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Wstep teoretyczny

Dysocjacja to proces, w ktérym substancja o wihasciwosciach jonowych (sél
kompleks, itd.) rozpada sie na mniejsze czes$ci, takie jak jony (aniony, kationy) i/lub
czasteczki. Dla zwyktych elektrolitow binarnych (ztozonych z jednego anionu i jednego
kationu) oznacza to, ze czasteczka rozpada sie na jeden anion (A) i jeden kation (K*):

KA - K"+ A

Czes¢ soli, ktéra ulega dysocjacji (dysocjuje), mozna obliczy¢ na podstawie statej
dysocjacji (Kays), ktora jest charakterystyczna dla kazdego zwigzku. Wiele soli, zwtaszcza
tych zawierajgcych anion mocnego kwasu lub kation mocnej zasady, dysocjuje prawie
catkowicie — stopien dysocjacji (a) okresla te czesc¢ soli, ktora zdysocjowata. W tym
przypadku bedziemy rozpatrywac tylko sole o a = 1 (albo o a bardzo bliskim jednosci).

Elektrolit to substancja, ktéra sie sklada z jonéw (anionoéw i kationéw), w ktorej
rozpuszczalnik jedynie otacza i rozdziela jony.

Sa dwa podstawowe rodzaje zachowania jonOw, zaleznie od rodzaju elektrolitu.
Jesli rozpuszczalnik jest polarny (posiada wysokg statg dielektryczng — ¢€), tak jak woda
(¢ = 80), albo niektére rozpuszczalniki organiczne, woéwczas jony sg otoczone na tyle
gruba warstwg czgsteczek elektrolitu, ze oddziatywania elektrostatyczne pomiedzy jonami
sq stabe i jony sg dosc¢ trwate w swoim stanie (odosobnieniu). W rozpuszczalniku o niskiej
statej dielektrycznej, jony oddziatywujg elektrostatycznie na siebie bardzo mocno i moga
zasocjowac¢ powtornie (ale jest to zupelnie niezalezne od statej dysocjacji). Im fatwiej
mogq zasocjowac, tym wieksze asocjaty mogg powstac. Asocjaty mogg miec tadunek
obojetny, tak jak pary jonowe (KA® lub byé natadowane. Ze wzgledu na potrzebe
stabilnosci, asocjaty nie mogg posiadaé zbyt duzego tadunku. Zaktada sie wiec, ze
tadunek pojedynczy jest maksymalny (zarobwno dodatni jak i ujemny). W przypadku
zwyklych rozpuszczalnikbw organicznych (o &> 10) zaklada sie z calkiem duzag
doktadnoscia, ze asocjaty wigksze niz triplety (czyli ztozone z trzech jonow - KA, lub K>A™)
nie wystepuja. Zatem typowymi sktadnikami zwykiego elektrolitu beda jony, pary jonowe
i triplety.



W przypadku chemicznych 2zrédet pradu, takich jak ogniwa do baterii
(akumulatoréw), gdzie elektrolity sg czescig ogniwa, wazng wilasciwoscig elektrolitu jest
niskie stezenie sktadnikbw innych niz pojedyncze jony. Pary jonowe nie przewodza,
a zajmujg miejsce wolnych jonéw w elektrolicie. Pary jonowe sg nieruchome w polu
elektrycznym ze wzgledu na tadunek obojetny, wiec ich obecno$¢ zmniejsza maksymalny
prad (gestos¢ pradu) jaki mozna uzyska¢ w elektrolicie. Natomiast triplety nie tylko
obnizajg przewodnictwo (trzy jony niosg tylko jeden tadunek), ale takze zmieniajg kierunek
transportu jonéw. Na przyktad w tripletach o tadunku ujemnym (KA2) kationy poruszajg sie
do anody, ciggniete przez tadunek ujemny, chociaz normalnie powinny kierowac¢ sie
do katody.

Triplety o tadunku dodatnim nie stanowityby problemu z punktu widzenia czystego
procesu elektrochemicznego, jednakze zaréwno one, jak i triplety naladowane ujemnie,
zanieczyszczajg elektrody jonami, przeciw ktérym te elektrody zwykle bytyby blokujgce
(np. wbudowanie kationu w anode lub anionu w strukture krystaliczng anody).

Aby prowadzi¢ badania elektrolitow o niskich stezeniach asocjatow, potrzebna jest
odpowiednia metoda pomiarowa do badania tego stezenia. Uzycie formalizmu
Fuossa-Krausa do szacowania udziatu jonoéw, par jonowych i multipletow (tripletéw)
w elektrolicie jest jedng z najpopularniejszych metod uzywanych przez elektrochemikéw.
Gtownymi zaletami tej metody sg jej prostota i powtarzalnos¢ pomiar6w niezaleznie
od uzywanego sprzetu. Duzg przewagq tej metody nad innymi jest to, ze jest uzywana
od wielu lat, w zwigzku z tym tatwo jest za jej pomocg poréwnywaé nowe elektrolity
ze starymi.

Podstawg teoretyczng metody jest formalizm Fuossa-Krausa, wymyslony w 1933
roku przez Fuossa i jego wspotpracownikow. Byt to pierwszy zespét na swiecie, ktory
logicznie wyjasnit nieprzewidywalne teorig spadki przewodnictwa w rozpuszczalnikach
niepolarnych (o bardzo niskich statych dielektrycznych) mierzone w bardzo
rozcienczonych elektrolitach. Wprowadzili wéwczas koncepcje tripletéw i metode liczenia
ich molowej przewodnosci granicznej. Formalizm powstat taczgc réwnania transportu
masy, zjawisko oddziatywan miedzyjonowych (przycigganie elektrostatyczne, czyli
oddziatywanie Kulombowskie) i nowy pomyst. Teoria ta zostata uzyta przez Vincenta i jego
wspotpracownikdw w 1986 roku do stworzenia metody szacowania asocjacji jonowych

i liczenia udziatu jonéw w tworzacych pary jonowe oraz triplety.



Szacowanie stopnia asocjacji jonowej w elektrolitach litowych

Ogniwa litowe sg najpopularniejszym nosnikiem energii w dzisiejszych czasach.
Jako element najbardziej obiecujgcego chemicznego zrodta energii, elektrolity litowe bedg
stuzy¢ za przyktad uzycia metody szacowania asocjacji jonowe;.

Koncepcja metody zaczyna sie od nastepujgcego réwnania:

LiX < Li*+X~ (1)

LiX < 1Li,X" +1LiX; 2

gdzie wprowadza sie idee hipotetycznego elektrolitu Li;X'LiXy , ktéry oczywiscie
poza formalnosciowym zapisem, niczym nie rézni sie od zapisu LiX, jest jednak potrzebny
do zrozumienia dalszych krokow. Najpierw, definiujemy state K, i Ky (indeksy I, P i T

oznaczajg kolejno Jony, Pary i Triplety):

K

Li*+X" o LiX 3)
Ky

Li,X* < LiX +Li* (4a)
Kr

LiX; o LiX+X" (4b)

i definiujemy a, i oy jako udziaty elektrolitu wystepujgce jako odpowiednio

pojedyncze jony i triplety. Wowczas:
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gdzie oczywiscie:

a, =1-a, -3a; (9d)

Teraz okreslamy catkowite przewodnictwo molowe jako:

A=a N, +a N, (10)

Gdzie definiujemy Ay jako graniczne przewodnictwo molowe, ktore jest
przewodnictwem molowym zmierzonym w rozcienczeniu nieskonczenie matym.

Kiedy a, i ar sg odpowiednio mate, réwnanie (10) po podstawieniu z réwnan (6) i (8)

mozna uprosci¢ do:

| T
Ave = Doy NoK+C (11)

NCNCY
Ktére dla wykresu zaleznosci ANc = f(c) powinno daé punkty utozone na prostej
(dla odpowiednio matych stezen). Z tego wykresu liniowego (regresja typu y = ax + b)
mozemy wyznaczy¢ K, i Ky (teraz wracamy do uzyskania a;, ap i ar). Jesli zdefiniujemy

regresje nastepujgco:
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To otrzymamy:
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Ktére bedzie mozliwe do obliczenia, jesli zdefiniujemy zwigzek pomiedzy graniczng
przewodnoscig molowg Ao i granicznymi przewodnosciami molowymi wolnych jonow i
tripletéw — Ay i ATo. Zaleznosé ta zwykle okreslana jest jako

T

o2 (15)

N, 3

W ten sposob, poniewaz mamy juz wszystkie potrzebne dane posiadamy, mozna

obliczy¢ aj, ap i at z rébwnan (6), (8) i (9d).



Przeprowadzenie éwiczenia

Cwiczenie sklada sie z trzech czesci:
1. Wstep teoretyczny i przygotowanie probek;
2. Pomiary przewodnictwa;

3. Obliczenia.

Przygotowanie probek

Sol uzywana w ¢wiczeniu to LiCIO4, typowy elektrolit litowy.

Rozpuszczalnik uzywany w c¢wiczeniu to PC — weglan propylenu (¢ = 64.9
przy 20C), ktéry jest powszechnie stosowany jako rozpuszczal nik (zwykle w mieszaninie
Z innymi weglanami organicznymi) w ogniwach komercyjnych.

Nalezy przygotowac¢ okoto 6-7 prébek (objetos¢ rzedu kilku mililitréw) soli LiClO4
w PC (np. 0,01 M, 0,005 M, 0,002 M, 0,001 M, 0,0005 M, 0,0002 M, 0,0001 M). Stezenia
powinny by¢ mozliwie niskie, poniewaz probki bedg uzyte w celu obliczenia granicznej
przewodnosci molowej.

Kazda kolejna probka (poczynajgc od tej z najwyzszym stezeniem) moze byc¢
przygotowana poprzez rozcienczenie odpowiedniej czesci poprzedniej probki w celu
otrzymania doktadnych stezen.

Uzyskane roztwory bedg uzyte w celu nasgczenia nimi separatora
polipropylenowego (fragment o ksztaicie kota wyciety z tkaniny separacyjnej za pomoca
korkobora). Nastepnie roztwér (na separatorze) bedzie umieszczany jako elektrolit
w ogniwie dwuelektrodowym (z elektrodami blokujgcymi). Ogniwo jest typu Swagelok™

I posiada elektrody ze stali nierdzewne,.

Pomiary przewodnictwa:

Przewodnictwo zostanie zmierzone za pomocg spektroskopii impedancyjnej
na urzgdzeniu typu FRA (Frequency Response Analyzer — Analizator odpowiedzi
czestotliwosciowej). Na potrzeby tego ¢wiczenia nie bedg analizowane Zzadne specjalne
procesy, poniewaz elektrody blokujgce (a wiec nieoddziatywujace z elektrolitem)
skutecznie uniemozliwiajg przebieg takich proceséw. Stad przyjmiemy uzyskany fragment
petli impedancyjnej jako opor probki (rzeczywistg skladowg impedancji) i powigzang z nim

pojemnos¢ geometryczng prébki (urojong sktadowa impedanciji).



Do pomiaru przewodnictwa zostanie uzyty sygnat zmiennoprgdowy o amplitudzie
10 mV. Zakres mierzonych czestotliwosci bedzie pomiedzy 100kHz i 10Hz z

dziesiecioma punktami na dekade (skala logarytmiczna).

Obliczenia:

Po zebraniu danych o oporze kolejnych prébek, nalezy obliczy¢é z nich
przewodnictwo molowe. W tym celu nalezy zmierzy¢ grubo$¢ (l) i powierzchnie (S)
warstwy przewodzgcej (separator Swiezo wyjety z ogniwa). Dane te pozwolg na obliczenie
tak zwanej statej naczynka (k). Poniewaz rezystancja jest odwrotnoscig przewodnosci (k),
to:

_ 1000« _ 1000k _ |

A =
c Rc 10 SRc

gdzie: A/ S-cm?*mol*

S/cm? |/uym, R/Q, c/mol-dm™

k/cm?, k/S-cm®

Te wartoéci zostang uzyte w celu stworzenia wykresu zaleznosci AVc = f(c),
w ktérym bedzie nas interesowat odcinek liniowy. Z regresji obliczonej z odcinka prostego
bedzie mozna otrzyma¢ sktadowe a i b z réwnania (12), do wykorzystania w rownaniach
(13) i (14).

Graniczna przewodnos¢ molowa (Aog) moze zosta¢ obliczona przez dopasowanie
parametréw rownania Onsagera do punktéw na wykresie zaleznosci A = f(c):

A=Ay —Svc + E-c-log(c) + J-c

Obliczenia zostang przeprowadzone w aplikacji GnuPlot.

W tym momencie obliczenie a;, ap i ar bedzie juz mozliwe. Zaleca sie uzycie
uzyskanych parametrow elektrolitu (state tworzenia par jonowych i tripletéw) do obliczenia
udziatow skiadnikéw jonowych dla szerokiego zakresu stezeh w celu zrozumienia

tendenciji zmian tych udziatdw w zaleznosci od stezenia.

PODSUMOWANIE:
Ze wzgledu na przyjety model, wyniki sg jedynie reprezentacjg pewnych zaleznosci.

Po pierwsze, obliczenia opierajg sie na przyjetym modelu (razem z jego ograniczeniami
i zatozeniami dotyczacymi doskonatosci niektorych parametréw), a nie na bezposrednich
obliczeniach na danych empirycznych. Po drugie, r6znice lepkosci pomiedzy stezeniami
réwniez wptywajg na wyniki pomiaréw (lepkos¢ jest zwigzana $cisle z przewodnoscia).

6



Wadg metody jest jej ograniczenie do sktadnikéw jonowych w rozumieniu
elektrochemicznym, a wiec do jonéw wplywajagcych na siebie jedynie za pomocag
oddziatlywan elektrostatycznych (pomijajagc wigzania jonowe badz kowalencyjne,
oddzialywania van der Vaalsa, itd.). Rozréznienie rodzajow oddziatywan pomiedzy jonami
wymaga wspotudziatu kilku zaawansowanych technik badawczych. Dlatego tez wyniki
udzialu asocjatow czesto sg potgczone z wynikami liczenia asocjatbw metodami

spektroskopowymi, takimi jak FT-IR albo spektroskopia ramanowska.



