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ABSTRAKT

Ciel'om tejto diplomovej prace bolo meranie elektrickej vodivosti a dynamickej viskozity
elektrolytov. Na zaklade tychto merani bolo mozné overit’ Waldenov vztah medzi meranymi
veli¢inami. Boli pouzité elektrolyty na bazy sulfolanu v kombindcii s propylenkarbonatom
a so solou. Diplomova préaca sa tiez zaoberda meranim dielektrickych vlastnosti elektrickou
metodou a optickou metddou pomocou refraktometrie. TaktieZ boli stanovené body tuhnutia

zmesi sulfolanu a propylenkarbonatu pomocou kryoskopie.
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permitivita, index lomu, bod tuhnutia, sulfolan, propylenkarbonat

ABSTRACT

The aim of this master’s thesis was the measurement of electrical conductivity and dynamic
viscosity of the electrolytes. Based on these measurements to verify Walden theorem between
measured variables. Electrolytes were used on sulfolane base in combination with propylene
carbonate and salt. The thesis also deals with the measuring method of dielectric properties
of electrical and optical method with a refractometer. The freezing point of combination of

sulfolan and propylene carbonate were determined by cryoscopy..
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UvoD

V sucasnosti  patria  lithium-ionové  akumuldtory medzi  najrozSirenejSie
elektrochemické zdroje. Napriek rychlemu rozvoju d’al§ich typov akumulatorov, napriklad
lithium-polymérovych, Li-lon akumuldtory stale dominuju vo svetovej produkcii. Preto je
dolezité¢ zaoberat’ sa ich vlastnostami a skimat’ d’alSie vhodné elektrolyty s ohl'adom na ich

bezpecnost’.

Vo svete je neustaly natlak na vyrobcov akumulatorov s poziadavkami na zmensenie
hmotnosti arozmerov akumuldtorov a taktiez na zvySenie bezpecnosti. To je mozné
dosiahnut' vhodnou volbou elektrolytov. Je potreba, aby rozpitie pracovnych teplot

.....

vzplanutia elektrolytov.

Diplomova praca sa zaobera meranim dynamickej viskozity a elektrickej vodivosti
elektrolytov na bazy sulfolanu. Overuje platnost Waldenovho zdkona. V d’alSej Casti skima
dielektrické vlastnosti elektrolytov ako permitivitu a stratovy Cinitel'. Diplomova praca sa tiez

zaobera stanovenim bodov tuhnutia elektrolytov.

Diplomova praca je ¢lenena do dvoch kapitol, pricom prva kapitola sa zaobera tedriou
k elektrochemickym zdrojom elektrickej energie, k meranym veli¢inam a odvodeniam
vztahov pre merané veli¢iny. Druhd kapitola obsahuje postupy a opisy merani s vysledkami

a zdovodneniami.



1 TEORETICKA CAST

Tato kapitola je zamerana na teoriu k zakladom elektrochémie a kvapalnym elektrolytom.
Zaobera sa tiez opisom a odvodenim vztahov pre elektricku vodivost a dynamicku viskozitu
kvapalin. Odvodzuje vztahy pre Waldenovo pravidlo. Zaobera sa tiez teoriou k dielektrickym
vlastnostiam ako je permitivita a stratovy cinitel. V zavere popisuje metodu na meranie bodov

tuhnutia kvapalin.

1.1 Kvapalné elektrolyty

1.1.1 Zaklady elektrochémie

Elektrochémia je cast' fyzikalnej chémie, ktora sa zaobera roztokmi elektrolytov
a Studuje deje prebiehajice na rozhraniach elektrod a elektrolytov. Skiima teda spojenie
chemickej a elektrickej energie. Zaciatky elektrochémie sa datuji od 18.storoCia, kedy
taliansky fyzik Luigi Galvani svojimi pokusmi inSpiroval vedcov z celej Europy. V roku 1799
bol Allesandrom Voltom zostrojeny prvy elektricky &lanok — Voltov stip. A.Volta tiez
zostavil radu kovov podl'a ich elektrochemickych potencialov. Dal§im vyznamnym vedcom
v tejto oblasti bol Michael Faraday, ktory definoval prvy a druhy elektrochemicky zakon,
elektrolyzu, elektrolyt, elektrodu a d’alSie pojmy. V roku 1949 vznikla International Society of
Electrochemistry (Medzinarodna elektrochemicka spolocnost’)[2], ktorej cielom je Sirit
vedecké atechnické poznatky z elektrochémie, podporovat medzinarodnu spolupracu

a udrziavat’ vysoku odbornt uroven svojich ¢lenov.

V elektrochemickych sustavach platia okrem obecnych zakonitosti aj Specifické, ako
napriklad elektrolytickd disocidcia, elektroneutralita roztokov elektrolytov, Faradayove

zakony, chemické potencidly v elektrolytoch a iné.[1]



Elektrolyticka disociacia

Elektrolyticka disocidcia (obr.1) je proces rozkladu elektrolytu na nabité Castice
(aniony a kationy). Podielaji sa na tom molekuly rozpustadla, ktoré napoméhaji prekonaniu
elektrostatickych sil medzi i6nmi a tym napomahaji aj kich oddialeniu, teda disociacii.
Medzi i6nom a molekulou rozpustadla dojde k interakcii, ktorej hovorime solvatacia (v
pripade, ze je rozpustadlom voda, tak je to hydratacia). Tento pojem vyjadruje, Ze 16n, vd’aka
svojmu naboju, vytvori asociat s urCitym poctom molektl rozptstadla. Pre kazdy i6n je pocet
molekul rozpustadla rozny aje to vyjadrené solvatatnym alebo hydratacnym cislom.

Napriklad pre ion Li" je hydrataéné &islo 4.[1]

Pre kvantitativne vyjadrenie disocidcie je zavedeny pojem stupenn disocidcie a, ktory
je definovany ako podiel latkového mnozstva elektrolytu disociovaného na i6ny a celkového
latkového mnozZstva tohto elektrolytu. Stupeni disociacie zavisi okrem koncentracie aj na type
rozpustadla. Podla stupna disociacie delime elektrolyty na silné (a=1; patria sem anorganické
kyseliny a vSetky soli) a slabé (0<I; patria sem niektoré organické kyseliny). Pri velkom
zriedeni je kazdy elektrolyt Giplne disociovany (o=1), to znamend, Ze v roztoku su kationy a

aniony uplne oddelené molekulami rozpustadla.[1]

14

Sadbry v 0%
‘ @@’

Obr. 1: Disociacia molekul vo vode. [4]




Elektroneutralita roztokov elektrolytov

Pre roztoky elektrolytov plati podmienka elektrickej neutrality: kladné a zaporné
naboje sa v roztoku musia kompenzovat’. To znamend, Ze roztok obsahuje rovnaké mnozstvo

kladnych a zapornych nabojov.[1]

Chemické potencialy v roztokoch elektrolytov

Existencia i6nov v elektrolytoch podmienuje elektrostaticku silova interakciu medzi
nimi aj pri vysokych zriedeniach. Okrem toho su tu aj interakcie medzi ibnmi a molekulami
rozpustadla. Menej dolezité su interakcie medzi nedisociovanymi molekulami. Tieto javy
vedu k volbe Standardného stavu pre rozpustadlo ako stavu c¢istého kvapalného rozpustadla
za teploty a tlaku. Pre elektrolyt sa naopak voli hypoteticky Standardny stav, pri ktorom by ma
elektrolyt v roztoku o koncentracii 1 mol/dm3 rovnaké interakcie ako v nekone¢ne zriedenom

roztoku.[1]

Pretoze je elektrolyt v roztoku aspon Ciastocne disociovany na iony, zavadzaji sa
veliiny, ktoré vystihuju aktivitu a aktivitné koeficienty i6onov. Kvoli podmienke elektrickej
neutrality elektrolytov nie je mozné dostat’ roztok, kde st iba katiény alebo iba aniony, a tym
oddelene zistit' aktivitu kationov alebo aniénov. Preto sa zavadzaju veliCiny strednd aktivita
elektrolytu a., stredny aktivitny koeficient elektrolytu y. a strednd relativna koncentracia
elektrolytu C.. Tieto veliCiny popisuju neidedlne spravanie zloziek v roztoku elektrolytu.
Debye a Hiickel vytvorili teoriu pre vypocet stredného aktivitného koeficientu elektrolytu.

Berie vsak do tivahy iba elektrostatické interakcie medzi idnmi v roztoku.[1]

Faradayove zakony

1.Faradayov zdkon (1) : Hmotnost’ latky vylacenej alebo chemicky premenenej na
elektréde uUcinkom elektrického pradu je Umerna elektrickému néaboju, ktory presSiel

elektrolytom.

m=AXQ=AXIxt (1)



kde m je hmotnost’ latky v kilogramoch [g]; 4 je konStanta umernosti alebo elektrochemicky
ekvivalent (uddva mnozstvo latky, ktord sa chemicky vylac¢i alebo premeni nabojom 1
coulomb) v jednotkdch kilogram na coulomb [g/C]; [je elektricky prad, ktory prejde
elektrolytom v jednotkach ampér [A] a ¢ je ¢as v sekundach [. [14]

2.Faradayov zakon (2) : Hmotnosti rozlicnych latok vylacenych alebo chemicky
premenenych na elektrodach rovnakym nébojom Q st v pomere svojich elektrochemickych

ekvivalentov.

M
ZXF

A= 2

kde A je konStanta umernosti alebo elektrochemicky ekvivalent v jednotkéch kilogram na
coulomb [g/C]; M je molarna hmotnost’ vylicenej alebo chemicky premenenej latky
v jednotkach gram na mol [g/mol]; zje pocet elektronov potrebnych na oxidaciu alebo

redukciu a F je Faradayova konstanta F=9,65 x10* C/mol. [14]

1.1.2 Elektrochemické zdroje elektrickej energie a Li-Ion akumuldtory
Elektrochemicky ¢lanok je zdroj elektrickej energie a sklada sa z dvoch elektrod, ktoré
su v priamom kontakte s elektrolytom. Elektrochemicky c¢lanok premiena volnu energiu

fyzikalneho alebo chemického deja na elektrickt pracu.

Na katode su pri spontannej redukcii odoberané elektrony z elektrody a katoda tym
ziskava kladny ndboj. Na andde prebieha oxidacia, pri ktorej sa elektrony prenaSaju na
elektrédu a andda ziskava zaporny ndboj. Oxidécia aj redukcia prebiehajii vzdy v rovnakom
Case, pretoze sustava musi byt v kazdom Case elektroneutralna. V €lanku tak vzdy prebieha
samovolna elektrochemicka reakcia, energia ktorej vytvara potencidlovy rozdiel na

elektrédach oznacovany ako elektromotorické napiétie.

Elektrochemické zdroje moZeme rozdelit’ na primarne a sekundarne. Primarne ¢lanky
su zdroje jednosmerné¢ho elektrického prudu a po skonceni samovolného deja sa clanok

vybije a neposkytuje uz ziadne napétie. Sekundarne zdroje je mozné po vybiti opit’ dodanim
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energie nabit’. Pri nabijani ¢lanku st schopné prijimat’ elektricka energiu z vonkajsSieho zdroja

a ukladat’ ju vo svojich elektrodach ako chemick.

Primarne lithiové ¢lanky boli objavené v 60tych rokoch minulého storocia a uz od
zaCiatku mali vysokt mernu energiu a kapacitu, nizky samovybijaci prud a d’alSie pozitivne
vlastnosti. Coskoro na to sa ukézalo, Ze sl vyrobitené aj v ,,dobijatenej* verzii. Najprv boli
pre katodu pouzité sulfidy kovov aandda bola lithium. Ukéazalo sa vSak, ze pri tejto
kombinacii dochddza ku koroézii a pasivacii kovov, ¢ize k vytvoreniu kompaktnej vrstvy
zlicenin na povrchu elektrod a tym zabranenie pristupu idnov. Na zaciatku 80tych rokov sa
zacali pokusy s ¢lankami, kde anodu tvorili zlu¢eniny LiWO,, LigFe,Os pripadne LigMoSes
a katodu tvorili zlu¢eniny titinu, wolframu, niobu, vanadia alebo molybdénu. Clanky viak
mali nizke napitie, nizku kapacitu, komplikovanii a drahu vyrobu. Az v roku 1990 bola
firmou Sony predstavend nova technoldgia, ktord vyuzivala zmes uhliku obohatenti lithiom
a polyelefinom pre anddu. Ako materialy pre katodu sa pouzivaju LiCoO,, LixMnQOy, LiNiO,,
LiV,0s5 a d’alsie.

Lithium-iénové akumulatory mozeme rozdelit’ do niekol’ko kategorii:

e podrla tvaru sa delia na valcové, hranolové akumulatory;

e podla zlozenia katdédy, kde moze prevladat’ kobalt, mangan, nikel, titan, Zelezo-
fosfat, vanad a d’alSie kovy;

e podla uhlikového materialu pre anodu;

e podla typu elektrolytu mozu byt kvapalné, gélové, polymérove;

e podla vlastnosti ako menovité napéitie, menovitd kapacita, Zivotnost, pouzitie,
konstrukcia bezpe¢nostnych prvkov ako st prudové poistky, ventily, elektronické

obvody a iné.

St pouzivané v mobilnych telefénoch, notebookoch ainych elektronickych
zariadeniach a stale st dominantné vo svetovej produkcii[3].

Na lithium-i6nové akumulatory su kladené poziadavky:

e velka Zivotnost’;

e maly samovybijaci prad;
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e mala hmotnost’;
e malé rozmery;
e velka kapacita;

e DbezpecCnost.

1.1.3 Charakteristika kvapalin

Kvapaliny su latky, ktoré vznikaji kondenzaciou plynov alebo tavenim tuhych latok.
Z hladiska Struktury a usporiadania castic zaujimaju miesto medzi plynnymi a pevnymi
latkami. Kvapalné latky st zlozené z molekul, ktoré vykonavaja tepelny pohyb. Tento tepelny
pohyb sa skladéd z dvoch zloziek: rotacnej a translacnej zlozky. Translacny pohyb je mozny za
predpokladu vol'ného vedlajSiecho miesta a dostatocnej energie na prekonanie energetickej
bariéry. Vidzby medzi molekulami sa neustdle preruSuji a vznikaji nové. Vzijomné
vzdialenosti molekul v kvapalnych latkach su radovo 0,1 nm, ¢o je vzdialenost’ ovel'a mensia
ako v plynnych latkach a porovnatelnd so vzdialenostami molekdl v tuhych latkach.
Vyskytuji sa u nich silné medzimolekulové sily s kratkym dosahom. Usporiadanie tychto
molekul sa blizi usporiadaniu amorfnych krystalov, ktoré maji na urcité malé vzdialenosti
(priblizne rovnajiicim sa niekol’kym strednym vzdialenostiam medzi susednymi molekulami
latky) pravidelné usporiadanie. So zvacSujucou sa vzdialenost'ou sa tato pravidelnost’ straca.
Molekuly kvapalin neustale kmitaju okolo rovnovaznych poloh s vysokou frekvenciou, ktora
je radovo az 10" Hz a po vel'mi kratkom &ase zaujimaji nova rovnovéaznu polohu. Tento &as

je radovo v nanosekundach a so zvysujucou teplotou sa tato doba skracuje.

Podl'a chemickych vézieb v molekuldch modzeme vSetky latky v kvapalnom

skupenstve rozdelit’ na:

1. Kvapaliny s kovalentnymi vizbami, ktoré maji v ¢istom stave elektroizolacné vlastnosti
a podl'a povahy ich mézeme rozdelit’ na:
e nepoldrne — maju relativnu permitivitu okolo 2,0

e dipolové — maju relativnu permitivitu od 3,0 do 6,5
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e silne dipolové — maju relativhu permitivitu vacSiu ako 10 a vdcSina z nich &
v Cistom stave elektroizolacné vlastnosti a ich molekuly ¢iasto¢ne disociujil na

16ny, takze sa ako izolanty nepouzivaju

2. Kvapaliny s ibnovymi alebo prevazne ionovymi viazbami, Co su taveniny pevnych latok
sionovymi védzbami alebo roztoky takychto latok v ionizujicom rozpustadle. Su to
elektrolyty — vodice druhej triedy, ktoré dobre vedu elektricky prad a pri tom sa chemicky
menia. Obecne sa pojmom ,elektrolyt“ oznacuje sustava obsahujuca pohyblivé idny.
Vznikajui roztavenim idnového krystalu alebo jeho rozpustenim vo vhodnom rozpustadle.
Aby malo rozpustadlo vysoku vodivost, musi spifiat’ podmienky:

e Tahku tvorbu i6nov v roztoku sprostredkuje vysoka permitivita;
e nizka hodnota viskozity, ktord je malo zavisla na teplote;
e nizky bod tuhnutia a vysoky bod varu, kvoli bezpe¢nosti elektrolytu a Sir§im

rozpatim pracovnych teplot.

Spravanie i6nov v elektrolyte je opisané pomocou elektrolytickej disocidcie a solvatacie,

ktoré st podrobne popisané v kapitole 1.1.1.

Ionova vazba

I6nova vdzba moze vzniknut vtedy, ak jeden z atdmov ma dostato¢ne nizku ionizac¢nu
energiu a druhy ma dostato¢ne velku elektronovu afinitu. Ionizana energia je energia
potrebna na odtrhnutie najslabSie viazaného elektronu z atomu. Elektronova afinita je
definovand ako energia, ktora je uvolnend pridanim elektronu k danému atému. Tento
atom teda po prijati elektronu znizi svoju celkovli energiu. Kedze kazdy atom ma
tendenciu zaujat’ stav s minimalnou moznou energiou, potom je pre atomy energeticky
vyhodné vzdjomne si vymenit elektron atym vytvorit idnovu vizbu na zéiklade
pritazlivosti opacne nabitych i6nov. Sila i6novej vizby zavisi na vzdialenosti stredov

16nov a na ich néboji.

3. Kbvapaliny s kovovymi vizbami v kvapalnom stave — su to kovy a zliatiny kovov, ktoré
su vodi¢mi prvej triedy. To znamen4, Ze dobre vedu elektricky prad a pri tom sa chemicky

nemenia. Ich vodivost je spdsobend vol'nym pohybom valenénych elektronov. [7]
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1.1.4 Rozpust'adla
Na to aby sme vytvorili kvapalny elektrolyt, potrebujeme rozptstadlo spinajuce uz
spominané podmienky. Kombindciou viacerych rozpustadiel mézeme eSte vylepsit’ potrebné

vlastnosti.

Rozpustadlo je tekutd faza, ktora rozpusta pevnua, kvapalnu alebo plynnu latku a
vznikéd roztok. Rozpustnost’ patri medzi hlavné vlastnosti rozpustadiel. Fyzikalne vlastnosti
rozpustadiel su dolezité pri spravnom vybere rozpustadla pre jednotlivé aplikacie. Mali by

byt kvapalné za tlaku a teploty, pri ktorych sa pouzivaju. [17]

Elektrické vlastnosti rozptstadiel zavisia na dipdlovom momente molekul a tiez na
vzajomnom pdsobeni susednych dipdlov. Dipolovy moment je miera oddelenia kladnych
a zapornych nabojov v molekule. Jednotkou dipdlového momentu je Debye. Niektoré
rozpustadld su vysoko polarne s dipélovym momentom vyss§im ako 4D. Do tejto skupiny
patria aj pouzité rozpustadla v tejto praci (sulfolan, propylenkarbonat). Elektrickd vodivost
rozpustadiel je vel'mi mala a vyrazne zavisi na Cistote latky. Dynamicka viskozita zavisi na
druhu rozpustadla a tiez je silne zavisla na teplote. Z hl'adiska magnetickych vlastnosti patria

rozpustadla medzi diamagnetické latky. [17]

Delime ich na polarne (hydrofilné) a nepolarne (lipofilné). Polarnost’ rozpustadla
urcuje, aké typy chemickych zlucenin dokaze rozpustit’ a s akymi inymi rozpustadlami alebo
kvapalnymi zluceninami je mieSatelné. Zvycajne polarne rozpustadla najlepsSie rozpustaju
polérne zluceniny a nepoldrne rozpustadla zas nepolarne zluceniny. Polarne rozpustadla je
mozné d’alej delit’ na polarne protické rozpustadla a polarne aprotické rozpustadla. Dalsimi
dolezitymi vlastnostami je bod varu rozpustadla, bod tuhnutia, bod vzplanutia, dynamicka
viskozita, hustota a iné. Na bod varu rozpustadla ma vplyv okrem tlaku, aj obsah necistot,

ktory ho zvysuje. [17]
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Tab.1: Vlastnosti pouzitych aprotickych rozpustadiel a vody. [17]

Bod Bod | Dynamicka | Molarna
Nazov Chemicky | tuhnutia | varu viskozita | hmotnost’ | Hustota
VZorec [°C] [°C] [mPa.s] [g/mol] [g/ml]
Voda H,O 0 100 0,890 18,015 0,998
Sulfolan C4H30,S 27,5 2873 10,270 120,17 1,261
Propylenkarbonat | C;H¢O3 -55 243 2,8 102,09 1,190

Pozn.: Uvedené hodnoty dynamickej viskozity platia pre izbovu teplotu (20°C).

Medzi nevyhody rozpustadiel patri ich schopnost samovznietenia pri vysSich
teplotach, ktoré st charakteristické pre kazdé rozpustadlo. Preto treba brat’ ohl'ad na toto
kritérium pri praci s nimi a pri ich uskladiiovani. Vhodnou kombinaciou rozpustadiel sa zvysi

bod vzplanutia a tym sa zvysi aj bezpecnost’ elektrolytu. [17]

Sulfolan

Sulfolan je ¢ira bezfarebna kvapalina bezne pouZzivand v chemickom priemysle ako
reak¢né rozpustadlo. Bol vyvinuty v 60tych rokoch ako rozpustadlo na Cistenie butadiénu. Je
v skupine organickych zlucenin obsahujucich skupinu sulfonyl. Tato skupina obsahuje atom
siry spojeny dvojndsobnou vézbou s dvomi atbmami oxidu. Tato vdzba je vel'mi polarna, ¢o
umoziuje vysoku rozpustnost vo vode. Atomy uhlika v molekule sulfolanu poskytuju
nepolarnu stabilitu. Ked’ze pri izbovej teplote je sulfolan v tuhom stave, je potreba ho zahriat’
na teplotu topenia 27,5 °C. Prave kvoli tejto teplote sa nepouziva samotny a miesa sa s inymi

rozpustadlam. [15]

Propylenkarbonat

Propylenkarbonat je ¢ira bezfarebna kvapalina, ktord musi byt v uzavretom priestore,
pretoze po intenzivnom zahrievani su jej vypary v kombindcii so vzduchom prudko vybusné.

Jej vypary st tazsie ako vzduch a mozu sa Sirit’ po podlahe. Sposobuje siln¢ podrazdenie oci,
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preto je nutné pri manipuldcii s nim pouZzivat’ ochranné prostriedky. Ma nizky bod tuhnutia -

55 °C a tym zniZuje bod tuhnutia zmesi v kombinacii so sulfolanom. [16]

1.2 Elektricka vodivost’ aprotickych elektrolytov

1.2.1 Teoria k elektrickej vodivosti kvapalin
Obecne je elektricka vodivost’ fyzikalna veli¢ina, ktord vyjadruje schopnost’ vodica

viest’ elektricky prud. Jednotkou v SI sustave je Siemens.

V kvapalinach existuji ovela silnejSie interakcie medzi molekulami ako v plynoch
avsak su slabsie ako v pevnych latkach. Je to sposobené vzajomnou vzdialenost'ou molekl,
ktord odpoveda vlastnym rozmerom molekul. Elektricky prad v kvapalinach vznika pohybom
vol'nych i6nov alebo pohybom elektricky nabitych vel'kych koloidnych Castic. Vol'né nosice

naboja mozu v kvapalinach vznikat’ r6znymi dejmi:

e ionizacia neutralnych molekul posobenim ionizujiiceho ziarenia;

elektrolyticka disocidcia vlastnych molektl a molekul primesi;

tepelna excitacia elektronov;

emisia elektronov z katody v silnych elektrickych poliach.

Elektrolyticka disocidcia rastie s relativnou permitivitou prostredia. Doleziti rolu hra
polarnost’ alebo nepolarnost’ latok a tiez vizby medzi molekulami. V polarnych latkach je
stupent disociacie vacsi ako v nepolarnych kvapalinach, to znamend, Ze polarne latky maju

vicsiu elektricka vodivost’, ktord je vel'mi citliva aj na malé mnozstvo necistot. [1]

Elektricktl vodivost’ kvapalnych izolantov m6Zeme zmensSit’ ¢istenim, ak posobime na
kvapalinu elektrickym pradom. Pri tom sa urcité necistoty pradom rozkladaju pri elektrolyze.
Je vel'mi obtiazné ziskat' kvapaliny s ve'mi malou vodivostou, pretoze nie je mozné uplne

odstranit’ vSetky primesi schopné disociacie.

Elektricka vodivost’ kvapalnych izolantov teda tzko stvisi s chemickym zlozenim,

Struktarou, s obsahom necistot a primesi. V pripade vodivosti spdsobenej pritomnostou
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primesi alebo necistot neplati Waldenovo pravidlo (kapitola 4). Elektrickda vodivost moze

byt’: idnova, elektroforeticka alebo elektronova (v pripade silnych elektricky poli). [7]

1.2.2 Ionova vodivost’
Mechanizmus pohybu i6nov pri i6novej vodivosti kvapalin spoc¢iva v preskoku medzi
rovnovaznymi polohami, ktoré st oddelené potencidlovymi bariérami. Ionova elektricku

vodivost’ mozeme rozdelit’ na:

e vlastnu, ktora je sposobend pohybom iénov vzniknutych v dosledku elektrolyticke;j
disociacie molekul
e nevlastni, ktora je spdsobend disociovanymi primesami a vyskytuje sa vo

vSetkych technicky Cistych kvapalnych dielektrikach

Silna zavislost’ elektrickej vodivosti na teplote je spdsobend predovsetkym vyraznou
teplotnou zmenou driftovej pohyblivosti iénov. S rastom teploty sa zmensuje viskozita
kvapaliny a tym rastie pohyblivost’ voInych i6nov. Pri vysSej teplote sa tiez mdze zvacsit

disociacia primesi. Oba tieto dovody sposobuju velky rast vodivosti s teplotou.

Pomocou vzt'ahu pre driftova pohyblivost’ ionu(3):

2 w
b = Z = f_()ql X e_ﬁ (3)
E 6kT

a za predpokladu, Ze pohyblivost’ kationov a aniénov je rovnakd, odvodime vztah pre mernt

elektricktl vodivost’ y kvapalnych izolantov(4):

nofoq?l? W
= = ot kT
y=nyXqXbh o <e 4)
ak dosadime materialovu konstantu a(5):
212
a= nOqu (5)

6k

Matematickd formulacia teplotnej zavislosti elektrickej vodivosti(6), odvodena z modelu

dvojitej potencialovej jamy:
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a w
]/=;X€ kT (6)

v ’ a ’ . .y A .
Pretoze vyraz 7 sas teplotou meni podstatne menej ako exponencialny vztah, mézeme d’alej

zjednodusit’ vztah a dosadit’ d’alSie materidlové konstanty A(7), b(8):

A=2 (7)
b=+ ®)
a dostaneme vzt'ah pre vodivost(9):
b
y=AXeT ©)

kde v je elektricka vodivost' kvapaliny a jednotkou je siemens [S]; a,4,b su materidlové
konStanty charakteristické pre kazd kvapalinu; 7 je absolutna teplota v kelvinoch [K], W je

energia v jouloch [J] a & je Boltzmanova konstanta k=1,38x 107 J/K.

Z rovnice pre driftova pohyblivost’ i6nov(4) vyplyva, ze v slabych elektrickych
poliach nezavisi pohyblivost’ idbnov na intenzite elektrického pol'a a tym plati Ohmov zakon.
V silnych elektrickych poliach, ¢ize od urcitej hodnoty intenzity elektrického pola, ktora je
dana charakterom kvapaliny a obsahom necistot, uz bude pohyblivost’ ibnov zavisiet' aj na
intenzite elektrického pola. Neplati tam Ohmov zdkon a pocet voInych nositel'ov néboja sa

podstatne zvacsi. [7]

1.2.3 Elektroforeticka vodivost’
Elektroforetickd vodivost’ sa vyskytuje v systémoch koloidnych latok. Volnymi
nositelmi ndboja st koloidné castice (skupiny molekul). U kvapalin sa vyskytuju

z koloidnych ststav emulzie a suspenzie:

e Emulzie su kvapalné koloidné sustavy, ktoré vznikaji z dvoch kvapalnych faz.
Tieto kvapalné fazy sa navzdjom mieSaju len vel'mi mélo alebo vobec, pricom

jedna faza je v druhej koloidne rozptylena.
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e Suspenzia je latka, v ktorej su hrubé disperzné stustavy nerozpustnych tuhych latok

jemne rozptylenych v kvapalnom dispergujicom prostredi.

Stalost emulzii a suspenzii je sposobenda tym, Ze na koloidnych casticiach
dispergovanej faze su elektrické ndboje. Po pripojeni elektrického pola sa elektricky nabité
koloidné castice dostanti do pohybu a dochadza k elektroforéze. Rozdiel medzi elektroforézou
a elektrolyzou je vtom, ze na elektrédach sa nevyluCuji nové latky, ale vznikaju

elektrochemickymi dejmi pri prechode elektrického pradu elektrolytom.

V praxi sa elektroforetickd vodivost’ vyskytuje spolu s idnovou a obe zlozky mozu byt

radovo rovnaké, pripadne moéze byt elektroforeticka vodivost’ o trochu silnejsia.

Pre elektroforeticku vodivost’ plati Waldenovo pravidlo. [6]

1.3 Dynamicka viskozita aprotickych elektrolytov

1.3.1 Teoria k dynamickej viskozite

Dynamickéd viskozita patri medzi najdolezitejSie neelektrické fyzikalne veliCiny
charakterizujiice kvapaliny. Je to miera vntitorného trenia kvapalin. Oznacuje sa # a jednotkou
dynamickej viskozity v jednotkovej sustave SI je pascal sekunda [Pa.s]. Dynamicka viskozita
je odvodena zo zékonitosti laminarneho prudenia (obr. 3), pri ktorom sa kvapalina pohybuje
po vrstvach roznymi rychlostami (z latin¢iny: lamina - dosticka). Vzajomne sa tieto vrstvy
nepremiesavaju a predpokladd sa existencia vnitorného trenia medzi jednotlivymi vrstvami.
Laminarne pradenie je mozné udrzat' iba do urcitej kritickej rychlosti. Po jej prekroceni
nastava virenie a mieSanie jednotlivych vrstiev — turbuletné pradenie. To so sebou prinasa
straty energie, ktora su sposobené na vytvaranie virov a tym sa celkova rychlost’ kvapaliny

znizuje. V praxi je snaha preto udrziavat’ laminarne pradenie. [20]
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Obr. 2: Laminarne a turbulentné pradenie kvapalin. [20]

Dve susedné vrstvy, ktoré sa pohybuju roznymi rychlostami, na seba navzdjom pdsobia na
stykovej ploche tangencidlnym napétim 7(10), ktoré je umerné gradientu rychlosti v smere

kolmom na vektor rychlosti.
T=n7 (10)

z toho nam vychadza vztah pre dynamicku viskozitu #(11):

T
dv/dl

n= &y

kde 7 je tangencialne napétie na stykovej ploche susednych vrstiev kvapaliny v pascaloch
[Pa]; n je dynamicka viskozita v jednotkach Pascal sekunda [Pa.s]; vje rychlost’” molekul
v metroch za sekundu [m/s] a dv/dl je gradient rychlosti v kolmom smere, ktory mdézeme

definovat’ aj ako zmenu rychlosti v smere kolmom na jednotlivé vrstvy kvapaliny v [s™'].

Kvapaliny pre ktoré platia tieto vztahy (10),(11) nazyvame newtonovské kvapaliny.



: /v+dv

\ >
3 /
\ 14
T
D
{
N NNONONNNNNNN SEN NN\ NN

Obr. 3: Rychlostny profil newtonovskej kvapaliny.[4]

Dynamicka viskozita zavisi od teploty kvapaliny a s rastiicou teplotou sa viskozita

zmensuje.

Kvapalina sa nachddza medzi dvoma rovnobeznymi plochami, priCom dolna plocha je
v pokoji a na hornt posobi sila F' udel'ujica rychlost’ vy(12). Vrstva kvapaliny priliehajuca
k hornej ploche mé rovnaku rychlost’ vy ako plocha. Kazda vrstva kvapaliny medzi dvoma

plochami sa pohybuje inou rychlost'ou.
Vo = % X F xd (12)
Rychlost’ kvapaliny jednotlivej vrstvy(13) je vyjadreny nasledovnym vzt'ahom:
v = % Xy (13)
Rozdiel medzi rychlostami jednotlivych vrstiev(14) sa da vyjadrit’ nasledovne:

v =% (v~ 1) (14)
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kde d je vzajomnd vzdialenost medzi oboma rovnobeznymi plochami v metroch [m]; y je
vzdialenost od spodnej plochy v metroch [m]; vje rychlost kvapaliny v danej vrstve
v metroch za sekundu [m/s]; vy je rychlost’ vrstvy kvapaliny priliehajaca k hornej ploche
v metroch za sekundu [m/s]; F je sila pdsobiaca na horni plochu v newtonoch [N] a# je

dynamicka viskozita v pascal sekundach [Pa.s].

Na stanovenie dynamickej viskozity sa vyuzivaji zavislosti medzi dynamickymi
a kinetickymi veli¢inami, ktorymi je charakterizované prudenie kvapalin. Na meranie
dynamickej viskozity sa pouzivaju viskozimetre, ktoré su zalozené na Stokesovom a

Poiseuillovom vztahu. [5] [7]

1.3.2 Stokesov vit’ah

Na zaciatku sa spustena gulicka v kvapaline pohybuje rovnomerne zrychlene, pretoze
na fu posobi tiazova sila, ktord je zmenSend o vztlakovu silu. Vysledna sila posobiaca

smerom nadol je(15):
F1=m><g—V><p><g=4?7T><r3><gx(ps—pl) (15)

kde m je hmotnost’ gulicky v kilogramoch [kg]; g je gravitaéné zrychlenie g=9,823 m/s’; p je
hustota kvapaliny v kilogramoch na meter kubicky [kg/m’]; Vje objem kvapaliny v metroch
kubickych [m’]; p; je hustota kvapaliny v kilogramoch na meter kubicky [kg/m’]; p, je hustota

guli¢ky v kilogramoch na meter kubicky [kg/m’]; r je priemer gulicky v metroch [m].

So zvySujucou sa rychlostou padu gulicky priamo uUmerne narastd odpor
prostredia(16), ktory kladie kvapalina pohybu guli€¢ky. Tento vztah odvodil Stokes
z pohybovej rovnice nestlacitel'nej kvapaliny s vnutornym trenim a plati pre mensie rychlosti

pohybu gulicky, kedy je obtekanie lamindrne.
F=6XTXNXrXv (16)

Rychlost’ v bude rast’ az kym nedosiahne ur¢iti maximalnu hodnotu, tzv. medzna rychlost,

pri ktorej bude F,=F a teda tato rychlost’ je dana podmienkou(17):

22



4?”xr?’xgx(ps—pl)=6><7r><77><r><v (17)

Dalej sa gulicka pohybuje zotrvaénym pohybom s konstantnou rychlostou. Rychlost
rovnomerné¢ho priamociareho pohybu gulicky(18) mozeme vypocitat’ ak odmeriame dobu ¢,

za ktora prejde drahu s.
S
V=7 (18)

Viskozitu prostredia(19), v ktorom sa gulicka pohybuje mo6zeme potom vypocitat zo vzt'ahu

(14):
2 2t
n=:-xgx(ps—p)X— (19)

kde 7 je dynamicka viskozita v pascal sekundach [Pa.s]; p; je hustota kvapaliny v kilogramoch
na meter kubicky [kg/m’]; p, je hustota guligky v kilogramoch na meter kubicky [kg/m’]; g je
gravitaéné zrychlenie g=9,823 m/s’;  je priemer gulitky v metroch [m]; s je dréha, ktor

prejde gulicka v metroch [m]; ¢ je ¢as v sekundéch [s]. [6]

1.3.3 Poiseuilleov vzt’ah
Za predpokladu, ze newtonovska kvapalina prudi malou rychlost'ou cez tzku trubicu,

je rozlozenie vektoru rychlosti v osovom reze parabolické a prudenie laminarne a Pouiseuille

odvodil vztah(20):

V=Zx2xt (20)
87 1

Ubytok tlaku mézeme uréit’ z hydrostatického tlakového rozdielu zmenseného o kinetickt

energiu objemovej jednotky v usti kapilary podl'a Bernoulliovej rovnice(21):
Ap=p><h><g—%><p><v2 (21)

Strednu rychlost’ pradenia(22) mozeme urcit’ zo vztahu:
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%4

nrat

7= (22)

Dosadenim rovnice (22) do Bernoulliovej rovnice, dostaneme vztah pre dynamicka

viskozitu(23):

n=pxﬁxhgt— £y

8Vi lemit (23)

kde Vje objem kvapaliny v metroch kubickych [m’]; # je dynamicka viskozita v pascal
sekundach [Pa.s]; p je hustota kvapaliny v kilogramoch na meter kubicky [kg/m’]; / je dizka
trubice v metroch [m]; » je polomer trubice v metroch [m]; Ap je Ubytok tlaku v Pascaloch

[Pa], ¢ je Cas v sekundach [s]. [6]

1.3.4 Kinematicka viskozita
V praxi sa e$te pouZiva tzv. kinematicka viskozita v(24), ktorej jednotkou je m?s.

Plati pre fiu nasledovny vzt'ah:
n
V== 24
) (24)

kde # je dynamicka viskozita v pascal sekundach [Pa.s] ap je hustota kvapaliny
v kilogramoch na meter kubicky [kg/m3]. [6]

1.3.5 Hopplerov viskozimeter

Viskozimetre moézeme rozdelit’ na vytokové, telieskové, rotacné, vibracné a dalSie.
V tejto diplomovej praci je dynamicka viskozita merand pomocou Hopplerovho viskozimetru
(obr.5), ktory patri medzi telieskové viskozimetre. KonStrukéne najjednoduchsim

viskozimetrom v tejto kategoérii je Stokesov viskozimeter.

V Hopplerovom  viskozimetri sa sleduje pad gulicky sklenenou trubicou
naplnenou meranou kvapalinou a vyuziva sa skuto¢nost, Ze rychlost’ padu telieska v tejto

kvapaline je zavisla na viskozite tejto kvapaliny. Sklenena trubica je odklonena od vertikaly o
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10°. Dynamicka viskozita sa potom urcuje z doby padu gulicky na drahe 200 mm. Veli¢iny,
ktoré su konstantné pre dany viskozimeter a gulicku st zahrnuté do tzv. konstanty gulicky.

Dynamicka viskozita sa tak pocita zo vztahu (25):
n=tx(p;—p)xK (25)

kde ¢ je doba padu gulicky v sekundéach [s]; pg je hustota gulicky v kilogramoch na meter
kubicky [kg/m’]; p je hustota kvapaliny v kilogramoch na meter kubicky [kg/m’] a K je

konstanta guli¢ky. Je mozné poditat’ aj s jednotkami hustoty [g/cm’].

Obr. 4: Hopplerov viskozimeter. [12]

1.4 Waldenov vzt’ah

Walden sa teoreticky aj experimentidlne zaoberal vzajomnym vztahom medzi
dynamickou viskozitou(26) a elektrickou vodivostou(4) v teplotnej zavislosti. Zistil, ze suc¢in
elektrickej vodivosti a dynamickej viskozity kvapalného izolantu je konstantny a nezavisi na

teplote.

_ T
n= dv/dl

(26)
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Tangencialna sila, ktora pdsobi na molekulu prudiacej kvapaliny je z/°, kde [ je priemerna

vzdialenost’ susednych molekul. Dosadenim vztahu pre rychlost’ pohybu i6nu v(27)

4
V= fé’% X e kT (27)

do obecného vzt'ahu pre viskozitu (16), dostaneme vztah pre dynamickl viskozitu(28):

X e kT (28)

Vynasobenim vzt'ahu pre dynamicku viskozitu(28) a vzt'ahu pre mernu elektricku

vodivost(4),

nfoiq?l? —Wm
=t X @

kde veli¢iny s indexom i su pre i6ny a index m pre molekuly, dostaneme si¢in(29):

wi nfo;q2l? _Wm
N e+kT] X [% X e KT (29)

6kT
pxr=]

fomln

a za predpokladu, ze W;=W,,, foi=fom a [;=1, je narast vodivosti rovnaky ako narast viskozity.

Za tychto podmienok plati Waldenov vztah(30):

nq? y
nXy=—-= konStanta (30)
kde 7 je dynamicka viskozita v Pascal sekundach [Pa.s]; y je merna elektricka vodivost
v Siemens na meter [S.m™']; n je koncentracia [m™]; T je absolutna teplota v Kelvinoch [K]; W
je energia v Jouloch [J]; k je Boltzmanova konstanta k=1,38x10* J/K a f je frekvencia v

Hertzoch [Hz].

Merna elektrickd vodivost’ je teda nepriamo zavisla na dynamickej viskozite

kvapaliny.

Waldenov vztah plati pre idnovl aj elektroforeticki vodivost” kvapalnych izolantov.
Neplati v SirSom rozsahu teplot a pre vSetky kvapaliny. Uplatiiuje sa hlavne v nepolarnych

kvapalinach, kde sucin 1 X y mierne stipa s teplotou, pretoze s rastiicou teplotou stipa aj
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stupent disociacie molekul necistot. Pri dipdlovych latkach je tento sucin konStantny pri

roznych teplotach.

Waldenov vztah neplati pre silne znecCistené kvapaliny, ktorych vodivost’ je spdsobena

hlavne primesami a pre silne dip6lové kvapaliny. [7]

1.4.1 Modifikovany Waldenov vzt'ah

Je to empiricky vztah, ktory bol odvodeny na zaklade vysledkov pozorovani a merani.

Tento zisteny modifikovany Waldenov vzt'ah (31) zavadza exponent dynamickej viskozity.
y X n% = konStanta (31)

kde exponent a je vrozmedzi hodnoét 0 < ¢ < 1. Tento vztah mé charakter empirického

pravidla a nie fyzikalne zdévodnenej rovnice. [21]

1.5 Dielektrické vlastnosti aprotickych elektrolytov

1.5.1 Komplexna permitivita

Komplexna permitivita(32) je zakladna fyzikalna veli¢ina, ktord popisuje vztah medzi
vektormi elektrického pola a elektrickej indukcie. Sklada sa z dvoch zloziek: redlnej
a imaginarnej. Realna zlozka komplexnej permitivity sa tiez nazyva relativna permitivita a je
mierou kapacitného charakteru dielektrika. Imaginarna zlozka komplexnej permitivity je

umerna stratdm v striedavom elektrickom poli a nazyva sa tiez stratovy Cinitel’.
e'(w) = &(w) — je' (w) (32)

Relativna permitivita je latkova bezrozmerna konStanta, ktord vyjadruje kol'kokrat sa
zvacsi kapacita kondenzatoru ak sa medzi elektrody umiestni dielektrikum. Relativnu
permitivitu(33) mézeme definovat’ ako pomer kapacity C kondenzatoru vyplneného meranou

kvapalinou a kapacity geometricky zhodného vakuového kondenzétora Cy.
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g == (33)

Alebo moze byt relativna permitivita(34) definovand ako podiel absolutnej permitivity

daného materidlu a absolutnej permitivity vakua.
g == (34)

Stratové ¢islo(35) potom vyjadruje mieru celkovych strat v dielektriku. [8]

tg§ = gg— (35)

1.5.2 Dielektricka relaxacna spektroskopia
Je to nedeStruktivna diagnosticka metdda, ktora sleduje odozvy dielektrickej

polarizacie na zmenu elektrického pol'a v striedavom a jednosmernom elektrickom poli.

Priebeh dielektrickej relaxacie popisuju empirické funkcie. To znamend, Ze
vychadzajui z experimentalne zistenych priebehov vybijacieho a nabijacieho pradu v zavislosti
na Case alebo zo zloziek komplexnej permitivity v zavislosti na frekvencii. Patri sem Cole-
Coleho, Cole-Davisnovo a Havriliak-Negamiho rozdelenie. Sleduje sa zavislost' tychto

parametrov na vonkajsich vplyvoch.

Zobrazenie pomocou Cole-Coleho kruhového diagramu predpoklada pre idedlny
systém existenciu jednej relaxacnej doby, ktord je nezdvisla na Case a zavisld na teplote, a je
popisany pomocou Debyeho funkcie (36). T4 je odvodend pre ideédlne, navzajom sa

neovplyviiujuce elektrické dipoly, ktoré st umiestnené vo vonkajSom striedavom elektrickom

poli.
* _ _ &5
e (w) = € Teion (36)
podl'a Cole-Coleho(37)
e (w) = g, — —=5 (37)

(1+jwtg)l—@
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podl’a Cole-Davidsona(38)

* _ )
e'(w) =en — oo (38)

podl'a Havriliak-Negamiho rozdelenia(39), ktory zohl'adiiuje aj vodivostnu zlozku stratového
Cisla

* _ _ E€s— &0 e
£(@0) = o = i ur e T s (39)

kde & je staticka permitivita; &, je opticka permitivita a a je Cinitel’ vyjadrujici rozloZenie
relaxa¢nych dob a€(0,1); B je parameter charakterizujuci asymetriu disperznej krivky; t je

najpravdepodobnejsia relaxa¢né doba. [6][8]

1.5.3 Refraktometria

Je to optickd metdda analytickej chémie na meranie indexu lomu pomocou
refraktometra. Pri dopade monochromatického lic¢a na rozhranie dvoch prostredi, ktoré sa
lisia hustotou, ¢iastocne sa 1€ odrazi od rozhrania a ¢iastocne nim prejde. Prostredie kladie
prechodu Iuca urcity odpor, ktory zavisi od hustoty. Pri prechode rozhranim dvoch prostredi
sa meni rychlost’ aj smer Sirenia li¢a. Pomer rychlosti lu¢a v prvom a druhom prostredi sa

nazyva index lomu(40).

n=-2= (40)

C2
kde c; > st rychlosti prieniku la¢a prostrediami a » je index lomu.

Ak by sme zvolili jedno prostredie ako vékuum, kde je rychlost’ svetla ¢=2,997.10° m/s,

dostaneme tzv. absoltny index lomu(41).

n=-— (41)

C2

Index lomu sa tiez da vyjadrit pomocou zmeny smeru prieniku laca prostredim, podla

Snellovho zakona(42).
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n= sina (42)

sin 8

kde a je uhol dopadu a f je uhol odrazu luca.

Lu¢ sa na rozhrani prostredi lame v dosledku rozdielnej rychlosti svetla v oboch prostrediach.

V refraktometrii sa sleduje tzv. medzny uhol lomu y (obr.5). [9]

Obr. 5: Lom svetla na rozhrani dvoch prostredi.[9]

1.6 Body tuhnutia aprotickych elektrolytov

1.6.1 Kryoskopia
Kryoskopia je metdda na meranie zavislosti bodu tuhnutia roztokov na ich zlozeni.
V minulosti bola vyznamnou metédou merania moldrnych hmotnosti a pouziva sa

v laboratoriach dodnes.

Tato metoda vychadza z Raultovho zakona, ktory popisuje zavislost’ tlaku nasytenej

pary nad kvapalnym roztokom na mnozstve rozpustenej latky. Do roztoku sa pridava polymér
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a metoda je zalozend na skuto€nosti, ze vplyv rozpusteného polyméru na bod tuhnutia resp.
bod varu zavisi na jeho molekulovej hmotnosti. Rozpustenim polyméru v kvapalnom roztoku
sa znizi tlak par nad roztokom ato sa prejavi zniZzenim bodu tuhnutia roztoku oproti
povodnému. Pre spravnu aplikdciu kryoskopie je nutné, aby sa rozpustadlo vylucovalo

z roztoku ako ¢ista zlozka. [11][22]

31



2 EXPERIMENTALNA CAST

Cielom tejto casti je popis pripravy aprotickych elektrolytov pouzitych na meranie. Zaoberd
sa tiez opismi merani elektrickej vodivosti a dynamickej viskozity v teplotnych zavislostiach
a zhodnoteniami  vysledkov. Overuje platnost Waldenovho pravidla, konkrétne jeho
modifikovanej podoby. Zaobera sa meranim dielektrickych viastnosti a stanovuje teploty

tuhnutia elektrolytov.

2.1 Priprava aprotickych elektrolytov na meranie

V diplomovej préaci boli pouZité rozptstadla sulfolan a propylenkarbonat. Ako sol’ bol
pouzity chloristan lithny LiClO4. Zmesi boli pripravované za nalezitych bezpecnostnych

podmienok a hmotnosti soli boli pocitané podl'a vztahu (43):
m=MXcXV (43)

kde m je hmotnost’ rozpustenej latky v jednotkach gramu [g], v tomto pripade LiClO4; M je
molarna hmotnost’ (alebo relativna molekulova hmotnost’) v jednotkédch gram na mol [g/mol];
¢ je koncentracia rozpustenej latky v jednotkach mol na liter [mol/l] a V je objem roztoku
v litroch [1]. Samozrejme sa moéze pocitat’ aj v kilogramoch a inych jednotkach, jednotky vsak

musia byt zhodné pri vSetkych veli¢inach.
Pre merania v tejto diplomovej praci boli pouzité tieto roztoky:

e sulfolan + LiClO4 (1 moélovy roztok)
e sulfolan (70%) +propylenkarbonat (30%)
e sulfolan (70%) +propylenkarbonéat (30%) + LiClO4 (1 mdlovy roztok)

Pri roztokoch, kde bola pouzita sol’, trvalo priblizne 5 dni kym sa sol’ uplne rozpustila.

Faktory, ktorymi by sme mohli ovplyvnit’ tuto dobu je napriklad teplota.
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2.2 Meranie elektrickej vodivosti aprotickych elektrolytov

Elektricka vodivost’ pripravenych roztokov bola merand pomocou konduktometrie a to
prostrednictvom vodivostnej cely (obr.6), ktora obsahuje 2 elektrody z inertného materialu
ako je grafit, platina a d’alSie. Kazd4 vodivostna cela je charakterizovana tzv. odporovou

konstantou C. Udéva sa v jednotkach m™ a je definovana vztahom(44):
C=1/A (44)

kde / je vzdialenost’ elektrod v metroch [m] a 4 je plocha elektrod v metroch Stvorcovych

[m’].

Tato konsStanta sa uruje meranim vodivosti roztoku so zndmou hodnotou mernej elektricke;j
vodivosti. Pouziva sa 0,1 M roztok chloridu draselného vo vode, ktory sa naleje do
vodivostnej cely tak, aby boli elektrédy celé ponorené. Nasledne sa vypocita hodnota

odporovej konstanty C zo vztahu(45):

C =Yka/Gkel (45)

kde ykc je mernd elektrickd vodivost roztoku KCI v Siemens na meter [S/m] a Gg¢ je

elektricka vodivost’ roztoku KCI v Siemens [S].

Z tabuliek vieme mernt elektricku vodivost’ 0,1 M roztoku KCI, ktora je pri izbovej teplote
22 °C rovnad ykc=0,1332 Sm” anamerand hodnota elektrickej vodivosti roztoku je
Gkc=0,0197 S. Z rovnice (41) je vypocitand odporova konstanta vodivostnej cely C=6,7614

-1
m .

Nésledne je merna elektricka vodivost’ meraného vzorku vypocitana zo vztahu(46):
yx = C X Gy (46)

kde v, je merna elektrickd vodivost meran¢ho vzorku v Siemens na meter [S/m], C je

odporové konstanta v [m™'] a G, je elektricka vodivost meraného vzorku v Siemens [S]. [18]

Vodivostna cela bola pripojena na LCRG pristroj TESLA BM 591. Je to pristroj na
meranie pasivnych aj aktivnych stciastok pri dvoch kmitoc¢toch 100 Hz a 1 kHz. Pri merani

bol pouzity rozsah 1 kHz. Vysledky merani st zobrazované na jednom displeji
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s alfanumerickym zobrazenim jednotiek. Po pripojeni vodivostnej cely k LCRG pristroju,
bola cela naplnena vzorkou tak, aby obidve meracie elektrody boli celym svojim objemom
ponorené v elektrolyte. Pre meranie teplotnej zavislosti sme ponorili vodivostnu celu do

termostatu Medingen E20.

Meranie elektrickej vodivosti bolo zacaté pri izbovej teplote 22 °C a postupne

zvySované po 10 °C az do 90 °C.

Vysledky merani st uvedené v tabul’kéach 2,3,4 a grafické spracovanie v grafoch 1,2.

— o
N m 3
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|© ﬁ
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Obr. 6: Vodivostné cely. [13]
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Tab. 2: Namerané hodnoty teplotnej zavislosti elektrickej vodivosti zmesi sulfolan + LiClOs.

t G y R p
[°C] [mS] | [mS/m] | [Q] [2m]
22 3,03 20,49 | 330,03 | 48,81
30 3,75 25,32 | 267,02 | 39,49
40 4,76 32,18 | 210,08 | 31,07
50 6,05 40,91 | 165,29 | 24,45
60 7,32 49,49 | 136,61 | 20,21
70 8,51 57,54 | 117,51 | 17,38
80 10,11 68,36 | 9891 14,63
90 11,53 | 77,96 | 86,73 12,83

Tab. 3: Namerané hodnoty teplotnej zavislosti elektrickej vodivosti zmesi sulfolan +

propylenkarbonat.
t G y R p

[°C] [nS] [nS/m] | [kQ] [€2m]
22 46,60 315,08 21,46 | 3173,78
30 52,20 352,95 19,16 |2833,29
40 62,00 419,21 16,13 | 2385,45
50 74,40 503,05 13,44 | 1987,88
60 87,30 590,27 11,45 | 1694,13
70 101,10 683,58 9,89 | 1462,89
80 115,90 783,65 8,63 1276,08
90 131,00 885,75 7,63 1128,99
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Tab. 4: Namerané hodnoty teplotnej zavislosti elektrickej vodivosti zmesi
sulfolan + propylenkarbonat + LiClO4.

t G y R p
[°C] [mS] | [mS/m] | [Q] [Qm]
22 472 | 3191 | 211,86 | 3133
30 518 | 35,02 | 193,05 | 2855
40 6,38 | 43,14 | 156,74 | 23,18
50 780 | 52,74 | 12821 | 1896
60 933 | 63,08 | 107,18 | 15,85
70 10,65 | 72,01 | 93,90 | 13,89
80 12,31 | 8323 | 81,23 | 12,01
90 13,78 | 93,17 | 72,57 | 10,73

100

90 A

. //

o / /

5
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30 ‘/
20 /
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0 [ {11 {1
10 30 50 70 90
. t [°C]
=¢=sulfolan + LiCl104

=fli-sulfolan + propylenkarbonat
—#—sulfolan + propylencarbonat + LiC104

Graf 1: Teplotna zavislost’ mernej elektrickej vodivosti elektrolytov.
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Graf 2: Teplotna zavislost’ merného elektrického odporu.

Z vysledkov je vidiet, ze sa vodivost s teplotou zvySovala. Pri nizSich teplotach
dochadzalo k prudSej zmene elektrickej vodivosti. Najvys$iu vodivost mala zmes so
sulfolanom, propylenkarbonatom a chloristanom lithnym a naopak najmensiu vodivost’ mal
elektrolyt bez soli, uktor¢ho boli hodnoty radovo nizSie. V elektrolyte bez soli totiz
nedochadza k disociécii i6nov a vodivost’ je pravdepodobne sposobend necistotami. Opacny
priebeh ma teplotna zavislost’ odporu R(47), ktory je prevratenou hodnotou elektrickej

vodivosti G:

R= (47)

1
G

kde odpor R je v jednotkach Ohm [Q] a vodivost’ G v jednotkéach Siemens [S]
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Analogicky to plati pre merny elektricky odpor p(48), ktory je prevratenou hodnotou mernej

elektrickej vodivosti.

1
== 48

e =7 (48)

kde merny elektricky odpor p je v jednotkdch Ohm meter [(2Qm] a merna elektricka vodivost’ y

v jednotkach Siemens na meter [S/m].

2.3 Meranie dynamickej viskozity aprotickych elektrolytov

Dynamicka viskozita bola merana v Hopplerovom viskozimetri v teplotnej zavislosti
od izbovej teploty 22 °C po 10 °C az do 90 °C. Pouzitd bola sklenena gulicka, ktorej
parametre su uvedené v tabulke 3 . Hopplerov viskozimeter bol pripojeny na termostat
Medingen E20. Sklenend trubica bola cistend izopropylalkoholom a destilovanou vodou
a nasledne vysuSena. Meranie prebehlo pri kazdej teplote Styri krat a z vypocitanych hodndt
dynamickej viskozity bol urobeny aritmeticky priemer. Dynamicka viskozita bola pocitana zo

vztahu (24).

Hustota gulicky(49) bola vypocitana zo vztahu:

m

py =" = (49)

1
—td3
6

kde m je hmotnost’ gulicky v kilogramoch [kg]; V' je objem gulicky v metroch kubickych
[m’]; d je priemer gulicky v metroch [m].

Tab. 5 : Parametre sklenenej guli¢ky pouzitej pre meranie viskozity Hopplerovym
viskozimetrom.

Priemer gulicky | Hustota gulicky | Hmotnost’ gulicky | KonStanta K
[mm] [g/cm3 1 gl [mPa.cm3.g'1]
15,6348 2,22699 4,4565 0,07402
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Tab. 6: Namerané a vypocitané hodnoty dynamickej viskozity pre zmes sulfolan+LiClO4.

T t K Pg p n n

[°C] [s] [mPa.cm3/g] | [g/cm3] | [g/cm3] | [mPa.s] | [mPa.s]
533,74 36,307
532,58 36,228

22 538.82 0,07402 2,22699 | 1,308 36,653 36,286
528,59 35,957
434,67 29,568
435,02 29,592

30 134,61 0,07402 2,22699 | 1,308 29.564 29,474
428,84 29,171
314,15 21,369
310,88 21,147

40 307.45 0,07402 2,22699 | 1,308 20.914 21,123
309,63 21,062
229,04 15,580
224,61 15,279

50 229.63 0,07402 2,22699 | 1,308 15.620 15,498
228,07 15,514
174,4 11,863
174,01 11,837

60 173.16 0,07402 2,22699 | 1,308 11.779 11,870
176,45 12,003
136,2 9,265
134,57 9,154

70 130,74 0,07402 2,22699 | 1,308 8.803 9,110
134,19 9,128
106,58 7,250
106,45 7,241

80 106.26 0,07402 2,22699 | 1,308 7.8 7,241
106,49 7,244
86,01 5,851
87,13 5,927

90 88,01 0,07402 2,22699 | 1,308 5.987 5,913
86,58 5,889
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Tab. 7: Namerané a vypocitané hodnoty dynamickej viskozity pre zmes
sulfolan+propylenkarbonat.

T t K Pg p n 1
[°C] [s] [mPa.cm3/g] | [g/cm3] | [g/cm3] | [mPa.s] | [mPa.s]
96,32 6,778
95,57 6,725
22 95.69 0,07402 2,22699 | 1,2763 6.734 6,742
95,66 6,732
81,37 5,726
80,36 5,655
30 82.42 0,07402 2,22699 | 1,2763 5.800 5,733
81,73 5,751
64,7 4,553
63,63 4,478
40 644 0,07402 2,22699 | 1,2763 4532 4,521
64.29 1,52
51,75 3,642
52,23 3,675
50 5337 0,07402 2,22699 | 1,2763 3.756 3,675
51,53 3,626
43,47 3,059
41,93 2,951
60 42.66 0,07402 2,22699 | 1,2763 3.002 3,012
43,21 3,041
35,79 2,519
35,55 2,502
70 35.88 0,07402 2,22699 | 1,2763 2.525 2,513
35,67 2,510
29,89 2,103
30,24 2,128
80 3104 0,07402 2,22699 | 1,2763 3.198 2,144
30,52 2,148
26,67 1,877
25,69 1,808
90 26,09 0,07402 2,22699 | 1,2763 1.836 1,824
25,24 1,776
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Tab. 8: Namerané a vypocitané hodnoty dynamickej viskozity pre zmes

sulfolan+propylenkarbonat+LiClOs.

T t K Pe p n 1
[°C] [s] [mPa.cm3/g] | [g/cm3] | [g/cm3] | [mPa.s] [mPa.s]
233,57 15,828
232,69 15,768
22 234.58 0,07402 2,22699 | 1,3115 15.896 16,003
243,83 16,522
195,36 13,238
196,77 13,334
30 196.94 0,07402 2,22699 | 1,3115 13.345 13,340
198,38 13,443
145,46 9,857
145,81 9,881
40 146,85 0,07402 2,22699 | 1,3115 9.951 9,879
145,03 9,827
112,7 7,637
111,9 7,583
50 112.62 0,07402 2,22699 | 1,3115 7.631 7,605
111,71 7,570
86,88 5,887
86,99 5,895
60 87.02 0,07402 2,22699 | 1,3115 5.897 5,914
88,19 5,976
71,35 4,835
70,95 4,808
70 7171 0,07402 2,22699 | 1,3115 4.850 4,834
71,31 4,832
57,88 3,922
57,52 3,898
80 58.57 0,07402 2,22699 | 1,3115 3.969 3,932
58,13 3,939
48,69 3,299
48,84 3,310
90 48.69 0,07402 2,22699 | 1,3115 3.299 3,304
48,79 3,306
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Tab.9: Vypocitané hodnoty dynamickej viskozity pre sulfolan+LiClOs.

t T /T n n In
[°C] K] K] [mPa.s] | [Pa.s] [-]
22 295,15 | 0,003388 | 36,285 | 0,036 | -3,316
30 303,15 | 0,003299 | 29,473 | 0,029 | -3,524
40 313,15 ] 0,003193 | 21,123 | 0,021 -3,857
50 323,15 | 0,003095 | 15,498 | 0,015 | -4,167
60 333,15 | 0,003002 | 11,870 | 0,012 | -4,434
70 343,15 | 0,002914 | 9,110 0,009 | -4,698
80 353,15 | 0,002832 | 7,241 0,007 | -4,928
90 363,15 | 0,002754 | 5,913 0,006 | -5,131

Tab.10: Vypocitané hodnoty dynamickej viskozity pre sulfolan+propylenkarbonat.

t T 1/T n n Inn

[°C] K] [K'] | [mPas] | [Pa.s] [-]

22 295,15 |0,003388 | 6,742 0,007 | -4,999
30 303,15 [0,003299| 5,733 0,006 | -5,162
40 313,15 [0,003193| 4,522 0,005 | -5,399
50 323,15 [0,003095| 3,675 0,004 | -5,606
60 333,15 |0,003002| 3,013 0,003 | -5,805
70 343,15 [0,002914| 2,514 0,003 | -5,986
80 353,15 [0,002832| 2,144 0,002 | -6,145
90 363,15 [0,002754| 1,824 0,002 | -6,307

Tab.11: Vypocitané hodnoty dynamickej viskozity pre sulfolan+propylenkarbonat+LiClO4.

t T 1/T n n Inn
[°C] K] K] [mPa.s] | [Pa.s] [-]
22 295,15 |0,003388| 16,003 0,016 -4,135
30 303,15 [0,003299| 13,340 0,013 -4,317
40 313,15 [0,003193| 9,879 0,010 -4,617
50 323,15 10,003095| 7,605 0,008 -4,879
60 333,15 [0,003002| 5,914 0,006 -5,130
70 343,15 10,002914| 4,834 0,005 -5,332
80 353,15 10,002832| 3,932 0,004 -5,539
90 363,15 [0,002754 | 3,304 0,003 -5,713
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Graf 3: Teplotna zavislost’ dynamickej viskozity aprotickych elektrolytov.

Z vysledkov je vidiet, ze dynamicka viskozita ma klesajucu tendenciu s rastiicou
teplotou. Najprudsia zmena nastala pri zmesi sulfolanu+LiClO4 a to pri teplotach do 50 °C.
Z toho sa da predpokladat’, ze pri teplotich nizSich ako izbova teplota dochadza k este

prudsim zmenam dynamickej viskozity tychto elektrolytov.

Experimentalne bolo zistené, Ze dynamicka viskozita kvapalin # je nepriamo Gmerna
poctu preskokov ., takZe jej prirodzeny logaritmus /n # musi prebiehat’ linearne s /7, Co je

potvrdené v grafe 4.

43



-4.0 /
-4,5
Inn
[-] -
-J, / /
-5,5

/

\

-6,0
-6,5 T T T T
0,0026 0,0028 0,0030 0,0032 0,0034
1/T [K-1]
=¢—sulfolan+LiClO4

=i sulfolan+propylenkarbonat
= sulfolan+propylenkarbonat+LiCl104

Graf 4: In n=F(1/T)

Chyba merania mohla byt spdsobena nepresnym odmeranim casu padu gulicky,
pretoze boli pouzité ru¢né stopky a tym sa preniesla chyba zapri¢inena I'udskym faktorom do
vypoctov. Tuto chybu som sa snazila eliminovat’ opakovanymi meraniami a z nich urobenym

aritmetickym priemerom hodnot
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2.4 Overenie Waldenovho vzt’ahu

V predchéadzajicich kapitolach boli namerané teplotné zavislosti elektrickej vodivosti
a dynamickej viskozity vybranych zmesi aprotickych elektrolytov. V tejto Casti sa bude

pojednavat’ o platnosti Waldenovho vztahu.

Na urcenie konstanty je najjednoduchsie vyuzit’ grafické zobrazenie mernej elektrickej
vodivosti a dynamickej viskozity a z nich pomocou funkcii v programe Microsoft Excell
zobrazit’ rovnicu regresie. V grafoch 7,8 a 9 st zobrazené teplotné zavislosti veliin

v logaritmickych stradniciach. Zavislosti vysli lineérne.

Tab. 12:Vypocitané hodnoty pre overenie Waldenovho vzt'ahu pre sulfolan+LiCIO4

T /T ] Y K log n log vy
K] [1/K] [Pa.s] [S/m] | [S.m™.Pa.s] [-] [-]
295,15 0,00339 | 0,03629 |0,02049 | 0,000743 | -1,44027 | -1,68852
303,15 0,00330 | 0,02947 |0,02532 | 0,000746 | -1,53058 | -1,59651
313,15 0,00319 | 0,02112 |0,03218 | 0,000679 | -1,67525 | -1,49236
323,15 0,00309 | 0,01550 | 0,04091 | 0,000634 | -1,80972 | -1,38821
333,15 0,00300 | 0,01187 |0,04949 | 0,000588 | -1,92554 | -1,30545
343,15 0,00291 0,00911 | 0,05754 | 0,000524 | -2,04049 | -1,24003
353,15 0,00283 0,00724 | 0,06836 | 0,000495 | -2,14022 | -1,16521
363,15 0,00275 0,00591 |0,07796 | 0,000461 | -2,22817 | -1,10813
Tab. 13:Vypocitané hodnoty pre overenie Waldenovho vzt'ahu pre
sulfolan+propylenkarbonat
T 1/T n 0 K logn log v
K] [1/K] [Pa.s] [S/m] [S.m”".Pa.s] [-] [-]
295,15 0,00339 | 0,00652 | 0,00032 | 2,05346E-06 | -2,18594 | -3,50158
303,15 0,00330 | 0,00554 | 0,00035 | 1,95595E-06 | -2,25635 | -3,45229
313,15 0,00319 | 0,00437 | 0,00042 | 1,83226E-06 | -2,35944 | -3,37757
323,15 0,00309 | 0,00355 | 0,00050 | 1,78689E-06 | -2,44951 | -3,29839
333,15 0,00300 | 0,00291 | 0,00059 | 1,71919E-06 | -2,53573 | -3,22895
343,15 0,00291 | 0,00243 | 0,00068 | 1,66105E-06 | -2,61441 | -3,16521
353,15 0,00283 | 0,00207 | 0,00078 | 1,62435E-06 | -2,68344 | -3,10588
363,15 0,00275 | 0,00176 | 0,00089 | 1,56184E-06 | -2,75367 | -3,05269
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Tab. 14:Vypocitané hodnoty pre overenie Waldenovho vzt'ahu pre

sulfolan+propylenkarbonat+LiClO4

T /T n Y K log n log vy
K] [1/K] [Pa.s] [S/m] [S.m”.Pa.s] [-] [-]
295,15 0,00339 | 0,01600 | 0,03191 0,000511 -1,79579 | -1,49602
303,15 0,00330 | 0,01334 | 0,03502 0,000467 | -1,87484 | -1,45563
313,15 | 0,00319 | 0,00988 | 0,04314 0,000426 | -2,00529 | -1,36514
323,15 | 0,00309 | 0,00761 | 0,05274 0,000401 -2,11889 | -1,27787
333,15 | 0,00300 | 0,00591 | 0,06308 0,000373 | -2,22814 | -1,20008
343,15 | 0,00291 | 0,00483 | 0,07201 0,000348 | -2,31573 | -1,14261
353,15 | 0,00283 | 0,00393 | 0,08323 0,000327 | -2,40539 | -1,07970
363,15 | 0,00275 | 0,00330 | 0,09317 0,000308 | -2,48101 | -1,03071
0,09
0,08
0,07
0,06
0,05
[Pa.s]
L 0,04
0,03
0,02
0,01 NM
0 \ T T T T
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10
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=o—sulfolan+LiCl104

- sulfolan+propylenkarbonat
== sulfolan+propylenkarbonat+LiC104

Graf 5: Zavislost’ dynamickej viskozity na elektrickej vodivosti.
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Graf 6: Zavislost sti¢inu dynamickej viskozity a mernej elektrickej vodivosti na teplote.

Z grafov 4 a5 nie je uplne jasne vidiet' zavislosti veli¢in dynamickej viskozity na
mernej elektrickej vodivosti, preto je vhodné zobrazit' dané zavislosti v logaritmickych
hodnotach a nasledne zobrazit’ linedrne rovnice regresie. Z grafov je ale evidentné, Ze sucin
veli¢in je zavisly na teplote. Tu je mozné aplikovat’ modifikovany Waldenov vzt'ah.(31),

ktory tito zavislost’ do urcitej miery zohl'adnuje.

V grafe zéavislosti konStanty & na teplote je vidiet klesajiicu tendenciu kriviek, ¢o
znamena, ze i6ny su viazané s molekulami slabsie ako molekuly navzajom. Neplati rovnost’

ich vidzbovych energii.
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Graf 7: log n=f(1/T)
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Graf 8: log y=f(1/T)
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Graf 9: log n=f(log v)

Z grafu vyplyva, Ze zavislost' dynamickej viskozity na elektrickej vodivosti je linearna
v logaritmickych suradniciach. Tym moéZeme potvrdit’ platnost’ modifikovaného Waldenovho
vztahu pre merané vzorky aprotickych elektrolytov. V rovniciach regresie pre elektrolyty,

v ktorych bola pouzita sol’, je smernica linearnej priamky vel'mi podobné okolo 0,7.
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2.5 Meranie dielektrickych vlastnosti aprotickych
elektrolytov

Pre meranie permitivity bola zvolend metoda dielektrickej relaxacnej spektroskopie.
Hodnota relativnej permitivity pre nepolarne rozpustadla je v rozsahu od 1,9 do 4 apre
polarne rozpustadla je tito hodnota vicsia ako 4. Pre rozpustadla s relativnou permitivitou
mensou ako 10 sa elektrolyty nestiepia na i6ny. Pri hodnote vicsej ako 30 st rozpustadla
polérne a umoznujui takmer kompletné Stiepenie elektrolytu. Permitivita propylenkarbonatu je

60 a sulfolanu je 43.[19]

Permitivita bola merana na LCR metru Agilent 4284 A, ktory pracuje vo frekvencnom
rozsahu 20 Hz az 1 MHz a v rozsahu meracich napiti 5 mV s azZ 2 V. Ten bol pripojeny na
trojelektrodovy systém Agilent 16452A, ktory je ureny na meranie kvapalnych dielektrik.
Nasledne pomocou programu E4284.vxe boli odmerané frekvenéné charakteristiky kapacity
a stratového cCinitela meranej vzorky, ktorou bol sulfolan+propylenkarbonat. Najprv bola
namerand hodnota geometrickej kapacity bez vzorku ata bola pouzitd na dalSie vypocty.
Meranie prebiehalo vo frekvenénom rozsahu od 100 Hz do 1 MHz a vysledky st uvedené

v tabul’ke 15 a grafoch 10,11 a 12.

Paralelné zapojenie ndhradného obvodu kondenzatoru (obr.7) predpokladd fazovy
posun prudu kondenzatorom /¢ pred napitim U o uhol ¢=90°. Vplyvom dielektrickych strat
a odporom elektrod sa vSak uhol vzdy znizuje. Po pripojeni kondenzatoru do obvodu so

striedavym napétim sa znizi fdzovy posun ¢ o stratovy uhol 6.

Obr.7: Nahradny obvod kondenzatoru s idealnym dielektrikom.[8]
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Hodnoty boli prepocitané na sériovy ndhradny obvod, kde napétie kondenzatora U, zaostava
za napétim rezistora U,. Geometricka kapacita elektrodového systému bola 1,04.10"'F. Je

vel'mi mald a jej odc¢itanie od nameranych hodnot pri niZSich frekvenciach je zanedbatelné.

Tab. 15: Namerané hodnoty kapacity a stratového Cinitela.

f C tg & f C tg &
[Hz] [F] -] [Hz] [F] -]
100 2,2E-06 3,47 12632 | 1,02E-09 | 69,53
126 1,53E-06 | 4,11 15790 | 8,59E-10| 65,98
159 1,05E-06 | 4,88 20000 |743E-10| 60,09
199 7,2E-07 5,82 25000 |[6,69E-10| 53,30
251 4,87E-07| 6,95 31579 | 6,17E-10| 45,67
316 3,27E-07 | 8,32 40000 |[5,82E-10| 38,16
398 2,19E-07 | 9,97 50000 | 5,6E-10 | 31,72
500 1,47E-07 | 11,92 62500 |5,45E-10| 26,06
631 9,79E-08 | 14,30 80000 |5,34E-10| 20,79
791 6,59E-08 | 17,05 100000 |5,27E-10| 16,84
1000 |[4,37E-08 | 20,42 125000 | 5,22E-10| 13,59
1250 |[2,97E-08 | 24,15 160000 | 5,19E-10| 10,69
1579 | 1,98E-08 | 28,69 200000 | 5,16E-10 8,59
2000 | 1,32E-08 | 33,98 250000 |5,15E-10 6,89
2500 |9,12E-09 | 39,55 320000 | 5,13E-10 5,40
3158 [6,23E-09 | 45,88 400000 |5,13E-10| 4,33
4000 |4,29E-09 | 52,59 500000 |5,12E-10 3,47
5000 |[3,07E-09 | 58,75 640000 |5,12E-10| 2,71
6316 |[2,22E-09| 64,35 800000 |5,11E-10| 2,17

7895 [ 1,67E-09 | 68,39
10000 [1.276-00 | 70,49 | 1000000 | 5,11E-10| 1,74

Prepocet hodndt prvkov nahradného paralelného obvodu na sériovy je nasledovny. Najprv

spoc¢itame uhlovu frekvenciu w(50):
Ww=2XmTXf (50)

jedno mozné rieSenie ako sa dopracovat’ k vysledku je tvrdenie, ze pristroj neukazoval
hodnoty stratového Ccinitela, ale stratového uhlu. Potom je mozné vypocitat uhol ¢

v radianoch(51):
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=40 X— (51)

a doplnkom do 90 je thol y.

Imaginarna zlozka admitancie Y (52), ako celkového odporu paralelného nahradného obvodu,

je potom:
im(Y) = wC (52)

z nej nasledne je mozné dopocitat’ redlnu zlozku admitancie(53):

im(Y)

re(Y) = . (53)
Absolutnu hodnotu admitancie potom spoc¢itame zo vzt'ahu(54):
Y| = Jre(Y)? + im(Y)? (54)
Obratena hodnota admitancie je impedancia sériového odporu Z(55):
1z) = (55)
Redlna(56) a imaginarna(57) zlozka impedancie:
re(Z) =Z X cosy (56)
im(Z) = Z X siny (57)
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Tab. 16: Prepocet paralelného na sériovy obvod.

0 Re(Y) Im(Y) v abs (Y) abs (Z) Re(Z) Im(Z)
0,061 | 228E-02 | 138E-03 89,939 0,022855 43,753 17,201 40,230
0,072 | 0,016898 | 0,001213 89,928 0,016942 59,025 22,600 54,527
0,085 | 0,012304 | 0,001051 89,915 0,012349 80,979 29.991 75,221
0,102 | 0,008855 | 0,000902 89,898 0,0089 112,354 39,902 105,030
0,121 | 0,006306 | 0,000769 89,879 0,006353 157,415 52,987 148,229
0,145 | 0,004453 | 0,000651 89,855 0,0045 222218 69,783 210,976
0,174 | 0,003123 | 0,000549 89.826 0,003171 315,371 90,364 302,148
0,208 | 0,002191 | 0,000463 89,792 0,00224 446,473 113266 | 431,866
0250 | 0,001525 | 0,000389 89,750 0,001573 635,605 -135,651 | 620,961
0298 | 0,001068 | 0,000328 89,702 0,001117 895,075 -148,851 882,611
0356 | 0,000738 | 0,000275 89,644 0,000787 1269.887 137,232 | 1262450
0421 0,00052 | 0,000233 89,579 0,000569 1756,010 75,689 | 1754378
0,501 | 0,000359 | 0,000197 89,499 0,00041 2440,684 88,143 2439,092

0,593 0,000247 0,000166 89,407 0,000298 3358,071 430,089 3330415

0,690 0,000173 0,000143 89,310 0,000225 4446,762 995,020 4334,008

0,801 0,00012 0,000124 89,199 0,000172 5808,551 1915,689 5483,558

0,918 8,25E-05 0,000108 89,082 0,000136 7365,519 3225,830 6621,547

1,025 5,86E-05 9,65E-05 88,975 0,000113 8855,122 4709,452 7498,950

1,123 4,23E-05 8,8E-05 88,877 9,77E-05 10238,623 6265,143 8097,986

1,194 3,28E-05 8,27E-05 88,806 8,9E-05 11239,146 7486,974 8382.,340

1,230 2,84E-05 8,01E-05 88,770 8,5E-05 11766,721 8154.,496 8482919

1,213 3,02E-05 8,1E-05 88,787 8,65E-05 11563,548 7872,676 8469,747

1,152 3.8E-05 | 8,52E-05 88,848 933E-05 | 10722431 | 6800,536 | 8289.949

1,049 5,37E-05 9,33E-05 88,951 0,000108 9288,287 5122227 7748,230

0,930 7,83E-05 0,000105 89,070 0,000131 7632,853 3426,757 6820,395

0,797 0,00012 0,000122 89,203 0,000171 5843,034 1906.,802 5523,147

0,666 0,000186 0,000146 89,334 0,000237 4223,680 845,291 4138,231

0,554 0,000285 0,000176 89.446 0,000335 2989,203 265,787 2977,364

0,455 0,000437 0,000214 89,545 0,000487 2053.457 -19,907 2053.361
0,363 0,000707 0,000268 89,637 0,000756 1322.,923 -134,484 1316,070
0,294 0,001094 0,000331 89,706 0,001143 875,170 -148,667 862,451
0,237 0,001696 0,00041 89,763 0,001745 573,016 -129,183 558,264
0,187 0,002761 0,000521 89,813 0,00281 355,843 -97,657 342,180
0,150 0,004297 0,000649 89.850 0,004345 230,125 -71,232 218,823
0,120 0,006691 0,000809 89.880 0,00674 148,366 -50,082 139,657
0,094 0,010921 0,001032 89,906 0,010969 91,164 -32,997 84,983
0,075 0,017044 0,001289 89,925 0,017092 58,506 -22,195 54,132
0,060 0,026582 0,00161 89,940 0,026631 37,550 -14,765 34,525
0,047 0,043467 0,002058 89,953 0,043515 22,980 -9.314 21,008
0,038 0,067808 0,002571 89,962 0,067857 14,737 -6,099 13,415
0,030 0,10578 0,003212 89,970 0,105829 9,449 -3,976 8,572
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Nyqvistove zobrazenie ukazuje zavislost' imaginarnej zlozky na redlnej zlozke
impedancie sériového obvodu aje vidiet v grafe 10. M4 tvar takmer dokonalého
nedokonéeného polkruhu. Pre vyssie kmitocéty je uz obvod rezonanény v dosledku parazitnej

induk¢énosti.
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Graf 10: Zavislost imaginarnej zlozky impedancie na realnej zlozke.

Hodnoty kapacity pri najvyssich frekvenciach su priblizne 5.10"° F pri parazitnej
kapacite prazdnej nadobky 0,1.10"° F asuhlasia shodnotami permitivit sulfolanu
a organickych karbonatov uvadzanymi v literatare, ktoré su priblizne 40 az 65. Priblizna

hodnota permitivity meraného roztoku je teda 50.

Priebehy impedancii alebo admitancii pri nizSich frekvenciach suvisia s typom
vodivosti roztokov, ktoré sa vyznacuju iénovou vodivostou a ktord predpokladd zlozité

vzt'ahy pre impedanciu rozhrania pevnych elektrod s kvapalnym elektrolytom.
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Tab. 17: Namerané a vypocitané hodnoty permitivity a stratového ¢isla.

70

rr

f C tg o Co g €
[Hz] [F] [-] [F] [-] [-]
25000 |6,69E-10| 53,07 |[1,04E-11| 64,38 3416,31
31579 |[6,17E-10| 45,54 |1,04E-11| 59,40 | 2705,24
40000 |5,82E-10| 38,12 |[1,04E-11| 56,04 | 2136,15
50000 | 5,6E-10 | 31,71 |1,04E-11| 53,90 1709,28
62500 |[5,45E-10 26,07 |1,04E-11| 52,46 1367,65
80000 |[5,34E-10| 20,80 |1,04E-11| 51,38 1068,66
100000 |5,27E-10| 16,86 |1,04E-11| 50,72 855,04
125000 |5,22E-10| 13,61 |1,04E-11| 50,27 684,12
160000 |5,19E-10| 10,71 |[1,04E-11| 49,93 534,54
200000 |5,16E-10 8,60 1,04E-11 | 49,72 427,68
250000 |5,15E-10 6,90 1,04E-11 | 49,57 342,19
320000 |5,13E-10 5,41 1,04E-11 | 4943 267,39
400000 |5,13E-10 4,33 1,04E-11| 49,38 213,95
500000 |5,12E-10 3,47 1,04E-11 | 49,33 171,20
640000 |5,12E-10 2,72 1,04E-11 | 49,28 133,81
800000 |5,11E-10 2,17 1,04E-11| 49,24 107,09
1000000 | 5,11E-10 1,74 1,04E-11 | 49,21 85,72
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Graf. 11: Zavislost’ relativnej permitivity na frekvencii v rozsahu od 25 kHz do 1 MHz.
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2.5 Meranie indexu lomu aprotickych elektrolytov

Pristroje na meranie indexu lomu sa nazyvaju refraktometre. Rozdelujeme ich do
kategorii podl'a konstrukcie, ucelu a podl'a pouzitého ziarenia. Podl'a konstrukcie ich delime

na:

e refraktometre, pri ktorych je lamavy hranol a d’alekohlad voci sebe pohyblivé
(Abbeho a Pulfrichov refraktometer)
e refraktometre, pri ktorych mé ldmavy hranol a d’alekohl'ad voci sebe nemennu

polohu (ru¢ny a ponorny refraktometer)[9]

Podl'a Maxwellovej elektromagnetickej tedrie svetla je zname, Ze index lomu

homogenného izotropného prostredia np je dany vztahom(58):
np =, (58)

kde p* je komplexnd permeabilita prostredia, ktora je v dielektrickych prostrediach rovna 1,

takze plati:
* 2
& =np (59)
kde &* je komplexna permitivita. (59) je Maxwellov vzt'ah pre index lomu a permitivitu. [7]

V tejto diplomovej praci boli indexy lomu merané pomocou refraktometru. Namerané

vysledky su v tabulke 14.

Tab. 18: Vysledky merani indexu lomu a permitivity.

Latka np [-] e* -]

destilovana voda 1,337 1,787569
sulfolan 1,485 [2,205225
propylenkarbonat 1,424 12,027776
sulfolan+LiC104 1,472 |2,166784
sulfolan+propylenkarbonat 1,468 |2,155024
sulfolan+propylenkarbonat+LiCIO4 | 1,469 |2,157961
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2.6 Meranie bodov tuhnutia aprotickych elektrolytov

Kapitola sa zaoberd experimentdlnym urCenim bodov tuhnutia pripravenych
elektrolytov. Boli merané zmesi sulfolanu+propylenkarbonatu sréznymi kombindciami.
Samotny sulfolan ma teplotu tuhnutia 27,5 a propylenkarbonat -55. Pri tejto kombinacii
dochadza k znizeniu celkovej teploty tuhnutia. Meranie prebiehalo ponorenim nadobky so
vzorkou do chladiaceho kupela, ktory tvorila voda sladom. Nasledne bol do vzorky
ponoreny termoclanok. Vzorka aj chladiaci kupel’ boli pravidelne mieSané, aby dochadzalo

k rovnomernému odvodu tepla zo vzorky do kupela. Teplota bola pravidelne zaznamenavana.

Tab. 19: Body tuhnutia pre roztok sulfolan+propylenkarbonat.

Koncentracia sulfolanu [%] Tt [°C]
0 -
20 -57,78
40 1,28
60 -14,79
80 4,19
10
0 * *
-10
L 2
-20
TT
°C| 30
-40
-50
.60 *
'70 T T T T
0 20 40 60 80 100

csulfolanu [% ]

Graf 12: Zavislost bodov tuhnutia na koncentracii pre roztok sulfolan+propylenkarbonat.
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ZAVER

Diplomova praca sa zaoberala lithno-ionovymi akumuldtormi a konkrétne ich
elektrolytmi. V praci st merané elektrolyty na bazy sulfolanu s propylenkarbonatom a sol'ou

LiClOg.

V experimentalnej Casti diplomovej prace boli opisané merania dynamickej viskozity
a elektrickej vodivosti vybranych elektrolytov na bazy sulfolanu. Na zaklade tychto merani,
konkrétne ich teplotnych zavislosti, bolo mozné overit Waldenov vztah. Ten predpoklada
nezavislost’ na teplote. Sucin veli¢in vSak bol zavisly na teplote a preto sa nan dal aplikovat’

iba modifikovany Waldenov vzt'ah.

Pri meraniach dielektrickych vlastnosti elektrolytov bol najprv odmerany index lomu,
ato pomocou refraktometrie, a zneho vypocitana komplexnd permitivita. Nasledne bola
permitivita odmerana dielektrickou impedan¢nou spektroskopiou ato vo frekvenénom
rozsahu od 100 Hz do 1 MHz. Relativna permitivita zmesi sulfolan+propylenkarbonat je

priblizne 50.

V poslednej Casti boli experimentalne stanovené body tuhnutia pomocou kryoskopie.
Kombinéciou sulfolanu a propylenkarbonatu sa znizila teplota tuhnutia. Tym sa rozsiril
rozsah pracovnych teplot akumuldtorov stymto elektrolytom. Z toho plynie aj zvySenie

bezpecnosti akumulatorov.
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Z.oznam pouzitych skratiek a symbolov

n [Pa s]

2 -l
v, vp, ¢ [m".s7]

dh [m]

7 [Pa]

p [kem’
v [msT]
T  [K]
dvidl [s™]

F [N]

K [mPa.cm’/ ]
[ [m]

W Vs

[C]
G [S]
Y [S.m™]
r [m]
t [s]
v ]
g [m.s”]
w [rad.s™]
A [Hz]
m [ke]

dynamicka viskozita
rychlost’

vzdialenost’, vyska
tangencialne napéti
hustota

kinematickd viskozita
termodynamicka teplota
gradient rychlosti

sila

konstanta gulicky v Hopplerovom viskozimetri
rozmer molekul kvapaliny
driftova pohyblivost’ nosi¢ov néboja elektrického naboj
elektricky naboj

elektrické vodivost’

merna elektricka vodivost’
polomer

cas

objem

tiazové zrychlenie

uhlova rychlost’
frekvencia

hmotnost’
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a,A,b

LiClOy

Li-lon akumulatory

[°C]
[-]

[-]

[-]

[-]

[Q]
[Q.m]
[-]

[F]

]
[TK']
[2C]
[A]
[g/mol]

[C/mol]

[-]

teplota

relativna permitivita

permitivita vakua

opticka permitivita

statickd permitivita

elektricky odpor

merny elektricky odpor

stratovy Cinitel

geometricka kapacita

energie elektrostatického pole
Boltzmannova konStanta

konStanta imernosti alebo elektrochemicky ekvivalent
elektricky prud

molarna hmotnost’

Faradayova konstanta F=9,65 x10* C/mol
index lomu

materidlové konstanty

chloristan lithny

lithium-i6nové akumulatory
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