologicky proces.

e Nutnost pouziti ochrannych obvodi a z toho plynouci vyssi naklady na zatizeni.
e Degradace elektrodovych materiali pii zvySenych teplotach.

e Riziko Gplné degradace ¢lanku pii velkém vybiti.

e Riziko pozaru, pii nespravném pouzivani, nebo havariich.

2.1 Zaklady konstrukce lithno-iontového akumulatoru

Zakladni ¢lanek lithno-iontového akumulatoru je kromé pouzdra tvofen ¢tyfmi hlavnimi
¢astmi. Dvéma elektrodami, kladnou a zapornou, separatorem slouzicim k jejich oddéleni a iontove
vodivym elektrolytem. Elektrolyt umoznuje transport iontl zjedné elektrody do druhé. Podrobny
popis elektrolytu nasleduje v kapitole 3.

Elektrody lithno—iontovych akumulatori jsou tenké priblizné 200um. Materialy pouzivané pro
vyrobu elektrod jsou interkala¢ni slou¢eniny. To jsou latky, které jsou tvofeny vrstevnatou, nebo
tunelovou strukturu a mohou do své atomové miizky pfijmout cizi ¢astici (atom, iont, nebo molekulu).

Kladna elektroda je obvykle tvofena vhodnym materidlem s vrstevnatou strukturou. Pro
vyrobu elektrod nejcastéji byvaji pouzivany oxidy kovi jako napt. LiCoO, (kobaltan lithny), ptipadné
Li4TisO, (lithium titanat), ten ma vsak oproti LiCoO, spinelovou strukturu (obr. 1b). Nevyhodou
LiCoO; je toxicita kobaltu, proto je od jeho pouzivani postupné upousténo a jsou prosazovany jiné
materialy jako napf. LiFePO, (lithium zelezo fosfat), nebo LiTisO, (lithium titanat) a LiMn,O,
(lithium magnesium oxid).



Obr. 1: Strukturni usporadani elektrodovych materialt a) grafit, b) LiCoO; ¢) LisTisO,,. [26]

Elektrody jsou od sebe oddéleny separatorem ve formé membrany u lithno-iontového
akumulatoru obvykle tvofenou tkanym, nebo plsténym nylonem, ktery diky své mikroporéznosti
zajistuje kvalitni moznost prostupu ionttl. Ukolem separéatoru je zabranéni kontaktu anody a katody a
soucasné zajisténi mechanické stability struktury ¢lanku. Zaroven pusobi jako plynova bariéra
s minimalnim iontovym odporem. Separator musi byt chemicky stabilni v elektrolytu i
elektrochemicky stabilni vi¢i elektrodam. Struktura a konstrukce separatoru vyznamné ovliviuje
vysledné parametry ¢lanku, jako jsou hustota energie, prubéh zivotnich cykli (nabijeni a vybijeni) a
bezpecnost. Struktura akumulatoru je znazornéna na obr. 2.

Drtive bylo k vyrob¢ zapornych elektrod pouzivano ¢isté lithium. Od jeho pouzivani vsak bylo
upusténo kvili rizikim souvisejicim s bezpe€nosti, zejména pii prebijeni nebo styku se vzduSnou
vlhkosti. Pro zaporné elektrody je opét vyuzivano materidlli s vrstevnatou, piipadné tunelovou
strukturou. Nejcastéji pouzivanym materidlem je grafit, pripadné jeho varianty jako je expandovany
grafit, nebo uhlikové nanotrubice. U téchto materialii je modifikacemi dosahovano zvétSeni efektivni
plochy elektrody a tim zvySeni jeji kapacity.



Obr. 2: Struktura akumulatoru. [31]

Akumulatory a baterie se vyrab¢ji v celé skale provedeni od knoflikovych, pies standardni
typy jako ploché a valcové (obr. 3), az po specialni tenké, které nachazeji uplatnéni v modernich
prenosnych zatizenich.

Kladny psl ]
Zaporny pdl ]
{ separitor] D),
[ Anoda] y 1 s
{ separitor ] : o
[Katoda] ‘ |
[ plazt] o
A== |
a) b)

Obr. 3: Konstrukce akumulatori a) plochy b) spiralovy. [26]

2.2 Interkala¢ni proces

Interklala¢nim procesem je nazyvan déj kdy je ¢astice (molekula nebo iont) implementovan do
hostitelské mrizky a vznika tak interkala¢ni sloucenina. Struktura hostitelské slouceniny vSak ziistava
zachovana, ptipadné se mé€ni minimalné. Tato probihajici interakce je v idealnim ptipadé kompletné
vratnd. Dvojice elektrod ani elektrolyt pii tomto d&ji neméni svoji makroskopickou ani
mikroskopickou strukturu. Stalosti pouzitych matriald je podminéna dlouhd zivotnost ¢lanku a vysoky
pocet nabijecich a vybijecich cykld. Pti nabijeni ionty zapliuji elektrodu hostitele a pii vybijeni se
presunuji skrz elektrolyt do druhé elektrody (obr. 4). Elektrolyt byva zpravidla po celou dobu
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zivotnosti akumulatoru nezménén, slouzi pouze jako transportni médium pro pohyb iontli, neprobihaji
v ném zadné reakce. Proto lithno-iontové akumulatory potiebuji velmi malé mnozstvi elektrolytu, coz
priznive ovliviwgje jejich rozméry a hmotnost.

Interkala¢ni chemie tvori zaklad technologii lithno-iontovych akumulatord, superkondenzatort
atd. interkala¢ni procesy umoziuji syntézu novych latek pii kontrolovanych zménach jejich vlastnosti.
Krom¢ jiz zminénych akumuldtori a superkondenzator jsou interkalac¢ni technologie vyuzivany
v katalyzatorech, senzorech, elektrochemickych displejich a palivovych ¢lancich [26].

Zapornd
elektroda

i MNahijeni
Vybileni— | Kladnd
vhij ® |

+ elektroda

D

Nabijeni
LiCo0z2 + Cs 5—=  Li1-xCo0z + LixCe
Vybijeni

Obr. 4: Priklad interkala¢niho procesu v lithno-iontovém akumulatoru. [26]

2.3  Bezpecnost lithno-iontovych akumulatori

Ve spojitosti s lithiovymi bateriemi a akumulatory je kladen zvySeny diraz na bezpeCnost
kvali materialim pouzivanym pfi jejich vyrobé. Oproti jinym typim s sebou nesou lithiové
akumulatory pfi nespravném pouziti urcita rizika. Bézny lithiovy ¢lanek obsahuje materialy, které jsou
bud’ prudce hotlavé, nebo u nich miize dojit k samovzniceni.

Ackoli dnesni lithiové baterie uz neobsahuji ¢isté lithium v kovové formé, lithium je ve ¢lanku
stale ptitomno ve form¢ oxidl a jeho ionty jsou obsazeny v elektrolytu. Material kladnych elektrod
obsahuje mnozstvi vazaného kysliku a je proto hotflavy. Materidly pouzivané na vyrobu zapornych
elektrod jsou ¢asto dokonce samozapalné.

Elektrolyt akumulatoru je tvofen smési rozpoustédel a lithiové soli. Rozpoustédla jsou hoflava
a navic tékava. Zejména pii vyssich teplotach mize dochazet ke zvySeni produkce vypart, u kterych je
vysoké riziko vzniceni, pfipadné exploze. V praxi mize dojit k ohroZzeni bezpec¢nosti lithiové baterie
v nasledujicich ptipadech.

Nadmérné proudové zatiZeni: Plati pro vybijeni i nabijeni ¢lanku. Proto je nutné dodrzeni
piedepsanych pracovnich podminek a dale je nutné lithiové ¢lanky nabijet tzv. chytrymi nabijeCkami,
které maji ochranné obvody fidici proces nabijeni (aktivni ochrana). Dal$i podminkou je aby se ¢lanky
v akumulatoru svoji kapacitou liSily minimaln¢ a nedochazelo tak k nadmérnému zatézovani
jednotlivych ¢lanki.
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Nadmérné tepelné zatiZenmi: V nékterych aplikacich (napf. téZebni stroje, letadla) jsou
akumulatory vystaveny nadmérnému tepelnému zatizeni (obr. 5). V podstaté vznika to samé riziko
jako u nadmérného proudového zatizeni pouze s tim rozdilem, Ze akumulator je zahfivan pisobenim
vngjsiho zdroje tepla. Vlivem ohiati mize dojit ke vzniku nadmérného mnozstvi vypart piedstavujici
riziko vzniceni. V akumulatorech pro takovéto aplikace je nutné v elektrolytech pouzivat rozpoustédla
a dal$i materialy s vys$§i odolnosti proti zvySenym teplotam (pasivni ochrana). Pfipadné je mozné
¢lanky chladit.

Perforace plasté baterie s naslednym vnitinim zkratem: Toto riziko nastava zejména pii
pouziti ve vojenskych aplikacich (pristrel, zasah stiepinou apod.), pfipadné mize nastat pii nehodach
a havariich [22].

TéZebni pramysl|

)

:
j‘.

40°C | Spotiebni Hybridni
Elektronika

20°C systémy Armddni
0°C aplikace
-20°C J

-40°C |

-60°C )

-80°C |4 NASA

N

Obr. 5 : Teplotni zatéz akumulatorti v riznych oblastech pouziti. [30]

3  Elektrolyt

Elektrolytem je nazyvana soustava minimalné dvou latek, z nichz jedna byva oproti druhé ve
vyznamném nadbytku. Tato slozka byva obvykle nazyvana rozpoustédlem. V rozpoustédle jsou
rozlozeny elektroneutralni molekuly na kladné (kationty) a zaporné (anionty) nabité ionty. Jev, kdy
jsou latky v elektrolytu rozkladany na ionty je nazyvan disociace. Podle stupné disociace je mozno
elektrolyty délit na slabé a silné [14].

Elektrolyty obsahuji pohyblivé ionty a jsou proto schopny vést elektricky proud. Jsou
oznacovany jako vodi¢e druhého fadu, protoze na rozdil od vodicl prvniho fadu (kovy, polovodice)
v nich vedeni proudu neumoznuji elektrony, ale ionty. Muze se jednat o kyseliny, soli, roztoky, nebo
taveniny. lonty jsou oproti elektroniim v¢étsi a jejich pohyblivost je mensi. Proto maji elektrolyty oproti
vodi¢im prvniho fadu mensi vodivost [6].

3.1 Pevné elektrolyty

Krom¢ kapalnych a gelovych elektrolytt existuji i pevné elektrolyty. Pevnymi elektrolyty jsou
obvykle nazyvany iontové krystaly s poruchami v iontové miizce, které umoznuji pohyb iontt skrz
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krystal a tim zptsobuji jejich vodivost. Jsou rozliSovany Schottkyho a Frenkelovy poruchy.
Schottkyho porucha (vakance) je absence Castice v krystalické miizce, Frenkelova porucha je potom
definovana jako ¢astice v intersticialni poloze — ¢astice v mimomiizkovém prostoru. Mize byt vlastni,
nebo ptimésova [6, 7]. Mezi pevné elektrolyty Ize zatradit i nékteré iontové vodivé polymery. Ackoli je
mechanismus jejich vodivosti blizky spiSe transportu iontll v roztocich elektrolytt [14].

3.2 Kapalné elektrolyty

Pro kapalné elektrolyty plati zakladni rozdéleni na slabé a silné. Silné elektrolyty jsou
kompletné disociovany. To znamena, ze ptivodni materialy byly kompletné rozlozeny na ionty — byly
kompletné disociovany. Oproti tomu u slabych elektrolytti disociace neprobéhla stoprocentné a
elektrolyt obsahuje jak ionty, tak nedisociované molekuly. Kapalné elektrolyty mohou byt déleny
nasledujicim zptisobem.

Vodné roztoky: Jsou to klasické elektrolyty napiiklad kyselina sirova H,SO,4, hydroxid
draselny KOH, nebo roztok chloridu sodného NaCl.

Bezvodé roztoky: Jsou obvykle tvoreny smési organickych rozpoustédel, ve kterych je
disociovana vhodna sul. Jsou pouzivany v aplikacich s materialy, které vlivem pulsobeni vody bud’
degraduji, nebo u nich nastava prudka reakce, jako jsou lithiové ¢lanky, nebo superkondenzatory. Lze
mezi n¢ zafadit bézné pouzivand rozpoustédla jako propylenkarbonat, dimethylkarbonat,
dimethylformamid atd. ve kterych je rozpusténa elektolytycka sil napt. LiClOy4, nebo LiPF.

Roztavené soli: Lze mezi né zatadit napfiklad fluoridy, chloridy, bromidy a jodidy ¢i oxidy
Li, Na, K, Rb, Cs. Jsou to nejkoncentrovanéjsi elektrolytické kapaliny.

3.3 Elektricka vodivost kapalného elektrolytu

3.3.1 Iontova vodivost

Mechanismus pienosu naboje pomoci pohybu iontll je matematicky popsan modelem dvojité
potencialové jamy, kdy se Castice pohybuje skokem mezi dvéma rovnovaznymi polohami a pii tom
piekonava potencidlovou bariéru. V elektrolytech jsou rozliSovany dva zakladni druhy iontové
vodivosti.

e Vlastni vodivost zpiisobena pohybem iontti vzniklych pii disociaci molekul.
e Nevlastni vodivost zplisobena pohybem iontti pfimési a necistot.

Vodivost elektrolytt je silné zavisla na teploté, protoze s rostouci teplotou roste driftova pohyblivost
iontl. Pfi zvySovani teploty zaroven klesa viskozita elektrolytu. Niz$i viskozita umoziuje snadnéjsi
pohyb ionti a tim kladné ovliviuje vodivost.

Driftova pohyblivost ionti je definovana vztahem

U= v _ fal’, e kT [mz'V_]'S_]] (1)
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Kde v [ms™] je stiedni rychlost iontii, £ [V.m™'] intenzita elektrického pole, f; [Hz] frekvence kmitii
iontu v rovnovazné poloze, g [C] elektricky naboj, / [m] diftizni délka, k£ Boltzmanova konstanta, W [J]
energie a T [K] je termodynamicka teplota.

Pokud uvazujeme ekvivalentni vodivost kladnych a zapornych iontii je pro mérnou vodivost

w

L i
y=mn-q-p="LI e[S @)

5 . ., .. Y ., 34
Vztah n(’f%: reprezentuje materialovou konstantu charakteristickou pro konkrétni material, ny [m™] je

koncentrace nosicu.

Po dosazeni dostavame matematickou formulaci vztahu pro vodivost odvozenou z modelu dvojité
potencialové jamy.

w

y=>2-eir [S'm™] ®)

v ’ a o v S v cr1r . v , I
Protoze vyraz T ses teplotou méni podstatné mén¢ neZ exponencialni vztah je mozno vyraz dale

zjednodusit. Také je mozno dosadit dalsi materidlové konstanty.

Vysledkem je zjednoduSeny vztah pro vodivost

o

y=A e (S (4)

Kde v [S'm™'] popisuje konduktivitu a 4, b jsou materidlové konstanty charakteristické pro konkrétni
kapalinu, 7 [K] je termodynamicka teplota, W [J] je energie a k = 1,38'10% J-K" je Boltzmanova
konstanta.

3.3.2 Vodivost elektrolytu

Vedeni elektrického proudu roztokem zavisi na pohybu elektrického naboje. Ten je umoznén
bud’ usmérnénym pohybem ¢astic vlivem plisobenim elektrického pole, nebo polarizaci.

Pfi puisobeni elektrického pole je podminkou, Ze velikost ptisobiciho pole nesmi byt tak velka,
aby v dob¢ mezi jednotlivymi srazkami iontu s okolnimi ¢asticemi, byla kineticka energie srovnatelna,

nebo veEtsi nez je energie tepelnych kmitl v = %k - T, v tom piipadé plati Ohmutv zakon [27]. Mérna

vodivost je potom uréena souc¢inem koncentrace nosicii, nabojem a pohyblivosti

o=n;"q-p [S'm™] )

Kde n; [m™] je koncentrace iontd, ¢ [c] elektricky naboj a # [m*V™'s™'] je pohyblivost nosi¢a (ionti).
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Rovnice v tomto tvaru je uzivana ve fyzice polovodici a v elektrochemii pevnych elektrolyta.
V elektrochemii kapalnych elektrolyti jsou na misto koncetrace nosi¢l n; uzivany koncetrace
chemické.

Pti polarizaci dochazi pohybu naboje v zavislosti na druhu polarizace. V ptipadé elektronové
polarizace dochazi k vychylovani oballl atomll ve sméru pusobiciho elektrického pole. Tim jsou
vytvoreny elektrické dipdly. Nékteré latky vytvareji dipolové momenty i bez plsobeni elektrického
pole. V takovém ptipadé je vSak vysledny moment vykompenzovany. V ptipadé, Ze je takova latka
vystavena ucinkim elektrického pole jsou jeji dipoly natadeny ve sméru jeho plsobeni, hovotfime o
orientacni polarizaci. K pohybu naboje vlivem polarizace v§ak dochazi pouze pti zménach plisobeni
elektrického pole. Polariza¢nimi jevy je téz ovlivnéna permitivita roztoku [8].

U kapalnych elektrolytt rozeznavame tii typy vodivostnich mechanismi. Jedna se o vodivost
iontovou, elektronovou a elektroforetickou.

V piipadé€ iontové vodivosti se jedna pohyb samotnych iontd. Transport iontii a nabitych ¢astic
v roztocich probiha jako nahodily Brownuv pohyb, ktery ma za nasledek opakované srazeni
rozpusténych ¢astic [14]. Bez plsobeni vnéjsiho pole je pohyb iontii neuspotadany. Po pripojeni pole
dojde k jeho usmérnéni a elektrolytem za¢ne prochazet proud. Stejny mechanismus je mozno popsat u
vodivosti elektronové. V ptipadé elektroforetické vodivosti nemlze byt hovofeno o pohybu
jednotlivych nabitych ¢astic, ale pohybu nabitych koloidnich ¢astic (skupin molekul) [8].

Elektricka vodivost je fyzikalni veli¢ina popisujici schopnost latky vést elektricky proud.
Zakladni jednotkou je Siemens, zna¢i se G a jeji velikost je dana prevracenou hodnotou elektrického
odporu.

G = [S] (6)

1
R
V praxi je u roztoki téz pro vyjadieni vodivosti pouzivana tzv. konduktivita, coz je vodivost vztazena
na jednotku plochy. Je znagena y a jednotkou je S'm™ [6].

1

y=: (S ™

Kde p [QQm)] znaci rezistivitu.

3.3.3 Elektroforeticka vodivost

V piipadé elektroforetické vodivosti jsou nositeli naboje shluky molekul jinak nazyvané
koloidni ¢astice. Mechanismus elektroforetické vodivosti se vyskytuje u kapalin skladajicich se z vice
fazi. Jedna se o emulze a suspenze. Emulze je soustava dvou kapalnych latek, které se kompletné
neslouci (bud’ ¢aste¢né, nebo vibec). Potom je jedna faze rozptylena ve druhé. Suspenze je tvorena
pevnou, nerozpustnou latkou rozptylenou v kapalném disperznim prostiedi.

Stabilita emulze, nebo suspenze je zajiSténa elektrickymi naboji na koloidnich ¢asticich
dispergované faze. Pii vystaveni takovéto soustavy pulsobeni elektrického pole dochazi
k elektroforéze, pii které se oproti elektrolyze na elektrodach nevylucuji nové latky, ale vznikaji
elektrochemickymi dé€ji pfi pruchodu proudu elektrolytem.

V praxi se elektroforeticka vodivost vyskytuje u kapalin spolu s iontovou vodivosti. Obvykle
byvaji obé sloZky vodivosti adekvatni, pfipadné mize pfevazovat elektroforetickd v zavislosti na miie
disociace elektrolytu [13].
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3.4  Viskozita kapalného elektrolytu

vvvvvv

kapalin. Vyjadiuje miru vnitiniho tfeni kapalin, které v kapaliné¢ vznika nasledkem pfitazlivych sil
mezi molekulami. Projevuje se brzdicimi u¢inky a odporem, ktery kapalina klade pohybujicimu se
télesu. Idealni (teoretickd) kapalina ma viskozitu rovnu nule. Dynamicka viskozita je odvozena ze
zakona laminarniho proudéni, kdy realna kapalina proudi trubi¢kou ve vrstvach pohybujicich se
riznymi rychlostmi. Vrstva tésné u stény ke stén¢ pfilina, a proto se pohybuje velmi pomalu. Zaroven
vSak zpomaluje i sousedni vrstvu kapaliny, ta se naopak snazi tuto pomalou vrstvu urychlit. Mezi
sousednimi vrstvami tak vznika napéti, které je oznacovano jako vnitini tfeni kapaliny - dynamicka
viskozita.

Laminarni proudéni je vSak mozné udrzet pouze do urcité rychlosti toku kapaliny. Po jejim
prekroceni nastdvad miseni vnitfnich vrstev a tim vznikd turbulentni proudéni (obr. 6) pii kterém
vznikaji viry a dochazi ke snizeni rychlosti kapaliny. Viskozita je silné teplotné zavisla velicina.
S rostouci teplotou se viskozita snizuje.

V technické praxi je pouzivana také tzv. kinematicka viskozita. Jedna se o pomér dynamické
viskozity a hustoty kapalin pfii stejné teploté [12].

Laminarni Proudéni ——-

Turbulentni proudéni .

CFC & L /o
e QCC &

WA Attt

Obr. 6: Druhy proudéni. [33]

Dv¢ sousedni vrstvy pohybujici se riiznou rychlosti na sebe vzajemné pusobi na stykové plose
tangencialnim napétim. To je umérné gradientu rychlosti v kolmém sméru k vektoru rychlosti (viz.
obr. 7).

r=n2 [Pa] ®)

Z predchoziho vztahu lze vyjadiit dynamickou viskozitu

n= T;—j [Pas] (€))
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Kde 7 [Pa] je tangencidlni napéti na stykovych plochach sousedicich vrstev, # [Pa-s] je dynamicka
viskozita, v [m-s"'] rychlost molekul a pomér dv/dy [s'] je gradient rychlosti definovany v kolmém
sméru k jednotlivym vrstvam kapaliny. Tyto vztahy jsou pouzitelné pouze pro newtonovské kapaliny.

) ?+d?./
e e
dy -
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Obr. 7: Laminarni proudéni [13]

Rychlost proudéni jednotlivych vrstev je rozdilnd. V idealnim piipadé, kdy se kapalina
nachazi mezi dvéma rovnobé&znymi plochami, z nichz je spodni v klidu a na vrchni puisobi sila F, ktera
udéluje kapaling rychlost vy lze rychlost stanovit vztahem

vo=--F-d [ms'] (10)

S|

Kde # [Pa‘s] je dynamicka viskozita, F' [N] sila ptisobici na horni plochu, d [m] je vzdalenost mezi
jednotlivymi plochami.

Rychlost jednotlivych vrstev Ize stanovit vztahem
p="2.y [ms™] (1)

Kde y [m] je vydalenost od spodni plochy a vo [m's”] je rychlost vrstvy pfiléhajici ke spodni ploge.

3.5 Elektrolyty v lithno-iontovych akumulatorech

Elektrolyty uzivané v lithno-iontovych akumulatorech je podle skupenstvi mozno délit na
pevné, kapalné a gelové. Pro praktické pouziti je vhodnéjsi gelovy elektrolyt diky svym uzitnym
vlastnostem, jako je vysoka vodivost, mensi riziko vyliti pfi po§kozeni nebo prevrhnuti akumulatoru,
lepsi manipulovatelnost a zpravidla absenci tékavych rozpoustédel. Pro laboratorni zkousky je vsak
vhodnéjsi pouziti kapalnych elektrolytii. Divodem je jednoduchost jejich ptipravy, vysoka iontova
vodivost a lepsi kontakt s povrchem elektrod. Iontova vodivost, bez které by nebyl realizovatelny
interkala¢ni proces je zakladni podminkou pro pouziti elektrolytu v lithno-iontovych akumulatorech.

Kapalné elektrolyty pro li-akumulatory jsou tvoieny obvykle smési rozpoustédel, ve kterych je
disociovana lithna sdl. Typicky pouzivanymi rozpoustédly jsou propylenkarbonat, etylenkarbonat,
dimetylkarbonat, sulfolan, dimetylsulfoxid atd. V ptipadé€ lithnych soli mezi nejpouzivanéjsi patii
chloristan lithny (LiCIO,), lithium hexafluorofosfat (LiPFs), lithium tetrafluorborat (LiBF,).
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4  Rozpoustédla

Rozpoustédla jsou latky, které maji schopnost rozpustit jiné latky, tak ze utvori homogenni
smés s jejich Casticemi. Vysledna smés potom byva nazyvana roztokem. Hlavnim ptedpokladem je to,
aby rozpoustédlo s rozpousténym materidlem nijak nereagovalo. Dal§im poZzadavkem potom byva
moznost rozpoustédlo z roztoku odstranit tak aby nedoslo ke zméné pivodnich latek.

4.1 Zakladni déleni rozpoustédel

Polarni rozpoustédla: Jejich molekula neni symetrickd, takze maji nenulovy dipolovy
moment. Tato rozpoustédla velmi dobfe rozpousti soli, nebo jiné polarni latky.

Polarni rozpoustédla je mozné dale délit na proticka a aproticka. Proticka rozpoustédla
obsahuji odstépitelny proton. Dale maji atom vodiku vazan s elektronegativnim atomem. Ten muize
byt odstépen, pripadné vytvaret vodikové mistky k jinym molekulam s elektronegativnimi atomy.
Dale muze vodikové vazby vytvaret rozpousténa latka s atomy rozpoustédla. Oproti tomu aproticka
rozpoustédla maji silné vodikové vazby a nemohou proto darovat atomy vodiku [9].

Nepolarni rozpoustédla: Molekula je symetricka, nemaji dipélovy moment. Pouzivaji se
k rozpousténi nepolarnich latek.

4.2 Zakladni vlastnosti rozpousStédel

Pti volb¢ vhodného rozpoustédla pro dané aplikace je nutné znat jeho vlastnosti s ohledem na
oblast jeho pouziti. Vlastnosti rozpoustédel mohou byt dé€leny na fyzikalni a chemické. Z fyzikalnich
tekavé vlastnosti, tepelna kapacita, tepelna vodivost, velikost molekul, viskozita a dale zejména
elektrické vlastnosti — permitivita, vodivost. Mezi chemické vlastnosti mohou byt zafazeny polarita,
donicita, schopnost vazat, nebo uvoliovat vodik. Také molekulové charakteristiky jako velikost
molekul a jejich orientace a relaxa¢ni doba ma velky vliv na rozpoustéci efekt [7].

4.3 Fyzikalni vlastnosti rozpoustédel

4.3.1 Interval tekutého stavu

Jednim ze zakladnich pozadavkl na rozpoustédla je to aby teplotni interval kdy je
rozpoustédlo v tekutém stavu byl co nejvhodnéjsi pro bézné aplikace. Interval tekutosti lezi mezi
teplotou tuhnuti a bodem varu. Za normalnich podminek je bod tani tuhého rozpoustédla stejny jako
bod tuhnuti tekutého rozpoustédla. Jestlize je plynna faze v rovnovaze s tanim nebo tuhnutim
rozpoustédla a pokud se sklada jen z pary tohoto rozpoustédla, pak tii faze, para, kapalina a pevna
latka daného rozpoustédla soucasné existuji v trojném bodu, a ten byva v tésné blizkosti bodu tani.
Teplota tani rozpoustédla stanovena s piesnosti 0,01K (odchylka od tabelované hodnoty) potvrzuje, Ze
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je rozpoustédlo velmi Ccisté, protoze necistoty snizuji teplotu tani. Kontaminace rozpoustédla
necdistotami v objemu 0,01% posune bod tani v intervalu 0,01+1,2 K v zavislosti na druhu
rozpoustédla [9].

Standardni teplota varu je stanovena pro okolni tlak Py 101,325 kPa. Pokud se tlak snizi, klesa
i bod varu. Za pusobeni vnéjSiho tlaku rozpoustédlo zacne vafit jen v pfipad¢, ze se jeho tlak par
vyrovna tomuto vné&jSimu tlaku. Necistoty zvysuji bod varu, ac¢koliv G¢inek je mensi neZ na bod tani.
Hustota rozpoustédla zavisi na teploté, tlaku a okolnich podminkach [9].

4.3.2 Tlak par

Tlak par je dilezitym parametrem rozpoustédla. Tlak par udava miru tékavosti rozpoustédia.
Hodnota tlaku je udavana k teploté 25 °C a je zna¢né rozdilna pro bézné pouzivanad rozpoustédla.
Hodnota tlaku par vykazuje siln€ rostouci teplotni zavislost. Néktera rozpoustédla jsou vysoce tékava
(Diethyl), jind malo (N-hexadecane).

4.3.3 Tepelna kapacita

Pti zahtivani rozpoustédlo akumuluje dodavanou energii. Vlivem absorbované energie
dochazi k vibracim a rotacim vnitini struktury, také ke zvySeni kinetické energie Castic. Energie
potfebna k ohtati molarni jednotky latky je nazyvana jako molarni tepelnd kapacita. Ta se zvySuje
hlavné s poétem vazeb v molekule rozpoustédla [9].

4.3.4 Velikost molekul

Na velikost molekul rozpoustédla je mozno nahlizet nékolika zplisoby. V prvnim piipad¢ je
mozno molekulam piifadit pramér, v piipads, Ze jsou kulovitého tvaru. Rada rozpoustédel ma vsak
molekuly zplostelé, nebo protahlé. V jiném piipadé mize byt primér definovan jako vzdalenost stiedl
molekul, nebo muze byt charakterizovan obsazenym prostorem vlastnich molekul v kapaling
rozpoustédla. Molekulovy primér hraje velkou roli v teoriich zabyvajicich se kapalnym stavem
rozpoustédel a souvisejicimi mechanismy jako prumérny pocet srazek molekul, nebo vzdalenost
charakterizujici minimalni potencialni energii dvou molekul.

4.4 FElektrické vlastnosti rozpoustédel

Mezi elektrické vlastnosti rozpoustédel je mozno zatadit dipoélovy moment, relativni
permitivitu a vodivost.
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4.4.1 Dipélovy moment

Odezva rozpoustédla na puasobici elektrické pole je zavisla jednak na pfimém dipolovém
momentu molekul, ale i na vzajemném piasobeni jednotlivych dipoli v objemu latky. Dipdlovy
moment vyjadiuje miru oddéleni kladného a zaporného naboje v molekule. Jednotkou je Debye, 1D =
3.33564-10™ C-m. Rozpoustédla se soumérnymi molekulami mohou vykazovat nulovy dipolovy
moment, av§ak elektronegativni atomy ptipojené k aromatickym jadrim mohou mit za nasledek vznik
dip6lového momentu [8].

4.4.2 Relativni permitivita

Relativni permitivita obecné, udava miru polarizovatelnosti materialu, znaci se g, n¢kdy je
oznacovana jako dielektricka konstanta. Teplotni zavislost permitivity rozpoustédel je obvykle velmi
vysoka a ma zaporny charakter. To je zpusobeno nasledkem zmenseni vzdalenosti mezi dip6ly vlivem
tepelného pohybu. Podle velikosti permitivity lze rozpoustédla rozdélit.

e Rozpoustédla s nizkou permitivitou. = 1,9 + 4, jsou nepolarni.

o Rozpoustédla s permitivitou g < 10, mohou byt polarni, nebo nepolarni, ale jsou povazovana
za rozpoustédla s nizkou permitivitou a nemaji schopnost §tépit latky.

e Rozpoustédla s & > 30 byvaji polarni a umoznuji kompletni disociaci elektrolytu [8].

4.4.3 Elektricka vodivost

Vodivost rozpoustédel je obvykle velmi malad a zavisti na jejich Cistoté. Pfi kontaminaci
rozpoustédla necistotami, nebo vodou dojde ke zvyseni jeho vodivosti [9].

4.5 Dynamické vlastnosti rozpoustédel

4.5.1 Viskozita

Pro viskozitu rozpoustédel plati stejné podminky jako pro ostatni newtonovské kapaliny.
Viskozita uruje miru vnitinitho tfeni molekul a je jednou ze zasadnich charakteristik kapaliny.

vvvvvv

parametrd, protoze pfimo ovliviiuje celkovou viskozitu a vodivost elektrolytu. Viskozita je podrobné
rozebrana v kapitole 3.4.
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4.5.2 Tepelna vodivost

Je dulezita vlastnost z pohledu vedeni tepla pii exotermickych reakcich. Je zavisla na pohybu
molekul a roste tmérné se zmensujicim se molekulovym primérem. V piipad¢ plynné faze je tepelna
vodivost imerna viskozit¢.

4.6 Chemické vlastnosti rozpoustédel

Na chemickych vlastnostech rozpoustédla zavisi moznosti jeho aplikace Zakladnim
pozadavkem na rozpoustédla je aby rozpoustédlo nijak nereagovalo jednak s pozadovanou latkou ani
s produkty chemickych reakci probihajicich vrozpousténé latce. Me¢Elo by pouze rozpustit
pozadovanou latku. PoZzadovanych vlastnosti miize byt dosazeno vhodnou konfiguraci chemickych
vlastnosti, jako jsou polarita elektronovych part, vodikovych vazeb, kyselosti, zasaditosti, pfipadné
dal$imi jako jsou hydrofilnost, nebo hydrofobnost.

4.6.1 Polarita

Polarita je z chemického hlediska soucet vSech molekularnich vlastnosti, odpovédné za
vzajemné pusobeni mezi rozpoustédlem a rozpusténu latkou tak ze zpusobi rozpoustéci schopnost
rozpoustédla [8].

4.6.2 Schopnost vazani vodiku

Podle schopnosti vytvoieni vodikové vazby je mozno rozpoustédla délit na proticka a
aproticka. Zatimco protické rozpoustédlo ma atom vodiku spojeny s odstépitelnym elektronegativnim
atomem, muze tak vytvaret vodikové vazby k jinym molekuldm, nebo mize byt odstépen v kyselych
reakcich. Oproti tomu aprotické rozpoustédlo obsahuje silné vodikové vazby a nemtize atom vodiku
darovat. Obvykle ma vysokou relativni permitivitu a stabilni dipélovy moment [8].

5  Aproticka rozpoustédla pro lithiové systémy

V akumulatorech ve kterych je pouzito lithium neni mozno kvuli jeho prudké reakci s vodou
pouzit protické (vodné) rozpoustédlo. Rozpoustédla pouzivana v téchto systémech musi byt vyhradné
aproticka (bezvoda). Aprotické rozpoustédlo je charakterizovano silnymi vazbami kvuli kterym
nemuze darovat atom vodiku. U téchto rozpoustédel je kladen velky ddraz na jejich Cistotu.
Rozpoustédla musi byt predestilovana a peclivé suSend vysouSecimi latkami (molekulova sita).
Aproticka rozpoustédla maji typicky obsah vody fadové v jednotkach ppm [11]. Pti kontaminaci
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rozpoustédla at’ uz vodou, nebo jinymi latkami dochazi ke zméné jeho vlastnosti, napt. vodivosti, bodu
tani a tuhnuti.

Vodivost rozpoustédel je velmi mald a uzce souvisi s jejich Cistotou. Napiiklad pti
kontaminaci rozpous$tédla oxidem uhli¢itym ze vzduchu dojde ke zvySeni jeho vodivosti az dvéstékrat
oproti vodé. Vodivost je obecné vnimana jako kriticky problém v oblasti aprotické elektrochemie.
Vzhledem k tomu, ze aproticka rozpoustédla jsou obvykle méné polarni nez voda, dojde jejich vlivem
k hor$imu rozpusténi elektrolytu, hor§imu rozlozeni naboje a proto je pfi jejich pouziti dosazeno mensi
vodivosti, oproti protickym rozpoustédlim [11].

Vybér vhodného rozpoustédla zavisi na jeho vlastnostech vhodnych pro danou apliakci. V
pripadé aprotickych rozpoustédel pro lithiové systémy je dulezité aby rozpoustédlo mélo pozadované
parametry :

e Vhodny teplotni rozsah kapalného stavu (alespon od -50 do 50 °C pro standartni aplikace)
zejména ve spodni ¢asti teplotniho rozsahu.

e Nizky tlak par v pracovnim rozsahu teplot. Tim jsou jednak omezeny ztraty a zaroven snizeno
riziko vyniceni, nebo exploze.

e Vysoka relativni permitivita. Aproticka rozpoustédla uzivana v praxi mivaji obvykle
permitivitu vys$si nez 30. To zajistuje, ze hustota nosi¢li naboje je pfimo imeérna koncentraci
elektrolytu (elektrolyt je kompletné disociovan).

e Dobrou rozpustnost pro oba typy iontt (kationty, anionty)

e Nizka viskozita a mald molarni hmotnost. Viskozita pfimo ovliviluje pohyblivost nosicl
naboje v elektrolytu a tim jeho vodivost.

e Chemickou stalost proti elektrodovému materidlu. Rozpoustédlo nesmi s elektrolytem nijak
reagovat.

e Dalsi vlastnosti jako jsou nizkd cena, nizka toxicita, Setrnost k zivotnimu prostfedi,
dostupnost, snadna odstranitelnost atd.

6 Horeni

Hoftenim je nazyvan exotermicky d¢j, pti kterém dochazi k oxidaci latky pfi uvoliiovani tepla
a svétla. K tomu aby mohlo dojit ke vzniku hofeni je nutna pfitomnost hoflaviny, oxida¢niho ¢inidla a
zdroje iniciace hofeni. Pfitom podminka nutnd pro hofeni je pouze piitomnost hoflaviny. Je
rozpoznavano nékolik druhti hoteni

Dokonalé hofeni: Pii reakci probihajici u dokonalého hoteni nevznikaji zplodiny schopné
dalsiho hoteni. Zpravidla vznikd pouze oxid uhli¢ity, nebo vodni para. V praxi se takovy ptipad
vyskytuje pouze v piipadé spalovani nékterych plynt za idealnich podminek.

Nedokonalé hofeni: Pfi nedokonalém hofeni vznikaji zplodiny schopné dal§iho hofeni.
Zejména pii hofeni organickych hmot je ¢astym produktem nedokonalého hotfeni oxid uhelnaty,
ktery je jedovaty, ptipadné ve smési se vzduchem muze vytvofit explozivni smés.

Explozivni hofeni: Hoieni mize probihat také formou exploze. V pfipadé exploze se jedna o
velmi rychly fyzikalné chemicky proces doprovazeny uvolnénim velkého mnozstvi energie. Bud’
dojde k explozivnimu hoteni (deflagraci), nebo k detonaci. Rozdil mezi uvedenymi piipady je
v rychlosti d&je a intenzité tlakové viny. Detonace se §iii rychlosti vétsi nez 1000 m.s™, prevysuje tedy
rychlost zvuku. Tlak v detona¢ni viné dosahuje az dvojnasobek hodnot tlaku pii deflagraci [21].
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6.1 Horlavost materialu

Je schopnost materiali vznitit se a hofet pfi zahfivani a za zvySenych teplot. Je definovana
charakteristickymi teplotami, kdy dojde ke vzplanuti, vzniceni a hoteni [20].

v

vnéjsiho zapalného zdroje k zapaleni smési plynnych produkti rozkladu.

Teplota vzniceni: Nejnizsi teplota vzduchu proudiciho kolem vzorku, pti které dojde k samovolnému
zapaleni vzorku nebo produktt rozkladu bez pritomnosti vnéjsiho zapalného zdroje.

v

malého plamene k jeho povrchu za normalizovanych zkusebnich podminek.
Podle bodu vzplanuti jsou hotlavé kapaliny déleny do nasledujicich tfid.

L. tfida — bod vzplanuti do 21 °C

II. tfida — bod vzplanuti nad 21 °C do 55 °C

II1. tfida — bod vzplanuti nad 55 °C do 100 °C

IV. tfida — bod vzplanuti nad 100 °C do 250 °C

6.2 Horlavost rozpoustédel pro lithno-iontové akumulatory

Rozpoustédla pouzivana v lithno-iontovych akumulatorech jsou z velké ¢asti organicka a tudiz
horlava. Znacna Cast téchto rozpoustédel je schopna samovzniceni. Velké riziko také predstavuji jejich
pary, které mohou ve smési se vzduchem vytvorit vybusnou smés. Jednou z moznosti snizeni rizika
vzniceni elektrolytu je pouziti rozpoustédel s vyssimi teplotami vzplanuti oproti aktualné pouzivanym

rrrrrr

7  Retardéry horeni

Retardéry hoteni jsou nazyvany latky zpomalujici, pfipadné zabranujici jak déjim pii hofeni
materiall, tak i samotnému hoteni (vzniku a Sifeni plamene). Retardéry hoteni jsou pouzivany pro
vSechna skupenstvi hmoty. Pro latky pevné, kapalné i plynné. Retardéry zasahuji do hoieni
v konkrétnich fazich jeho procesu, napf. pfi zvySovani teploty, rozkladu latek, samotném hoteni.
V praxi byva obvykle kombinovano né¢kolik retardérti hofeni pro umocnéni pozadovaného ucinku.
Ptiprava a pouziti vhodnych retardacnich sloucenin je naro¢na zejména v nutnosti blizké spoluprace
nékolika védnich obortli, jako jsou makromolekularni a fyzikalni chemie, fyzika pienosu tepla a
reologie a fyzika hmoty. Soucasné je nutné, aby pouzité materidly byly dostupné, levné a splnovaly
ekologické a bezpecnostni normy [1].
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7.1 Interakce retardéru s materialem

Pti pouzivani retardéri hofeni ve vyrobé existuji dvé moznosti interakce se zakladnim
materialem. Podle toho je mozno retardéry délit na aditivni a reaktivni.

7.1.1 Aditivni retardéry

Ptidavné (aditivni) retardéry hofeni jsou v latce obsazeny, avSak nejsou s ni spojeny na
molekularni Grovni (na Grovni atomovych vazeb). Obvykle byvaji do materialu pfidany v kone¢nych
fazich, nebo az po ukonceni vyroby zakladniho materialu. Reaguji nezavisle na zakladnim materialu.
Uginek téchto retardéri je zpravidla fyzikalni povahy. Podminkou jejich aktivace byva bud’ pritomnost
plamene, nebo zvySena teplota. Vyhodou téchto retardéri je, ze jejich ovlivnéni vyslednych vlastnosti
materialu (napf. mechanickych u polymer) neni natolik zasadni oproti reaktivnim retardértiim.
Nevyhoda je nizsi uc¢innost a snadné&j$i migrace molekul k povrchu a riziko nehomogenniho rozptyleni
ve smési. Dal§i nevyhodou byva zpravidla nutnost pouziti vys$s§iho mnoZstvi retardéru oproti
reaktivnim, pti zachovani pozadovaného efektu [4].

7.1.2 Reaktivni retardéry horeni

Reaktivni retardéry jsou svazany s materialem prostfednictvim atomovych vazeb. Jsou
integrovany do jeho struktury, proto jsou pfidavany uz béhem vyroby zakladniho materialu. Vyhodou
je vyssi uéinnost (pouziti niz§tho mnozstvi retardéru), stabilita. Mezi nevyhody patii ovlivnéni

vevr

7.2  Mechanismy zpomalovani horeni

Jsou znamy dva zakladni mechanismy zpomalovani hofeni. Prvni zplisob retardace hofeni je
zalozen na fyzikalni interakci, druhou moznosti je retardace chemickym zpisobem.

7.2.1 Fyzikalni mechanismus

Retardér je v latce obvykle ve formé aditiva. Aditivum je rozkladano plsobenim tepla na
Cinitele, které omezuji hoteni, Sifeni tepla a plamene. Jedna se o latky s vysokou tepelnou kapacitou a
endotermickym pusobenim. Retardér ochlazuje smés pfi hofeni tim, ze absorbuje ¢ast tepelné energie
a ochlazuje tak smés pod teplotu vzplanuti, ptipadné hofeni. Soucasné dochazi ke zifedéni hoflavych
plynt inertnimi plyny, které vznikaji pti rozkladu retardéru. To zabrafuje opétovnému vzniceni. Mezi
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retardéry pracujici na tomto principu je mozné fadit napt. hydratovany Al(OH); nebo Mg(OH),, které
zacnou pti 200 + 300 °C uvolniovat vodni paru.

Nekteré samozhaseci prisady vytvari pevnou nebo plynnou vrstvu mezi plynnou fazi, kde
nastava spalovani a pevnou fazi, kde dochazi k degradaci (pouziti zejména u pevnych latek). Tato
nehoflava vrstva pak omezuje pienos hotlavych plynt. Také mize ¢inkem retardéru hoteni dojit k
oddéleni kysliku a hoflavych plyni [1]. Mechanismy retardace hoteni fyzikalnim zptisobem Ize dale
délit nasledujicim zpisobem.

Redéni neteénym plynem: Generovani neteéného plynu. Retardér pii zahtati, nebo hoteni
produkuje velké mnozstvi nete¢ného plynu, ktery prakticky vytla¢i molekuly kysliku z okoli plamene
a tak zabrani jeho dal$imu hofeni.

Haseni: Retardér je latka s vysokou tepelnou kapacitou. Pti hofeni absorbuje tepelnou energii
a tim ochladi sme¢s pod zapalnou teplotu.

7.2.2 Chemicky mechanismus

Chemicka interakce — reakce v plynné fazi. Retardér se ptisobenim tepla, nebo chemickych
reakci pfi hofeni rozkladd na slouceniny, nebo latky zabranujici hofeni. (napf. vodni para, dusik,
neteéné plyny, inhibitory aj.) Ty potom piimo substituuji radikaly vzniklé pifi hofeni jinymi
(nete¢nymi) radikaly. Tyto latky se mohou vyskytovat v plynné i v kondenzované formé. Tim je
zabranovano §ifeni tepla, omezeni vzniku nebo §ifeni plamene [4].

7.3 Déleni retardérii podle sloZeni

7.3.1 Anorganické (mineralni)

Jako anorganické retardéry byvaji pouzivany zejména hydroxidy kovl (zejména hliniku a
hof¢iku), uhli¢itany a boritany. Obvykle se vyuziva fyzikalniho G¢inku retardace. Tyto retardéry
uvoliuji nete¢né plyny H,O, CO,, SO, ¢i HCI, které rozfedi vznikajici hoflavé radikaly.
Anorganické retardéry ptedstavuji zhruba 50% veskerych pouzitych sloucenin pro zpomalovani
hoteni. To je podminéno zejména jejich pfiznivou cenou oproti halogenovym, nebo fosforovym
retardantim [3]. Dal§im nezanedbatelnym aspektem jejich pouziti je nizka mira toxicity [3,4].

7.3.2 Halogenované retardéry

Tyto retardéry patfi mezi nejuc¢innéjsi a komeréné nejvyuzivanéjsi €inidla pii zpomalovani
hofeni. Mechanismus jejich Géinku je zavisly na rozstépeni vazby mezi uhlikem a halogenem.
Halogenované retardéry pracuji na principu vytésnéni aktivnich radikald, pfipadné na jejich
neutralizaci pfi tepelné oxidaci materialu pti hofeni pomoci uvolnénych inhibitort [3]. Halogenované
retardéry jsou pouzivany jako aditivni, stejné tak jako reaktivni retardéry. Retardéry na bazi
halogenidd tvofi v komerénim uZzivani nezanedbatelnou cast sloucenin pro zpomalovani hoteni.
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Zejména proto, ze jsou relativné levné a dostupné. Jejich velkou nevyhodou je vSak vysoka toxicita a
to, ze nejsou biologicky odbouratelné. Z tohoto divodu jsou k halogenovym retardérim hledany
vhodnéjsi alternativy [4]. Mezi nejbéznéjs$i halogenové retardéry je mozno zatadit napt. TBBPA
(tetrabrom-bisfenol A4), HDCD (hexabrom-cyklododekan), TBPA (tetrabrom-anhydridkyseliny
ftalové), PDBE (polybromovany-difenyl-ether).

7.3.3 Retardéry na bazi fosforu

Pouziti fosforu jako retardéru hoteni je jiz zavedenym standardem. V poslednich letech vsak
stoupa jeho vyuziti jako alternativa k toxickym halogenovanymym retardérim. Fosforové slouceniny
jsou oproti tém halogenovanymym prakticky neskodné viic¢i Zivotnimu prostiedi. Fosforu se vyuziva
zejména v synergickych slouceninach spolu s dusikem, anorganickymi nanoplnivy, nebo jiz
zminénymi halogenovanymi slouc¢eninami. Zakladnim principem funkce retardérii s obsahem fosforu
je potlaceni vzniku radikald vznikajicich v plynné fazi pii hofeni. Velkou vyhodou téchto retardért je
vy$§i Gcinnost napt. oproti halogenovanym. Proto je mozno pouzit niz§i mnozstvi retardéru ve smési.
Retardéry na bazi fosforu lze pouzit jako aditivni i reaktivni retardéry. Mezi retardéry s obsahem
fosforu je mozno zatradit Cerveny fosfor, anorganické fosfaty, organofosforové slouceniny a
chlorfosforové slouceniny [3, 4].

7.3.4 Retardéry na bazi boru

Slouceniny boru jako je borax a kyselina borita jsou od 80. let 20 stoleti béZné pouzivané
retardéry hofeni ve vyrobcich z celulosy a v riznych natérech. Mezi vyznamné slouceniny boru patii
boritan zineCnaty, pentaboritan amonny, melamin boritan, oxid bority, bor fosfat a jiné kovové
boritany. Tyto retardéry hofeni maji Siroké spektrum aplikaci (multifunkéni retardéry hoteni). Jejich
efekt spoc¢iva v retardaci plamene odbouravanim vody, snizovanim mnozstvi koufe pfi hoteni, tvorba
skelné vrstvy pii povrchu (stabilizace materidlu). Kromé toho maji dalSi uzite¢né vlastnosti jako
vyrovnavani pH, inhibici koroze, konzerva¢ni schopnosti [3].

7.3.5 Retardéry na bazi kiremiku

Kfemik je jednim z nejvice vyuzivanych materialli v modernim primyslu. Jednou z moznosti
jeho vyuziti schopnosti nékterych jeho sloucenin zpomalovat hofeni materialti, zejména polymeru.
Kfemik je mozno pouzivat jako aditivni tak i reaktivni retardér. Mezi slouceniny kiemiku vyuzivané
pro retardaci hofeni patii silikony, silany, silsesquioxany, oxid kiemicity a silikaty. Retardéry na bazi
kifemiku obvykle funguji na principu vytvafeni ochrannych vrstev (napt. vrstva kiemic¢itého popela,
nebo vrstva amorfnich kfemicitanti) na povrchu materialu [3]. Velkou vyhodou kitemikovych retardérti
je jejich dostupnost. Kiemik je na zemi prakticky “nevycerpatelny” material, protoze tvori zhruba
jednu tfetinu zemské kiry.
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7.3.6 Retardéry na bazi nanocastic

Jsou obvykle tvofeny anorganickymi materidly o fadové velikosti 100nm. Nanocastice lze
délit do ctyt skupin, jsou to nanonoc¢astice, nanovlakna, nanovrstny a nanosité. Nanoc¢astice mohou byt
oxidy kovl (napf. kiemene, titanu, oxidu hlinitého), karbidy kovii a polyhedralni oligomerni
silsesquioxany, dale pak titaniCitany, silikaty. Vyznamnou skupinou nanocéstic jsou uhlikové
nanotrubice, které mohou byt bud’ jednovrstvé, nebo vicevrstvé. Mechanismus retardace hotfeni
pomoci nanocastic byl doposud podroben mnoha studiim avsak zatim nebyl uspokojiveé vysvétlen [3].
Pouziti nanocastic v soucasné dobé podléha zkoumani z hlediska vlivu na lidsky organismus.
Vzhledem k jejich snadnému pronikani do tkani, kde se mohou hromadit a pisobit nepfiznivé na
lidské zdravi. Zavéry vSak zatim nejsou k dispozici [1].

7.3.7 Pénotvorné a ochranné vrstvy

Nekteré retardéry pracuji na principu vytvareni ochrannych vrstev, povlakid, glazur a
peénovych vrstev na povrchu materialu (nejcastéji polymeru), které potom v podstaté oddéli plamen od
hoticiho povrchu materialu a dale pak zabranuji tepelnému transféru z plamene zpét do materialu. Tim
ochladi smés a omezi plamen. Ochrannad funkce generovanych vrstev trva tak dlouho, dokud vrstva
neni mechanicky, nebo tepelné porusena.

Jako retardéry jsou pouzivana nadouvadla (u polymeri) uvoliujici amoniak, CO,, nebo vodni
paru. Jedna se napf. o melamin, glycerol, mocovinu a chlorovany parafin z polysacharidd jsou to
glukoza, maltéza, arabindza. Mezi nejpouzivanéjsi pénotvorné systémy patii anorganické slouceniny
dusiku a fosforu fosfore¢nan amonny. Mezi dalsi zastupce této skupiny patii melamin, guanidin a
jejich soli. Vyhodou téchto systému je zanedbatelny vliv na zivotni prostiedi. Tyto retardéry jsou
obvykle kombinovany s halogenovymi systémy.

7.4 Synergie zpomalovaci horeni

Maloktery retardér hoteni ma idealni vlastnosti pro samostatné pouziti. Obvykle jsou retardéry
kombinovany tak aby dochdzelo k vyuziti vice mechanismi zhaSeni kvili zvySeni efektivnosti
zhaseciho procesu. Vhodnou kombinaci retardért je také mozné dosahnout snizeni celkového objemu
retardéru v materialu a tim snizit ovlivnéni vlastnosti materialu jeho pfitomnosti. V neposledni fade
neni mozno zanedbat ekologické a ekonomické aspekty véci [4].

Vhodné kombinace retardérti jsou pfedmétem zkoumani a je nutné piizptsobit je konkrétnim
materialiim a podminkam ve kterych maji pracovat.

7.5 Pozadavky na retardéry

Kromé samotnych vlastnosti potlacujici hofeni a vznik toxickych zplodin pii hofeni jsou u
retardérti hofeni vyzadovany dalsi vlastnosti. Jsou to
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o Aktivacni teplota retardéru by méla byt co nejbliz$i rozkladné teploté latky. Interakce
retardéru s latkou musi byt minimalni, nejlépe Zadné aby nedochazelo ke zméné vlastnosti
materialu.

e Pfi vyrob¢ a zpracovani retardéru by se nemély uvoliiovat toxické, nebo zdravi Skodlivé
zplodiny, nebo jiné odpadni latky.

e Cenova dostupnost, nenaro¢ny technologicky proces.

7.6 Retardéry v elektrolytech pro lithno-iontové akumulatory

Retardéry hofeni pouzivané v systémech lithno—iontovych akumulatord jsou obvykle do
elektrolytu ptidavany ve formé aditiva. Neni vSak vyjmkou Ze se spolu ucastni rozpoustécich procesti
a podporuji disociaci elektrolytu. Nékteré z nich jsou pouzivany jako samostatna rozpoustédla. Mezi
klasické zastupce pro lithno-iontové systémy je mozno zaradit triethylfosfat, trimethylfosfat, trisfosfat,
fosfazen, trifenylfosfat a tributylfosfat. Zejména posledni dva jmenované retardéry skytaji velkou
perspektivu kvili minimalnimu ovlivnéni elektrochemickych vlastnosti elektrolytu [36, 37]. Obvyklé
mnozstvi retardéru v pouzivanych elektrolytech se v praxi pohybuje mezi 5+10% v zavislosti na druhu
retardéru. Pri vysSich koncentracich se i pfes pozadovany efekt omezeni hoflavosti u nékterych
retardéru (triethylfosfat, trimethylfosfat) mohou projevovat nezadouci vlivy jako je sniZeni kapacity
elektrod vlivem rozkladnych procesu retardéru na uhlikové elektrodé. Soucasné uz pii koncentracich
nad 10 % neni moZno na retardér nahlizet pouze jako na aditivni slozku k potla¢eni hoteni. Vzhledem
k mnozstvi v celkovém objemu elektrolytu dochazi jeho ptitomnosti k nezanedbatelnému vlivu na
rozpousténi soli, tudiz je na retardér v téchto ptipadech nutno nahliZzet spiSe jako na pomocné
rozpoustédlo. Bohuzel maji tyto latky obvykle niz§i rozpoustéci schopnost oproti organickym
rozpoustédlim [24]. To muze v piipadé vyssi koncentrace v elektrolytu zpusobit horsi disociaci
molekul. Omezeni hotlavosti elektrolytu pomoci fosforovych retardért s sebou vétSinou nese zhorSeni
elektrochemickych vlastnosti elektrolytu. V praxi jde spiSe o nalezeni pfijatelného kompromisu mezi
bezpecnostnimi a elektrochemickymi vlastnostmi [37]. Naptiklad v ptipadé triethylfosfatu pouzitého
v této praci je dosazeno kompletné nehotlavého elektrolytu az pii 40% koncentraci. Tato koncentrace
je vSak v praxi nepouzitelna vzhledem ke zminénym nepfiznivym vliviim na uhlikové elektrody [24].

7.6.1 Rozdéleni retardéri pro lithno-iontové elektrolyty

Pro pouziti v lithno-iontovych systémech byly zkoumany ¢tyfi zakladni skupiny retardérd
hoteni. Prvni skupinu tvoii slouceniny na bazi fosforu, organofosfatové smési mezi které patii
organické fosfaty, fosfonaty, fosforitany a fosfazeny.

Druhou a tfeti skupinu tvori hydrofloroethery, flourové estery a uhli¢itany u kterych byl také
prokazan zadany ucinek pii posunu bodu vzplanuti [24].

Posledni skupinu tvofi iontové kapaliny, které jsou nehotlavé. Jejich dal§imi vyhodami je
vysoka teplotni stabilita, nizka toxicita a ¢asova stalost. Zejména nulova tenze par je velkou vyhodou
oproti t€kavym organickym rozpoustédlim. Protoze jsou Casto slozeny z Cisté koordinovanych iontt
jsou proto pouzivany jako vysoce polarni rozpoustédla. Jsou také misitelné s nékterymi organickymi
rozpoustédly a tak poskytuji vhodnou aprotickou alternativu pro dvoufazové systémy. Nevyhodou
nékterych iontovych kapalin je vysoka viskozita coz ma za nasledek malou iontovou vodivost.
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Resenim tohoto problému je pravé kombinace iontovych kapalin s organickymi rozpoustédly piipadné
dal$imi latkami s depresivnim vlivem na viskozitu (napf. zminény triethylfosfat). Uz 10% koncentrace
etylenkarbonatu s 10% triethylfosfatu v elektrolytu iontové kapaliny ma zasadni vliv na vyslednou
viskozitu [38]. Mezi iontové kapaliny pouzitelné pro elektrolyty v lithnoiontovych akumulatorech je
mozno zafadit napf. tryfluormetylsulfonat, bis (tryflurmetyl) sulfonylamid, nebo bis (tryflurmetyl)
sulfonylamid [19, 23, 24].

7.6.2 Retardéry na bazi fosforu v lithno-iontovych elektrolytech

Mechanismus funkce retardérti zaloZzenych na bazi fosforu spodiva v nahrazeni radikald
uvolnujicich se z matrialu substitu¢nimi radikaly, které jsou nete¢né a proto narusi fetézec reakci
probihajicich pti hofeni.

Pti zahtivani elektrolytu dochazi ke zvySovani produkce vypard z rozpoustédel, soucasné
dochazi k aktivaci retardéru v tomto pripadé¢ triethylfosfatu, ktery soucasné s rozpoustédly prechazi do
plynné faze.

TPKapalny’ - TPPlynny’ (12)

Pusobenim tepla se plynny triethylfosfat rozklada a uvoliuji se z néj castice fosforu, které dale
pronikaji do plamene.

TPPlynny’ - [P] ° (13)

Uvolnéné radikaly fosforu nahrazuji radikaly vodiku He, které jsou hlavnim ¢inidlem pfi
prvotnich reakcich provazejicich hoteni.

Pe+He> [PH (14)

Absenci radikali vodiku jsou omezeny navazujici reakce probihajici pfi hofeni. Tim je
zabranéno bézné fetézové reakei rozkladu materialu na hotlavé radikaly pfi Sifeni plamene [35].

RH—>Re+Hoe (15)
He+0, - HO « +H,0 (16)
HO o +H, > H o +H,0 (17)
Oe+H, > HO o+H o (18)

V pripad¢ pouziti triethylfosfatu je nehoflavého elektrolytu dosazeno piiblizné pti 40%
koncentraci pii pouziti etylenkarbonatu jako hlavniho rozpoustédla, pfitom doporucena koncentrace s
ohledem na zivotnost elektrod se pohybuje mezi 5 + 10%. V ptipadé trimethylfosfatu je nehoflavého
elektrolytu doazeno pti koncentracich mezi 15% a 20%. Doporucena koncetrace je vSak zhruba 10%
[24, 29, 35].
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8 Vlastnosti pouzitych materiali

V této kapitole jsou popsany materialy které byly pouzity v praktické casti této prace.

8.1 Vlastnosti sulfolanu

Sulfolan je ¢ira bezbarva kapalina. V chemickém pramyslu je bézné€ pouzivana jako aprotické
rozpoustédlo. Piivodné byl vyvinut spolecnosti Shell jako rozpoustédlo pouzivané pii ¢isténi butadienu
[15]. Diky svym vhodnym vlastnostem se rozsitilo jeho pouziti zejména v petrochemickém pramyslu,
kde se pouziva k ¢isténi plynu, nebo aromatt. Dalsi vyhodou je jeho snadna odstranitelnost, a stabilita
dovolujici opétovné pouziti. Struktura sulfolanu se skladd z dvou atomu kysliku dvojnou vazbou
navazanych k atomu siry a uhlikového prstence (obr. 8). Uhlikovy prstenec je nepolarni, coz umoziuje
misitelnost sulfolanu s vodou i s uhlovodiky. Sou¢asné umoziuje Sirokou pouzitelnost sulfolanu jako
rozpoustédla pfi ¢isténi smési uhlovodiku.

O O
\ /,
\S/

Obr. 8 : Molekula sulfolanu. [15]

Tab. 1: Dulezité vlastnosti sulfolanu

Vzorec C4H;z0,S
Molarni hmotnost [g'mol ] 120,17
Hustota [kg'm”] 1261
Bod varu [°C] 285
Bod tani [°C] 27,5
Bod vzplanuti [°C] 165
Bod samovzniceni [°C] 528
Viskozita (25°C) [mPa-s] 10,07
Dipo6lovy moment [D] 4,35
Relativni permitivita [-] 44
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8.2  Vlastnosti propylenkarbonatu

Bezbarvé polarni aprotické rozpoustédlo, obvykle bez zapachu. Vznika jako vedlejsi produkt
pti syntéze polypropylenkarbonatu s karbon dioxidem. MiZe byt také pfipraveno z mocoviny a
propylenglykolu s pouzitim katalyzatorti. Ma vysoky dipolovy moment a vysokou permitivitu.

Propylenkarbonat (obr. 9) je bézné pouzivan jako aprotické rozpoustédlo napt. pii ziskavani
sodiku, drasliku a dal$ich alkalickych kovii pomoci elektrolyzy z jejich soli.

Diky své vysoké permitivit¢ je Casto pouzivan v elektrolytech pro lithiové baterie a
akumulatory, obvykle v kombinaci s rozpoustédlem o nizké viskozité (napt. dimethoxyethan). Vysoka
permitivita umoznuje kvalitni Stépeni elektrolytu na ionty a zajist'uje tak jeho vysokou vodivost. Mezi
dalsi aplikace propylenkarbonatu patfi pouziti pfi vyrob¢ lepidel, plastl, barev, zmékcovadlo pfi
vyrobé polymerd. Z hlediska vliva na lidské zdravi nebyly prokazany negativni ucCinky
propylenkarbonatu pii obvyklych pouzivanych koncentracich (do 5%).

CHsj
—

o_ O

b
O

Obr. 9: Molekula propylenkarbonatu. [17]

Tab. 2: Dulezité vlastnosti propylenkarbonatu

Vzorec C4HqO;
Molarni hmotnost [g'mol ] 102,09
Hustota [kg'm’] 1205
Bod varu [°C] 240,0
Bod tani [°C] -55,0
Bod vzplanuti [°C] 132,0
Bod samovzniceni [°C] 455,0
Viskozita (25 °C) [mPas] 2,5
Dipo6lovy moment [D] 4,92
Relativni permitivita [-] 64,0
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8.3 Vlastnosti etylenkarbonatu

Aprotické bezbarvé rozpoustédlo, bez zapachu. Pii pokojové teploté vytvari ¢irou krystalickou
strukturu. Etylenkarbonat (EC) je obvykle vyrabén pfi reakci etylen oxidu s oxidem uhli¢itym. Ma
vynikajici rozpustnost, nizkou toxicitu a je biologicky odbouratelny. Jeho nevyhodou je vysoky bod
tuhnuti. Etylenkarbonat je obvykle vyuzivan jako polarni rozpoustédlo v aplikacich pro iontové
baterie. Mezi dal$i aplikace patii vyroba barev, maziv, pohonnych hmot, inkoustd a hnojiv. Dale je
vyuzivan jako zmék¢ovadlo pti vyrobé polymert.

Obr. 10: Molekula etylenkarbonatu. [18]

Tab. 3: Dulezité vlastnosti etylenkarbonatu

Vzorec C;H,04
Molarni hmotnost [g'mol ‘] 88,06
Hustota [kg'm™] 1321
Bod varu [°C] 260,7
Bod tani [°C] 34-37
Bod vzplanuti [°C] 150,0
Bod samovzniceni [°C] 465,0
Viskozita (25 °C) [mPa-s] 1,50
Dipo6lovy moment [D] 5,35
Relativni permitivita [-] 89,78

8.4. Vlastnosti trietylfosfatu

Bezbarva kapalina, ktera je obvykle bez zapachu, dal$im nazvem mtize byt triethyl ester.
Obsahuje 17 hmotnostnich procent fosforu. Molekula je tvofena atomem fosforu, na ktery jsou
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navazany atomy kysliku (obr. 11). Vyznacuje se nizkym tlakem par a je misitelny s vodou i
organickymi rozpoustédly. Typicka Cistota dodavaného materialu je 99,3 %. Celosvétova produkce
triethyfosfatu (TEP) meziroéné¢ pickracuje 10 000 tun. Obvykle je pouzivan jako Kkatalyzator,
stabilizator, pfisada pro polyesterové pryskyfice a lamindty (zde zaroven pusobi jako depresor
viskozity), retardér hofeni. Dale je vyuzivan pii vyrobé celulosy, jako zmékcovadlo polymernich
sloucenin, 1é¢iv a pesticidi [2]. Az 60% vyrobeného triethylfosfatu je vyuzito jako retardér hoteni.

Z hlediska lidského zdravi nebyly pii standardné pouzivanych koncenracich prokazany
negativni UCinky triethylfosfatu na lidsky organismus. Pti akutni intoxikaci (napf. poziti) mtize dojit
k selhani nervové soustavy a selhani ledvin. Pfi dlouhodobych expozicich existuje zvySené riziko
ztraty fertility. Data o vlivu na rakovinné bujeni nejsou dostupna [2].

Protoze slouceniny obsahujici fosfor mohou byt pouzity pfi vyrobé chemickych zbrani
(konkrétn¢ nervovych plynl) podléha nakladani s nimi striktnimu dozoru v ramci mezinarodnich
dohod o nebezpecnych materialech [25].

Obr. 11: Molekula triethylfosfatu. [5]

Tab. 4 : Dulezité vlastnosti trietylfosfatu

Vzorec CeH 504P
Molarni hmotnost [g'mol ] 182,15
Mérna hustota [kg'm’] 1072
Teplota tani [°C] -112
Teplota varu [°C] 215
Viskozita (25 °C) [mPa-s] 0,657
Dipo6lovy moment [D] 2.6
Relativni permitivita [-] 13,2

8.5 Vlastnosti chloristanu lithného

Chloristan lithny je anorganicka sloucenina dodavana ve formé bilé krystalické soli. Disociaci
chloristanu lithného v organickém rozpoustédle vznikne roztok elektrolytu, ktery je bézné vyuzivany v
lithno-iontovych akumulatorech a to zejména kvilli své vysoké vodivosti (az 10 S-cm™ v zavislosti na
pouzitych rozpoustédlech). Dalsi dilezitd vlastnost je snadnd rozpustitelnost v organickych
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rozpoustédlech [26]. V soucasnosti je vSak Casto nahrazovan vhodnéj$im lithiumhexafluorfosfatem
(LiPF).

Do
O=(|3||—O' Li
O

Obr. 12: Chloristan lithny. [39]

Tab. 5: Dulezité vlastnosti chloristanu lithného

Vzorec LiClO,
Molarni hmotnost [g'mol ] 106,39
Hustota [kg'm™] 242
Bod varu [°C] 430
Bod tani [°C] 236
Bod vzplanuti [°C] 400

9  Pouzité mérici metody

9.1 Meéreni viskozity

Viskozita je méfena pomoci viskozimetru. Podle principu funkce jsou viskozimetry déleny na
kapilarni, kulickové, rotacni a vibra¢ni. VSechny tyto viskozimetry jsou pouzitelné pro méteni
newtonovskych kapalin (soucasné i pro plyny). Méfeni viskozity nenewtonovskych kapalin jako
emulzi a suspenzi je problematicka uloha, pii které je nutné analyzovat celou tokovou kiivku —
renogram [28].

Kapilarni viskozimetry obvykle patfi mezi nejpresnéjsi. Jsou bud’ pritokové, nebo vytokové a
jsou zalozeny na platnosti Hagen — Poiseuilleova zakona pii laminarnim proudéni kapaliny v kapilaie
kruhového prufezu. U kapilarnich viskozimetrdi se nejcastéji pouziva provedeni s konstantnim
tlakovym spadem a je méfen objemovy prutok kapaliny. Tlakovy spad je v tomto piipadé vytvaren
sloupcem méfené kapaliny, jehoz vySka se méni v né€kolika polohach, nebo tlakem inertniho plynu na
hladinu a to bud’ prostfednictvim pistu (tzv. vytlaéné viskozimetry), nebo i bez né;.
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9.1.1 Hagen- Poiseuilleov vztah

Vztah plati pro newtonovskou kapalinu pifi laminarnim proudénim malou rychlosti uzkou
kapilarou kruhového prufezu. V ptipad¢€, Ze rozloZeni vektoru rychlosti kapaliny v osovém fezu je
parabolické. Pro objem kapaliny protékajici kapilarou plati

__4m Ap

V =
8n 1

t [m’] (19)

Kde 7 [Pa.s] je dynamicka viskozita, Ap [Pa] rozdil tlakt, / [m] délka kapilary a ¢ [s] Cas.

Rozdil tlaku Ap lze urc€it z rozdilu hydrostatického tlaku zmenseného o kinetickou energii objemové
jednotky v Gsti kapilary pouzitim Bernouliho rovnice.

Mp=p-h-g=7pv:  [Pa] (20)
Kde p [Pa] je tlak, 4 [m] vy3ka sloupce v kapilate, g [m's™] gravitaéni zrychleni a v [ms™] je rychlost
kapaliny.
Po dosazeni vztahu pro vypocet stfedni rychlosti proudéni v = nrzt do Bernouliho rovnice dostavame
vztah pro vypocet dynamické viskozity
2 14
n=p - hgt——— [Pa:s] Q1)

Kde p [kgm™] je hustota kapaliny, » [m] polomér kapilary, ¥ [m’] objem kapaliny, / [m] je délka
kapilary, 4p [Pa] rozdil tlaki a 7 [s] je Cas.

Mgéfeni viskozity probihalo pomoci kapilarniho viskozimetru Ubbelohde, principem metody je
méfeni Casu, za ktery definované mnozstvi kapaliny protece kapilarou o piesném primeru (1,13 mm).
Mg¢fen je Cas, coz mize zplisobovat odchylky v méfeni v zavislosti na presnosti spusténi a vypnuti
stopek pfi pruchodu kapaliny ryskou na viskozimetru. Zejména u mén¢ viskéznich vzorkt, kdy je
pohyb kapaliny skrz kapilaru pomérné rychly. Ze zmétenych ¢asti byla pomoci vztahu (22) stanovena
kinematicka viskozita a nasledné dynamicka viskozita (vztah 23).

Vypocet kinematické viskozity
v=A-t [mm®s™] (22)

Kde 4 [-] je konstanta viskozimetru (v tomto piipadé A=0,0987), ¢ [s] je Cas za ktery protecCe
definované mnozstvi kapaliny mezi ryskami na viskozimetru.

Vypocet dynamické viskozity
n=v-p  [mPas] (23)
Kde v [mm*s™'] je kinematicka viskozita a p [kg'm™] je mérna hustota kapaliny.

Pro stanoveni dynamické viskozity bylo nejprve nutno stanovit mérnou hustotu roztoku
vazenim definovaného mnozstvi a vypoétem ze vztahu (24) Pro vazeni bylo pouzito vzdy Iml
mnozstvi roztoku. Mg¢feni bylo pétkrat opakovano a pro vypocet mérné hustoty byl stanoven
aritmeticky pramer téchto méfeni.
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Vypocet hustoty roztoku

p=7 [gem®] (24)

Kde m [kg] je hmotnost a ¥ [m’] objem.

9.2 Konduktometrie

Je metoda slouzici kanalyze vodivosti roztokll. Rozdil proti jinym elektroanalytickym
metodam je v tom, Ze neni zaloZena na redoxni reakci a je neselektivni. Do roztoku je ponoiena
dvojice elektrod (vodivostni cela) kterymi skrz roztok prochazi konstantni proud. V idealnim piipade
je nahradni obvod takového obvodu charakterizovan jednoduchym rezistorem, jehoz hodnotu Ize urcit
z Ohmova zéakona.

V praxi bohuZel nastava hned nékolik problému. Ve skutecnosti je nahradni obvod vodivostni
cely podstatné slozitéj$i (obr. 13). Dale nelze pro analyzu roztoku pouzit stejnosmérny proud v
ptipade, ze bude napéti na elektrodach nizsi, nez je napéti, pti kterém dochazi k oxidaénim nebo
redoxnim d&jim na nékteré z elektrod. V piipade, ze je napéti dostate¢né velké, tak aby mohlo
dochazet k elektrodovym dé&jim, reakéni impedance maji malou hodnotu a obvodem prochazi proud.
Potom neni mozné ze zjisténého napéti urcit hledanou hodnotu odporu, protoze je toto napéti uréovano
hlavné elektrodovymi reakcemi na rozhrani elektroda-roztok.

Z(r,1 Z(r,2)

R(pfivod)| C@.1) R S22} pokivod)
¢ " DY
C(x) R(x)

“ C(p)

Obr. 13 : Nahradni obvod realné vodivostni cely [34]

Nahradni obvod realné vodivostni cely (obr. 13). Kde Z(r) je reakéni impedance, C(dl)
kapacita dvojvrstvy, C(p) kapacita mezi elektrodami v roztoku, C(x), R(x) parazitni komponenty, R
znaci odpor elektrolytu.
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Obr. 14: RC ¢lanek

Vychodiskem je pouziti stfidavého proudu. Pfi vhodné konstrukci je mozné zjednodusit
nahradni obvod vodivostni nadobky az do stavu na obr (14). Vzhledem k prvkim pfitomnym
v nahradnim obvodu je méfena celkova impedance.

Z =+R? + X? [Q] (25)
Kde Z [Q] znaci impedanci, R [Q] odpor a X, [Q] kapacitni reaktanci.

Impedance je definovana vektorovym souctem odporu R reprezentujiciho ohmicky odpor
nadobky a kapacitni reaktance Xc. Odpor R je frekvencné nezavisla slozka.

Reaktance je naopak frekvenéné zavisla veli¢ina.

_ 1
¢ 2nfC

[€] (26)
Kde f[Hz] je frekvence a C [F] kapacita.

Napéti je potom stanoveno pomoci Ohmova zakona.

U=27-1 [V] (27)

9.2.1 Nizkofrekven¢ni konduktometrie

Pti nizkofrekvenéni konduktometrii jsou pomoci vhodné frekvence, amplitudy proudu,
usporadani elektrod a konstrukci vodivostni cely (obr. 15) podminky méfeni nastaveny tak aby
dominantni sloZkou impedance roztoku byl ohmicky odpor. Pouzita frekvence se obvykle pohybuje
v rozmezi (10" az 10* Hz). Odpor elektrolytu je potom mozno stanovit ze vztahu

R=p- [Q] (28)

|~

Kde p [Qm)] znadi rezistivitu, / [m] vzdalenost elektrod a 4 [m’] jejich plochu.
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Obr. 15: Usporadani elektrod v nddobce [34]

Protoze odpor mezi elektrodami neni pfesné umérny koncentraci iontll v roztoku, je vhodng&jsi
mefit jeho vodivost. Ta je dana vztahem
G =

=y [S] (29)

~Ix

1
R

Kde G [S] je vodivost, R [Q] odpor, y [S'm"] méma vodivost, 4 [m’] plocha elektrod a ! [m]
vzdalenost elektrod.

Na zavér je nutné hodnotu zméfené vodivosti vynasobit vodivostni konstantou
charakteristickou pro kazdou celu. Konstantu ve vétsiné pfipadi nelze urit vypoctem, ale je nutné ji
zméfit. Diivodem nutnosti korekce méfeni je nepfesnost konstrukce elektrod a to, ze elektrické pole
mezi nimi neni pfesné ohrani¢eno jejich rozmérem. Konstanta je stanovena porovnanim nameétfené a
znamé vodivosti kalibra¢niho roztoku, v tomto piipadé 1 molarni KCI (chloristan draselny).

Vyslednou vodivost ziskdme vztahem
y=0-G [S'm™] (30)
Kde @ [m™] zna¢i vodivostni konstantu nadobky.

Pfi méfeni pomoci konduktometrie nesmi dochazet k tomu, aby se béhem méfeni ménila
velikost vodivostni konstanty. Elektrody proto musi byt pevné fixovany a cela musi mit vhodné
konstrukéni usporadani. To je zaruCeno vyrobcem. Velikost a amplituda pouzitého proudu musi byt
vhodné nastavena pro konkrétni méfeni.

Konstrukce vodivostnich cel se mize lisit dle vyrobce, nebo podle druhu méteni. Zakladni
usporadani cely je dvouelektrodové (obr. 16), nebo ¢tyfelektrodové. Ve dvouelektrodovém usporadani
se mohou projevit nezadouci vlivy jako je mozné vylucovani povlakii na povrchu elektrod, coz mize
vést az ke znemoznéni méteni, a také se miize projevit zcela nevykompenzovana polarizace elektrod.
Velikost napéti je z Ohmova zakona zavisla na proudu a celkovém odporu v cele, tedy nejen na
odporu roztoku, ale i na odporu rozhrani elektroda/roztok. Pii nevyhovujicim stavu elektrod vznika
riziko, ze odezva signalu nebude odpovidajici skute¢nym hodnotdm pro analyzovany roztok.

Vyhodngjsi je étyfelektrodové usporadani, kdy je jedna dvojice vloZzena mezi druhou dvojici
elektrod kterou prochazi proud. Vlozené elektrody slouzi ke méfeni napéti pomoci potenciometrie -
bez ptitomnosti proudu. Takto sestavené meéfeni neni zatizeno parazitnimi vlivy vznikajicimi u
elektrod, kterymi prochazi proud. Dale je mozno cely délit na ponorné a pritokové. Konstrukce musi
umoziovat, aby se neménila vzdalenost elektrod a pii méfeni byly kompletné ponoreny
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v analyzovaném roztoku. Elektrody jsou obvykle elektrolyticky pokryty platinovou ¢erni, kvili
zvétseni efektivni plochy a sniZzeni moznosti jejich polarizace.

k mé&fidiu odporu
¢i vodivosti
(konduktometru)
zdroj
stfidavého
proudu
! V-metr ponorné
vodivostni
nadobka
U=I.R

—l I— analyzovany
‘ roztok

vodivostni—— |-
elektrody ———|

Obr. 16: Vodivostni cela [34]

9.2.2 Meéreni impedance

Pro méfeni impedance byla pouzita metoda elektrochemické impedanéni spektroskopie. Kdy
je do analyzovaného roztoku ponofena dvojice elektrod skrz které prochazi definovany proud.

Prochazi li elektrochemickym ¢lankem proud, nastavaji na jeho elektrodach polarizaéni jevy
zabranujici pruchodu tohoto proudu. Pfi¢inou polariza¢nich jevi je pomalost nékterého z probihajicich
elektrodovych procest. Jednotlivé procesy transportu naboje, nebo transport elektroaktivniho
materialu, mezi povrchem elektrody a roztokem, reakce pienosu naboje a odpor v roztoku elektrolytu,
prispivaji k celkové polarizaci pfispévky, jimiz jsou koncentracni, aktivacni a ohmicka polarizace.
Dohromady tvoii celkovou polarizaci elektrody. Tyto polarizaéni pfispévky lze t chapat jako odpory,
nebo impedance v nahradnim schématu elektrody. Pro priklad je mozno uvést Randlesiv ekvivalentni
obvod (obr. 17) Obsahuje kapacitu elektrické dvojvrstvy Cq , odpor elektrolytu R, reakéni odpor R,
reprezentujici aktivacni polarizaci a tzv. Warburgovu impedanci Zy, reprezentujici transport reagujici
¢astice z roztoku k povrchu elektrody.

V piipadé, ze elektrodovou soustavou bude prochazet stfidavy proud o tizené frekvenci,
dojde k tomu, ze pii riznych frekvencich se uplatni rizné slozky elektrodovych jevi. Pfi vhodné
interpretaci a faizovém usmérnéni proudu Ize ziskat hodnoty prvkil nahradniho obvodu a tak urcit
vlastnosti studované soustavy [7].
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Obr. 17: Randlestv ekvivalenti obvod. [34]

Pomoci impedanéni spektroskopie je obvykle popisovana zavislost imaginarni casti
impedance na realné, pomoci tzv. Nyquistova grafu (obr. 18). Nyquistovy grafy popisuji zavislosti
slozek impedance pro riizné frekvence, resp. pro uplatnéni riznych slozek elektrodovych jevi [7].

Obecny tvar impedance obvodu sttidavého proudu
Z=27,+7, Q] 31)

kde indexy R a I popisuji realnou a imaginarni slozku.

R C R
-Zimag + _D'“_ -ZimagT R

3
5 |
2
L
l R Zrt:al
L ZimagA R cd.‘
R, Z,

Z.reell
C D

Obr. 18: Nyquistovy ekvivalentni grafy pro rtizné obvody [34]
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Nyquistovy grafy popisuji jednotlivé nahradni obvody uplatiiujici se pfi riznych frekvencich a
podminkach.

Odpor v sérii s kapacitou (obr. 18 A) se uplatni pifi vysokych frekvencich, kdy se impedance
kapacitoru neprojevi. Vysledkem je pfimka rovnobézna s imaginarni osou. Kazdy jeji bod reprezentuje
urcitou frekvenci. Tento ptipad predstavuje elektrodu dokonale pokrytou filmem izolantu (dielektrika)
ponotenou do roztoku elektrolytu.

Odpor a kapacita v paralelnim zapojeni (obr. 18 B) reprezentuje elektrodovy d¢j, do kterého
nezasahuji transportni procesy. Pfi vysokych frekvencich se uplatni pouze impedance odporu, protoze
se neuplatni paralelni kombinace odporu a kondenzatoru. Naopak pii malych frekvencich, kdy se
uplatni impedance kondenzatoru a celkova impedance je dana soutem R+R. Vysledkem je
polokruznice v Nyquistoveé grafu.

Pti jevu fizeném Ccisté diftizi, kdy se jiné jevy neuplatni je zavislost imaginarni ¢asti
impedance na realné urCovana pouze Warburgovou impedanci. Graf by v tomto ptipadé byl tvoien
ptimkou se smérnici 45° (obr. 18 C). Pfi vysokych frekvencich transportni impedance klesa, protoze
pohybujici se iont urazi jen velmi malou drahu, neZ zméni smér, pokud by se jeSte projevoval odpor
elektrolytu R, protnula by pfimka realnou osu v bod¢ rovném hodnoté tohoto odporu.

V praxi se vSak vétSinou uplatiluji vSechny tyto jevy. Ve skuteCnosti jsou realné elektrody
charakterizovany jesté komplikovanéjsim obvodem. Existence vSech polarizacnich mechanismi se
projevi v Nyquistové grafu (obr. 18 D). Dale je nutno podotknout, Ze v praxi se krom¢ uvedenych
mechanismt vyskytuji dalsi parazitni jevy jako filmy absorbovanych ¢i elektrochemicky vylou¢enych
latek, soucasné probihajici reakce at’ jiz heterogenni na elektrodé, ¢i homogenni v roztoku, korozni
reakce atd. [8].

9.3 Meéreni bodu vzplanuti

Bod vzplanuti je nazyvana minimalni teplota latky, pifi které dojde nasledkem iniciace ke
vzplanuti vyparti smisenymi se vzduchem na povrchu latky. Dojde ke vzplanuti vypart, nasledné
plamen se rozsiii po celém povrchu a zhasne. Naméiena teplota vzplanuti je nasledné stanovena pro
standardni atmosféricky tlak 101,3 kPa. Méteni bodu vzplanuti je jednou ze zakladnich metod pro
posuzovani hotlavosti latek.

V praxi existuji dvé zakladni metody pro stanoveni bodu vzplanuti. Metoda otevieného a
uzavieného kelimku. Pro silné t€kavé latky (benziny, petroleje apod.) se uziva uzavienych kelimkl a
pro latky netékavé, nebo malo tékavé (oleje, naftové produkty) kelimki otevirenych. Teplota vzorku se
zvySuje normovanou rychlosti zahfivani. Normé podléha i interval ptiblizovani a délka puisobeni

.....

9.3.1 Celevlandova metoda otevireného kelimku

Pouziva se zejména pro latky s vyssi teplotou vzniceni (az 400 °C). Vzorek je ohfivan az do
pozadované teploty, ktera je udrzovana. Pritomnosti plamene nad povrchem vzorku je zjistovano jesti
vypary ve smési se vzduchem vytvorily hoflavou smés [7].
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9.3.2 Marcusonova metoda otevieného kelimku

Pouziva pro uréeni bodu vzplanuti ropnych vyrobkd, které neobsahuji snadno tékavé latky a
jejichz bod vzplanuti je vy$$i nez 50 °C. v ptipadé obsahu vody jsou vzorky nejprve vysuSeny
zahtatim na 80 + 100 °C. Vzorek je umistén v kelimku nad zdrojem ohfevu a je pomalu zvySovana
jeho teplota. Soucasné je ve dvoustupniovych intervalech testovana iniciace pomoci plamene az do
bodu kdy dojde ke vzplanuti vypart. Toto méfeni je obvykle opakovano tfikrat a vysledna hodnota
bodu vzplanuti je stanovena jako aritmeticky prumér hodnot.

9.3.3 Pensky-Martensova metoda uzavireného kelimku

Tohoto postupu se pouzivad pro uréeni bodu vzplanuti ropnych produktl, které maji sklon
tvorit povrchovou vrstvu za podminek zkousky. Obsahuje-li vzorek vodu, musi se nechat ustalit a
vysusit (bez zahtivani) chloridem vapenatym a prefiltrovat. Pfi samotné zkousce je nejprve za stalého
michani (90 = 120 min™") ohfivan na teplotu 17 °C pod otekavanym bodem vzplanuti. Nésledné je
teplota zvySovana po jednom stupni a pokazdé je testovana iniciace plamenem po dobu 5 vtefin az do
doby vzplanuti vypard. Po dobu manipulace s plamenem neni vzorek michan. Jako teplota vzplanuti je
akceptovana teplota kdy v prostoru kelimku dojde ke zfetelnému vzniceni par, nesmi byt zaménovano
za faleSné efekty nékdy predchazejici bod vzplanuti [32].

Existuji dvé modifikace Pensky-Martensova metody

e Metoda A pro naftu a mazaci oleje a dalsi stejnorodé kapaliny.
e Metoda B pro nestejnorodé materialy jako smési kapalin a pevné latky.

9.3.4 Korekce bodu vzplanuti
Naméfené hodnoty bodu vzplanuti je v souladu snormovanym postupem méfeni nutno

prepocitat na hodnotu pro standartni atmosféricky tlak 101,325 kPa. K pfepoctu slouzi nasledujici
vztah

t=t, +2,588-107*- (p, — p) [°C] (32)

Kde #, [°C] je teplota naméfena v laboratofi, p [Pa] tlak naméfeny v laboratofi a p, [Pa] je standardni
atmosféricky tlak 101325 Pa.

10 Prakticka cast

10.1 Priprava vzorku

Vramci prace v laboratofi bylo pripraveno celkem 30 vzorkt elektrolyti s pouzitim
smésnych rozpoustédel. Vzdy byl pouzit sulfolan ve smési s dal$im rozpoustédlem. Objem vzorku byl
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s ohledem na planovana méteni stanoven na 15ml. Koncentrace sulfolanu ve vzorcich byla 0%, 25%,
50%, 75% a 100%. Dalsimi pouzitymi rozpoustédly byl etylenkarbonat a propylenkarbonat. Od kazdé
kombinace rozpoustédel byly vytvoreny tii sady vzorkl, do kterych byl pfidan retardér hoifeni
v koncentraci 3 %, 10% a 20% nad puvodni objem vzorku. Pouzitym retardérem byl triethylfosfat
(TEP). Prehlednégjsi popis koncentraci pripravenych vzorkt nasleduje v tabulce 6. Do pfipravenych
roztokl byla pfidana elektrolyticka sil chloristan lithny v jednomolarni koncentraci.

Tab. 6: Koncentrace pfipravenych elektrolytt

TEP 3% TEP 10 % TEP 20 %
SF [%] PC (EC) [%] SF[%] | PC (EC) [%] SF [%] PC (EC) [%]
0 100 0 100 0 100
25 75 25 75 25 75
50 50 50 50 50 50
75 25 75 25 75 25
100 0 100 0 100 0

V piipadé druhé sady elektrolytt bylo slozeni z hlediska koncentraci identické pouze s tim
rozdilem, Ze bylo ve smési se sulfolanem pouzit na misto propylenkarbonatu etylenkarbonat.

Vypocet jedno molarniho mnozstvi LiClOy4 pro 15ml roztoku
n=M-c-V =1063-1-15-10"3 = 1,5945¢g (33)
Kde M [kg-mol™] je molarni hmotnost, ¢ [mol] je koncentrace a ¥ [m’] je mnoZstvni roztoku.

Na piipravenych elektrolytech byla v rdmci zadani prace provedena fada méteni. Méfenymi
veli¢inami byla viskozita, vodivost a bod vzplanuti.

10.2 Meéreni viskozity

Méfeni bylo pro kazdy vzorek opakovano pétkrat u méné viskoznich vzorki desetkrat. Jako
vysledna hodnota viskozity byl stanoven aritmeticky prameér téchto méfeni. Stejné bylo postupovano i
pii méteni hustoty vzorkd. Hustotota byla méfena kvili vypoctu dynamické viskozity.

10.2.1 Vysledky méreni viskozity

Tab. 7: Dynamicka viskozita elektrolytu propylenkarbonat + sulfolan + 3% TEP

Elektrolyt 3% TEP

PC [%] sulfolan [%] n[mPa.s]
0 100 39,441
25 75 18,804
50 50 14,984
75 25 11,097
100 0 8,816
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Obr. 19: Viskozita elektrolytu sulfolan + PC + 3% TEP

Tab. 8: Dynamicka viskozita elektrolytu propylenkarbonat + sulfolan + 10 % TEP

Elektrolyt 10% TEP
PC [%] sulfolan [%] n[mPa.s]
0 100 32,192
25 75 17,176
50 50 12,839
75 25 10,584
100 0 7,977
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Obr. 20: Viskozita elektrolytu sulfolan + PC + 10% TEP
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Tab. 9: Dynamicka viskozita elektrolytu propylenkarbonat + sulfolan + 20 % TEP

Elektrolyt 20% TEP
PC [%] sulfolan [%] n[mPa.s]
0 100 21,175
25 75 15,068
50 50 9,648
75 25 7,382
100 0 5,386
25
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Obr. 21: Viskozita elektrolytu sulfolan + PC + 20% TEP

Tab. 10: Dynamicka viskozita elektrolytu etylenkarbonat + sulfolan + 3% TEP

Elektrolyt 3% TEP
EC [%] sulfolan [%] n[mPa.s]
0 100 39,441
25 75 14,732
50 50 11,508
75 25 9,313
100 0 6,491
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Tab. 11: Dynamicka viskozita elektrolytu etylenkarbonat + sulfolan + 10 % TEP

Obr. 22: Viskozita elektrolytu sulfolan + EC + 3% TEP

Elektrolyt 10% TEP
EC [%] sulfolan [%] n[mPa.s]
0 100 32,192
25 75 14,325
50 50 10,412
75 25 8,440
100 0 6,123
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Obr. 23: Viskozita elektrolytu sulfolan + EC + 10% TEP
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Tab. 12: Dynamicka viskozita elektrolytu etylenkarbonat + sulfolan + 20 % TEP

Elektrolyt 20% TEP
EC [%] sulfolan [%] n[mPa.s]
0 100 21,175
25 75 13,644
50 50 9,266
75 25 7,091
100 0 5,403
25
20 A

15 /
10 /
| /
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n[mPa.s]

Podil sulfolanu [%]

Obr. 24: Viskozita elektrolytu sulfolan + EC +20% TEP

Ptiklad vypoctu dynamické viskozity pro elektrolyt 50% PC + 50% sulfolan + 10% TEP

v=A-t (22)
v =0,0987 - 102,8 = 10,146 mm? - s~1

n=v-p (23)

n =10,146 - 1,265 = 12,839 mPa - s

10.3 Meéreni konduktivity

Pro méfeni vodivosti byla pouzita vodivostni cela KC 503, dvouelektrodova platinova
vodivostni elektroda ve sklenéném pouzdie pro vSeobecné pouziti. Méfeni bylo provadéno na
automatizovaném pracovisti BioLogic s nasledujicimi parametry.
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Parametry méfeni:

° Mode: Single Sine

° Rozsah frekvenci: od 1 MHz do 100 Hz

° Napéti: Upp= 10 mV

. Primérny pocet méfeni pro jednu frekvenci: Na= 5
° Pocet cyklu: 3

Mg¢feni probihalo tak, ze elektroda byla ponofena do vzorku a bylo spusténo automatické
méfeni. Béhem méfeni byl bran ohled na minimalni cirkulaci vzduchu, teplotni stabilizaci vzorkd pii
piechodu do jiné mistnosti a zabranéni dopadu slune¢niho zafeni. Po skoneni méteni byla elektroda
vzdy oplachnuta v ¢istém sulfolanu a osuSena. Podminkou spravnosti méfeni bylo to, aby naméfené
hodnoty tvotily souvisly pribéh. V pfipadé, ze naméfené hodnoty neodpovidaly pozadavkim
(naptiklad vlivem zminéné zmény teploty pii pfenaSeni vzorkdl z jiné mistnosti) bylo meéfeni
opakovano.

Pro vyhodnoceni méfeni byla pouzita analyza Z Fit, kdy jsou stanoveny prvky nahradniho

obvodu z naméfeného pribéhu. Pro analyzu byla pouzita vzdy co nejvétsi Cast linearniho pribéhu
zmefené charakteristiky (obr. 26) a pro vyhodnoceni méfeni byl vzdy pouzit posledni z méfenych
cykld. Hodnoty jsou automaticky vypocitané programem ze zméiené charakteristiky (obr. 27).
Pro vypocet impedance byl pouzit nahradni obvod R1+Q1 (obr. 25). Kde R1 je odpor elektrolytu a Q1
je zdroj konstantni faze. Q1 je frekvenéné zavisly. Nyquistiv graf tohoto prvku je pfimka v kladné
¢asti imaginarni osy s tthlem — am/2 vici redlné ose. Impedance prvku se stoupajici frekvenci roste.
Celkova impedance tohoto obvodu je dana vztahem

1

Z(f) =R+ e [©] (34)
—ijag‘
-0y T
2
0 Rl 7 ceal

Obr. 25 : Nahradni schéma pro ur¢eni odporu elektrolytu [7]
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Obr. 26: Graf v programu EC- Lab.

param. sdls@n|vdue |unﬂ |dev. |A
R1 +/ 3958 Ohm 5,334
o1 + 32456 |[F.s"[al] £.786e6
al + 07521 05388
O
|0

=

Obr. 27 : Hodnoty vypo¢itané programem EC - Lab.

10.3.1 Vysledky méreni konduktivity

Tab. 13: Konduktivita elektrolytu propylenkarbonat + sulfolan + 3% TEP

Elektrolyt 3% TEP
SF [%] PC [%] y [mS-cm™ ]
0 100 8,09
25 75 6,63
50 50 5,56
75 25 491
100 0 3,36
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Obr. 28: Konduktivita elektrolytu sulfolan + PC + 3% TEP

Tab. 14: Konduktivita elektrolytu propylenkarbonat + sulfolan + 10% TEP

Elektrolyt 10% TEP
SF [%] PC [%] y [mS-em™ ]
0 100 8,23
25 75 6,68
50 50 5,73
75 25 4,90
100 0 3,36
9
W
7 \
T 6 \
g i \.\
g 4
= 3 =
2
1
0
0 20 40 60 80 100
Podil sulfolanu [%]

Obr. 29: Konduktivita elektrolytu sulfolan + PC + 10% TEP
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Tab. 15: Konduktivita elektrolytu propylenkarbonat + sulfolan + 20% TEP

Elektrolyt 20% TEP
SF [%] PC [%)] y [mS-em™ ]
0 100 9,35
25 75 7,73
50 50 6,13
75 25 4,82
100 0 3,71
10,00
9,00 ‘\\
8,00
7,00 O~
& 600 \
& 500 T~
E 400 T~
> 300
2,00
1,00
0,00
20 40
Podil sulfolanu [%]

Obr. 30: Konduktivita elektrolytu sulfolan + PC + 20% TEP

Tab. 16: Konduktivita elektrolytu etylenkarbonat + sulfolan + 3% TEP

Elektrolyt 3% TEP
SF [%] EC [%] y [mS-cm™ ]
0 100 10,68
25 75 9,26
50 50 7,41
75 25 6,03
100 0 3,36
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Obr. 31: Konduktivita elektrolytu sulfolan + EC + 3% TEP

Tab. 17: Konduktivita elektrolytu etylenkarbonat + sulfolan + 10% TEP

Elektrolyt 10% TEP
SF [%] EC [%] y [mS-cm™ ]
0 100 10,98
25 75 9,44
50 50 7,63
75 25 6,12
100 0 3,36

) ‘\
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. \.\
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€
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Obr. 32: Konduktivita elektrolytu sulfolan + EC + 10% TEP

52



Tab. 18: Konduktivita elektrolytu etylenkarbonat + sulfolan + 20% TEP

Elektrolyt 20% TEP
SF [%] EC [%] y [mS-em™ ]

0 100 13,46

25 75 9,58

50 50 7,18

75 25 5,41

100 0 3,71
16,00
14,00

)
12,00 ‘\\“~

10,00 ‘\\\‘\~‘

8,00 "‘"“~..-.._>

6,00 <‘-""--_...._‘

v [ mS-cm]

4,00 \

2,00

0,00
0 20 40 60

Podil sulfolanu [%]

Obr. 33: Konduktivita elektrolytu sulfolan + EC + 20% TEP

Priklad vypoctu konduktivity pro elektrolyt 50% PC + 50% sulfolan + 10% TEP

Vypocet konstatnty vodivostni nadobky

Kalibra¢ni vzorek 1 molarni KCL: R=11,92 Q, y=111,8 mS-cm”
®
=—=0=y-R
4 R 4
®=111,8-11,92=133,26m"'

Vypocet konduktivity
y=60-G

y =133,26-4,30 = 5,73 mS-cm™?!
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10.4 Meéreni bodu vzplanuti

Bod vzplanuti elektrolyti byl méfen pomoci zatizeni SETFLASH SERIES 3 Model 31000-0.
Ptistroj je konstruovan pro méfeni metodou otevieného kelimku.

V prvni fazi méfeni byla na pfistroji nastavena ocekdvana teplota vzplanuti pfislu§ného
elektrolytu. Dale byla nastavena intenzita plamene tak aby odpovidala znacce na testovacim kelimku.
Prumér plamene byl v tomto pfipadé 4mm. Po nastaveni byl plamen ustalen po dobu ptiblizné¢ 30
vtetin. Primér plamene byl v pribéhu dalSich méfeni v piipad¢ potfeby korigovan podle uvedenych
parametrq.

Pti samotném méfeni bodu vzplanuti elektrolytd bylo postupovano nasledujicim zptsobem.
Nejprve byla prvnim méfenim orientacné zjiSténa teplota vzplanuti. Vzorek elektrolytu byl injekéni
sttikackou vstiiknut do poharku testovaciho pfistroje a postupné byla zvySovana teplota po 5 °C az do
dosazeni teploty vzplanuti. S ohledem na to, Zze v nékterych ptipadech trvalo orientaéni méfeni
pomérné dlouhou dobu, mohlo diky tomu dojit k degradaci vzorku nasledkem rozdilné tékavosti
jednotlivych slozek vlivem dlouhého zahtati. Proto prvni méfeni slouzilo pouze jako orientacni
zjisténi bodu vzplanuti pro dal§i méfeni a jeho vysledek nebyl zapocitdvan do vysledného
vyhodnoceni.

Pti relevantnim méfeni bodu vzplanuti bylo postupovano obdobnym zptisobem. Na zacatku
byla teplota nastavena 3+5 °C pod ofekavany bod vzplanuti a byla testovana iniciace plamenem.
V piipadé, Ze k iniciaci nedoslo, byla teplota zvySena o 1°C, pfipadné v zavislosti na mife faleSnych
Mg¢fteni bylo pro kazdy elektrolyt opakovano pétkrat a jako vysledna hodnota pro prepocet na
standardni atmosféricky tlak byl stanoven aritmeticky prameér téchto méteni.

Po skonc¢eni méteni byl vzorek z poharku odstranén a pristroj byl o¢istén od piipadnych zbytku.

10.4.1 Vysledky méreni bodu vzplanuti

Tab. 19: Body vzplanuti elektrolytu propylenkarbonat + sulfolan + 3 % TEP

Elektrolyt 3% TEP

SF [%] PC [%] 9 [°C]
0 100 142,42
25 75 148,02
50 50 149,72
75 25 156,32
100 0 167,62
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Obr. 34: Body vzplanuti elektrolytu sulfolan + PC + 3% TEP

Tab. 20: Body vzplanuti elektrolytu propylenkarbonat + sulfolan + 10 % TEP

Elektrolyt 10% TEP
SF [%] PC [%)] 9 [°C]
0 100 142,72
25 75 150,02
50 50 153,72
75 25 158,62
100 0 168,82
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Obr. 35 : Body vzplanuti elektrolytu sulfolan + PC + 10% TEP
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Tab. 21: Body vzplanuti elektrolytu propylenkarbonat + sulfolan + 20 % TEP

Elektrolyt 20% TEP
SF [%] PC [%] $[°C]
0 100 143,62
25 75 150,62
50 50 156,92
75 25 163,22
100 0 170,42
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Obr. 36 : Body vzplanuti elektrolytu sulfolan + PC + 20% TEP

Tab. 22: Body vzplanuti elektrolytu etylenkarbonat + sulfolan + 3% TEP

Elektrolyt 3% TEP

SF [%] EC [%] 9 [°C]
0 100 160,92
25 75 161,22
50 50 164,32
75 25 163,02
100 0 167,62
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Obr. 37 : Body vzplanuti sulfolan elektrolytu + EC + 3% TEP

Tab. 23: Body vzplanuti elektrolytu etylenkarbonat + sulfolan + 10% TEP

Elektrolyt 10% TEP

SF [%] EC [%] 9 [°C]

0 100 163,12

25 75 163,82

50 50 166,02

75 25 166,62

100 0 168,82
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Obr. 38: Body vzplanuti elektrolytu sulfolan + EC + 10% TEP
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Tab. 24: Body vzplanuti elektrolytu etylenkarbonat + sulfolan + 20% TEP

Elektrolyt 20% TEP
SF [%] EC [%] 9 [°C]
0 100 166,62
25 75 168,52
50 50 168,72
75 25 171,52
100 0 170,42
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Obr. 39 : Body vzplanuti elektrolytu sulfolan + EC + 20% TEP

Ptriklad vypoctu bodu vzplanuti pro elektrolyt 50% PC + 50% sulfolan + 10%TEP

t=t,+2588-107* (p, —p)

(32)

t =154,0 + 2,588 -107* - (101325 — 102400) = 153,72 °C

11  Zhodnoceni vysledki méreni

11.1 Vliv triethylfosfatu na viskozitu elektrolytu

Souhrnné vysledky méteni viskozity jsou vtab. 25. Tabulky naméfenych hodnot jsou
vzhledem ke svoji rozsahlosti zafazeny do pfilohy 14.1. Soucasné byly zavislosti vyneseny do grafii
(obr. 40 a obr. 41). Bohuzel kviili omezenému laboratornimu vybaveni, byla viskozita métena pouze
pii pokojové teploté. Méfenim viskozity byl potvrzen predpoklad pouzitelnosti smési etylenkarbonatu
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se sulfolanem jako vyhodnéjsi, oproti smési s propylenkarbonatem, pro elektrolyty lithno-ionotvych
akumulatort. Smés sulfolanu s propylenkarbonatem vykazala, dle o¢ekavani, mirn¢ horsi vlastnosti
vzhledem k vys$$i viskozité propylenkarbonatu. Celkova viskozita elektrolyti byla vyznamné
ovlivnéna mnozstvim sulfolanu, jehoz viskozita je ftadoveé vysSSi oproti ostatnim pouZitym
rozpoustédlim. Soucasné se projevil vliv TEP jako depresoru viskozity. Pfidanim 3% TEP do
elektrolytu, doSlo k mirnému skokovému snizeni viskozity oproti elektrolytiim, ve kterych nebyl TEP
obsazeny. Se stoupajicim obsahem TEP ve smésnych elektrolytech v ramci pouzitych koncentraci
vSak nedochazelo k vyraznéjsimu sniZeni viskozity. Vliv TEP se nejvice projevil u elektrolyti
s vy$§im podilem sulfolanu. Nejvice potom u elektrolytu kde byl jako rozpoustédlo pouzity pouze
sulfolan. V tomto piipad€ zaroven doslo k anomalii, kdy viskozita pfidanim 3% TEP nejprve vzrostla
a zacala klesat az pfi vysSich koncentracich TEP. Pravdépodobné se jednad o chybu méfeni zplisobenou
vnéj§imi vlivy (napf. zména teploty v mistnosti apod.). Méfeni bylo ¢asové naro¢né a bylo prakticky
nemozné udrzet po celou dobu konstantni podminky.

Tab. 25: Srovnani viskozity elektrolytt

+PC +EC
n[mPa.s] n[mPa.s]

Su;%an 0% TEP' | 3% TEP | 10% TEP | 20% TEP | 0% TEP' | 3% TEP | 10% TEP | 20% TEP
100 35483 | 39441 | 32,192 | 21,175 | 35483 | 39441 | 32,192 | 21,175
75 25,084 | 18,804 | 17.176 | 15,068 | 18,584 | 14,732 | 14325 | 13,644
50 17615 | 14,984 | 12.839 | 9648 | 13,612 | 11,508 | 10,412 | 9,266
25 12,966 | 11,097 | 10,584 | 7,382 8,600 9,313 8,440 7,091
0 8,143 8,816 7,977 5,386 6,501 6,491 6,123 5,403

45
40

n[mPa.s]

40

Podil sulfolanu [%]

60 80 100

0% TEP ——3%TEP ——10%TEP =>¢=20% TEP

Obr. 40: Srovnani viskozity elektrolyt sulfolan + propylenkarbonat + TEP

Hodnoty viskozity elektrolytl bez ptidaného TEP jsou vystupem semestralniho projektu 2, pfedchazejiciho této praci [40].
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Obr. 41 : Srovnani viskozity elektrolytd sulfolan + etylenkarbonat + TEP

11.2 Vliv triethylfosfatu na konduktivitu elektrolytu

V ptipadé méfeni konduktivity jsou souhrnné hodnoty obsazeny v tab. 26. Soucasné byly
vyneseny do grafi (obr. 42 a obr. 43). Naméfena data jsou zaznamenana v ptiloze 14.2. Z namétenych
hodnot vyplyva, Zze vhodné&jsi pro pouziti v akumulatoru je smés sulfolanu s etylekarbonatem. Dale je
patrné, ze konduktivita klesa se zvySujicim se mnozstvim sulfolanu ve smési. Soucasn¢ vSak dochazi
k mirnému zvySeni konduktivity u vzorkl s obsahem TEP oproti vzorkiim bez pfidaného retardéru.
Ptidanim 3% TEP do elektrolytu doslo k mirnému skokovému zvySeni vodivosti. Vlivem vyssi
koncentrace TEP (10%) se vodivost dale zvySovala. Vliv TEP na konduktivitu elektrolytu pfimo
reflektuje zmény viskozity (kap. 11.1). ZvySeni vodivosti elektrolytu je podminéno sniZzenim jeho
viskozity. To potvrzuje tzv. Waldenovo pravidlo vodivosti kapalnych elektrolytt, které fika, ze soucin
konduktivity a viskozity kapalného elektrolytu je vzdy konstantni a nezavisi na teploté (plati za
predpokladu, Ze je zména koncentrace zanedbatelna).

V ptipadé 20% koncentrace TEP doslo ke zvyseni vodivosti, oproti elektrolytim s 10% TEP,
pouze u elektrolytti s koncentraci sulfolanu pod 50%. Pfi vy$§im podilu sulfolanu doslo ke snizeni
vodivosti oproti elektrolytim s 10% TEP. Snizeni vodivosti téchto elektrolytli je pravdépodobné
zpisobeno souc¢asnym plsobenim vysoké viskozity sulfolanu, jeho vysokou koncentraci v elektrolytu,
spolu s moznou zhor$enou disociaci elektrolytti vlivem vysokého obsahu TEP. Ke s nizeni vodivosti
doslo u elektrolytt s propylenkarbonatem i etylenkarbonatem.

Celkoveé nejvyssi konduktivitu vykazaly elektrolyty s vys$S§im obsahem EC. V ptipadé
smésného rozpousteédla je to elektrolyt tvofeny 75% etylenkarbonatem 25% sulfolanem s 20% podilem
TEP. Pozitivni vliv na vodivost se az na zminéné vyjmky projevil u ostatnich elektrolytii s vysokym
podilem sulfolanu, kde vliv TEP mirné¢ kompenzuje jinak pomérné nizkou vodivost zpiisobenou
vysokou viskozitou sulfolanu. V ptipadé konduktivity elektrolytu tvoreného samotnym sulfolanem
sice vodivost rostla s rostouci koncentraci TEP, zména vodivosti je vS§ak minimalni i pfi vysSich
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koncentracich. Kde se opét mohla projevit zhorSena disociace elektrolytu vlivem vyssiho podilu
retardéru za soucasného plisobeni vysoké viskozity rozpoustédia.

Tab. 26: Srovnani konduktivity elektrolytt

+PC +EC
y[mS-em™ ] y [mS-em™ ]
Su?,}’;an 0% TEP? | 3% TEP | 10% TEP | 20% TEP | 0% TEP* | 3% TEP | 10% TEP | 20% TEP

0
0 7.81 8,09 8,23 9.35 10,43 10,68 10,08 13.46
25 5.49 6,63 6,68 7,73 6,39 9,26 0,44 9,58
50 421 5,56 5,73 6,13 4,59 7.41 7,63 7,18
75 331 491 4,90 4,82 2,74 6,03 6,12 5.41
100 3,19 3,36 3,36 3,71 3,19 3,36 3,36 3,71
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0% TEP =@=3%TEP ==10%TEP ==>¢=20% TEP

Obr. 42: Srovnani konduktivity elektrolytt sulfolan + propylenkarbonat + TEP

Hodnoty konduktivity elektrolyti bez pfidaného TEP jsou vystupem semestralniho projektu 2, pfedchazejiciho této praci [40].
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Obr. 43: Srovnani konduktivity elektrolytl sulfolan + etylenkarbonat + TEP

11.3  Vliv triethylfosfatu na bod vzplanuti elektrolyti

Zpracované hodnoty bodl vzplanuti jsou v tab. 27. Grafické zavislosti jsou na obr. 44 a obr.
45. Namétfena data jsou obsazena v piiloze ¢. 14.3. Z naméfenych hodnot je patrny posun bodl
vzplanuti se stoupajicim mnozstvim TEP. Ptfidanim 3% TEP doslo ke skokovému zvyseni bodu
vzplanuti. Zaroven se stoupajicim mnozstvim sulfolanu ve smési se vliv TEP na bod vzplanuti
sulfolan. Nejvyssi posun byl naopak u elektrolytd tvorenych ¢istymi rozpoustédly, etylenkarbonatem a
propylenkarbonatem.

Dalsim zvySovanim mnozstvi TEP v elektrolytu nedochazelo k vyraznému posunu bodu
vzplanuti. Vyraznéj§i zménu vykazaly elektrolyty s etylenkarbonatem oproti smésim
s propylenkarbonatem. Tyto elektrolyty mely soucasné vyssi teplotu vzplanuti.

Nejvyssi hodnoty bodi vzplanuti byly i pfes minimalni vliv TEP naméfeny u elektrolytd
s vysokym podilem sulfolanu coz je zptsobeno vysokym bodem vzplanuti samotného sulfolanu (165
°C). Pokud se jedna o smésné rozpoustédlo, nejvyssi hodnoty bodu vzplanuti vykazala smés 75 %
sulfolan a 25% etylenkarbonat ktera vykazala vyssi teplotu vzplanuti nez smés Cistého sulfolanu s
TEP. Vzhledem k mife rozdilu bodu vzplanuti zminénych elektrolytt se pravdépodobné jedna o chybu
zpusobenou vnéjsimi vlivy, pfipadné lidskym faktorem, ktery v posuzovani bodu vzplanuti hraje
velkou roli.
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Tab. 27 : Srovnani bodu vzplanuti elektrolytt

+PC +EC
9 [°C] §[°C]

Su;%” 0% TEP® | 3% TEP | 10% TEP | 20% TEP | 0% TEP® | 3% TEP | 10% TEP | 20% TEP
0 132,0 | 14242 | 142,72 | 143,62 | 1500 | 160,92 | 163,12 | 166,62
25 1393 | 148,02 | 150,02 | 150,62 | 150,8 | 16122 | 163,82 | 168,52
50 142,0 | 149,72 | 153,72 | 156,92 | 1540 | 164,32 | 166,02 | 168,72
75 1518 | 15632 | 158,62 | 163,22 | 1573 | 163,02 | 166,62 | 171,52
100 1650 | 167.62 | 168,82 | 17042 | 1650 | 167,62 | 168,82 | 170,42
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Obr. 44: Srovnani bodu vzplanuti elektrolyti sulfolan + propylenkarbonat + TEP

3 Pro srovnani byly pouzity vysledky diplomové prace ing. Josefa Macy [8].
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Obr. 45: Srovnani bodu vzplanuti elektrolytt sulfolan + etylenkarbonat + TEP

11.4 Optimalni sloZeni elektrolytu

Soucasti zadani prace je navrh optimalniho slozeni elektrolytu, zalozeny na ziskanych
vysledcich. Navrh v praxi pouzitelného elektrolytu je slozitou védni disciplinou, kdy je nutno hledat
kompromis mezi bezpecnostnimi a elektrickymi vlastnostmi a soucasné¢ vyhovét pozadavkim
z hlediska podminek ve kterych bude akumulator pracovat. Na zakladé vysledkt dosazenych v této
praci se jako perspektivnéjsi jevi smés etylenkarbonatu se sulfolanem, kterda meéla oproti smési
s propylenkarbonatem vyssi vodivost a soucasné vyssi bod vzplanuti.

Zpocatku se jevil jako zajimavy potencial smési samotného etylenkarbonatu s TEP, ktera
vykazala nejvy$si vodivost. Bohuzel pii  vSech pouzitych koncentracich TEP spolu
s etylenkarbonatem, m¢la smes pii pokojovych teplotach i pfes pritomnost lithné soli stale tendenci
tvorit krystaly, pfipadné UpIn¢€ zamrzat s tim, Ze doSlo k separaci krystalll rozpoustédla od retardéru.
Proto je nutny alesponi ¢aste¢ny obsah jiného rozpoustédla s niz§im bodem tuhnuti. V této praci
pouzity sulfolan pii 25% koncentraci zajistil tekutost elektrolytu pii pokojovych teplotach. Presto je
vSak nutné takto ptipravené elektrolyty podrobit analyze bodu tuhnuti.

S ohledem na vysledky této prace lze tedy pro dalsi vyzkum doporucit elektrolyty na zaklade
etylenkarbonatu s niz§im podilem sulfolanu. Doporucena koncentrace TEP v elektrolytu se v souladu
s literaturou [24, 29] pohybuje okolo 5%.

Soucasné je nutno zduraznit, ze uceleny zaver lze odvodit az po kompletni elektrochemické
analyze zkoumanych elektrolytt. Bez podrobné&jsi analyzy jsou jakékoli definitivni zavéry predcasné.
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12 Zavér

Hlavnim cilem diplomové prace bylo posouzeni vlivu retardéri hofeni na bezpecnost
elektrolytli pro lithno-iontové akumulatory. DalSim cilem bylo ovéfeni vlivu pfidaného retardéru na
zasadni vlastnosti elektrolytu, vodivost a viskozitu.

V teoretické ¢asti prace byla popsana konstrukce a funkce lithno-iontového akumulatoru,
pouzité materialy a jejich vlastnosti ovliviiujici funkei elektrolytu a jeho bezpecnost z hlediska teplotni
stability. Dale byly popsany mechanismy omezovani hofeni a méfici metody pouzité v praktické ¢asti
prace.

Pro praktickd laboratorni méfeni byla vybrana rozpoustédla, standardné pouzivana
v elektrolytech lithno-iontovych akumulatort, etylenkarbonat, propylenkarbonat a sulfolan. Pouzita
rozpoustédla byla vybrana s ohledem na svoje vlastnosti, zejména permitivitu a bod vzplanuti.
Sulfolan ma sam o sob& pomérné¢ vysoky bod vzplanuti (165 °C), bohuzel ma vysokou viskozitu
(10,07 mPa-s) a nizsi permitivitu (g, = 44). Pro kompenzaci téchto nedostatkii k nému bylo pfidano
druhé rozpoustédlo. Etylenkarbonat i propyenkarbonat jsou rozpoustédla s nizkou viskozitou.
Prekazkou v pouziti propylenkrbonatu v elektrolytu je nizsi permitivita (g, = 64) a u etylenkarbonatu je
to vysoky bod tani (36 °C). Z vybranych rozpoustédel byly pfipraveny smésné elektrolyty
s jednomolarni koncentraci lithné soli chloristanem lithnym (kap. 10.1). Nakonec byl do pfipravenych
elektrolytt pridan triethylfosfat jako slozka potlacujici hofeni.

V piipadé méfeni viskozity elektrolyti se smésnymi rozpoustédly se potvrdil predpoklad
rostouci zavislost na mnozstvi sulfolanu v objemu elektrolytu (kap. 11.1). V souladu s udavanymi
hodnotami vykazaly elektrolyty s podilem propylenkarbonatu vyssi viskozitu oproti elektrolytim
s podilem etylenkarbonatu. Vlivem piidani 3% TEP do elektrolytu doSlo ke skokovému snizeni
celkové viskozity elektrolytu. Viskozita smésnych elektrolyti se s rostouci koncentraci TEP dale
snizovala, dal§i zmény s rostouci koncentraci TEP vSak nejsou tak vyrazné. Ackoli maji elektrolyty
tvorené sulfolanem a etylenkarbonatem stale nizSi viskozitu oproti smési s propylenkarbonatem,
v pfipadé smési s propylenkarbonatem byla zména viskozity vlivem TEP vyrazngjsi.

Pti méteni viskozity elektrolytt tvorenych ¢istymi rozpoustédly doslo k vyraznéj§im zménam
az pii 20% koncentraci TEP. Nejvice se viskozita snizila u Cistého sulfolanu pfi obsahu 20% TEP.
Zména v piipadé PC neni zména tak zasadni, a v pfipadé¢ EC pro nizs§i koncentrace TEP nez 20% je
prakticky zanedbatelna (kap. 11.1).

Me¢rna vodivost pripravenych elektrolyti obdobné s viskozitou vykazala silnou zavislost na
podilu sulfolanu v elektrolytu (kap 11.2). S rostoucim mnozstvim sulfolanu vodivost klesala, to je
zpisobeno jeho vysokou viskozitou, ktera omezuje pohyblivost iontd coz ma negativni dopad na
vodivost elektrolytu. Vlivem nizSich koncentraci TEP (3% a 10%) doslo k nardstu vodivosti oproti
elektrolytim bez pfitomonosti TEP vsouladu se snizenim viskozity. OvSem v piipadé 20%
koncentrace TEP doslo u elektrolytll s vy$$im nez 50% podilem sulfolanu ke snizeni vodivosti oproti
stejnym elektrolytim s niz§im obsahem TEP, ackoli jejich viskozita se nadale snizovala. To je
pravdépodobné zplisobeno soucasnym pusobenim vysoké viskozity sulfolanu a zhorSené disociace
elektrolytu vlivem vysoké koncentrace TEP. Elektrolyty s obsahem etylenkarbonatu mely vyssi
vodivost oproti elektrolytim s propylenkarbonatem. Nejvyssi vodivost mél elektrolyt tvofeny pouze
etylenkarobnatem s 20% podilem TEP. V piipadé smésného elektrolytu mél nejvyssi vodivost 75%
etylenkabonat s 25% sulfolanu pti 20% koncentraci TEP.

Pti méfeni vlivu TEP na bod vzplanuti byla prokazana rostouci zavislost bodu vzplanuti na
objemu TEP v elektrolytu (kap. 11.3). Soucasné byla teplota vzplanuti siln¢ vazana na podil sulfolanu,
ktery ma z pouzitych rozpoustédel nejvyssi bod vzplanuti. Se zvySujicim se podilem sulfolanu se
snizovala mira vlivu TEP na bod vzplanuti. Pfidanim 3% TEP do elektrolytu doslo ke skokovému
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posunu bodu vzplanuti u obou typt pfipravenych elektrolytt. Dal§im zvySovanim koncentrace TEP
rostla i1 teplota vzplanuti elektrolytd. U elektrolytd tvofenych propylenkarbondtem je posun bodu
vzplanuti vlivem vysSich koncentraci TEP vyraznéjsi oproti etylenkarbonatu. Presto elektrolyty
s etylenkarbonatem vykazyly vyssi teplotu vzplanuti. Ze smésnych elektrolyt méla nejvyssi teplotu
(171,52 °C) smés 25 % EC 75% sulfolan s obsahem 20% TEP. Bohuzel s ohledem na to, ze takto
vysoky podil TEP zhorsuje, ve zminénych pfipadech, vlastnosti elektrolytu (vodivost), sou¢asné ma
negativni vliv na kapacitu uhlikovych elektrod a jeho vliv na bod vzplanuti neni vyrazny, nelze vysoké
koncentrace TEP v elektrolytu doporudit.

Diplomova prace poskytuje zakladni soubor znalosti a praktickych zkuSenosti pro dalsi feSeni
problému bezpecnosti aprotickych elektrolytti s uzitim retardérti hoteni. Do budoucna je nutné se pii
vyzkumu zaméfit jednak na detailni elektrochemickou analyzu takto ptipravenych elektrolytti a dale
pak na dalsi dalezité vlastnosti jako je ovlivnéni bodu tuhnuti pfitomnosti retardéru, teplotni zavislost
viskozity konduktivity a permitivity. V souladu se ziskanymi vysledky a literaturou je vhodné
v ptipad¢ pouziti TEP jako retardéru uvazovat nizsi koncentrace v elektrolytu (kap. 11.4). Doporu¢ené
mnozstvi je okolo 5%. Soucasné je vhodné vyuzivat obvyklejsi sil LiPFs namisto pouzité LiClO,.
V piipadé€, ze se prokaze nevhodnost triethylfosfatu jako pouzitého retardéru je mozno vyuzit jinych
sloucenin, které dle literatury nemaji natolik negativni vliv na elektrochemické vlastnosti elektrolytu
resp. kapacitu elektrod (kap. 7.6). Pouzitelnymi alternativami mohu byt napft. trifenylfosfat a
tributylfosfat (kap. 7.6).
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13  Seznam pouzitych symbolii a zkratek

Tab. 28: Seznam pouzitych symbolii a zkratek

G [S] Elektricka vodivost
D [-] Debye
y [S'm™] Konduktivita
& [-] Relativni permitivita
ppm Parts per million
R [Q] Elektricky odpor
p [Q'm] Rezistivita
V,, [m’ mol ] Molarni objem
M, [-] Molekulova hmotnost
n [Pa‘s] Dynamicka viskozita
v [m”s] Kinematicka viskozita
A [-] Konstanta viskozimetru
t[s] Cas
p [kgm™] Me¢rna hustota
m [kg] Hmotnost
n [kg] Latkové mnozstvi
¢ [mol] Koncentrace
M [kg-mol '] Molarni hmotnost
O [m'] Konstanta vodivostni cely
A [m’] Plocha elektrod
[ [m] Vzdalenost elektrod
7,73,7; [Q] Impedance
E[V-m'] Intenzita elektrického pole
k[TK"] Boltzmanova konstanta
W] Energie elektrostatického pole
u [m°V's'] pohyblivost nosi¢l naboje
7 [Pa] Tangencialni napéti
dv/dy [s] Gradient rychlosti
vo [ms] Rychlost
F[N] Sila
d,y [m] Vzdalenost
p.po [Pa] Tlak
tt, [°C] Teplota
h [m] Vyska
g [m's™] Gravitaéni zrychleni
r [m] Polomér
X, [Q] Kapacitni reaktance
C[F] Kapacita
UlV] Elektrické napéti
I1[A] Elektricky proud
n [kg] Molarni mnoZstvi
U,., [V] Napéti peak to peak
a,A,b[-] Materialové konstanty
9 [°C] Teplota
SF Sulfolan
KCL Chlorid draselny
LiClO4 Chloristan lithny
C,H305S Sulfolan
C,Hs0; Propylenkarbonat
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PC Propylenkarbonat
C;H,0; Etylenkarbonat
EC Etylenkarbonat
C6H1504P TrlethylfOSfét
TEP Triethylfosfat
Vz Vzplanuti

14 Seznam priloh

Ptiloha 14.1 Tabulky naméfenych hodnot viskozity elektrolytu.
Ptiloha 14.2 Tabulky naméfenych hodnot vodivosti elektrolytd.

Ptiloha 14.3 Tabulky naméfenych hodnot bodti vzplanuti elektrolyti.

14.1 Tabulky namérenych hodnot viskozity elektrolyti

Tab. 29: Viskozita elektrolytu sulfolan 100% + LiClO,

Meéfteni t[s] t[s] v [mm’/s] p [g/lem’] n [mPas]
1 269,11
2 260,54
3 274,69 274,6 27,10302 1,309 35,483
4 284,78
5 286,01

Tab. 30: Viskozita elektrolytu propylenkarbonat 100% + LiClO,

Meéfteni t[s] t[s] v[mm’/s] p [g/em’] n [mPas]
1 66,45
2 67,63
3 67,52
4 67,44
> 06,11 65,9 6,50433 1,252 8,143
6 65,70
7 66,20
8 65,12
9 65,33
10 65,69
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Tab. 31: Viskozita elektrolytu sulfolan 25% =+ propylenkarbonat 75% + LiClO,

Meéfeni

t[s]

t[s]

v[mm’/s]

p [g/em’]

n [mPas]

—_—

79,85

82,38

80,91

81,53

80,62

81,00

81,66

78,10

O | XA NN bW N

80,60

—
(e}

81,37

80,74

7,975

1,625

12,966

Tab. 32: Viskozita elektrolytu sulfolan 50%+ propylenkarbonat

50%+ LiCIO,4

Meéfeni

t[s]

t[s]

v[mm’/s]

p [g/em’]

n [mPas]

—_—

109,18

109,69

113,41

109,41

110,25

113,31

108,85

109,17

O R0 | QA N | N | B |W N

112,88

—
(e}

109,66

110,51

10,914

1,614

17,615

Tab. 33: Viskozita elektrolytu sulfolan 75%+ propylenkarbonat

25%+ LiClO,

Meéfeni

t[s]

t[s]

v[mm’/s]

p [g/em’]

n [mPas]

1

153,44

154,50

154,69

155,00

DNk |wW N

154,31

154,38

15,238

1,646

25,084

Tab. 34: Viskozita elektrolytu sulfolan 25% + etylenkarbonat 75% + LiClO,

Meéfeni

=<

t[s]

t/[s]

v[mm’/s]

p [g/em’]

n [mPas]

52,31

53,44

53,56

53,26

DN W=

53,02

53,13

5,241

1,641

8,600

72




Tab. 35: Viskozita elektrolytu sulfolan 50% + etylenkarbonat 50% + LiClO,

M¢éfeni t[s] t [s] v[mm’/s] p [g/em’] n [mPas]
1 79,44
2 80,37
3 85,93 81,91 8,084 1,683 13,612
4 82,71
5 81,27

Tab. 36: Viskozita elektrolytu sulfolan 75% + etylenkarbonat 25% + LiClO,

M¢éfeni t[s] t [s] v[mm’/s] p [g/em’] n [mPas]
1 119,88
2 121,97
3 124,00 122,11 12,036 1,544 18,584
4 123,70
5 120,08

Tab. 37: Viskozita elektrolytu 100% propylenkarbonat+ 3% TEP + LiClO,

Méieni t[s] t[s] v[mm’/s] p [g/em’] n [mPas]
1 70,01
2 72,36
3 72,94 71,2 7,02744 1,254 8,816
4 71,44
5 71,20

Tab. 38: Viskozita elektrolytu 7

5% propylenkarbonat + 25% sulfolan + 3% TEP + LiClO,

Méieni t[s] t[s] v[mm’/s] p [g/em’] n [mPas]

1 88,45

2 93,78

3 93,62

4 90,36

> o145 90,2 8,90274 1,275 11,356
6 90,95 ’ ’ ’ ’

7 86,98

8 91,40

9 91,21

10 89,99

Tab. 39: Viskozita elektrolytu 5

0% propylenkarbonat + 50% sulfolan + 3% TEP + LiClO,

Méieni t[s] t[s] v[mm’/s] p [g/em’] n [mPas]
1 111,12
2 110,10
3 121,45 117,8 11,626 1,288 14,984
4 122,31
5 125,00
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Tab. 40: Viskozita elektrolytu 75% propylenkarbonat + 25% sulfolan + 3% TEP + LiClO,

M¢éfeni t[s]

t[s]

v[mm’/s]

p [g/em’]

n [mPas]

1 146,18

146,96

147,01

146,4

147,06

DNk |WN

146,81

14,449

1,301

18,804

Tab. 41: Viskozita elektrolytu 100% etylenkarbonat + 3% TEP + LiCIO,

M¢éfeni t[s]

t[s]

v[mm’/s]

p [g/em’]

n [mPas]

p—

47,54

48,09

44,40

46,21

47,27

47,39

47,7

49,28

50,59

O R0 Q||| |WIN

49,73

—
(e}

50,91

4,707

1,378

6,491

Tab. 42: Viskozita elektrolytu 75% etylenkarbonat + 25% sulfolan + 3% TEP + LiClO,

Meéfteni t[s] t[s] v[mm’/s] p [g/em’] n [mPas]
1 67,98
2 69,91
3 69,82 68,6 6,770 1,375 9,313
4 69,38
5 69,94

Tab. 43: Viskozita elektrolytu 50% etylenkarbonat + 50% sulfolan + 3% TEP + LiClO,

Meéfteni t[s] t[s] v[mm’/s] p [g/em’] n [mPas]
1 86,14
2 86,25
3 86,36 86 8,488 1,355 11,508
4 86,58
5 86,96

Tab. 44: Viskozita elektrolytu 25% etylenkarbonat + 75% sulfolan + 3% TEP + LiClO,

Meéfteni t[s] t[s] v[mm’/s] p [g/em’] n [mPas]
1 116,10
2 118,02
3 115,30 116,8 11,52 1,278 14,732
4 116,31
5 119,37
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Tab. 45: Viskozita elektrolytu 100% sulfolan + 3% TEP + LiCIO,

Méieni t[s] t[s] v[mm’/s] p [g/em’] n [mPas]
1 303,45
2 305,46
3 306,78 305 30,10 1,310 39,441
4 305,01
5 306,26

Tab. 46: Viskozita elektrolytu 100% propylenkarbonat + 10% TEP + LiClO,

Méieni t[s] t[s] v[mm’/s] p [g/em’] n [mPas]
1 64,45
2 65,69
3 64,64 64,6 6,376 1,251 7,977
4 65,13
5 65,14

Tab. 47: Viskozita elektrolytu 7

5% propylenkarbonat + 25% sulfolan + 10% TEP + LiCIO,

Meéfteni t[s] t[s] v[mm’/s] p [g/em’] n [mPas]
1 85,45
2 85,97
3 83,66 85 8,389 1,261 10,584
4 86,54
5 86,12

Tab. 48: Viskozita elektrolytu 50% propylenkarbonat + 50% sulfolan + 10% TEP + LiClO,

Méieni t[s] t[s] v[mm’/s] p [g/em’] n [mPas]
1 102,95
2 102,37
3 102,38 102,8 10,146 1,265 12,8392
4 104,96
5 104,08
Tab. 49: Viskozita elektrolytu 25% propylenkarbonat + 75% sulfolan + 10% TEP + LiClO,
Méieni t[s] t[s] v[mm’/s] p [g/em’] n [mPas]
1 138,49
2 137,46
3 138,74 137,4 13,561 1,266 17,176
4 137,71
5 137,39
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Tab. 50: Viskozita elektrolytu 100% etylenkarbonat + 10% TEP + LiClO,

Méieni t[s] t[s] v[mm’/s] p [g/em’] n [mPas]

1 48,46

2 47,98

3 48,61

4 49,63

> 53,55 48,7 4,80 1,274 6,123
6 48,98 ’ ’ ’ ’

7 50,47

8 48,93

9 49,66

10 47,41

Tab. 51: Viskozita elektrolytu 7

5% etylenkarbonat + 25% sulfolan + 10% TEP + LiCIO,

Méieni t[s] t[s] v[mm’/s] p [g/em’] n [mPas]
1 63,74
2 63,12
3 62,32 62,8 6,198 1,361 8,440
4 63,65
5 63,48

Tab. 52: Viskozita elektrolytu 50% etylenkarbonat + 50% sulfolan + 10% TEP + LiCIO,

Meéfteni t[s] t[s] v[mm’/s] p [g/em’] n [mPas]
1 78,98
2 78,65
3 78,32 78,2 7,718 1,349 10,412
4 78,21
5 79,87

Tab. 53: Viskozita elektrolytu 25% etylenkarbonat + 75% sulfolan+10% TEP + LiClO,

Meéfteni t[s] t[s] v[mm’/s] p [g/em’] n [mPas]
1 109,01
2 109,06
3 109,69 108,333 10,692 1,339 14,325
4 108,03
5 108,99

Tab. 54: Viskozita elektrolytu 100% sulfolan + 10% TEP + LiClO,

Meéfteni t[s] t[s] v[mm’/s] p [g/em’] n [mPas]
1 252,47
2 251,56
3 251,15 251,44 24,813 1,297 32,192
4 252,19
5 251,26
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Tab. 55: Viskozita elektrolytu 100% propylenkarbonat + 20% TEP + LiClO,

Meéfteni t[s] t[s] v[mm’/s] p [g/lem’] n [mPas]
1 47,19
2 47,48
3 47,26 46,8 4,619 1,166 5,386
4 46,35
5 47,54

Tab. 56: Viskozita elektrolytu 7

5% propylenkarbonat + 25% sulfolan + 20% TEP + LiCIO,

Meéfteni t[s] t[s] v[mm’/s] p [g/lem’] n [mPas]
1 62,57
2 62,24
3 62,36 62,2 6,139 1,202 7,382
4 62,98
5 63,68

Tab. 57: Viskozita elektrolytu 5

0% propylenkarbonat + 50% sulfolan +20% TEP + LiClO,

Meéfteni t[s] t[s] v[mm’/s] p [g/em’] n [mPas]
1 80,39
2 79,54
3 79,87 79,4 7,836 1,231 9,648
4 79,97
5 80,00

Tab. 58: Viskozita elektrolytu 25% propylenkarbonat + 75% sulfolan +20% TEP + LiClO,

Meéfteni t[s] t[s] v[mm’/s] p [g/em’] n [mPas]
1 117,68
2 118,48
3 119,59 118,4 11,686 1,289 15,068
4 118,26
5 120,78

Tab. 59: Viskozita elektrolytu 100% etylenkarbonat + 20% TEP + LiClO,

Meéfteni t[s] t[s] v[mm’/s] p [g/em’] n [mPas]
1 40,11
2 40,59
3 40,61 40,2 3,967 1,361 5,403
4 41,48
5 40,39
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Tab. 60: Viskozita elektrolytu 75% etylenkarbonat + 25% sulfolan + 20% TEP + LiClO,

Méieni t[s] t[s] v[mm’/s] p [g/em’] n [mPas]
1 55,48
2 54,98
3 54,78 54,2 5,349 1,325 7,091
4 54,48
5 54,37
Tab. 61: Viskozita elektrolytu 50% etylenkarbonat + 50% sulfolan + 20% TEP + LiClO,
Méieni t[s] t[s] v[mm’/s] p [g/em’] n [mPas]
1 72,39
2 69,65
3 75,37 72,2 7,126 1,300 9,266
4 72,19
5 73,33

Tab. 62: Viskozita elektrolytu 2

5% etylenkarbonat + 75% sulfolan + 20% TEP + LiCIO,

Meéfteni t[s] t[s] v[mm’/s] p [g/em’] n [mPas]
1 109,49
2 105,43
3 109,67 108 10,659 1,280 13,644
4 109,39
5 108,45

Tab. 63: Viskozita elektrolytu 100% sulfolan + 20% TEP + LiClO,

Meéfteni t[s] t[s] v[mm’/s] p [g/em’] n [mPas]
1 174,14
2 174,45
3 174,92 174,2 17,193 1,231 21,175
4 174,26
5 175,64

14.2 Tabulky namérenych hodnot vodivosti elektrolyta

Tab. 64: Vodivost elektolytu sulfolan + propylenkarbonat + LiC1O,

Elektrolyt 0% TEP
SF [%] PC [%] R[Q] G[mS] | y[mScm']
0 100 158,90 6,29 7,81
25 75 123,45 8,12 5,49
50 50 160,25 6,24 4,21
75 25 204,08 4,90 3,31
100 0 395,50 2,52 3,36
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Tab. 65: Vodivost elektrolytu sulfolan + propylenkarbonat + 3% TEP + LiClO,4

Elektrolyt 3 % TEP
SF [%] PC [%] R[Q] G[mS] | y[mScm’]
0 100 164,7 6,071 8,091
25 75 201,0 4,975 6,630
50 50 2394 4,177 5,566
75 25 270,9 3,691 4,919
100 0 396,0 2,525 3,365

Tab. 66: Vodivost elektolytu sulfolan + propylenkarbonat + 10% TEP + LiClO,

Elektrolyt 10% TEP
SF [%] PC [%] R[Q] G[mS] | y[mScm']
0 100 161,9 6,176 8,231
25 75 196,3 5,094 6,788
50 50 232,5 4,301 5,731
75 25 271,5 3,683 4,908
100 0 395,5 2,528 3,369

Tab. 67: Vodivost elektolytu sulfolan + propylenkarbonat + 20% TEP + LiClO,

Elektrolyt 20% TEP
SF [%] PC [%] R[Q] G[mS] | y[mScm']
0 100 142,6 7,01 9,35
25 75 172,3 5,80 7,73
50 50 217,1 4,60 6,13
75 25 276,0 3,62 4,82
100 0 358,5 2,78 3,71

Tab. 68: Vodivost elektrolytu sulfolan + etylenkarbonat + LiClO,4

Elektrolyt 0 % TEP
SF [%] EC [%] R[Q] G[mS] | y[mScm']
0 100 116,6 8,57 10,42
25 75 105,8 9,45 6,39
50 50 147,05 6,8 4,59
75 25 2463 4,06 2,74
100 0 395,5 2,52 3,36

Tab. 69: Vodivost elektrolytu sulfolan + etylenkarbonat + 3 % TEP + LiClO,

Elektrolyt 3 % TEP
SF [%] EC [%] R[Q] G[mS] | y[mScm']
0 100 120,3 8,312 11,077
25 75 143.9 6,940 9,260
50 50 179,7 5,564 7,416
75 25 220,7 4,531 6,038
100 0 395,8 2,526 3,366
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Tab . 70: Vodivost elektrolytu sulfolan + etylenkarbonat + 10 % TEP + LiClO,

Elektrolyt 10 % TEP
SF [%] EC [%] R [Q] G[mS] | y[mScm’]
0 100 121,3 8,244 10,98
25 75 141,1 7,087 9,444
50 50 174,6 5,727 7,632
75 25 217,4 4,599 6,129
100 0 396,1 2,524 3,364

Tab. 71: Vodivost elektolytu sulfolant etylenkarbonat + 20% TEP + LiClO,

Elektrolyt 20% TEP
SF [%] EC [%] R[Q] G[mS] | y[mScm']
0 100 99,03 10,10 13,46
25 75 139,0 7,190 9,580
50 50 185,5 5,390 7,180
75 25 246,2 4,060 5,410
100 0 358,5 2,780 3,710

14.3 Tabulky naméienych hodnot bodu vzplanuti elektrolyta

Tab. 72: Body vzplanuti pro elektrolyt 100% propylenkarbonat + 3% TEP + LiClO,

+ L1C104

Vzorek 1 Vzorek 2 Vzorek 3 Vzorek 4 Vzorek 5
9[°C] | stav [|9[°C] |stav 9 [°C] | stav 9[°C] | stav |9[°C] | stav
140,0 | Nic 143,0|Vz 142,0 | Vz 141,0 | Nic 141,0 | Nic
141,0 | Nic 144,0 | Hofeni | 143,0 | Nic 142,0 | Nic 141,5 | Nic
142,0 | Nic 142,0 | Nic 142,0 | Nic
143,0| Vz 142,5|Vz 142,5 | Nic
144,0 | Horeni 143,0| Vz
Tab. 73: Body vzplanuti pro elektrolyt 75% propylenkarbonat + 25 % sulfolan + 3% TEP
Vzorek 1 Vzorek 2 Vzorek 3 Vzorek 4 Vzorek 5
9[°C] | stav | 9[°C] | stav | S[°C] | stav | 9[°C] | stav | 9[°C] | stav
150,0 | Nic 147,0 | Nic 147,0 | Nic 145,0 | Nic 145,0 | Nic
151,0 | Nic 148,0 Vz 147,5 Vz 146,0 | Nic 145,5 | Nic
152,0 | Nic 150,0 | Hofeni | 148,0 | Hofeni | 147,0 | Nic 146,0 | Nic
153,0 Vz 147,5 Vz 146,5 Vz

155,0 | Horeni
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Tab. 74: Body vzj

planuti pro elektrolyt 50% propylenkarbonat + 50 % sulfolan + 3% TEP + LiClO,

+ L1C104

Vzorek 1 Vzorek 2 Vzorek 3 Vzorek 4 Vzorek 5
9[°C] | stav [|9][°C] | stav 9 [°C] | stav 9[°C] | stav |9[°C] | stav
145,0 | Nic 148.,0 | Nic 149,0 | Nic 147,0 | Nic 148,0 | Nic
150,0 | Nic 149,0 | Nic 149,5 | Nic 148,0 | Nic 149,0| Vz
152,0| Vz 150,0 |Vz 150,0 |Vz 149,0 | Nic
153,0 | Horeni | 151,0 | Hofeni 149,0 | Vz
155,0 | Horeni
Tab. 75: Body vzplanuti pro elektrolyt 25% propylenkarbonat + 75 % sulfolan + 3% TEP
Vzorek 1 Vzorek 2 Vzorek 3 Vzorek 4 Vzorek 5
9[°C] | stav [|9][°C] | stav 9 [°C] | stav 9[°C] | stav |9[°C] | stav
150,0 | Nic 156,5 | Nic 155,0 | Nic 154,0 | Nic 154,0 | Nic
155,0 | Nic 157,0 | Nic 156,0 | Vz 154,5 | Nic 155,0 | Nic
157,0| Vz 158,0 | Nic 155,0 | Nic 155,5 | Nic
158,0 | Hofeni | 159,0|Vz 155,5|Vz 156,0| Vz
160,0 | Horeni

Tab. 76: Body vzplanuti pro elektrolyt 100% etylenkarbonat 3% TEP + LiClO,

Vzorek 1 Vzorek 2 Vzorek 3 Vzorek 4 Vzorek 5
9[°C] | stav [|9][°C] | stav 9 [°C] | stav 9[°C] | stav |9[°C] | stav
160,0 | Nic 160,0 | Nic 159,0 | Nic 158,0 | Nic 158,0 | Nic
161,0 | Nic 161,0|Vz 159,5 | Nic 159,0 | Nic 158,5 | Nic
162,0 | Nic 160,0 | Nic 160,0| Vz 159,0| Vz
163,0 | Nic 160,5 | Nic
164,0 | Nic 161,0 | Vz
165,0| Vz
170,0 | Horeni

Tab. 77: Body vzplanuti pro elektrolyt 75% etylenkarbonat + 25 % sulfolan + 3% TEP + LiClO,

Vzorek 1 Vzorek 2 Vzorek 3 Vzorek 4 Vzorek 5
9[°C] | stav [|9][°C] | stav 9 [°C] | stav 9[°C] | stav |9[°C] | stav
155,0 | Nic 158,0 | Nic 159,0 | Nic 160,0 | Nic 159,0 | Nic
158,0 | Nic 159,0 | Nic 160,0 | Nic 161,0 | Nic 160,0 | Nic
159,0 | Nic 159,5 | Nic 160,5 | Nic 162,0 | Nic 161,0 | Nic
160,0 | Nic 160,0 | Vz 161,0 | Nic 162,5|Vz 161,5 | Nic
161,0| Vz 162,0 | Vz 162,0| Vz
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Tab. 78: Body vzj

planuti pro elektrolyt 50% etylenkarbonat + 50 % sulfolan + 3% TEP + LiClO,

Vzorek 1 Vzorek 2 Vzorek 3 Vzorek 4 Vzorek 5
9[°C] | stav [|9][°C] | stav 9 [°C] | stav 9[°C] | stav |9[°C] | stav
160,0 | Nic 160,0 | Nic 161,0 | Nic 160,0 | Nic 160,0 | Nic
162,0 | Nic 162,0 | Nic 162,0 | Nic 161,0 | Nic 1610, | Nic
164,0 | Nic 164,0 | Nic 163,0 | Nic 162,0 | Nic 161,5 | Nic
166,0 | Nic 165,0 | Vz 164,0 | Nic 163,0 | Nic 162,0| Vz
168,0| Vz 164,5|Vz 163,5|Vz

Tab. 79: Body vz

planuti pro elektrolyt 25% etylenkarbonat + 75 % sulfolan + 3% TEP + LiCIO,

Vzorek 1 Vzorek 2 Vzorek 3 Vzorek 4 Vzorek 5
9[°C] | stav [|9][°C] | stav 9 [°C] | stav 9[°C] | stav |9[°C] | stav
160,0 | Nic 161,0 | Nic 160,0 | Nic 160,0 | Nic 162,0 | Nic
161,0 | Nic 162,0 | Nic 161,0 | Nic 161,0 | Nic 162,5 | Nic
161,5 | Nic 163,0 | Nic 162,0 | Nic 162,0 | Nic 163,0 | Nic
162,0| Vz 164,0 | Nic 162,5 | Nic 163,0| Vz 163,5 | Nic
165,0 | Hofeni | 164,5|Vz 163,0|Vz 164,0| Vz

Tab. 80: Body vz

planuti pro elektrolyt 100% sulfolan + 3% TEP + LiCIO,

Vzorek 1 Vzorek 2 Vzorek 3 Vzorek 4 Vzorek 5
9[°C] | stav [|9][°C] | stav 9 [°C] | stav 9[°C] | stav |9[°C] | stav
165,0 | Nic 165,0 | Nic 165,0 | Nic 165,0 | Nic 165,0 | Nic
166,0 | nic 166,0 | Nic 166,0 | Nic 166,0 | Nic 166,0 | Nic
167,0 | Nic 167,0 | Nic 167,0 | Nic 167,0 | Nic 167,0 | Nic
168,0| Vz 167,5 | Nic 168,0 | Vz 167,5|Vz 167,5 | Nic
170,0 | Hofeni | 168,0|Vz 168,0| Vz

Tab. 81: Body vz

planuti pro elektrolyt 100% propylenkarbonat + 10% TEP + LiCIO,

Vzorek 1 Vzorek 2 Vzorek 3 Vzorek 4 Vzorek 5
9[°C] | stav [|9][°C] | stav 9 [°C] | stav 9[°C] | stav |9[°C] | stav
138,0 | Nic 140,0 | Nic 140,0 | Nic 142,5 | Nic 140,0 | Nic
139,0 | Nic 141,5 | Nic 142,5 | Nic 143,5 | Nic 141,0 | Nic
140,0 | Nic 142,0 | Nic 143,0 | Nic 144,0| Vz 141,5 | Nic
141,0 | Nic 142,5 | Nic 143,5 | Nic 142,0| Vz
142,0| Vz 143,0|Vz 144,0 | Vz

Tab. 82: Body vzplanuti pro elektrolyt 75% propylenkarbonat + 25% sulfolan + 10% TEP + LiCIO,

Vzorek 1 Vzorek 2 Vzorek 3 Vzorek 4 Vzorek 5
9[°C] | stav [|9][°C] | stav 9 [°C] | stav 9[°C] | stav |9[°C] | stav
140,0 | Nic 151,0 | Nic 147,0 | Nic 147,0 | Nic 147,0 | Nic
145,0 | Nic 152,0|Vz 148,0 | Nic 148,0 | Nic 148,0 | Nic
150,0 | Nic 154,0 | Hofeni | 149,0 | Nic 148,5 | Nic 148,5|Vz
151,0| Vz 150,0 | Nic 149,0| Vz

151,0|Vz
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Tab. 83: Body vzplanuti pro elektrolyt 50% propylenkarbonat + 50 % sulfolan + 10% TEP + LiClO,

Vzorek 1 Vzorek 2 Vzorek 3 Vzorek 4 Vzorek 5
9[°C] | stav [|9][°C] | stav 9 [°C] | stav 9[°C] | stav |9[°C] | stav
151,0 | Nic 152,0 | Nic 151,0 | Nic 150,0 | Nic 151,0 | Nic
152,0 | Nic 153,0 | Nic 152,0 | Nic 151,0 | Nic 152,0 | Nic
153,0 | Nic 154,0 | Nic 152,5 | Nic 152,0 | Nic 153,0 | Nic
154,0 | Nic 154,5|Vz 153,0|Vz 152,5|Vz 154,0 | Nic
155,0| Vz 155,0| Vz

Tab. 84: Body vzplanuti pro elektrolyt 25% propylenkarbonat + 75 % sulfolan + 10% TEP + LiClO,

Vzorek 1 Vzorek 2 Vzorek 3 Vzorek 4 Vzorek 5
9[°C] | stav [|9][°C] | stav 9 [°C] | stav 9[°C] | stav |9[°C] | stav
158,0 | Nic 160,0 | Nic 154,0 | Nic 154,0 | Nic 154,0 | Nic
159,0 | Nic 160,5 | Nic 155,0 | Nic 155,0 | Nic 155,0 | Nic
160,0 | Nic 161,0 | Nic 156,0 | Nic 155,5 | Nic 155,5 | Nic
162,0 | Nic 161,5 | Nic 156,5|Vz 156,0| Vz 156,0| Vz
164,0| Vz 162,0 | Vz

Tab. 85: Body vzplanuti pro elektrolyt 100% etylenkarbonat + 10% TEP + LiClO,

Vzorek 1 Vzorek 2 Vzorek 3 Vzorek 4 Vzorek 5
9[°C] | stav [|9][°C] | stav 9 [°C] | stav 9[°C] | stav |9[°C] | stav
150,0 | Nic 155,0 | Nic 155,0 | Nic 160,0 | Nic 160,0 | Nic
155,0 | Nic 160,0 | Nic 160,0 | Nic 161,0 | Nic 161,0 | Nic
160,0 | Nic 161,0 | Nic 161,0 | Nic 162,0 | Nic 161,5 | Nic
165,0 | Nic 162,0 | Nic 161,5|Vz 162,5 | Nic 162,0| Vz
166,0 | Nic 163,0|Vz 163,0 | Nic
167,0| Vz 163,5|Vz

Tab. 86: Body vzplanuti pro elektrolyt 75% etylenkarbonat + 25 % sulfolan + 10% TEP + LiCIO,

Vzorek 1 Vzorek 2 Vzorek 3 Vzorek 4 Vzorek 5
9[°C] | stav [|9][°C] | stav 9 [°C] | stav 9[°C] | stav |9[°C] | stav
155,0 | Nic 161,0 | Nic 161,0 | Nic 161,0 | Nic 161,0 | Nic
160,0 | Nic 162,0 | Nic 162,0 | Nic 162,0 | Nic 162,0 | Nic
162,0 | Nic 163,0 | Vz 163,0 | Nic 163,0 | Nic 163,0 | Nic
163,0 | Nic 164,0 | Vz 164,0| Vz 164,0 | Nic
165,0| Vz 164,5|Vz

Tab. 87: Body vzplanuti pro elektrolyt 50% etylenkarbonat + 50 % sulfolan + 10% TEP + LiCIO,

Vzorek 1 Vzorek 2 Vzorek 3 Vzorek 4 Vzorek 5
9[°C] | stav [|9][°C] | stav 9 [°C] | stav 9[°C] | stav |9[°C] | stav
164,0 | Nic 163,0 | Nic 165,0 | Nic 165,0 | Nic 164,5 | Nic
165,0 | Nic 164,0 | Nic 166,0 | Nic 166,0 | Nic 165,0| Vz
166,0 | Nic 165,0 | Nic 166,5 | Nic 167,0| Vz
167,0| Vz 165,5|Vz 167,0 | Vz
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Tab. 88: Body vzplanuti pro elektrolyt 25% etylenkarbonat + 75 % sulfolan + 10% TEP + LiCIO,

Vzorek 1 Vzorek 2 Vzorek 3 Vzorek 4 Vzorek 5
9[°C] | stav |T][°C] | stav T [°C] | stav T[°C]| stav | T][°C] | stav
161,0 | Nic 162,0 | Nic 164,0 | Nic 165,0| Nic 165,0| Nic
162,0| Nic 163,0 | Nic 165,0 | Nic 166,0 | Nic 166,0 | Nic
163,0| Nic 164,0 | Nic 166,0 | Nic 167,0| Nic 167,0| Nic
164,0 | Nic 165,0 | Nic 167,0 | Nic 167,5| Nic 168,0 | Nic
165,0| Vz 165,5|Vz 167,5|Vz 168,0| Vz 168,5|Vz

Tab. 89: Body vzplanuti pro elektrolyt 100% sulfolan + 10% TEP + LiClO,

Vzorek 1 Vzorek 2 Vzorek 3 Vzorek 4 Vzorek 5
9[°C] | stav [|9][°C] | stav 9 [°C] | stav 9[°C] | stav |9[°C] | stav
167,0 | Nic 166,0 | Nic 165,0 | Nic 165,0 | Nic 165,0 | Nic
168,0 | Nic 167,0 | Nic 166,0 | Nic 166,0 | Nic 166,0 | Nic
169,0 | Nic 1680 | Nic 167,0 | Nic 167,0 | Nic 167,0 | Nic
170,0 | Nic 169,0 | Nic 168,0 | Nic 167,5|Vz 168,0 | Nic
171,0| Vz 170,0 | Vz 168,5|Vz 168,5|Vz

Tab. 90: Body vzplanuti pro elektrolyt 100% propylenkarbonat + 20% TEP + LiCIO,

Vzorek 1 Vzorek 2 Vzorek 3 Vzorek 4 Vzorek 5
9[°C] | stav [|9][°C] | stav 9 [°C] | stav 9[°C] | stav |9[°C] | stav
142,0 | Nic 142,0 | Nic 140,0 | Nic 140,0 | Nic 142,0 | Nic
143,0 | Nic 142,5 | Nic 141,5 | Nic 141,0 | Nic 143,0 | Nic
144,0 | Nic 143,0 | Nic 142,0 | Nic 142,0 | Nic 143,5|Vz
145,0 | Nic 144,0 | Nic 142,5|Vz 143,0| Vz
146,0| Vz 144,5|Vz

Tab. 91: Body vzplanuti pro elektrolyt 75% propylenkarbonat +25% sulfolan + 20% TEP + LiCIO,

Vzorek 1 Vzorek 2 Vzorek 3 Vzorek 4 Vzorek 5
9[°C] | stav [|9][°C] | stav 9 [°C] | stav 9[°C] | stav |9[°C] | stav
145,0 | Nic 146,0 | Nic 148,0 | Nic 150,0 | Nic 148,0 | Nic
146,0 | Nic 147,0 | Nic 149,0 | Nic 151,0 | Nic 149,0 | Nic
147,0 | Nic 148.,0 | Nic 150,0 | Nic 152,0| Vz 150,0 | Nic
148,0 | Nic 149,0 | Nic 151,0|Vz 150,5|Vz
149,0 | Nic 150,0 | Vz
150,0 | Nic
151,0| Vz
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Tab. 92: Body vzplanuti pro elektrolyt 50% propylenkarbonat +50% sulfolan + 20% TEP + LiClO,

Vzorek 1 Vzorek 2 Vzorek 3 Vzorek 4 Vzorek 5
9[°C] | stav [|9][°C] | stav 9 [°C] | stav 9[°C] | stav |9[°C] | stav
155,0 | Nic 155,0 | Nic 155,0 | Nic 154,0 | Nic 155,5 | Nic
156,0 | Nic 156,0 | Nic 156,0 | Vz 155,0 | Nic 156,0 | Nic
157,0 | Nic 157,0|Vz 156,0 | Nic 156,5|Vz
158,0 | Nic 157,0 | Nic
159,0| Vz 157,5|Vz

Tab. 93: Body vzplanuti pro elektrolyt 25% propylenkarbonat +75% sulfolan + 20% TEP + LiClO,

Vzorek 1 Vzorek 2 Vzorek 3 Vzorek 4 Vzorek 5
9[°C] | stav [|9][°C] | stav 9 [°C] | stav 9[°C] | stav |9[°C] | stav
158,0 | Nic 158,0 | Nic 160,0 | Nic 160,0 | Nic 162,0 | Nic
159,0 | Nic 159,0 | Nic 161,0 | Nic 161,0 | Nic 163,0 | Nic
160,0 | Nic 160,0 | Nic 161,5 | Nic 162,0 | Nic 164,0 | Nic
161,0 | Nic 161,0 | Nic 162,0 | Nic 163,0 | Nic 165,0| Vz
162,0 | Nic 162,0 | Vz 162,5|Vz 164,0| Vz
163,0 | Nic
164,0| Vz

Tab. 94: Body vzplanuti pro elektrolyt 100% etylenkarbonat +20% TEP + LiClO,

Vzorek 1 Vzorek 2 Vzorek 3 Vzorek 4 Vzorek 5
9[°C] | stav [|9][°C] | stav 9 [°C] | stav 9[°C] | stav |9[°C] | stav
162,0 | Nic 165,0 | Nic 166,0 | Nic 165,0 | Nic 165,0 | Nic
163,0 | Nic 166,0 | Nic 166,5 | Nic 166,0 | Nic 166,0 | Nic
164,0 | Nic 167,0 | Vz 167,0 | Vz 167,0| Vz 167,0 | Nic
165,0 | Nic 167,5|Vz
166,0| Vz

Tab. 95: Body vzplanuti pro elektrolyt 75% etylenkarbonat +25% sulfolan + 20% TEP + LiCIO,

Vzorek 1 Vzorek 2 Vzorek 3 Vzorek 4 Vzorek 5
9[°C] | stav [|9][°C] | stav 9 [°C] | stav 9[°C] | stav |9[°C] | stav
162,0 | Nic 168,0 | Nic 167,0 | Nic 167,0 | Nic 168,0 | Nic
164,0 | Nic 170,0 | Nic 168,0 | Nic 168,0 | Nic 169,0| Vz
166,0 | Nic 171,0|Vz 169,0 | Nic 169,0| Vz
168,0 | Nic 170,0 | Vz
170,0| Vz
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Tab. 96: Body vzplanuti pro elektrolyt 50% etylenkarbonat +50% sulfolan + 20% TEP + LiClO,

Vzorek 1 Vzorek 2 Vzorek 3 Vzorek 4 Vzorek 5
9[°C] | stav [|9][°C] | stav 9 [°C] | stav 9[°C] | stav |9[°C] | stav
165,0 | Nic 166,0 | Nic 166,0 | Nic 166,0 | Nic 167,0 | Nic
166,0 | Nic 167,0 | Nic 166,5 | Nic 167,0 | Nic 168,0 | Nic
167,0 | Nic 168,0 | Vz 167,0 | Nic 169,0 | Nic 169,0| Vz
169,0| Vz 168,0 | Vz 171,0| Vz

Tab. 97: Body vzplanuti pro elektrolyt 25% etylenkarbonat +75% sulfolan + 20% TEP + LiClO,

Vzorek 1 Vzorek 2 Vzorek 3 Vzorek 4 Vzorek 5
9[°C] | stav [|9][°C] | stav 9 [°C] | stav 9[°C] | stav |9[°C] | stav
165,0 | Nic 171,0 | Nic 171,0 | Nic 170,0 | Nic 169,0 | Nic
166,0 | Nic 171,5 | Nic 171,5|Vz 171,0 | Nic 170,0 | Nic
168,0 | Nic 172,0|Vz 171,5|Vz 170,5 | Nic
169,0 | Nic 171,0| Vz
171,0 | Nic
173,0| Vz

Tab. 98: Body vzplanuti pro elektrolyt 100% sulfolan + 20% TEP + LiClO,

Vzorek 1 Vzorek 2 Vzorek 3 Vzorek 4 Vzorek 5
9[°C] | stav [|9][°C] | stav 9 [°C] | stav 9[°C] | stav |9[°C] | stav
165,0 | Nic 168,0 | Nic 168,0 | Nic 168,0 | Nic 170,5 | Nic
166,0 | Nic 169,0 | Nic 168,5 | Nic 169,0 | Nic 171,0 | Nic
167,0 | Nic 170,0 | Vz 169,0 | Vz 170,0| Vz 172,0| Vz
168,0 | Nic
169,0 | Nic
169,5|Vz
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