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Abstrakt:

Predkladana prace se zabyva studiedftdvosti aprotickych elektrolyta neieni bodu
vzplanuti. Stanoveni bodu vzplanuti v zavislostsmési rozpoustdel a gitomnosti
nana@astic v elektrolytu pro lithiové systémy. Také sbyva n¢ienim vodivosti a jeji z&ny
v zavislosti na powru rozpoustdel a druhu nani@stic.

Abstract:

Submitted thesis deal with study of flammability @t electrolytes and measuring
theirs flashpoint. Definition flashpoint in dependion solvent mixtures and presents of
nanoparticles in electrolyte for lithium systembesis deal with conductivity measurement
and her changes depending on the proportino oéatdvand type of nanopatrticle too.
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2. Seznam pouzitych symbdl a zkratek

Tabulka 1: Seznam symlioh zkratek

o vnitini (Galvaniho) potencial
vne¢jSi (Voltav) potencial
U elektrické napti
I elektricky proud
R elektricky odpor
Z impedance
Xc kapacitni reaktance
p meérny odpor
G elektricka vodivost
y mérna vodivost
EMS elektromotoricka sila
e konstanta vodivostni nadobky
Cul kapacita elektrické dvojvrstvy
Zw Warburgova impedance
v teplota
D Debye
& relativni permitivita
Zimag imaginarnicast impedance
Zreal realnacast impedance
] imaginarni jednotka
PC propylenkarbonét
Up-p napeti Spicka Sptka
c koncentrace
m hmotnost
hm% hmotnostni procenta
KCI chlorid draselny
LiClIO4 chloristan lithny
TiO, oxid titantity
Al;03 oxid hlinity (Korund)
nic vzorek nevzplal
\V74 doslo k vzplanuti vzorku
hoti vzorek trvale heel




Uvod

V sowasné dob se stale vice pouzivajtgnosné zdzeni vyZadujici napéjeni
elektrickou energii, tauz se jedna o notebooky, fotoaparétynobilni telefony. K jejich
napajeni je pdeba baterii nebo akumulator

Snaha je, aby ¥&eni n€lo minimalni spatebu bez poklesu vykonu a rychlosti.
Paralelg s tim probiha vyzkum zdripj cilem je dosahnout velké kapacity a&mrE malych
rozmeéri @ hmotnosti. V neposledfad je také otazka bezpeosti.

Prace se zabyva zkoumanim elektrblypuzivanych veéchto chemickych zdrojich
elektrické energie zatalem zvySeni bezprosti a spolehlivosti. Elektrolyty jsou soli
rozpuséné v organickém rozpougtle s vhodnymi vlastnostmi. Nevyhoddaichto
rozpoustdel je jejich halavost a tim padem jsou potencialni zdroj neb&izgdeden ze
zpasohi jak ukit miru halavosti je néfeni bodu vzplanuti. Snahou prace je posoudit
vhodnost pouziti sulfolanu jako nadhrada stavajicdapoustdla, propylenkarbonatu, ktery
ma nizsi bod vzplanuti, a jeho vliv na elektrickaéstnosti elektrolytu zejména vodivost.
Budeme také sledovat vliv naté&stic gidanych do elektrolytu.

Préce je rozglena na d¥ ¢asti teoretickou a praktickou. Teoretiakd@st se zabyva
elektrolyty a jeho sloZzkami, bodem vzplanuti, matod meteni vodivosti elektrolytu a
meétenim bodu vzplanuti. Praktickast se zabyva zavislosti bodu vzplanuti na konaentr
sulfolanu v propylenkarbonatu a stanovenim vodivaretsi €chto rozpoustdel bez
piitomnosti nandastic a s jejich fitomnosti.

3. Elektrolyty

Elektrolyty jsou jakékoliv latky kyseliny, zasadglvo soli. Slovem elektrolyt se
ozn&uje soustava, obsahujici pohyblivé ionty. ddesgjSimi elektrolyty jsou roztoky iontové
slouwteniny s vhodnym rozpou&tiem.

Vrstva iontového vode — elektrolytu — slouZzi kijjako zdroj iond pro inzerci do
aktivni vrstvy nebo jako zakladna pro jejich odéhir Z tohoto dvodu je nutny rychly
pienos nosnych iofitmezi aktivnimi vrstvami[1].

4. Elektricka vodivost

Vedeni elektrického proudu roztokem souvisi s pehylelektrickych nabéja je
UMOZIENO:
a. pohybem (migraci) iofit— ¢4stic nesoucich trvaly elektricky naboj,
pohybujicich se sémem k zaporné (kationty) a kladné (anionty) eledkro
b. polarizaci molekul nebo orientaci difol



Je-li elektroneutralni molekula v elektrickémipukzi elektrodami, f@sunuje
se uvnit molekuly zaporny naboj sfrem ke kladné elektr@éda kladny naboj ssmem
k zaporné elektrad(elektronova polarizagec¢imz molekula vytvé indukovany
elektricky dipél orientovany ve sfru pole.Rada nesymetrickych molekul mé i bez
pusobeni vijSiho pole trvaly elektricky dipdl; v néppomnosti elektrického pole jsou
trvalé dipdly &chto latek v roztoku orientovany nahagditeprve @isobenim pole se
orientuji Erientacni polarizace. K pohybu naboje wthto gipadech dochazi pouzé p
vzniku ¢i zaniku polarizaniho jevu, tj. pi vzniku nebo zaniku elektrického pole nelio p
zmeng jeho smdru. Doba vznikiei zaniku polarizéniho jevu je wadu mikrosekund.
Polariz&ni jevy rovréz ovliviwuji permitivitu roztoku[2].

Elektricka vodivost (téZ konduktivita) je fyzikalaélicina, ktera udava velikost
elektrického proudu prochazejici véeim @i jednotkovém nafti na koncich vodie.
Elektricka vodivost popisuje schopnost é®bést elektricky proud’im vétsi je vodivost,
tim silrgjSi elektricky proud prochazi vagim i stejném nagti[2].

Lze clit:
a. iontova ( ionty pimesi, neistot; ionty viastni latky)
b. elektronova (v elektrickych polich o velmi vysakéenzit )
c. elektroforeticka ( koloidnéastice v kapalnych latkach) [3]

4.1 lontova vodivost

Pricinou iontové vodivosti je pohyblivost iant krystalu. Ta je umoZma bul’
existenci dutin, tunél¢i jinych prazdnych prostor v fitce nebo odchylkami od idealni
struktury. Bez elektrického pole ionty v elektraljkonaji neusfadany pohyb. Jakmile do
elektrolytu pondime elektrody, na které jgipojené jednosirné elektrické naii, tak
elektrické pole uvnitelektrolytu vyvola usirnény pohyb volnych iorit [3].

4.2 Elektronova vodivost

Elektrony maji schopnost vairse pohybovat krystalem a vyteatak tzv.
elektronovy plyn. Pokud neni krystal oulisvan vigjSim elektrickym polem, pohybuiji se
jednotlivé elektrony chaoticky, vlivem ¥j$iho elektrického pole (resp. ngpmezi déma
elektrickymi poly) dojde k usemnéni elektrori a vznika elektricky proud [3].



4.3 Elektroforeticka vodivost

Vyskytuje se v systémech koloidnich latek. Je akiristicka tim, Ze volnymi nositeli
naboji jsou koloidnicastice (skupiny molekul).

Koloidni ¢astice mohou vznikat dwma zakladnimi zgsoby: kondenzaci malyctastic
(molekul) docéstic koloidni velikosti a rozpadem velkyeastic na menSi[1].

Dulezité cleni koloidnich soustav vychazi z interakci mezlekolami disperzni faze
a disperzniho prostdi.

a. Lyofobni koloidy obvykle tvéi anorganické latky, jsou nestabilni, rychle
dochazi ke spojovani (aglomeragdstic a jejich nasledné sedimentaci.

b. Lyofilni koloidy jsou naopak velmi stabilni, obvyk|sou to vlastprave
roztoky makromolekularnich latek, jejichz molekigpu jiz tak velké, Ze
nesou zakladni znakyiglusné makrofaze& astice maji velkou afinitu k
rozpoustdiu a jsou tedy solvatovany (obaleny rozpédt&m)[4].

Z koloidnich soustav se u kapalnych izotamgskytuji
a. emulze, tj. kapalné koloidni soustavy vznikajicidzeu kapalnych fazi, které
se navzajem jen omezemisi nebo sedbec nemisi, fiéemz jedna faze je
v druhé koloid® rozptylena ( v podabjemnych kapek) a
b. suspenze, tj. hrubé disperzni soustavy nerozpustioyych latek jemh
rozptylenych v kapalném disperznim presi[4].

Po gilozeni elektrického pole se elektricky nabité kdid ¢astice dostanou do pohybu-
elektroforéza. Od elektrolyzy se elektroforéza fugk tim, Ze se na elektrodach nexwii
nove latky, vznikajici elektrochemickyméjd4].

5. Heterogenni systémy

Faze, které obsahuji nabii@stice, nap ionty, elektrony, dirgi dipdly, maji ucité
hodnoty termodynamicky definovaného potenciélu #timhpotencial fazegili Galvaniho
potencialp, a vrgjsi, ¢ili Voltav potencialy. Galvaniho potencial souvisi s elektrickou praci,
ktera je zapdiebi k gfeneseni jednotkového naboje ve vakuu z nekumdo nitra faze,

Voltav potencial souvisi s obdobnymgmosem naboje pouze dsné blizkosti povrchu
faze[2].

Dvoufazovy systém, tedy vodiva (nebo polovodivdia§i kapalna, nemisitelna) faze
v kontaktu s elektrolytem &8inou kapalnym, ¢kdy vSak i tuhym, se nazywektrodaa



rozdil potencidl na tomto mezifaziAe, se nazyv&lektrodovy potenciale teba jedt vzit

v Uvahu, Ze P méteni je nutno fipojit elektrodu k ngficimu @istroji — vznikne tedy jest
dvoufazové rozhrani mezi elektrodouiévpdem, na které je ro¥# urity potencialovy
rozdil; rozhrani ma vSak konstantni vlastnostire jeliv mize byt zahrnut do celkové
konstanty pistroje. Nekteré elektrody obsahuji j€Stice fazi: nap kov je pokryt vrstvou
srazeninyi adsorbovanym filmem plynné nebo kapalné fazezgalejobectji Ize elektrodu
definovat jakosérii vodivychei polovodivych fazi, faicemz krajni faze jsou tieny kovovym
privodem a elektrolytel@).

Z&kladnim experimentalnim omezenim je skntst, Zandividualni elektrodovy
potencial je ner¥itelny — Ize zr¥it pouze rozdil potencialu dvou elektrdtioto je nezbytné
spojit dw elektrody do jednoho utvaralektrochemického (galvanickéhdanku,
synonymem pojmu elektroda je proto pojpoioclanek.Hodnota, kterou takto zime, se
nazyvanapeti clanku, U diive nazyvané téz elektromotoricka sila, EMS|2].

Jsou-li dva kapalné elektrolyty o&ldny pérovitou pepazkou viz obr. 1, ktera brani
jejich mechanickému promichavani, avSak dovoligeipod iond elektrolyt a tak umo#uje
fungovani galvanickéhdanku (gevod elektrického nabojgigachovani elekrtoneutrality
systému), vzniké narppazce rozdil potencialu, igobeny éznymi rychlostmi transportu
ionta (razna velikost, tvar a ndboj iahtrazné rozpougdla). Proto se tento potencialovy
rozdil nazyvaifuzni potencial, kapalinovy potencilpotencial kapalinového spojéeho
hodnota niZze byt velka, od jednotek az po stovky milivglpredevsim v zavislosti na
rozdilech v charakteru a sloZeni obou elektfolygi/last vysoké difuzni potencialy vznikaji
tehdy, je-li jeden elektrolyt vodny a druhy nevoftjy

Material A Material B
S ——
]
Elektrolyt A Elektrolyt B
porovita
prepazka

Obr. 1: Schéma elektrochemickékiinku
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Dohodou bylo stanoveno ze:

a. Hodnota nagti galvanickéhalanku se ziska odeenim potencialu potdanku levého
od pola@lanku pravého.

U =A¢(pravd —Ag(levd ()

b. Standardni vodikova elektroda ma potencial rovrig pki vSech teplotach.
c. Katodicky proud mé zaporné znaménko, anodicky praddnaménko kladné. Plati
tedy L=l, Iy=-1, kde | je proud prochézejici elektrickym obvode

Metime-li naggti ¢clanku za podminek, kdgtankem neprochazi elektricky prqud
nameétrimerovnovazné nafii clanku Na elektrodach neprobihaji konverzni reakce zesib
elektrolyth u jednotlivych elektrod se nemi, ¢lanek je velektrochemické rovnovg2é.

Standardni vodikova elektroda se sklada z pkiskivatku z lesklé platiny pokryté
platinovoucerni (amorfni platinou vylatenou elektrolyticky z roztoku kyseliny
hexachlorplatiité). Vrstva platinové&erni je kontinualt sycena plynnym vodikentiglaku
0,101 MPa. Tento systém je pdan ve vodném roztoku, ve kterém aktivita vodikovigriti
je rovna jedné[2].

6. Rozpousédla

Rozpou&tdla jsou latky, které jsou za normalnich podminagainé a ve kterych se
mohou jiné latky rozpustit, aniz s nimi chemickpgeji a které mohou byt z rozpotdit
opét odstrarny, aniz by se zemily. Tuto definici sphuje mnoho latek, nebudeme, vSak
uvazovat ty které Ize zkapd@hlza pisobeni extremnich podminek (teplota, tlak)[5].

Voda byva nejvice vyuzivané a uZe rozpousdlo, kterému byla énovana velka
pozornost ve vSech oborech zabyvajici se toutolgmudtikou. Anorganické rozpousiia
byla dlouho dobu povaZzovana za typicka bezvodaawdla. V minulych desetiletich
ziskaly jen malo pozornosti organické bezvodé raggdla. Velké mnozstvi zvlast
dvojpdélovych aprotickych rozpoustel, se z&ala objevovat az v novych publikacich, nejvice
ve spojeni s elektrolyty nebo ionty[5].

Rozdleni rozpousidel
a. nepolarni rozpoustlla (jako hexan a tetrachlorometan)
b. rozpoustdla s nizkou polarizaci (toluen a chloroform)
c. aproticka a dipolarni rozpousiia (aceon a dimethylformamide)

11



d. protické a protogeni rozpowgta ( ethanol nebo nitromethan)
e. zakladni rozpoustla (pyridin, diaminoethan)
f. kyselé rozpousgtla (3-methylfenol a butanolova kyselina)[5]

6.1 Rozpustnost

Hlavni vlastnosti rozpousdel je schopnost rozpustit latku do ni vioZzenou, ve
skute&nosti prakticky pedpoklad Ze se latka rozpusti je, Ze latka viozEnéozpousidla je
schopna se v ni rozpustit. Jako hlavni rozpmiiftroces nemusi byt jen cizi latka v
rozpoustdle, ale mohou to byt molekuly samotného rozpsmiidt to znamena proces
zahu$ovani vypai do kapaliny[5].

Pokud pijmeme tuto definici, termodynamika tohoto proceatrnuje vzajemne
pasobeni mezi rozpudtou latkou aéasticemi v jeho okoli. Tedy vSechny &my poloh
molekul rozpu&né latky a molekul rozpou&tla a sodasre vzajemné polohy molekul
rozpuséné latky[5]

6.2 Fyzikalni vlastnosti rozpou&del

Spravna volba rozpoustla pro jednotlivé aplikace zavisi nékwolika faktorech, mezi
nimiz fyzikalni vlastnosti jsou nefdezit¢jSi. Rozpousidla by n¢la byt predevsSim kapalna za
teploty a talku, i kterych je pouzivana. Termodynamické vlastnastojhustota a tlak par a
jejich teplotni a tlakovy sdiinitel, stejré jako tepelna kapacita a povrchové &tap
Dynamické vlastnosti jako viskozita, koeficientudi& a tepelna vodivost. Elektrické, optické
a magnetické vlastnosti jako dipdlovy moment, péxita, index lomu, magneticka vodivost
a elektricka vodivost. Také molekulové charaktéysfako velikost a orientace, relas@

doba mé velky vliv na rozpoust efekt[5].

Rozpou&tdla jsou kapaliny mezi jejich bodem tuhnuti a bodemru. Bod tuhnuti
rozpoustdla v tekutém stavu je stejny jako bod tani v tutstavu. Jestlize je plynna faze v
rovnovaze s tdnim nebo tuhnutim rozpsdkst a pokud se sklada jen z pary tohoto
rozpoustdla, pak ki faze, para, kapalina a pevna latka daného rozgdiassodasre existuji
v trojném bodu, a ten byva &siné blizkosti bodu tani[5].

Standardni teplota varu je stanovena pro okolkiRial01,325 kPa. Pokud se tlak

snizi, kles& i bod varu. Nistoty zvySuji bod varu,éoliv Ucinek je mensi nez na bod tani.
Hustota, rozpousdla zavisi na tepléf tlaku v okolnich podminkach[5].
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Tékavé vlastnosti
Tlak par rozpougtlla @i 25°C je dilezita hodnota a je ztaé rozdilna mezi &zr¢

pouzivanymi rozpoudtlly, nékteré jsou znén¢ tekavé (n-pentan a diethyl) zatimco jiné mélo
( n-hexadecane). Tlak vypgje zn&ne zavisly na tepla{5].

Tepeln& kapacita rozpousédel
Rozpou&tdlo je zaliivano v konstantnim tlaku a pohlcuje energii, vilera rotace

vnitini struktury souvisi s jeho zvySeni teploty, kioké& energi€astic. Velikost vstupni
energie pdaebné pro zvySeni teploty jednoho molu rozp&didto jednu jednotku je molarni
tepelnd kapacita (v konstantnim tlaku). Molarnetap kapacit je v rozsahu

(50 az 500) K™ -mol™ a roste hlavérs patem vazeb v molekule rozpoudta[5].

Velikost molekul rozpousS&del

Muze byt charakterizovan&kolika zpisoby. Jednim z nich jeipadit rozpousidiu
molekulovy paimér, jestlize jeho molekuly jsou kulové (mnoho molkjauvsak zplo&tlych
nebo protahlych). Z jiného pohledu tentamr charakterizuje obsazeny prostor vlastnich
molekul v kapalig rozpoustdla. Dale nizeme zminit vzdalenost meziesly dvou
priléhajicich molekul v kapali Primér hraje dilezitou roli v mnoha teoriich kapalného
stavu, neposlediiad ty jenz pokladaji molekuly rozpoustel za tvrdé koule, jako teorie
¢astic. Podobné je mnozZstvigpmérnych srazek plynnych molekul rozpotdia, nebo
vzdalenost charakterizujici minimalni potenciainémgii dvou molekul rozpoustia[5].

Elektrické vlastnosti
Odezva rozpoustila na elektrické pole zavisi nejen na dipdlovénmantu molekul,

ale také na vzajemnénigobeni sousednich digéiDipdlovy moment je mira odteni
kladnych a zapornych nalioy molekule a Ize nejlépedtit pro plyn rozpousidla
mikrovinou spektroskopii ktera neni ovligma vzajemnym fisobenim sousednich difdl
Dip6lovy moment se udava v jednotkach Debye (1(3336410°°Cm). Rozpoustdla s
vysoce sourrnou molekulou mohou mit nulovy dipélovy momeng alektronegativni
atomy gipojené k aromatickym jadm zpisobi koneény dipélovy moment. Bkteré
rozpou&tdla jsou vysoce polarni s dip6lovym momentem kofddmebo vysSim jako
glycerin, etylen karbonat, propylenkarbonat, salfiolMnoho jinych rozpou&iel ma
dipélovy moment bliZici se této hoddpale maji malou schopnost rozpaiidatky[5].
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Pri vlioZeni izolantu mezi desky kondenzatoru je eleké pole oslabeno viivem
dielektrickych vlastnosti izolantu. Pokud nemajilekolly permanentni dipélovy moment,
pak jediny @inek je elektronova a atomova polarizace[5].

Hodnotag, uhlovodiki a dalSich nepolarnich rozpotd#l je v rozsahu 1,9 - 4 a pro
polarni rozpousgtlae, vetSi nez 4. Rozpougtio se, < 10 miZze byt b’ polarni nebo
nepolarni ale jsou povazovany za rozpe&dist s nizkou primitivitou a elektrolyty nejsou
schopny se v nich &tit na ionty. Rozpoustla s hodnotami, > 30 jsou polarni a umaaji
témet kompletni &peni elektrolytu[5].

Teplotni zavislost relativni permitivity je &iginy rozpoustdel zaporny a dosti velky
hlavre kvili teplenému pohybu, ktery zmensi vzajemidégbeni mezi dipoly. Zavislost na
tlaku byla zjiS¢na jen u gkolika malo drul rozpou&tdel[5].

Elektricka vodivost

Elektricka vodivost rozpou&tel je obect velmi mala a je velmi zavisla #stote
rozpoustdla. Nagiklad pohlceni oxidu uhtitého ze vzduchu Zgobi zvySeni vodivosti az
200 kréat nez je vodivosisté vody[5].

Magnetické vlastnosti
Rozpous&tdla jsou diamagnetické latky, maji vlastnost bydagovany z oblasti

vysokého magnetického toku do nizSiho nebo v nelgemoim magnetickém poli Ugn
ven[5].

Povrchové a dynamické vlastnosti rozpoustlel

Povrchoveé nagéti

Povrchové nafii je prace, kterda musi byt vykonana zZalém zétSeni plochy
povrchu do jedné jednotky a je definovana jakovglpisobeni v pravych thlech na jednotku
délky. Velikost zavisi v zdsada druhé fazi, proti které povrcligobi. Prakticky je
povrchové nagti méieno proti vzduchuipkonstantnim tlaku vzduchu. Povrchové éafre
metit bud’ kapilarou, nebo metodou tlaku bubliny. Povrchoagti zpravidla linearé klesa s
teplotou. Povrchové nap byva mezi 20 a7 40 mhi. Vy$si hodnoty vykazuje voda a
rozpoustdla se silg vodikovou vazbou (peroxid vodiku)[5].
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Viskozita

Dynamicka viskozita je odpor, ktery klade rozp&d&i proti laminarnimu toku.
Znané se néni pro fizna rozpousdla, rékteré jako diethyl éter ma nizkou viskozitu (0.240
mPas) kdezto jiné jako glycerin ma velmi vysokou (94Pas). Mére casto se pouziva
kineticka viskozita a Ize #&tit ptimo v toku viskozimetru, je Génn&casu patebnému pro
odtok definovaného mnozstvi. Viskozita sitravisi na tepl@{5].

Tepelna vodivost
Dulezita vlastnost co sedg odvodu tepla z exotermickych reakci. Nebo jejiy
jako kapaliny pro tepelnou vynu. Tepelna vodivost je zavisla na pohyblivosti ekol, a

proto je tim vySSi¢im mensi molekuly jsou. Pro kulové molekuly v plgrfazi je tepelna
vodivost ungrna viskozi€[5].

6.3 Chemické vlastnosti rozpousiel

Chemické vlastnosti rozpodsiel maji velky vliv na pouzitelnost wiznych
aplikacich. Rozpou&dlo by nElo selektivré rozpustit poZzadovanou latku a ne jinow|arby
byt neténé k chemickym reakcim probihajicich v rozgoétlatce ale cft selektivré
rozpouskt reagujici slozky &hem gechodného &e i jeho produkty. Toto chovaniike byt
dosazeno vhodnym usi@a@lanim chemickych vlastnosti, polaritou, elektrgmbvpat,
vodikovych vazeb, kyselosti a zasaditosti, hydnof@bhydrofilni vliastnosti a dalSi.ckteré
chemickeé vlastnosti mohou byt odvozeny z fyzikdinile v gkterych gipadech musi byt
ziskany pi chemické interakci nafklad chemickymi zkouSkami (indikatory)[5].

Polarita

Polarita je z chemického hlediska geuvsech molekularnich vlastnosti, odgdwe
za vzajemnésobeni mezi rozpou&tlem a rozpughu latkou tak Ze Zisoby rozpousti
schopnost rozpouitla[5].

Elektronovy péar, donicita

Rozpou&ici schopnost nezavisi pouze na jeji padakitera je nespecificka vlastnost,
ale takeé z velkéasti na jejim specifickém chovani k rozpungt latce. To znamena darovat
nespojené dvojice elektrérz dotujiciho atomu rozpouwstia rozpudiné latce, neboijeti
takového péaru z rozpusté latky. Takovatoima rozpustnost jgasto mnohem siljSi nez
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nespecifikované polarni ovilevani zaloZzené na rozlozZeni sil v multipdlu a inohdnych
dipdlovych interakcich[5].

Schopnost &kterého rozpoustlla darovat dvojici elektrandonorového atomu k
utvoreni koordin&ni vazby s atomem akceptorékteré rozpu&né latky v roztoku je mira
jeji donicity. [5].

Schopnost vazat vodik

Proticka rozpougtla jsou takova, ktera maji atom vodiku spojeny s
elektronegativnim atomem a kteryabe byt od&tpen v kyselych reakcich nebo tito
vodikovou vazbu neboimstek k dalSimu elektronegativnimu atomu druhé mdjel nebo
stejné jako vnini vodikova vazba. Také zakladni rozgngtlatka niZze vytvdit vodikovou
vazbu s jinym atomem vodiku rozpotdia - nazyvany protogenicky[5].

Dipolarni aprotické rozpou&dlo je rozpou&idlio s pondrné vysokou relativni
permitivitou (dielektrickou konstantou¥ti nez 15 a velkym stalym dipélovym momentem,
které neniZze darovat reaktivni atom vodiku. Atomy tieilné vodikové vazby[5].

Vodikové vazby

Lewisova zasaditost, elektronové pary a kysettityvaci schopnost vodikové vazby
se tyka rozpoustel, ve kterych jsou vytweny koordinani vazby mezi rozpu&bou latkou
nebo mezi molekuly rozpoutia, ale neuskut#uje se Zadna chemické reakce. Jedné se o
schopnost rozpouXtel prenést protonipreakci. Jde oilezitou vlastnost pro charakterizaci
rozpoustdla a jeji pouzitelnost praizné &ely. Afinita (schopnost se slavat) protonu
molekulového rozpou&tla je jeji kyselost. V plynnych fazich popisujeésitvoreni ionfi
prijimajicich proton a na druhé steareakci kdy proton ztraceji a vyttiamegativni iont[5].

Rozpustnost ve vod

Voda je velmicasto pouzivané rozpogdto a v mnohafipadech je pouzita sis
vody a dalSiho rozpou&tla. Z tohoto évodu je dilezitou chemickou vlastnosti vzajemna
rozpustitelnost s vodou. Je mnoho rozp&det, které se kompletrrozpusti ve vod pri
pokojové teplat. Mohou se vSakipurcité teplot opst oddilit na dw samostatné faze.
Rozpustnost vody v rozpoddte, se kterym neni apirmisitelny, je ¥tSi nez rozpustnost
rozpoustdla ve vod, protoze velmi malé molekuly vody se sngdrozmisti mezi molekuly
rozpoustdla. Mnoho rozpoustlel je dosti navlhavych a pohlcuji vihkost ze vzduce jista
souvislost mezi vzédjemnou rozpustnosti a navihavospoustdel[5].
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6.4 Uziti v elektrochemii

Mnoho elektrochemickych prodegko galvanické pokoveni se provadi ve vodnich
roztocich. Voda je té#t idealni prostedek pro takové procesy, ma vysokou relativni
permitivitu, umo#uje iontové dleni mnoha elektrolyta ma dosti Siroké elektrochemické
okno. Nizkou viskozitu, tak Ze pohyblivost iéne velka. Voda ma velmi dobrou rozpustnost.
Specialni vyhodou je Ze ma malé molekuly, takzgcbemnoho vejde kolem iontu bez
nadnérného zhu&ni. Je BZn¢ dostupnd, levna a v dostatém mnoZzZstvi pro
elektrochemické procesy, je netoxicka a jednodisigelné (deionizace a nasledn
vicestumova destilace)[5].

Pro rekteré aplikace jsou vyhodj$i bezvoda rozpouidla. Elektrolyty rozpughé v
rozpoustdle s relativni permitivitou &Si neZe; = 30 jsou komplethrozpusEné na ionty.
Nosie naboj v elektrolytu by nily mit co nejétSi koncentraci a pohyblivost pro dosazeni
dobrého poréru vykon/velikosti baterie. Od dob kdy setak pouZzivat reaktivni kovy na
anody, se voda nebo proticka rozpédkt nemohou pouZzit a proto se musime omezit na
dvojpdlova aproticka rozpoustla schopna rozpustit elektrolyt[5].

DalSi kritéria pro vybr vhodného rozpoudtla jsou:

a. rozsah teplot pro kapalné skupenstviing®0 az +50) °C hlavnpro aplikace ve
spodnicasti rozsahu

b. nizky tlak par az do maximalni pracovni teploty demou aplikaci aby nedochazelo
ke ztratam nebo nebezpexploze

c. vysokou relativni permitivitu, tak Ze hustota résndboje je danaipmo nominalni
koncentraci elektrolytu

d. dobra rozpustnost pro oba druhy i kationt i aniont)

e. nizka viskozita a malou molarni hmotnost - abychraimezpeéily vysokou
pohyblivost (rozpugnych) ionfi
chemickou stélost proti elektrodovému materialu

g. dostupnost, nizka cena, lehkatitelnost, netoxické[5]
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Tabulka 2: Seznam rozpo#del s vliastnostmi vhodnymi pro elektrolyty

Bod
Bod Permiti-
Bod Bod samovzni| ) ) M ér.
Nazev Vzorec i vzplanuti i vita & | Viskozita
tuhnuti varu o -ceni hmotnost
o 0 [°C] o [-1 | [mPs] 3
[°C] [°C] [°C] [ kg.m™]
voda H,O 0,000 100,000 - - 78,360 0,89( 1000,¢00
y - butyrolacton C4HsO, -43,000 202,000 98,000 39,000 1,71 1125000
dimethylform-amid | C4H;NO -60,500 153,000 58,000 445,000 36,710 0,802 ocom

dimethoxyethan CsH100, -69,200 84,500 -2,000 202,000 7,200 0,455 859,p00

propylenkarbonat| C4H¢Os -55,000 241,700 122,000 455,000 64,920 2,53 1004,0
dimethyl-sulfoxid CH;SO 18,550 189,000 89,000 46,600 1,960 1096|000
aniline CsH-N -6,000 184,400 70,000 617,000 6,980 3,770 102200
formamid CH3;NO 2,500 210,500 175,004 109,500 3,302  1133J000

sulfolan C;Hg0,S 28,400 287,300 177,000 528,000 43,260 10,270 ,0@61

ethylen-karbonat C3H403 36,300 248,200 152,00 465,000 89,780 1,930 13R1,00
diethyl-karbonat CsH1005 -43,000 126,800 25,000 2,820 0,748 1071000

acetonitril CH;CN -43,900 81,600 6,000 524,000 35,940 0,341 70130

7. Horlavost

Riziko rozpous&tdel sp@iva ve schopnosti se samovznitit nebo jejich psoy j

schopny tvéit hoflavou dokonce i vybuSnou gsise vzduchem. Na toto se musi brat ohled,
pti pouzZivani nebo skladovani za zvySenych tepldpgolré kdyZ je v blizkosti zdroj, ktery

muze zpisobit zapaleni[5].

Budeme se zabyvat bodem vzplanuti jako jednimtérirstanoveni hidavosti.

7.1 Bod vzplanuti

Bod vzplanuti je nejnizsi teplota zkuSebniho vzgilepaitana na standardni
atmosféricky tlak 101,3 kPaigkterém jeho sis se vzduchem, ktera se vytivaad hladinou
vzorku, po piblizeni zkuSebniho plaménku vzplane. Plamen s&ifqmo povrchu vzorku a
opét zhasne. Je to jedna &kolika vlastnosti, ktera fite byt povazovana jako hodnoceni
celkoveé helavosti materialu. Bod vzplanuti se Zjige v ote¥eném nebo uzadgném kelimku.
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Existuji #i zakladni metody &teni bodu vzplanuti:

a. Tagova metoda pro uzsny kelimek

Je uttena pro stanoveni bodu vzplanuti kapalin s viskozitod 5,5 mrfis pi 40°C, nebo
pod 9.5 mrYs @i 25°C a s bodem vzplanuti pod 93°C.
Pro zajis¢ni dostaténé gesnosti je tato dynamickd metoda pouZzita s peastavenou
rychlosti zvySovani teploty materialghem zkousky. Tato metodaie byt pouzita jako
indikace vysocegkavych a hdavych sloZek v relativhnehdlavém materialu. Nap
neobvykle nizkd hodnota bodu vzplanuti u petratejée indikovat zn&sténi benzinem[6].

b. Pensky-Martensova metoda uzavého kelimku
Pro meéfeni bodu vzplanuti ropnych produkt
Metoda A pro naftu a mazaci oleje a dalSi stejndtapaliny
Metoda B pro nestejnorodé materialy jakoisnkapalin a pevné latky[6]

c. Clavelandova metoda ot@ného kelimku
Dynamicka zkuSebni metoda zavisla miegmosti konéné teploty. Hlavni vyuZiti je
pro materialy s vySSi viskozitou a teplotou vzniaeezi 79°C a 400°C kro#rpalivovych
oleju. Vzorek je ze z&tku oltivan rychle a po dosazeni dané teploty konstapthiosti.
Plaminek pejizdi gres pohar ve stanovenych intervalech &'aj& zda vypary nad vzorkem
vytvorily hoflavou sngs|[6].

Tabulka 3: [leni do tid nebezpénosti podle bodu vzplanuti

Trida Bod vzplanuti [ °C ]
l. <21
Il. 21 -55
1. 55 -100
VI. 100 — 250
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8. Elektroanalyticka chemie

Jedinym zfisobem, jak mizeme ziskat informace o okolnimegy je sledovat, jak
slozky naseho okoli reaguji ngjaky podrit, ktery je vychyli z rovnogrného (pipadre
ustalenéhoti zakladniho) stavu — st; ktery nas obklopuje,cama vidime proto, Ze n&p
dopada slunmi elektromagnetické ¥@ni, které ovliviuje atomy a molekuly, ze kterych
se s¥t sklada. B jakémkoli, tedy i elektrochemickém experimentudivikujeme
definovanym zfisobem objekt nasSeho studia (dodame mu definovapysobem wtité
mnoZstvi energie) a sledujeme jeho odezvu tim,&é&me jeho vhodnou vlastnost.

V elektrochemii samdejnmg previada ndieni elektrickych vetiin (naboj, proud, nagi,
impedance atd.), avSg&ksto kombinujeme #&iieni elektricka s jinymi, nap
spektralnimi[2].

Pro analytick& rreni se pedevSim nabizeji jednak rovnovahy v roztocich ebdkii,
dale pak transportni procesy v heterogennich sedrstaa penos elektrického nabojégs
rozhrani dvou fazi. Transportni procesy v heterogdgnsystémech a reakcieposu
naboje jsou zakladnimi kroky elektrochemickyaigk nimz dochazi ve vSech
elektroanalytickych metodach[2].

Elektroanalytické metody selina:

elektrochemické— metody které jsou zalozené na redoxni reak@nglyt je
stanoven z velikosti potencialu, ktery se ustatsiedku redoxni rovnovahy mezi&haa
fazemi, nebo z velikosti proudii naboje patbného k jeho oxidaci nebo redukci

elektrometrické — metody, pi niZ je neéfena utita elektricka vlastnost roztoku jako
celku: vodivosti permitivita, sem pdt konduktometrie a DK — metrie[2]

8.1 Nerovnovazna #ieni v elektrochemickycllancich

Neni-li elektrochemickglanek v rovnovaze, probihaji ¥m makroskopické reakce
na elektrodach,ipnasi se elektricky naboj, a tudlankem prochazi elektricky proud.
V dusledku prochazejiciho proudu dochazianku kelektrolyzea v roztocich elektrolyit
dochéazi k chemickym z&nam, jejich slozeni sedni. VrejSim vodiem, ktery spojuje
elektrody¢lanku a obsahuje zdroj energie (pokud je ziagid) a ndtici zaizeni, proudi
elektrony, které vstupuji do elektrolyiatodou,na které dochazi tedukcilatek gitomnych
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v elektrolytu. Elektrony vystupuji @ankuanodou na které dochéazi éxidacilatek.
Odpovidajici proudy jsou tegyroud katodickya proud anodickf2].

Pokud je nagti galvanickéhalanku kladné¢lanek generuje elektrickou energii.
Kdyz v8ak keélanku gipojime zdroj nagti pasobici v op&ném sndru nez nagiti ¢lanku a je
dostaténé velké z¢lanku se stanelektrolyzér ktery elektrickou energii sp@bovava[2].

V pribéhu elektrochemickéhoége dochazi k chemickym zinam v elektrolytech a
jejich sloZeni se #mi. Hmotnostni bilanci elektrochemickéhgalvyjadtuji dva Faradayovy
zakony[20].

Prochazi-li elektrochemickyiiankem proud a dochazi-li tudiz k chemickymémdm
v elektrolytechtlanki, zainou se mnit i potencialy elektrod a nebudou hodnot odlidngd
hodnot rovnovaznych. Tomuto jevuiska polarizacea elektrody s potencialy odliSnymi od
rovnovaznych hodnot se nazyvpgilarizované elektrodylev polarizace je fgoben
omezenou rychlostigii, které utuji elektrodovy potencial tj. rychlostmi transportu
elektroaktivni latky do mezifazi a produlkelektrodové reakce z mezifazi, a rychlosti
elektrochemické iigmeny latky v mezifazi; latky, které na elektkodbaguiji, snizuji stugie
polarizace, a proto s&sto nazyvajdepolarizatory i nekoné&né velké rychlosti vSech
zasenych dja by samorejnx elektroda vzdy vykazovala rovnovazny potencial[2].

Prispivky v celkové hodnétpolarizace se rozliSuji podléiginy: polarizace
zpasobena transportem depolarizatoru se nakgwaentrani polarizace zatim co omezena
rychlost vlastni elektrodové reakcegdpunu naboje) figobujeaktivacni neboliprenosovou
polarizaci Ke znen¢ elektrodovych potenci@lprispiva rovigz elektricky odpoglanku:
prochazi-li proud ¢lankem, ktery ma odpor R, pak podle Ohmova zakdaid pge napti
¢lanku se zréni o hodnotR - I, kterd se nazyvéhmicka polarizadg].

Celkovy elektrodovy & zavisi v zasaglna fech korcich:

a) transport elektroaktivnich latek do mezifazi — gletovych materidi a elektrolyt

b) elektrodova reakce — v mezifazfj pteré se vyrinuji elektrony mezi elektrodou a
elektroaktivni latku — elektroaktivni latka se axjiel nebo redukuje — proto se tato
reakce nazyvéeakce penosu naboje

c) transport produkt elektrodové reakce do mezifazi

Toto zakladni schématrie byt komplikovanotznymi jevy, jako jsou s@azené chemické
reakce, adsorpce, katalyza apod. Obegxati, Ze celkova rychlosgpk, tedy odpovidajici

s o
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V mezifazi elektrodového materialu a elektrolytuegektrostatickymi interakcemi
vytvori utvar, ktery se nazyv@ektricka dvojvrstvaV tésném okoli mezifazi vzniknou dv
vrstvy orientovanych nabbjopainého znameénka, jedna v elektrodovém materialu laédru
v prilehajicim elektrolytu, v elektrolytu se vrstvates dasledku snad¥jSi pohyblivosti
¢astic rozdli na vrstvu kompaktni (Helmholtzovu), jejiZ tlalk& je utena poloniry ¢astic
v nejesngjSim mozném fiblizeni k povrchu elektrodového matrialu, a vrsthiizni, jejiz
tlou&’ka je podstathvétsi a je uéena konkurenci mezi intenzitou elektrického pole
v mezifazi a neuspaddanym pohybersastic v roztoku. Tento Utvar se chové jako
kondenzator se svodem a jeho diferencialni kapawitéodnotu jednotek aZ stovek-cm®

2].

Elektroaktivni latky jsou transportovany v elektowém mezifazi trojim
mechanizmem:
a) difuzi — ktera je vyvolavana koncentram gradientem
b) konvekci — ktera je Zjsobena mechanickymi vlivy (pro&aim roztoku, michanim a
teplotnimi gradienty)
c) migraci — nabytycliastic v elektrickém poli[2]

9. Méieni impedance

Dvé zakladni analytické metody zaloZené ngeni impedance jsckonduktometrie
dielektrimetrie Jde o metody,ipnichZ se analyt stanovuje na zaklaktreni ugité elektrické
vlastnosti analyzovaného roztoku jako celletli touto néfenou vlastnoselektrické
vodivost, charakterizujici schopnost roztoku vést elekfripkoud, jde donduktometriije-li
meétenou viastnostgiermitivitaroztoku (rekdy je pouzivan termin dielektricka konstanta),
charakterizujici schopnost molekul vytetelektrické dipoly (polarizovat sé)schopnost jiz
vytvoirenych dipah orientovat se v elektrickém poli, jde o dielekteimi (dk-metrii). Na
uvedenych vlastnostech roztoku se \Wiceére podileji vSechny latky v analyzovaném
roztoku a pispevky jednotlivych latek nelze rozlisit. Konduktomieta dk-metrie jsou proto
neselektivni analytické metoghgskytujici informace o celkovém obsahu latek
v analyzovaném roztoku. Principialni rozdil opmditatnim elektroanalytickym metodam
spa:iva v tom, Ze stanoveni analytu v elektrochemick&Emku neni zaloZzeno na
elektrochemické reakci (oxidagi redukci) na rozhrani elektroda/roztok (naopakk&bdove
reakce jsou f téchto nerenich nezadouci), ale nafani elektrickych vlastnosti celého
objemu roztoku mezi elektrodami[2].
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9.1 Konduktometrie

Analyzovany roztok je veodivostni (konduktometrické) nadobmezi dema
elektrodami, jimiz prochézi konstantni proud I. K&ni obvod ideélni vodivostni nadobky
by se skladal z jedné stastky (rezistoru) a odpordteného roztoku by se vypital ze
Ohmova zéakona][2].

vvvvvv

obvodem nerize protékat stejnostmy proud, pokud je na&gi na elektrodach mensi nez
napsti, pii némz se gktera z komponent roztoku ne jedné elekérogiduje a na druhé
redukuje. Pokud je n&p na elektrodach dosta&t® velké, tak aby na elektrodach mohlo
dochéazet k elektrodové reakci (elektrolyze), tedkmpedance maji malou hodnotu a proud
obvodem prochazi. Jéegimé, Ze zacthto podminek nelze z né&pna elektrodach it
hledanou hodnotu R, protoZe toto &éfe ucovano pevazre elektrodovymi reakcemi na
rozhrani elektroda/roztok[2].

Resenim je pouzitidtiavého elektrického proudu. Nahradni obvod vodivios
nadobky Ize pakipvhodné konstrukci nadobky zjednodusit viz obP&ichod stidavého
proudu vodivostni nadobkou je z&lito podminek charakterizovémpedanci Zktera je
rovna vektorovému s@tu ohmického odporu nadobky R a kapacitni reaktafice

Z =|R?+ X} (2)

kde Z je impedance £, R odporQ v a X: kapacitni reaktance®. Ohmicky odpor je na
frekvenci stidavého proudu nezavisla sloZzka impedance, a neatg@iedstavujici fispevek
kapacitni nadobky, je slozka impedance na freén&mavisla.
1
Xe=—— 3
¢ = 2mc 3)

kdef je frekvenci v Hz & kapacita ve F.
Vztah mezi nagtim zmefenym voltmetremyJ, a zji¥ovanou impedanci je dana Ohmovym
zakonem.

Uu=11z (4)

kdeU je elektrické nagti ve V, | elektricky proud v A & impedance . Je-li stidavy
proud konstantni, je natfené napti piimo unérné impedanci vodivostni nadobky
s analyzovanym roztokem][2].
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R

Obr. 2: ZjednoduSené schéma vodivostni nadobky gidasty proud

9.2 Nizkofrekvedni konduktometrie

Pri nizkofrekverini konduktometrii je podle vodivosti analyzovanébatoku néreni
optimalizovano volbou frekvencerstavého proudurédow desetiny az jednotky klHzeho
amplitudou a konstrukci vodivostni nddobky, aby t@ntni sloZzkou impedance byl
ohmicky odpor[2].

Odpor,R (€2), ve vodivostni nadobce mezi elektrodami o plagenistnymi ve
vzdalenostl je

]
R—,OE';\ (5)

kdep je merny odpor, ktery ma rozén Q-m, | je vzdalenost elektrod v mAgje plocha
elektrod v M. JelikoZ odpor mezi elektrodami je fipo Gmerny koncentraci iori, je
z analytického hlediska vyhodsi mgfit vodivost, G Q1= S)

1
G=== Gé 6
R VE (6)
kde G je vodivost v S mje mérna vodivost v 8n™. Ta charakterizuje analyzovany roztok,
zatimco podilVI charakterizuje experimentalnitzzeni, vodivostni nadobku[2].

Pro hledanou grnou vodivost plati:
y=GIlO (7

kde @ je tzv. konstanta vodivostni nadobky ¥ mAby bylo moZno ze ziftené vodivostiG

v dané vodivostni nddobceciirmérnou vodivost analyzovaného roztoku, musi byt heal®o
znama. Ve #tSin¢ pripadi ji nelze utit z geometrickych rozemi. Elektrody v nadobkach
nejsou pesre planarni a paralelni, elektrické pole mezi nimiingesré ohranteno jejich
rozmeéry. Proto se danou nddobkou &irvodivost standardniho roztoku o znam&me
vodivosti a konstant@® se vypdgita z rovnice (7pag. destilovana voda (na vzduchu)
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sy =3- 10° - 10° Scm™ nebo 20 %ni HCI (6 mdl*) y =1 Scm* (plati pro teplotu 25 °C).
Casto se pouzivéa roztok KCI éanych koncentracich[2].

Pri fadre optimalizovaném vodivostnimdteni se nesmi konstanta vodivostni
nadobky ngnit s frekvenci $tdavého proudu. Vhodné geometrické usgi@ni nadobky je
obvykle zajis¢no vyrobcem, optimalni frekvenci a amplitudtigavého proudu jeeba
nastavit pi analyze. Moderni konduktometry optimalizuji tygarametry automaticky[2].

9.2.1 Vodivostni nddobky a @poby ngieni vodivosti

Nadobky k ngteni vodivosti jsoutiznych konstrukci, podlecélu, ke kterému maji
slouzit. Pro jednorazovadteni vodivosti se pouZivajiadobky ponornésiz obr. 3. Pro
kontinualni monitorovani vodivostiizné typynadobek pétokovych Vodivostni elektrody
jsou zpravidla elektrolyticky pokryvany platinoveéerni pro z¥tSeni povrchu a tim se snizi
moznost jejich polarizace. ProtoZe vodivost, zawsazre na teplo¢, pouzivaji se proipsna
méteni termostatové nadobky[2].

vodivostni
nadobka
analyzovany
% roztok
vodivostni

elektrody "-----_..___,

~
Obr. 3: Priklad konstrukniho uspgadani ponorné nadobky

Vodivost Ize ndfit v dvouelektrodovém uspidanivodivostni nadobky nebo
v usporddavaninrtyielektrodovémV dvouelektrodovém uspadani se visledku
prochézejiciho proudu mohou na elektrodach wgtvéizné povlaky, kteréispivaji
k celkovému odporu v naddobcenbhe se projevit i ne zcela eliminovana polarizaektedd.
Velikost nmefeného nagti proto zavisi na celkovém odporu v nadobce (fariaozhrani fazi)
tji. nejen na odporu roztoku, ktery je analytickyignglem, ale i stavu elektrod, a odporech na
rozhrani elektroda/roztok. \ayielektrodovém usgadani prochazi proud jen jednou dvojici
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elektrod a mezi&je vloZzena dalsi dvojice elektrod, na nichZ greno napti za
potenciometrickych podminek (bezproudového stavalkto zngérené napti neni ovlivriéno
jevy, k nimz dochazi na elektrodach, jimiz proch@miud, a zavisi proto pouze na odporu
analyzovaného roztoku[2].

9.3 Elektrochemicka impedafmmi spektroskopie

V disledku rozdilu potencidlu mezi elektrodami elektemickéhailanku, & jiz
galvanického nebo elektrolytického, prochéankem elektricky proud. Prochazi-li
elektrochemickyngélankem proud, dochazi na elektrod&gbolariza’nim jevim, které
prichodu proudu braniFricinou je pomalost ¢kterého z krol, z nichZ se sklada
elektrodovy proces. Jednotlivé kroky, v nejjednddosgipact transport elektroaktivniho
materialu mezi povrchem elektrody a roztokem, regkenosu naboje a odpor v roztoku
elektrolytu, gispivaji k celkové polarizacitfspevky, jimiz jsou koncentréni, aktivani a
ohmicka polarizace.i#spivky jednotlivych kroki si Ize proto pestavit jako jakési ,odpory*
¢i ,impedance®, které, dle aktualnich podminek \k&lechemické cele, vicé méns
ovliviuji velikost proudu prochazejici elektrodou. Elekin tak |ze popsatahradnim
(ekvivalentnim) elektrickym obvodemektrodu ve voltametrické cele popisuje hdpv.
Randlesv ekvivalentni obvod, viz obr. 4. Obsahuje kapaeitktrické dvojvrstvy &, odpor
elektrolytu R, reaéni odpor R; reprezentujici aktivani polarizaci a tzv. Warburgovu
impedanci 4, reprezentujici transport reagujééistice z roztoku k povrchu elektrody[2].

napéti mezi
elektrodami

proud | I
| I

pomocna
elektroda

Obr. 4 Randledv ekvivalenti obvod — Re jgstice reagujici na elektrdPr je produkt elektrodové
reakce princip fevzat z[2]
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Pokud takto charakterizovanou elektrodou prochktiiavy proud o programev
fizené frekvenci (v intervaltado jednotek mHz az stovky kHz a o amplitud&étdow
jednotek mV), jednotlivé komponenty se projevdjindznych frekvencichizre. Fazow
citlivym usmeérnénim proudu a vhodnym zobrazenim a interpretacempigth dat Ize hodnoty
jednotlivych komponent ndhradniho obvoduitua tak charakterizovat vlastnosti studované
elektrody. A tim se zabywdektrochemicka impedani spektroskopi].

Celkova impedance obvodu, Z, jimz prochégtlavy proud sinusového tvaru lze
vyjadiit souwtem realné a imaginarni slozky

Z=R- JXC =Zoy t Zimag (8)

real

kdej je imaginarni jednotka definovana jaKo= - . Reélna slozka je frekvéns nezavisla,
imaginarni na frekvenci zavisi. V impedain spektroskopii se zpravidla zobrazuje zavislost
Zimag N Zea pii raznych frekvencich, tzv. Nynquist graf. Na tomto grafu sézné
kombinace odpdra kapacit projevujiuznré viz obr. 5 [2].

R 1

¥ 3
S

rist frelovence Q

TR Z real

C D
Obr. 5: Nynquistovy grafy proirzné ekvivalentni obvody elektrody[1]
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Obr. 5A. Odpor v sérii s kapacitou se projevujejaérie bod (kazdy odpovida éité
frekvenci) lezicich naffimce rovnobzné s imaginarni osouiiRysokych frekvencich, kdy se
impedance kondenzatoru neprojevuje,~> 0, protina pimka realnou osu v béd
odpovidajicim hodnétodporu R. Tentoifipad edstavuje elektrodu dokonale pokrytou
filmem izolantu (dielektrika) porifenou do roztoku elektrolytu[2].

Obr. 5B. Odpor a kapacita v paralelnim zapojengregvuje jako polokruznicefip
vysokych frekvencich je impedance kondenzatoru ntakie paralelni odpor se neprojevi (je
jakoby zkratovan), celkovou impedanctuje pouze odpor R. Naopaki pelmi malych
frekvencich, kdy X% — oo, uréuje celkovou impedanci séet R + R. Maximum na
polokruznici je pi frekvenci, pro niz plati:

1

R. [, ©)

w=

kdew je Uhlova rychlost v rag™ . Z grafu Ize pro kazdou frekvencicitrcelkovou impedanci
obvodu |Z|, a fazovy Uhel jimiz se liSi registrovany proud od vstupnihousiového nagi.
Tento gipad by odpovidal elektrochemické cele, v niz bylditrodového ¢ge
nezasahovaly transportni procesy[2].

Obr. 5C. Pokud by byl elektrodovyjdizencisté difuzi k planarni elektragda jiné
impedance by se neupiavaly, u€ovala by zavislost i4ag Na Zea pouze Warburgova
impedance a Nynquist graf by byl gimkou o sndrnici 45°. Ri vysokych frekvencich
transportni impedance klesa, protoZze pohybujiers@rrazi jen velmi malou drahu, nez
zmeni sner, pokud by se jeStprojevoval odpor elektrolytu R, protnula biimpka realnou osu
v bod rovném hodnattohoto odporu[2].

Obr. 5D. V gipad: realné voltametrické elektrody se zpravidla upldtvSechny
uvedené jevy, takZe se projevi i na Nynquistgrafu. Je nutné podotknout, Ze elektrody
Vv praxi pouzivané byvafiasto charakterizovany komplikovgsim nahradnim obvodem. Na
prochazejici proud maji vliv i jiné nez diskutovampedance, naprazné filmy
absorbovanychi elektrochemicky vylotenych latek, satasré probihajici reakcetgiz
heterogenni na elektrddi homogenni v roztoku, korozni reakce atd. Spravnym
vyhodnocenim ,elektrochemického impedaino spektra“ — Nynquistova grafu, a navrzenim
ekvivalentniho obvodu, Ize zjistiadu parametrtyto jevy charakterizujici[2]
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10. Prakticka ¢ast

Zadani prace bylo:

a. pripravit snesi propylenkarbonétu a sulfalonudznych procentnich potrech a
stanovit bod vzplanuti

b. pripravit elektrolyty s rozpoustllem propylenkarbonatu a sulfolanut@mych
pomerech a konstantni koncentraci soli LiGl®znefit jejich elektrickou vodivost

c. do pipravenych elektrolyit piimichat nandastice ALLOs; a TiO, , 7 hmotnostnich
procent, a z®¥it vodivost a bod vzplanuti

10.1 MgFeni bodu vzplanuti

Méteni probihalo na ¥&zeni SETAFLASH SERIES 3 ot&ny kelimek, Model
31000-0 viz obr. 6.
Parametry fistroje:
Teplotni rozsah: do 300 °C
MnoZstvi vzorku: 2 ml
Cas testu: (1 — 99) minut
Material kelimku:  Hlinik
Rozmery (VxSxH): (25,6x28x25,6) cm
Hmotnost: 4 kg

o, - af
-
. sl
- .

Obr. 6: SETAFLASH SERIES 3 Model 31000-0
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10.1.1 Postup #iteni bodu vzplanuti

Méteni bylo provadno pro pozici ramen liodech Aa C viz obrazek 7. V druhém
kroku byla nastavena velikost plamene. Pomoci kdmitio ventilu na plynové nadélbyl
nastaven plamen testovaci trysky tak, aby byl mhionér 4 mm, podle vyrytého krouzku na
testovacim kelimku.#@d poslednim nastavenim se plamen nechal ustdibipo 30 sekund.

Nastavenéasovée: Stisknutim tlaitka nastaventasovae po dobu gkolika sekund
zazrel akusticky signal a na displeji byl zobrazen ngpis nastavenifasov&e (Set Test
Time). Pomoci kontrolniho knofliku byla nastaveda60 sekund.Toto nastaveni bylo
pouzito pro vSechnadieni. Pokud se kontrolnim knoflikem né&ttgpo dobu 4 sekund,
nastavena hodnota bude ulozena.

Nastaveni teploty: Stisknutim &itka nastaveni teplotgokud nezazni akusticky
signal a na displeji se nezobrazi napis pro nastaeploty (Set Temperature). Poté se uvolni
tlacitko pronastaveni teplotyOt&enim kontrolniho knofliku byla nastavena teplota
o¢ekavaného bodu vzplanuti. Pokud se kontrolnim kkexfh netdi, po dobu 4 sekund,
nastavena hodnota bude uloZzena. Poharek se nyfnézaliivat, poté co dojde ke stabilizaci
teploty poharku na nastavené teplatzazni varovny signal.

Postup testu: Do injeki stikacky byl nabran vzorek objemu 2 mla byl vstiknut
do poharku. Stisknutim a uveéinim tlatitka nastaventasovae byl spudén casov&. V tomto
¢ase byl zapnutifvod plynu a zapéalen plaminek, ¥ipads potteby byl donastaven na
poZadovany gmer. Po dokoteni odpgitavanicasovaée zazgl varovny signal. Plaminek
byl pomalu a plynule posouvan nad vzorkem z vychklozkrajni polohy a zfi. Posun
plaminku byl aplikovan dvakrat nehidkrat. Vizualre bylo kontrolovano, jestli doslo
k vzplanuti, gkdy se kolem plaminku objevuje modryteiny kruh (halo efekt) toto vSak
neni povazovano za vzplanuti. Teplota a vysledékdmnamenan.

Ukonéeni testu: Byl vypnutifivod plynu a pomoci injeki stikacky vyjmut vzorek
z poharku a poharek byl sigten.
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Obr. 7 Nastaveni raminekigtroje

10.2 Meieni vodivosti elektrolytu

Méteni bylo provedeno TMS vodivostni elektrodou ty2 6@vouelektrodova
platinovavodivostni elektroda&e sklegném pouzék pro vSeobecné pouziti. Elektrody tvaru
¢tveral umisgnych proti sob. Vodivostni elektroda byla pofmvana do nadobky se
vzorkem. Pomoci impedani spektroskopie na automatickéntizani BioLogic za pokojové
teploty 25 °C.

Parametry ré&eni:

Mode: Single Sine

Rozsah frekvenci: od 1 MHz do 100 Hz

Napeti: Upp=10 mV

Pramérny patet meteni pro jednu frekvenci: N= 5
Patet cykh: 10

10.2.1 Postup #iteni vodivosti

Vzorky byly meteny ve sklednych lahvékach. VSechny vzorkydetrg kalibratniho
mély objem 5 ml. Jako kalibtmi vzorek, pro uteni konstanty vodivostni nadobky, byl pouzit
rozpusény chlorid draselny v destilované wod koncentraci 0,5M.1#d netenim kazdé sady
vzorki (bez nangastic, AbOs, TiO,) byl zmeten kalibr&ni vzorek. B méieni byl dan pozor,
aby nedochazelo ke 2zme teploty vzorku Bhem ngteni — minimalni cirkulace vzduchu,
zabrarni dopadu fimeého slunéniho s¥tla (hlavre pri pouziti TiGy). Fi vymeéne vzorky
byla vodivostni nddobka vZzdy oplachnuta v propy&bknatu a osuSena jak zjgku tak z
vnitrku. Cisténi vnittku probihalo tak aby nedo$lo k pohnutitfoich elektrod. Vzorky
obsahujici nangstice byly minimalé 15 minut ged néfenim promichavany na valcovém
mixéru. Mefeni probihalo automaticky na BioLogicu. VysledkyybyovaZzovany za spravné,
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pokud jednotlivé pibéhy vytvarily jednu tlustowtéru (stale stejny pbéh) a nedochazelo
k jejich velkému posunu. Z&rené piibéhy byly uloZzeny pro poziSi vyhodnoceni.

Vyhodnoceni probihalo na programu EC — Lab. Bylaata analyzy Z Fit p které
program vypgeita z nantieného piibéhu hodnoty sotastek zvoleného nahradniho obvodu.
Nahradni obvod pro vSechnaifani el oznaeni R1+Q1, schéma obvodu dstusny
Nynquistiv graf je na obr. 8. KdeRe odpor elektrolytu a QJe zdroj konstantni faze.,Qe
frekvertn¢ zavisly. Nyquisiv graf tohoto prvku je fimka v kladn&asti imaginarni osy

. an ... ., ] .
S uhlem—7 vici realné ose. Impedance prvku s rostouci frekverste.

Impedance pouzitého ndhradniho obvodu Ize ¥gpbpomoci vzorce:

1

_ 10
Q(jor )™ 4o

e

E1 Q1
—ijag‘
-0 T
2
>
0 R1 Zoyeal

Obr. 8 Nahradni schéma praieni odporu elektrolytu

Nejlinearrjsi ¢ast pfibchu byla vybrana pro analyzu. Pro mozZnost srovngsiedia
byla vZzdy vybran&ast od bodu 441 do maxima 450 (zelené body v obréyk
Na obrazku 9 je zobrazeno uzivatelské rozhranirarag EC — Lab s fbéhem pro vzorek
30 % sulfolanu beziftomnosti nandastic kde modréara je zndieny phibéh acervena
vypoctena analyzou. Analyza byla provedena vzdy na daste 10 cykii pro dany vzorek.
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Obr. 9 UZivatelské rozhrani programu EC — Lab

Priklad vypaitu:

Vypocéty jsou pro tabulku 7. Jako odpor elektrolytu bytana hodnota Rvypoitena

EC — Labem.

Kalibra¢ni vzorek 0,5M KCI v destilované védR = 14,05Q.
Mé&rna vodivost KCI 0,5M pro 25°C je= 58,67 mS cmi*

Vypocet konstanty vodivostni nadobky &mé vodivosti

] 1
=— [Sm
y=x1 ]

(11)

kdey je mérna vodivost v Sm*, @ je konstanta vodivostni nAdobkyn, R je odpor

elektrolytu vQ
=%:>O:yER[ m™]

®=5867SIM " M1405Q

©=8243m"
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Vypocet vodivosti vzorku:

c=1[g

1
1825Q

G =54795mS

10. 3 Pouzité vzorky

V nasledujicich tabulkach jsou popsany vzorky pgugio stanoveni bodu vzplanuti
(tabulka 4). V tabulce 5 a 6 jsou vzorky préiani vodivosti a nasledrbodu vzplanuti.

Tabulka 4: Poréry rozpou&tdel pro néreni bodu vzplanuti

g

)

Koncentrace sulfolanu [ % ]| propylenkarbonéat [ ml ] sulfolan [ ml]
0 20 0
10 18 2
20 16 4
30 14 6
40 12 8
50 10 10
60 8 12
70 6 14
80 4 16
90 2 18
100 0 20
Tabulka 5: Vzorky pro greni vodivosti elektrolyt
Koncentrace PC sulfolan objem c m m
sulfolanu [ml] [ ml] [ml] [ mol ] LiClO4 Al,03
[%] [9] [9]
10 4,500 0,500 5,000 0,500 0,266 0,417
30 3,500 1,500 5,000 0,500 0,266 0,42]
50 2,500 2,500 5,000 0,500 0,266 0,414
80 1,000 4,000 5,000 0,500 0,266 0,421
Tabulka 6: Vzorky pro &eni vodivosti elektrolyit
Koncentrace PC sulfolan objem c m m
sulfolanu [ml] [ ml] [ml] [ mol ] LiClO4 TiO,
[%] [9] [9]
10 4,500 0,500 5,000 0,500 0,266 0,441
30 3,500 1,500 5,000 0,500 0,266 0,443
50 2,500 2,500 5,000 0,500 0,266 0,453
80 1,000 4,000 5,000 0,500 0,266 0,46(
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Priklad vypa@tu hmotnostLiClOy:
m=MI[VIic[g] (12)

kdemje hmotnost v g rozpuiité soli LiCIQ,, M je molarni hmotnost v gmol*,V je objem
v, cje koncentrace v mol

pro LiClOsje M = 106,39 g mol™*

m=MI[VIic[g]

m=106:39g [mol™ (0,009 [D5mol

m=0,266g

10.4 Nan#i‘ené hodnoty vodivosti

P¥i méieni vodivosti bylo postupovano od elektrolytu bandaiastic k néieni
elektrolyti s nandasticemi aby bylo moZno porovnanim stanovit viignych druli
nanomaterialu na vlastnosti elektrolytite®poklad byl, Ze se vodivosti pouZiti nandastic
bude zvySovat a pokud ano do jaké midedPrétem z4jmu také bylo jaky vliv ma
koncentrace sulfolanu na vodivost.

Tabulka 7: Vodivosti elektrolyitbez nangastic

Koncentrace R G Y
sulfolanu [ % ] [Q] [mS] [ mScm* ]
10,0000 182,5000 5,4795 4,5168
30,0000 225,6000 4,4326 3,6539
50,0000 262,9000 3,8037 3,1355
80,0000 368,5000 2,7137 2,2369

Odpor kalibr&niho vzoreku, 0,5M KCI v destilované vggro tabulku 7 byR = 14,05Q.
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Bez nan@&astic
5
Y
[mScm-1]
4,5 \
I 4 \\\
> \\\
3
N
2,5 -
2 ‘
0 20 40 60 80 100
Koncentrace sulfolanu [ % ]
 —

Obr. 10 Zavislost krné vodivosti elektrolytu bez nag#@stic na koncentraci sulfolanu

Tabulka 8: Vodivosti elektrolyits nandasticemi AyO;

Koncentrace R G Y
sulfolanu [ % ] [Q] [mS ] [ mScm* ]
10,0000 188,1000 5,3163 4,4260
30,0000 224,7000 4,4504 3,7051
50,0000 279,4000 3,5791 3,0868
80,0000 378,9000 2,6392 2,2762

Odpor kalibr&niho vzorku, 0,5M KCI v destilované védoro tabulku 8 byl:
R = 14,19Q, pro koncentrace 10 % a 30 %
R = 14,70Q, pro koncentrace 50 % a 80 %.

Kalibratni vzorek byl ndfen dvakrat, protoZzeshemcisténi vodivostni elektrody

doSlo k pohnuti elektrod.
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Obr. 11 Zavislost #rné vodivosti elektrolytu s natasticemi A}Oz; ha koncentraci sulfolanu

Tabulka 9: Vodivosti elektrolyits nangasticemi TiQ

Koncentrace R G Y
sulfolanu [ % ] [Q] [mMS] [ mScm’]
10,0000 194,6000 5,1387 4,6007
30,0000 229,6000 4,3554 3,8994
50,0000 273,4000 3,6576 3,2747
80,0000 376,7000 2,6546 2,3767

Odpor kalibr&niho vzorku, 0,5M KCI v destilované védyl pro tabulku 9 byl R = 15,28.
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Obr. 12 Zavislost nérné vodivosti elektrolytu s nanasticemi TiQ na koncentraci sulfolanu

10.5 Nan#i‘ené hodnoty bodu vzplanuti pro elektrolyty

Bod vzplanuti byl ié‘en na stejnych vzorcich jako vodivostéidni vSak neprobihalo
ve stejny den a proto nuseli byt skladovany nikieni ALO; nebyly ¥eba zadné &si
poZadavky aleip TiO, bylo treba vzorek skladovat v temnu be&spupu slunéniho sétla,
protoze je fotocitlivy a mohlo by dojit ke 2me vlastnosti. Mteni probihalo dle popsaného
postupu wasti 10.1.1 se dvna znénami. Vzorky byly ped neéfenim promichany na
valcovém mixéru, protoZzeshem skladovani doSlo k usazeni ngsiic na dno lahvky. Fi
meéteni byl vzorek ped kazdou zinou teploty promichan, aby se omezilo usazovani
nana@astic. Ritomnost nan&astic TiQ zabarvoval testovaci plaminek d@ova. Hodnoty
bodu vzplanuti v tabulkach 10 a 11 jsou jiz stamévieploty, vysledky jednotlivych greni
viz ptiloha 13.2.
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Tabulka 10: Bod vzplanutifppouZziti nangastic AbOs

Koncentrace Bod vzplanuti [ °C ]
sulfolanu +PC
[%] 0,5M LiCIO,
7 hm% ALOs
10,0 136,5
30,0 140,0
50,0 145,0
80,0 155,0
7 hm% AlI203
Bod 155
vzplanuti /
[°C] 152 7
149 //
146
143 7
140
137
134 T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Koncentrace sulfolanu [ % ]
 ——

Obr. 13 Zavislost bodu vzplanuti elektrolytu s nasticemi A}Oz na koncentraci sulfolanu

Tabulka 11: Bod vzplanutifppouZziti nangeastic TiQ

Koncentrace Bod vzplanuti [ °C ]
sulfolanu +PC
[%] 0,5M LiCIO,
7 hm% TiQ
10,0 135,0
30,0 139,5
50,0 143,5
80,0 152,5
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7 hm% TiO2
Bod 153
vzplanuti /
["C1 450

147 1 /
144 /

141
138 7
135 / ‘ ‘ ‘
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Koncentrace sulfolanu [ % ]
—_—

Obr. 14 Zavislost bodu vzplanuti elektrolytu s ngsticemi TiQ na koncentraci sulfolanu

10.6 Zhodnoceni

10.6.1 Vliv koncentrace sulfolanu a propylenkartiarmé bod vzplanuti

Hodnoty v tabulce 12 jsou jiz stanoveny hodnotybwezplanuti pro dané
koncentrace. Vysledky jednotlivychéieni, dle postupu popsany v kapitole 10.1.1, jsou
z diavodu rozséhlosti tabulek zpracovanyiilgze 13.1. Hodnoty jsou ponechéany
v diskrétnich bodech, protoz& pednotlivych nétenich nebyli stejné podminky okolniho
prostedi. U dalSich gfeni bude pdeba zaznamenavat teplotu, vihkost a htaak.
Vysledky se potéiepaitou pro standardni atmosféricky tlak 101,3 kPa.
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Tabulka 12: Zmina bodu vzplanuti s koncentraci sulfolanu

Koncentrace sulfolanu [ % | Bod vzplanuti [ °C ]
0,0 135,0
10,0 135,0
20,0 138,0
30,0 139,5
40,0 141,0
50,0 141,5
60,0 143,0
70,0 146,0
80,0 148,0
90,0 152,0
100,0 159,0
v [°C ]160 /
155
150
140
135
130 T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Koncentrace sulfolanu [ % ]

Obr. 15 Graf zavislosti bodu vzplanuti na koncegitsalfolanu.
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10.6.2 Vliv nandastic na vodivost

V tabulce 13 je porovnanidmeé vodivosti jednotlivych elektrolyt Z obrazku 16 je
vidét Ze izné nandastice maji rozdilny vliv na énnou vodivost. B pouZiti ALO; mérna
vodivost kolisala kolem #nmné vodivosti elektrolytu bez nadstic. Pouzitim Ti@mérna
vodivost vzrostla.

Tabulka 13: Porovnani @mé vodivosti vlivem nangistic

Koncentrace y [mScm” ]
sulfolanu +PC +PC
[% ] + PC 0,5M LiCIO, 0,5M LiCIO,
7 hm% AbO; 7 hm% TiQ

10,0000 4,5168 4,4260 4,6007
30,0000 3,6539 3,7051 3,8994
50,0000 3,1355 3,0868 3,2747
80,0000 2,2369 2,2762 2,3767
Y 50

[ MScm-1]

40
35 \\ —— bez nanoastic
\\ -=- AI203
—4—TiO2
3,0

2,5
A
2,0 T T T 1
0 20 40 60 80 100
Koncentrace sulfolanu [ % ]
—_—

Obr. 16 Zavislost #rné vodivosti na koncentraci sulfolanu pro vSectinghy vzorki
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10.6.3 Vliv nangéstic na bod vzplanuti

Pro porovnani, jsou v nasledujici tabulce vyslezlggdnotlivych ndfeni. Na obrazku
17 je vickt Ze gitomnost nan&astic zvySila bod vzplanuti. LepSich vysledku bytsazeno s
nanaasticemi A)Osaz 7 °C pro koncentraci sulfolanu 80 %. Pro sejmncentraci zvysily
nanaastice TiQ teplotu bodu vzplanuti o 4,5 °C. Ziphu je vict Ze zvySeni bodu
vzplanuti je tim ¥tSi¢im vysSSi je koncentrace sulfolanu. Vizualnim poxérdm vzorki bylo
zjisteno, Ze usazovani natastic TiQ probihalo rychleji nez ADs.

Tabulka 14: Porovnani bodu vzplanuti vlivem n&astic

Koncentrace sulfolanu [ % Bod vzplanuti [ °C ]
+PC +PC
+ PC 0,5M LiCIO, 0,5M LiClO,
7 hm% ALO; 7 hm% TiQ
10,0 135,0 136,5 135,0
30,0 139,5 140,0 139,5
50,0 1415 145,0 143,5
80,0 148,0 155,0 152,5
v
[°C] 155

153
151 //
149
147 ?/ / /
145 / / —— Propylenkarbona

143 7 -=- AI203
141 - / /'/ —4—TiO2
139

137 - ,/

v

—t

135 ‘ ‘
0 20 40 60 80 100
Koncentrace sulfolanu [ % ]
—_—

Obr. 17 Zavislost bodu vzplanuti na koncentradicgaihu pro vSechny druhy vzark
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11. Zawr

Zadani prace bylotpravit vzorky elektrolyh s obsahem lithia. Zidvodu prudké
reakce lithia s vodou bylo pouZzito bezvodé aprétiobkzpoustdlo. Pouzita rozpou&tla byla
sulfolan a propylenkarbondtisty sulfolan ma teplotu tani 28 °C a za pokojovgcaminek
byl v zmrzly a proto bylo pro gieni pouzito iznych sngsi €chto rozpousidel.

Oproti zadani byl navic, pro &keni gedpokladu vaistu bodu vzplanutifdanim
sulfolanu do elektrolytu, z#étien bod vzplanuti samotného sulfolanu a propylerkaatu a
jejich smési odstupiovanych po 10 %. Bod vzplanuti wstal od 135 °C pro samostatny
propylenkarbonat do 159 °C pro samostatny sulfdiist bodu vzplanuti Zfsobuje vysSi
bodu varu sulfolanu. Proto jgeba vySsi teploty, aby vznikl dostatek vyiparmohlo dojit
k vzplanuti.

Pro zjiS€ni vlivu nan@éstic na vodivost elektrolytu byly néjde méteny vzorky bez
piitomnosti nandastic. Pro porovnani vysletloyl vzdy pouzit elektrolyt s 0,5M LiClgpro
rizné pondry sulfolanu a propylenkarbonéatu. Z n&genych hodnot vypliva, Ze s rostouci
koncentraci sulfolanu klesaéma vodivost elektrolytu. Pokles je prapddobr zpisoben
vlastnostmi sulfolanu jenZz ma nizsi permitivitouésSi viskozitou (klesa pohyblivost iait
oproti poropylenkarbonatu.

V méteni byly pouzity nangéstice AO3 a TiO,, sedm hmotnostnich procent pro oba
druhy. Nandgastice A}O; nemaiji vliv na vodivost elektrolytu. Pouzitim n&astic TiQ doSlo
k zvySeni vodivosti.

Bod vzplanuti i pouziti nandastic, oproti srisi rozpoustdel, vzrostl a to jakif
Al,O3 tak TiO,. Hodnota bodu vzplanuti vykazuje vySSitsampro AbOs; neZ pro TiQ.
vodivost elektrolytu, oproti tomu TiKxvySuje vodivost ale vist bodu vzplanuti je mensi
nez i pouziti ALOs. Z hlediska zvySeni bezfreosti akumulatar by bylo vhod#jSi pouzit
nanaastice AbOs;. Pokud bychom chily zarovei zvysSit i vodivost bylo by vyhodijSi pouzit
TiO,. Pro pouziti v lithno — iontovych akumulatorechijgba volit vhodny kompromis mezi
vodivosti a bodem vzplanuti. Nidklad pouzitim obou drudhnan@astic.
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13. Seznam piloh

Priloha 13.1: Tabulky vysledkpiti méieni bodu vzplanuti
Priloha 13.2: Tabulky gteni bodu vzplanuti elektrolytu s nadsticema

Priloha 13.1 Tabulky vysledkpi méieni bodu vzplanuti

Métreno: 18. 3. 2009
Teplota 23°C

Tabulka 15: Propylenkarbonét / Sulfolan 90% / 10%

Pa'adi pokusu
Vymeéna 1 2 3 4 5 6
vzorku ) stav ) stav ) stav ) stav| v stav| v stav
[°C] [°C] [°C] [°C] [°C] [°C]
1 133,0| nic | 140,00 ho | 138,0| vz 1375 vz | 137,0 vz | 136,0| vz
2 136,5| vz | 136, vz| 136,0 vz
3 136,0| vz 135,5 vz
4 135,5| vz 135,0 vz
5 135,0| nic | 1355 vz
6 1355 vz 135,00 nic
7 135,0| vz
8 135,0| vz 134,59 nic
Tabulka 16: Propylenkarbonat / Sulfolan 80% / 20%
Vymeéna Paradi pokusu
vzorku 1 2 3 4
) stav ) stav ) stav ) stav
[°C] [°C] [°C] [°C]
1 135,0 nic 137,0 nic 139,0 nic 139,0 vZ
2 139,0 hoi 138,5 vz
3 138,5 \V74 138,0 \'74
4 138,0 \74 138,0 \V74 137,5 \74
5 137,5 \74
6 137,5 nic 138,0 vVZ
7 138,0 \74 137,5 \74
8 137,5 nic 138,0 vz
9 138,0 \V74 138,0 nic
10 138,0 vz 137,0 nic
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Méreno: 19. 3. 2009

Teplota: 22 °C

Tabulka 17: Propylenkarbonat / Sulfolan 70% / 30%

Vymeéna Paadi pokusu
vzorku 1 2 3 4
v stav v stav v stav v stav
[°C] [°C] [°C] [°C]
1 138,0 nic 140,0 nic 142,0 \74 143,0 \74
2 142,0 \74 141,5 \'74 141,0 \'74 141,0 \'74
3 141,0 \'74 140,5 \/4 140,0 \'74 139,b \'74
4 139,5 nic 140,0 \V74 139,5 nic
5 140,0 \74 139,5 \V74
6 139,0 nic 139,5 vVZ 140 \V74
7 140,0 vz 140,0 \'74 139,5 \'74
8 139,5 \74 139,5 \V74 138,0 nic
9 139,0 \'74 139,5 \'74 139,0 \'74
10 139,5 nic 139,5 \V74
M¢éieno: 23. 3. 2009
Teplota: 24 °C
Tabulka 18: Propylenkarbonét / Sulfolan 60% / 40%
Vymeéna Paadi pokusu
vzorku 1 2 3 4
v stav v stav v stav v stav
[°C] [°C] [°C] [°C]
1 139,0 nic 141,0 nic 143,0 nic 144,0 \74
2 143,0 \74 142,5 \'74 143,0 \'74
3 142,5 \'74 142,0 \/4 141,5 vz
4 141,5 \74 141 \'74
5 141,0 \74 140,5 \'74 140,0 nic
6 140,0 nic 140,5 \Y74 141,0 VZ
7 140,0 nic 140,5 nic 141,0 V4
8 140,5 nic 141,0 vVZ 141,5 nic 142,0 \V74
9 141,0 \74 141,5 \'74 142,0 \'74
10 141,5 \'74 142,0 \'74 141,G \'/4
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Méreno: 26. 3. 2009
Teplota: 23 °C

Tabulka 19: Propylenkarbonat / Sulfolan 50% / 50%

Vymeéna Paradi pokusu
vzorku 1 2 3 4
) stav ) stav ) stav ) stav
[°C] [°C] [°C] [°C]
1 141,0 nic 143,0 nic 145,0 vz
2 144,0 \74 143,5 \V74 143,0 \74 142,56 nig
3 142,5 nic 143,0 nic 143,5 vz 144.,0 vZ
4 143,0 \74 142,5 \V74 142,0 nic
5 142,5 \74 143,0 \74 143,5 \74
6 142,0 \74 141,5 \'74 141,0 nic
7 141,5 nic 142,0 vZ 141,5 nic
8 141,5 \74 141,0 \'74 140,5 nic
9 141,0 \74 140,5 nic 141,0 nic
10 141,0 nic 1415 \'74 142,0 \'74
Méreno: 26. 3. 2009
Teplota: 23 °C
Tabulka 20: Propylenkarbonat / Sulfolan 40% / 60%
Paadi pokusu
Vymeéna 1 2 3 4 5
vzorku v | stav v |stav |v[°C]|stav |v][°C]|stav [v[°C] | stav
[°C] [°C]
1 142,0 nic 144,0 nic 145,( nic 146,0 VZ 147.,0 v
2 145,0 vz 1445 \V74 144 nic
3 144,0 vz 143,5 nic 144 nic
4 143,5 vz 143,0 nic 1434 V74
5 143,0 vz 1425 nic 143,( \74
6 142,5 nic 143,0 nic 143,45 vz 1440 vZ
7 143,0 vz 143,5 vz 1425 vz
8 142.,5 nic 143,0 vz 143,% vz
9 143,0 vz 1425 nic 143,( vz
10 142,5 nic 143,0 vz 143,5 \74
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Méreno: 30. 3. 2009
Teplota: 23 °C

Tabulka 21: Propylenkarbonat / Sulfolan 30% / 70%

Paadi pokusu

Vymeéna 1 2 3 4 5
vzorku v | stav v |stav |v[°C]|stav |v][°C]|stav |v][°C] | stav
[°C] [°C]
1 143,0 nic 145,0 nic 147, nic 148,0 VZ 149,0 v
2 147,0 \V74 146,5 nic 146,( \'74 1455 nig
3 146,0 vz 145,5 vz 145,( \74
4 145,0 nic 145,5 nic 146, V74
5 145,5 nic 146,0 vz 146,5 vz
6 146,0 \'74 146,5 \'74 147,Q \'74
7 145,0 nic 145,5 nic 146,( vz
8 145,5 nic 146,0 vz 147, \'74
9 1445 nic 145,5 \V74 146,( vz
10 146,0 nic 146,5 vz 147 \74
M¢éieno: 30. 3. 2009
Teplota: 23 °C
Tabulka 22: Propylenkarbonét / Sulfolan 20% / 80%
Vymeéna Paadi pokusu
vzorku 1 2 3 4
v stav v stav v stav v stav
[°C] [°C] [°C] [°C]
1 146,0 nic 148,0 \V74 150,0 \4 152,0 \74
2 148,0 nic 148,5 nic 149.,0 V4
3 148,0 \74 147,5 \V74 147,0 \4
4 147,0 nic 147,5 nic 148,0 vVZ 148,65 \V74
5 148,0 nic 148,5 nic 149,0 \4
6 148,5 \74 149,0 \Y74 149,5 \4
7 148,0 \74 148,5 \'74 149,0 \'74
8 148,5 \74 149,0 \V74 148,0 \74
9 148,0 vZ 147,5 nic 148,0 nic
10 147,5 nic 148,0 \74 148,85 \74
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Méreno: 31. 3. 2009
Teplota: 23 °C

Tabulka 23: Propylenkarbonat / Sulfolan 10% / 90%

Paadi pokusu
Vymeéna 1 2 3 4 5 6
vzorku | v |stav| v |stav| v |stav| v |[stav| v |stav| v |stav
[°C] [°C] [°C] [°C] [°C] [°C]
1 148,0| nic| 149, nic| 150,0 vz | 151,0 vz | 152,0 vz | 154,0| vz
2 149,01 vz | 148, nic| 148,0 nic
3 148,0| nic | 148, nic| 149,0 nic | 149,5| nic| 150,0 vz
4 148,5| nic | 149, nic| 149,b nic
5 148,5| nic | 149,00 nic| 149,66 nic | 150,0| nic| 150, vz
6 149,0| nic | 150, nic| 151,0 nic | 152,0f nic| 153,0 nic | 154,0| vz
7 150,0| nic| 151, nic| 152,0 nic | 152,5| nic| 153,0 vz | 153,5| vz
8 153,0| vz 152,5 vz 152,0 vz | 151,5| nic
9 151,5| nic| 152,00 wvz| 1526 vz | 153,0| vz
10 152,01 vz | 151, nic| 152,b vz
M¢éieno: 1. 4. 2009
Teplota: 23 °C
Tabulka 24: Propylenkarbonat / Sulfolan 0% / 100%
Paadi pokusu
Vymeéna 1 2 3 4 5
vzorku ) stav ) stav ) stav ) stav ) stav
[°C] [°C] [°C] [°C] [°C]
1 152,0 nic 154,0 nic 158,( \'74 160,0 VZ 162,0 fihg
2 160,0 nic 162,0 vz 161, vz 1700 tho
3 160,0 \Y74 159,5 \Y74 159,( \'74
4 159,0 nic 159,5 vz 160,( V4
5 158,5 nic 159,0 vz 159,45 V74
6 159,0 \/4 158,5 \V4 158,( vz
7 158,0 nic 158,5 vz 159,( vz
8 158,5 nic 159,0 vz 158,45 nic
9 159,0 vz 159,5 \/4 159,( \74
10 158,0 nic 158,5 vz 159,( \'74
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Piiloha 13.2 Tabulky rdi*eni bodu vzplanuti elektrolytu s nadasticemi

13.2.1 Méfeni s nanéasticemiAl,Os

Méreno: 24. 4.
Teplota: 20 °C

2009

Tabulka 25: Propylenkarbonat / Sulfolan 90% / 10%M LiCLO4; 7 hmotnostnicl nano

Al,O3
Vyména Paadi pokusu
vzorku 1 2 3 4 5 6
v stav v stav v stav v stav v stav v stav
[°C] [°C] [°C] [°C] [°C] [°C]
1 135,0 nic 136,0 vZ 137,0 vZ 137\5 vVZ 136,5 4
2 136,5 nic 137,0 vZ 136,b \'24 123,0 nic 135%,5 nic 36,0 nic

Tabulka 26: Propylenkarbonat / Sulfolan 70% / 30%M LiCLO4; 7 hmotnostnich % nano

Al ;05
Vyména Paadi pokusu
vzorku 1 2 3 4 5
v stav v stav v stav ) stav v stav
[°C] [C] [C] [°C] [°C]
1 139,0 nic 140,0 vz 140,5 vz 139,6 vz 139,0 nif
2 139,5 nic 140,0 74 140,5 vz 138,6 nig 138,0 nit

Tabulka 27: Propylenkarbonat / Sulfolan 50% / 50%M LiCLO,; 7 hmotnostnich % nano

Al,O3
Vyména Paadi pokusu
vzorku 1 2 3 4 5 6
v stav v stav v stav v stav v stav v stav
[°C] [°C] [°C] [°C] [°C] [°C]
1 141,0 nic 1420 vZ 141,b Nic 142\5 nic 143,0 nicl43,5 nic
2 143,0 nic 1440 nic 145,0 vZ 144\5 nic 146,0 vz 45,% vZ

Tabulka 28: Propylenkarbonat / Sulfolan 20% / 80%M LiCLO,; 7 hmotnostnich % nano

Al,03
Vyména Paadi pokusu
vzorku 1 2 3 4 5 6
v stav v stav v stav v stav v stav v stav
[°C] [°C] [°C] [°C] [°C] [°C]
1 148,0| nic | 150,0 nic| 1520 nid 1540 nic  156,0 nicl57,0 vz
2 157,0 vZ 156,0 vz 155,0 vz 1540 nic 1545 nic 508 vz
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13.2.2 Méfeni s nandasticemiTio,

Métreno: 11. 5. 2009
Teplota: 23 °C

Tabulka 29: Propylenkarbonét / Sulfolan 90% / 10%M LiCLO,; 7 hmotnostnich % nano
TiO,

Vyména Paradi pokusu
vzorku 1 2 3 4 5
v stav v stav v stav v stav v stav v stav
[°C] [°C] [°C] [°C] [°C] [°C]
1 135,0 nic 136,0 vZ 137,0 vz 1355 \'Z4 136,0 vz ,035 nic
2 136,0 vz 135,5 \74 135,0 vz 134,0 nic 134,5 vz ,035 vz

Tabulka 30: Propylenkarbonat / Sulfolan 70% / 30%M LiCLO,; 7 hmotnostnich % nano

TiO;
Vyména Paadi pokusu
vzorku 2 3 4 5
v stav v stav v stav v stav v stav v stav
[°C] [°C] [°C] [°C] [°C] [°C]
1 139,0| nic | 140,0 vz 1406 nig 1400 vz 141,0 yz 084 vz
2 140,0 vz 139,5 vZ 139,0 vz 138,0 nic 1385 nic 9,43 nic

Tabulka 31: Propylenkarbonét / Sulfolan 50% / 50%M LiCLO,; 7 hmotnostnich % nano

TiO;

Vyména Paradi pokusu
vzorku 2 3 4 5
v stav v stav v stav v stav v stav v stav
[°C] [°C] [°C] [°C] [°C] [°C]
1 141,0 nic 142,0 nic 143,0 nig 1440 vz 143,5 vZ 143,0 nic
2 143,0 nic 143,5 vZ 144,0 vz 143,5 \'Z4 143,0 vz ,842 nic

Tabulka 32: Propylenkarbonat / Sulfolan 20% / 80%M LiCLO,; 7 hmotnostnich % nano

TiO,
Vyména Paadi pokusu
vzorku 2 3 4 5
v stav v stav v stav v stav v stav v stav
[°C] [°C] [°C] [°C] [°C] [°C]
1 148,0 nic 150,0 nic 152,0 nig 153,0 VZ 154,0 vz 55,0 74
2 153,0 \'24 1525 vZ 152,0 Nnic 1515 nic 152,5 vz 3,08 vz

52




