UNIVERZITA KARLOVA V PRAZE

Pfirodovédecka fakulta

Studijni program: Chemie

Studijni obor: Chemie v piirodnich védach

Lukas Taraba

PROTONOVA VODIVOST PRASKOVYCH VZORKU

Proton Conductivity of Powder Samples

Bakalafskéa prace
Vedouci bakalatské prace: Doc. RNDr. David Havlicek, CSc.
Skolitel - konzultant: RNDr. Jifi Plocek, Ph.D.

Praha 2012



Nazev: Protonova vodivost praskovych vzorki

Resitel: Lukas Taraba

Ustav: Katedra anorganické chemie, Piirodovédecka fakulta
Skolitel: Doc. RNDr. David Havligek, CSe.

E-mail skolitele: david.havlicek@natur.cuni.cz

Abstrakt

Tato bakalaiské prace je zaméfena na moznost orientacniho stanoveni specifické
vodivosti praskovych vzorkl, u kterych se na zdklad¢é rentgenové strukturni analyzy
predpokladd moznost pienosu protonu systémem vhodné uspofaddanych kratkych
vodikovych vazeb ve struktute latky.

Pro vlastni méfeni byly nejprve znovu piipraveny nékteré vybrané latky a noveé
pfipraveny a charakterizovany amidosiran aminoguanidinia(l+). Specificka vodivost
jednotlivych polykrystalickych materialii lisovanych do tablet, pfipadné monokrystalu,
byla vypoctena ze zméteného elektrického odporu a rozmérti vzorkli. Na zikladé
ziskanych vysledkl 1ze konstatovat, Ze pro hruby odhad, zda ptislusna latka vykazuje
specifickou vodivost vyssi, nez kterou maji izolanty, je tento zplisob méfeni plné

dostacujici.
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Abstract

This bachelor thesis is focused on the possibility of approximate determination
of the specific conductivity of powder samples. It is based on X-ray diffraction analysis
assuming the possibility of proton transfer by the system of properly arranged short
hydrogen bonds in the structure of compounds.

The selected substances were freshly prepared for the measurement. A newly
prepared and investigated aminoguinidinium(1+) sulphamate was also measured.
The specific conductivity of individual polycrystalline materials pressed into pellets or
single crystal was calculated from the measured electrical resistance and dimensions
of the samples. According to the results, this method of measurementis is fully
sufficient for a gross estimate of whether the compound has a specific conductivity

higher than that insulants usually have.

Keywords
proton conductivity — powder sample, hydrogen bond, aminoguanidinium(1+)

sulphamate



Tato bakalaiska prace wvznikla v souvislosti s feSenim vyzkumného zaméru

MSM0021620857.

Prohlaseni
Prohlasuji, ze jsem tuto zavére¢nou praci zpracoval samostatné a ze jsem uvedl
vSechny pouzité informacni zdroje a literaturu. Tato prace, ani jeji podstatnd Cast,

nebyla predloZena k ziskéani jiného nebo stejného akademickeého titulu.

Jsem si védom toho, Ze pifipadné vyuziti vysledkd, ziskanych v této praci, mimo

Univerzitu Karlovu v Praze je mozné pouze po pisemném souhlasu této univerzity.

V Praze dne 25. kvétna 2012.

Lukas Taraba



Podékovani

Rad bych podékoval svému Skoliteli Doc. RNDr. Davidu Havlickovi, CSc.
za odbornou pomoc a rady pii tvorbé této prace. Dale RNDr. Jitimu Plockovi, Ph.D.
z Ustavu anorganické chemie AV CR, V.v.i. za vst¥icnost a mé&feni protonové vodivosti,
RNDr. Ivan¢ Cisatové, CSc. za resSeni rentgenovych struktur,
RNDr. Janu Kroupovi, CSc. z Fyzikalniho ustavu AV CR, V.V.i. za zmé&feni generovani
druhé¢ harmonické frekvence a Vlastimile Pitterové za zmétfeni praSkovych
difraktogramt. Také Mgr. Michaele Fridrichové patii mlj dik za pomoc pii feSeni
nesnazi nejen v laboratofi. Na zavér chci podékovat své rodin€ za vSemoznou podporu

behem studia a psani této prace.



Obsah

Seznam zKratek a symboOlil ................ccoooiiiiiiiii 7
) R 61 TP 10
1.1 VOAIKOVA VAZDA........ciiiiiiiiiii ettt 10
1.2 MechanisSmus PrenOSU PrOTONUL......vueiiereiiriesieeesireesieeesieesssseesssseesssseessssessssseeans 12
1.3 Protonove VOAIVE TAtKY......uuviiiiiiiiie it 15
1.3.1 Hydratovan€ materialy..........ccccoviiiiiiiiiiiiiiieiiiie e 15
1.3.2 Polymery a jejich KOMPOZILY .......cccooiiiiiiiiiiicceeeeeee s 16
1.3.3 Oxidy a piibuzng 1atKy........ccooiiiiiiiiiiiiie s 18
1.3.4 Kyslikaté kyseliny a jejich SOl .....cccviiiiiiiiiiiiiiie e 19
1.4 Cile bakalaTSKE PIrACE ......cccveiviiiiiiiiiiesee s 21
2 TeOretiCKA CASE ......cc.oiiiiiiieii ettt 22
2.1 METENT VOAIVOST ..ttt ene e 22
3 EXPerimentAlni CASE...........cccviiiiiiiiiiie i 24
3.1 POUZité CheMIKALIC ......coiuiiiiiiiiii it 24
3.2 Pouzité Metody @ PIIStIOJ@.....uevirireriiiiiiiesie ettt 24
3.3 Syntéza a charakterizace amidosiranu aminoguanidinia(l+).......c.cccoevininiinnnne 27
3.4 METENE LAKY ..ot ne e 36
4 VysledKy a diSKUZE .............ccoooiiiiiiiii e 37
4.1 Amidosiran aminoguanidinia(1+) (AMGAS) ... 37
4.2 Dihydrogenfosfore¢nan aminoguanidinia(1+) (AMGDP)........cccccviiiiiiniininns 38
4.3 Hydrogensiran CESINY .........cueiiiriiieiiiiiiiesiisie e 38
4.4 Hydrogenfosforitan guanylmocoviny(1+) (GUHP).......cccocoiiiiiiiiiiiii 39
4.5 4,5 hydrat hydrogenfosfore¢nanu dihydrogenfosfore¢nanu
tris [(S)-(-)-1-(1naftyl)-ethylamonia(1+)] (SNEAHPDP)........ccccociiiiviiiiiiicecee 41
4.6 Chloristan 1,2,4,6-tetrafenylpyridinia(1+) (TFPC)...ccccooeiiiiiiieececeee e 41
4.7 ODECNE SHIMULL. ...coveiiiiiie i 41
S ZLAVEY ... bbbttt 43
PouZitd Hteratura.............cccoooviiiiiiiii e 44



Seznam zkratek a symbolu

AMGAS amidosiran aminoguadinia(1+)
AMGDP dihydrogenfosfore¢nan aminoguanidinia(1+)
GUHP hydrogenfosforitan guanylmocoviny(1+)

SNEAHPDP 4,5 hydrat hydrogenfosfore¢nanu dihydrogenfosfore¢nanu
tris [(S)-(-)-1-(1-naftyl)-ethylamonia(1+)]
TFPC chloristan 1,2,4,6-tetrafenylpyridinia(1+)

Pouzité symboly

a,b,c,a, f,y miizkové parametry

b Siroky (pik v IR, Ramanovée spektru)
Dy hustota vypoctend z RTG dat

G vodivost

GOF goodness of fit

h, k, | difrakéni indexy

I elektricky proud

I tloust’ka materialu

m stfedni (intenzita piku v IR, Ramanové spektru)
M, relativni molekulova hmotnost

R elektricky odpor, faktor pozorovanych difrakci
Rint faktor primérovani intenzit difrakci

S silna (intenzita piku v IR, Ramanové spektru)

S plocha kontaktti

sh rameno (v IR, Ramanov¢ spektru)

T teplota pii méteni

Tmax maximalni transmitance v korekci na absorpci



Tmin minimalni transmitance v korekci na absorpci

U napéti

Ueq ekvivalentni izotropni teplotni faktor

Uiso izotropni teplotni faktory

um™ teplotni faktory anizotropniho upfesnéni (m, n =1, 2, 3)
VS velmi silna (intenzita piku v IR, Ramanové spektru)
\ objem zakladni buiky

w slaba (intenzita piku v IR, Ramanové spektru)
WR vazeny R faktor vSech difrakci

X, Y, 2 frakéni soufadnice

X aritmeticky pramér

VA pocet vzorcovych jednotek

Y, T mimorovinna deformacni vibrace

) rovinna deformacni vibrace

0 Braggtv uhel

20 difrakéni thel

A vlnova délka

u absorpéni koeficient

\Y% valen¢ni vibrace

Vs symetrickd valencni vibrace

Vas antisymetrickd valenc¢ni vibrace

v vlnocet

p kolébava vibrace

p specificky odpor

o specificka vodivost

T torzni vibrace



@ kyvava vibrace

Ap globalni minima a maxima na map¢ elektronovych hustot
<ABC uhel, ktery sviraji atomy A, Ba C
|ABI vzdalenost atom A a B



1 Uvod

Pevné latky s vodikovymi vazbami a tedy potencidlni protonové vodice jsou
na Katedfe anorganické chemie Univerzity Karlovy studovany jiz fadu let. V naprosté
vétSin€é se jedna o latky typu anorganicka kyselina — organickd dusikatd baze.
V minulych  letech zde byly studovany naptf.  hydrogenfosfore¢nany,
dihydrogenfosfofe¢nany, sirany a selenany fenylethylamonia a 1-(1-naftyl)ethylamonia
[1,2], hydrogenseleni¢itany a hydrogenselenany tetraalkylamonia [3] nebo
dihydrogenfosforecnan aminoguanidinia [4].

Pokud takové latky krystalizuji v necentrosymetrickych prostorovych grupach,
mohou mit dalsi zajimavé dielektrické nebo optické vlastnosti, jmenovité napt. existenci
ferroelektrické faze ¢i generovani druhé harmonické frekvence (Second Harmonic
Generation - SHG).

Materialy, v jejichz struktufe se vyskytuji vhodné usporadané kratké vodikové
vazby, mohou vykazovat protonovou vodivost, kterda je jevem piedstavujicim
nepostradatelnou soucast rtiznych biochemickych procest, napt. pii tvorbé ATP béhem
fotosyntézy v zelenych rostlindch ¢i stabilizace pH v bunkach. Existence protonové
vodivosti ma ovSem Siroké uplatnéni i v celé fad¢ technologickych aplikaci, mimo
analytickych senzorti Hp, O, CO, CO,, NH3, NO, NO,, alkand, alkohold ¢i dokonce
glukosy a cholesterolu, ptedevSim pii vyrob& elektrické energie ve vodikovych
palivovych ¢lancich. Protonovy vodi¢ se v konstrukei ¢lanku uplatiiuje jako separator
umoznujici pruchod protont (tj. ¢lanek typu PEMFC - Proton Exchange Membrane
Fuel Cell). Vyhledové Siroké uplatnéni pevnych protonovych vodici prestavuji
elektrochemické reaktory (hydrogenaéni a dehydrogenacni reakce), elektrolyza v plynné

fazi ¢1 elektrochromni skla.

1.1 Vodikova vazba

Pfedstava izolovaného protonu, tedy iontu bez vlastniho elektronového obalu,
ve struktuie jakékoli latky je zna¢né obtizna. Pfi¢inou obtiznosti této piedstavy je jeho
silnd interakce s elektronovou hustotou nejbliz§iho okoli. V tetraedrickych nebo
oktaedrickych dutinach kovli je proton povazovan za cast atomu vodiku vadzanou

k delokalizovanym elektronlim vodivostniho pasu prostfednictvim 1s orbitalu.
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V ostatnich latkach proton silné interaguje s valen¢nimi elektrony nejcastéji
jednoho nebo dvou nejbliz§ich sousednich atomd za vzniku jednoduché, respektive
slozitéjsi vodikové vazby (vodikového mustku). Pokud je nejbliz§im sousedem
elektronegativni prvek (napf. kyslik nebo dusik), dochazi mezi nim a vodikem
ke vzniku polarni kovalentni vazby. V piipadé¢, Ze je sousednich ¢astic vice, miize dojit
ke vzniku stabilizujici intramolekularni ¢i intermolekularni vodikové vazby, které jsou
radoveé slabsi nezli vazby kovalentni a iontové, ale siln€j$i nez van der Waalsovy
interakce. Tento typ smérové vazby se vyskytuje jak v anorganickych, tak organickych
systémech, kde zvysuje kupiikladu jejich body tani a varu nebo viskozitu.

Urcitou predstavu o sile této interakce lze ziskat porovnanim délky vazby O—H,
ktera byva v ptipadé nepfitomnosti jinych moznych protonovych akceptort v okoli
atomu vodiku krats$i nez 100 pm ve srovnani s ~140 pm iontového poloméru oxidového
aniontu. Proton se tedy nachazi v rovnovazné poloze hluboce zanofen v elektronovém

obalu atomu kysliku (Obr. 1.1a).
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Obr. 1.1 Schématické znazornéni odli$nych protonovych vazeb v nekovech,
prevzato z [5]
a) proton symbolicky zndzornény teckou je zanoren v elektronovém obalu
elektronegativni Cdstice, zde predstavovaném kruznici, pripojené schéma potencialové
jamy priblizuje jeho stabilizaci uvniti elektronové hustoty elektronegativniho atomu;
b) umisténi protonu v elektronovém obalu pro pripad dvou blizkych elektronegativnich
atomii doplnéné asymetrickou dvouminimovou  potencidlovou  jamou;
¢) zanoreni protonu v elektronovych obalech dvou minimalné separovanych

elektronegativnich atomit a jeho umisténi v symetrické dvouminimové potencidalové jamé
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Pokud se vSak v okoli nachdzi dalsi atom kysliku, vznika vazba vodikova, ktera
zjednodusen¢ predstavuje kombinaci jedné kratké, pevné vazby atomu vodiku
S tzv. protonovym donorem a jedné dlouhé, slabé vazby téhoz vodikového atomu
Stzv. protonovym akceptorem. Tato asymetricka vodikova vazba (O-H:-O) je
charakterizovana stfedni vzdalenosti atomu kysliku v rozmezi ~250-290 pm (Obr. 1.1b).
Jejich prostorovd separace se ovSem muze jeSt€¢ snizit na ~240 pm, ¢imzZ vznikd
symetricka vodikovd vazba, proton je tedy zapojen do dvou rovnocennych vazeb
(Obr. 1.1c), formalni oznaceni protonovy donor a akceptor v tomto piipadé pozbyvaji
smyslu.

Délka vodikové vazby zavisi nejen na energii vazby odpovidajici druhu
propojenych elektronegativnich atomt, ale také na vazebném thlu, nejbliz§im okoli
charakterizovaném relativni permitivitou, teplot¢ a tlaku v systému (viz. nize).

V Tab. 1.1 jsou uvedeny délky vybranych vodikovych vazeb [6].

Tab. 1.1 Délka vodikové vazby

Vazba Délka Priklad struktury
[pm]

O-H-O 240-250 NazH(COs3),.2H,0

O-H--O 248-290 KH,PO,

O-H-N 268-279 N,H,.H,0

N-H:-O 281-304 HSO;NH,

N-H-N 294-315 NH4N;

1.2 Mechanismus prenosu protonu

Pti studiu materialii s nizkou koncentraci pfenasect naboje, ve kterych je proton
bud’ umistén do valen¢ni elektronové sféry jednoho atomu anebo se nachazi v oblasti
zvySené elektronové hustoty tvofici vodikovou vazbu mezi dvéma elektronegativnimi
atomy, bylo zjisténo, ze pohyb protonu v rigidni struktufe latky je mozny jen v urcité
velmi malé oblasti (D-H---A, kde |DA| = 250 pm), avSak na delSi vzdalenost je jejich
translace vyloucena.

Diftize protonti pevnou ¢i kapalnou fazi je tedy zprostfedkovana zapojenim

vetsich Castic, jejichz soucasti se alespoil na urcitou dobu stanou. Na konci Sedesatych
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let minulého stoleti Fischer, Hofacker a Rathner pozorovali, Ze spojeni proton—fonon [7]
by mohlo napoméhat protonové diftizi. Dynamiku okoli protonu lze tedy povazovat
za soucast protonové vodivosti.

Protonovy transport byl obecné formulovan do dvou zdkladnich mechanismi.
Pro oba plati, ze béhem difuze zlstava proton neustale chranén elektronovou hustotou
nejblizsiho okoli, takze ani kratkodoba existence volného protonu neni nutna.

V jednodussim piipad€é je protonova migrace umoznéna translacni dynamikou
veétsi Castice. Tento proces se fidi tzv. pfenaseCovym mechanismem [8] (vehicle
mechanism), kdy je proton po delsi dobu vazan napt. k molekule H,O a v podob& H3z0"
iontu se pohybuje strukturou latky, zatimco elektroneutralni ¢astice (tj. H,O) difunduje
opatnym smérem, diky tomu je umoznén sitovy transport protonti. Pozorovana
vodivost je  pak uréena  rychlosti  difize  molekulového  pfenaSece
(Obr. 1.2a).

Ve druhém navrZzeném mechanismu, obvyklém spiSe pro pevné protonové vodice,
neméni svou polohu a jejich dynamika spociva v lokalni reorientaci jednotlivych
molekul nebo jejich vétsich celkl, coz vysledné vede ke zformovani nepterusené
trajektorie pro migrujici protony. Tyto jsou nasledné pfendSeny zménou orientace
vodikovych vazeb zjednoho pifenaSeCe na druhy. Difize protonli uspoiddanou
strukturou spojena s reorganizaci puvodniho strukturniho motivu (napf. elektrickych
dipolti molekul rozpoustédla) se nejcastéji, predevsim v elektrochemii, oznacuje jako
Grotthusstv mechanismus (free-proton mechanism) [9]. Nejblizsi okoli protonu se tak
stava soucasti jeho difuzni trajektorie. Popsany mechanismus se sklada ze dvou po sob¢
jdoucich krok, a to reorganizace okoli protonu a jeho transferu (Obr. 1.2b).

Funkce vodikové vazby v popsaném Grotthussové mechanismu je urcitym
zpiisobem protichiidna. Bez jeji existence by pfenos protonu mezi atomy nebyl mozny,
ale na druhé stran¢ jde o jisty druh vazby a tedy piekazky komplikujici reorientaci
protonovych pfenaSecl, protoze musi byt pii jejich rotaci prerusena. Rozhodujicim
faktorem je vazebna délka. PrespfiliS kratkd, a tim i1 pevna, vodikova vazba je
energeticky zna¢né naro¢na pro reorganizaci lokalni struktury, ¢imz zpomaluje proces
reorientace [10]. Naproti tomu piili§ dlouha vodikova vazba tvoii vysokou energetickou

bariéru mezi potencidlovymi jdmami energii atomu vodiku, coZ opét brani pfenosu
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protonu. Dobré protonové vodice maji délky vodikové vazby odpovidajici témto

narokam.

Obr. 1.2 Graficky znazornéné kroky urcujici popsané mechanismy, pievzato z [5]
a upraveno

proton symbolicky zndzornény teckou je soucdsti struktury prenaSece, zde
predstavovaném zvyraznénou kruzZnici; zvyraznéni znaci, Ze jde o Ccdstici, kterd je
Sfyzickou casti prenosové trajektorie protonu;
a) Sipkou je naznacena difuze protonového prenasece, kterd prislusi jevu protonové
vodivosti v pojeti prenasecového mechanismu;
b) Sipkami jsou naznaceny transfer protonu a reorganizace okolni struktury, které

prislusi Grotthussovu mechanismu v jevu protonové vodivosti

V urc¢itych materidlech bylo pozorovano, Ze protonovd vodivost, obecné
vykazujici teplotni zavislost, kterda byla plivodné zprostfedkovana Grotthussovym
mechanismem je Vzavislosti na rostouci teploté systému postupné nahrazena
mechanismem  pfenaSeCovym [5]. Naproti tomu byl pozorovan ptechod
z prenaSecového mechanismu na Grotthusstiv v zavislosti na rostoucim tlaku

Vv systému [11].
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1.3 Protonové vodivé latky

V tomto oddile je nastinén struény piehled nejstudovanéjsich latek vykazujicich
protonovou vodivost. Jsou rozdéleny do nékolika skupin, které zahrnuji vétSinu

doposud znamych dobrych protonovych vodicu.

1.3.1 Hydratované materialy

Ve vodnych roztocich byla vysoka protonovd vodivost zplisobena nadbytkem
protond v tomto prostiedi pozorovana jiz v 19. stoleti. Led, tedy pevna krystalicka faze
vody, byl zkouman jak v ¢isté form¢, tak dopovany [12], nebyl ale shledan dobrym
vodi¢em protontl.

Ptitomnost vody je pro vodivost celé fady pevnych protonovych vodiclh
nejrizngj$i chemické konstituce zcela zasadni, obsahuje totiz nadbytek H™ iontl
uvolnénych disociaci Bronstedovych kyselin.

V 70. letech minulého stoleti byly mimo jiné studovany vrstevnaté struktury typu
HUO,X0O4-4H,0, kde X odpovida P nebo As. Jedna se o hydraty fosfore¢nanu (HUP)
[13] a arseni¢nanu (HUAS) uranylu [11]. Jejich dvoudimensionalni protonovou vodivost
prvné potvrdili Howe a Shilton [14], ktefi se zabyvali pohybem protont v krystalické
fazi. Pozorovali, ze vysoka vodivost se v téchto strukturdch objevuje az nad teplotou
fazového prechodu (273 K - HUP a 301 K - HUAS).

Mezi dalsi znamé vrstevnaté materialy patii fosfore¢nany a fosforitany zirkonia
(napt. a-Zr(HPO,4),'nH,0) [15], které vykazuji protonovou vodivost nejen ve formé
hydrath ale i dehydratované.

Zcela odlisnou strukturu a tfidimensionalni protonovou vodivost maji hydratované
heteropolykyseliny, jako kuptikladu kyselina fosfomolybdenova H3PM012040-29H,0
[16]. Tyto kyseliny jsou tvofeny a-Kegginovymi anionty (Obr. 1.3), jejichZ soudrznost
je zajisténa siti vodikovych vazeb molekul vody s nadbytkem hydratovanych protont.
Takovéto materidly dosahuji za laboratorni teploty a dostatecné vlhkosti atmosféry
vodivosti fadové 102 S-cm™. Zvysenim teploty nad bod varu vody & s poklesem
vlhkosti vSak ztraceji slabé vazanou krystalovou vodu, ¢imZz vyznamné klesa jejich

protonova vodivost.
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Obr. 1.3 Anion s a-Kegginovou strukturou PMo1,040%, pievzato z [17]
a upraveno

1 — atom fosforu, 2 — atom molybdenu, 3 — atom kysliku

Mnozstvi hydratovanych oxidi, napt. Sb,Os2H,O [18], vykazuje vysokou

protonovou vodivost (~10* S-em™) i pii laboratorni teplots.

1.3.2 Polymery a jejich kompozity

Polymerni materidly jsou pouzivany jako protonoveé vodi¢e v palivovych ¢lancich
s polymerni elektrolytickou membranou. Podle stavby polymeru muizeme rozlisit
nékolik zakladnich kategorii membran [19,20] uvedenych v Tab. 1.2. V t&chto typech
materiald je protonové vodivosti dosahovano hydrataci nebo dopovanim kyselinou.

V 70. letech 20. stoleti byl vyvinut polymer Nafion® (firmou DuPont), coZ je
nizkoteplotni (do ~80°C) ionomer, ktery se stal standardem separatorii elektrodovych
prostor v palivovych ¢lancich. Z chemického hlediska jde o kopolymer perfluorované
sulfonové kyseliny (Perfluorated Sulfonic Acid) (Obr. 1.4), ktery je pfi vhodné vlhkosti
dobrym protonovym vodi¢em.

K popisu mikroskopické struktury této membrany byl zformulovéan tzv. ,.cluster

network model* uvazujici separovani polymerni hydrofobni faze a hydrofilnich oblasti
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vytvarejicich jakési inverzni micelarni clustery propojené uzkymi kanalky. Pozdéji
navrzeny tzv. ,random network model“ [21] piedpoklada nahodné rozmisténi
hydratovanych zon, jejichz pohyb ve struktufe polymeru lze také uvazovat, tim je

teoreticky umoznén i pfi¢ny protonovy transfer.

Tab. 1.2 Prehled zakladnich kategorii polymernich membran

Kategorie Struktura

Alifaticka uhlovodikova membrana polymerni uhlovodik modifikovany polarnimi
skupinami

Aromatickd membrana polymerni uhlovodikovy aromat modifikovany

polarnimi skupinami

Caste¢né fluorovand membrana polymerni perfluorovany uhlovodik
s modifikovatelnymi uhlovodikovymi postrannimi
fetézci

Perfluorovana membrana polymerni perfluorovany uhlovodik (napt. PTFE)
S postrannimi perfluorovanymi fetézci
zakonc¢enymi sulfonovou kyselinou

Kompozit typu baze-kyselina polymerni skelet se zasaditymi skupinami

dopovany monomerni kyselinou

—('CFQ-CFE'):('CF;-TF-};
(u-cr;—?F)m—u—(cha?soaﬁ
Fa

C
Obr. 1.4 Chemicka konstituce polymeru Nafion® 117, pievzato z [22]

X=5-135;y=1000; m>1;n=2

V pozdéjsich  letech byly intenzivné zkouméany c¢éastecné  fluorované
a nefluorované varianty k Nafionu®. Diuvodem byla pfedné jejich jednodussi
derivatizace a tim i vét$i hydratace (pomoci rozli¢nych polarnich skupin) v porovnani
s puvodnim Nafionem®. Divodem pouziti aromatickych uhlovodikt, jako zakladniho
skeletu polymeru, je jejich relativné velka tepelna stalost. Hlavni fetézec polyarylenu je
nejcastéji sestaven do polyetheretherketonovych (PEEK) skeletti [22], které se dale
derivatizuji nejcastéji sulfonovymi (S-PEEK) a fosfonovymi substituenty (P-PEEK).
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Vysoké protonové vodivosti dosahuji kompozity slozené z heterocyklického
polymeru nesouciho bazické skupiny (napt. imidazol, pyrazol ¢i triazol) a anorganické
kyseliny dopujici strukturu membrany. Velmi rozsahle byl studovan systém
poly(2,2*-(m-fenylen)-5,5'-bibenzimidazol)/kyselina fosfore¢na (PBI/HsPO,) [23,24]
(Obr. 1.5), ktery si zachovava vysokou vodivost i pii zvysené teploté (tj. > 100° C),

vroo v s - o ;. ®
¢imz se odliSuje od polymera na bazi Nafionu .

Z"//]\Z
Z\\ = L
=L

Obr. 1.5 Strukturni motiv poly(2,2*-(m-fenylen)-5,5'bibenzimidazolu) - polymerni
slozka kompozitu PBI/H3PO,

1.3.3 Oxidy a pribuzné latky

Tyto materidly patii mezi struktury, ve kterych nejsou protony formalni soucésti
stechiometrie, ale ptedstavuji cizi Castice (defekty) pozustalé z jejich syntézy nebo
inkorporované diky ustanovené rovnovaze s okolni vodikovou atmosférou (ptipadné
vlhkosti). Mechanismus a podstata jejich protonové vodivosti spo¢iva v iontovych
defektech oxidové aniontové podmiize a jejich Sifeni prostfednictvim deformaci
koordinac¢nich polyedrti kovovych atomil spojené s transferem protonid ve vodikové
vazb€ mezi hydroxidovym a oxidovym aniontem [25]. Hlavni vyhodu této velmi Siroké
skupiny materidld je jejich znacna stabilita a odolnost pii vysokych teplotach
(do ~1000 °C). Pouzivaji se jako elektrolyty do palivovych c¢lankt strukturné
odvozenych od pivodnich pevnych oxida (Solid Oxide Fuel Cell - SOFC), ve kterych je
vodivost zpiisobena migraci O% iontd.

Dominantni zastoupeni maji oxidy s perovskitovou strukturou. Mezi nejznam¢;jsi
patii SrZrOz;, BaCeOs; a SrCeOs;, které vykazuji vysokou protonovou vodivost
Vv teplotnim rozmezi 600-1000 °C v atmosféfe obohacené vodni parou nebo vodikem.
Vyssi vodivosti (~102 S-em™) je, v zavislosti na rostouci teplot€¢, mozné dosahnout
jejich dopovanim kovy vzacnych zemin, napt. Y", La" (Lago7Sr00sScOs [26]) nebo

Nd"', kdy dochazi v perovskitu k substituci na pozicich piivodné obsazenych Zr' nebo
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Ce" a tak pii zachovani elektroneutrality vznikaji aniontové vakance. Takto vzniklé
deficitni struktury absorbuji z atmosféry molekuly vody, ¢imz v danych polohach
nasledné vznikaji OH" ionty.

Pro ucely stfedné teplotnich (300-700 °C) protonovych vodic¢t byly pozdéji
pfipravené nestechiometrické smésné perovskity vychazejici napt. ze struktury
BazCaNb,Og [27], které se od ptvodnich jednoduchych sloucenin odliSuji vyssi
chemickou odolnosti vii¢i necistotam (tj. CO,) i tepelnou stabilitou.

Mezi dal§i pozoruhodné materidly pro teplotni rozmezi 100-300 °C patii
protonové vodiva smésna chalkogenidova skla [28], tvofena kupiikladu v systému

H,S-B,S3-SiS;.

1.3.4 Kyslikaté kyseliny a jejich soli

Oxokyseliny (H3PO4 [29], H,SO4, HNO3, HCIO,4 atd.) ve vodnych roztocich
disociuji, generuji tak hydratované protony a tim i jimi podminénou protonovou
vodivost. Tuto schopnost maji mimo jiné i v bezvodém stavu, je to zpusobeno jejich
autoprotolyzou a preskoky protonti mezi oxoanionty.

U n¢ekterych soli kyslikatych kyselin byla zaznamendna nezvykle vysoka
protonova vodivost — tzv. ,superprotonova vodivost“. Tento fenomén je podminén
zménou uspoiadani aniontd v krystalové miizce pii pfechodu do vysokoteplotnich,
tzv. ,,superprotonovych fazi*.

Obecnym trendem vysokoteplotnich fazi iontovych vodict je nariist specifické
vodivosti a odpovidajici pokles aktivaéni energie transportu iontll S rostoucim
polomérem kationu kovu od Li* kCs™ v disledku slidbnouci vazby kov-kyslik.
Jev superprotonové vodivosti byl poprvé pozorovan v solich typu MesHSeO,
a MeHXO4, kde Me = Rb nebo Cs a X = S ¢i Se [5]. Dané latky prechazeji pti zahiati
na teplotu fazového piechodu (napt. CsHSeO, pii 384 K [30]) zjednoklonné
do ¢tvercové modifikace. Tento pfechod je spojen se skokovym zvySenim protonové
vodivosti a vznikem strukturnich disorderd.

Prvni latkou s pozorovanym skokovym nériistem vodivosti (az ~10? S-cm™) byl
CsHSO4 pii teplot¢ 414 K [30-32]. Po prechodu zjednoklonné do ctvercové
modifikace, ktera je vSak vysoce neusporadana, mize sulfatovy tetraedr se stejnou

pravdépodobnosti vykazovat vice navzajem rozdilnych strukturnich orientaci, to samé
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plati pro lokalizaci vodiku. Takto se proton muze pohybovat mezi jeho neobsazenymi
ekvivalentnimi pozicemi. Pro ,superprotonové faze* je obecné charakteristické,
ze pocet energeticky rovnocennych pozic vodikovych atomtl je vétsi nez je redlny pocet
atomt vodiku v zakladni bufice a tim vznikaji tzv. ,,delokalizované vodikové vazby*.

V atmosférach s vysokou relativni vlhkosti ¢i1 vodikovych atmosférach byla
protonova vodivost popsana i v neutralnich siranech a fosfore¢nanech (napf. stronciem
dopovany LaPO4 [33]), které neobsahuji konstitu¢ni protony (tj. ve strukturach, které
nejsou Bronstedovymi kyselinami), zatimco vodivost béznych kyselych fosfore¢nanti
(napt. KH,PO4a NH4H,POy) je nizka [34].

Velmi nadéjnymi pro praktické aplikace se zdaji byt kompozitni polyfosfore¢nany
(napt. NH4PO3/(NH,4),SiP4013 [35]) vykazujici vysokou vodivost za stfedni teploty
(tj. 200-500 °C).

Tab. 1.3 Protonové vodivé materialy

Material Protonova vodivost Optimalni vodivostni teplota Literatura
[S-em™] [°C]
Hydratované materialy
HUO,PO,-4H,0 4107 pii 25 °C <100 [13]
a-Zr(HPO,),'nH,0 1-107 pii 25 °C <100 [15]
H3PM01,040-29H,0 1,7-10™ p¥i 25 °C <100 [16]
Sh,052H,0 3-10™ pii 25 °C <300 [18]
Polymery a kompozity
Nafion® 1-10° pii 25 °C <100 [21]
S-PEEK 3107 pii 25 °C <100 [22]
PBI/ HsPO, 1,3-10 pii 160 °C <200 [23]
Oxidy a pfibuzné latky
Lag,07Sr0,035¢03 4,9-10° pti 600 °C 500-900 [26]
BasCay 15Nb; 5,05 73 5,5-10™ pii 600 °C 500-900 [27]
H,S'B,S3'SiS, 4-107 pti 300 °C 100-300 [28]
Oxokyseliny a jejich soli
H3PO, (1) 1:10% pii 100 °C <150 [29]
CsHSO, 3-107% pii 190 °C 100-200 [32]
Sr dopovany LaPO, 3-10™ pii 900 °C* 500-900 [33]
NH4PO3/(NH,),SiP,O15 3,310 pii 300 °C* 200-300 [35]
MeNO5-SiO, (M=Cs, Rb)  1-10 pii 280 °C 100-200 [37]

*V atmosfére s vysokou relativni vlhkosti nebo ve vodikové atmosféte.
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Jednou z moznosti vyuziti soli oxokyselin, které by samotné byly nevhodné jako
membrany diky jejich fyzikalnim vlastnostem, je jejich inkorporace do amorfnich
matric (napt. SiO; ¢i TiO; [36]) za vzniku protonové vodivych kompozitnich materiald
(napt. MeNO,4-SiO, (Me=Cs, Rb) [37]) stabilnich v §irokém teplotnim rozmezi.

V Tab. 1.3 jsou shrnuty zakladni udaje o nékterych vyse zminénych latkéch,
tj. druh materialu, naméfena protonova vodivost a optimalni teplota, pii které je material

vykazujici protonovou vodivost dlouhodobé¢ stabilni.

1.4 Cile bakalarské prace

Cilem piedkladané prace je zjistit, jestli Ize pomoci stejnosmérného napéti méfit
protonovou vodivost materiali ve formé¢ polykrystalickych praskt lisovanych do tablet.
Diivodem vzniku této prace je nesnadnost piipravy a orientace dostatecné velkych
monokrystald, na kterych se protonova vodivost V soucasnosti méfi.

V ptipad€ pozitivnich vysledkii na praSkovém vzorku by tento zplisob méfeni
bylo mozné pouzit jako orienta¢ni odhad, zda nové ptipravena latka, nejcastéji ve formé
drobnych krystalku, skute¢né vykazuje protonovou vodivost.

Ptedpokladem pro naplnéni cile této prace je za prvé opétovné piiprava latek,
které jiz byly na zdejsi katedie studovany, ptipadné ptiprava novych obdobnych latek,
u kterych bylo na zéklad¢ jejich rentgenové strukturni analyzy zjisté€no, Ze maji vhodné
usporadani kratkych vodikovych vazeb ve struktufe a lze tedy pfedpokladat jejich
protonovou vodivost, a za druhé samotné zméfeni jejich specifické vodivosti
Vv praskovém stavu.

Dale bude zjisténa rozdilnost vysledki pro méfeni specifické vodivosti
V zorientovaném monokrystalu a v tableté¢ lisované z prasku stejné latky, na zakladé

tohoto porovnani pak diskutovat vysledky ostatnich latek.
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2 Teoreticka cast

2.1 Méreni vodivosti

Vodivost G (konduktance) vzorku, ktera je pievracenou hodnotou odporu
(rezistance) R, je zavisla na specifické vodivosti (konduktivit¢) o materialu pii teploté
méfeni a rozmérech vzorku, lze ji méfit v roztocich, tavenindch i krystalech. V této
praci jsou prezentovana meieni vodivosti polykrystalickych praskovych vzorki
ve formé lisovanych tablet a orientovanych fezi monokrystalu.

V experimentalnim uspotfadani je métenou veli¢inou odpor R. Tento pii platnosti
Ohmova zdkona

R=1/G=U/l,
respektive

| =U/R=U -G,
kde R je odpor vodic¢e, G vodivost, U stejnosmérné napéti a | stejnosmérny proud,
uruje smeérnici linearni zavislosti stejnosmérného proudu | prochéazejiciho vodicem
na vlozeném napéti U. Odpor zévisi na materidlu, ze kterého je vodi¢ vytvofen,

a na jeho rozmérech, coz je vyjadieno vztahem

R=p-1/S =1/(c-S),
ve kterém p odpovida specifickému odporu (rezistivité), o specifické vodivosti,
| tloustce vzorku aS plose kontaktl spojujicich vzorek s méficim obvodem. Tyto

kontakty maji bud’ tvar kruhu v pfipad¢ tablet anebo obdélniku u fezli monokrystalu.
Specificka vodivost ¢ materidlu byla tedy vypocitana ze vztahu
o=1/(R-S).
Jednotky nameétenych a vypoctenych veli¢in pouZzitych pifi méfeni vodivosti jsou

uvedeny v Tab. 2.1.
Konecné hodnota specifické vodivosti pro jednotlivé vzorky byla vyjadiena jako

aritmeticky primér X specifické vodivosti ziskané pfi osmi méfenich toho samého

vzorku na riznych mistech a pfi riznych polarizacich vlozeného stejnosmérného napéti.
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Tab. 2.1 Veli¢iny a jednotky

Veli¢ina Znacka Zikladni jednotka
Odpor R Q

Tloustka materidlu | m

Plocha kontaktt S m?

Specificka vodivost o Qtmt (S'm™h)*

* V/ literatufe zabyvajici se protonovou vodivosti se pouziva jednotka S-cm™, stejnd tomu je i v této praci.
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3 Experimentalni ¢ast

3.1 Pouzité chemikalie

kyselina amidosirova, 98 %, reagent grade, Aldrich
kyselina fosfore¢na, 85 %, p.a., Lach-Ner

kyselina sirova, 96 %, p.a., Lach-Ner
(S)-(-)-a-(1-naftyl)-ethylamin, 99+ %, Acros Organics
siran cesny, 99,99 %, Suprapur”, Merck

hydrogenuhli¢itan aminoguanidinia, 98,5 %, purum, Aldrich

3.2 Pouzité metody a pristroje

Rentgenova difrakce na monokrystalu

Primarni data o struktufe krystalickych vzorkd byla ziskdna méfenim na
difraktometru Nonius Kappa CCD, vybaveném plosnym detektorem (Bruker Apex II,
USA) a chladicim zafizenim Cryostream Cooler (Oxford Cryosystems), pii teploté
150 K. Pfi méfeni bylo pouzito zafeni MoKoa o vlnové délce 4 = 0,71073 A
monochromatizované grafitovym monochrométorem. Ziskana data byla namétena
a zpracovana s pomoci programt ApexII [38] a SAINT [39], fazovy problém byl fesen
ptimymi metodami (SHELXS) [39] a struktura upfesnéna metodou nejmensich ¢tverca
do konvergence vypoctu programem SHELXL97 [40]. Nevodikové atomy byly
upiesnény anizotropné, vodikové atomy byly nalezeny na diferencni Fourierové mapé

a izotropn¢ upfesnény.

Praskova rentgenova difrakce

Pro méfeni praskovych vzorkli byl pouzit difraktometr X'Pert PRO MPD
(PANalytical, Nizozemi) vybaveny rentgenkou s médénou antikatodou (CuKa,
A = 154178 A), sekundarnim monochromdtorem a pozi¢né citlivym detektorem
PIXCELL. Difraktogramy byly méfeny v rozsahu 5-60 ° 26.

Pro zpracovani vysledki RTG méfeni byly pouzity programy Platon [41],
DIAMOND [42] a X'Pert HighScore [43].
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Oveéreni shodnosti struktur opakované pfipravenych latek s ptivodnimi bylo
provedeno na zakladé porovnani profilového fitu [44] zméfenych dat piipravenych
praskovych vzorki sdaty vypoctenymi Vprogramu Platon zdiive ziskanych

monokrystalickych struktur latek pivodnich.

Infracervena spektroskopie

FTIR spektra byla zmétena na spektrometru Nicolet 6700 (Thermo Scientific,
USA). Pro zakladni charakterizaci byla pouzita odrazova technika DRIFT. Méfeni
praskovych vzorkd v matrici KBr probihalo pii laboratorni teploté s rozligenim 4 cm™

ve vino&tovém rozsahu 4000-400 cm™ (Happova-Genzelova apodizace, zero filling 2).

Ramanova spektroskopie

Ramanova spektra byla méfena na disperznim mikrospektrometru Thermo DXR
Raman Microscope (Thermo Scientific, USA) sdiodovym excitaénim laserem
(4 = 780 nm, vykon laseru 2 mW). M¢feni krystalkti probihalo ve spektralnim rozsahu
3400-50 cm™ s rozlisenim 5 cm™ (miizka 400 vrypii na mm, velikost kruhové §téibiny
50 pum).

Naméfena IR a Ramanova spektra byla zpracovana v programu OMNIC 7.1 [45].

Méreni buzeni druhé harmonické frekvence

Me¢fteni praskového vzorku bylo provedeno Kuztovou-Perryho metodou [46]
s pouzitim Nd-YAG laseru (A = 1064 nm, délka pulzu 6 ns, opakovaci frekvence
20 MHz, energie pulzu 0,5 mJ) na Fyzikilnim ustavu AV CR, v.v.i.. Vzorek byl
umistén mezi dvé skli€ka a méten v riiznych castech (vysledna hodnota je aritmetickym
pramérem namétfenych hodnot). SHG signal byl zméfen jako propuSténé zarfeni
o vlnové délce 532 nm, jeho intenzita byla zesilena fotonisobiCem a zaznamenéana
detektorem pulzd. Uginnost generovani druhé harmonické frekvence vzorku byla

vyjadiena viuci zmétenému standardu KH,PO4 (KDP).
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Méreni vodivosti prasku a monokrystalu

Na Ustavu anorganické chemie AV CR, v.v.i. v ReZi u Prahy byly méfeny dva
typy vzorkll. Prvnim typem byly fezy monokrystalu ziskané na nizkootackové fezacce
ISOMET® (BUEHLER, USA) s diamantovym kotouem. B&hem fezani byl kotoud
neustale vlhéen destilovanou vodou. Druhym typem pak tablety polykrystalického
materidlu, jez byly pfipraveny rozetienim vzorku v achatové misticce a naslednym
slisovanim hydraulickym lisem silou 100 kN. Priimér tablety byl 13 mm a jeji tloustka
0,3-1,3 mm vV zavislosti na mnozstvi vzorku. Poté byl vzorek vysuSen za snizeného
tlaku v exsikatoru nad P,Os. Rozméry fezi a tablet byly stanoveny posuvnym
méftitkem.

Pro méfeni vodivosti (DC uspofadani) byl pouzit multimetr 34410A (Agilent,
USA). Kontakty byly tvoteny obdélnikovymi ¢i kruhovymi povlaky zhotovenymi bud’
vrstvou vodivého natéru GRAPHIT 33 (CRC Industries, Belgie) na bazi grafitu, anebo
plazmatickym pokovenim slitinou Au/Pd, provedenym v pfistroji SC7640 SPUTTER
COATER (Polaron, USA). Jelikoz v obou ptipadech dochéazelo k pokryti celého vzorku
vodivym povlakem, byla tableta nasledn€¢ obrousena po obvodu jemnym smirkovym

papirem.
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3.3 Syntéza a charakterizace amidosiranu aminoguanidinia(1+)

V ramci piipravy a studia materialu s potencialni protonovou vodivosti byla
na katedfe anorganické chemie syntetizovana a charakterizovana zcela nové struktura,
jedna se o amidosiran aminoguanidinia(1+) (AMGAS).

Krystaly této latky byly pfipravovany volnym odpafovanim vodného roztoku
hydrogenuhli¢itanu aminoguanidinia S kyselinou amidosirovou za laboratorni teploty
vV molarnich pomérech uvedenych v Tab. 3.1. Zdivodu nizké rozpustnosti
hydrogenuhli¢itanu aminoguanidinia (5 g-dm™ pfi 20° C) byly velmi zfedéné roztoky
behem piipravy sonifikovany a zahustény na tfetiny ptivodniho objemu. Krystalky byly

odsaty na frit¢ S4, promyty malym mnozstvim ethanolu a vysuseny proudem vzduchu.

Tab. 3.1 Molarni pomé&ry vychozich latek pii piipravé AMGAS

Molarni pomér Vznikly produkt

baze : kyselina
3:2 Monohydrat 1-aminokarboxylatu 2-guanidinia
11 Amidosiran aminoguanidinia (1+)
2:3 Amidosiran aminoguanidinia (1+)

V ptipad€ zvoleného molarni poméru baze ku kyseling 3 : 2 vznikla latka odlisné
chemické konstituce, jednalo se monohydrat 1-aminokarboxylatu 2-guanidinia [47].
Tato struktura byla jiz diive popsdna v databdzi Acta Crystallographica, sekce E.
Pfi¢inou jejiho vzniku bylo pravdépodobné velké mnoZstvi rozpusténého CO;
uvolnéného z hydrogenuhli¢itanu aminoguanidinia, ktery nevytékal z roztoku. Jelikoz
se krystaly této latky vyloucily z roztoku o Sest tydni diive nez krystaly z ostatnich
dvou roztokl a byly identifikovany rentgenostrukturni analyzou jako strukturné odlisné
od zamySleného produktu, byl pfipraven jest¢ jeden vychozi roztok
ve stechiometrickém poméru 1:1. Aby se pfedeslo opakovani problému s rozpusténym
CO,, byly vodné roztoky jeho vychozich komponent nasyceny argonem. Po jejich
smiseni byl nov€ vznikly matecny roztok opét nasycen argonem a umistén
do exsikatoru nad KOH, exsikator byl na zavér naplnén argonem. Takto se podafilo
pfipravit amidosiran aminoguanidinia(l+), jehoZz krystaly se vyloucily z matecného

roztoku o mésic diive nezli ty z ptivodné ptipravenych roztokd.
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Amidosiran aminoguanidinia(1+) krystalizuje v podob¢ bezbarvych ty¢inkovitych
krystalti.

Zakladni krystalografické idaje AMGAS a parametry RTG méfeni jsou uvedeny
vTab. 3.2. VTab. 3.3 az 3.7 jsou informace o soufadnicich atomt, jejich
vzdalenostech, thlech, které sviraji, a vodikovych vazbach.

Struktura latky je tvofena protonizovanym aminoguanidinem a amidosiranovym

aniontem v poméru 1:1 (viz. Obr. 3.1).

H1

01

B
Q)
S
N1 S1
- %
H1A

03

Obr. 3.1 Nezavisla ¢ast elementarni bunky AMGAS

vodikové vazby nejsou pro prehlednost zobrazeny

Na Obr. 3.2 na nasledujici stran¢ je znazornéno usporadani amidosiranovych
fetézcll propojenych vodikovymi vazbami ve struktufe AMGAS. Ve struktufe je husta
sit’ vodikovych vazeb dvojiho typu - N-H:--N a N-H--O. Jedn4 se o intermolekuldrni
interakci mezi dusikovymi atomy aminoguanidinia s dusikem ¢i  kyslikem
amidosiranového aniontu, nebo o propojeni amidosiranovych aniontt. Vzdalenost mezi
donorem a akceptorem vodikového mustku typu N-H--O je 287-291 pm, coz ptiblizné
odpovida spodni hranici rozmezi délek tohoto typu vodikové vazby. Z vySe uvedenych
faktl lze tedy teoreticky ptedpokladat moznost pfenosu protonti strukturou, proto byla

na praskovém vzorku této latky méfena protonova vodivost.
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Obr. 3.2 Propojeni amidosiranovych aniontl vodikovymi mustky ve strukture AMGAS
pohled ve sméru (0 1 0); prerusované cary znaci vodikové vazby, nekonecné
amidosiranové Fetézce se rozprostiraji ve strukture podél diagonaly ac, obdélnik znaci

zakladni bunku

Praskovy difraktogram AMGAS, naméteny za laboratorni teploty, se shoduje
se simulovanym pra§kovym modelem vytvoifenym v programu Platon.

Vibra¢ni spektrum amidosiranu aminoguanidinia(1+) je prezentovano na Obr. 3.3.
Vibra¢éni frekvence tohoto spektra a jejich interpretace jsou uvedeny v Tab. 3.8.
Interpretace vibracnich projevii kationtu a aniontu byla zaloZena na publikované
interpretaci  dihydrogenfosfore¢nanu ~ aminoguanidinia(l1+) (AMGDP)  [48]

a amidosiranu sodného [49].
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Obr. 3.3 Infracervené a Ramanovo spektrum AMGAS

Podle vysledkii rentgenové strukturni analyzy krystalizuje AMGAS
V necentrosymetrické prostorové grupé, teoreticky by tedy mohl generovat druhou
harmonickou frekvenci. Pro ovéfeni tohoto predpokladu bylo méteno SHG amidosiranu
aminoguanidinia (1+) a porovnano s G¢innosti standardu téchto méfeni KH,PO, (KDP).
Utinnost generovani druhé harmonické frekvence latkou AMGAS odpovida 0,05 %

intenzity SHG standardu KDP.
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Tab. 3.2 Zakladni krystalografické tidaje amidosiranu aminoguanidinia(l+)

Sumarni vzorec

M,

Krystalova soustava
Prostorova grupa

a, b, c[4]
a=p=7[1

VAT

z

D, [grem™]
u[mm™]

Trminy Trmax

Rozméry méteného krystalu [mm]
Rozsah 61[°]
Rozsah h, k, |

Pocet difrakci naméf. / nezavisl. / pozorov.

Pocet urCovanych parametra
R[F?>29 (F%)]

WR(F?)?

Rint

GOF

Ap[eA7]

Korekce na absorpci byla provedena metodou multi-scan®

CHgN505S

171,19

kosoc¢tvere¢na

Pca2;

13,5499 (4); 7,5587 (2); 6,7266 (2)
90

688,94 (3)

4

1,650

0,43

0,781; 0,929

0,55 x 0,40 x 0,17

3,0-27,6

-15<h<17; 6<k<9;-8<1<8
5517 /1578 /1538

128

0,019

0,052
0,019

1,11
-0,27; 0,19

w=[o%(Fy) + (0,0361P)* + 0,0117P] *, kde P = (F,° + 2F%)/3

b F. = kR, [1+0,001xF2A%/sin(26)] Y4
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Tab. 3.3 Frak¢ni soutfadnice atomt a izotropni nebo ekvivalentni teplotni faktory

Atom X y z Uiso™ /Ugq
[A%] [A%] [A%]

S1 0,633344 (19) 0,41186 (3) 0,96711 (5) 0,01537 (9)
N1 0,62280 (9) 0,55512 (15) 0,78357 (19) 0,0190 (2)
o1 0,59636 (6) 0,23953 (11) 0,90428 (16) 0,0246 (2)
02 0,73932 (7) 0,40843 (11) 1,00533 (14) 0,0227 (2)
03 0,57656 (7) 0,48485 (15) 1,13054 (16) 0,0281 (2)
c1 0,68887 (9) 0,93555 (16) 0,3907 (2) 0,0183 (2)
N2 0,62582 (9) 0,80135 (16) 0,3740 (2) 0,0232 (2)
N3 0,78534 (9) 0,91207 (14) 0,37895 (19) 0,0230 (3)
N4 0,65455 (10) 1,09763 (13) 0,42240 (18) 0,0232 (3)
N5 0,55190 (9) 1,12536 (17) 0,4344 (2) 0,0303 (3)
H1A 0,5681 (15) 0,553 (3) 0,743 (3) 0,032 (5)*
H1B 0,6637 (13) 0,523 (2) 0,690 (3) 0,023 (4)*
H2A 0,6459 (12) 0,697 (2) 0,330 (3) 0,024 (4)*
H2B 0,5683 (16) 0,826 (3) 0,380 (3) 0,035 (5)*
H3B 0,8128 (14) 0,804 (3) 0,361 (3) 0,039 (5)*
H3A 0,8210 (12) 1,000 (2) 0,389 (2) 0,017 (4)*
H4 0,6916 (13) 1,174 (3) 0,446 (3) 0,027 (4)*
H5A 0,5360 (19) 1,195 (4) 0,345 (4) 0,063 (7)*
H5B 0,5458 (19) 1,179 (4) 0,549 (4) 0,057 (6)*
Tab. 3.4 Teplotni faktory
Atom Ull U22 U33 U12 U13 U23

[A%] [A7] [A7] [A%] [A%] [A%]
S1 001243 (1) 0,01590 (1)  0,01777 (1) _ 0,00032 (8) 0,00070 (1)  —0,00241 (1)
NI  00161(5) 0,0178(5)  0,0229(6)  0,0020 (4) ~0,0003 (4)  0,0000 (5)
01  0,0210(5) 0,0153(4)  0,0376(5)  —0,0026 (3) ~0,0038 (4)  0,0003 (4)
02  0,0157(4)  0,0273(4)  0,0252(5)  0,0027 (3) —0,0045 (4)  —0,0053 (3)
03  0,0247(5)  0,0352(5)  0,0243(4)  0,0019 (4) 0,0082 (4)  —0,0057 (5)
Cl  00240(6) 00171(5)  0,0138(5)  —0,0026 (4) —0,0006 (5)  0,0006 (5)
N2 0,023 (6) 00177(5) 00284 (6)  —0,0035 (4) 0,0018 (5)  —0,0005 (5)
N3  0,0230(6) 00166 (5)  0,0295(6)  —0,0021 (4) 0,0030 5)  —0,0013 (4)
N4  0,0208(6) 00157(5)  0,0331(8)  —0,0023 (4) -0,0010 (5)  —0,0007 (4)
N5  0,0235(6)  0,0256(5)  0,0419 (8)  0,0032 (4) 0,0041 (5)  0,0051 (6)
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Tab. 3.5 Meziatomové vzdalenosti

A-B |AB| A-B |AB| A-B |AB|
[A] [A] [A]
S1-03 1,4508 (10) C1-N3 1,3216 (17) N3-H3A 0,826 (19)
S1-01 1,4583 (9) C1-N4 1,3276 (16) N4-N5 1,4090 (17)
S1-02 1,4590 (10) C1-N2 1,3310 (17) N4-H4 0,780 (19)
S1-N1 1,6484 (12) N2-H2A 0,888 (18) N5-H5A 0,83 (3)
N1-H1A 0,79 (2) N2-H2B 0,80 (2) N5-H5B 0,87 (3)
N1-H1B 0,873 (18) N3-H3B 0,91 (2)
Tab. 3.6 Valenc¢ni thly
A-B-C <ABC A-B-C <ABC
[°] [
03-S1-01 112,15 (6) C1-N2-H2A 120,7 (11)
03-S1-02 113,28 (6) C1-N2-H2B 116,1 (14)
01-S1-02 111,93 (5) H2A-N2-H2B 121,6 (18)
03-S1-N1 105,77 (6) C1-N3-H3B 122,4 (12)
01-S1-N1 109,87 (6) C1-N3-H3A 117,7 (11)
02-S1-N1 103,24 (6) H3B-N3-H3A 119,9 (18)
S1-N1-H1A 109,0 (14) C1-N4-N5 119,49 (12)
S1-N1-H1B 107,8 (12) C1-N4-H4 119,3 (13)
H1A-N1-H1B 109,7 (18) N5-N4-H4 120,9 (12)
N3-C1-N4 118,68 (12) N4-N5-H5A 108,0 (18)
N3-C1-N2 121,84 (11) N4-N5-H5B 102,3 (17)
N4-C1-N2 119,48 (12) H5A-N5-H5B 109 (2)
Tab. 3.7 Vodikové vazby
D-H--A IDH] IHA| IDA| <DHA
[A] [A] [A] [
N1-HIA--O3' 0,79 (2) 2,12 (2) 2,9065 (16) 173,7 (19)
N1-H1B--02" 0,873 (18) 2,005 (19) 2,8676 (15) 169,0 (17)
N2-H2A--03" 0,888 (18) 2,289 (18) 2,9750 (17) 133,9 (14)
N2-H2B--01' 0,80 (2) 2,29 (2) 3,0331 (15) 153,8 (18)
N3-H3B--N1" 0,91 (2) 2,14 (2) 3,0398 (16) 174 (2)
N3-H3A--01" 0,826 (19) 2,130 (19) 2,9538 (14) 175,5 (16)
N4-H4--02" 0,780 (19) 2,04 (2) 2,8103 (15) 167,0 (17)
N5-H5B-~01" 0,87 (3) 2,53 (3) 3,3312 (19) 153 (2)
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Ekvivalentni pozice

0 [-x+1, —y+1, z-1/2] (iv) [-x+3/2, y+1, 7-1/2]
(i) [-x+3/2,y, z-1/2] (v) [x, y+1, 7]
(iii) [x,y, z—1]

Tab. 3.8 Vibrac¢ni frekvence AMGAS a jejich interpretace

IR Raman Interpretace

[cm™] [cm™]

3907 w v NH

3448 m v N=H(-N), v N-H(--O)
3364 m

3316s

3297 s 3297 m

3267 s v N-H(-*N), v N-H(-~-O)
3208 whb

3189 s

2886 m ?

2756 w

2706 w

2460 w

2359 w

2290 w

2226 w

2111w

1962 w

1671s v CN, 6 NH,, 8 NCN, 5 CNH

1655 vs

1601 m v CN, 8 NCN, 6 CNH

1560 m 8 CNH, vCN, v, HNH

1443 m 1463 wb 8 CNH, vCN

1420 m ?

1401 m

1295 m Vs + Vv ?

1251 sh

1223 vs 1224 w p NHz, v CN, v NN, vi; SO;

1194 s v3 SO3

1179 sh 1179 w

1127 s vi2 NH;
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Tab. 3.8 (pokracovani)

IR Raman Ptirazeni
[cm™] [cm™]
1054 vs v4 SO;
1036 sh 1037 s
991 m ?
970 m v NN, vs CN3, 8 CNH
949 m ?
808 s vg N-S
817w
734 m v N-H
620 m 621 w 3 NCN, 8 CNN, p NH,
586 s 593 w v13 SO3
561 s 565 m v3 SO3
490 sh 505 w 7 NH,, vy CNH
412 m 416 sh via SO;
401 m
335w 3 NCN, 8 CNN
126's externi mody
97s
68 vs

Pozndamka. Zkratky: s znaci strong (silnou); vs, very strong (velmi silnou); m, medium (stfedni); w, weak
(slabou) intenzitu piku; b, broad (Siroky) pik; sh, shoulder (rameno); v valenéni vibraci;
y,m mimorovinnou deformacni vibraci (out-of-plane bending); 8, rovinnou deformaé¢ni vibraci
(deformation, in-plane bending); t, torzni vibraci (torsion, twisting vibration); ®, kyvavou vibraci

(wagging vibration) v infraterveném a Ramanové spektru
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3.4 Mérené latky

Amidosiran aminoguanidinia (1+) (AMGAS)
Tato nova, dosud nepublikovana latka, byla pfipravena reakci hydrogenuhlicitanu
aminoguanidinia(1+) s kyselinou amidosirovou. Pro méfeni byl pouzit polykrystalicky

material, ktery vznik ze stechiometrického poméru baze a kyseliny 1:1.

Dihydrogenfosfore€nan aminoguanidinia(l1+) (AMGDP)
Tato sloucenina byla pfipravena rozpusténim hydrogenuhli¢itanu aminoguanidinia

ve 20 % roztoku kyseliny fosforecné v molarnim pomeéru 1:1 podle pivodni prace

[4].

Hydrogenfosforitan guanylmocoviny(1+) (GUHP)
Krystal této latky o rozmérech 14x10x3 mm byl pro métfeni protonové vodivosti
orientovaného monokrystalu a praskového vzorku vénovan Mgr. Michaelou

Fridrichovou, ktera je ptivodni autorkou této struktury [50, 51].

Hydrogensiran cesny
Tato sloucenina byla piipravena rozpusténim siranu cesného v 20 % roztoku

kyseliny sirové v molarnim poméru 1:1 podle ptivodni prace [32].

4,5 hydrat hydrogenfosforeénanu dihydrogenfosforeénanu
tris [(S)-(-)-1-(1-naftyl)-ethylamonia(1+)] (SNEAHPDP)
Sloucenina byla pftipravena z (S)-(-)-1-(1-naftyl)-ethylaminu a 20 % roztoku

kyseliny fosforecné ve stechiometrickém poméru 2:1 podle plivodni prace [1].

Chloristan 1,2,4,6-tetrafenylpyridinia(1+) (TFPC)
Tato latka v podobé Zlutych krystal byla pfi métfeni protonové vodivosti pouzita
jako srovnavaci a byla vénovana RNDr. Ji¥im Urbanem, CSc. z Ustavu fyzikalni chemie

J. Heyrovského AV CR, v.v.i., ktery je jejim ptivodnim autorem [52].
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4 Vysledky a diskuze

Obecn¢ lze piredpokladat, ze protonova vodivost zméfend v lisované tableté
polykrystalického materialu (izotropnim prostiedi) bude az o n€kolik fadi nizsi oproti
vodivosti zméfené V orientovaném monokrystalu (anizotropnim prostredi) té samé latky
ve sméru vhodné uspotadanych kratkych vodikovych vazeb.

Vodivost tablety je z divodu nahodné orientace krystalovych zrn zprimérovana
pies cely jeji objem. Namétfené hodnoty jsou pak niz$i, nez je skuteCnd protonova
vodivost ve vybranych smérech. Dal§im problémem meéteni polykrystalickych materidlti
oproti monokrystalu je fakt, ze nevime prakticky nic o ptfechodovych odporech
na hranicich jednotlivych zrn.

Hodnoty specifickych vodivosti méfenych latek jsou uvedené v Tab. 4.1. Métené

materialy, sefazené v abecednim pofadi, jsou diskutovany jednotlivé.

Tab. 4.1 Specificka vodivost vzorki

latka o T
vzorek [S-em™] [°C]
AMGAS prasek 3,1-10° 20
AMGDP prasek 3,0-10° 21
monokrystal ve sméru ¢ [4] 1,4-10°® 21
CsHSO, prasek 2,9-10° 176
GUHP prasek <7,0-10M* 21
monokrystal ve sméru ab < 4,010 * 21
SNEAHPDP prasek 1,7-10° 22
TFPC prasek <7810 * 21

* Maximalni specificka vodivost vypoctena na zakladé rozméra vzorku a citlivosti méficiho pfistroje.

4.1 Amidosiran aminoguanidinia(1+) (AMGAS)

Zmé&fend hodnota specifické vodivosti tablety praskového vzorku amidosiranu
aminoguanidinia(1+) je 3,1-10° S-cm™, bohuZel v soucasné dob& neni k dispozici
monokrystal této nové piipravené latky pro porovnani vodivosti v monokrystalu. Pfenos
protonu je v této latce pravdépodobné umoznén Grotthussovym mechanismem diky
propojeni amidosiranovych aniontd relativné kratkymi vodikovymi vazbami typu

N-H--O (2,907 A a 2,868 A) ve sméru diagonaly ac.
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4.2 Dihydrogenfosfore€énan aminoguanidinia(1+) (AMGDP)

Hodnota naméfené specifické vodivosti tablety polykrystalického materialu
dihydrogenfosfore¢nanu aminoguanidinia(1+) je 3,0-10° S-cm™, tedy 0 jeden ¥ad nizsi
nez je hodnota specifické vodivosti (1,4:'10® S-cm™) [4] zorientovaného monokrystalu
AMGDP mé¢iené v krystalografickém sméru ¢, podél kterého se rozprostiraji nekone¢né
fetézce dihydrogenfosforeCnanovych anionti spojenych dvéma symetrickymi
vodikovymi vazbami (2,499 A a 2,498 A) a vysledné zformované do tetraaniontti
o slozeni HoP4O16>, které jsou s daliimi anionty propojeny asymetrickou vodikovou
vazbou (2,504 A) [48]. Pravdépodobné se tedy jedna o pienos protonu Grotthussovym
mechanismem. Namétena specificka vodivost je vsouladu svySe zminénym

predpokladem o odlisné vodivosti izotropniho a anizotropniho prostredi.

4.3 Hydrogensiran cesny

Pro porovnani specifickych vodivosti naméfenych timto pokusnym zptsobem
a vodivosti publikovanych V ¢lancich byla zméfena teplotné zavislda vodivost
hydrogensiranu cesné¢ho, zndmého protonové vodice, a diskutovana.

Na Obr. 4.1 je graf zavislosti specifické vodivosti tablety pfipraveného CsHSO4
na teploté. Je ziejmé, ze specifickd vodivost roste s rostouci teplotou, jedna se tedy
0 vodivost iontového charakteru. Prudky nartst specifické vodivosti nastal v teplotnim
intervalu 117-142 °C s maximem pii 131 °C. Tato hodnota je v dobrém souhlasu
s hodnotou narustu specifické vodivosti pii 141 °C uvadénou Ponomarevovou a kol.
[32].

Samotné zvySeni vodivosti o ptiblizn¢ dva fady pii prechodu do ,,superprotonové
faze* se vSak 1i§i od ctyf fadt publikovanych v pivodnim ¢lanku. Dlvodem této
rozdilnosti bude s nejvyssi pravdépodobnosti odlisné ptiprava vzorku, zejména zplsob
homogenizace materidlu (v naSem ptipadé¢ byl vzorek homogenizovan v achatové
misti¢ce, na rozdil od pouZiti vysokoenergetického mleti zminovaného ve vyse uvedené
publikaci) a dale odlisSny rezim lisovani tablet (v nasem ptipadé ~700 MPa oproti
maximaln¢ 500 MPa pouzitym v publikaci). Nékteré nepiesnosti mohou vyplyvat
I Z nehomogenity teplotniho pole v méfici komirce. Mechanismus pfenosu protonu

V tomto materialu byl popsan v tivodu této prace (kap. 1.3.4).
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Obr. 4.1 Zavislost specifické vodivosti CsHSO4 na teploté
vetsi graf a jednotky jeho os odpovidaji zndzorneni zavislosti logaritmu soucinu
specifické vodivosti a termodynamické teploty na prevrdacené hodnoté termodynamické
teploty - formatu bézné pouzivaném v publikacich; pro snazsi porozuméni je zobrazen
mensi graf s teplotou ve stupnich Celsia a specifickou vodivosti v logaritmickéem tvaru;
v obou grafech je vidét skokové zvyseni specifické vodivosti spojené s prechodem

do ,, superprotonové faze“ a maximem pri 131 °C

4.4 Hydrogenfosforitan guanylmocoviny(1+) (GUHP)

Pro meéfeni specifické vodivosti hydrogenfosforitanu guanylmocoviny(1+) byl
ptipraven jak praskovy vzorek slisovany do tablety, tak orientované fezy monokrystalu
tohoto  materidlu. Podle rentgenové strukturni analyzy této latky se
hydrogenfosforitanové anionty, vziajemné propojené vodikovymi vazbami typu

O-H--O, nachazi paraleln¢ suhloptfickou ab. Délka téchto vodikovych vazeb je
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2,591 A [50], nejsou tedy idealné kratké pro typ O—H:-O. Méfenim bylo zjistovano,
zda GUHP n¢jakou vodivost i pies tento nepiiznivy fakt vykazuje.

Rezy krystalu byly provedeny kolmo na diagonilu ab i podél ni, aby bylo
v ptipad¢ dobré vodivosti této latky mozné urcit jeji rozdil na zakladé anizotropniho
uspofadani hydrogenfosforitanovych fetézcti ve struktuie. Na Obr. 4.2 je nakreslen
typicky tvar monokrystalu GUHP, krystalizujiciho V jednoklonné modifikaci,
I s krystalografickymi sméry. Tento material Vv tableté, vySe uvedenych fezech
I nasledné piipravenych fezech (kolmych na krystalograficky smér a, b nebo c)
vykazoval vétsi odpor, nez jaky mohl byt zaznamenan méficim piistrojem. Jeho nejvetsi
mozna specifickd vodivost byla vypoctena na zdklad¢ rozméri méfenych fezii, resp.
slisované tablety a maximalniho odporu, ktery je pfistroj jest¢ schopen spolehlivé
zaznamenat. Hodnota specifické vodivosti monokrystalu i slisované tablety GUHP byla
niz&i nez byla citlivost méfeni v pouzitém uspofadani (10 S-cm™). Tento material

muZzeme tedy povazovat za izolant.

&

/b
Obr. 4.2 Monokrystal GUHP zorientovany vzhledem ke krystalografickym smértim a,
b, c
latka krystalizuje v monoklinické modifikaci, uhly a a y jsou pravé, uhel f je 96°
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4.5 4,5 hydrat hydrogenfosforeénanu dihydrogenfosforeénanu
tris [(S)-(-)-1-(1-naftyl)-ethylamonia(1+)] (SNEAHPDP)

Specificka vodivost tablety praskového vzorku 4,5 hydratu hydrogenfosforecnanu
dihydrogenfosfore¢nanu tris [(S)-(-)-1-(1-naftyl)-ethylamonia(1+)] je 1,7-10° S-cm™.
Ptes vynalozené usili se nepodafilo pfipravit monokrystal tohoto materidlu, na kterém
by bylo mozné zméfit specifickou vodivost. Protonova vodivost této latky je ziejmé
umoznéna diky existenci kratké vodikové vazby (2,454 A) [1] mezi
hydrogenfosfore¢nanovymi anionty tvoficimi dianion o slozeni H3P2083' , a pfenosem
protonu mezi témito Casticemi zprosttedkovanym molekulou krystalové vody.

Pravdépodobné se tedy jednéa o kombinaci Grotthussova a pifenaseCového mechanismu.

4.6 Chloristan 1,2,4,6-tetrafenylpyridinia(1+) (TFPC)

Chloristan 1,2,4,6-tetrafenylpyridinia(1+) byl pti méfeni specifické vodivosti
pouzit jako porovnavaci latka obsahujici atomy vodiku védzané kovalentni vazbou
k atomtim uhliku jednotlivych aromatickych kruhti, které nemohou byt zapojeny
do kratkych vodikovych vazeb. Jeho specificka vodivost by méla odpovidat vodivosti
izolanti  (jejichz hodnota specifické vodivosti se pohybuje v rozmezi
10™M-10%° S-cm™).

Podle ptedpokladu tento material skuteéné vykazoval velky odpor, dokonce vyssi,
nez jaky byl pfistroj schopen zaznamenat. Jeho maximalni specificka vodivost byla tedy
vypoctena na zakladé zmétenych rozmérl slisované tablety a nejvétsiho odporu, ktery
je pristroj schopen zméfit. Hodnota specifické vodivosti slisované tablety TFPC byla
niz§i neZ byla citlivost méfeni v pouzitém usporadani (10! S-cm™), tato latka se tedy

skutecné chova jako izolant.

4.7 Obecné shrnuti

Hodnoty naméfené specifické vodivosti prezentovanym zpisobem mohou byt
ovlivnény dal$imi faktory, napiiklad bodovymi poruchami idealni krystalové struktury.
Pii manipulaci se vzorky v laboratorni atmosféfe mize také dochazet k adsorpci vody
na povrchu krystalovych zrn materialu, coz zpasobi snizeni zméfeného odporu a tedy

nariist vodivosti. Z tohoto diivodu bylo nezbytné vSechny vzorky pted méfenim susit
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a trvale prechovavat v exsikatoru. Pti veskerych operacich bylo nutné se vyvarovat
kontaktu vzorki s prsty.

Zavérem muzeme fici, Ze uvedeny zplsob méfeni lze pouzit jen pro ziskani
hrubého odhadu o specifické vodivosti danych materialti, nikoliv pro jeji kvantitativni
méieni. Pro orientacni stanoveni, které bylo cilem této prace, jestli dana latka vykazuje
specifickou vodivost vys$si nez je specifickd vodivost izolantd, je tato metoda

dostacujici.
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5 Zaveér

Pro méfeni protonové vodivosti v praSkovych vzorcich byly znovu pfipraveny tii
jiz  popsané¢ latky: dihydrogenfosforecnan aminoguanidinia(1+), 4,5 hydrat
hydrogenfosfore¢nanu dihydrogenfosforecnanu tris [(S)-(-)-1-(1-naftyl)-
ethylamonia(1+)] a hydrogensiran cesny.

V ramci syntézy a studia latek s potencialni protonovou vodivosti byla pfipravena
a pomoci rentgenové strukturni analyzy a vibracni spektroskopie charakterizovana nova
latka — amidosiran aminoguanidinia(1+). Dale bylo zjisténo, Ze tato latka generuje
druhou harmonickou frekvenci.

U hydrogenfosforitanu guanylmocoviny(1+) byly pfipraveny orientované fezy
monokrystalu.

Specificka vodivost praskovych vzorkt, slisovanych do tablet, vySe zminénych
latek a chloristanu 1,2,4,6-tetrafenylpyridinia(1+) a zorientovaného monokrystalu

hydrogenfosforitanu guanylmocoviny(1+) byla zmétena a diskutovana.
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