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Abstrakt:

Tato prace se zabyva problematikou elektrodovych oxida¢né — reduk¢nich reakei v gelovych

elektrolytech s obsahem nanooxidi, dale chovanim elektrochemicky aktivni latky ferocenu a

Al,O;. V teoreticke casti jsou popsany elektrochemické reakce, elektrolyty a jejich

vlastnosti. V experimentalni ¢asti je uvedena ptiprava elektrolytii a vysledky méfeni.

Abstract:

This work deals with the electrode oxidation-reduction reactions in gel electrolytes

containing nanooxides, further with the reaction of the electroactive substance ferrocene and

Al,O;. The theoretical part provides description of electrochemical reaction, electrolytes and

their properties. The experimental part is preparation electrolytes and measurement results.

Kliéova slova:

Elektrochemické reakce, gelové elektrolyty, redukce, vodivost elektrolytu, iontova vodivost,
oxidace.
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Electrochemical reactions, gel -electrolytes, reduction, elektrolyte conductivity, ion
conductivity, oxidation.
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1 Uvod

Tato prace s nazvem ,Redoxni elektrodové procesy v gelovych elektrolytech s
obsahem nanooxidd“ se zabyva chovanim elektrochemicky aktivnich latek v

gelovych elektrolytech.

V teoretické Casti jsou obecné uvedeny poznatky a zasady elektrochemie
souvisejici s problematikou gelovych elektrolytl, je zde popsana fyzikalni podstata
elektrodovych oxidacné-redukCénich reakci. Uvedena jsou zde jejich rozdéleni,

vlastnosti a jejich vyuziti.

V experimentalni ¢asti jsou informace o pouzitych chemikaliich, pFistrojich a

postup pFipravy gelovych elektrolytu.
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2 Elektrochemie

Elektrochemické reakce se vyznacuji pfenosem elektronll z jednoho atomu ¢&i
molekuly na druhou. Jde o heterogenni proces, ktery probiha na rozhrani dvou fazi,
kde prvni faze je tvofena elektrodou, tj. materialem elektrody a druha faze je tvofena

roztokem elektrolytu.

[2]

2.1 Elektrochemické reakce

Existuji tfi zakladni typy elektrochemickych reakci, které se liSi zménou
oxidaCniho stupné. Nazyvaji se po fadé oxidacni, redukéni a oxida¢né redukeni.
Béhem oxidacni reakce atomy zkoumaného prvku ztraceji elektron, béhem redukéni
ziskavaji a oxidacné redukéni reakce se vyznacuje tim, Ze béhem ni dochazi
k oxidaci i redukci, pficemz elektrony odevzdané béhem oxidace jednoho prvku

pFijima jiny prvek, ktery tak redukuje. 2]

1.1.1 Oxidace
Oxidaci v Cisté chemickém pramyslu rozumime predevSim sluCovani latky
s kyslikem. Také je mozno oznacit za chemickou oxidaci takovou reakci, pfi niz se
latce odnima vodik. Odnimani vodiku vSak Ize oznacit jako oxidaci pouze tehdy,
jestlize je mozné tento déj povazovat za pochod, ktery je podstatné zpisoben viivem

kysliku.

Oxidace v elektrochemickém smyslu zahrnuje vSechny chemické pochody, pfi
nichz jsou néjakému prvku (pfimo nebo nepfimo) odtrhovany elektrony jinym

prvkem. [2]

2.1.2 Redukce
Redukce znamena uvedeni latky (pfedtim oxidované) do puvodniho stavu. Je to
opacny pochod nez oxidace. Obdobné jako u oxidace musime také u redukce
odliSovat Cisté chemickou redukci (odnimani kysliku nebo adici vodiku) od

redukénich pochodl ve smyslu elektrochemickém, tj. od pochodd, jejichz podstatou

1.



je pfijimani elektront od jiné latky. Redukéni pochody jsou takové chemické nebo
elektrochemické pochody, pfi nichz se latce odebird kyslik nebo pfi nichz prvek

prijima elektrony. [2]

2.1.3 Oxidace a redukce

Za oxidac¢né redukéni (redox) déj lze oznacit kazdou reakci, pfi niz dochazi k
prevodu elektront od jejich donoru (redukéniho Cinidla) k akceptoru (oxidacnimu
Cinidlu). Celkovym efektem redoxni reakce je zména oxidacniho Cisla. Kazda
oxidace je vazana na redukci a naopak. Pro elektrolytické redoxni dé&je to plati s tim
rozdilem, Ze pfi nich mohou byt oba odpovidajici si pochody vzajemné prostorové
oddéleny. V tomto pfipadé hovofime o elektrolyze, jeji podstatou je rozklad latek
elektrickym proudem. DilCi reakce jsou zde realizovany oddélené na dvou
elektrodach. Na anodé dochazi k oxidaci, na druhé elektrodé, katodé, probiha
redukce. [2]

2.2 Elektrochemicka redukce kysliku

2.2.1 Mechanismus redukce kysliku

Na elektrodach, se po ponofeni do roztoku, obsahujici kyslik, ustavuje vesmés
klidovy potencial, ktery byva nizSi nez hodnota standardniho potencialu. Pomalé
ustavovani rovnovazného potencialu a hodnota, neodpovidajici standardnimu
potencialu, je dana uplathovanim potencialu fadu dalSich déji, mezi nimi i
meziproduktld redukce kysliku a peroxidu vodiku. Tvorba peroxidu vodiku je
meziprodukt redukce kysliku. Obecné (psano pro kyselé prostredi, v alkalickém je
schéma obdobné) je pro elektrochemickou redukci kysliku, pokud se neuplatfiuji

reakce oxidd, navrhovan tento sled reakci:

O,+e —> Oy

O, + H" 4’ HO,
HO, + e —P HO,
HO, + H' —p H,0,
HzOz +e 4’ OH + OH"

OH +e —P OH
OH +H* —> H,0 Tab. ¢.1.: sled

reakci redukce kysliku
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NejstabilnéjSim meziproduktem celkového déje je peroxid vodiku, jehoz vznik
Ize za urcitych podminek dokazat na vSech bézné pouzivanych elektrodach. Peroxid
vodiku je nejsnaze prokazatelny na polarografickych (voltametrickych) kfivkach
zavislosti proud-napéti na rtutové, zlaté a neaktivni uhlikové elektrodé, na nichz se

peroxid redukuje s velkym pfepétim.

Tvorba peroxidu vodiku jako meziproduktu redukce kysliku je nejspiSe dana
pevnosti vazby mezi atomy v kyslikové molekule. Prepéti redukce peroxidu vodiku
na vodu je mnohem vétsi, nez je tomu v pfipadé redukce kysliku a neni pfili§ zavislé

na pH roztoku.

[3]
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2.3 Redukce kysliku na riznych elektrodach

2.3.1 Platina a platinové kovy

Platina patfi k nejvice zkoumanym materialim elektrod, pfitom vSak redukce
kysliku je na ni dosti komplikovana. Oxidovy povrch je zavisly na mechanické,
chemickeé i elektrochemické uprave elektrody a méni se pochopitelné s potencialem,
velikosti proudu a dobou elektrolyzy i stani elektrody v roztoku bez vlozeného
potencialu. Aktivita povrchu platinové elektrody je velmi citliva na pfitomnost i

nepatrnych koncentraci absorpénich latek v roztoku.

Na voltametrickych kfivkach se na vysoce aktivnim povrchu platinové elektrody
vytvari zpravidla jedina vina. Pfi poklesu aktivity elektrody, napf. jiz v pfitomnosti
nékterych povrchové aktivnich latek v roztoku, se vytvafi na ukor viny redukce
kysliku dalSi vina redukce peroxidu vodiku. Tato vina byva v kyselejSich roztocich

skryta ve viné redukce vodikovych iontl, coz zavisi na vodikovém prepéti.

Na platinové elektrodé se kyslik zpravidla redukuje v jediné ctyfelektronové
voltametrické viné (piku). To je dano pfedevSim takovym snizenim pfepéti peroxidu
vodiku na platiné oproti rtuti, Ze se peroxid redukuje pozitivnéji nez kyslik. Inaktivaci
elektrodového povrchu, napf. absorbovanymi latkami, klesa vSak tato vina (pik) az
na polovinu své puvodni vysky a peroxid vodiku, vznikly elektrochemickou redukci
kysliku, se redukuje s vét§im pfepétim az u negativnéjSich potenciall v samostatné
viné. V kyselejSich roztocich byva vSak tato vina skryta v proudu daném
vylu€ovanim vodiku popf. ve vinach tvorby filmua absorbovaného atomarniho vodiku.
Vinu redukce kysliku je nutno v kazdém pfipadé odseparovat od viny redukce
oxidovych filml, které se vytvareji tim vice, ¢im je skuteCny povrch, tj. hrubost
elektrody, vysSi. Proto je nutno vzdy znat polarografickou kfivku elektrolytu
zbaveného kysliku, tj. tak zvany zbytkovy proud. Ten je na rozdil od rtutové

elektrody mnohem vyraznéjsi pravé tvorbou a redukci oxidovych i vodikovych filmu.
[3]

Tvorba peroxidu vodiku, meziproduktu redukce kysliku, byla prokazana i v

pfipadé vzniku jedné polarografické viny pomoci metody rotac¢ni diskové elektrody

jen tenkou izolaci oddélené od koncentrické elektrody prstencové. Peroxid

vylou€eny redukci na disku difunduje k elektrodé prstencové, kde je jeho
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koncentrace méfena pomoci anodického proudu jeho oxidace. Na viné redukce
kysliku je na rotujici elektrodé ¢asto pozorovan pokles limitniho proudu. To je zfejmé
dano ztratou katalytické ucinnosti elektrody redukci povrchovych oxidd. Sou¢asné s
timto poklesem limitniho proudu kysliku roste koncentrace nezredukovaného, resp.
nerozlozeného peroxidu vodiku na disku, coz se projevuje vySSim anodickym

proudem na prstencové elektrodé.

Na zakladé velké fady experimentl Ize uvazovat, Zze pfi redukci kysliku na
platinové elektrodé probiha nékolik soubéznych reakci. Kyslik se mize redukovat
bud pfimo Ctyf elektronové na vodu, nebo jen dvou elektronové na peroxid vodiku.
Peroxid se bud redukuje dale dvou elektronové na vodu, anebo se katalyticky
rozklada na elektrodovém povrchu na kyslik a vodu. Do jaké miry se uplatiuji
jednotlivé reakce, zavisi na jejich rychlosti a tim i na charakteru elektrodoveho
povrchu. Byla odvozena kriteria, podle nichz je mozno za ur€itych predpokladd i
vypocitat jednotlivé rychlostni konstanty. Jelikoz vSak velice snadno vznikaji

experimentalni chyby, mohou byt vypocCty znacné nepresné.

Peroxid vodiku, jak bylo feCeno vySe, se redukuje na aktivni platinové elektrodé
pozitivnéji nez kyslik a zaroven pfi stejném potencialu se oxiduje. Na polarografické
(voltametrické) kfivce vidime pfi pouziti rotacni diskové elektrody anodicko-

katodickou vinu. [3]

2.3.2 Oxidaéni a redukéni €inidla

Latka, ktera pfi chemické reakci odevzdava kyslik nebo pfijima elektrony, se
oznacuje jako oxidacni Cinidlo, a latka, ktera pfijima kyslik nebo poskytuje elektrony,
jako Cinidlo redukéni. Obvykle se vSak téchto vyrazl pouziva v ponékud uzSim
smyslu. K vlastnim oxida¢nim ¢inidlim se obvykle pocitaji jen takové latky, u nichz
se snaha odevzdavat kyslik nebo pfijimat elektrony projevuje velmi vyrazné ve
vztahu k ¢etnym jinym latkam. Praveé tak se k vlastnim redukénim ¢inidlim obvykle
pocCitaji jen takové latky, které maji velmi vyznacnou snahu odnimat kyslik jinym

latkam nebo jim odevzdavat elektrony.

Takova oxidacni Cinidla, jejichz schopnost odevzdavat kyslik nebo pfijimat

elektrony je zvlast vyhranéna, se nazyvaji silna oxida¢ni cCinidla. U slabych
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oxidacnich cCinidel neni tato schopnost tak vyvinuta, vzdy je vSak zfetelné patrna.

Obdobné se také rozliduji silna a slaba redukéni Cinidla. [3]

2.3.3 Rychlost elektrodovych reakci

UrcCeni rychlosti a vysledku kazdé reakce vychazi z vlastnosti reakéni soustavy.
Vzhledem k heterogennimu charakteru elektrodové reakce bude jeji rychlost obecné
zaviset na vlastnostech vSech fazi. Rychlost elektrodové reakce je jako u kazdé jiné
chemickeé reakce dana rychlostni konstantou, ktera charakterizuje umérnost rychlosti
koncentracim reagujicich latek. Rychlost elektrodové reakce je také exponencialni
funkci elektrodového potencialu, pfiemz rychlost katodické (redukéni) elektrodoveé
reakce vzrusta smérem k negativhim hodnotam elektrodového potencialu, zatimco
rychlost anodické (oxidacni) elektrodové reakce vzrusta se vzristem elektrodového
potencialu. Rychlost oxidaéni reakce (tj. mnozZstvi latky, které se zoxidovalo na

jednotkové ploSe za jednotku €asu) je dana vztahem:

vox - kox DCreol

(1)

a rychlost redukéni reakce vztahem

vred - kred Dvox

(2)
Vliv materialu elektrody na rychlost a mechanismus elektrodové reakce uzce

souvisi s pojmem elektrokatalyza.

Vlivy materialu elektrod na rychlost elektrodové reakce lze rozdélit do dvou

skupin.

Jako primarni se oznacuji efekty spojené s pfimym vlivem materialu na rychlost
elektrodové reakce. Jejich velikost zavisi na velikosti interakce castic, které se
ucCastni elektrodové reakce, s povrchem elektrody, coz je také podminkou

k uskuteénéni elektrodové reakce.

Rychlost elektrodové reakce obecné zavisi také na pFitomnosti jinych Castic
v elektrodovém mezifazi, které se elektrodové reakce nemusi pfimo ucastnit, jako
jsou molekuly rozpoustédla a ionty zakladniho elektrolytu. Vliv materialu elektrody
na stav téchto Castic pak predstavuje zprostfedkovany vliv na rychlost elektrodové

reakce. [3]
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2.4 Voltametrie

Patfi mezi analytické, nestacionarni metody. Pfi voltametrickych metodach jsou

snimany zavislosti proudu na potencialu pracovni elektrody.

2.4.1 Princip metody
Mezi elektrody ponofené do roztoku elektrolytu je vkladano ménici se napéti a je
sledovan prochazejici proud. Elektrodé je vnucovan potencial, ktery se definovanym
zpUsobem méni s Casem. Ze zavislosti proudu na napéti usuzujeme druh a obsah

sledované latky (tzv. elektroaktivni latky).
RozliSujeme dva typy voltametrie, linearni nebo cyklickou.

Linearni voltametrii realizujeme obvykle na pevnych elektrodach (platinové,
uhlikové). Pfi velkych rychlostech narustu se pouziva mikroelektrod, u kterych jsou

malé nabijeci proudy. [5]

U cyklické voltametrie se potencial elektrody posouva linearné s ¢asem od
pocCateCniho potencialu do tzv. bodu zvratu. Poté nasleduje linearni posun zpét

k poCateCnimu potencialu a cely cyklus Ize znovu opakovat.

Zakladni zapojeni ve voltametrii je tfielektrodové zapojeni (pomocna, méfena
polarizovatelna a referentni elektroda). Treti elektrodu pouzivame, abychom dostali
informace o procesech probihajicich jen na jedné z elektrod. Jako tfeti elektrodu
pouzivame elektrodu, které Fikame referentni. Referentni elektrodou neprochazi
téméF Zadny proud. Referentni elektroda je zakon€ena tzv. Lugginovou kapilarou
ustici blizko u povrchu pracovni elektrody, takze v tom misté je hodnota odporu
mezi referentni a pracovni elektrodou mala. Tato metoda je vhodna pro pfipad, kdy
se jedna o ziskani rychlych informaci o elektrochemickych vlastnostech elektrodové
aktivnich latek. [5]
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2.5 Déje na mérené polarizovatelné elektrodé

Polarizace je jednim z konkrétnich pfipadu akce a reakce. P¥i vlozeni vnéjSiho
napéti se elektroda snazi zabranit ucinkim tohoto napéti, tedy prichodu proudu.
Polarizace se projevuje pfi velmi malém aktivhim povrchu elektrody. Prochazi-li
elektrolyzérem nebo galvanickym clankem proud, pak potencialy kazdé z elektrod
nabudou hodnoty, jez se liSi od rovnovaznych hodnot, které by elektrody mély mit
v témz systému bez pruchodu proudu. Tento jev se nazyva polarizace elektrod.
PfiCinou polarizace je mala rychlost nékterého zdil¢ich dé&ju celkového
elektrodového déje. Nejpomalejsi proces uruje celkovou rychlost déje. Ostatni

rychlejSi déje se pak neprojevi. [7]

K elektrodovému procesu dochazi v oblasti kolem elektrody. Elektrodovy proces
zahrnuje déje spojené s transportem elektroaktivni latky k elektrodé, vlastnim
elektrodovym déjem Cili reakci pfenosu naboje a vylu€ovanim produktu na elektrodé

nebo jeho transportem od elektrody. [7]

2.6 Transport elektroaktivni latky k povrchu elektrody

Termodynamickou rovnovahu elektrolytu ur€uje spinéni ¢tyf podminek. Ve

v8ech mistech musi byt stejné:

chemickeé potencialy jednotlivych slozek
elektricky potencial

teplota

musi byt vyrovnany mechanickeé sily

Nesplnéni nékteré z podminek rovnovahy znamena, ze v systému probiha
néjaky dé&j. Neni-li stejna aktivita slozky v riznych mistech roztoku, dochazi k difusi
slozky; je-li na systém vlozeno vnéjsi elektrické pole, dochazi k prichodu proudu;
neni-li vSude stejna teplota, nastane pfevod tepla; plsobi-li mechanické sily (napf.
pfi michani), dochazi k proudéni a k objemovym zménam. Tyto jevy obecné
nazyvame transportni. Transport elektroaktivni latky je dualezity dé& pro
elektrochemicka méfeni. Bereme v Uvahu tfi zpasoby transportu pfi elektrodovych
reakcich. [9]
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2.6.1 Difuze

Samovolny, neuspofadany, termalni pohyb ¢astic nasledkem pFitomnosti
koncentraéniho gradientu, ke kterému dochazi vzdy, kdyZ na povrchu elektrody
probiha elektrodova reakce. U povrchu elektrody dusledkem odc&erpani
elektroaktivni latky vznika difuzni vrstvicka. V nemichaném roztoku za pfitomnosti
indiferentniho elektrolytu je difize jedinou formou transportu elektroaktivnich latek.
V nepfitomnosti vnéjsiho elektrického pole a michani se kladné i zaporné ionty
pohybuji stejnym smérem, takZe elektricky proud neprochazi. Difuze tedy
predstavuje tok latky analogicky toku ve vnéjSim silovém poli. VnéjSi hnaci sila zde
ovSem neni, jako hnaci sila zde pUsobi u roztokl neelektrolytl gradient chemického

potencialu. U roztoku elektrolytl je to gradient elektrochemického potencialu.

[9]

2.6.2 Migrace

Pohyb nabitych ¢astic mezi elektrodami, na néz bylo vlioZzeno napéti. Elektricky
proud prochazi roztokem disledkem migrace nabitych ¢astic. Proud prochazejici
vnéj§im okruhem musi byt vyvazen tokem iontd roztokem v prostoru mezi
elektrodami (kationty putuji ke katodé, anionty k anodé). Pfenos naboje nemusi byt
realizovan nabitymi Casticemi, které podléhaji elektrodové reakci, muize byt

realizovan jakymikoliv nabitymi ¢asticemi pfitomnymi v roztoku. [9]

2.6.3 Konvekce
Je to pohyb, ktery je dan mechanickymi silami. Samovolna konvekce je
zpusobena malymi rozdily v hustoté vzorku, teplotnimi zménami, otfesy nebo
vibracemi vzorku. Pfi provadéni elektrolyzy v pramyslu byva obvykle roztokem
michano nebo elektrolyt protéka kolem elektrody. Jedna se o formy vynucené

konvekce, kterou se znacné zvySuje hodnota prochazejiciho proudu. [9]
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3 Elektrolyty a jejich vlastnosti

Elektrolytem nazval Arrhenius jakoukoliv latku, ktera ve vodném roztoku
disociuje za vzniku iontl. Silny elektrolyt tvofi latka, ktera ve vodném roztoku
disociuje zcela (napf. chlorid sodny NaCl), slaby pak latka, ktera disociuje jen
Castecné, ponévadz &ast ji zustava v molekularni formé. Tak napfiklad silna kyselina
(H2S04, NHO3, HCI, HCIO,) poskytuje silny elektrolyt obsahujici oxoniové kationy,
silna zdsada (NaOH, KOH) naopak dava silny elektrolyt s hydroxylovymi anionty.
Elektrolyt ovéem také muzeme ziskat rozpusténim rdznych soli nebo jinych latek.
Diky pfitomnosti pohyblivych kladné &i zaporné nabitych iontl je elektrolyt schopen
vést elektricky proud. [10]

Existuji dva zakladni mechanismy, jak béhem rozpousténi tyto ionty vznikaji.
Prvnim zplsobem je disociace pevnych iontovych sloucenin. lontovou slou¢eninou
rozumime jakoukoliv chemickou latku, pro jejiz molekuly je charakteristicka iontova
vazba. Druha moznost vzniku iontd je ionizace latek s polarni kovalentni vazbou.
Tyto latky se vyznacuji molekulami s malym dipélovym momentem vyvolanym

dvéma opacnymi naboji na obou koncich molekuly. [10]

3.1 Vodivost elektrolytu

V roce 1857 Svycarsky fyzik Rudolph Clausius jako prvni zjistil, Ze molekuly
elektrolytickych latek se v roztocich $tépi na ionty. S. Arrhenius vroce 1883
vypracoval teorii elektrolytické disociace. Na tyto prace navazal v oce 1889 némecky
chemik Friedrich Kohlrausch, ktery prokazal mnohymi experimenty, Ze vedeni
elektrického proudu v elektrolytech podléha Ohmovu zakonu. V této dobé byla

rovnéz pro elektrolyty definovana vodivost a specificka vodivost. [10]

Podobné jako v jinych (elektronovych) vodicich, i v elektrolytech plati Ohmuav

zakon
AU = RO, (3)

kde AU je ubytek napéti (V), R je odpor (Q) a | je protékajici proud (A). Celkovy

odpor Ize opét urcit ze vztahu
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l
R=p -, 4
P (4)
kde p je mérny odpor nebo rezistivita (Qm), | je délka cesty (m) a S je prifez,
kterym proud protéka (m?). V elektrochemii je v8ak vyhodné pocitat s konduktanci a

mérnou konduktanci ¢i konduktivitou

G-= y O (9)

NlO}

1.
R

kde G je celkova konduktance (S) a y konduktivita (S/m).

V kovech je proud prenasen elektrony, které se volné pohybuji v krystalove
mriZzce kovu, kdezto ve vodnych roztocich proud pfenaseji kladné a zaporné nabité

hmotné Castice, které se protismérné pohybuji v roztoku.

3.1.1 lontova vodivost
existenci dutin, tunelt &i jinych prazdnych prostor v mfizce nebo odchylkami od

idealni struktury.

Za nepritomnosti elektrického pole ionty v elektrolytu konaji neusporadany
tepelny pohyb. Jakmile do elektrolytu (iontového vodic¢e) ponofime elektrody, na
které je pfipojené jednosmérné elektrické napéti, tak elektrické pole uvniti elektrolytu
vyvola usmérnény pohyb volnych iontd. Kladné ionty (kationty) sméfuji k zaporné
elektrodé a zaporné ionty (anionty) ke kladné. Pres elektrolyt teCe elektricky proud.
Zpocatku elektrolytem prochazi slaby proud, ktery rychle zanikne. Trvaly proud v
elektrolytu vznika, az kdyz pfekroCime jisté hraniéni napéti Ur, nazvané rozkladné
napéti. Slaby proud, ktery prochazi elektrolytem pfed dosahnutim rozkladného
napéti, vznika tim, ze produkty elektrolyzy difunduji z elektrod do roztoku, pficemz
nahrazovani jejich Uubytku zpUsobuje pfechod ekvivalentniho proudu. Pro napéti U

vétsi nez Ur je proud linearni funkci napéti, takze plati:
U=U,+RI (6)

kde R je pfi stalé teploté konstanta a nazyva se odpor elektrolytu. [9]
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3.2 Rozdéleni elektrolytu

Existuji tfi zakladni typy elektrolytl — tuhé, tekuté a gelové elektrolyty.

3.2.1 Tuhé elektrolyty

lontové vodivé polymery byly jako pevné elektrolyty ¢lanka poprvé vyzkouseny
koncem sedmdesatych let. Tyto elektrolyty obsahuji pevny polymer, napf. PEO
(polypropylen), lithiovou nebo jinou sul a keramicky oxid Al,O;. Kationtové
prevodové Cislo zavisi na objemu pfidané keramiky. Experimentalnim sledovanim se
zjistilo, Ze velikost Castic Al,O; by méla byt mensi nez 0,3um, aby se dosahlo
vysokych prevodovych Cisel. AvSak je obtizné tvarovat z téchto materialu tenké
vrstvy, protoze jsou velmi nestabilni ve vlhkych podminkach. Lze také vyuzit
dielektrické nebo izolaCni porézni vrstvy, které spontanné vstfebavaji vodu
pochazejici ze vzdusného prostfedi. Pokud je tato vrstva vlozena mezi dvé elektrody
s napétim vétsim nez 1,3V, voda se rozlozi na H* a OH", které funguji jako nosice
iontd. [9]

3.2.2 Tekuté elektrolyty

Latky, jejichz roztoky vedou elektricky proud, délime na ionofory a ionogeny.
lonofor je latka, jejiz krystal se sklada vyhradné z iont. Vodivost roztoku ionoforu
zavisi na koncentraci a dale na dielektrické konstanté a viskozité rozpoustédia.
lonogen je latka, jejiz krystaly se skladaji z molekul (skupin kovalentné vazanych
atomu) a ktera pfi reakci svhodnym rozpoustédlem vytvaFi ionty. Typickym
prikladem takové latky je kyselina octova: krystaly se skladaji z molekul CH;. COOH
a ledova kyselina octova nevede elektricky proud. Jejim rozpusténim v amoniaku
vznikaji octanové a amonné ionty. Tyto ionty se pak chovaji v amoniaku jako ionty
chloridu sodného, pokud jde o zavislost na experimentalnich proménnych. Jinymi
slovy, ionofor v Cistém stavu obsahuje ionty, zatimco z ionogenu vznikaji ionty jen pfi

reakci s rozpoustédlem o vétSi nebo mensi kyselosti.
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3.2.3 Gelové elektrolyty
VétsSinou se jedna o tekuté elektrolyty, do nichZ se pfida polymerni slozka ve
vyvazeném pomeéru tak, aby proces polymerace vytvoril gelovou strukturu.
Pouzivanymi polymery jsou:
polypropylen PEO
polyvinylpyrolydon PVP
polyethylenimin PEI
polypropylenglykol-methylmethakrylat PPG-PMMA
polyperfluorosirova kyselina (Nafion)
superacryl SA a dalsi

Elektrolyty: LiCIOs, LiCFs, HsPOi, Cd(ClOs), Mg(ClOs), a daldi vétsinou

slouceniny alkalickych kovu. [6]

3.3 Polymerni gelové elektrolyty

Hlavnim dkolem pfi vyzkumu litino-iontovych baterii bylo od 60. a 70. let
20. stoleti, tedy od doby stfedné-vychodni ropné krize, nalézt nové materialy, které
by nahradily dosud pouzivané kapalné elektrolyty. Pouziti bezvodych kapalnych
elektrolytd pfinasi nékteré nevyhody, prfedevSim moznost vyliti a nutnost prace
ve zvolené poloze. Pro sekundarni litinové clanky je dale kritické nabijeni zaporné
elektrody z kovového lithia, coz je v podstaté elektrochemické vyluCovani kovu.
Reakci mezi kovovym lithiem a elektrolytem na povrchu zaporné elektrody vznika
povlak Spatné vodivych slou€enin, které umoznuji tvorbu kovového lithia jen ve
svych mechanickych defektech. Lithium se proto tvofi ve formé nesouvislych

agregatu, a to zpravidla jehli¢kovitych, vlaknitych a i jinak nepravidelnych utvaru.

Jiz v osmdesatych letech 20. stoleti se proto objevily snahy o vyvoj polymernich
latek s dostateCnou vodivosti. Tyto elektrolyty byly zalozeny na bazi

polyethylenoxidu (PEO), coz je polymer obsahujici strukturni jednotku
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[CH2 -CH2 -0 ]n. Priprava tenkych filma tohoto materiadlu se provadéla tak,
Ze se PEO rozpustil v tékavém rozpoustédle, zpravidla acetonitrilu, obsahujicim
napf. chloristan lithny. Po odpareni organického rozpoustédla v absolutné suché

atmosfére vznikla folie o tloustce 50 - 80 ym.

Zasadnim problémem téchto elektrolytd je znacna teplotni zavislost jejich
vodivosti. Za teplot okolo 20°C je mérna vodivost velmi nizka — y =10-6 S.cm-1.
Tento problém se mél fesit pfidavkem plastifikatort, znamych z technologie plastu.
Pridavkem polyethylenglykol-dimethyletheru se vodivost zvySi asi o dva fady, ale
pouze v oblasti nizkych teplot pod 0°C. Za béznych teplot k vyznamnému nardstu

vodivosti nedoslo.

Nejnovéjsi vyvoj v oblasti aprotickych elektrolytll predstavuiji elektrolyty gelové.
Ty vychazeji z opacné predstavy nez tomu bylo u materialt pfedchozich. Zatimco
elektrolyty 2. generace na bazi PEO jsou latky, u nichz je polymer zmékcéen
plastifikatorem, gelové elektrolyty I1ze naopak povazovat za roztok elektrolytu, ktery
je uzavien v zesitované struktufe polymeru. Tyto materidly se nazyvaji také

polymerni elektrolyty 3. generace.

Principem pfipravy téchto gelovych elektrolytd je kombinace téchto slozek:
polymerni sité vhodného slozeni, chemickych vlastnosti a miry sitovani
(napf. polyvinylchlorid €i jeho kopolymery) a iontového elektrolytu ve vhodném
rozpoustédle. Pfitomnost kovového lithia vylu€uje pouziti vody a alkoholt, vhodnymi
rozpoustédly jsou acetonitril, propylenkarbonat, ethylenkarbonat ¢i dimethoxyethan.
Jako lithna sul se pouziva chloristan, hexafluorofosfore¢nan nebo tetrafluoroboritan.

Podminkou pro jejich pouZziti je jejich dokonalé vysu$eni.
Pro vznik gelové struktury elektrolytu se pouzivaji tyto tfi moznosti:
tepelnym formovanim
svételnym formovanim

chemickym formovanim

24.



3.3.1 Vlastnosti polymernich gelovych elektrolytu

Polymerni elektrolytické gely jsou dnes nejvice progresivnimi elektrolyty. Jejich
vyhoda spociva v moznosti nanaseni a tvarovani v polotekuté az tuhé formé. Tato
vlastnost umoznuje velmi levné a spolehlivé technologické postupy. Jednou
z podminek pro pouziti polymernich elektrolytickych gelt napf. v elektrochromickych
zobrazovacich je jejich svételna propustnost. Ta se odviji od prvku pouzivaného
jako iontovy vodi¢ a latky, do niz je iontovy vodi¢ implementovan. DalSi vlastnosti
nutnou pro rozsifeni téchto materialu je jejich velkd mérna vodivost (maly elektricky
odpor). [6]

3.3.2 Vyuziti polymernich gelovych elektrolyta

Polymerni elektrolyty a v sou€asné dobé hlavné gelové polymerni elektrolyty Ize
vyuzit hned v nékolika odliSnych aplikacich. V akumulatorech a superkonden-
zatorech nahrazuji tekuty elektrolyt, protoZe je chemicky a elektricky stabilngjsi,
v elektrochromickém zobrazovacCi jsou ionty z elektrolytu vkladany do struktury
elektrochemického interkalaéniho materidlu, obsahujiciho barevna centra pro
absorpci zareni ve viditelné casti spektra a majiciho smésnou - iontovou a
elektronovou vodivost pro udrzeni elektroneutrality. V tomto zobrazovaci je gelovy
elektrolyt daleko vyhodnéjSi nez tekuty, jelikoz nehrozi nebezpeci vysychani nebo

vyteCeni elektrolytu. [1,8]
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4 Experimentalni ¢ast pro pripravu gelovych elektrolyti

4.1 Seznam latek a koncentraci pro jednotlivé vzorky

Vzorek ¢. 1
Vzorek ¢. 2

Vzorek ¢. 3

Vzorek €. 4
Vzorek €. 5
Vzorek ¢. 6

Vzorek €. 7

1™

1™

1™

LiCIO, + PC

LiClO4 + PC + SA + MMA + 0.05M Fc

LiCIO, + PC + ABIN + MMA+ 0.05M Fc

LiCIO4 + PC + 3wt% Al,O3 + SA + MMA + 0.05M Fc

LiClO4 + PC + 7wt% Al.O3 + SA + MMA + 0.05M Fc

LiClO4 + PC + 3wt% Al.Os + ABIN + MMA + 0.05M Fc

LiCIO4 + PC + 7wt% Al.Os + ABIN + MMA + 0.05M Fc

Tab. €. 2.: Koncentrace latek pro jednotlivé vzorky:

vzorek €. | vzorek C.
vzorek |jednotka 2 3
m(LiClO,) g 0,1064 0,1064
V (PC) ml 1 1
V (mma) ml 1,5 1,75
M (sa) g 0,7 -
M (eoma) pl - 10,5
M (N g - 0,027
M (a203) g - -
Fc g 0,093 0,093
vzorek €. | vzorek ¢. | vzorek €. | vzorek ¢.
vzorek |jednotka 4 5 6 7
m(LiClO,) g 0,1064 0,1064 0,1064 0,1064
V g m| 1 1 1 1
V (Mma) ml 1,5 1,5 1,75 1,75
M (sa) g 0,7 0,7 - -
M (eoma) ul - - 10,5 10,5
M (an) g - - 0,027 0,027
M (a203) g 0,1051 0,2559 0,0919 0,237
Fc g 0,093 0,093 0,093 0,093
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4.2 Priprava elektrolytu

Nejprve jsem si pfipravil roztok LiClIO, + propylenkarbonat (PC), ktery se
pouziva jako rozpoustédlo a pro zvySeni vodivosti elektrolytu. Do nadoby o obsahu
25ml jsem namichal propylenkarbonat s chloristanem lithnym dle hodnot zadani.

Tento roztok jsem pouzil pro kazdy ze vzorkd v poméru 1 ml.

Pak jsem si navazil a popsal pro jednotlivé vzorky Petriho misky o priméru 3cm.
Nejprve jsem pracoval na pripravé vzorku dva a tfi, které byly bez aluminia. Pro
patficné promichani mi napomohla ultrazvukova michacka a foukani dusiku. Pro
zabranéni vysouseni vzork( jsem pouzil exsikator. Vzorek dva a tfi jsem v tekutém
stavu umistil do Petriho misek. Vzorky, které obsahovaly superacryl (SA) jsem
vkladal do pece na dobu 2,5 hodiny pfi teploté 90°C a vzorky s AIBN na dobu 2
hodin a pfi teploté 80°C.

Obr. &.1.: Vysledné vzorky €.2 ( 1M LiCIO4 + PC + SA + MMA + 0.05M Fc)

a ¢.3. (1M LiCIO4 + PC + ABIN + MMA+ 0.05M Fc )
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Tab. €.3.: Vaha Petriho misek pfi jednotlivych fazich méfeni:

Petriho Vaha misek | Vaha misek | Vaha misek
miska pro bez vzorku se vzorkem | se vzorkem
vzorek Cislo: [a] pred peci [g] | po peci [g]

2 28,0345 30,8779 30,2002

3 23,6804 26,5061 26,0015

4 32,5392 35,0252 34,6382

5 30,5940 33,2424 32,8178

6 33,5984 35,9873 35,4311

7 32,9570 35,2312 34,7329

Stejné jsem pokraCoval i s dalSimi vzorky dle zadani, které obsahovaly
aluminium. Po vytaZeni z pece jsem zjistil, Zze u vzorkld Cislo 4, 5, 6, 7 nedoslo
k vytvofeni gelové struktury podle mych predstav. DoSlo ktomu jak lze vidét
z obrazku €.2., ze aluminium Al,O; se usadilo na dné Petriho misek. Myslel jsem, ze
nedoSlo k dostateCnému promichani pomoci ultrazvukové lazné. Proto jsem tyto
vzorky vytvofil znovu a zaméfil jsem se na jejich promichani. Po vytaZeni z pece
jsem ale zjistil, ze v michani problém nebyl. Proto jsem zkusil v§e znovu, ale s tim,
ze jsem pouzil Petriho misky o priméru uz ne 3cm, ale 5cm. VSe se ale opakovalo
znovu i pfesto, ze vySka gelu v poméru dle zadani a Petriho misky se dost zmenSila.
Vznikla znovu nehomogenni struktura gelu, kde si aluminiun sedlo béhem vytvrzeni

gelu v peci na dno Petriho misky a tim se stal gel neméfitelnym.

Obr. &. 2.: Vzorek obsahujici aluminium Al,Os.
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4.3 Voltametricka méreni v prostredi gelovych elektrolytu

Elektrochemicky vyzkum gelovych elektrolytd se pohybuje na hranici mezi
pevnou a kapalnou fazi. Jsou vyuzivany znamé metody a pfistroje, ale v nékterych
pfipadech je nutné upravit je €i dokonce vyvinout zcela nové tak, aby vyhovovaly

specifickym pozadavkium.

K oblastem vyzkumu, pro které je nutno vyvinout nové postupy a zafizeni, patfi
cyklicka voltametrie v prostfedi gelovych elektrolytl. Pro tyto ucely byla vyvinuta
PTFE cela (obr.¢. 3).

Obr. €.3.: Schéma nadobky pro cyklickou voltametrii v prostfedi gelového
elektrolytu: 1 — pomocna elektroda (uhlikovy valecek), 2 — gel se studovanou latkou,
3 — pracovni elektroda (uhlikovy vale€ek), 4 — referentni elektroda, 5 — gel referentni
elektrody (PMMA-Cd-Cd(CIO.).), 6 — PTFE nadobka. [4]
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Vysledky voltametrie vzorku €. 2 a 3.

Obr. ¢.4.: Cyklicka voltametrie elektrolytu vzorku ¢.2 1M LiClIO4 + PC + SA + MMA +
0.05M Fc (Teplota méfeni 25°C, paty scan).

8,00E-07
6,00E-07 -
4,00E-07 +
2,00E-07 -
<
0,00E+00 T T
0}4 0,9 1 1M
-2,00E-07
-4,00E-07
-6,00E-07
Evs. SCE[V]
Tab. ¢.4.: Potencial a proudu peaku pro obrazek €. 4.
pozice [V] vySka proudu [A]
SCE Peak 1 0,802 6,412 E-07
Peak 2 0,722 -5,163 E-07
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Obr. €.5. Cyklicka voltametrie elektrolytu vzorku ¢.3 1M LiCIO4 + PC + AIBN +
MMA+0.05M Fc (Teplota méfeni 25°C, paty scan).

1 50E-05.
HouEY

1,00E-05 -

5,00E-06 -

0,5 1

I[A]

N
(6]

-5,00E-06 -

-1,00E-05 4

Tab. €.5.: Potencial a proudu peaku pro obrazek €. 5.

pozice [V] vySka proudu [A]
Peak 1 1,511 4,60E-06
SCE Peak 2 0,695 _5,00E-07
Peak 3 -0,131 -1,46E-06
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4.4 Pouzité chemikalie

pro pripravu gelovych elektrolyti jsem pouZil tyto latky:
LiClOs  Chloristan lithny
PC Propylenkarbonat (99,7%; obsah vody pod 0,005%)
SA Superacryl (Synteticka bazalni pryskyfice)
MMA  methylmethakrylat (99%)
AIBN  Azobisisobutyronitrile
Al,Os keramicky oxid (42 — 47nm Aldrich)

Ferrocen (98%)

4.5 Pouzité pristroje

Zakladnim pfistrojem pro elektrochemicky vyzkum byl Eco Autolab. Pro
vyhodnoceni naméfenych dat byl pouZzit software dodavany spolu s timto pfistrojem.
Pro zmérfeni jsem pouzil PTFE celu pro vyzkum gelovych elektrolytl. Dale mi pro

pfipravu a vytvofeni gelového elektrolytu pomohly tyto pomucky:
vaha (Mettler AE200)
ultrazvukova michacka (Elma S10H, f = 50/60 Hz )
zarizeni pro moznost regulaci dusiku Manostat

susarna (Memmert UM 500)
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5 Zjistovani teploty tuhnuti sulfolanu

5.1 Sulfolan
Sulfolan je Cisty bezbarvy roztok, obvykle se pouziva v chemickém prumysilu,
jako extra aktivni destilacni rozpoustédlo nebo reakéni rozpoustédlo. Sulfolan byl
puvodné vyvinut v Shell Oil Copany vroce 1960 jako rozpoustédlo pro Cisty
butadiene (butadiene je dllezita primyslova chemikalie, pouzivana jako monomer

ve vyrobé syntetické gumy).

Sulfolan je klasifikovan jako sulfon, skupina organosloucenin siry obsahuijici
sufonylovou skupinu a funkéni skupiny. Skupina sulfonylu je atom siry vazany
dvojnymi vazbami s dvéma atomy kysliku. Dvojitd vazba kysliku je vysoce polarni,
coz umoznuje jeho vybornou rozpustnost ve vode, priCemz Ctyfi karbonové prsteny
zajistuji nepolarni stabilitu. Tyto vlastnosti jej umoznuji misitelnost s vodou i
s uhlovodiky. Z toho vyplyva jeho Siroké pouziti jako rozpoustédlo pro CiSténi smési

uhlovodiku.

\\/ \//

IO

Obr. ¢€.6.: Chemické stavba sulfolanu.

Originalni metoda, ktera byla vyvinuta spole¢nosti Shell Oil Company byla
prvné ziskana z butadienu s reakci siry s dvéma atomy kysliku. Tento ziskany

sulfolen, ktery je hydrogenizovan, pouzivan jako katalyzator pro vyrobu sulfolanu.

Sulfolan je Siroce pouzivany jako primyslové rozpoustédlo, hlavné k ziskani

aromatickych hydrokarbonatl pro hydrokarbonové smési a Cisténi pfirodniho plynu.

[11]
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5.2 Tuhnuti
Ochlazujeme-li kapalinu vzniklou tanim krystalické latky, méni se pfi teploté
tuhnuti v pevné téleso téze teploty. Hovofime o tuhnuti latky. Pro chemicky Cisté

latky je teplota tuhnuti latky rovna teploté tani za téhoz vnéjSiho tlaku.

Pfi tuhnuti nevznikd pevné skupenstvi okamzité. Dosahne-li kapalina teploty
tuhnuti, zacnou se v kapaliné vytvaret vlivem vazebnych sil kondenzacni jadra
(zarodky). K nim se postupné pfipojuji a pravidelné uspofadavaji dalsi Castice latky.
V taveniné tak vznika pfi krystalizaci soustava volné se pohybujicich krystalka
nepravidelného tvaru. V okamziku, kdy vSechna latka ztuhne, se krystalky vzajemné
dotykaji a vytvareji zrna. Timto zpusobem vznika krystalizaci polykrystalicka latka,

jejiz vlastnosti jsou ovlivnény velikosti zrn.

Pokud se v taveniné vytvofi pouze jeden zarodek, k némuz se postupné
pFipojuji dalsi ¢astice latky, vznika monokrystal. V technické pfipravé monokrystal(
se jako zarodek pouziva maly monokrystal téze latky, ktery se vnofi do taveniny.
Tahne-li se pak zarodecCny krystal pomalu z taveniny a zajisti-li se dostateény odvod
energie na rozhrani pevného a kapalného skupenstvi, vyroste z taveniny

monokrystal vétSich rozméru.

Pfi tuhnuti Cisté latky se Casto stava, ze zarodky pevného skupenstvi se
vytvofi az za teploty menSi, nez je teplota tuhnuti dané latky. Kapalinu, ktera ma
nizsi teplotu, nez je teplota tuhnuti dané latky, nazyvame podchlazena kapalina
(pfechlazena kapalina). Pfechlazenou kapalinu lze pak pFfevést do pevného
skupenstvi vhozenim nékolika krystalkl dané pevné latky, ¢imz pFejde rychle v
pevnou latku a teplota vzroste na teplotu tuhnuti. Nékdy staci téz prudce trhnout

nadobou s danou kapalinou.

Pfi tuhnuti odevzdava kapalina svému okoli skupenské teplo tuhnuti, které je
stejné jako skupenské teplo tani pevného télesa z téze latky a stejné hmotnosti.
Samoziejmé, ze také mérné skupenské teplo tuhnuti je u téze latky stejné jako

mérné skupenské teplo tani.

[12]
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5.3 Zména objemu téles pfi tani a tuhnuti

Vétsina latek pfi tani zvétSuje svuj objem a pfi tuhnuti ho zmensuje. Existuji
ale latky (led, antimon, bismut, nékteré slitiny, ...), které pfi tani svij objem zmensu;ji
a pfi tuhnuti zvétsuiji.

U ledu je relativni zvétSeni objemu nejvétsi - asi 9 %, coz souvisi s jeho
krystalovou strukturou. Krystalova mfizka ledu je prostoupena prostornymi kanalky.
Pfi tani se krystalova mfizka borti a volny prostor postupné zaplfiuji molekuly vody.
Odtud je tedy ziejmé, Ze neupofadanému rozlozeni molekul vody odpovida mensi

objem neZ uspofadanému rozlozZeni v krystalové mfiZce ledu.

Teplota tani krystalické latky zavisi také na vnéjSim tlaku. U latek, u nichz je
tani doprovazeno zvétSenim objemu, roste pfi zvySeni tlaku také teplota tani. Je-li
tani doprovazeno zmensenim objemu, pak se pfi zvySeni vnéjSiho tlaku snizi teplota
tani latky. U ledu zpUsobi zvysSeni tlaku o 10° Pa pokles teploty o 7,5 mK. Tento jev
|ze demonstrovat regelaci ledu (znovu zamrzanim ledu). Pomoci tohoto jevu byva
Casto vysvétlovana kluzkost ledu (pfi brusleni, ...) v dusledku zvy$eného tlaku klesa
teplota tani a led Castecné odtava. PfesnéjSi pokusy ukazaly, Zze tenka vrstva vody
podminiujici kluzkost ledu vznika pfi tfeni brusle o led - konanim prace se zvétsuje

vnitfni energie tenké povrchoveé vrstvy ledu a tak led na povrchu taje.
ZvétSeni objemu pfi tuhnuti vody ma znacny vyznam v pfirodé. Led ma mensi
hustotu nez voda a proto plave na vodé a svou malou tepelnou vodivosti zabranuje

zamrzani vody do vétSich hloubek. Led vznikly pfi zamrznuti zplUsobuje také

rozrusSovani skal, praskani zdiva a dalSi problémy. [12]
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5.4 Mérna elektricka vodivost
Konduktivita (mérna elektricka vodivost) je fyzikalni veli€ina, ktera popisuje
schopnost latky dobfe vést elektricky proud. Latka, ktera je dobrym vodiCem, ma
vysokou hodnotu konduktivity, Spatné vodici latky maji nizkou hodnotu konduktivity.
Konduktivita zavisi na teploté, zejména u polovodiclije tato zavislost velmi

vyznamna. [13]

Konduktometrie

- je elektroanalyticka metoda, pfi niz se analyt stanovuje na zakladé méreni
urcCité elektrické vlastnosti roztoku jako celku. Pfi méfeni vodivosti se pouZziva

stfidavy proud. [13]
Nizkofrekvenéni konduktometrie (101 az 104 Hz)

Vodivostni nadobka - dvouelektrodoveé usporadani:

k méfidiu odporu

¢i vodivosti
(konduktometru)
zdroj
stfidavého
proudu
I V-metr ponorna 5
vodivostni
nadobka
U=I.R

—I I— analyzovany
‘ roztok

vodivostni——— i
elektrody ———|

Obr. &.7.: Schéma méfeni vodivosti v dvouelektrodovém usporfadani a pfiklad

praktické vodivostni nadobky, R = celkovy odpor ve vodivostni nadobce.
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Podminky pfi méfeni nizkofrekvenéni vodivosti

Pt elektrody se pokryvaji Pt Cerni. Elektrody jsou ve vodivostni nadobce
fixovany ve stabilni poloze, aby se neménilo jejich geometrické uspofadani a tim i
hodnota konstanty nadobky. Pfi pfesnych méfeni mérné vodivosti je nutné
vodivostni nadobky temperovat. Hodnota odporové konstanty nadobky se urCi

mérenim vodivosti roztoku elektrolytu, znamé mérné vodivosti (KCI).
[13]
Elektrochemicka impedanéni spektroskopie, EIS

Elektrochemické cely Ize popsat nahradnimi obvody, v nichZz vystupuji
rezistory (pfedstavujici ohmické odpory) a kondensatory (pfedstavujici kapacitance).
Pfi pradchodu stfidavého proudu sinusového prubéhu celou, chova se cela jako
impedance majici realnou a imaginarni slozku. Studium zavislosti imaginarni a
realné slozky impedance na frekvenci stfidavého proudu umoznuje odhalit a

charakterizovat jednotlivé komponenty nahradniho obvodu elektrochemické cely.

[13]

37.



6 Experimentalni €ast pro pozorovani teploty tuhnuti
sulfulanu

Postup méreni
Méreni probéhlo v Dewardové nadobé, kterou jsem do poloviny naplnil vodou
a postupné ochlazoval ledem. Kdyz jsem se dostal s teplotou do okoli 0°C, tak jsem
do nadoby umistil pfipraveny vzorek, v kterém jsem mél elektrodu digitalniho méfice
teploty, ktery s pomoci pocitate ukladal naméfené hodnoty. Pfi méfeni jsem mél
umistén v okoli vzorku dratek, kterym jsem po celou dobu zaznamenavani hodnot
michal, aby postupné doSlo k celkovému vytvrzeni latky. Tak jsem postupoval u

vSech prvnich péti vzorkl sulfolanu s chloristanem lithnym.

Poslednich 5 vzorkul, které obsahovali sulfolan a Propylen karbonat jsem
nejprve zkousSel ochlazovat s pomoci ledu. Posledni vzorek se mi v3ak nepodafil
ochladit na pozadovany stav. Tak jsem namisto ledu pouzil Ethanol a kyslicnik
uhli¢ity (suchy led), kterym jsem nakonec vyuZil pro méfeni vSech poslednich péti

vzorkU, abych zachoval linearitu namérenych hodnot.

Obr. €.8.: Ukazka vzorku sulfolanu s LiCIO, pfi vkladani do Dewardovi

nadoby.
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Vysledné grafy méfeni jednotlivych vzorki

Vzorky s ruznou koncentraci chloristanu lithného v sulfolanu jsem chiadil

pomoci ledu.
Vzorky ¢.1: Sulfolan....5 ml, LiClOs.....0,106 g

Bod tuhnuti nastal pfi teploté 15,13 °C.
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—— Chladnuti vzorku ¢&. 1
Vzorek €. 2: Sulfolan....5 ml, LiClO,.....0,186 g

Bod tuhnuti nastal pfi teploté 14,4 °C.

Krivka bodu tuhnuti vzorku ¢. 2

[d)
D

N
an

- N
(d)} D

teplota [°C]

-
[en)

()]

D

-10 10 30 50 70 90 110 130 150

Cas t [s]

—— Chladnuti vzorku ¢&. 2

39.



Vzorek €. 3: Sulfolan....5 ml, LiClIO4

Bod tuhnuti nastal pfi teploté 11,63 °C.

..... 0,266 g

Krivka bodu tuhnuti vzorku €. 3
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Vzorek ¢€. 4: Sulfolan....5 ml, LiCIO,...... 0,346 g
Bod tuhnuti nastal pfi teploté 10,58 °C.
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Vzorek €. 5: Sulfolan....5 ml, LiCIO,.....0,426 g

Bod tuhnuti nastal pfi teploté 9,93 °C.

Kriivka bodu tuhnuti vzorku €. 5
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Srovnani zavislosti prabéhd, kdy jsem hledal pomoci sniZzovani teploty bod

tuhnuti u vzorkl, které obsahovali sulfolan s rGznou koncentraci LiClO,.

KFrivky bodu tuhnuti sulfolanu za rtiznych koncentraci LiClO,
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——Vz.¢€.1.LiICIO4(17%), sulfolan(83%) Vz.¢.2.LiClO4(27%), sulfolan(73%)
Vz.¢.3.LiClI04(35%), sulfolan(65%) Vz.¢.4.LiClO04(41%), sulfolan(59%)
——Vz.¢.5.LiCIO04(46%), sulfolan(54%)
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Vzorky s ruznou koncentraci propylen karbonatu v sulfolanu jsem chladil

pomoci pomoci ethanolu a kysli¢niku uhliitého.
Vzorek €. 6: Sulfolan....4,75 ml, PC ..... 0,25 ml

Bod tuhnuti nastal pfi teploté 14,06 °C.
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Vzorek €. 7: Sulfolan....4,5ml, PC..... 0,5 mi

Bod tuhnuti nastal pfi teploté 11,31 °C.

Krivka bodu tuhnuti vzorku ¢. 7
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Vzorek €. 8:

Sulfolan....4,25 ml, PC ..... 0,75 ml

Bod tuhnuti nastal pfi teploté 8,2 °C.

Kfivka bodu tuhnuti vzorku €. 8
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Vzorek €. 9:

Sulfolan....4 ml, PC...... 1 ml

Bod tuhnuti nastal pfi teploté 4 °C.

Krivka bodu tuhnuti vzorku ¢. 9
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Vzorek ¢. 10: Sulfolan....3,75 ml, PC...... 1,25 ml

Bod tuhnuti nastal pfi teploté - 4 °C.

Krivka bodu tuhnuti vzorku ¢é. 10
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Srovnani zavislosti prabéhd, kdy jsem hledal pomoci snizovani teploty bod

tuhnuti u vzorkt, které obsahovali Sulfolan s rtznou koncentraci PC.

KFrivky bodu tuhnuti sulfolanu za riznych koncentraci PC
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——Vz.¢.6. PC(5%), sulfolan(95%) ——Vz.C.7. PC(10%), sulfolan(90%)

Vz.¢.8. PC(15%), sulfolan(85%) Vz.€.9. PC(20%), sulfolan(80%)
——Vz.€.10. PC(25%), sulfolan(75%)
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Komentar ke grafim

Z grafll mGzeme vidét charakteristiku teploty v zavislosti na Case, kdy u
jednotlivych vzorkd nastal bod tuhnuti. U vzorka Cislo 5, 8, 9 a 10 jde vidét, Ze pfi
tuhnuti dosSlo k podchlazeni latek, proto jsem musel bod tuhnuti urcit. Postupoval
jsem dle literatury, tak Ze jsem umistil pfimku na ¢ast kfivky grafu, kde uz byl vzorek

v tuhém stavu. A odtud jsem protahl pfimku a tim jsem urcil bod tuhnuti.
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Méreni mérné vodivosti pomoci Impedanéni spektroskopie

Kalibraéni vzorek 0,5M KCI v destilované vodé, R = 14,05 Q - zméreno v EC-Lab

Mérna vodivost KCI 0,5M pro 25°C je y = 58,67 mS-cm"*

Priklad vypoctu konstanty vodivostni nadobky a mérné vodivosti.

[Sm™]

p=2
R

kde / je mérna vodivost v S'm”’, © je konstanta vodivostni nadobky v m’, R je

odpor elektrolytu v Q

0 0
=—0 0=yOR[m"’ -
V=2 yOR[m™] /=
-1
0 = 58675 0m ' 014,050 _ 82,43m
896Q
0 = 82,43m™! y = 0,091998 0m ™' = 0,9199mS Dem™

Tab. €.6.: Naméfené hodnoty odporu a vypoctené hodnoty mérné vodivosti pro

jednotlivé vzorky.

Vzore |Koncentrace Y Vzore | Koncentrace Y
k €. LiCIOs[%] |[R[Q]| [mScm'] | kG&. PC [%] R[Q]|[mS-cm]
1 17 896 0,9199 6 5 1036 0,7956
2 27 624,4 1,3201 7 10 810,7 1,0168
3 35 4445 1,8544 8 15 801,3 1,0287
4 41 421,7 1,9547 9 20 771,9 1,0679
5 46 407,5 2,0228 10 25 669,1 1,2319
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Zavislost koncentrace sulfolanu s LiClIO4 a PC na mérné vodivosti

divost [mS/cm]
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o
3

Zavislost koncentrace LiCIO4 a PC na mérné vodivosti

10 15 20 25 30 35 40 45

koncentrace [%)]

—— sulfolan + LiClO4 —— sulfolan + PC

50
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7 Zaver:
Cilem této prace bylo prohloubit a ovéfit si poznatky o vlastnostech gelovych
polymernich elektrolytd. Seznamit se s problematikou elektrodovych oxida¢né-

redukénich reakci.

Zkoumanymi vzorky byly polymerni gelové elektrolyty obsahujici elektroaktivni

latky ferrocen a jako nosny elektrolyt byl pouzit propylenkarbonat.

Ze vzork( které obsahovaly aluminium se nepodafila vytvofit homogenni gelova

struktura s kterou by Slo dale pracovat.

PFfi pozorovani teploty tuhnuti sulfolanu bylo cilem naleznout bod tuhnuti
sulfolanu za rdznych koncentraci chloristanu lithného a propylenkarbonatu a méfeni
meérné vodivosti u zadanych vzorkl. Podle vysledkd prace, jak chloristan lithny tak

sulfolan vyrazné snizuji bod tuhnuti roztokau.
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