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Abstrakt:

Tato diplomova prace se zabyva méfenim elektrické vodivosti kapalnych a gelovych
elektrolyti. V tivodu je popsana kalibrace vodivostni cely. Hlavni ¢ast diplomové prace je
vénovana piipravé a meéfeni kapalnych a gelovych elektrolytd na bazi LiClO4, LiBF, a
NaClOy soli, rozpusténych v PC (propylen karbonat). Do téchto roztoku byly piidany
nanocastice (Ti10, a AlO;). Gelové elektrolyty jsou polymerovany s pomoci komercniho
prekurzoru Superacryl.

Cilem prace je pozorovani vlivu riznych procentualnich zastoupeni nanocastic v roztoku

(v gelu) na jeho vodivost, jakozto 1 vliv pouzité soli v roztoku, na jeho vodivost.

Abstract:

The first part of this diploma thesis is dealing with conductivity of liquid electrolytes.
The second part is about third generation gel electrolytes and thein conductivity. The
electrolytes were inorganic salts LiClO4, LiBF,; and NaClO4 in an aprotic propylene
carbonate (PC) -used as a solvent. Nanosized Al,Os and TiO; particles were, proportionally
to the sample's volume, added to the both — blend and gel samples in an amount expressed by
weight percentage (wt). Both liquid and gel electrolytes contained following amount on
nanosorbent: 3,46% wt, 7,17% wt, 10,0% wt and 12,0% wt. The liquid electrolytes were

gelled using commercially available precursor Superacryl (Spofa dental s.r.0.).

Klic¢ova slova:

nanocastice, kapalné elektrolyty, gelové elektrolyty, aprotické elektrolyty, oxid titaniCity,
oxid hlinity.

Keywords:

nanosized, liquid electrolytes, gel electrolytes, aprotic electrolytes, titanium dioxide, alumina
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1. UVOD

V soucasné dobé se fada veédeckych tymu zabyva vyvojem novych technologii a
materiali pro moderni zdroje elektrické energie. Jde zejména o vyzkum v oblasti palivovych
Clanka a lithium-iontovych baterii. U téchto baterii se vyzkum zaméfuje zejména na
polymernich gelovych elektrolytu. Métené kapalné elektrolyty byly pfipraveny na bazi
roztokt chloristanu lithného (LiClOy), tetrafluoroboritanu lithného (LiBF4) a chloristanu
sodného (NaClOy).

Do roztoku téchto soli byly pfidany nanocastice oxida titanu a hliniku (T10; a Al,O3).
Velikost téchto nanocastic je v rozmezi 40 az 47 nm. Nanocastice jsou pfidany v rizném
procentualnim zastoupeni a je sledovan jejich vliv na elektrickou vodivost elektrolytu.

S podobnym slozenim jsou piipraveny i vzorky gelovych elektrolytu.

Tato diplomova prace je soucasti rozsahlého projektu na fakulté elektrotechniky VUT
Brno (Ustav elektrotechnologie) a je koncipovana do 3 &asti:
e Kalibrace vodivostni cely
e Kapalné elektrolyty s nanocasticemi — teorie, piiprava a méfeni

e Gelové elektrolyty s nanocasticemi — teorie, pfiprava a métreni

10
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2. KALIBRACE VODIVOSTNI CELY

Tato ¢ast pojednava o vodivostni cele, jejim pouziti a o zpusobu jeji kalibrace pro pouziti pii

meéfeni konduktivity, resp. impedance, kapalnych elektrolyta.
2.1 Charakteristika vodivostni cely

Vodivostni cela se pouziva k méfeni elektrické vodivosti kapalnych elektrolyta. Jde o
sklenénou trubici obsahujici dvé elektrody ¢tvercového tvaru a urCité vzdalenosti od sebe.

Pro vypocet mémé vodivosti vychazime ze vztahu:
K=—=—.K 2.1)

kde « je méra vodivost a / [cm] je vzdalenost elektrod, R [Q2] elektricky odpor vzorku a
S [em?] plocha elektrod.

Jelikoz elektrody jsou do sklenéné trubice zatavovany, nelze urCit jejich presnou
vzdalenost. Rovnéz je obtizné urCit piesné jejich velikost plochy, proto se udava pomeér //S
jako konstanta vodivostni cely K.

Pii urCeni této konstanty je zapotiebi méfit roztok o znamé vodivosti pii dané teploté.
Pro méfeni jsem pouzil roztok KCl o koncentraci 0,01M pii teploté 25°C, ktery ma

tabulkovou hodnotu mérné vodivosti 0,1413 Sm™.

Obr. 2.1: Vodivosmi cela

11
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2.2 Metody méreni vodivosti elektrolytu

Ke kalibraci vodivostni cely jsem pouzil piistroj AUTOLAB PGSTAT 12, ktery obsahuje
dva moduly méteni: GPES (General Purpose System) a impedancni frekvencni modul FRA-2
(Frequency Response Analyser), ktery se vyuzije pro meéfeni impedancnich spekter

kapalnych elektrolyta.

Impedancni spektrometrie

Elektricka impedancni spektrometrie je neinvazivni nepiima méfici metoda. Jejim zakladnim
principem je meéfeni frekvencni charakteristiky impedance testované latky v komplexnim
tvaru, tj. zavislost elektrického odporu R a reaktance X resp. modulu impedance [Z| a
fazového thlu 6 materialu na kmito¢tu napajeciho signalu. Kmitoctova charakteristika

impedance Z je zpravidla vyjadiena ve tvaru komplexni proménné:

Z=R+ jX =|Z|cosO + j| Z|sinO = Z | e”’ (2.2)

kde R je realna cast impedance [Q2], tj. odpor, ktery je kmitoCtove nezavisly;
X je imaginami ¢ast impedance [Q2], tj. reaktance, ktera je kmitoCtove zavisla;

0 faze [°], t). Gihel sevieny realnou osou a vektorem komplexni impedance Z.

Pokud je to mozné, tak se v technické praxi aplikuje méfeni impedance pomoci Ctyf
elektrod k eliminaci vlivu abytki napéti na odporu piivodnich kabeli a pfechodovych
odporech mezi elektrodami a méfenym prostiedim. Pro nase méfeni byla pouzita metoda
dvouelektrodového zapojeni, protoze jsme méli k dispozici méfici celu s dvéma elektrodami.

U dvouelektrodového zapojeni plati, ze vyhodnocena impedance méfena mezi svorkami
1 a 2 zahrnuje kromé zjiStované impedance Zx jeSté parazitni impedance piivodnich kabelu
Zc a prechodové impedance Z¢r mezi elektrodou a méfenym prosttedim. Pii
meéfeni nedokonale piiléhavého materialu na povrch elektrod, muze dojit ke znacnému
zkresleni vysledku, které nedovoluje sledovat jemné zmény impedance. Dvouelektrodové

usporadani je vSak jednoduché na realizaci a ru¢ni manipulaci s elektrodami.

12
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Obr. 2.2:Zapojeni mériciho obvodu (vlevo dvouelektrodoveé, vpravo cStyfelektrodove)

Uvedené nevyhody odstranuje Ctyfelektrodové uspotadani elektrod podle obrazek 2.2b,
které je komplikovanéjsi a vyzaduje automatizované prepinani méficich mist. U tohoto typu
méfeni je méfici obvod tvofen dvéma smyckami. Proudova smycka napaji obvod méfené
impedance prostiednictvim proudovych elektrod 1,2. Ubytek napéti odpovidajici méfené
impedanci je prostiednictvim potencialovych elektrod 3,4 méfen Z-metrem s vysokou

vstupni impedanci, takze méfena impedance je dana vztahem:

7=2Z, (2.3)

Aby se obesel problém obtizné a Casoveé narocné manipulace s elektrodami béhem
prepinani méficich mist, existuje elektronicky prepinac, ktery je schopen cyklicky prepinat az
osm cCtvefic elektrod, a diky tomu automatizovat impedanéni méfeni az na osmi mistech.
Jednotka musi zajistit pfepinani méficich mist a pfed odeslanim hodnot na pocita¢ musi
ptifadit k pfislusnym datim 1 informaci o Cisle méficiho kanalu.

[7]

Pro vyhodnoceni namétrenych hodnot jsem pouzil software dodavany spolu s pfistrojem

AUTOLAB, ktery slouzi zaroven jako ovladaci software. Ohmicka slozka byla stanovena

13
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pomoci linedrni aproximace do nizkych frekvenci (obrazek 2.3). Aproximaci kruhem

(obrazek 2.4) je vhodné pouzit u méfeni vodivosti pii nizSich teplotach.

140 . : . : . .
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100 Hz —__
80 | -

e
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40| -
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0 1 1 1 1 1 1

0 20 40 60 80
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Obr. 2.3: Namérené hodnoty gelového vzorku
LiCIlO, + 3,46 hm% TiO; pri teploté 25°C.

2.3 Prace s AUTOLABem
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Obr. 2.4: Namérené hodnoty gelového vzorku
LiClO, + 3,46 hm% TiO; pri teploté -60°C.

Jak jiz bylo dfive zminéno, byl k méfeni impedance pouzit pristro) AUTOLAB PGSTAT 12

(firmy Eco Chemie, Holandsko) s méficim modulem FRA.

Pro méfeni kapalnych 1 gelovych elektrolyti se pouziva zapojeni dvouelektrodového

systému, protoze pro stanoveni mérné vodivosti neni zapotiebi Ctyfelektrodového zapojeni.

Znaceni a funkce elektrod jsou nasleduyjici:

Modra
Cervena
Cerna

Zelena

- referenc¢ni elektroda (working electrode electrode)
- pracovni elektroda (work electrode) — 2x
- proti elektroda (counter electrode)

- zemnici elektroda (ground electrode)

14
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Pii zapojeni dvouelektrodového systému se spoji obé Cervené elektrody (vznikne jedna)
a ¢cema s modrou (vznikne druha elektroda). Zemnici elektroda slouzi k uzemnéni a tedy

odruseni méficiho aparatu. Jeji hlavni vyznam se uplatni pfi méfeni ve Faradayove kleci.

Faradayova klec je pojem znamy jiz od 17. stoleti. Jeji princip je zaloZen na tom, Ze
elektricky naboj je soustredén pouze na povrchu vodice, nikoli v jeho objemu. Tudiz uvnitv
vodice nepiisobi zZadné elektromagnetické nebo elektrické pole. To znamena, Ze méreni uvnitr
této klece neni ruseno vnéjsimi elektrostatickymi viivy.

Poucziti klece je doporucovano hlavné pri méreni nizkych hodnot napéti a proudi, které

by byly vnéjsim elektrickym a elektromagnetickym polem vyrazné ovliviiovany.

Nastaveni méfici procedury FRA je nasledujici:

o Edit frequency (nastavi se rozsah frekvence méficiho signalu, pocet kroku
meérteni, amplituda napéti, nastavi se frekvencni stupnice a aktivuje se calculate)

e Start (vlevo dole, zacne cely proces méteni)

e Po dokonceni méfeni se aktivuje Analysis / Lineare regression (vyberou se dva
body z grafu —nejlépe prvni a posledni)

e Objevi se okno s vypoctem linearniho prolozeni, kde zjistime hodnotu, ktera
vznikne protnutim osy X (tj. na ose y je soufadnice 0 => tj. realna hodnota

impedance soustavy)
Pii kalibraci cely, ale 1 pii ostatnich méfeni, je nastaveni nasledujici:

e Rozsah frekvence 100Hz — 10 kHz po 60 krocich
e Amplituda napéti je 0,01 V.

15
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2.4 Urceni konstanty vodivostni cely

Postup pro méfeni byl nasledujici:

1. Ocisténi vodivostni cely lihem a destilovanou vodou. Po osuSeni jsem méfici ast

cely ponofil do méreného roztoku. Nasledné jsem zapojil elektrody ve smyslu

dvouelektrodového méficiho systému.

2. Po zapojeni elektrod jsem spustil program FRA, ve kterém jsem provedl potiebné

nastaveni — viz. kapitola 2.3.

3. Spusténi méfici procedury FRA s pfisluSnym nastavenim. Toto meéfeni jsem

provedl 3x a jednotlivé vysledky zaznamenal. Z takto ziskanych vysledki jsem

spocital prumérnou hodnotu vodivosti, resp. impedanci roztoku. Impedance

roztoku se ur¢i z nahradniho zapojeni, jak je naznaceno na obrazku 2.3.

4. Na zakladé odvozeného vztahu 2.1 jsem provedl vypocet konstanty vodivostni

cely K.

Pii méfeni impedance roztoku 0,01M KCI byly naméfeny tyto hodnoty:

R
R,
R;

R¢

Podle vztahu 2.1:

K= % K=>K=R-x=590,9-0,1413=83,494m " = 0,8349%4cm™"

5922 Q
5885 Q
592,0 Q

590,9 Q

... prumérna hodnota

Konstanta vodivostni cely je tedy 0,83494 cm™. S touto hodnotou budeme dale poéitat

pii uréovani vodivosti kapalnych elektrolyta.

16
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3. KAPALNE ELEKTROLYTY

Tato Cast pojednava o kapalnych elektrolytech, jejich slozeni, pfipravé vzorku kapalnych

elektrolyta a jejich méfeni impedance, ze které se urci konduktivita pfislusného elektrolytu.

3.1 Teorie ke kapalnym elektrolytum

Rozpusténim elektrolytu ve vhodném rozpoustédle se ziska roztok elektrolytu. V bézné

mluvé se vSak pod pojmem ,,elektrolyt™ ¢asto rozumi jiz samotny ,,roztok elektrolytu®.

Vrstva iontového vodiCe, tedy elektrolytu, slouzi bud’ jako zdroj ionti pro vlozeni do
aktivni vrstvy a nebo jako zakladna pro jejich odebirani. Proto elektrolyt musi umoznovat
rychly pfenos nosnych iontd mezi aktivnimi vrstvami, napi. mezi elektrodami. Navic musi

mit pomérné vysokou vodivost pii pokojoveé teplote.

Kapalné elektrolyty
Vedeni elektrického proudu roztokem souvisi s pohybem elektrickych naboju a je umoznéno:

1. Pohybem (migraci) iontq, tj. ¢astic nesoucich trvaly elektricky naboj, pohybujicich

se smerem k zapomé (kationty) a kladné (anionty) elektrode.

2. Polarizaci molekul nebo orientaci dipola. Jestlize je elektroneutralni molekula v
elektrickém poli mezi elektrodami, presunuje se uvniti molekuly zaporny naboj
smérem ke kladné elektrodé a kladny naboj smérem k zaporné elektrodé (elektronova
polarizace), ¢imz molekula vytvori indukovany elektricky dipol orientovany ve sméru
pole. Rada nesymetrickych molekul ma i bez plisobeni vn&jiho pole trvaly elektricky
dipol; v nepfitomnosti elektrického pole jsou trvalé dipoly téchto latek v roztoku
orientovany nahodné, teprve pusobenim pole se orientuji (orientacni polarizace). K
pohybu naboje v téchto pripadech dochazi pouze pii vzniku ¢i zaniku polariza¢niho
jevu, tj. pii1 vzniku nebo zaniku elektrického pole nebo pii zméné jeho sméru. Doba
vzniku ¢i zaniku polarizacniho jevu je fadu ps, elektrické pole by se proto meélo ménit

radové stejné rychle. Polarizacni jevy rovnéz ovliviiuji permitivitu roztoku, ¢imz se
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meéni hodnota kapacity C a odtud 1 hodnota frekvencné zavislé slozky impedance,

reaktance Xc.

Pii nizkych frekvencich stfidavého proudu se na zméné impedance podili polarizacni
jevy jen malo. Zména impedance zavisi pfedev§im na zméné mnozstvi (koncentraci) nosica
trvalého naboje (iontd), tj. je urCovana predev§im ohmickym odporem R, takze je malo
zavisla na frekvenci. Metoda pouzivajici nizkofrekvencniho (nf) elektrického proudu je tzv.

nf-konduktometrie.

Je nutno dodat, ze prispévek jednotlivych slozek k méfené impedanci zavisi nejen na
frekvenci stfidavého proudu pouzitého k méfeni, ale 1 na fadé dalSich experimentalnich
podminek, napf. na geometrickém uspofadani elektrod ve vodivostni cele a na vodivosti

analyzovaného roztoku. Pfistroje pro méfeni vodivosti se nazyvaji konduktometry.

[4]

3.2 Pouzité chemikalie

e chloristan lithny LiClO, (sueny ve vakuu 48 hodin pii 110 °C, Merck)

e chloristan sodny NaClOy (suSeny ve vakuu 48 hodin pii 110 °C, Merck)

e propylenkarbonat PC (99,7 %; obsah vody pod 0,005 %; Sigma-Aldrich)

e tetrafluoroboritan lithny LiBF, (suSeny ve vakuu 48 hodin pfi 110 °C, Sigma-Aldrich)
¢ nanocastice Al,Os (Sigma-Aldrich, nanopowder 40-47 nm)

e nanocastice Ti0; (Sigma-Aldrich, nanopowder 40-47 nm)

Propylen karbonat (PC)
PC je organicka bezbarva kapalna latka bez zapachu. Avsak jeji vypary muzou podrazdit
organismus. Tato latka je chemicky stabilni s bodem tuhnuti -55°C a bodem varu 241,7°C.
Jde o hoflavinu se zapalnou teplotou 132°C. Jeji hustota je 1,189 g/ml.

Pouziva se v elektrolytech baterii spolu s jinymi rozpoustédly pro zvySeni vodivosti a
rozpusténi potiebnych soli. Rozpusténim soli ziskame kationy a aniony.

[11]
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3.3 Priprava kapalnych elektrolytu

Pro méfeni vodivosti kapalnych elektrolyti jsem pfipravil nasledujici vzorky s obsahem
nanocastic TiO, a Al,Os. Jejich procentualni zastoupeni (%hm) v roztoku elektrolytu bylo
nasledujici: 3,46; 7,17 a 10,00. Jina koncentrace nanocastic nebyla pouzita, protoze pii
vysSich koncentracich se nanocastice Spatné udrzuji rozptylené v elektrolytu a vétSina jich

sedimentuje na dno.

Obr. 3.1: Sedimentace nanocastic v elektrolytu

K pfipravé elektrolytu jsem pouzil 0,1M roztok soli LiCl104 NaClO4 a LiBF4. Soli jsou
rozpustény v PC.
Zde je priklad vypoctu hmotnosti pouzitych latek pro elektrolyty. Ukazka vypoctu je

provedena pro nanocastice Ti0, v roztoku LiClO4.

Mérmé hmotnosti:
e PC.......... 1,189 g/ml
e LiCIOy...... 2,428 g/ml
e NaClOy ...... 2,499 g/ml
e LiBFy........ 2,398 g/ml
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Hmotnost soli LiCl04 v 0,1M roztoku LiCIOs, pro objem 30ml, byla:

My, =M, -c-V =10639-0,1.0,03=0,3192 g, kde (3.1)

M, — molekulova relativni hmotnost LiClO4
¢ — molarni zastoupeni LiClO4

V' — objem roztoku

V 30 ml roztoku pak je: 0,3192 =0,1315 ml LiCIOy4
2,428
Slozeni roztoku je tedy: 0,1315 ml LiClO4 + 29,8685 ml PC

Hmotnost roztoku LiClO4 je:  0,3192+29,8685-1,189=358328 ¢

Mnozstvi nanocastic Ti10;:

3,46 % hm: 358328- 93’4564 =1,2775 ¢

bl

7,17 % hm:  358328- 717 =2,7532 ¢
10,00 % hm: 358328 10’08 =3,9606 g

’

Na zakladé takto ziskanych hodnot jsem pripravil kapalné roztoky 0,1M LiClO4 v PC
s nanocasticemi TiO; s koncentraci 3,46 % hm; 7,17 % hm; 10,00 % hm a analogicky jsem
dopocetl potiebné hmotnosti sloucenin pro zbyvajici kapalné roztoky s nanocasticemi.

Prehled vypoctenych hodnot a oznaeni jednotlivych vzorku v¢. data pfipravy je
v nasledujicich tabulkach (Tab. 3.1 az Tab. 3.3) :

Pozn. Tabulky kapalnych elektrolytd jsou znaleny podle vzoru: sal — rozpoustédlo —

nanocdastice
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Tab. 3.1: LiClO, — PC — T10,/Al,03, 15.11.2006

Oznaceni hm % (%) mTiO, (g) m AlLO;(g) m LiClO4(g) V' PC (ml)
A 3,46 1,2775 — 0,3192 29,87
B 717 2,7532 — 0,3192 29,87
C 10,00 3,9606 — 0,3192 29,87
D 10,00 — 3,9606 0,3192 29,87

Tab. 3.2: NaClO, — PC — T10,/Al,05, 15.11.2006

Oznaceni hm % (%) mTiO, (g) m AlLO;(g) mNaClOs(g) V' PC (ml)
E 3,46 1,2774 — 0,3673 29,87
F 717 2,7529 — 0,3673 29,87
G 10,00 3,9602 — 0,3673 29,87
H 3,46 — 1,2774 0,3673 29,87
I 717 — 2,7529 0,3673 29,87
J 10,00 — 3,9602 0,3673 29,87

Tab. 3.3: LiBF; — PC — T10,/A1,03, 15.11.2006

Oznaceni hm % (%) mTiO, (g) m AlLO;(g) mNaClOs(g) V' PC (ml)
Al 3,46 0,8590 — 0,1872 20,00
B1 717 1,8510 — 0,1872 20,00
C1 10,00 2,6631 — 0,1872 20,00
D1 3,46 — 0,8590 0,1872 20,00
El 717 — 1,8510 0,1872 20,00

Fl 10,00 — 2,6631 0,1872 20,00




Diplomova prace

3.4 Méreni kapalnych elektrolytu

Méfeni jsem provedl, u vzorka A az J, Sesty den od pfipravy. Vzorky byly béhem této doby
uchovany v exsikatoru. Vzorky Al az F1 byly méfeny bezprostiedné po jejich priprave.

Pfi méfeni vzorku se pozivala UZV (ultrazvukova) odstredivka, ktera zabrafiovala
sedimentaci nanocastic a zaroven umoziovala ohfev vodni lazné, do které byly vzorky

ponofeny.

Obr. 3.3: Meéreni kapalnych elektrolytit ve vodni lazni pomoci UZV

Vzorky byly rozdé€leny do tii skupin podle druhu soli. Vzorky dané skupiny byly
soucasné ohiivany a michany pomoci UZV vin. Rozsah méfenych teplot byl od 25°C do
60°C. Pfi samotném méfeni vzorku bylo UZV michani vypnuto, aby kmitani &astic
neovliviiovalo méfené hodnoty.

Meéfeni jednoho vzorku elektrolytu pro jednu hodnotu teploty trvalo pfiblizné 5 minut.

Ze zjisténé hodnoty impedance elektrolytu se pomoci vztahu 2.1 urCi mérna vodivost,

ktera je v nasledujicich tabulkach znacena «.
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Tab. 3.4: Elektrolyty na bazi LiClO,
3,46% T10, — LiClO4 —PC, 21.11.2006

R (Q) t (°C) t (K) « (S.cm™) log « (S.cm™) 1000/t (K™
287.9 60,0 333,15 2,900.107 -2,5376 3,0017
3290 50,0 323,15 2,538.107 -2,5956 3,0945
366,4 39,5 312,65 2,279.107 -2,6423 3,1985
392,0 30,8 303,95 2,130.107 -2,6717 3,2900
4438 25,0 298,15 1,881.10° -2,7256 3,3540

7,17% T10, — LiClO4 —PC, 21.11.2006

R (Q) t (°C) t (K) K« (S.cm™) log x (S.cm™) 1000/t (K™
296.,8 60,0 333,15 2,813.107 -2,5508 3,0017
3313 50,0 323,15 2,520.107 -2,5986 3,0945
3732 39,5 312,65 2,237.107 -2,6503 3,1985
4022 30,8 303,95 2,073.107 -2,6828 3,2900
460,8 25,0 298,15 1,815.107 -2,7411 3,3540

10,00% T10, — LiCl04 - PC, 21.11.2006

R (Q) t (°C) t (K) K« (S.cm™) log x (S.cm™) 1000/t (K™
2975 60,0 333,15 2,806.107 -2,5519 3,0017
3343 50,0 323,15 2,497.107 -2,6025 3,0945
3792 39,5 312,65 2,202.107 -2,6572 3,1985
416,7 30,8 303,95 2,004.107 -2,6982 3,2900

454.5 25,0 298,15 1,837.10° -2.,7359 3,3540
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10,00% Al,O5 — LiClO4 - PC, 21.11.2006

R (Q) t (°C) t (K) « (S.cm™) log « (S.cm™) 1000/t (K™
299.4 60,0 333,15 2,789.107 -2,5546 3,0017
341,0 50,0 323,15 2,448.107 -2,6111 3,0945
3884 39,5 312,65 2,150.107 -2,6676 3,1985
441,7 30,8 303,95 1,890.107 -2,7235 3,2900
485.,6 25,0 298,15 1,719.107 -2,7646 3,3540
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Tab. 3.5: Elektrolyty na bazi NaClO,
3,46% T10, — NaClO4 - PC, 21.11.2006

R (Q) t (°C) t (K) « (S.cm™) log « (S.cm™) 1000/t (K™
3241 59,0 332,15 2,576.107 -2,5890 3,0107
333,0 50,0 323,15 2,507.107 -2,6008 3,0945
3495 40,0 313,15 2,389.107 -2,6218 3,1934
3523 30,0 303,15 2,370.107 -2,6253 3,2987
386,7 255 298,65 2,159.107 -2,6657 3,3484
7,17% TiO, — NaClO, — PC, 21.11.2006
R (Q) t (°C) t (K) K« (S.cm™) log x (S.cm™) 1000/t (K™
551,0 59,0 332,15 1,515.10° -2.8195 3,0107
593.5 50,0 323,15 1,407.10° -2,8518 3,0945
657.8 40,0 313,15 1,269.107 -2,8965 3,1934
752,0 30,0 303,15 1,110.10° -2,9546 3,2987
8330 255 298,65 1,002.10° -2,9990 3,3484
10,00% TiO, — NaClO, — PC, 21.11.2006
R (Q) t (°C) t (K) K« (S.cm™) log x (S.cm™) 1000/t (K™
645,7 59,0 332,15 1,293.107 -2,8884 3,0107
698.6 50,0 323,15 1,195.107 -2,9226 3,0945
7412 40,0 313,15 1,126.107 -2,9483 3,1934
8513 30,0 303,15 9,807.10™ -3,0084 3,2987
966,4 255 298,65 8,639.10™ -3,0635 3,3484

25



Diplomova prace

Tab. 3.6: Elektrolyty na bazi NaClO,

3,46% Al,03 —NaClO4—-PC, 21.11.2006

R (Q) t (°C) t (K) « (S.cm™) log « (S.cm™) 1000/t (K™
356,1 59,0 332,15 2,345.107 -2,6299 3,0107
3483 50,0 323,15 2,397.107 -2,6203 3,0945
361,5 40,0 313,15 2,310.107 -2,6365 3,1934
392,8 30,0 303,15 2,126.107 -2,6725 3,2987
402,6 255 298,65 2,074.107 -2,6832 3,3484
7,17% ALO; — NaClO, — PC, 21.11.2006
R (Q) t (°C) t (K) K« (S.cm™) log x (S.cm™) 1000/t (K™
601,0 59,0 332,15 1,389.107 -2.8572 3,0107
684.9 50,0 323,15 1,219.10° -2,9140 3,0945
797.8 40,0 313,15 1,047.107 -2,9803 3,1934
926.,0 30,0 303,15 9,016.10™ -3,0450 3,2987
1026 255 298,65 8,137.10™ -3,0895 3,3484
10,00% ALO; —NaClO, —PC, 21.11.2006
R (Q) t (°C) t (K) K« (S.cm™) log x (S.cm™) 1000/t (K™
854.,6 59,0 332,15 9,769.107 -3,0101 3,0107
905.,6 50,0 323,15 9,219.10™ -2,9140 3,0945
1281 40,0 313,15 6,518.10™ -2,9803 3,1859
1533 30,0 303,15 5,446.10™ -3,0450 3,2639
1850 255 298,65 4,513.10™ -3,3455 3,3484
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Tab. 3.7: Elektrolyty na bazi LiBF
3,46% T10, — LiBF,; — PC, 15.11.2007

R (Q) t (°C) t (K) « (S.cm™) log « (S.cm™) 1000/t (K™
241,5 60,0 333,15 3,457.107 -2,4613 3,0017
265,3 51,0 324,15 3,147.107 -2,5021 3,0850
286,1 40,0 313,15 2,918.107 -2,5349 3,1934
3470 30,0 303,15 2,406.107 -2,6187 3,2987
418,1 26,0 299,15 1,997.10° -2,6996 3,3428
7,17% TiO, — LiBF, — PC, 15.11.2007
R (Q) t (°C) t (K) K« (S.cm™) log x (S.cm™) 1000/t (K™
2518 60,0 333,15 3316.107 -2,4794 3,0017
270,7 51,0 324,15 3,084.107 -2,5109 3,0850
305.,6 40,0 313,15 2,732.107 -2,5635 3,1934
3572 30,0 303,15 2,337.107 -2,6313 3,2987
407,3 26,0 299,15 2,050.107 -2,6883 3,3428
10,00% TiO, — LiBF4 - PC, 15.11.2007
R (Q) t (°C) t (K) K« (S.cm™) log x (S.cm™) 1000/t (K™
281,5 60,0 333,15 2,966.107 -2,5278 3,0017
287.6 51,0 324,15 2,903.107 -2,5372 3,0850
3473 40,0 313,15 2,404.107 -2,6191 3,1934
4192 30,0 303,15 1,992.10° -2,7008 3,2987
4920 26,0 299,15 1,697.107 -2,7703 3,3428
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Tab. 3.8: Elektrolyty na bazi LiBF
3,46% Al,03 —LiBF4,—PC, 15.11.2007

R (Q) t (°C) t (K) « (S.cm™) log « (S.cm™) 1000/t (K™
3742 60,0 333,15 2,231.107 -2,6515 3,0017
3333 51,0 324,15 2,505.107 -2,6012 3,0850
357.6 40,0 313,15 2,335.107 -2,6318 3,1934
389.8 30,0 303,15 2,142.107 -2,6692 3,2987
408,3 26,0 299,15 2,045.107 -2,6893 3,3428

7,17% Al,O3; — LiBF,—PC, 15.11.2007

R (Q) t (°C) t (K) K« (S.cm™) log x (S.cm™) 1000/t (K™
1168 60,0 333,15 7,148.107 -3,1458 3,0017
527.6 51,0 324,15 1,582.10° -2,8007 3,0850
481,0 40,0 313,15 1,736.107 -2,7605 3,1934
511,8 30,0 303,15 1,631.10° -2,7875 3,2987
561,3 26,0 299,15 1,487.107 -2,8276 3,3428

10,00% Al,Os; — LiBF,—-PC, 15.11.2007

R (Q) t (°C) t (K) K« (S.cm™) log x (S.cm™) 1000/t (K™
3499 60,0 333,15 2,386.107 -3,6223 3,0017
908,5 51,0 324,15 9,190.10™ -3,0367 3,0850
7033 40,0 313,15 1,187.107 -2,9255 3,1934
882,1 30,0 303,15 9,465.10™ -3,0239 3,2987

1196 26,0 299.15 6,981.10™ -3,1561 3,3428
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3.5 Grafické zpracovani namérenych hodnot

Naméfené hodnoty byly graficky zpracovany pomoci programu Origin® verze 7.0.
V grafech je uvadéna zavislost vodivosti na reciproké teplots, tj. log x [S.cm™] na teploté
uvadéné v 1000 / T [K']. Tento zplisob zobrazeni se nazyva Arrheniovo zobrazeni
[Arényovo zobrazeni]. Diky nému muzeme snadno z grafu urcit velikost aktivacni energie
Ea. Nicméné Ea se urCuje az u gelovych elektrolytu, kde je méfeny rozsah teplot vétsi a je

zde patrnéj$i zlom v prubéhu vodivosti na teploté.

3.5.1 Arrheniova rovnice
Tato rovnice vyjadiuje zavislost rychlostni konstanty chemické reakce na teploté T:

—FEa

k=A-ek’ (3.2)

Kde: A je frekvencni faktor, R univerzalni plynova konstanta, £, aktivacni energie.

3.5.2 Aktivacni energie
Aktivacni energie je minimalni energie potifebna k uvedeni latky do stavu, ve kterém je
schopna chemické reakce. Jde o energii potiebnou jednak k priblizeni molekul a jednak
k zeslabeni starych vazeb a vytvofeni novych vazeb. Po srazce molekul vznikne prechodné
aktivovany komplex, v némz se vazby mezi atomy preskupuji. Cely komplex se nasledné
rozpadne na produkty reakce. Zdrojem aktivacni energie mohou byt srazky molekul, fotony,
teplo, elektrické vyboje apod.

V nasem piipadé urCime velikost aktivacni energie upravou Arrheniovy rovnice a

odectenim hodnot z grafu.

Arrheniova rovnice v jiném tvaru: K=A+ : (3.3)

Uprava AR: Inkx = —E, -l+1nA
R T
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Tato uprava je dle tvaru smérnice piimky: y =kx + g 3.4)

E,

Kde k je v naSem piipadé . Hodnotu toho vyrazu ziskame pravé urCenim smeérnice

pfimky z grafického vyjadieni namérenych hodnot.
Dalsi tpravou urcime vztah pro vypocet Ea:
E,=-k-R-2303 3.5)

Konstanta 2,303 je do vztahu 3.5 pfidana kvili ptevodu z log na In.

Grafické vyjadreni zmérenych hodnot

t[°C]
60 50 40 30
_2,50 T I T I T I T | T
—u1—Ti02 hm% 3,46
i —o—Ti0O2 hm% 7,17
TiO2 hm% 10,00
255 | -
— -2,60 |- -
£
o X ]
n,
¥ 265 -
(®)]
ge)
-2,70 |- -
®
_2’75 | 1 | L | 1 | L
3.0 3,1 3.2 3,3 3,4
1000/T [K]

Obr. 3.4: Zavislost vodivosti kap. elektrolytu na teploté (LiCIlO+TiO;)
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log x [S.cm™]

t[°¢ ]
65 60 95 20 45 40 35 30 25
20— T T T T T

Al203 hm% 10,00

260 F

265F

£ 071

K 1/ ) NS

_2,80 | 1 1 1 | 1 |

3,0 3,1 3,2 3,3

1000/T [K']

Obr. 3.5: Zavislost vodivosti kap. elektrolytu na teploté (LiCIlO +Al,03)

3,4
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log « [S.cm'1]

t[°C]
60 50 40 30 20
I I I I 7-I—Ti02 hnl’l% 3,46
- —o—Ti0O2 hm% 7,17 A
= TiO2 hm% 10,0
e ;
= \.
| . -
- \0
- \.
N \. _
| ! | ! :
3,0 3,1 3,2 3,3 3,4
1000/T [K]
Obr. 3.6: Zavislost vodivosti kap. elektrolytu na teploté (NaClO+TiO>)
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log « [S.cm'1]

t[°C]
60 50 40 30 20
_2,5 T T T T T T T T
B —m— AI203 hm% 3,46
26 L e —e Al203 hm% 7,17 _|
’ - " . AI203 hm% 10,0
27 p— u _
2,8 |- .
29 |- .
-3,0 |- .
3.1 .
I -
T -
_3’4 I 1 I 1 I 1 I 1
3,0 3,1 3,2 3,3 3,4
1000/T [K™]

Obr. 3.7: Zavislost vodivosti kap. elektrolytu na teploté (NaClO+Al:03)
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log x [S.cm ]
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Obr. 3.8: Zavislost vodivosti kap. elektrolytu na teploté (LiBF +TiO>)
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3,4

t[°C]
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Obr. 3.9: Zavislost vodivosti kap. elektrolytu na teploté (LiBF,+Al,03)
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log 7/S.cm”

< 60°C Roztoky 25 az 60 °C 25°C —>
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Obr. 3.10: Zavislost vodivosti kap. elektrolytu na teploté (LiCIO +Al,0O3) — hodnoty z
diplomové prace Ing. Zderika Silhana
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3.6 Vyhodnoceni namérenych hodnot

V této casti diplomové prace jsem se zabyval kapalnymi elektrolyty, jejich pfipravou a
urCenim jejich konduktivity.

Nameérené hodnoty jsem zhodnotil a zavér z méfeni jsem rozdelil na dvé skupiny, a to
podle typu pouzitych nanocastic (T10; a Al,O3).

U prvni skupiny, s nanocCasticemi TiO,, vychazi nejleps$i vodivosti elektrolytu
s roztokem soli LiBF, (obr. 3.8). Pii pouziti soli LiBF4 ma roztok elektrolytu, pro vSechna
meéfena procentualni zastoupeni nanocastic, lepsi vodivost nez pii pouziti soli LiClO, a
NaClO4. Nepatrné horsi vlastnosti vodivosti vykazuje roztok soli LiCl1O4. Nejhorsi vodivosti
byly naméfeny pii pouziti soli NaClO,, kde byly srovnatelné vlastnosti pouze u zastoupeni
nanocastic 3,46% hm. Tyto vysledky lze pfisuzovat Casticim Na, které jsou oproti ¢asticim Li
vetsi. Samoziejmé za predpokladu, Ze uvazujeme jako duvod snizeni vodivosti vétsi pocet
srazek Castic mezi sebou.

U druhé skupiny, s nanocasticemi Al,Os, se ukazala nejlepsi vodivost pii pouziti soli
LiClO4. Sice v této praci bylo proméfeno pouze zastoupeni nanocastic s 10% hm, ale pro
srovnani byly pouzity vysledky zdiplomové prace Ing. Zdeiika Silhana (obr. 3.10).
NejhorSich vysledki bylo dosazeno se soli LiBF,, kde se u teplot nad 40°C zacala
konduktivita elektrolytu snizovat a dokonce u teplot kolem 60°C byla niz$i nez pii teploté
26°C. Tento pokles byl zcela neoéekdvany a jeho pfesna pfi¢ina neni znama.

Co se tyka zhodnoceni pouziti typu nanocastic lze fici, ze lepSi vlastnosti, co se tyce
vlivu na konduktivitu, maji nanocastice Ti0,.

Kapalné elektrolyty s nanocasticemi se pouzivaji pouze pro experimentalni méfeni a
vybér vhodného druhu nanocastic a pouzitych roztokd soli. V praxi nejsou pouzivany

zejména pro tyto své nevyhody:
1. Nutnost neustalého michani z duvodu sedimentace nanocastic.

2. Dodrzeni pracovni polohy elektrického ¢lanku s kapalnym elektrolytem.

3. Bezpecnost pii manipulaci s bateriemi
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4. GELOVE ELEKTROLYTY

Posledni ¢ast diplomové prace je vénovana gelovym elektrolytim. V Gvodu je zminén vyvoj

téchto elektrolytt, nasleduje popis piipravy vzorka a jejich méfeni.

4.1 Uvod do gelovych elektrolyti

Vyvoj polymernich elektrolyti
V posledni dobé se pozornost soustieduje na vyvoj polymernich elektrolytt na bazi
methakrylati kombinovanych s propylen-karbonatem (PC) a anorganickymi chloristany.

Prvni generace polymernich elektrolytu byla vyvinuta na bazi polyethylenoxidu (PEO)
obsahujiciho chloristan lithny (LiClO,). Pfiprava tenkych filma tohoto elektrolytu je
zalozena na rozpusténi chloristanu a PEO v acetonitrilu, kdy po odpafeni organického
rozpoustédla v absolutné suché atmosféie vznikne folie o tlouStce desitek az stovek
mikrometrd. Za béznych teplot je ale vodivost téchto elektrolyti nizka. Pridavkem
polyethylenglykoldimethyletheru se vodivost sice zvys$i asi o dva fady, ale jen v oblasti
nizkych teplot (pod 0°C).

Druha generace polymernich elektrolyti se snazi vytvofit polymerni strukturu
s optimalnim rozdélenim solvatujicich skupin pro koordinaci kationti a s minimalni
pravidelnosti fetézci pro omezeni krystalizace pfidanim ruznych zmékcovadel. Jedna se
piedev§im o systémy s modifikaci PEO. Zakladni mySlenkou, polymert druhé generace, je
vytvofeni maximalni asymetrie v polymerech nebo polymernich kombinacich. Tato
asymetrie vede ke zvySeni tisekového pohybu polymerniho fetézce, snizeni teploty skelného
ptrechodu (7)) a tim ke zlepSeni vodivosti ve srovnani s prvni generaci.

Vodivost takovychto elektrolytd viak byla pii pokojové teploté maximalné 107 S.cm™.
Navic tyto elektrolyty nevykazovaly potfebné mechanické vlastnosti a chemickou stabilitu.
elektrolytu s aprotickym rozpoustédlem, ktery je ukotveny ve struktufe polymeru. Uziti

aprotickych rozpoustédel, hlavné karbonati a jejich smési, znatné zvySuje vodivost
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piipravenych latek pii bézné pokojové teploté. Elektrochemicka stabilita polymernich
gelovych elektrolyti je vétsinou vysoka.

V praxi pro piipravu gelovych elektrolyta slouzi dva postupy. U tzv. casting metody se
polymer o vhodné molekulové hmotnosti rozpusti v roztoku anorganickeé soli ve smési nizko
a vysokovrouciho aprotického rozpoustédla. Vznikly roztok je odlit na teflonovou desku a
tékavé rozpoustédlo odpafeno ve vakuu. Vznika ternarni gelovy elektrolyt polymer-
rozpoustédlo-lithna sul. U této metody odpada polymerizace vychozi smési, neni ale
zaruCena dokonala homogenita vzorku.

Druha metoda vychazi z monomeru, jenz je michan s roztokem lithné soli, iniciatoru
polymerizace a sitovadla v aprotickém rozpoustédle. Po homogenizaci a se tepeln€ nebo
ultrafialovym zafenim vyvola polymerizace, vysledkem je ternarni gelovy elektrolyt.

Soucasny vyvoj se zaméfuje na zlepSovani parametri polymemich elektrolyta: zvyseni
iontové vodivosti, rozSifeni dostupného potencialového okna a zlepSeni dlouhodobé
chemické 1 -elektrochemické stability polymeru 1 ukotveného rozpoustédla. Velmi
perspektivni se jevi kombinace elektrochemicky stabilnich polymert a tzv. iontovych
kapalin, coz jsou latky, které sestavaji z organického kationtu a objemného anorganického
nebo organického aniontu, s bodem tani niz§im nez 100°C. Jejich vysoka iontova vodivost,
témér nulova tenze par, nehoflavost a vyborna elektrochemicka stabilita predurcuje iontove
kapaliny mj. jako vhodné elektrolyty pro nové 5V lithno-iontové baterie a
superkondenzatory, tedy zafizeni s velmi vysokou kapacitou 10> - 10* F. To je asi milionkrat
vy$$i hodnota oproti klasickym kondenzatorim. Polymerni gelové elektrolyty na bazi
akrylati a PEO byly uspéS$né pouzity v superkondenzatorech na principu nabijeni elektrické
dvojvrstvy. Ta vznika na rozhrani gelovy elektrolyt - uhlik, ktery ma vysoky mérny povrch
(az 2000 m”g™"). Akumulace energie (nabijeni) tudiz probiha bez jakychkoliv chemickych
zmén elektrod a elektrolytu. Jde o fyzikalni proces probihajici velice rychle, v fadu nékolika

sekund.
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Vyhody polymernich elektrolyta

Gelové elektrolyty maji fadu vyhod proti kapalnym elektrolytim: vys$Si bezpecnost
(nepouzivaji se jedovata organicka rozpoustédla), vysoka tvarova flexibilita (moznost vyroby
velmi tenkych baterii) ¢i odolnost vuci vys$Sim teplotam a tlakim (napf. zafizeni, ktera
neobsahuji kapalinu, lépe odolaji vibracim, mechanickym deformacim a narazu). Nizka
hustota elektrolytu vede ke snizeni hmotnosti baterie, polymerni elektrolyty jsou lépe odolné
vuci objemovym zménam elektrod, ke kterym dochazi béhem interkala¢nich a
deinterkalacnich reakci (proces nabijeni a vybijeni baterie), dobra piilnavost gelového
elektrolytu k povrchu elektrody brani vytvareni jehlickovitych, ¢i jinak nepravidelnych
agregati na elektrodovém povrchu béhem pouzivani, a tim snizovani kapacity baterie. S
timto efektem se poji ochrana proti vnitinimu zkratovani baterie. ACkoliv neni znamé zadné
rozpoustédlo termodynamicky stalé vuci lithiu, gelové elektrolyty vykazuji nizsi reaktivitu ve
srovnani s kapalnymi rozpoustédly vzhledem k pevnému skupenstvi elektrolytu a niz§imu

obsahu organického rozpoustédla.

[8]

4.2 Pouzité chemikalie

e propylenkarbonat PC (99,7 %; obsah vody pod 0,005 %; Sigma-Aldrich)

e methylmethakrylat MMA (99 %, stabilizovan 10-100 ppm hydrochinon
monomethyl-etheru; Sigma-Aldrich)

e oligomer methylmethakrylatu — bily prasek distribuovany pod komer¢nim nazvem
Superacryl® (bezbarvy obsahuje 1 hm% dibenzoylperoxidu jako iniciator
polymerizace, Spofa-Dental Praha)

e chloristan lithny LiClO, (sueny ve vakuu 48 hodin pii 110 °C, Merck)

e chloristan sodny NaClOy (suSeny ve vakuu 48 hodin pii 110 °C, Merck)

e tetrafluoroboritan lithny LiBF, (suseny ve vakuu 48 hodin pfi 110 °C, Sigma-Aldrich)

e nanocastice Al,O3 (nanopowder 40-47 nm, Sigma-Aldrich)

e nanocastice T10; (nanopowder 40-47 nm, Sigma-Aldrich)
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4.3 Priprava gelovych elektrolytu

V této praci se zabyvam piipravou gelovych elektrolyti ze soli sodiku (NaClO,) a lithia
(LiClO4 a LiBF,). Jako nanoabsorbent, ktery zvySuje vodivost gelu, se experimentalné
pouzivaji Castice oxida Ti a Al (TiO; a Al,03) — zde jsem pouzil nanocastice Ti0,, které
vykazuji o néco lepSi vlastnosti vodivosti nez nanocastice Al,Os. Jako polymerni material
jsem pouzil PMMA (polymethylmethakrylat).

Pro porovnani jsem piipravil vzorky s nasledujicim hmotnostnim zastoupenim
nanocastic: 3,46% ; 7,17%; 10,00% a 12,00% - pro dva druhy anorganickych soli (NaClOy a
LiClQy), pro sul LiBF, byly pfipraveny hmotnostni zastoupeni: 3,46% ; 7,17% a 10,00%.

Ptiprava gelového vzorku elektrolytu je pfiblizn€ z 5 ml roztoku chemickych sloucenin
(presné mnozstvi lze zjistit souctem hodnot v Tab. 4.1 az Tab. 4.3). Pravé toto mnozstvi je
optimalni pro vytvofeni tenké vrstvy gelového polymerniho elektrolytu v Petriho misky o
pruméru 5 cm. Po polymeraci vznikne v Petriho misce piiblizné 0,6mm silna vrstva gelového

elektrolytu.

Postup pfipravy byl nasledujici:
1. Do zkumavky jsem si navazil 0,011g 0,1M LiClOy4. Pridal jsem 1 ml PC a nechal

jsem cely obsah promichat v ultrazvukové odstiedivce po dobu asi 3 minut.

2. Po dokonalém rozpusténi soli jsem piidal pfislusSné mnozstvi nanocastic (toto
mnozstvi zavisi na pozadovaném procentualnim zastoupenim nanocastic). Dale jsem
piidal 1,5 ml monomeru MMA. Zkumavku s celym obsahem jsem znovu dal

promichat do UZV odstredivky na dobu asi 2 minut.

3. Jako posledni latku jsem do roztoku ptidal 0,7 g SA. Po pfidani Superacryl ® (SA) je
tfeba vzorek rychle protiepat (uz pouze v ruce), protoze polymerni latka SA zacne
thned reagovat s monomerem MMA a polymeruje. Jakmile se cely obsah SA smisi s
roztokem, tak se obsah zkumavky vylije do Petriho misky s prumérem 5 cm. Po té se

vzorek necha polymerovat v digestofi .
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4. Vzorek je z vétsi Casti zpolymerovany piiblizné do 10 minut a pouzitelny k méfeni je

pfiblizné za 6 hodiny.

Podrobny piehled vypoctenych hodnot chemikalii a oznaceni jednotlivych vzorka v¢.

data pfipravy je v nasledujicich tabulkach (Tab. 4.1 az Tab. 4.3) :

Zde je priklad vypoctu hmotnosti pouzitych chemikalii pii pfipravé vzorku:

Mérné hmotnosti:

e PC.......... 1,189 g/ml
LiCIO;... ... 2,428 g/ml
NaClOy ...... 2,499 g/ml

e LiBFy........ 2,398 g/ml
e MMA ........ 0,936 g/ml
e SA...........0,700 g/ml

Molekulova relativni hmotnost:

e LiClO,.... 106,39

e LiBF,..... 93,75
e NaClOy.... 122,44

Hmotnost roztoku s 0,1M LiCIOy je:

Myriohy — Mpicios t Mgy +Mpe + M4 4.1)

m,_.. =(10639-0,1-0,001)+(1-0,7)+(1-1,189)+(1,5-0,936)=3,304g
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Hmotnost nanocastic je:

X
X %hm: I [g]
(100- X)
3,46
3,46% hm: 3304-——=0,1184 ¢
96,54
7,17 % hm: 3,304 7,17 =0,2552 ¢
92,83
10,00 % hm: 3,304 10,00 =0,3671 g
90,00
12,00
12,00 % hm: 3304-——=10,4505 g
88,00

4.2)

Pozn. Pro ptipravu vzorka byl pouzit 1ml PC, 1,5ml MMA, 0,7g SA. Vse dle uvedeného

postupu. Pismeno / znaci tloustku gelu, ktera byla zméfena mikrometrickym Sroubem. Jsou

zde uvedeny dvé hodnoty z méfeni v kladnych a zapornych teplotach.

Tab. 4.1: LiClO4 — PC —Ti0,, 13.12.2006

Oznaceni hm % (%) m Ti0; (g) m LiClOy (g) [ gelu (mm)
A 3,46 0,1184 0,011 0,72 /0,50
B 717 0,2552 0,011 0,65/0,62
C 10,00 0,3671 0,011 0,42/0,57
D 12,00 0,4505 0,011 0,57/0,64
Tab. 4.2: NaClO4 — PC — T10,, 13.12.2006
Oznaceni hm % (%) m Ti0; (g) m NaClOy (g) [ gelu (mm)
E 3,46 0,1184 0,012 0,52/0,82
F 717 0,2552 0,012 0,55/0,62
G 10,00 0,3671 0,012 0,62/0,62
H 12,00 0,4505 0,012 0,55/0,76
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Tab. 4.3: LiBF, — PC — Ti0,, 4.3.2008

Oznaceni hm % (%) m Ti0; (g) m LiBF, (g) [ gelu (mm)
Al 3,46 0,1184 0,0094 0,52/0,50
B1 717 0,2552 0,0094 0,65/0,62
C1 10,00 0,3671 0,0094 0,59/0,57

4.4 Méreni gelovych elektrolyta

Meéfeni vzorki A az H v kladnych teplotach bylo provedeno v rozmezi 3 az 5 tydnu od
piipravy. Po tuto dobu byly vzorky uchovany v exsikatoru pii teploté piiblizné 20°C — je to
z divodu prevence vytékani rozpoustédla ze vzorku. Diky C¢asové naroCnosti meéfeni
gelovych elektrolytd, zejména pii zapomych teplotach, bylo druhé méfeni (méfeni
v zapornych teplotach) provedeno v rozmezi 7 az 8 tydnu od pfipravy. Vzorky Al az C1 byly
v kladnych teplotach méfeny tyden od pfipravy a v zapornych byly méteny po 4 tydnech od
piipravy.

K meéfteni byl pouzit pfistro) AUTOLAB PGSTAT 12 s modulem FRA. Systém zapojeni
elektrod byl dvouelektrodovy.

Pii méfeni jsem pouzil systém dvou elektrod o plofe lcm?, které byly umistény ve
zkumavce spolu s teplotnim ¢idlem. Zkumavka byla utésnéna buni¢inou a ponofena do vodni
lazn€, pii méfeni kladnych teplot, anebo do technicky Cistého lihu pii méfeni zapornych
teplot. Zapomé teploty se dosahovalo pomoci pevné formy oxidu uhli¢itého (CO,), ktery je
znamy pod nazvem ,,suchy led”. Diky nému bylo mozné dosahnout teploty az -70°C.

Vzorky byly méfeny v rozmezi teplot +60 az -70°C.

Ze zjisténé hodnoty impedance celé soustavy (vzorek + elektrody + pfivodni vodiCe) jsem
pomoci linearni aproximace urcil mémou vodivost. Prehled zmétenych 1 vypoctenych hodnot

impedance, resp. vodivosti je v ptiloze v tabulkdach 4.4 az 4.6.
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Obr. 4.1: Priprava polymernich gelovych elektrolyti

Obr. 4.2: Vliv koncentrace nanocastic na optické viastmosti vzorki

Obr. 4.3: Systéem uchyceni vzorku mezi mérici elektrody
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Obr. 4.5: Meéveni vzorkit gelovych elektrolytii do zapornych teplot
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4.5 Grafické zpracovani namérenych hodnot
Naméfené hodnoty byly graficky zpracovany pomoci programu Origin® verze 7.0.

V tabulce 4.7 je uveden piehled aktivacnich energii (Ea) pro jednotlivé vzorky gelu.

t[°C]
60 40 20 0 -20 -40 -60
-3,0 | l L] I L I L] l L] I LI ‘ L ! L]
1 [ SN ~u—3,46% TiO2, LiCIO4
% I, - “::l;,:'... ............................... ~e—7,17% TiO2, LICIO4 . ]
| “‘v\“ -4~ 10,00% TiO2, LiCIO4
40 - 1%!%',......................‘.‘.T.1.2.:U.9°.’°..T."‘.-"’.?..Li‘?'.‘?f‘,._

‘T._| _5,0 ol e e i S i T T S Y B e N ....................... -

[S.cm

1000.T[K ]

Obr. 4.6: Zavislost vodivosti gel. elektrolytit na teploté (LiCIlO 4+TiO;)
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oy
-~
1

—mu—3.46% TiO2, NaClO4
—e—7.17% TiO2, NaClO4
—4—10,00% TiO2, NaCIO4
. —v—12,00% TiO2, NaClO4 |

50 -

-8,0 T T T T T T T T
3,0 3,5 4.0 45 5,0

1000.T'[K]

Obr. 4.7: Zavislost vodivosti gel. elektrolytit na teploté (NaClO,+TiO;)
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-3,0 1 l L] I L] I 1 l L) I LI ! L) l LI

1000.T'[K]

Obr. 4.8: Zavislost vodivosti gel. elektrolytit na teploté (LiBF ,+TiO,)
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Tab. 4.7: Prehled E, jednotlivych vzorkit gelu
Vzorek k(-) E4 (K))
3,46% Ti0,, LiClO, -2,0652 39,54
7,17% Ti0,, LiClO, -1,9716 37,75
10,00% TiO,, LiClO, | -1,8717 35,84
12,00% Ti10,, LiClO4 | -1,9724 37,77
3,46% Ti0,, NaClO, | -1,9382 37,10
7,17% Ti0,, NaClO, | -1,8215 34,88
10,00% Ti10,, NaClO4 | -1,9312 36,98
12,00% Ti10,, NaClO4 | -1,8810 36,02
3,46% Ti0,, LiBF, -2,1689 41,53
7,17% Ti0,, LiBF, -2,1502 41,17
10,00% Ti0O,, LiBF,; | -1,8768 35,94

Pozn. Aktivacni energie (E4) byla vypoctena ze vztahu 3.5, na zakladé odecteni hodnot

smérnice primky proloZeni z grafit obr. 4.6 az 4.8.
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4.6 Vyhodnoceni namérenych hodnot

Z grafického vyjadieni namétenych hodnot je vidét, Ze elektrolyty na bazi soli LiClO4 maji,
piiblizné od teploty 30°C do -70°C, téméf stejny prubéh poklesu konduktivity na teploté, bez
ohledu na koncentraci pfidanych nanocastic. Na zakladé téchto poznatka, Ize fici, Zze u gelu
na bazi LiClO4 s nanocasticemi Ti0, rozhoduje koncentrace nanocastic zejména v kladnych
teplotach — nad 30°C (obr. 4.6). Kde se ukazuje, Ze nejlepsi konduktivitu ma vzorek s 3,46%
hm TiO,. Nahla zména prabéhu pii teploté kolem 30°C je zpusobena zménou metody
temperovani vzorku.

U gelu na bazi NaClOy je vliv koncentrace nanocastic jiz mnohem patméjsi v celém
teplotnim rozsahu. Podle charakteristik ma nejlepsi konduktivitu vzorek s 7,17% hm TiO,
(obr. 4.7). Tento zavér je navic podlozen tab. 4.7, ktera ukazuje, Ze pii tomto procentualnim
hm TiO;) byla konduktivita gelového vzorku nizsi. Je zajimavé, ze pfi pouziti koncentraci
vysSich jak 7,17% byla vodivost rovnéz nizsi (obr. 4.7). Domnivam se, Ze se zde uz
projevuje vliv velkého poctu nanocastic v gelu, které zptisobuji jeho vétsi viskozitu a tim 1
v ném snizuji moznost pohybu nanocastic.

Jako posledni byla skupina na bazi roztoku soli LiBF,. Zde mél nejlepsi konduktivitu,
v celém méteném rozsahu teplot vzorek s 10,00% hm — viz. aktivacni energie (tab. 4.7). U
procentualniho zastoupeni 7,17 byla konduktivita nejmensi (obr. 4.8). Na zakladé téchto
vysledku se usuzuji, ze koncentrace nanocastic 7,17 neni jeSté dostateCna pro zvySeni
konduktivity samotného gelového elektrolytu (oproti niz$i koncentraci nanocastic), ale
mnozstvi nanocastic je jiz takoveé, ze ztézuje pohyb volnych iontt v gelovém elektrolytu.

Z hlediska fyzikalnich vlastnosti je tieba fict, ze se gelové vzorky 1 pii teplotach kolem
-60 °C chovaly pruzné. Pii teplotach kolem 50 °C uz zacinaly pomalu ulpivat a lepit se na
elektrody. Co se tyka vizualnich vlastnosti, tak ty nejlépe demonstruje obr. 4.2. Lze obecné

fict, Zze vétsi koncentrace nanocastic zhorSuje optické vlastnosti (pruhlednost) vzroku.
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5. ZAVER

Tato prace se snazi uvést nové poznatky z oblasti elektrolytd obsahujici nanocastice a to jak
v oblasti kapalnych elektrolytu, tak 1 gelovych. Prace je koncipovana s ohledem na Ctenafe,
ktery se touto problematikou nezabyva a snazi se ho uvést do problematiky od tplného
zakladu. Nicméné 1 pro Ctenafe zabyvajici se touto problematikou pfinasi nové poznatky.

V uvodu je popsana kalibrace vodivostni cely, ktera se pouziva pii méfeni impedance,
resp. konduktivity kapalnych elektrolyti. Dale je zde popsana metoda impedan¢niho méfeni.

Druha cast je zaméfena na kapalné elektrolyty a obsahuje jak teoreticky uvod do této
problematiky, tak i postup pii ptipraveé vzorki a jejich nasledné méfeni. Je potieba zminit, ze
kapalné elektrolyty s nanocasticemi jsou pro své fyzikalni vlastnosti dost nevhodné pro bézné
pouziti. Slouzi zejména pro experimentalni ucely.

Zbyvajici ¢ast této diplomové prace je vénovana gelovym elektrolytim s nanoc¢asticemi.
Tyto elektrolyty maji v praxi mnohem $§irSi uplatnéni nez kapalné. Z Casové narocnosti
piipravy a zejména méfeni, je u gelovych elektrolyti pfipraveno méné vzorki nez u
kapalnych, nicméné oproti kapalnym jsou vzorky proméfeny v rozmezi teplot 60 az -70 °C.

Co se tyka principu konduktivity gelovych elektrolyti na bazi PMMA, tak neni zcela
znam. Cela fada védcu pracuje na jeho objasnéni a publikuje své Clanky na znamych

védeckych strankach www.sciencedirect.com . VSechny clanky uvefejnéné na tomto webu

jsou védecky podlozeny a z nékterych jsem Cerpal pii tvorbé této diplomové prace — viz.
pouzita literatura.

Tato diplomova prace je soudasti rozsahlého projektu na Ustavu elektrotechnologie VUT
Brno, a proto se do budoucna ocCekavaji dal$i projekty souvisejici s touto problematikou.
Bylo by napiiklad dobré provést mechanické testy gelovych vzorku, chovani vzorku pii
styku s riznymi chemikaliemi, se kterymi mohou pfi praktickém pouziti piijit do styku, apod.

Dal$im smérem mize byt provedeni optickych zkouSek vzorkd, které by pomohly

objasnit princip konduktivity gelovych polymernich elektrolytu.
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PRILOHA

Jako pfiloha této diplomové prace jsou tabulky naméfenych a vypoctenych hodnot vzorku

gelovych elektrolyta. V textu jsou znaleny jako Tab. 4.4 az Tab. 4.6.
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Tab. 4.4: Elektrolyty na bazi LiCIO,
3,46% T10, — LiCl04—PC, +17.1.2007; -15.2.2007

R (Q) t (°C) t (K) « (S.cm™) log « (S.cm™) 1000/t (K™
118,9 60,0 333,15 6,056.107 -3,2178 3,0017
146,5 51,0 324,15 4915.10™ -3,3085 3,0850
185,8 40,2 313,35 3,875.10™ -3,4117 3,1913
248,6 30,0 303,15 2,896.10™ -3,5382 3,2987
276,5 26,0 299,15 2,692.10™ -3,5700 3,3428
4422 15,0 288,15 1,131.10™* -3,9466 3,4704
617.6 5,0 278,15 8,096.107 -4,0917 3,5952
785.6 0,0 273,15 6,365.107 -4,1962 3,6610
941,5 -5,0 268,15 5311.107 -4,2749 3,7293
1159,0 10,0 263,15 4314.10” -4.3651 3,8001
2031,0 20,0 253,15 2,462.107 -4,6087 3,9502
4002,0 30,0 243,15 1,249.10° -4,9033 41127
10,36.10°  -400 233,15 4,.826.10° -5,3164 42891
36,74.10°  -50,0 223,15 1,361.10° -5,8662 4,4813
216,67.10° -60,0 213,15 2,308.107 -6,6368 4,6915
1,2070.10° -70,0 203,15 4,142.10® -7,3828 4,9225
7,17% TiO, — LiClO4 — PC, +17.1.2007; -15.2.2007
R (Q) t (°C) t (K) « (S.cm™) log « (S.cm™) 1000/t (K™
125,6 60,0 333,15 5,175.107 -3,2861 3,0017
152,8 51,0 324,15 4254.10™ -3,3712 3,0850
198,1 40,2 313,35 3,281.10™ -3,4840 3,1913
263,3 30,0 303,15 2,469.10™ -3,6075 3,2987
421.4 26,0 288,15 1,542.10™ -3,8118 3,3428
5379 15,0 278,15 1,153.10* -3,9383 3,4704
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R (Q) t (°C) t (K) K« (S.cm™) log x (S.cm™) 1000/t (K™
738.1 5,0 273,15 8,400.107 -4,1962 3,5952
867,1 0,0 273,15 7,077.107 -4,1502 3,6610
1081,0 -5,0 268,15 5,735.107 -42414 3,7293
1328.,0 10,0 263,15 4,669.10” -4.3308 3,8001
22840 20,0 253,15 2,715.10” -4,5663 3,9502
4470.0 30,0 243,15 1,387.10” -4.8579 41127
11,11.10°  -400 233,15 5,581.10° -5,2533 42891
37,79.10°  -50,0 223,15 1,641.10° -5,7850 4,4813
238,19.10° -60,0 213,15 2,603.107 -6,5845 4,6915
1,36626.10° -70 203,15 4,538.10% -7,3431 4,9225
10,00% TiO, — LiClO4 — PC, +17.1.2007; -15.2.2007
R (Q) t (°C) t (K) K« (S.cm™) log x (S.cm™) 1000/t (K™
1494 60,0 333,15 2,811.107 -3,5511 3,0017
183,7 51,0 324,15 2,286.10™ -3,6409 3,0850
230,5 40,2 313,35 1,822.10™ -3,7394 3,1913
305,1 30,0 303,15 1,377.10™* -3,8612 3,2987
336,7 26,0 288,15 1,247.10™ -3,9040 3,3428
509,5 15,0 278,15 1,119.10” -3,9513 3,4704
712,9 5,0 273,15 7,996.107 -4,0972 3,5952
852.,0 0,0 273,15 6,690.107 -4,1746 3,6610
1033.,0 -5,0 268,15 5,518.107 -4,2582 3,7293
1311,0 10,0 263,15 4348.10” -43617 3,8001
2252.0 20,0 253,15 2,531.107 -4,5967 3,9502
4484.0 30,0 243,15 1,271.10° -4,8958 41127
11,15.10°  -400 233,15 5112.10° -5,2914 42891
38,29.10° -50,0 223,15 1,489.10° -5,8272 4,4813
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R (Q) t (°C) t (K) K« (S.cm™) log x (S.cm™) 1000/t (K™
414,01.10° -60,0 213,15 1,377.107 -6,8611 4,6915
1,04841.10° -70,0 203,15 5437.10® 72647 4,9225
12,00% TiO, — LiClO4 — PC, +17.1.2007; -15.2.2007
R (Q) t (°C) t (K) « (S.cm™) log « (S.cm™) 1000/t (K™
1473 60,0 333,15 3,870.107 -3,4123 3,0017
178,7 51,0 324,15 3,190.10™ -3,4962 3,0850
2299 40,2 313,35 2,479.10™ -3,6057 3,1913
300,5 30,0 303,15 1,897.10™ -3,7220 3,2987
341,9 26,0 288,15 1,667.10™ -3,7780 3,3428
508,5 15,0 278,15 1,259.10™ -3,9001 3,4704
719,8 5,0 273,15 8,891.10™ -4,0510 3,5952
877,7 0,0 273,15 7,292.107 -4,1372 3,6610
1110,0 -5,0 268,15 5,766.107 -4,2391 3,7293
1401,0 10,0 263,15 4,568.10” -4.3403 3,8001
24210 20,0 253,15 2,644.10” -4,5778 3,9502
4506.0 30,0 243,15 1,420.10° -4,8476 41127
11,18.10°  -400 233,15 5,725.10° -5,2423 42891
41,99.10°  -50,0 223,15 1,524.10° -5,8170 4,4813
564,20.10° -60,0 213,15 1,134.107 -6,9453 4,6915
1,26346.10° -70,0 203,15 5,065.10 -7,2954 4,9225
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Tab. 4.5: Elektrolyty na bazi NaClO,
3,46% T10, — NaClO4 — PC, +2.2.2007; -16.2.2007

R (Q) t (°C) t (K) « (S.cm™) log « (S.cm™) 1000/t (K™
172,9 60,0 333,15 3,008.107 -3,5218 3,0017
214,7 50,0 323,15 2,422.10™ -3,6158 3,0945
273,0 40,2 313,35 1,905.10™ -3,7202 3,1913
3554 30,0 303,15 1,463.10™ -3,8347 3,2987
412.4 26,0 299,15 1,261.10™* -3,8993 3,3428
720.,6 15,0 288,15 1,138.10™ -3,9439 3,4704
1267.,0 0,0 273,15 6,472.107 -4,1890 3,6610
1997.,0 10,0 263,15 4,106.10” -4,3866 3,8001
3509,0 20,0 253,15 2,337.107 -4,6314 3,9502
7035.0 30,0 243,15 1,166.10” -4,9335 41127
16,65.10°  -400 233,15 4,925.10% -5,3076 42891
79,28.10°  -50,0 223,15 1,034.10° -5,9853 4,4813
687,41.10° -60,0 213,15 1,193.107 -6,9234 4,6915
1,93251.10° -70,0 203,15 4243.10® 73723 4,9225

7,17% Ti0, — NaClO, — PC, +2.2.2007: -16.2.2007

R (Q) t (°C) t (K) K« (S.cm™) log x (S.cm™) 1000/t (K™
125,38 60,0 333,15 4372107 -3,3593 3,0017
152,9 50,0 323,15 3,597.10™ -3,4440 3,0945
188,5 40,2 313,35 2,918.10™ -3,5349 3,1913
2498 30,0 303,15 2,202.10™ -3,6572 3,2987
277,5 26,0 299,15 1,982.10™ -3,7029 3,3428
375.4 15,0 288,15 1,652.10™ -3,7821 3,4704
6353 0,0 273,15 9,759.107 -4,0106 3,6610

10280 10,0 263,15 6,031.10° 42196 3,8001
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R (Q) t (°C) t (K) K« (S.cm™) log x (S.cm™) 1000/t (K™
1659.,0 20,0 253,15 3,737.107 -4,4275 3,9502
3280,0 30,0 243,15 1,890.10” -4,7235 41127
82340 40,0 233,15 7,530.10° -5,1232 42891
28,09.10°  -50,0 223,15 2,207.10% -5,6562 4,4813
163,183.10° -60,0 213,15 3,799.107 -6,4203 4,6915
690,344.10° -70,0 203,15 8,981.10™ -7,0467 4,9225
10,00% TiO, — NaClO, — PC, +2.2.2007; -16.2.2007
R (Q) t (°C) t (K) K« (S.cm™) log x (S.cm™) 1000/t (K™
170,2 60,0 333,15 3,643.107 -3,4386 3,0017
2112 50,0 323,15 2,936.10™ -3,5323 3,0945
265,8 40,2 313,35 2,333.10™ -3,6322 3,1913
333,5 30,0 303,15 1,859.10™ -3,7307 3,2987
3833 26,0 299,15 1,618.10* -3,7911 3,3428
507,2 15,0 288,15 1,222.10™ -3,9128 3,4704
890,0 0,0 273,15 6,966.107 -4,1570 3,6610
1381,0 10,0 263,15 4,490.107 -43478 3,8001
23540 20,0 253,15 2,634.107 -4,5794 3,9502
4886.0 30,0 243,15 1,269.10” -4,8966 41127
12,20.10° 400 233,15 5,082.10° -5,2940 42891
38,79.10°  -50,0 223,15 1,598.10° -5,7963 4,4813
243,58.10° -60,0 213,15 2,545.107 -6,5942 4,6915
1,83108.10° -70,0 203,15 3,386.10% -7,4703 4,9225
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12,00% T10, — NaClO4 - PC, +2.2.2007; -16.2.2007

R (Q) t (°C) t (K) « (S.cm™) log « (S.cm™) 1000/t (K™
170,38 60,0 333,15 3,220.107 -3,4921 3,0017
205,5 50,0 323,15 2,676.10™ -3,5724 3,0945
258,5 40,2 313,35 2,128.10™ -3,6721 3,1913
3412 30,0 303,15 1,612.10" -3,7926 3,2987
3813 26,0 299,15 1,442.10™ -3,8409 3,3428
677,4 15,0 288,15 1,122.10™* -3,9500 3,4704
1085.,0 0,0 273,15 7,005.107 -4,1546 3,6610
1682.,0 10,0 263,15 4,518.10” -4,3450 3,8001
2879.0 20,0 253,15 2,640.107 -4,5784 3,9502
5636,0 30,0 243,15 1,348.10° -4,8702 41127
13,46.10° 400 233,15 5,646.10° -5,2482 42891
4556.10°  -50,0 223,15 1,668.10° -5,7778 4,4813
370,212.10° -60,0 213,15 2,053.107 -6,6876 4,6915
1,72869.10° -70,0 203,15 4396.10® -7,3569 4,9225
Tab. 4.6: Elektrolyty na bazi LiBF
3,46% TiO, — LiBF, — PC, +12.3.2008; -1.4.2008
R (Q) t (°C) t (K) K« (S.cm™) log x (S.cm™) 1000/t (K™
208,0 60,0 333,15 2,500.107 -3,6021 3,0017
248,5 50,0 323,15 2,093.10™ -3,6793 3,0945
30,1 40,0 313,15 1,682.10™ -3,7741 3,1934
382,6 30,0 303,15 1,359.10* -3,8667 3,2987
4272 26,5 299,65 1,217.10* -3,9146 3,3372
1153,0 15,0 288,15 5,898.107 -4.2293 3,4704
1543.0 5,0 278,15 4,407.107 -4,3559 3,5952
1925.0 0,0 273,15 3,532.107 -4,4519 3,6610
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R (Q) t (°C) t (K) K« (S.cm™) log x (S.cm™) 1000/t (K™
24960 -5,0 268,15 2,724.10” -4,5647 3,7293
3153,0 10,0 263,15 2,157.10” -4,6662 3,8001
7453.0 20,0 253,15 9,124.10° -5,0398 3,9502
13,58.10° 30,0 243,15 5,007.10° -5,3004 41127
32,07.10°  -40,0 233,15 5,007.10° -5,6736 42891
154,80.10° -50,0 223,15 4393.107 -6,3573 4,4813
846,30.10° -60,0 213,15 8,035.107 -7,0950 4,6915
6,26440.10° -70,0 203,15 1,085.10°% -7,9644 4,9225
7,17% TiO; — LiBF, — PC, +12.3.2008; -1.4.2008
R (Q) t (°C) t (K) « (S.cm™) log « (S.cm™) 1000/t (K™
4418 60,0 333,15 1,403.107 -3,8528 3,0017
5232 50,0 323,15 1,185.10™ -3,9263 3,0945
644.,8 40,0 313,15 9,615.107 -4,0170 3,1934
833.,6 30,0 303,15 7,438.107 -4,1286 3,2987
9082 26,5 299,65 6,827.107 -4,1658 3,3372
1890.,0 15,0 288,15 3,704.107 -4,4314 3,4704
2620.0 5,0 278,15 2,672.107 -4,5732 3,5952
3091,0 0,0 273,15 2,265.10” -4,6450 3,6610
3804,0 -5,0 268,15 1,840.10° -4,7351 3,7293
4908.0 10,0 263,15 1,426.10° -4,8458 3,8001
87220 20,0 253,15 8,026.107 -5,0955 3,9502
1930.10°  -30,0 243,15 3,627.10° -5,4405 41127
63,43.10°  -40,0 233,15 1,104.10° -5,9572 42891
285,00.10° -50,0 223,15 2,456.107 -6,6097 4,4813
1,59207.10° -60,0 213,15 4397.10% -7,3569 4,6915
9,57155.10° -70,0 203,15 7,313.107 -8,1359 4,9225
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10,00% Ti10, — LiBF,—PC, +12.3.2008; -1.4.2008

R (Q) t (°C) t (K) « (S.cm™) log « (S.cm™) 1000/t (K™
1763 60,0 333,15 3,347.107 -3,4754 3,0017
209,4 50,0 323,15 2,818.10™ -3,5501 3,0945
259,9 40,0 313,15 2,270.10™ -3,6440 3,1934
328.8 30,0 303,15 1,794.10™ -3,7461 3,2987
353,5 26,5 299,65 1,669.10™ -3,7775 3,3372
635,1 15,0 288,15 1,086.10™ -3,9640 3,4704
873,7 5,0 278,15 7,897.107 -4,1025 3,5952
997.,0 0,0 273,15 6,921.107 -4,1598 3,6610
1235,0 -5,0 268,15 5,587.107 -4.2528 3,7293
1472,0 10,0 263,15 4,688.107 -4,3291 3,8001
2623.0 20,0 253,15 2,631.10° -4,5799 3,9502
5196,0 30,0 243,15 1,328.10° -4,8768 41127
14,52.10° 400 233,15 4,752.10° -5,3231 42891
3596.10° -50,0 223,15 1,919.107 -5,7170 4,4813
227,40.10° -60,0 213,15 3,034.10® -6,5179 4,6915
1,56087.10° -70,0 203,15 4,421.10% -7,3545 4,9225
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