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Abstrakt:

Tato bakalarska prace se zabyva meéfenim teplotni zéavislosti mérné vodivosti
aprotickych elektrolytt pro lithno — iontové akumulatory. Byly pfipraveny vzorky elektrolytl,
které se skladaly ze smési aprotickych rozpoustédel a soli s alkalickymi kovy. Do smési
rozpoustédel byl ve vSech ptipadech pouzit sulfolan v kombinaci s dalSim aprotickym
rozpoustédlem. Dale se tato prace zabyva stanovenim zdanlivych aktivanich energii

jednotlivych rozpoustédel a smeési rozpoustédel.

Abstract:

This thesis deals with the measurement of the temperature dependence of the specific
conductivity of aprotic electrolytes for lithium - ion batteries. Samples that consisted of a
mixture of aprotic solvents and salts with alkaline metals were prepared. Sulfolane in
combination with another aprotic solvent was used in a mixture of solvents in all cases.
Furthermore this thesis deals with the determination of the apparent activation energy of

solvents and mixtures of solvents.
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Uvod

V soucasné dob€ jsou hojné pouzivana rizna pienosna zafizeni. Snad kazdy z nas dnes
pouziva mobilni telefon nebo jiny pfenosny piistroj jako je naptiklad notebook, fotoaparat,
tablet, Mp3 prehrava¢, GPS navigace a mnoho dalSich. VSechna tato zafizeni spojuje
nutnost napajeni, ke kterému se pouzivaji rizné baterie nebo akumulatory. V dnesni dobé
se ve vetsin€ pripadld pouzivaji baterie a akumulatory zalozené na bazi lithia. Snahou v této
oblasti je dosahnout co nejvétsi kapacity a co nejveétsi zivotnosti akumulatora pii zachovani
malé hmotnosti a co mozna nejmenSich rozmérd. DalSim dilezitym aspektem je

bezpecnost téchto zdroju a jejich ekologi¢nost.

Tato pace se zabyva stanovenim teplotnich zavislosti raznych aprotickych elektrolytu
a vypoctem zdanlivych aktivacnich energii téchto vzorkii. Slozeni vSech elektrolyti je
zalozeno na bazi sulfolanu v kombinaci s dal§im aprotickym rozpoustédlem. Ve smési

téchto rozpoustédel je rozpusténa alkalicka sul.

Bakalatska prace je rozdélena na teoretickou a praktickou ¢ast. V teoretické Casti jsou
popsany lithno — iontové akumulatory, vlastnosti rozpoustédel a rozdéleni elektrolyta.
Teoreticka Cast se dale zabyva metodami méfeni vodivosti elektrolyti a vypoctem
aktivaéni energie. V praktické Ccastitéto prace bylo pfipraveno celkem 24 vzorkd
kapalnych elektrolyti. Pro pfipravu jednotlivych vzorkli byly pozity rizné smési
aprotickych rozpoustédel a celkem dvé soli s alkalickymi kovy, kdy jedna znich byl
chloristan lithny (LiClO4) a druha sal byl chloristan sodny (NaClO4). Pro vSechny tyto
vzorky byla zméfena teplotni zavislost m&mé vodivosti. Méfeni probihalo v rozsahu teplot
od pokojové teploty do teploty 90 °C. Dale byla u téchto vzorkl stanovena jejich zdanliva

aktivacni energie.
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1 Lithno-iontové akumulatory

Lithno-iontové akumuléatory se fadi mezi tzv. moderni proudové zdroje. Prvni
komer¢ni lithno-iontové akumulatory se objevily v roce 1991 a za 20 let na trhu se staly
hlavnimi zdroji elektrické energie pro prenosné elektronické pristroje [1].

Diky své vysoké energetické hustote¢ vytlaCuje tento typ soucasné NiCd a NiMH
¢lanky z mobilnich pfistroju a dalSich pfenosnych piistroju. Nejdiive se jako material pro
zapornou elektrodu vyuzivalo kovové lithium. Veliky problém, kvili kterému se kovové
lithium pfestalo pouzivat, je ten, ze siln€ reaguje na vzdu$nou vlhkost a dochazi ke vzniku
dendriti na zaporné elektrodé¢ vedouci Casto ke zkratu. Dnes se pouziva pouze
v primarnich €lancich. Nyni se vyuzivaji jen lithné ionty, které interkaluji do aktivnich
materiald. Jako kladny aktivni material se nejCastéji vyuziva LiCoO, (kobaltitan lithny)
nebo LiMn,0,, LiFePO, ¢i LiNiO, a jako zaporny material uhlik. Tato kombinace dava
jmenovité napéti 3,6V [2].

Spojeni Li-ion poukazuje na to, ze se v akumulatoru nachazeji lithné ionty, které se pfi
nabijeni nebo vybijeni neustale premistuji z kladné elektrody na zapornou a ze zadporné na
kladnou [1].

Elektrolyt je zalozen na bazi lithnych soli (nejcastéji LiClO4 LiPFg)a agresivnich
organickych rozpoustédel (propylenkarbonat nebo ethylenkarbonat). Pokud vytece, hrozi
poleptani pokozky ¢i koroze uvniti pristroje. Tomuto nebezpeCi Celi vétSina vyrobkua
uzavienim do stabilniho kovového plasté. Separator, ktery odde€luje elektrody, se obvykle
vyrabi bud’ z tkaného nebo plsténé¢ho nylonu. Tento material je dostatecné porézni na to,
aby mohl zajistit mikroporézni polypropylenovou iontovou vodivou cestu pro elektrolyt.
Mikroporézni membrana z polypropylenu se vyuziva jako plynova bariéra a zaroven nabizi
minimalni iontovy odpor. Pokud je tato plynova bariéra mokra, je pomérné mekka, a proto
je umisténa mezi dvéma vrstvami tkaninového separatoru. Tim je zajiSténa jeji veétsi

pevnost [2]. Rez Li-ion &lankem vidime na Obr. 1.

Tyto akumulatory se nesmi vybijet pod urcCité napéti (piiblizné 3 V) nebo prebijet nad
urcité napéti (pfiblizné 4,2 V), protoze by doslo k naruseni struktur aktivnich materialt
atim 1 ke snizeni vykonu nebo znieni clanku. Proto v obalu akumulatoru byva zalit
mikroCip s potfebnymi senzory, ktery zabrafiuje prehrati a roztrzeni v piipadé piebijeni
¢lanku. Maji vétsi vnitini odpor (az 10x vétsi nez NiCd), a proto nemohou dodévat tak
vysoké proudy jako NiCd. Lithno-iontové akumulatory pojmou pii stejné velikosti asi
tfikrat vice energie nez klasické niklkadmiové akumulétory, jsou leh¢i a nemaji pamétovy
efekt, ¢imz je dana jejich velka pfednost. Jejich zivotnost se pohybuje mezi 500 - 1500
nabijecimi cykly. Pfed nabijenim je neni nutno uplné vybijet. Za 24 hodin je u nich
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samovybijeni zanedbatelné malé, teprve po mésici postradaji necelych 10 % energie.
Avsak jejich vysoka hustota energie neni zadarmo, vyrobni naklady jsou ve srovnani s typy
NiCd a NiMH 0 30 % az 50 % vyssi [2].

Ochrana proti
nadmémému
proudu

Tepelna pojistka

Zaporny pél
Teplotni alarm
Kladny pdl

Plastovy nebo kovovy
obal zabrarujici
wteceni elektrolytu

MikroCip
Teplotni senzor

Separator (obsahuje tekuty elektrolyt)
Oxid lithia a kobaltu {anoda)

Obr. 1: Rez Li-ion ¢lankem [3]
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2 Elektrolyty

Elektrolyt je roztok nebo tavenina vedouci elektricky proud. Slovem elektrolyt se
oznacuje soustava, obsahujici elektrické ionty. NejCastéjSimi elektrolyty jsou roztoky
iontové slouceniny s vhodnym rozpoustédlem[4]

Elektrolyty je mozné délit podle pouzitého rozpoustédla na vodné a aprotické
(bezvodé). U vodnych elektrolyt je zakladem voda, ktera se smicha s vhodnou kyselinou
¢i hydroxidem. Aprotické elektrolyty jsou roztokem bezvodého organického rozpoustédla
a soli. Aprotické elektrolyty maji ve srovnani s vodnymi vyhodu ve vétsim potencialovém
okné, ovSem na ukor niz§i vodivosti. Na aprotické elektrolyty jsou kladeny tyto
pozadavky: Dobra vodivost, velké potencialové okno, dobra smacivost elektrod a velky

rozsah pracovnich teplot[4].

2.1 Elektrolyticka disociace

Je to chemicky dé&j, pii kterém polarni molekuly rozpoustédla bud’ §tépi chemické
vazby molekul nebo krystali rozpousténé latky a nebo naopak jsou Stépeny molekuly

elektrolytu, pficemz vznika roztok obsahujici volné pohyblivé ionty[4].

2.2 Rozdéleni kapalnych elektrolyti

Silné elektrolyty— jsou v roztoku o libovolné koncentraci tpln€ disociované na ionty

(soli anorganickych kyselin a soli organickych kyselin, hydroxidy a silné kyseliny)[4].

Slabé elektrolyty — jsou v roztoku pifitomny castecné ve formé svych

nedisociovanych molekul a solvatovanych ionta[4].
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3 Rozpoustédla

Rozpoustédla jsou latky, které maji schopnost rozpustit jiné latky, tak ze utvofi
homogenni smés s jejich Casticemi. Vysledna smés potom byva nazyvana roztokem.
Hlavnim predpokladem rozpoustédla je to, aby nijak nereagovalo s rozpousténym
materidlem. DalSim pozadavkem na rozpoustédlo je, aby Slo z roztoku odstranit tak aby
nedoslo ke zméné€ pivodnich latek. Fyzikalni vlastnosti rozpoustédel jsou dulezité pro

spravny vybér rozpoustédla pro jednotlivé aplikace[6].

Voda byva nejvice vyuzivané a uzitecné rozpoustédlo, kterému byla vénovana velka
pozornost ve vSech oborech zabyvajici se touto problematikou. Anorganické rozpoustédla
byla dlouhou dobu povazovana za typicka bezvoda rozpoustédla. V minulych desetiletich
ziskaly jen malo pozornosti organické bezvodé rozpoustédla. Velké mnozstvi zvlaste
dvojpolovych aprotickych rozpoustédel, se zaCala objevovat az v novych publikacich,

nejvice ve spojeni s elektrolyty nebo ionty[4].

3.1 Rozdéleni rozpoustédel

e nepolarni rozpoustédla (jako hexan a tetrachlorometan)

e rozpoustédla s nizkou polarizaci (toluen a chloroform)

e aproticka a dipolarni rozpoustédla (aceon a dimethylformamide)
e protické a protogeni rozpoustédla (ethanol nebo nitromethan)

e zakladni rozpoustédla (pyridin, diaminoethan)

o kyselé rozpoustédla (3-methylfenol a butanolova kyselina)

3.1.1 Nepolarni rozpoustédla

Jsou latky pouzivané pro rozpousténi nepolarnich sloucenin, ve kterych je rozdil
elektronegativit vazanych prvkt mensi nez 0,4. Jsou nemisitelna s vodou a maji nizkou

dielektrickou konstantu. Jejich molekula je symetricka.

3.1.2 Polarni rozpoustédla

Maji nesymetrickou molekulu, tudiz maji nenulovy dipolovy moment. Tato

rozpoustédla velmi dobfe rozpousti soli, nebo jiné polarni latky.
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Polarni rozpoustédla se dale déli na proticka a aprotickd. Protickd rozpoustédla
obsahuji odstépitelny proton. Dale maji atom vodiku vazan s elektronegativnim atomem.
Ten muze byt odStépen, piipadné muze vytvaret vodikové mustky k jinym molekulam
s elektronegativnimi atomy. Dale miZe vodikové vazby vytvaret rozpousténa latka s atomy
rozpoustédla. Oproti tomu aproticka rozpoustédla maji silné vodikové vazby a nemohou

proto darovat atomy vodiku[6].

3.2 Zakladni vlastnosti rozpoustédel

Pfi volbé vhodného rozpoustédla pro dané aplikace je nutné znat jeho vlastnosti
s ohledem na oblast jeho pouziti. Vlastnosti rozpoustédel mizeme rozdélit na fyzikalni
a chemické. Z fyzikalnich vlastnosti rozpoustédel jsou nejdulezitéjsi: teplota tani a tuhnuti
(interval tekutého stavu), tékavé vlastnosti, tepelna kapacita, tepelna vodivost, velikost
molekul, viskozita a dale zejména elektrické vlastnosti - permitivita, vodivost. Mezi
chemické vlastnosti mohou byt zafazeny polarita, donicita, schopnost vazat, nebo
uvoliiovat vodik. Také molekulové charakteristiky jako velikost molekul a jejich orientace
a relaxacni doba ma velky vliv na rozpoustéci efekt[6].

3.2.1 Teplota tani a tuhnuti (interval tekutého stavu)

Jednim ze zakladnich pozadavkl na rozpoustédla je to aby teplotni interval kdy je
rozpoustédlo v tekutém stavu byl co nejvhodnéjsi pro bézné aplikace. Interval tekutosti lezi
mezi teplotou tuhnuti a bodem varu. Za normalnich podminek je bod tani tuhého
rozpoustédla stejny jako bod tuhnuti tekutého rozpoustédla. Jestlize je plynna faze v
rovnovaze s tanim nebo tuhnutim rozpoustédla a pokud se sklada jen z pary tohoto
rozpoustédla, pak tf1 faze, para, kapalina a pevna latka daného rozpoustédla soucasné

existuji v trojném bodu, a ten byva v tésné blizkosti bodu tani[4].

Teplota tani rozpoustédla stanovena s presnosti 0,01 K (odchylka od tabelované
hodnoty) potvrzuje, ze je rozpoustédlo velmi Cisté, protoze necistoty snizuji teplotu tani.
Znecisténi rozpoustédla necistotami v objemu 0,01% posune bod tani v intervalu

0,01-+-1,2 K v zavislosti na druhu rozpoustédla[6].

Standardni teplota varu je stanovena pro okolni tlak Py - 101,325 kPa. S klesajicim
tlakem klesa i bod varu. Za pusobeni vnéjsiho tlaku rozpoustédlo zacne vafit jen v pfipadé,
ze se jeho tlak par vyrovna tomuto vnéj§imu tlaku. Necistoty zvySuji bod varu, ackoliv
ucinek je mensi nez na bod tani. Hustota rozpoustédla zavisi na teploté, tlaku a okolnich
podminkach[6].
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3.2.2 Tlak par

Je dilezity parametr rozpoustédla, ktery urCuje miru tékavosti. Hodnota tlaku je
udavana k teploté 25 °C a je znacné rozdilna pro bézn€ pouzivana rozpoustédla. Hodnota
tlaku par vykazuje siln€ rostouci teplotni zavislost. Néktera rozpoustédla jsou vysoce
tékava (Diethyl, n-pentan), jina malo (N-hexadecane)[6].

3.2.3 Tepelna kapacita

Rozpoustédlo je zahfivano v konstantnim tlaku a pohlcuje energii. Vibrace a rotace
vnitini struktury souvisi s jeho zvySenim teploty, kinetické energie Castic. Velikost vstupni
energie potfebné pro zvyseni teploty jednoho molu rozpoustédla o jednu jednotku je
molarni tepelna kapacita. Molarni tepelna kapacita je v rozsahu (50 az 500) J-K™-mol™ a

roste hlavné s poCtem vazeb v molekule rozpoustédla[4].

3.2.4 Velikost molekul

Na velikost molekul rozpoustédla je mozno nahlizet n€kolika zptsoby. V piipadé, zZe
jsou molekuly kulového tvaru je mozné piifadit jim promér. Rada rozpoustédel ma vsak
molekuly zplostélé, nebo protahlé. V jiném pfipadé muize byt pramér definovan jako
vzdalenost stfedi molekul, nebo muze byt charakterizovan obsazenym prostorem vlastnich
molekul v kapaliné rozpoustédla. Molekulovy prumér hraje velkou roli v.teoriich
zabyvajicich se kapalnym stavem rozpousStédel a souvisejicimi mechanismy jako
je prumérny pocet srazek molekul, nebo vzdalenost charakterizujici minimalni potencialni

energii dvou molekul[6].

Vsechny tyto vySe zminéné vlastnosti rozpoustédel patifi mezi fyzikalni vlastnosti.
Nyni se budeme zabyvat vlastnostmi elektrickymi.

3.2.5 Dipdlovy moment

Dipdlovy moment (pfesnéji elektricky dipolovy moment) je vektorova veliCina
popisujici nesymetrické rozdéleni elektrického naboje, napt. v molekule nebo v malé

skupiné atomu.

Odezva rozpoustédla na puasobici elektrické pole je zavisla jednak na piimém
dip6lovém momentu molekul, ale i na vzajemném pusobeni jednotlivych dipdlt v objemu
latky. Dip6lovy moment vyjadiuje miru oddéleni kladného a zaporného naboje v molekule.

Jednotkou je Debye, 1D = 3.33564- 10" C- m. Rozpoustédla se soumérnymi molekulami
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mohou vykazovat nulovy dipdlovy moment, avSak elektronegativni atomy pfipojené
k aromatickym jadrim mohou mit za nasledek vznik dipélového momentu[4].

3.2.6 Relativni permitivita

Relativni permitivita obecné, udava miru polarizovatelnosti materialu, znaci se er.
nekdy je oznaCovana jako dielektricka konstanta. Teplotni zavislost permitivity
rozpoustédel je obvykle velmi vysoka a ma zaporny charakter. To je zptisobeno nasledkem
zmenS$eni vzdalenosti mezi dipoly vlivem tepelného pohybu. Podle velikosti permitivity I1ze
rozpoustédla rozdélit[6].

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

e Rozpoustédla s permitivitou & < 10, mohou byt polarni, nebo nepolarni, ale
jsou povazovana za rozpoustédla s nizkou permitivitou a nemaji schopnost
Stepit latky.

e Rozpoustédla s & > 30 byvaji polarni a umoziuji kompletni disociaci

elektrolytu.

3.2.7 Elektricka vodivost

Elektrickd vodivost je silné zavisla na Cistoté latky a je obvykle velmi mala. Pfi
kontaminaci rozpoustédla necistotami, nebo vodou dojde ke zvyseni jeho vodivosti[6].

3.2.8 Viskozita

Pro viskozitu rozpoustédel plati stejné podminky jako pro vSechny ostatni
newtonovské kapaliny. Viskozita urCuje miru vnitiniho tfeni molekul a je jednou ze
zasadnich charakteristik kapaliny. Z hlediska rozpoustédel pouzitych v lithno-iontovych
akumulatorech je jednim z nejdalezitéSich parametri, protoze pfimo ovliviluje vodivost

elektrolytu. Viskozita silné€ zavisi na teplote[6].

3.2.9 Tepelna vodivost

Dulezita vlastnost co se tyce odvodu tepla z exotermickych reakci. Nebo jeji vyuziti
jako kapaliny pro tepelnou vyménu. Tepelna vodivost je zavisla na pohyblivosti molekul,
a proto je tim vyssi, ¢im men$i molekuly jsou. Pro kulové molekuly v plynné fazi je

tepelna vodivost umeérna viskozité[4].
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Nyni se podivame na chemické vlastnosti rozpoustédel.

3.2.10 Polarita

Polarita je z chemického hlediska soucet vSech molekularnich vlastnosti, odpovédnych
za vzajemné pusobeni mezi rozpoustédlem a rozpusténu latkou tak, ze zpusobi rozpoustéci

schopnost rozpoustédla[6].

3.2.11 Rozpustnost ve vodé

Voda je velmi ¢asto pouzivané rozpoustédlo a v mnoha pfipadech je pouzita smés
vody a dalSiho rozpoustédla. Z tohoto divodu je dilezitou chemickou vlastnosti vzajemna
rozpustitelnost s vodou. Je mnoho rozpoustédel, které se kompletné rozpusti ve vodé pri
pokojové teploté. Mohou se vSak pfi urcité teploté opét oddélit na dvé samostatné faze.
Rozpustnost vody v rozpoustédle, se kterym neni uplné misitelny, je vetsi nez rozpustnost
rozpoustédla ve vodé€, protoze velmi malé molekuly vody se snadnéji rozmisti mezi
molekuly rozpoustédla. Mnoho rozpoustédel je dosti navlhavych a pohlcuji vlhkost ze

vzduchu. Je jista souvislost mezi vzajemnou rozpustnosti a navlhavosti rozpoustédel[4].
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4 Konduktometrie

Analyzovany roztok je ve vodivostni nadobce mezi dvéma elektrodami, jimiz prochazi
konstantni elektricky proud /. Nadobkou nemize prochazet stejnosmémy proud, pokud je
napéti na elektrodach mensi nez napéti, pii némz se n€ktera z komponent roztoku na jedné
elektrodé oxiduje a na druhé redukuje. V tomto pfipadé maji reakéni impedance Z, ;, které
jsou pouzity k charakterizaci elektrodového déje, teoreticky nekonecné vysokou hodnotu.
Pokud je napéti na elektrodach dostatecné velké, tak aby na elektrodach mohlo dochazet
k elektrodové reakci (elektrolyze), reakéni impedance maji malou hodnotu a proud
obvodem prochazi. Je ziejmé, ze za téchto podminek nelze z napéti na elektrodach urcit
hledanou hodnotu R, protoze toto napéti je uréovano pievazné elektrodovymi reakcemi, na
rozhrani elektroda/roztok[7].

Resenim problému je pouziti stiidavého elektrického proudu. Priichod stiidavého
proudu vodivostni nadobkou je za téchto podminek charakterizovan impedanci Z, ktera je

rovna vektorovému souctu ohmického odporu nadobky R a kapacitni reaktanci X,[7].

Z =VRZ + Xc? (1)

Ohmicky odpor je na frekvenci stfidavého proudu nezéavislou slozkou impedance.
Reaktance, predstavujici prispévek kapacity nadobky, je slozka impedance frekvencné

zavisla

Xc=—— (2)

kde f je frekvence stfidavého proudu. Vztah mezi napétim U zméfenym voltmetrem
a zjistovanou impedanci je op€t dan Ohmovym zakonem. Je-li stiidavy proud konstantni,
je meéfené napéti pifimo umémé impedanci vodivostni nadobky s analyzovanym

roztokem|[7].

RozliSujeme dva typy konduktometrie v zavislosti na pouzité frekvenci:

e nizkofrekvenéni konduktometrie (10" az 10* Hz)

e vysokofrekven&ni konduktometrie (10° az 10* Hz)
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Pti nizkych frekvencich stfidavého proudu se na zméné impedance podileji polarizacni
jevy jen malo. Zména impedance zavisi predev§im na zméné mnozstvi iontl, tato zména je

tedy ur¢ovana predevsim ohmickym odporem R a je malo zavisla na frekvenci[7].

4.1 Nizkofrekvencni konduktometrie

Pfi nizkofrekvencni konduktometrii je podle vodivosti analyzovaného roztoku méfeni
optimalizovano volbou frekvence stfidavého proudu (fadové desetiny az jednotky kHz),
jeho amplitudou a konstrukci vodivostni nadobky, aby dominantni slozkou impedance byl

ohmicky odpor[5].

Odpor, R (Q), ve vodivostni nadobce mezi elektrodami o ploSe 4 umisténymi ve

vzdalenosti / je

)

|~

kde p je mérny odpor, ktery ma rozmér Q-m, / je vzdalenost elektrod v m a A je plocha
elektrod v m?%. Jelikoz odpor mezi elektrodami je nepfimo imémy koncentraci iontu, je

z analytického hlediska vyhodné&jsi méfit vodivost, G (' = S)

~Ix

(4)

x|
[l
~<

kde G je vodivost v S a ¥ je méma vodivost v S'm™. Ta charakterizuje analyzovany
roztok, zatimco podil A/l charakterizuje experimentalni zafizeni neboli vodivostni
nadobkul[5].

Pro hledanou mérnou vodivost plati:

y=G-0 ®)

kde @ je tzv. konstanta vodivostni nadobky v m™. Aby bylo mozno ze zméfené vodivosti

G v dané vodivostni nadobce urcit mérnou vodivost analyzovaného roztoku, musi byt

hodnota @ znama. Ve vétsiné€ piipadi ji nelze urcit z geometrickych rozmérta. Elektrody

v nadobkach nejsou presné planarni a paralelni, elektrické pole mezi nimi neni pfesné

ohraniceno jejich rozméry. Proto se danou nadobkou zméfi vodivost standardniho roztoku
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o znamé mérné vodivosti a konstanta @ se vypocita z rovnice (5). Casto se pouziva roztok

chloridu draselného (KCl) o riznych koncentracich[5].

Pfi tadné optimalizovaném vodivostnim méfeni se nesmi konstanta vodivostni
nadobky ménit s frekvenci stfidavého proudu. Vhodné geometrické usporadani nadobky je
obvykle zajisténo vyrobcem, optimalni frekvenci a amplitudu stfidavého proudu je tfeba

nastavit pii analyze. Moderni konduktometry optimalizuji tyto parametry automaticky([5].

4.2 Vodivostni nadobky a zplisoby méreni vodivosti

Nadobky k méfeni vodivosti jsou riznych konstrukci, podle tcelu, ke kterému maji
slouzit. Pro jednorazova méfeni vodivosti se pouzivaji nadobky ponorné (Obr. 2). Pro
kontinualni monitorovani vodivosti se pouzivaji ruzné typy nadobek pratokovych.
Vodivostni elektrody jsou zpravidla pokryvany platinovou Cerni pro zvétSeni povrchu, tim
se snizi moznost jejich polarizace. Protoze vodivost, zavisi vyrazné na teploté, pouzivaji se

pro presna méfeni termostatové nadobky[7].

vodivostni
nadobka

< i |

analyzovany
- roztok

vodivostni
elektrody —

e

Obr. 2: Konstrukcniho usporadani ponorné nadobky[5]

Vodivost lze méfit v dvouelektrodovém usporadani vodivostni nadobky nebo

v usporadavani Ctyfelektrodovém. V dvouelektrodovém usporadani se v dusledku

prochazejiciho proudu mohou na elektrodach vytvaret rGzné povlaky, které piispivaji
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k celkovému odporu v nadobce, mize se projevit i ne zcela eliminovana polarizace
elektrod. Velikost méfeného napéti proto zavisi na celkovém odporu v nadobce (roztoku i
rozhrani fazi) tj. nejen na odporu roztoku, ktery je analytickym signalem, ale 1 stavu
elektrod, a odporech na rozhrani elektroda/roztok. Ve c{tyfelektrodovém usporadani
prochazi proud jen jednou dvojici elektrod a mezi n¢j e vlozena dalsi dvojice elektrod, na
nichz je méfeno napéti za potenciometrickych podminek (bezproudového stavu). Takto
zmétené napéti neni ovlivneéno jevy, k nimz dochézi na elektrodach, jimiz prochazi proud,

a zavisi proto pouze na odporu analyzovaného roztoku[5].
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5 Elektrochemicka impedancni spektroskopie

V disledku rozdilu potencialu mezi elektrodami elektrochemického clanku, at’ jiz
galvanického nebo elektrolytického, prochazi c¢lankem elektricky proud. Prochazi-li
elektrochemickym clankem proud, dochazi na elektrodach k polariza¢nim jevim, které
pruchodu proudu brani. Pfi¢inou je mala rychlost nékterého z kroku, z nichz se sklada
elektrodovy proces. Jednotlivé kroky, v nejjednodussim piipad¢ transport elektroaktivniho
materialu mezi povrchem elektrody a roztokem, reakce pfenosu naboje a odpor v roztoku
elektrolytu, pfispivaji k celkové polarizaci prispevky, kterymi jsou koncentracni, aktivacni
a ohmicka polarizace. Prispévky jednotlivych kroku si lze proto predstavit jako jakési
,,odpory“ ¢i ,.impedance”, které dle aktualnich podminek v elektrochemické cele, vice ¢i
méné ovliviiuji velikost proudu prochézejiciho elektrodou. Elektrodu tak lze popsat
nahradnim (ekvivalentnim) elektrickym obvodem. Elektrodu ve voltmetrické cele popisuje
naptiklad tzv. Randlesiv ekvivalentni obvod (Obr. 3). Obsahuje kapacitu elektrické
dvojvrstvy Cai, odpor elektrolytu R, reakéni odpor Ret reprezentujici aktivacni polarizaci a
tzv. Warburgovu impedanci Zw, reprezentujici transport reagujici ¢astice z roztoku k
povrchu elektrody[7].

napéti mezi

q elektrodami
prou

e @
Ret @
pracovni @ - - pomocna

kektroda @ 6 e elektroda

Obr. 3: Randles(iv ekvivalentni obvod — Re je ¢astice reagujici na elektrodé, Pr je produkt
elektrodové reakce[5]
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Pokud takto charakterizovanou elektrodou prochézi stfidavy proud o programové
fizené frekvenci (v intervalu fadové jednotek mHz az stovek kHz a o amplitudach fadoveé
jednotek mV), jednotlivé komponenty se projevuji pii riznych frekvencich rizné. Fazoveé
citivym usméménim proudu, vhodnym zobrazenim a interpretaci ziskanych dat lze
hodnoty jednotlivych komponent nahradniho obvodu urcit a tak charakterizovat vlastnosti

studované elektrody. Timto se zabyva elektrochemicka impedanc¢ni spektroskopie[7].

Celkova impedance obvodu Z, kterou prochazi stfidavy proud sinusového tvaru lze

vyjadfit souCtem realné a imaginarni slozky

Z=R—-jX:=Zream +Zimag (6)

kde j je imaginarni jednotka. Reéalna slozka je frekvencné nezavisld, imaginarni slozka na
frekvenci zavisi. V impedancni spektroskopii se zpravidla zobrazuje zéavislost —Zimag
na Zreal pii ruznych frekvencich, tzv. Nyquistiv graf. Na tomto grafu se rizné kombinace

odport a kapacit projevuji razn€[7].

Odpor v sérii s kapacitou se projevuje jako série bodi (kazdy odpovida urcité
frekvenci) lezicich na pfimce rovnobézné s imaginarni osou. Pii vysokych frekvencich,
kdy se impedance kondenzatoru neprojevuje, Xe— 0, protind ptfimka realnou osu v bodé
odpovidajicim hodnoté odporu R, (Obr. 4A). Tento piipad predstavuje elektrodu dokonale
pokrytou filmem izolantu (dielektrika) ponotfenou do roztoku elektrolytu[7].

Odpor a kapacita v paralelnim zapojeni se projevuje jako polokruznice (Obr. 4B). Pii
vysokych frekvencich je impedance kondenzatoru mal4, takze se paralelni odpor neprojevi.
Celkovou impedanci urCuje pouze odpor R. Naopak, pfi velmi malych frekvencich, kdy
Xe— oo, urCuje celkovou impedanci soucet R + Ro. Maximum na polokruznici je pii

frekvenci, pro niz plati:

1
W = retcal (7)

kde o je thlova rychlost v rad's”. Z grafu lze pro kazdou frekvenci uréit celkovou
impedanci obvodu |Z|, a fazovy uhel w, jimiz se lisi registrovany proud od vstupniho
sinusového napéti. Tento pfipad by odpovidal elektrochemické cele, v niz by do
elektrodového d¢je nezasahovaly transportni procesy[7].

Naopak, pokud by byl elektrodovy dé&j fizen Cisté difuzi k planarni elektrodé a jiné

impedance by se neuplatiiovaly, urCovala by zavislost Zimag na Zreal pouze Warburgova
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impedance a Nyquistiv graf by byl pfimkou o smeérnici 45° (Obr. 4C). Pii vysokych
frekvencich transportni impedance klesa, protoze pohybujici se iont urazi jen velmi malou
drahu, nez zméni smér. Pokud by se jesté projevoval odpor elektrolytu R, protnula by
ptimka realnou osu v bod¢€ rovném hodnot¢ tohoto odporu[7].

V pripadé realné voltmetrické elektrody se zpravidla uplatiiuji vSechny uvedené jevy,
takze je projevi 1 na Nyquistové grafu (Obr. 4D). Je nutno podotknout, ze elektrody
pouzivané v praxi byvaji ¢asto charakterizovany komplexnéj§im nahradnim obvodem. Na
prochazejici proud maji vliv i jiné nez diskutované impedance, napf. ruzné filmy
absorbovanych ¢i elektrochemicky vyloucenych latek, souCasné probihajici at jiz
heterogenni na elektrodé, ¢i homogenni v roztoku, korozni reakce atd. Spravnym
vyhodnocenim elektrochemického impedan¢niho spektra“ — Nyquistova grafu, a
navrzenim ekvivalentniho obvodu, Ize zjistit fadu parametra tyto jevy charakterizujici[7].

C R Ca

R
-Z unag‘ }_O -7 unag‘

st frekovence

,]\R Z real

A B

C D

Obr. 4: Nyquistovy grafy pro rzné ekvivalentni obvody elektrody[5]
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6 Meérna elektricka vodivost

Mérna elektrickd vodivost (téz konduktivita) je fyzikalni velicina, kterd popisuje
schopnost latky vést elektricky proud. Latka, kterd je dobrym vodicem, ma vysokou
hodnotu konduktivity, §patné vodici latky maji nizkou hodnotu konduktivity.

Meérna elektricka vodivost se znaci feckym pismenem p. Zakladni jednotka je siemens

na metr (S'm™). Obvykle se viak vyjadiuje v jednotkach S-cm™ nebo mS-cm™[8].

Teplotni zavislost

Elektricka vodivost roztoku je teplotné€ velmi zavisla, zejména pii nizkych hodnotach
vodivosti. Teplotni koeficient mérné elektrické vodivosti se pohybuje mezi 2 az 6 % °C

a muze vyrazné ovlivnit presnost méfeni[8].

Mérna elektricka vodivost y (S'm™) je funkci teploty. Zavislost konduktivity na teploté

pro roztoky o niz§ich koncentracich je mozno vyjadfit vztahem:

Yo = Yo, [1+ B1(v— vy) + B2(v— o)°] (3)

kde jsou By, B, teplotni koeficienty vodivosti, vy, Yo vodivosti pii teploté v a vy (napf. pro
roztok NaCl B;=0,0226 K™, p,= 0,085.10 K?). Pfi mensich teplotnich intervalech je &len

druhého fadu nevyznamny a teplotni zavislost se vyjadiuje jednodussim vztahem:

Yo = Yo, [1 + Bl(u_ UO)] (9)

Teplotni koeficienty B,jsou pro riizné skupiny elektrolyti pfiblizné stejné. Pro v = 20°C

plati:
e 0,016 K" pro kyseliny
e 0,019 K" pro zasady
e 0,024 K" pro soli

Se vzrustajici teplotou v hodnota koeficientu B; rychle klesa[8].
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7 Zavislost rychlosti reakce na teploté

Rychlost reakce obvykle rychle roste s teplotou. Ve vétsin€ piipadi muzeme pouzit
v prvnim pfiblizeni van’t Hoffovo empirické pravidlo, které fika, ze zvySeni teploty
0 10 °C vede ke dvoj az Ctyfnasobnému zvyseni reakéni rychlosti. Kvantititativné popsal
vliv teploty na reak¢ni rychlost S. Arrhenius, ktery zjistil exponencialni zavislost

rychlostni konstanty reakce na absolutni teploté[9].

k=A"-eRrT (10)

kde: A — frekvenéni faktor [s™]

E.— aktivacni energie [eV]

R-— univerzélni plynova konstanta [K - mol]

T — absolutni teplota [K]

Aktivacni energie je pro kazdou reakci charakteristickd a v nepfilis Sirokém rozmezi teplot
na teploté prakticky nezavisla. Z rovnice (10) vyplyva, ze srostouci teplotou, tj. se

zmens§ujici se hodnotou v exponentu, roste hodnota konstanty[9].

Hodnota aktivacni energie je u elementarnich reakci vzdy kladna. Lze si ji predstavit
jako energii, kterou je nutné dodat reagujicim molekulam ke vzbuzeni valencnich

elektrona[10].

Vzhledem k exponencialnimu charakteru této zavislosti lze jen s malym zvySenim
teploty dosahnout pomérné znacného zvyseni rychlosti reakce. Z experimentalnich adaji je
mozno pomoci zlogaritmované formy Arrheniovy rovnice zjistit hodnotu aktivacni

energie[9].
In(k) = —=% +In (4) (11)

Zmeétime-li hodnotu £ pifi nékolika teplotach a vyneseme graficky zavislost %,

” C s Eq :
dostaneme ptimku, jejiz smérnice je rovna - ?“ ausek na ose y je roven /n (4)[9].
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8 Prakticka cast

8.1 P¥iprava vzorku

Vramci této bakalarské prace bylo pfipraveno celkem 24 vzorkd elektrolyti. Na
12 vzorka byla pouzita sul LiClO, (chloristan lithny) na dalSich 12 vzorkl byla pozita sal
NaClOy (chloristan sodny). Jako rozpoustédlo byl ve vSech pfipadech pouzit sulfolan
v kombinaci s dalsim rozpoustédlem. Kazd4d kombinace rozpoustédel byla namichana ve
tfech raznych pomérech koncentraci rozpoustédel v této smési. V prvnim piipadé bylo
pouzito 80% sulfolanu a 20% dalSiho rozpoustédla. Ve druhém piipad€ byla pfipravena
smeés, kde bylo pouzito 50% kazdého z rozpoustédel a ve tetim piipadé bylo do smési
pouzito 20% sulfolanu a 80% dalsiho rozpoustédla. Slozeni vSech pfipravenych vzorku je
uvedeno v Tabulka 1.

Pomoci pipety bylo piipraveno vzdy 6 ml kazdé z uvedenych smesi rozpoustédel. Na
pomeér rozpoustédel 80 : 20 bylo pouzito 4,8 ml sulfolanu a 1,2 ml druhého rozpoustédla,
na pomér rozpoustédel 50 : 50 byly pouzity 3 ml obou rozpoustédel a na pomér 20 : 80
bylo pouzito 1,2 ml sulfolanu a 4,8 ml druhého rozpoustédla. Do takto pfipravenych
roztokll byla ptidana dana sul o koncentraci 1 mol/l. Hmotnost kazdé ze soli, ktera byla do

roztoku pfidana, byla vypoctena z rovnice (12).
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Tabulka 1: Slozeni pfipravenych vzork(

Sada vzork{ s chloristanem lithnym

Vzorky 1

80 % Sulfolan + 20 % Diethylkarbonat + 0,638 g LiClO,

50 % Sulfolan + 50 % Diethylkarbonat+ 0,638 g LiClO,4

20 % Sulfolan + 20% Diethylkarbonat + 0,638 g LiClO,

Vzorky 2

80% Sulfolan + 20 % Ethylenkarbonat + 0,638 g LiClO,

50 % Sulfolan + 50 % Ethylenkarbonat + 0,638 g LiClO,

20 % Sulfolan + 80 % Ethylenkarbonat + 0,638 g LiClO,4

Vzorky 3

80 % Sulfolan + 20 % Dimethylkarbonat + 0,638 g LiClO4

50 % Sulfolan + 50 % Dimethylkarbonat + 0,638 g LiClO,

20 % Sulfolan + 80 % Dimethylkarbonat + 0,638 g LiClO,

Vzorky 4

80 % Sulfolan + 20 % Dimethylsulfoxid + 0,638 g LiClO,4

50 % Sulfolan + 50 % Dimethylsulfoxid + 0,638 g LiClO,4

20 % Sulfolan + 80 % Dimethylsulfoxid + 0,638 g LiClO4

Sada vzorku s chloristanem sodnym

Vzorky 5

80 % Sulfolan + 20 % Propylenkarbonat + 0,735 g NaClO,4

50 % Sulfolan + 50 % Propylenkarbonat + 0,735 g NaClO,4

20 % Sulfolan + 80 % Propylenkarbonat + 0,735 g NaClO,

Vzorky 6

80 % Sulfolan + 20 % Ethylenkarbonat + 0,735 g NaClO,4

50 % Sulfolan + 50 % Ethylenkarbonat + 0,735 g NaClO,4

20 % Sulfolan + 80 % Ethylenkarbondt + 0,735 g NaClO,

Vzorky 7

80 % Sulfolan + 20 % Diethylkarbonat + 0,735 g NaClO,4

50 % Sulfolan + 50 % Diethylkarbonat + 0,735 g NaClO,4

20 % Sulfolan + 80 % Diethylkarbondat + 0,735 g NaClO,4

Vzorky 8

80 % Sulfolan + 20 % Dimethylsulfoxid + 0,735 g NaClO,

50 % Sulfolan + 50 % Dimethylsulfoxid + 0,735 g NaClO,

20 % Sulfolan + 80 % Dimethylsulfoxid + 0,735 g NaClO,
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Vypocet hmotnosti soli:

m=M-c-V (12)

kde: m — hmotnost rozpousténé soli [g]
M — molekulova relativni hmotnost [g-mol™]
¢ —koncentrace [mol]

V' — objem roztoku [1]

Pro LiClO4 byla odectena hodnota A/ = 106,39 g~mol'1, V=6ml ¢c=1mol

m=M-c-V
m = 106,39 - 1 - 0,006

m = 0,638¢g

Pro NaClO, byla odedtena hodnota M=122,44g-mol™

m=0,735¢g

Sul byla navazena pomoci laboratorni analytické vahy KERN ALS 120-4.

8.2 Meéreni mérné vodivosti elektrolytu

Pro meéfeni vodivosti byly pouzity vodivostni cely typu KC 503, tyto cely se skladaji
ze dvou platinovych elektrod, zatavenych proti sobé do skla, prekrytych sklenénou trubkou
o standardnim priméru 12 mm.

Technické udaje:

e odporova konstanta cely 1,0 cm™+ 20%

e rozsah méfeni 0,1 pS-em™ az 250 mS-cm™ (40 Hz az 4 kHz)
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Ke kazdé této vodivostni cele byl pfichycen termoclanek typu K, kterym byla meéfena
teplota elektrolytu (Obr. 5).

Obr. 5: Vodivostni cela typu KC 503, detail na termoclanek

Vodivostni cela byla ponofena do sklenéné ampulky s méfenym elektrolytem tak, aby
byly obé elektrody a termoclanek ponofeny pod hladinou. Nasledné meéteni probihalo
automaticky pomoci elektrochemické impedanc¢ni spektroskopie na potenciostatu BioLogic

(Obr. 6), kde byly do programu nastaveny tyto parametry:

Mode: Single Sine
Rozsah frekvenci: 1 MHz do 40 Hz
Napeéti: Upp=10mV
Prumémy pocet méfeni pro jednu frekvenci: Na=5

Pocet cykla: 2
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Obr. 6: Potenciostat BiolLogic

Meéfeni probihalo v rozsahu teplot od pokojové teploty (25 °C) do teploty 90 °C. Byly
meétfeny vzdy dva vzorky najednou. Dva méfené vzorky byly vlozeny do pece (Obr. 7) a
odmeéteny pii pokojové teploté. Po odméfeni pokojové teploty byla zapnuta pec a vzorky

byly postupné ohiivany.

Obr. 7: Vzorky v peci pfipravené na méreni

34



Od teploty 30 °C bylo vzdy po deseti stupnich Celsia pusténo automatické meéteni.
K vyhodnoceni vysledki byl pouzit program EC — Lab s pouzitim analyzy Z Fit. Tato
analyza vypocte znaméfeného pribéhu hodnoty soucastek nahradniho obvodu. Jako
nahradni obvod byl pro toto méfeni vybran obvod R1 + Q1, kde R1 je odpor elektrolytu a
Q1 je zdroj konstantni faze (Obr. 8).

e

E1 a1

- ihag

-0 T
>

-

U El EfrEaEIl

Obr. 8: Nahradni schéma pro urceni odporu elektrolytu[5]

Nyquistuv graf tohoto prvku je pfimka v kladné ¢asti imaginarni osy s uhlem —az—n
vuci realné ose. Impedance prvku s rostouci frekvenci roste.

Impedance pouzitého nahradniho obvodu lze vypocitat pomoci vzorce:

1

Z2(5) =R+ izmnen (13)

Pro analyzu byla vzdy vybrana nejlinearnéjsi ¢ast zméfeného prabéhu (Obr. 9).
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Obr. 9: UZivatelské rozhrani programu EC — Lab

8.3 Vypocet mérné vodivosti elektrolytu

Jako odpor elektrolytu byla brana hodnota R; vypoctena pomoci EC — Lab (Obr. 9).
Jako kalibraéni roztok byl pouzit jednomolarni roztok chloridu draselného. Odpor tohoto
roztoku byl pro prvni celu 16,94 Q a pro druhou celu 18,39 Q. Z manualu k vodivostni
nadobce byla odedtena méma vodivost tohoto roztoku, ktera ma hodnotu 111,8 mS-cm™
pfi teplote 25 °C.

Vypocet konstanty pro vodivostni nadobku:

O =R,y (14)

kde: ¥ — mérna vodivost kalibracniho roztoku odeCtena z manualu k vodivostni
nadobce [S - m™]

© - konstanta vodivostni nadobky[m™]
R;— odpor kalibracniho roztoku [()]
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Vypocet mérné vodivosti elektrolytu .

y==2 (15)

1

kde: y— mé&ma vodivost m&feného elektrolytu [S - m™]
© - konstanta vodivostni nadobky[m™]

R;— odpor méfeného elektrolytu [Q]

Ptiklad vypoctu pro Tabulka 2 vzorek SI + EC, 50 % S, teplota 30 °C:

®
0 =Ry Y=
0 = 18,39 11,18 y =22
0 = 2056m™? Yy =6,49mS-cm™?!

Dle vyse uvedeného prikladu vypoctu byla zpracovana vSechna naméfena data pro
jednotlivé koncentrace rozpoustédel. V Tabulka 2 jsou souhrnné zobrazeny vypoctené
hodnoty meémmé vodivosti vSech vzorkli s pouzitou soli LiClOs. Stejnym zpusobem
zpracovana data pro vzorky s pouzitou soli NaClO,jsou uvedena v Tabulka 3.
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Tabulka 2: Mérna vodivost elektrolyt( se soli LiClO,

Sl + DEC Sl + EC
v|[°C] 20 % Sl 50 % SI 80 % SI 20 % Sl 50 % SI 80 % SI
y [mS-em™] | y [mS:em™] | y [mS:em™] | y [mS:ecm™] | y [mS:ecm™] | y [mS-cm™]
20 1,45
25 2,66 3,5
26 8,96 6,5 4,62
30 1,72 2,83 3,44 9,77 6,49 4,42
40 2 3,34 4,3 11,87 8,07 5,32
50 2,35 3,97 5,13 14,42 9,75 6,54
60 2,72 4,54 6,11 16,67 11,35 8,58
70 3,09 5,13 7,07 19,12 13,1 9,88
80 3,51 5,7 8,01 21,59 14,87 11,19
90 3,88 6,5 9,04 24,12 16,35 12,79
S| + DMC S|+ DMSO
v|[°C] 20 % Sl 50 % SI 80 % SI 20 % Sl 50 % SI 80 % SI
y [mS-em™ | y [mS-cm™] | y [mS-em™] | y [mS-cm™] | y [mS-cm™] | y [mS-cm™]

25 4,02 5,22 4,25
30 3,99 5,84 4,72 9,37 7,31 4,73
40 4,53 6,78 5,7 11,28 9,44 5,94
50 5,02 7,64 6,78 13,19 11,74 7,57
60 5,49 8,6 7,98 14,46 13,35 8,9
70 6,06 9,46 8,97 16,16 15,51 10,67
80 6,59 10,34 10,1 17,72 18,23 12,41
90 7,26 11,43 11,31 19,29 20,56 14,4

Vsechna data z Tabulka 2 jsou graficky zpracovana na Obr. 10. Z tohoto grafu je

patrné, ze mérna vodivost vSech vzorkil je linearné zavisla na teploté. U vSech vzorka

konduktivita roste s teplotou. Nejvyssi hodnota konduktivity vysla u vzorku namichaného

z dvaceti procent sulfolanu a osmdesati procent ethylenkarbonatu, naopak nejnizsi hodnota

konduktivity vysla u vzorku namichaného z dvaceti procent sulfolanu a osmdesati procent
diethylkarbonéatu.
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y [mS-cm1]

20 30 40

X SI(20) + DEC(80) + LiClO4
X SI(50) + DEC(50) + LiClO4
> SI(80) + DEC(20) + LiClO4
% SI(80)+DMSO(20)+LiClO4

50 60

v [°C]
% SI(20) + DMC(80) + LiCiO4
% SI(50) + DMC(50) + LiClO4
% SI(80) + DMC(20) + LiClO4
% SI(50)+DMSO(50)+LiClO4

70 80 90

% SI(20) + EC(80) + LiClO4

X SI(50) + EC(50) + LiClO4

% SI(80) + EC(20) + LiClO4
SI(20)+DMSO(80)+LiClO4

Obr. 10: Graf teplotnich zavislosti mérnych vodivosti elektrolytl se soli CILiO,4
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Tabulka 3: Mérna vodivost elektrolyt( se soli NaClO,

Sl + PC SI+EC
v[°C] 20 % SI 50 % SI 80 % SI 20 %Sl 50 % SI 80 % SI
y [mS:em™] | y [mS:em™] | y [mS:em™] | y [mS:em™] | y [mS-em™] | y [mS-cm™]
25 6,24 4,73 N 5,75 2,6
26 N 8,92
30 6,94 5,34 N 8,85 6,4 2,6
40 8,83 6,68 N 10,71 8,13 3,46
50 10,75 8,21 N 12,77 9,91 5,35
60 12,96 9,99 N 14,79 11,94 7,1
70 15,26 11,67 N 16,58 14,06 8,88
80 17,47 13,39 N 18,65 16,09 10,55
90 19,9 15,21 N 20,75 18,33 12,45
SI+DEC SI+DMSO
v[°C] 20% S| 50% SI 80% SI 20% SI 50% SI 80% SI
y [mS-:em™] | y [mS:em™] | y [mS:em™] | y [mS:em™] | y [mS-:em™] | y [mS-cm™]

30 N N 2,41 13,21 6,97 5,22
40 N N 3,1 16,08 9,23 5,69
50 N N 4,22 19,05 11,67 7,39
60 N N 6,08 23,16 14,28 9,39
70 N N 7,91 26,97 17,44 11,5
80 N N 9,37 30,68 19,79 13,61
90 N N 11,08 34,84 22,82 15,69

Grafické zpracovani dat z Tabulka 3 je zobrazeno na Obr. 11. I vtomto grafu je

konduktivita vSech vzorkt linearni a roste s teplotou. Nejvyssi hodnota konduktivity vysla

v tomto pfipad€ u vzorku namichaného z dvaceti procent sulfolanu a osmdesati procent

dimethylsulfoxidu.

Nejnizsi

z osmdesati procent sulfolanu a dvaceti procent diethylkarbonatu.
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Obr. 11: Graf teplotnich zavislosti mérnych vodivosti elektrolytt se soli NaClO,

8.4 Vypocet aktivacni energie

Postupnymi upravami rovnice (10) byla vypoctena aktivacni energii elektrolytu.

k z rovnice (10) bylo v naSem piipadé€ nahrazeno y neboli konduktivitou.

Eq

y=A - eTRE
In(y) = In(A- e =%

In(y) = In(4) + In(e 7%
In(y) = In(4) — 2=

R'T
1

In(y) = In(4) = 2+ ¢
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Hodnoty pfirozeného

logaritmu  konduktivity

In (v)

a pfevracene

termodynamické teploty % jsou uvedeny pro jednotlivé teploty v Tabulka 4.

Tabulka 4: Namérené a vypoctené hodnoty vzorku SI(50 %) + EC(50 %) + CILiO,

hodnoty

v[°C] R[Q] y [mS-cm™] T K] 1/T[1/K] Iny[-]
26 316,1 6,50 299,15 0,003343 1,8725
30 291,9 6,49 303,15 0,003299 1,8700
40 234,8 8,07 313,15 0,003193 2,0877
50 194,3 9,75 323,15 0,003095 2,2770
60 166,9 11,35 333,15 0,003002 2,4290
70 144,6 13,10 343,15 0,002914 2,5724
80 127,4 14,87 353,15 0,002832 2,6991
90 115,8 16,35 363,15 0,002754 2,7945

V této fazi vypoctu byl sestrojen graf (Obr. 12) zavislosti pfirozeného logaritmu

konduktivity In (y) na prevracené hodnoté termodynamické teploty % . V tomto grafu byla

zobrazena rovnice regrese (neboli rovnice pfimky), z niz byla odeCtena smeérnice. V dalsi

fazi vypoctu aktivacni energie bylo pracovano s touto smeérnici.

Sulfolan 50 % + Ethylenkarbonat 50 % + LiClO,

In(v) [-]
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y =-1659x +

7,3916
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Obr. 12: Graf zavislosti In (y) na % vzorku SI 50 % + EC 50 % + LiCIO,
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Tabulka 4 a Obr. 12 jsou uvedeny jako pfiklad pro vzorek slozeny z padesati procent
sulfolanu a padesati procent ethylenkarbonatu v kombinaci s chloristanem lithnym.

Tabulky a grafy zavislosti In (y) na % pro vSechny ostatni vzorky viz Ptiloha 1 a Ptiloha 3.

Vyjadreni aktivacni energie:

Eq v .
— = Smernice

E, = smérnice - R [
K -mol

Aktivacni energie byla nasledné€ prevedena na elektronvolty:

smérnice -k

Eq = [eV]

e

Ptiklad vypocCtu pro Tabulka 5 treti fadek:

smérnice -k

E, = " smérnice viz Obr. 12
E = 1659 -1,380662 - 10”23

a- 1,602 10719
E, =0,143 eV

V Tabulka 5 jsou uvedeny vypoctené hodnoty aktivacnich energii vzorku slozeného ze
sulfolanu a ethylenkarbonatu v kombinaci s chloristanem lithnym. Grafické vyjadreni této

aktivacni energie v zavislosti na koncentraci sulfolanu ve smeési je zobrazeno na Obr. 13

Tabulka 5: Aktivacni energie vzorku sulfolan + ethylenkarbonat + LiClO,

Koncentrace Sl [%)] Koncentrace EC [%)] Mnoistvi soli [g] Aktivacni energie [eV]
100 0 0,000 0,162
80 20 0,638 0,146
50 50 0,638 0,143
20 80 0,638 0,168
0 100 0,000 0,179
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Obr. 13: Zavislost aktivacni energie na koncentraci sulfolanu ve smési vzorku Sl + EC + LiClO,

U této smesi rozpoustédel byla stanovena maximalni hodnota aktivaéni energie u
samotného ethylenkarbonatu tato hodnota byla 0,179 eV. Naopak nejniz§i hodnota
aktivacni energie byla stanovena u smeési, ktera obsahovala pfiblizné 60 % sulfolanu a
40 % ethylenkarbonatu tato hodnota byla pfiblizné 0,14 eV.

Stejnym zpusobem byla zpracovana data pro vSechny vzorky. Vypoctené aktivacni
energie jsou uvedeny v jednotlivych tabulkach. Graficky vyjadiena zavislost aktivacni
energie na koncentraci sulfolanu ve smési je pak znazornéna v jednotlivych grafech. Pro
sulfolan a diethylkarbonat v kombinaci s chloristanem lithnym (Tabulka 6, Obr. 14),
sulfolan a dimethylkarbonat v kombinaci s chloristanem lithnym (Tabulka 7, Obr. 15),
sulfolan a dimethylsulfoxid v kombinaci s chloristanem lithnym (Tabulka 8, Obr. 16),
sulfolan a ethylenkarbonat v kombinaci s chloristanem sodnym (Tabulka 9, Obr. 17),
sulfolan a propylenkarbonat v kombinaci s chloristanem sodnym (Tabulka 10, Obr. 18),
sulfolan a diethylkarbonat v kombinaci s chloristanem sodnym (Tabulka 11, Obr. 19) a pro

sulfolan a dimethylsulfoxid v kombinaci s chloristanem sodnym (Tabulka 12, Obr. 20).
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Tabulka 6: Aktivacni energie vzorku sulfolan + diethylkarbonat + LiClO,

Koncentrace Sl [%)] Koncentrace DEC [%] Mnoistvi soli [g] | Aktivacni energie [eV]
100 0 0,000 0,162
80 20 0,638 0,145
50 50 0,638 0,129
20 80 0,638 0,133
0 100 0,000 0,077
Sulfolan + Diethylkarbonat + LiClO,
0,17
0,16 //zl<
E 0,15 /
% 0,14
e X—\\
o 0,13 %
S y
= 0,12 /
s 011 /
£ o010
< /
0,09 //
0,08 %
0,07

20 40

60

80 100

Koncentrace sulfolanu ve smési [%]

Obr. 14: Zavislost aktivacni energie na koncentraci sulfolanu ve smési vzorku Sl + DEC + LiCIO,

Z Obr. 14 je patrné, ze v této smési rozpoustédel byla nevyssi hodnota aktivacni
energie stanovena pro samotny sulfolan tato hodnota byla 0,162 eV, nejniz§i hodnota
aktivacni energie byla stanovena u samotného diethylkarbonatu tato hodnota byla
0,077 eV.

Tabulka 7: Aktivacni energie vzorku sulfolan + dimethylkarbonat + LiClO,

Koncentrace S| [%] Koncentrace DMC [%] | Mnoistvisoli[g] | Aktivaéni energie [eV]
100 0 0,000 0,162
80 20 0,638 0,141
50 50 0,638 0,109
20 80 0,638 0,088
0 100 0,000 0,113
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Sulfolan + Dimethylkarbonat + LiClO,
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Obr. 15: Zavislost aktivacni energie na koncentraci sulfolanu ve smési vzorku Sl + DMC + LiCIO,

Graf na Obr. 15 znazorfiuje, Ze nejvyssi hodnoty aktivacni energie bylo v této smési

rozpoustédel dosazeno u samotného sulfolanu (0,162), nejniz§i hodnota aktivacni energie

byla stanovena u smesi, kterd obsahovala 20 % sulfolanu a 80 % dimethylkarbonatu.

Hodnota této aktivacni energie byla 0,08eV.

Tabulka 8: Aktivacni energie vzorku sulfolan + dimethylsulfoxid + LiClO,

Koncentrace SI [%]

Koncentrace DMSO [%]

Mnoistvi soli [g]

Aktivacni energie [eV]

100 0 0,000 0,162
80 20 0,638 0,112
50 50 0,638 0,162
20 80 0,638 0,176

0 100 0,000 0,139
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Sulfolan + Dimethylsulfoxid + LiClO,
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Obr. 16: Z4vislost aktivacni energie na koncentraci sulfolanu ve smési vzorku
SI+ DMSO + LiClO,

U slozeni elektrolytu z Obr. 16 byla nejvyssi hodnota aktivacni energie stanovena u
smesi, ktera obsahovala 30 % sulfolanu a 70 % dimethylsulfoxidu tato hodnota byla
priblizné 0,182 eV. Nejniz§i hodnota aktivacni energie byla stanovena u smési, kterd
obsahovala 80 % sulfolanu a 20 % dimethylsulfoxidu tato hodnota byla 0,112 eV.

Tabulka 9: Aktivacni energie vzorku sulfolan + ethylenkarbonat + NaClO,

Koncentrace Sl Koncentrace EC Mnoistvi soli Aktivacni energie
[%] [%] [g] [eV]
100 0 0,000 0,162
80 20 0,735 0,245
50 50 0,735 0,168
20 80 0,735 0,130
0 100 0,000 0,179
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Sulfolan + Ethylenkarbonat + NaClO,
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Obr. 17: Z4avislost aktivacni energie na koncentraci sulfolanu ve smési vzorku Sl + EC + NaClO,

Graf na Obr. 17 znazorriuje, Ze nejvyssi hodnoty aktivacéni energie bylo u tohoto

elektrolytu dosazeno u smési, kterd obsahovala 80 % sulfolanu a 20 % ethylenkarbonatu

tato hodnota byla 0,245 eV, nejnizsi hodnota aktivacni energie byla stanovena u smési,

ktera obsahovala 20 % sulfolanu a 80 % ethylenkarbonatu. Hodnota této aktivacni energie

byla 0,13 V.

Tabulka 10: Aktivacni energie vzorku sulfolan + propylenkarbonat + NaClO,

Koncentrace Sl Koncentrace PC Mnozstvi soli Aktivacni energie
[%] [%] (gl [eVv]
100 0 0,000 0,162
80 20 0,735 Sul se nerozpustila
50 50 0,735 0,169
20 80 0,735 0,168
0 100 0,000 0,143
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Sulfolan + Propylenkarbonat + NaClO,
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Obr. 18: Zavislost aktivacni energie na koncentraci sulfolanu ve smési vzorku Sl + PC + NaClO,

U elektrolytu slozeného ze sulfolanu ve smési s propylenkarbonatem (Obr. 18) neni

aktivacni energie stanovena pro vSechny koncentrace, protoze se nam u vzorku, ktery

obsahoval 80 % sulfolanu a 20 % propylenkarbonatu, nerozpustila stil NaClOs.

Tabulka 11: Aktivacni energie vzorku sulfolan + diethylkarbonat + NaClO,

Koncentrace SI [%]

Koncentrace DEC [%]

Mnoistvi soli [g]

Aktivacni energie [eV]

100 0 0,000 0,162

80 20 0,735 0,253

50 50 0,735 Sul se nerozpustila
20 80 0,735 Sul se nerozpustila
0 100 0,000 0,077
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Sulfolan + Diethylkarbonat + NaClO,
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Obr. 19: Zavislost aktivacni energie na koncentraci sulfolanu ve smési vzorku Sl + DEC + NaClO,

U elektrolytu slozeného ze sulfolanu ve smési s dimethylkarbonatem (Obr. 19) neni
aktivacni energie stanovena pro vSechny koncentrace, protoze se nam u vzorku, ktery
obsahoval 50 % sulfolanu a 50 % dimethylkarbondtu a u vzorku obsahujiciho 20 %
sulfolanu a 80 % dimethylkarbonatu, nerozpustila stl NaClO,.

Tabulka 12: Aktivacni energie vzorku sulfolan + dimethylsulfoxid + NaClO,

Koncentrace Sl [%] | Koncentrace DMSO [%] | Mnoistvisoli[g] | Aktivaéni energie [eV]
100 0 0,000 0,162
80 20 0,735 0,186
50 50 0,735 0,187
20 80 0,735 0,164
0 100 0,000 0,139
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Aktivacni energie [eV]

Sulfolan + Dimethylsulfoxid + NaClO,
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Obr. 20: Zavislost aktivacni energie na koncentraci sulfolanu ve smési vzorku

Sl + DMSO + NaClO,

U slozeni elektrolytu z Obr. 20 byla nejvyssi hodnota aktivacni energie stanovena u

smesi, ktera obsahovala 60 % sulfolanu a 40 % dimethylsulfoxidu tato hodnota byla

pfiblizn€ 0,191 eV. Nejnizs§i hodnota aktivacéni energie byla stanovena u smeési, ktera

obsahovala samotny dimethylsulfoxid tato hodnota byla 0,139 eV.
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9 Zaveér

Zadanim této prace bylo pfipravit kapalné vzorky elektrolyti a stanovit teplotni
zavislosti mémé vodivosti riznych smési aprotickych rozpoustédel a soli s alkalickymi
kovy. Dal§im cilem této prace bylo stanovit zdanlivé aktivacni energie jednotlivych

rozpousteédel a smési rozpoustédel.

Pro pftipravu elektrolytd byla vyuzita rozpoustédla pouzivana v elektrolytech
lithno — iontovych akumulatord. Na vSechny vzorky byl pouzit sulfolan, ktery byl
vraznych pomérech kombinovan s  propylenkarbonatem, ethylenkarbonatem,
dimethylkarbonatem, diethylkarbondtem a dimethylsulfoxidem. Pouzité soli byly

chloristan lithny a chloristan sodny.

Pfi méteni teplotni zavislosti mémé vodivosti bylo zjisténo, ze mérna vodivost u vSech
vzorkt roste se zvySujici se teplotou. Této konduktivité ve vSech pfipadech nejlépe
odpovida linearni zavislost, jak je zobrazeno v grafech na Obr. 10 a Obr. 11. Pfi pouziti
soli LiClO4 byla stanovena nejvys§$i mérna vodivost u vzorku, ktery obsahoval 20 %
sulfolanu a 80 % ethylenkarbonatu, hodnota mérné vodivosti tohoto vzorku byla
24,12 mS-cm™ pii teploté 90 °C. U vzorkd se soli NaClO, byla nejvyssi méma vodivost
stanovena u vzorku, ktery obsahoval 20 % sulfolanu a 80 % dimethylsulfoxidu tato
hodnota byla 34,84 mS-cm™ pii teploté 90°C. Naopak nejniz§i mémé vodivosti
dosahovaly v obou pfipadech vzorky slozené z diethylkarbonatu. Pro teplotu 90 °C
s pouzitou soli LiClO4u vzorku, ktery obsahoval 20 % sulfolanu a 80 % diethylkarbonatu
byla stanovena hodnota konduktivity 3,88 mS-cm™. Pro vzorek obsahujici 80 % sulfolanu
a20% diethylkarbonatu se soli NaClO4 byla stanovena hodnota konduktivity
11,08 mS-cm™. Vzorky s pouzitou soli NaClOy obsahujici 50 % a 80 % diethylkarbonatu
nebo 80 % propylenkarbonatu nebyly zmeéteny, protoze se v nich stl nerozpustila. U
vzorkt obsahujicich NaClO, byly stanoveny vyssi hodnoty mémé vodivosti nez u vzorku
se soli LiClO4. Tato skuteCnost je pravdépodobné zapiiCinéna jevem solvatace, kdy v
tomto piipadé na sebe lithium nabaluje vice molekul rozpoustédel nez sodik. To zptsobuje,
ze pohybujici se celek tvoren lithiem a molekulami rozpoustédla je t€zky a pomaly. Sodik
na sebe molekuly rozpoustédel nabaluje v mnohem mensi mife, proto se také hur
rozpousti, coz bylo dokazano tim, ze se nékteré vzorky nerozpustily. Sodik obaleny
molekulami rozpoustédla je pak leh¢i a rychlejsi, a proto vykazuje vySsi hodnoty

konduktivity.

Obecné by mélo platit, ze ¢im je aktivaCni energie niz§i, tim vys§i by méla byt
vodivost elektrolytu. V tomto experimentu se aktivacni energie meénila v piipadé obou

kovi, lithia 1 sodiku. Pravdépodobné to bylo zapficinéno tim, ze se meénily koncentrace
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rozpoustédel v jednotlivych vzorcich. Méni-li se pomér rozpoustédel, meéni se i pomeér
molekul obalujicich dany iont kovu. Tyto shluky (iont kovu a tzv. solvatovy obal) pak maji

riznou hmotnost, a proto i aktivacni energii.

Na zakladé naméfenych a vypocltenych vysledku jednotlivych vzorki se jako
nejvhodnéjsi elektrolyt pro litho — iontové akumulétory jevi elektrolyt, ktery obsahuje
20 % sulfolanu, 80% dimethylsulfoxidu a sal NaClOs. Elektrolyty slozené

z dimethylsulfoxidu se vSak nedaji pouzit u plastovych baterii, protoze dimethylsulfoxid

plasty lepta.
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Seznam pouzitych zkratek a symbolu

Tabulka 13: Seznam pouzitych zkratek a symbol(

&r relativni permitivita
V4 Impedance
R ohmicky odpor
X, kapacitni reaktance
f frekvence stfidavého proudu
r mérny odpor
G Vodivost
¥ mérnd vodivost (konduktivita)
(2] konstanta vodivostni nadobky
j imaginarni jednotka
Zimag imaginarni ¢ast impedance
Zreal redlna ¢ast impedance
@ Uhlova rychlost
m Hmotnost
M molekulova relativni hmotnost
c Koncentrace
74 Objem
Up-p napéti peak to peak
LiClO, chloristan lithny
NaClO, chloristan sodny
Kcl chlorid draselny
SL Sulfolan
DMC Dimethylkarbonat
PC Propylenkarbonat
EC Ethylenkarbonat
DEC Diethylkarbonat
DMSO Dimethylsulfoxid
E, aktivaéni energie
R univerzalni plynova konstanta
A frekvencni faktor
T termodynamicka teplota
k boltzmanova konstanta
e elementarni naboj
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Priloha 1

Tabulka 14: Namérené a vypoctené hodnoty vzorku SI 20 % + DEC 80 % + LiClO,

v[°C] R[Q] y [mS-cm™] TIK] 1/T [1/K] Iny[-]
20 1256 1,45 293,15 0,003411 0,3740
30 1059 1,72 303,15 0,003299 0,5446
40 910,8 2,00 313,15 0,003193 0,6954
50 777,5 2,35 323,15 0,003095 0,8536
60 670,1 2,72 333,15 0,003002 1,0023
70 590,3 3,09 343,15 0,002914 1,1291
80 520,5 3,51 353,15 0,002832 1,2549
90 470,7 3,88 363,15 0,002754 1,3555

Tabulka 15: Namérené a vypoctené hodnoty vzorku SI50 % + DEC 50 % + LiClO,

v[°C] R[Q] y [mS-cm™] TIK] 1/T [1/K] Iny[-]
25 710,9 2,66 298,15 0,003354 0,9799
30 646,2 2,83 303,15 0,003299 1,0386
40 547,1 3,34 313,15 0,003193 1,2051
50 459,8 3,97 323,15 0,003095 1,3789
60 402,3 4,54 333,15 0,003002 1,5125
70 356 5,13 343,15 0,002914 1,6348
80 320,1 5,70 353,15 0,002832 1,7411
90 281 6,50 363,15 0,002754 1,8714

Tabulka 16: Namérené a vypoctené hodnoty vzorku SI 80 % + DEC 20 % + LiClO,

v[°C] R[Q] y [mS-em™) TIK] 1/T [1/K] Iny[-]
25 587,1 3,50 298,15 0,003354 1,2533
30 530,1 3,44 303,15 0,003299 1,2367
40 424,1 4,30 313,15 0,003193 1,4597
50 356,1 5,13 323,15 0,003095 1,6345
60 298,7 6,11 333,15 0,003002 1,8103
70 258,1 7,07 343,15 0,002914 1,9564
80 228 8,01 353,15 0,002832 2,0804
90 201,9 9,04 363,15 0,002754 2,2019
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Tabulka 17: Namérené a vypoctené hodnoty vzorku SI 20 % + EC 80 % + LiClO,

v[°C] R[0Q] y [mS-ecm™) T K] 1/T[1/K] Inyl-]
26 211,3 8,96 299,15 0,003343 2,1931
30 193,8 9,77 303,15 0,003299 2,2796
40 159,5 11,87 313,15 0,003193 2,4743
50 131,3 14,42 323,15 0,003095 2,6689
60 113,6 16,67 333,15 0,003002 2,8137
70 99,05 19,12 343,15 0,002914 2,9508
80 87,71 21,59 353,15 0,002832 3,0724
90 78,53 24,12 363,15 0,002754 3,1829
Tabulka 18: Namérené a vypoctené hodnoty vzorku SI 80 % + EC 20 % + LiClO,
v[°C] RIQ] y [mS-cm™] T K] 1/T[1/K] Inyl-]
26 444,8 4,62 299,15 0,003343 1,5309
30 428,4 4,42 303,15 0,003299 1,4863
40 355,7 5,32 313,15 0,003193 1,6723
50 289,4 6,54 323,15 0,003095 1,8786
60 220,8 8,58 333,15 0,003002 2,1491
70 191,6 9,88 343,15 0,002914 2,2910
80 169,2 11,19 353,15 0,002832 2,4153
90 148,1 12,79 363,15 0,002754 2,5485

Tabulka 19: Namérené a vypoctené hodnoty vzorku SI 20 % + DMC 80 % + LiClO,

v[°C] R[Q] y [mS-cm™] TIK] 1/T [1/K] Iny[-]
25 511 4,02 298,15 0,003354 1,3921
30 474,8 3,99 303,15 0,003299 1,3835
40 418,3 4,53 313,15 0,003193 1,5102
50 377,6 5,02 323,15 0,003095 1,6126
60 345,1 5,49 333,15 0,003002 1,7026
70 312,7 6,06 343,15 0,002914 1,8011
80 287,6 6,59 353,15 0,002832 1,8848
90 260,9 7,26 363,15 0,002754 1,9823
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Tabulka 20: Namérené a vypoctené hodnoty vzorku SI 50 % + DMC 50 % + LiClO,

v[°C] R[Q] y [mS-cm™] TIK] 1/T [1/K] Iny[-]
25 362,9 5,22 298,15 0,003354 1,6523
30 324,1 5,84 303,15 0,003299 1,7653
40 279,5 6,78 313,15 0,003193 1,9134
50 247,8 7,64 323,15 0,003095 2,0338
60 220,3 8,60 333,15 0,003002 2,1514
70 200,2 9,46 343,15 0,002914 2,2471
80 183,1 10,34 353,15 0,002832 2,3364
90 165,7 11,43 363,15 0,002754 2,4362

Tabulka 21: Namérené a vypoctené hodnoty vzorku SI 80 % + DMC 20 % + LiClO,

v[°C] R[Q] y [mS-cm™] TIK] 1/T [1/K] Iny[-]
25 445,2 4,25 298,15 0,003354 1,4479
30 400,9 4,72 303,15 0,003299 1,5527
40 332 5,70 313,15 0,003193 1,7413
50 279,4 6,78 323,15 0,003095 1,9137
60 237,2 7,98 333,15 0,003002 2,0775
70 211,1 8,97 343,15 0,002914 2,1941
80 187,6 10,10 353,15 0,002832 2,3121
90 167,5 11,31 363,15 0,002754 2,4254

Tabulka 22: Namérené a vypoctené hodnoty vzorku Sl 20 % + DMSO 80 % + LiClO,

v[°C] R[Q] y [mS-cm™] TIK] 1/T [1/K] Iny[-]
30 202,2 9,37 303,15 0,003299 2,2371
40 167,9 11,28 313,15 0,003193 2,4230
50 143,6 13,19 323,15 0,003095 2,5794
60 131 14,46 333,15 0,003002 2,6712
70 117,2 16,16 343,15 0,002914 2,7825
80 106,9 17,72 353,15 0,002832 2,8745
90 98,18 19,29 363,15 0,002754 2,9596
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Tabulka 23: Namérené a vypoctené hodnoty vzorku SI 50 % + DMSO 50 % + LiClO,

v[°C] R[Q] y [mS-cm™] TIK] 1/T [1/K] Iny[-]
31 259,2 7,31 304,15 0,003288 1,9888
40 200,7 9,44 313,15 0,003193 2,2446
50 161,3 11,74 323,15 0,003095 2,4631
60 141,9 13,35 333,15 0,003002 2,5913
70 122,1 15,51 343,15 0,002914 2,7416
80 103,9 18,23 353,15 0,002832 2,9030
90 92,1 20,56 363,15 0,002754 3,0235

Tabulka 24: Namérené a vypoctené hodnoty vzorku SI 80 % + DMSO 20 % + LiClO,

v[°C] R[Q] y [mS-cm™] TIK] 1/T [1/K] Iny[-]
30 435 4,73 303,15 0,003299 1,5532
40 346,1 5,94 313,15 0,003193 1,7818
50 271,7 7,57 323,15 0,003095 2,0238
60 231 8,90 333,15 0,003002 2,1861
70 192,6 10,67 343,15 0,002914 2,3679
80 165,7 12,41 353,15 0,002832 2,5183
90 142,8 14,40 363,15 0,002754 2,6671

Tabulka 25: Namérené a vypoctené hodnoty vzorku SI 20 % + PC 80 % + NaClO,

v[°C) R[Q] y [mS-cm™] TIK] 1/T [1/K] Iny[-]
25 329,5 6,24 298,15 0,003354 1,8309
30 296,1 6,94 303,15 0,003299 1,9378
40 232,9 8,83 313,15 0,003193 2,1779
50 191,2 10,75 323,15 0,003095 2,3752
60 158,6 12,96 333,15 0,003002 2,5621
70 134,7 15,26 343,15 0,002914 2,7255
80 117,7 17,47 353,15 0,002832 2,8604
90 103,3 19,90 363,15 0,002754 2,9909
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Tabulka 26: Namérené a vypoctené hodnoty vzorku SI 50 % + PC 50 % + NaClO,

v[°C] R[Q] y [mS-cm™] TIK] 1/T [1/K] Iny[-]
25 434,8 4,73 298,15 0,003354 1,5536
30 385,2 5,34 303,15 0,003299 1,6748
40 307,7 6,68 313,15 0,003193 1,8994
50 250,5 8,21 323,15 0,003095 2,1051
60 205,8 9,99 333,15 0,003002 2,3016
70 176,2 11,67 343,15 0,002914 2,4569
80 153,5 13,39 353,15 0,002832 2,5948
90 135,2 15,21 363,15 0,002754 2,7218

Tabulka 27: Namérené a vypoctené hodnoty vzorku SI 20 % + EC 80 % + NaClO,

v[°C] R[Q] y [mS-cm™] TIK] 1/T [1/K] Iny[-]
26 230,4 8,92 299,15 0,003343 2,1887
30 206,4 8,85 303,15 0,003299 2,1799
40 170,5 10,71 313,15 0,003193 2,3710
50 143 12,77 323,15 0,003095 2,5469
60 123,4 14,79 333,15 0,003002 2,6943
70 110,1 16,58 343,15 0,002914 2,8083
80 97,88 18,65 353,15 0,002832 2,9260
90 87,97 20,75 363,15 0,002754 3,0327

Tabulka 28: Namérené a vypoctené hodnoty vzorku SI 50 % + EC 50 % + NaClO,

v[°C] R[Q] y [mS-cm™] TIK] 1/T [1/K] Iny[-]
25 329,5 5,75 298,15 0,003354 1,7488
30 296,1 6,40 303,15 0,003299 1,8557
40 232,9 8,13 313,15 0,003193 2,0958
50 191,2 9,91 323,15 0,003095 2,2931
60 158,6 11,94 333,15 0,003002 2,4800
70 134,7 14,06 343,15 0,002914 2,6433
80 117,7 16,09 353,15 0,002832 2,7783
90 103,3 18,33 363,15 0,002754 2,9088
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Tabulka 29: Namérené a vypoctené hodnoty vzorku SI 80 % + EC 20 % + NaClO,

v[°C] R[Q] y [mS-cm™] TIK] 1/T [1/K] Iny[-]
25 729,7 2,60 298,15 0,003354 0,9538
30 728,7 2,60 303,15 0,003299 0,9551
40 547,1 3,46 313,15 0,003193 1,2418
50 354,2 5,35 323,15 0,003095 1,6765
60 266,6 7,10 333,15 0,003002 1,9606
70 213,3 8,88 343,15 0,002914 2,1837
80 179,6 10,55 353,15 0,002832 2,3557
90 152,1 12,45 363,15 0,002754 2,5219

Tabulka 30: Namérené a vypoctené hodnoty vzorku SI 80 % + DEC 20 % + NaClO,

v[°C) R[Q] y [mS-cm™] TIK] 1/T [1/K] Iny[-]
30 854,6 2,41 303,15 0,003299 0,8779
40 663,7 3,10 313,15 0,003193 1,1307
50 487,5 4,22 323,15 0,003095 1,4392
60 337,9 6,08 333,15 0,003002 1,8058
70 259,9 7,91 343,15 0,002914 2,0682
80 219,5 9,37 353,15 0,002832 2,2372
90 185,6 11,08 363,15 0,002754 2,4049

Tabulka 31: Namérené a vypoctené hodnoty vzorku SI 20 % + DMSO 80 % + NaClO,

v[°C] R[Q] y [mS-cm™] TIK] 1/T [1/K] Iny[-]
30 155,6 13,21 303,15 0,003299 2,5812
40 127,9 16,08 313,15 0,003193 2,7773
50 107,9 19,05 323,15 0,003095 2,9473
60 88,77 23,16 333,15 0,003002 3,1425
70 76,23 26,97 343,15 0,002914 3,2948
80 67,02 30,68 353,15 0,002832 3,4235
90 59,02 34,84 363,15 0,002754 3,5506
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Tabulka 32: Namérené a vypoctené hodnoty vzorku SI 50 % + DMSO 50 % + NaClO,

v[°C] R[Q] y [mS-cm™] TIK] 1/T [1/K] Iny[-]
30 271,9 6,97 303,15 0,003299 1,9410
40 205,2 9,23 313,15 0,003193 2,2224
50 162,3 11,67 323,15 0,003095 2,4569
60 132,6 14,28 333,15 0,003002 2,6591
70 108,6 17,44 343,15 0,002914 2,8587
80 95,68 19,79 353,15 0,002832 2,9854
90 83,01 22,82 363,15 0,002754 3,1274

Tabulka 33: Namérené a vypoctené hodnoty vzorku SI 80 % + DMSO 20 % + NaClO,

v[°C] R[Q] y [mS-cm™] TIK] 1/T [1/K] Iny[-]
30 394,1 5,22 303,15 0,003299 1,6519
40 361,6 5,69 313,15 0,003193 1,7380
50 278,2 7,39 323,15 0,003095 2,0002
60 219 9,39 333,15 0,003002 2,2394
70 178,8 11,50 343,15 0,002914 2,4422
80 151,1 13,61 353,15 0,002832 2,6106
90 131 15,69 363,15 0,002754 2,7533
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Obr. 22: Teplotni zavislost vzorku SI 50 % + DEC 50 % + LiClO,
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Obr. 24: Teplotni zavislost vzorku Sl 20 % + EC 80 % + LiClO,
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Obr. 26: Teplotni zavislost vzorku SI 50 % + EC 50 % + LiClO,

66



y[mS-cm]

y[mS-cm]

7,5

7,0

6,5

6,0

5,5

5,0

4,5

4,0

3,5

12

11

10

Teplotni zavislost mérné vodivosti

X
pd

e

e

~

e

20

40

60
v [°C]

80

Obr. 27: Teplotni zavislost vzorku SI 20 % + DMC 80 % + LiClO,

Teplotni zavislost mérné vodivosti

100

A

A

o

l

7

-

20

40

60
v [°C]

80

Obr. 28: Teplotni zavislost vzorku SI 50 % + DMC 50 % + LiClO,

67

100



y[mS-cm]

y[mS-cm1]

12

11

10

21

19

17

15

13

11

Teplotni zavislost mérné vodivosti

X
20 40 60 80 100
v [°C]
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Obr. 30: Teplotni zavislost vzorku SI 20 % + DMSO 80 % + LiClO,
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Obr. 32: Teplotni zavislost vzorku SI 80 % + DMSO 20 % + LiClO,
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Obr. 33: Teplotni zavislost vzorku SI 20 % + PC 80 % + NaClO,
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Obr. 34: Teplotni zavislost vzorku SI 50 % + PC 50 % + NaClO,
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Obr. 36: Teplotni zavislost vzorku SI 50 % + EC 50 % + NaClO,



y[mS-cm]

y[mS-cm]

13

11

13

11

Teplotni zavislost mérné vodivosti

X

e

e

-

%

P

e

el

20

40

60

V)

[°Cl

80

Obr. 37: Teplotni zavislost vzorku SI 80 % + 2C 20 % + NaClO,
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Obr. 38: Teplotni zavislost vzorku SI 80 % + DEC 20 % + NaClO,
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Obr. 40: Teplotni zavislost vzorku SI 50 % + DMSO 50 % + NaClO,
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Obr. 43: Graf zavislosti In (y) na % vzorku SI 50 % + DEC 50 % + LiClO,
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Obr. 45: Graf zavislosti In (y) na % vzorku SI 20 % + EC 80 % + LiClO,
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Obr. 47: Graf zavislosti In (y) na % vzorku SI 20 % + DMC 80 % + LiClO,
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Obr. 49: Graf zavislosti In (y) na % vzorku SI 80 % + DMC 20 % + LiClO,

78



Sulfolan 20 % + Dimethylsulfoxid 80 % + LiClO,

3,0
29 X\\
2,8 \
" \x\
= 26 X
= Y= -1295,3x + 6,549
y \x
- \
2,3 AN
X
2,2
0,0027 0,0029 0,0031 0,0033 0,0035
1/T[1/K]
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Obr. 51: Graf zavislosti In (y) na % vzorku SI 50 % + DMSO 50 % + LiClO,
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Obr. 53: Graf zavislosti In (y) na % vzorku SI 20 % + PC 80 % + NaClO,
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Obr. 55: Graf zavislosti In (y) na % vzorku SI 80 % + DEC 20 % + NaClO,
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Obr. 57: Graf zavislosti In (y) na % vzorku SI 50 % + EC 50 % + NaClO,
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Obr. 58: Graf zavislosti In (y) na % vzorku SI 80 % + EC 20 % + NaClO,
Sulfolan 20 % + Dimethylsulfoxid 80 % + NaClO,
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Obr. 59: Graf zavislosti In (y) na % vzorku SI 20 % + DMSO 80 % + NaClO,
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Obr. 60: Graf zavislosti In (y) na % vzorku SI 50 % + DMSO 50 % + NaClO,

Sulfolan 80 % + Dimethylsulfoxid 20 % + NaClO,
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Obr. 61: Graf zavislosti In (y) na % vzorku SI 80 % + DMSO 20 % + NaClO,

84

0,0035



