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Abstrakt

Tato dizerta¢ni prace se zabyva elektrodovymi materialy, kapalnymi a gelovymi
elektrolyty vhodnymi pro superkondenzatory. V oblasti elektrodovych materiali byly
zkoumany uhlikové materialy na bazi uhlikovych sazi, expandovaného a mikromletého
grafitu vhodné pro superkondenzatory pracujici na principu dvojvrstvy. Dalsi oblasti,
které se tato prace vénuje, jsou kapalné aprotické elektrolyty piipravené z vhodnych
typtt soli a bezvodnych organickych rozpoustédel. Posledni ¢ast této prace je zamétena
na piipravu a naslednou elektrochemickou charakterizaci gelovych polymernich
elektrolytd za uc¢elem zvyseni konduktivity tohoto typu elektrolytu.

Klicova slova

Superkondenzator, Ultrakapacitor, Gelovy elektrolyt, Elektrodové materialy



Abstract

This dissertation deals with the electrode materials, liquid and gel electrolytes
suitable for supercapacitors. In the field of electrode materials were investigated carbon
materials based on carbon blacks, expanded and micronized graphite suitable for
supercapacitors working on the principle electrochemical double layer. Another area
which this thesis deals with are aprotic liquid electrolytes prepared from suitable types
of salts and aprotic solvents. The last part is focused on the preparation and subsequent
electrochemical characterization of gel polymer electrolytes in order to increase the
ionic conductivity of these electrolytes.
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Materialy pro superkondenzatory

1 Uvod

Elektrochemické kondenzatory, také oznaCovany jako superkondenzatory nebo
ultrakapacitory, jsou elektrotechnické soucastky schopné akumulovat, udrzet a vydat
velké mnozstvi elektrické energie. [1]
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Obrazek 1.1: Ragoniv diagram [2]

Komer¢né prodavané superkondenzatory maji kapacitu az nékolik tisic faradl a
nabijeci/vybijeci proud se pohybuje v rozmezi od jednotek ampér az po stovky ampér.
Svymi energetickymi vlastnostmi vypliiuji prazdné misto mezi bateriemi a klasickymi
kondenzatory (obrazek 1.1). Vyuzivaji se v aplikacich, ve kterych je potieba dodat ¢i
pfijmout velké mnozstvi elektrické energie ve velmi kratkém Case. V dne$ni dobé se
dosti hovofti o vyuziti v hybridnich a elektrickych vozidlech, v ptenosnych elektrickych
zafizenich, jako dopln€k k akumulatorim a zaloha paméti.

Superkondezatory Ize dle principu uklddani naboje rozdé€lit do dvou zdkladnich
kategorii. Prvni skupinou jsou hybridni kondenzatory nebo téz pseudokondenzétory
vyuzivajici vratnych oxidaéné-redukénich reakci na povrchu elektrody. Elektricka
energie je tedy uloZena chemicky, principem uchovavani energie jsou blizké bateriim.
Zékladni materialy pro vyrobu elektrod jsou vodivé polymery (polyanilin, polypyrol) a
oxidy kovli (MnOz, RuOz, SnO;). Druhym typem jsou tzv. EDLC (Electric Double
Layer Capacitor) pracujici na principu dvojvrstvy. V tomto typu nedochazi k zadnym
chemickym reakcim. Néaboj je vazan k elektrod¢ pouze elektrostatickou silou (podobné
jako u tradi¢nich kondenzatort). Pro vyrobu elektrod tohoto typu superkondenzétoru se
pouzivaji ruzné¢ formy uhliku s obrovskym specifickym povrchem (az kolem
3000 m“/g). [1], [2]. [3], [4], [3]. [6]. [7]

Pro realizaci superkondenzatort jako zdroji elektrické energie s velmi vysokymi
hodnotami mérné energie a vykonu je potfeba zkoumat nové materialy, fyzikalni a
chemické procesy probihajici v okoli a na povrchu elektrod. Je zapotiebi plné
porozumét mechanismiim uchovavani naboje a navrhnout nové druhy elektrodovych
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materiald. Je nezbytné zkoumat nové druhy elektrolytd, které budou mit vysokou
konduktivitu spole¢né s elektrochemickou, chemickou a tepelnou stabilitou. Nové
materialy by mély byt netoxické, biologicky odbouratelné a vyrabéné z obnovitelnych
zdroji. Je zapotiebi sestavit modely ke studiu chovani solvatovanych ionti v porech
elektrody a pokusit se optimalizovat tvar a velikost porti pii vyrobé elektrodového
materialu
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2 Dosavadni vyvoj

Elektrochemicky kondenzator byl objeven jiz v roce 1957 H. 1. Beckerem ve
spolecnosti General Electric. A¢koliv si tento objev nechal patentovat, nenasel tehdy
jeho model komer¢ni vyuziti. Hromadnou vyrobu elektrochemickych kondenzatori
za&ala a7 v roce 1978 firma NEC's Supercapacitor' . Jejich superkondenzétory slouzily
jako zalozni zdroje pro CMOS paméti. [1]

Zakladni modely kondenzatorii jsou na obrazku 2.1. Levy model piedstavuje
idedlni kondenzator s dielektrikem, uprostfed je kondenzator fungujici na principu
elektrochemické dvojvrstvy (EDLC) a vpravo pseudokondenzator. Obrazek je doplnén
o ekvivalentni obvody, kde Re je odpor elektrolytu, Ry, ptedstavuje svodovy odpor a
C1,2 jsou kapacity elektrod, oznacované také jako kapacity polo¢lankd. Jak je vidét na
obrazku, kazdé rozhrani elektrolyt-elektroda vytvari elektrochemickou dvojvrstvu, ktera
se chova jako kondenzator. [1], [2]

a) b) )
@ o9® @ oNe®
e® o 0® < W
a® o @ @
0 ® " ® 0® o \(®
@ O® @ o
Y Q2 © '\
c, R. C, C, R. C,
T o
R 1 R 2 R 1 R 2
Obrazek 2.1: a) idealni kondenzator s dielektrikem, b) symetricky EDLC, c) pseudokondenzator (hybridni
kondenzator)

Energie E uchovana v superkondenzatoru je rovna vztahu 2.1 a maximalni vykon
Pmax je dan vztahem 2.2

E=— [Ws] (2.1)

P = — wW 2.2
max 4'RESR [ ] ( )

kde U je napéti kondenzatoru, C kapacita a Resr je ekvivalentni sériovy odpor.

Z uvedenych vztahil vyplyva vliv velikosti pracovniho napéti a vnitiniho odporu
elektrod a elektrolytu na mérnou energii a vykon superkondenzatoru.

Dnes se vyrob¢ superkondenzatori vénuje po celém svété fada firem. Vybrané
firmy a jejich superkondenzatory jsou uvedeny v tabulce 2.1. Nejoblibené&jsim typem
superkondenzatoru jsou EDLC (Electric Double Layer Capacitor) a Vv posledni dob¢ se

10
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velmi intenzivné vyvijeji hybridni superkondenzatory. Podle napéti ¢lankti a hodnot
Resr 1ze fici, Ze se jedna vyhradné o bezvodné elektrolyty s vysokou konduktivitou.
Jednotlivé typy superkondenzatorti, elektrodové materidly a elektrolyty jsou popsany
Vv nasledujicich kapitolach.

Tabulka 2.1: Vybrané komercné dostupné superkondenzatory [8], [9], [10], [11], [12]

EDLC Hybridni superkondenzatory
Vyrobce Maxwell CAP-XX NessCap Yunasko | Yunasko JSR Micro
CI[F] 3000 2,4 5000 1700 6000 2200 2
UI[V] 2,7 2,3 2,7 2,7 2,7 3,8
Resr [MQ] 0,29 14 0,33 0,17 | neuvedeno 0,7
Zivotnost [cykly] | 1000000 neuvedeno 500000 300000 | > 5000 neuvedeno

Y Kkapacita pii cyklovani v rozmezi 2 V a2 2,7 V

2 kapacita pfi cyklovani v rozmezi 2,2 V a7 3,8 V

2.1 Typy elektrochemickych kondenzatoru

Elektrochemické kondenzatory se dle principu uchovavani ndboje a elektrodovych
materialt déli na:

- elektrochemické dvojvrstvé kondenzatory
- pseudokondenzatory

- hybridni kondenzatory

Superkondenzatory

Elektrochemické
dvouvrstve Pseudokondenzatory
kondenzatory (EDLC)
i 4 f 5 Hybridni
Aktivované uhlikové Yy . .
4 — Oxidy kova
saze kondenzatory y
Kompozitni
Uhlikové hybridni — 1 Vodivé polymery
nanotrubice kondenzatory —
Asymetrické
— hybridni
o kondenzatory
Uhlikové Hybridni “— Hydroxidy kov(
aerogely .
kondenzatory —
bateriového typu
Aktivované
uhlikové tkaniny

Obrazek 2.2: Rozdéleni superkondenzatort [13]

11
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Pouzitym typem elektrodového materidlu je dan i elektrolyt. V komercnich
superkondenzatorech se nejCastéji pouziva bezvodny elektrolyt, avSak v publikacich se
vyskytuji alkalické a také i kyselé elektrolyty. Tématika elektrodovych materidli a
elektrolytli je vice rozepsédna v nasledujicich kapitolach.

2.1.1 Elektrochemické dvojvrstvé kondenzdtory

Elektrochemické dvojvrstvé kondenzatory pracuji na principu elektrochemické
dvojvrstvy, kterd se formuje na rozhrani mezi elektrolytem a elektrodou. V tomto
systému nedochazi k zadnym chemickym reakcim a pfenosu naboje mezi elektrodami a
elektrolytem. Energie je uchovavana piimo, jako naboj elektrostaticky vazany na
elektrodé. Diky tomuto principu je zarucena vysoka zivotnost elektrod a moznost velmi
rychlého nabijeni/vybijeni téchto typt superkondenzétorti. Protoze dvojvrstva ma
kapacitu kolem 50 pF/cm?, je potfeba mit co nejvétsi povrch elektrod. V praxi se
nejvice pouzivaji rizné formy uhlikatych sazi nebo expandované grafity se specifickym
povrchem az kolem 3000 mz/g. Za ptedpokladu limitné velkych svodovych odport
(obrazek 2.1. b) plati rovnice 2.3 [1], [2]

1_1 + ! [F] (2.3)
c ¢ G, '
kde C; a C; jsou kapacity elektrod (obrazek 2.1)

Elektrochemicka dvojvrstva

Elektrochemicka dvojvrstva je ttvar skladajici se ze dvou opacné nabitych vrstev,
kdy k nabitétmu povrchu elektrody jsou elektrostatickymi, adsorpénimi a
koncentra¢nimi silami pfitahovany ionty opacného ndboje, ve snaze zneutralizovat
povrch elektrody. Pro popis dvojvrstvy bylo utvoieno nékolik modelt na zakladé analyz
elektrostatickych interakci a tepelného pohybu ionth v elektrolytu za pfitomnosti
elektrického pole. Prvnim a nejjednodussim modelem byl Helmholtziv model. V
Helmholtzové modelu byly ionty povazovany za body a jeho platnost byla omezena
pouze na elektrolyty s vysokou molarni koncentraci ionti. Postupnym vyvojem modelil
dvojvrstvy se z bodu ptedstavujicich ionty staly nabité atomy ¢i molekuly obklopené
elektrolytem. Jednim z pokrocilejSich modeld je BDM model (Bockris Devanathan
Miiller model) na obrazku 2.3. [1], [2]

12
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difazni vrstva

@D |% --------------
1254%
S A S WV &
o 22 : ‘ solvatovany iont O + o>
1
..'@ & 0
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o € ¢
&> I + & S
o & @Q\ T o
/ Q :@ molekuly rozpoustédla @

1
1
nabita elektroda (&) " EH
1
1

vnitfni Helmholtzova vngjsi Helmholtzova
rovina rovina
Obrazek 2.3: BDM model dvojvrstvy
Tento model se sklada ze tii hlavnich ¢asti. Prvni ¢ast je vnitini Helmholtzova

rovina. Tato oblast je nejblize u elektrody a tvofi ji prevazné jiz adsorbované molekuly
rozpoustédla a ionty. Pokud by dosSlo k chemické reakci (pfechodu elektronu) mezi
elektrodou a elektrolytem, bylo by to pravé v této vrstvé. Druhou vrstvou je vné&jsi
Helmholtzova rovina slozend ze solvatovanych iontil, které jsou elektrostaticky
ptitahovany k elektrodé. Tieti vrstvou je difuzni vrstva, ktera slozi k transportu Castic.

_ 8085 [F] (2.4)

="

Kapacita dvojvrstvy je dana vztahem 2.4, kde ¢ piedstavuje dielektrickou
konstantu elektrické dvojvrstvy o tloustce |, & je permitivita vakua a S plocha
elektrody.

2.1.2 Pseudokondenzatory

Pseudokondenzator, také nazyvan jako Faradayiv kondenzator, je principem a
konstrukci velmi blizky akumuldtorim. Elektrody se sklddaji z vodivych polymera,
avsak castéji z oxidli kovi. Obecné pro nabijeni a vybijeni pseudokondenzatoru pak
mizeme napsat rovnici 2.5.

MexOy + z-€™ + z-lont" <> Iont,Me,Oy (2.5)
V praxi:
RUO, + 2 +2H"— Ru(OH), (2.6)

Z rovnic 2.5, 2.6 a z obrazku 2.1c je jasné, ze v tomto typu jiz dochazi k
chemickym reakcim a prenosu naboje mezi elektrolytem a elektrodou. Energie je
uchovavana v chemické vazbé elektrodového materialu, kapacita pseudokondenzatoru

13
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je dana kapacitou elektrody tvofené oxidem kovu (obrazek 2.1c, parametr C,).
Nevyhodou tohoto typu superkondenzatorti je samotny princip. Béhem nabijeji/vybijeni
dochazi k rychlejSimu starnuti materialu a rozmérovym zménam elektrod. Ve srovnani s
piredchozim typem maji pseudokondenzatory nizs$i G¢innost nabijeni a delsi ¢asovou
odezvu. Na druhou stranu vynikaji velmi vysokou kapacitou. [1], [2], [4], [13]

2.1.3 Hybridni kondenzdtory

Tento typ superkondenzitoru pracuje na stejném principu jako lithné
akumulatory. Typické elektrochemické reakce probihajici v hybridnim typu
superkondenzatoru jsou:

Li;xCoO; + XxLi + xe" <> LiCo0O; (2.7)
C + xLi" + xe” - LixC (2.8)

14
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2.2 Elektrodové materialy

Pouzité elektrodové materidly ovliviluji princip uchovani energie (typ
superkondenzatoru) a také pouzity elektrolyt.

Tabulka 2.2: Pfehled vybranych typt elektrodovych materiala [14], [15], [16]

Elektrolyt Mérna kapacita [F/g]
Aktivovany uhlik 1 M TEABF, + PC 40
Grafit 1 M TEABF, + PC 12
UhLikove 41 1k ovy acrogel 1,5 M TEMABF, + PC 160
materialy
Aktivovana uhlikova tkanina 6 mol/l KOH 208
Nanotrubice (vicesténné) 1,96 M TEABF, + PC 13
RuO,-H,0 0,5 M H,S0, 650
MnO, 0,5 M K,S0, 261
Ni(OH), 3% KOH 578
V,05 2 M KCl 262
Oxidy LiCoO, lithny aproticky 155 mAh/g
kovi LiNig-C0g 30, lithny aproticky 190 mAh/g ¥
LiNig-C0g 30, lithny aproticky 205 mAh/g ¥
LiNiy7C0030; lithny aproticky 220 mAh/g Y
LiNiO, lithny aproticky 200 mAh/g V
LiMnO, lithny aproticky 120 mAh/g
Vodivée  PANI/aktivovany uhlik 6 M KOH 588
polymery pANI 1 M HCI 530

Y specificka kapacita pfi pouZiti v Li-ion akumulatorech

Kratky ptehled elektrodovych materialli je 1 s pouZitym elektrolytem a namétenymi
specifickymi hodnotami kapacit v tabulce 2.2. Zminéné elektrodové materialy jsou vice
popsany v nasledujicich kapitolach.

15
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Uhliky Polymery Oxidy kovl RuO,
MPC: mezoporézni uhlik PANI: polyanilin ED: elektrodepozice
CAG: uhlikovy earogel PEDOT: polyethylen dioxythiophen PAPPA: polyamid kys. propionové
CNT: uhlikové nanotrubice PPy: polypyrol
Cg, : fulleren AC: aktivni uhlik

Obrazek 2.4: Specificka kapacita vybranych elektrodovych material [4]

2.2.1 Uhlikové elektrodové materidaly
Uhlikové materidly pro superkondenzatory musi spliiovat nasledujici poZadavky:
- vysoka méma plocha, v fadech 1000 m%/g
- dobra elektrické vodivost jednotlivych uhlikovych ¢astic
- dobra smacivost uhlikového materialu a ptistupnost elektrolytu do pori
- vysoka Cistota uhlikového materialu

Pfi dodrzeni vSech pozadavki dostaneme elektrody s vysokym povrchem, které
maji maly elektricky odpor a cely povrch je v kontaktu s elektrolytem. Chemické
necistoty mohou ovlivnit velikost elektrochemického potencidlového okna a zvysit
samovybijeni superkondenzatoru.

Uhlikové materidly se mohou pouzit ve vSech typech superkondenzétori. Typy
s velkou mérnou plochou maji uplatnéni v EDLC typu, interkala¢ni schopnosti
uhlikovych materialdi se vyuzivaji zejména v hybridnim typu a vodivé typy uhlikovych
materiali se ptfimichavaji s dal§imi druhy aktivnich elektrodovych materiali pro
zvySeni konduktivity.

Zatimco v EDLC je kapacita dvojvrstvy dané plochou elektrody, v dalSich typech
jiz zalezi na elektrochemické kapacité elektrodového materialu. V piipadé uhlikovych
materidlii se jednd o elektrochemickou kapacitu danou interkala¢nimi vlastnostmi
grafitového typu uhlikového materidlu. Pfi interkalacnim procesu pronikaji ionty lithia
do struktury grafitu mezi jednotlivé vrstvy grafenu a umisti se do stfedu Sestitthelniku
tvofeného atomy uhliku. Jeden atom lithia je tedy vazan mezi 6 atomy uhliku (rovnice
2.8 a obrazek 2.5). Teoreticka kapacita grafitovych materiali pak odpovida ptiblizné
372 mAh/qg.

16
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Obrazek 2.5: Umisténi lithnych ionttl v grafenu

2.2.1.1 Uhlikové saze

Prvni skupinou uhlikovych materiald jsou aktivované uhlikové saze. Vyrabéji se z
organickych latek bohatych na uhlik spalovanim v inertni atmosféfe. Tento proces je
oznacovan jako zuhelnaténi. Zakladnimi materialy jsou ropné produkty (kapalné i
plynné), uhli a dfevo. Pon¢kud ,.exotickymi®“ vychozimi materidly jsou skorapky
kokosovych ofechtll a kdvova zrnka. Zuhelnaténim se ziskaji uhlikové saze.

Uhlikové saze jsou tvofeny malymi pifevazneé sférickymi Casticemi.
Z makroskopického hlediska se jednd o amorfni material. Mikroskopicka struktura je
tvofena neuspoiadanou grafenovou strukturou.

Vysokého povrchu je dosazeno v dalsim kroku pfipravy, tzv. aktiva¢nim
procesem, coz je kontrolovana a ¢astecna oxidace a to bud’ fyzikalné (pfi vysoké teploté
v oxidaéni atmosféfe) nebo chemicky (v horké kyseling nebo zisad&). Rizenym
oxidacnim procesem se docili vysoké porozity c¢astic a potiebné velikosti port
uhlikového materidlu. Aktivované uhlikové saze jsou nejpouzivanéjSim materidlem pro
vyrobu elektrod EDLC kondenzatord. [5], [17], [18], [19], [14]

2.2.1.2 Uhlikove tkaniny a vilakna

Dalsim typem materidlu jsou aktivni uhlikové tkaniny a vlakna. Jejich velkou
vyhodou je velka konduktivita (200 — 1000 S/cm) a neni potieba pouzivat pojivo. Tento
druh tkaniny, mize byt pouzit pfimo jako elektrodovy materidl. Vyrabi se z rayonu
(vlédkna z celuldzy ¢i baviny) nebo polyakrylonitrilu. Plochu maji témét stejnou jako
uhlikové saze, ale vyroba této tkaniny je znacné nakladna, takZe v superkondenzatorech
se tento material piili§ neuplatnuje. [5], [17], [18], [19], [14]
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2.2.1.3 Uhlikove nanotrubice

Uhlikové nanotrubice objevil Sumio Iijima pfi studiu uhlikovych vlaken.
Uhlikova nanotrubice je tvofena grafenem srolovanym do tvaru dutého valce. Stejné
jako u tuhy a fullerenti, atomy uhliku tvofi v grafenu Sestithelnikovou sit’.

Jednosténné nanotrubice mohou mit pramér od 1 do 10 nm a délku fadove desitky
mikrometrit az jednotky milimetrd. Konce valci mohou byt oteviené nebo jsou
uzavieny polovinou molekuly fullerenu Cgp. Kromé jednosténnych nanotrubic, existuji
jesté také vicesténné, které jsou tvoreny nckolika pevné a tésné do sebe vsunutymi
jednosténnymi nanotrubicemi. [20]

Uhlikové nanotrubice se wvyrabé&ji katalytickym rozkladem nejjednodussich
uhlovodikd, znamé jsou svym velkym mérnym povrchem a velkou elektrickou
vodivosti. V zavislosti na podminkach ptipravy se daji vyrobit jednosténné nebo
vicesténné nanotrubice. Ackoliv nanotrubice dosahuji velkych hodnot elektrické
vodivosti a specifického povrchu, kapacita elektrody tvofena nanotrubicemi se pohybuje
pouze od 20 F/g do 80 F/g. Jako divod se udavaji extrémni hydrofobni vlastnosti. [5],
[17], [18], [19], [14]

2.2.1.4 Uhlikové aerogely

Uhlikové aerogely tvofi posledni skupinu. Jedna se o monolitickou 3-D porézni
sit’ slozenou z uhlikovych nanocastic. Aerogely maji dobrou elektrickou vodivost
(jednotky S/cm), kontrolovatelnou strukturu porti (od 2 do 50 nm) a specifickou plochu
od 400 do 900 m?/g. Niz§i specificka plocha je zplsobena vzajemn& propojenou
porovitou strukturou. Uhlikové aerogely se piipravuji sol-gel metodou (ztuhnuti
koloidni suspenze), naptiklad z dihydroxyfenolu a formaldehydu. Néslednou
pyrolytickou oxidaci dosdhneme porézniho uhlikového aerogelu. V literatuie se hovori
0 specifické kapacité v rozmezi od 50 do 100 F/g. [5], [17], [18], [19], [14]

2.2.1.5 Grafitové materialy

Z divodu schopnosti interkalace lithnych iontd do struktury grafitu je tento typ
materidlu hojné vyuzivany v lithnych akumuléatorech. Diky struktufe maji dobrou
elektrickou vodivost a béhem interkalaéniho procesu nevykazuji strukturni zmény. To
se projevuje na dlouhé zivotnosti tohoto materidlu. Po tzv. expandaci maji 1 dosti
vysoky specificky povrch.

Grafit je slozen z planarnich vrstev (obrazek 2.6 vlevo) tvorenych atomy uhliku.
Témto vrstvam se také fika ,,grafen®. Podle strukturniho uspofadani jednotlivych vrstev
1ze grafit rozd¢lit na 2H grafit (obrazek 2.6 uprostied) a 3R grafit (obrazek 2.6 vpravo).
Tyto dva typy se liSi posunutim vrstev. 2H grafit stfida dv€ vzajemné posunuté vrstvy
(vrstva A, B), v 3R grafitu jsou posunuty 3 vrstvy (vrstva A, B, C). [16]
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Obrazek 2.6: Struktura grafitu [16]
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2.2.1.6 SEI (Solid Electrolyte Interface)

Problémem uhlikového materialu v kombinaci zejména s lithnym elektrolytem je
pocate¢ni ireverzibilni kapacita spojena stvorbou SEIl. Tato vrstva se tvoii pii
formovacich cyklech dusledkem reakci grafitu s elektrolytem, kde dochazi k rozkladu
elektrolytu. Pti urcité tloustce je SEI vrstva nevodiva pro elektrony, ale propustna pro
lithné ionty. Diky tomu se zabrani dalSimu rozkladu elektrolytu a elektroda za¢ne mit
reverzibilni kapacitni vlastnosti. Negativnim dasledkem tvorby SEI je zvySeni vnitiniho
odporu a snizeni elektrochemické kapacity ¢lanku.

2.2.1.7 Vliv velikosti porit na kapacitu

Z dliivodu co nejvyssi kapacity a 1 hustoty energie musi mit elektrodovy material
vhodné velké poéry, idedlné odpovidajici velikosti disociovanych iontt. Uhlikové
materidly mohou mit specifickou plochu i ptes 3000 m%/g, ale v praxi se cela plocha
neuplatiluje a to z divodu nedostatecného mnozstvi mesopdérd a tim i Spatné
pfistupnosti celé plochy elektrodového materialu.

kladné nabité ionty elektrolytu

zaporné nabita \ o
elelektroda pfilis maly por vhodné velky pér

Obrazek 2.7: Znazornéni elektrodového materialu s riiznou velikosti péra [21]
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Podle IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) se pory dle
velikosti déli na mikropory (mensi nez 2 nm), mesopory (od 2 do 50 nm) a makropory
(veétsi nez 50 nm). Pficinou S$patné piistupnosti celé plochy je rozdilnd velikost
disociovanych ionti a pért elektrodového materidlu. Pravé proto neni potieba mit
extrémné velky mérny povrch elektrody, ale spiSe material s co nejvice piistupnymi
poOry a tim 1 maximaln¢ vyuzitelnym povrchem s ohledem na pouzity elektrolyt.

350
C [F/q] 1 mol/l H,SO,
300 -
6 mol/l KOH
250
200
1 mol/l TEABF, AN
150 -
100
50 1 1 | l |
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Saer [M*/g]
Obrazek 2.8: Zavislost mérné kapacity na plose elektrodového materialu [22]

Na obrazku 2.8 jsou prubéhy charakterizujici zavislost mérné kapacity na plose
uhlikového materialu méfené BET analyzou. Elektrodové materidly byly zméfeny ve
ttech typech elektrolyti — kysely (1 mol/l H2SOs), zésadity (6 mol/l KOH) a bezvody (1
mol/l TEABF, v acetonitrilu).

2.2.2 Oxidacné-redukcni elektrodové materidaly

U oxida¢né-redukénich materidlt se vyuziva rychlych a vratnych chemickych
reakci. Tyto materidly jsou velmi blizké elektrodovym materidlim pro baterie. Aby se
vSak zajistila vysokd rychlost nabijeni superkondenzatoru, musi chemické reakce
probihat jen na povrchu elektrody. Proto se na elektrodu nanasi jen velmi tenka
vrstvicka pseudokapacitniho materialu. Tento typ elektrodového materidlu vynika
vysokou teoretickou kapacitou a konduktivitou.

Prvni skupinou pseudokapacitnich materidli jsou vodivé polymery v cele
s polyanilinem, polypyrolem a poly(3,4-etyléndioxithiofénem). Vyhodou polymert je
jejich tvarova flexibilita, nizka hmotnost a teoreticky biologicka odbouratelnost. Vodivé
polymery se dosti Casto pouzivaji ve spojeni s jinymi materidly, z divodu zvodivéni
povrchu castic elektrodového materidlu. Vznikaji pak kompozity polymer/uhlikovy
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material nebo polymer/lithium-oxid kovu. Probéhly i experimenty ve kterych dochazelo
k dopovani polymeru lithnou soli [23], [24], [25]

Oxidy kovi tvoti druhou skupinu oxidacné-redukénich materiali. Kromé ruthenia
to jsou kovy jako olovo, nikl, cin a mangan. Vysoka teoreticka kapacita a konduktivita
je dana ptitomnosti molekul vody v nékterych oxidech. Tyto molekuly tvoii na povrchu
vrstvu, kterd usnadnuje transport elektronti a protonii. AvSak pfi rychlejsim cyklovani
dochazi k naruSeni této vrstvy, ¢imz se zvysi odpor materialu a snizi kapacita. Oxidy
kovii s molekulami vody déle nejsou vhodné do bezvodnych elektrolytt, coz je v
komer¢ni oblasti stavi na okraj pouzitelnosti. [1], [4], [6]

Velkou skupinu materialtt vhodnou pro pouziti spolu s aprotickymi elektrolyty
tvoii aktivni materialy na bazi lithium-oxid kovu. Jednd se o materidly zkoumané téz v
oblasti lithnych akumulatord, kde je snaha vytvofit material s vysokou kapacitou ale
také se schopnosti rychle pojmout co nejvétsi mnozstvi nadboje v co nejkrat§im case.
Superkondenzatory S témito materialy se v nékterych zdrojich oznacuji téz jako Li-ion
superkondenzatory, ale ¢astéji hybridni superkondenzatory.

Nejcastéjsimi typy téchto lithnych materiald jsou LiFePOy, LisTisO1,, LIMNO, a
jejich  kompozity vznikl¢ pridanim vodivého polymeru nebo vysoce vodivého
uhlikového materialu. [26], [27], [28], [29], [30], [31]

Kapacity téchto materialt pii pouziti v superkondenzatorech se pohybuji fadové
v rozmezi 130 mAh/g — 100 mAh/g pii cyklovani proudem 10 C — 100 C. [26] Nebo
189 F/g pii 0,3 A/ga 166 F/g pti 12 A/g. [27]

2.2.3 Shrnuti

Zékladnimi poZadavky na elektrodovy materidl je velky a vyuzitelny povrch, co
nejvetsi elektricka vodivost, moznost diftize iontd strukturou, nizka cena, netoxic¢nost,
chemicka a tepelna stabilita, dlouhd zivotnost a samoziejme vysoka kapacita. Dilezitym
parametrem je pouzitelnost elektrodovych materidlli v aprotickych elektrolytech, které
oproti vodnym rozs$ifuji pracovni napéti z ptiblizn¢ 1,2 V na 3 V a vice. Problematika
elektrolytl je probirana v nasledujici kapitole.

Vétsina komer¢nich superkondenzatort je typu EDLC, tudiZ se v soucasnosti
pouzivaji zejména uhlikové materidly. Diky témto materialim superkondenzatory
dosahuji vysokych hodnot mérnych vykont. Slabou strankou EDLC superkondenzatoru
je m&rna energie, ve které vynikaji hybridni superkondenzatory.
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2.3 Elektrolyty pro superkondenzatory

Elektrolyt je smés rozpoustédla a rozpusténé soli. Jeho funkci je transport
nabitych Castic superkondenzatorem. Obecné jsou pro superkondezatory velmi dilezité
dvé¢ zakladni vlastnosti elektrolytu, kterymi jsou potencialové okno a odpor. Energie je
totiz pfimo imérna druhé mocniné svorkového napéti (vzorec 2.1) a vykon nepiimo
umérny ekvivaletnimu sériovému odporu (vzorec 2.2), ktery je z velké ¢asti pravé dan
odporem elektrolytu.

2.3.1 Konduktivita elektrolytu
Vzhledem K vysokym hodnotam proudu, kterymi jsou superkondenzatory

v v

fadové mQ). Z toho vyplyvaji pozadavky na vysokou konduktivitu elektrolytu.

Stejné jako v ostatnich vodicich, tak i v elektrolytech plati Ohmuv zékon,

U

kde U je napéti a | velikost protékajiciho proudu. [32] [33]

V praxi se pouziva konduktivita y. Jeji zavislost na délce vodice | a prufezu vodice
S charakterizuje nasledujici vzorec.

o [S'm™] (2.10)
TSR

U vodicu s elektronovou vodivosti je konduktivita teplotné zavislou konstantou,

avSak u elektrolytil je zavisla také na koncentraci elektrolytu c.

Zvolenym prafezem o plose S projde rychlosti v za uréitou dobu r mnozstvi n
iontl:

n=v-t-S-c [mol] (2.11)
Dany pocet ¢astic s valencnim ¢islem z pienese naboj Q,
Q=n-z-F [C] (2.12)

kde F je Faradayova konstanta.

V elektrolytech jsou dva druhy nosi¢t naboje a to anionty a kationty. Proto je
celkovy naboj dan souctem naboje pieneseného anionty Qa a kationty Q.

Q=04+0 [C] (2.13)
Celkovy proud pieneseny elektrolytem je pak
[ = Q [A] (2.14)
T

Pokud do rovnice 2.10 dosadime dle Ohmova zékona za odpor R podil napéti a
proudu a nasledn¢ proud rozepiseme jako podil naboje a casu, dostaneme rovnici.
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_ el [S'm’] (2.15)
T U-A't

Do této rovnice dosadime za naboj celkovy Q z rovnice 2.13, respektive 2.12 a
2.11.

14

(Va* 24" Cq + Vg " Zg " Ck) [S'm™] (2.16)
= £ 'q
Koncentraci aniontli Ca a kationtli Ck Vyjadiime pomoci stupné disociace o,
CA,K = UA,K ' [mOI/I] (217)

kde c je koncentrace elektrolytu pied disociaci.

Dale zavedeme veli¢inu zvanou pohyblivost iontu x danou podilem rychlosti
pohybu iontu v a intenzity elektrického pole E.

Pro celkovou konduktivitu pak plati vztah
Y=VatVk=Ma"VaZa+ g Vg 2k) C a-q [S'm™] (2.18)

Z duvodu zavislosti konduktivity elektrolytu na koncentraci ¢ (obrazek 2.9) byla
zavedena veli¢ina nazvana molarni vodivost /4, ktera je dana vztahem:

A=Y [S'm? mol™] (2.19)
c
Pouzijeme-li rovnice 2.18 a 2.19, dostaneme pro molarni vodivost vztah:
A=v, Ay + v Ay [S'm? mol™] (2.20)

AvSak ani moléarni vodivost neni charakteristickou konstantou pro dany elektrolyt.
Meéni se zejména pii zfed'ovani elektrolytli, kdy dochazi ke zmé&nam v disociaci iont
v elektrolytu (obrazek 2.9).

0,04 \
A[Sm?mol ] ™~
80} ~_ He
0,03} T~
v [Sfem] 60
40
0,02
20
NaOH
0 0,01}
¢ [mold]
| |
0 05 1
e [(mol)?

Obrazek 2.9:Vliv koncentrace elektrolytu na konduktivitu (vlevo) a zavislost molarni vodivosti na koncentraci
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(vpravo) [33] [1]

U silnych elektrolyti, které jsou zcela disociovany (koncentrace disociovanych
molekul c4 je stejna jako analyticka koncentrace € puvodnich nedisociovanych
molekul), molarni vodivost klesa s rostouci koncentraci a zavislost je téméf linearni
s odmocninou koncentrace. Pro dostatecné ziedéné roztoky ji lze vyjadrit empirickym
vztahem:

A=A —k-+c [S'm® mol™] (2.21)

kde A° je konstanta charakterizujici schopnost daného elektrolytu vést elektricky
proud. Jedna se o limitni hodnotu molarni vodivosti pfi koncentraci ¢ — 0.

A° =lim A [S'm® mol™] (2.22)

c-0
u slabych elektrolytl je koncentrace dana stupném disociace a
g A [-] (2.23)
T ¢ A0
Stupen disociace se fedénim zvétSuje, proto mérna vodivost vyrazné vzrasta s
klesajici koncentraci.

Konduktivitu elektrolytu ovliviji tfi zakladni faktory:
- Koncentrace volnych nosi¢ti naboje (kationty a anionty)
- Mobilita iontt elektrolytem
- Naboj iontd
Tyto faktory jsou dale ovlivnény:
- Rozpustnosti soli
- Dielektrickou konstantou rozpoustédla
- Viskozitou rozpoustédla a jeji teplotni zavislosti
- Stupném disociace soli na volné ionty a zamezeni tvorby iontovych shlukt
- Elektrostatickymi interakcemi mezi volnymi a disociovanymi ionty

Vybrané faktory a ptvod jejich vzniku jsou popsany niZe.

2.3.1.1 Disociace soli

Pro dosaZzeni co nejvétSiho specifického vykonu superkondenzétorti je potieba
minimalizovat jejich vnitini odpor. To znamena, kromé dalSich vyznamnych faktort, ze
elektrolyt musi mit co nejmensi odpor. Toho se da dosahnout pouzitim elektrochemicky
kompatibilniho rozpoustédla a soli (popfipadé kyseliny nebo alkalie). Sil musi byt
velmi dobfe rozpustnd v rozpoustédle a disociované ionty musi mit vysokou
pohyblivost, nesmi se tvofit shluky iontl a v elektrolytu nesmi byt ¢aste¢né disociované
ionty.
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Disociace soli je dana rovnici 2.24, kde MA je sil o koncentraci C, a je stupen
disociace molekul soli MA a K je disocia¢ni konstanta.

- +
MA Kk AT M (2.24)
(1—-a)c ac  ac
Stupeni disociace a nabyva hodnot v rozmezi od 0 do 1. Pokud se a blizi 1, jedna
se o silné elektrolyty, tzn., Ze stl je kompletné rozpusténa.

Stupeni disociace se da rovnéz vyjadrit pomoci podilu koncentrace disociovanych
iontll a s koncentraci pied disociaci nebo také pomérem molarni vodivosti s limitni
molarni vodivosti (viz rovnice 2.23).

V bezvodych elektrolytech je mira disociace podstatné mensi nez 1 z divodu
shlukovani iontd. Ke shlukovani casto dochazi mezi ¢astecné solvatovanymi ionty za
vzniku iontovych part (obrazek 2.10).

Obrazek 2.10: Typy iontovych part v elektrolytu: A) solvatovany iontovy par, B) iontovy par sdilejici molekuly
rozpoustédla, C) iontovy par obaleny molekulami rozpoustédla

Proto je nutné pouZzivat rozpoustédla se schopnosti silné solvatace a tendenci
uplné disociace soli. Takovato rozpoustédla maji veétSinou vysokou hodnotu dielektrické
konstanty a maji struktury s vysokym dipélovym momentem.

2.3.1.2 Pohyblivost iontii v elektrolytu

Pohyblivost volnych disociovanych iontd u Vv elektrolytu za ptitomnosti elektrické
pole E je popsano pomoci Stokesova zakona.

2e-1y /1
v m°s~V
p=lo 9@ [ ] (2.25)
E 67T7’]T'i(s)
kde v je rychlost, Q naboj, # viskozita elektrolytu a ris) je polomér solvatovaného
iontu.

Vliv solvatace na velikost solvatované¢ho iontu v roztoku a tim i jeho mobility
doklada skute¢nost zvysujici se mobility iontti alkalickych kovii Li* < Na* < K" < Rb" <
Cs". [1]
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Z rovnice 2.25 by se mohlo zdat, ze by mohla platit rovnice:

v/E'n = konst. (2.26)

Tomuto vztahu se fika Waldenovo pravidlo, které fika, ze souéin pohyblivosti a
viskozity je v ruznych typech rozpoustédel o riizné viskozité konstantni.

Nicmén¢, ne vzdy je toto pravidlo dodrzeno a to z divodu rozdilné velikosti
solvatovanych ionta v riznych typech rozpoustédel a realné viskozité, ktera je lokaln¢
ovlivilovana a ménéna molekulami rozpoustédla, iontovymi pary a shluky. S
Waldenovym pravidlem lze pocitat v rozpoustédlech, ktera nemaji piiliS nizkou
dielektrickou konstantu, takze se zabrani iontovému pdrovani. Velmi nevhodné je
pouziti toho pravidla v elektrolytech slozenych z vice rozpoustédel a to kvili selektivni
solvataci.

Podle vztahu 2.25 by se mohlo zdat, ze konduktivita elektrolytu bude vyssi
v rozpoustédlech s nizkou viskozitou. Nicméné tomu tak vzdy neni. Viskozita je
ovlivnéna interakcemi molekul a dipélovym momentem rozpoustédla. Tyto dva faktory
stanovuji dielektrickou konstantu & rozpoustédla. Vysoka dielektricka konstanta (&)
sniZzuje parovani iontl a zvySuje molarni vodivost. Rozpoustédla s nizkou viskozitou
sice zajist'uji dobrou mobilitu ionttl, ale vétSinou také maji nizkou hodnotu ¢ a to vede
ke vzniku iontovych part a naslednému snizeni konduktivity elektrolytu.

Proto se voblasti bezvodych elektrolyti michaji elektrolyty z vice druhd
rozpoustédél. Typickym piikladem je elektrolyt z etylen karbonatu (EC) a dimetyl
karbonatu (DMC) v hmotnostnim poméru 1:1. EC ma permitivitu 95 ale bod tani 34-
37°C a viskozitu 4,61 cP (pii 40°C), takZe v béZnych provoznich podminkéch
superkondenzatortt a Li-ion akumulatord by byl nepouzitelny. Smichanim s DMC o
permitivité 3,12, bodem tani 2,4 a viskozite 0,59 cP ziskdme rozpoustédlo velmi
oblibené v oblasti superkondenzatort a Li-ion akumulatort.

2.3.1.3 VIliv dielektrické konstanty rozpoustédla

Dielektricka konstanta rozpoustédla stanovuje interakéni energii E mezi ionty ve
vzdalenosti X,

_(z19) " (z29) [J] (2.27)
B £X

E

kde z; a z; valen¢ni cisla iontl. E je energie vyjadiujici tendenci iontl se
pfitahovat/odpuzovat a to dle znaménka a velikosti valen¢nich ¢isel.
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Rovnice 2.27 plati spise pro interakce dlouhého dosahu, pokud vzdalenost mezi
ionty x odpovida souctu polomérti iontii nebo polomeéru solvatovanych iontl ris) plati
pak rovnice (2.28).

_ (@9 =9 [J] (2.28)
e(ri+ + Tigs)-)

Pokud je interak¢ni energie E vEétsi nez KT, pak je stupen disociace a velmi maly a
dochazi ke znacnému parovani iontt.

E(iontového paru)

V né¢kterych ptipadech (obrazek 2.10), kdy solvatované ionty nebo pary sdileji
molekuly rozpoustédla, je pak vzdalenost ionth X mensi nez soucet poloméra
solvatovanych iontl. Ve slabé solvatujicich rozpoustédlech mohou ionty s opacnym
nabojem dokonce pfijit do kontaktu (obrazek 2.10c).

2.3.2 Potencialové okno elektrolytu

Potencialové okno je dano elektrochemickou stabilitou rozpoustédla, pouzité soli
a elektrodovym materidlem. V ptipadé EDLC nesmi dochéazet k Zzadnym chemickym
reakcim elektrolytu s elektrodovym materialem. U pseudokapacitori a hybridnich
kondenzatortt musi dochazet k velmi rychlym a vratnym elektrochemickym reakcim
mezi ionty soli rozpusténé v elektrolytu a aktivnim elektrodovym materialem, ale pti
potencialu mens$im nez je rozkladné napéti elektrolytu.

elektrolyt
IHA] hybridni kondenzator k
nebo pseudokondenzator

oo . S

potencialové okno elektrolytu

rozklad elektrolytu rozklad elektrolytu
Obrazek 2.11: Potencidlové okno elektrolytu

Na obrazku 2.11 je zndzornéno potencidlové okno elektrolytu (Cerny pribeh),
pracovni okno EDLC (modry prib¢h) a pracovni okono pseudokondenzatoru ci
hybridniho kondenzatoru (Cerveny prabéh). Superkondenzator musi pracovat
V napétovém rozmezi -U az +U. Mimo tento rozsah jiz dochazi k rozkladu elektrolytu,
muZe dojit k depozici soli na elektrodu, k vysokému piebijeni nebo hlubokému vybijeni
elektrod.
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2.3.3 Typy elektrolytii

V superkondenzatorech se pouzivaji dva zékladni typy kapanych elektrolytt. Jsou
to vodné a aprotické. Z obou typt pak lze pfipravit i gelovy elektrolyt

2.3.3.1 Vodné elektrolyty

Vodné elektrolyty jsou na bazi kyselin ¢i alkalii. Maji vysokou konduktivitu, ale
malé elektrochemické okno. Teoretickd hodnota rozkladného napéti vodnych
elektrolyti je 1,23 V. Tato velikost je ovlivnéna (vétSinou zvySena) prepétim na
elektrodach, které je dano pouzitym elektrodovym materialem.

Nejpouzivangj$im vodnym elektrolytem je H,SO4 (30 hm%) o konduktivité 750
mS/cm a KOH (29 hm%) 540 mS/cm. [34]

Z dtivodii malého potencialového okna nejsou tyto elektrolyty v praxi rozsifené.
Casto se pouzivaji v publikacich zabyvajici se oxida¢né-redukénimi elektrodovymi
materialy na bazi ruthenia, niklu, cinu a olova.

2.3.3.2 Aprotickeé elektrolyty

Aprotické elektrolyty jsou bézné pouzivany v komer¢nich superkondenzétorech.
Vynikaji velkym elektrochemickym oknem a z toho vyplyva vysoké svorkové napéti
¢lanku, které muize dosahovat az 4 V. Energie uchovana v superkondenzitoru roste
s druhou mocninou svorkového napéti podle rovnice 2.1, diky ¢emuz je potencialové
okno elektrolytu velmi dilezitym parametrem. Nevyhodou aprotickych elektrolytt, ve
srovnani s vodnymi elektrolyty, je niz$i konduktivita a z toho vyplyvajici vyssi Resr
superkondenzatoru, vyssi cena a vyssi naroky na Cistotu vyrobnich prostor a chemikalii.

Bezvodné elektrolyty jsou tvofeny organickymi rozpoustédly typu propylen
karbonat, etylen karbonat, dietyl karbonat, dimetyl karbonat, acetonitril a solemi s
tetraalkylamonnymi nebo lithnymi kationty a fluoroboratovymi, fluorofosfatovymi
anionty. Lithné soli je nutné pouzit v hybridnich typech superkondenzatorech z divodu
interkalace Li* do elektrodového materidlu. V superkondenzitorech pracujicich na
principu elektrochemické dvojvrstvy je snaha se lithnym solim vyhnout a to z divodu
depozice lithia na elektrodach, proto se spise pouzivaji tetraalkylamonné soli.

Tabulka 2.3: Vybrané vlastnosti organickych rozpoustédel [34], [35]
wl°Cl  wl[°C] plg/ml]  e[] #[mPas]

Dimetyl karbonat (DMC) 2,4 90 1,06 3,12 0,59
Dietyl karbonat (DEC) -43,0 126 0,97 2,82 2,80
v — butyrolacton (yBL) -43,3 204 1,13 39,00 1,73
Propylen karbonat (PC) -48,8 242 1,20 66,14 64,92

Etylen karbonat (EC) 36,4 248 1,32 89,78 4619
Acetonitril (AN) -45 82 0,79 35,94 0,34

Pozn.: ¥ pii teploté 40 °C
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V tabulce 2.3 jsou vypsany zakladni vlastnosti organickych kapalin jako teplota
tani, teplota varu, hustota, permitivita a viskozita. Tato rozpoustédla se nejcastéji
vyskytuji v publikacich tykajicich se superkondenzatorti a Li-ion akumulatorti. Pti volbé
rozpoustédel je dilezité se fidit prave témito parametry. Je dilezité pouzit rozpoustédlo
konstant¢ a nizké viskozité. Spravnou volbou se zajisti funk¢nost v Sirokém rozsahu
teplot a vysoka konduktivita. V praxi se bézn€ pouzivaji dvojfunkéni i trojfunkéni smeési
organickych kapalin pro zajisténi kompatibility s elektrodami a vySe zminéné vysoké
relativni permitivity a tekutosti (napt. hojné uzivana smés EC-DMC nebo EC-DEC).

Z diivodu zajisténi elektrochemickych reakci uchovavajicich elektrickou energii a
také z divodu maximalni konduktivity elektrolytu je potieba vybrat spravnou stl. Pro
lithné akumulatory a superkondenzatory bateriového typu to je lithna sal (LiClOy,
LiPFg, LiAsFg, LIBOB, LiCF3SO3) u elektrolyti pro EDLC se mize pouzit také lithna
sul, ale z dvodu jesté vyssi vodivosti a vyhnuti se problémim s depozici lithia na
elektrod¢ se Castéji pouzivaji kvartérni amonné soli jako TEABF,, TEACIO,4, TEAPFs,
TBAPFs, TBABF,, TBACIO,. [36], [37]

Tabulka 2.4: Anodicka napéti vybranych elektrolyti [34], [35]

Rozpoustédlo Sul Pracovni elektroda E. [V]

PC TEABF, GC 6,6
LiCIO, Pt 4,7

LiClO, Au 55

LiAsFg Pt 4,8

DMC TEABF, GC 6,7
LiPFg GC 6,3

DEC TEABF, GC 6,7
DME TEABF, GC 51
LiCIO, Pt 4,5

LiAsFg Pt 4,5

AN TEABF, GC 4,27

V tabulce 2.4 jsou uvedena anodicka rozkladnd napéti riznych typt elektrolytu.
Napéti bylo méfeno vici lithné referentni elektrodé na rGznych typech pracovnich
elektrod, jmenovité: Au — zlato, GC — glassy carbon, Pt — platina. Proud, pii kterém
byly potencialy zméfeny, neni znam. V piipadé elektrolytd bez Li" iontd byl jako
referenéni elektroda pouzit Ag dratek.
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Tabulka 2.5: Konduktivita vybranych elektrolyti [34], [35]

Elektrolyt Konduktivita [mS/cm]

1M LiBF, v PC 34

1M LiBF, v EC/DMC 4,9
1M LiPFs v PC 5,8
1M LiPFg v EC/DMC 10,7
1M LiCIO4 v PC 5,6

1M LiClO4 v EC/DMC 8,4
1M TEABF, v PC 12,7
1M TEABF, v EC/DMC 24,7
1 M TEABF,v AN 48

Problémem u aprotickych elektrolytti je pozadavek na jejich vysokou distotu.
Negativni vliv na elektrochemickou stabilitu mize mit 1 jen absorbovana vlhkost, kterd
podporuje vedlejsi reakce vedouci k samovybijeni a korozi. Protoze se jednd o
organicka rozpoustédla je potieba brat také ohled na jejich hotlavost a bod vzplanuti.

2.3.3.3 Iontové kapaliny

Do skupiny aprotickych elektrolytt patii také iontové kapaliny. Jsou to latky
slozené z organického kationtu a anorganického nebo organického aniontu. V diive byly
tyto materialy kapalné pouze pii vysSich teplotach, ale dnes se na trhu vyskytuji iontové
kapaliny s bodem tani i kolem -70 °C. Hlavni vyhody iontovych kapalin jsou: nulova
tenze par, vysoka termostabilita, nizka toxicita a nehoilavost. [38], [39], [40]

V zavislosti na slozeni iontové kapaliny (typu aniontu a kationtu) dosahuji
rozdilnych elektrochemickych oken a to v rozmezi od 3 V do 6 V, coz je zejména pro
EDLC velmi dulezita vlastnost elektrolytu. Dal§i nutnosti pro aplikaci
v superkondenzatorech je vysoka konduktivita. Ta se u iontovych kapalin bézné
pohybuje v rozmezi od 1 mS/cm az 30 mS/cm, coz odpovida aprotickym kapalnym
elektrolytam. [41], [42]

Tabulka 2.6: Vlastnosti vybranych iontovych kapalin [38], [39], [40], [41], [42]
Konduktivita Elektrochemické

Iotova kapalina [mS/cm] okno [V]
1-etyl-3-metylimidazolium dikyanamid 27 2,9
1-etyl-3-metylimdazolium thiokyanat 21 2,3
Trietylsulphonium bis(trifluoromethylsulfonyl)imid 8,2 55
N-metyl-N-trioctylamonium bis(trifluoro-metylsulfonyl)imid 2,2 5,7
N-butyl-N-metylpyrrolidinium bis(trifluoro-metylsulfonyl)imid 2,1 6,6
1-etyl-3-metylimidazolium tetrafluoroborat 12 4,3
1-etyl-3-metylimidazolium trifluorometylsulfonat 8,6 4,3
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Problém praktického pouziti je vysoka viskozita, naptiklad pro EMIMBF, se
udava 37,7 cP pii teplote 295 K. Za tcelem snizeni viskozity se pfipravuji smési
iontovych kapalin s riznymi typy rozpoustédel (voda, organickd rozpoustédla). Pii
vhodném poméru dojde jesté ke zvysSeni konduktivity elektrolytu, avSak lze ocekavat
snizeni elektrochemického okna v zavislosti na typu rozpoustédla.

2.3.3.4 Gelové polymerni elektrolyty

Polymerni elektrolyt miize byt obecné definovan jako membrana, kterd umoziiuje
pfenos nabitych castic. Polymerni elektrolyty miZzeme rozd¢lit na suché pevné
polymerni elektrolyty a gelové polymerni -elektrolyty. Ptedstavitelem suchych
polymernich elektrolytd byly elektrolyty na bazi polyetylenoxidu (PEO). Tyto gely ale
maji pii pokojové teploté velmi nizkou konduktivitu (fadové 10° S/cm). Nizka
konduktivita je zpusobena tim, ze PEO slouzi jako polymerni matrice a zaroven jako
rozpoustédlo, pohyblivost iontt je tedy velmi omezena. Diky nizké konduktivité je tento
elektrolyt prakticky nepouzitelny v elektrochemickych zdrojich energie. [43], [44]

Gelové polymerni elektrolyty (GPE) nebo také tzv. plastifikované elektrolyty
vyuzivaji kohezivni vlastnosti pevné latky a difaze iontt v kapaling, ¢imz se vyrazné
zvysi jejich konduktivita a to az na jednotky mS/cm. GPE se skladaji z polymeru,
anorganické soli a organické kapaliny - rozpoustédla. Polymerni sit’ zabraniuje uniku
kapalné ¢asti, ma za ukol zadrzet co nejvétsi mnozstvi kapalného elektrolytu a dava gelu
vlastnosti pevné latky. Organickd kapalina slouzi jako plastifikator a zajiStuje
vodivostni vlastnosti a zvySuje mechanickou pruznost.

Tabulka 2.7: Nejcastéji pouZivané polymery

Nazev Vzorec T;?;g;izlff[lg(é:}]m Bod tani [°C]
PEO - (CH,-CH,0), - -64 65
PAN - (CHp-CH(-CN)),- 125 317

PMMA - (CH,C(-CH3)(-COOCHS>)), - 105 160
PVdF - (CH,-CF)), - -40 171

PVdF-HFP - (CH,-CF,), (CF»-CF(CFa)m - -90 135

SPMA - (CH,=C~(CH3)-CO,~(CH,)3-Si-(OCHs)a), - -48 110

Gelové polymerni elektrolyty mizeme pfipravit dvéma postupy. Ve védeckych
publikacich je hodn€ pouzivana metoda spocCivajici v rozpuSténi polymeru v
organickém rozpoustédle s nizkym bodem varu. Poté se do smési ptidd anorganicka stl
a organicka kapalinou s vysokym bodem varu. Odpafenim rozpoustédla ziskame gelovy
elektrolyt. Vyhodou této metody je snadna piiprava gelu, avsak je zde omezend mozZnost
modifikace gelového elektrolytu po strance délce fetézce a sitovani polymeru.
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Vybér nékolika typt elektrolyti, jejich slozeni a konduktivita pti pokojové teploté
je v tabulkach 2.8 az 2.11.

Tabulka 2.8: Vybrané gelové elektrolyty pfipravené rozpusténim polymeru [45], [46], [47], [48], [49], [50], [51],
[52], [53], [54], [55]

Polymer Rozpoustédlo Elektrolyt Konduktivita [mS/cm]
PAN PC TEABF,, PC 5
PAN PC, EC Mg(CFsS0s),, PC, EC 2,5
PMMA PC, EC MgTr, PC, EC 0,3
PMMA PC, EC LiBOB, PC, EC 3,27
PMMA PC, EC TEACIO,, PC, EC 6,3
PMMA PC, EC NaClO,, PC, EC 55
PAN AN LiClO,4, PC, EC 1,34
PAN EC, PC LiTFSI, EC, PC 25
PEO AN EMICF;SO; 0,1

Druhd metoda je zalozend na polymeraci monomeru (popfipadé¢ smési
monomerl). Polymerace je iniciovana inicidtory a to bud pomoci UV zafeni nebo
teplem, pti¢emz vysledné vlastnosti gelového elektrolytu by nemély byt ovlivnény
metodou polymerace. Vyhodou piipravy gelu z monomeru je moznost Siroké
optimalizace slozeni gelového elektrolytu. Nevyhodou jsou vys$i naroky na cistotu
monomeru a inertni atmosféry.

Tabulka 2.9: Vybrané gelové elelektrolyty polymerované UV zafenim [56], [57], [58]

Gel na bazi Iniciator Sitovadlo Elektrolyt ~ Konduktivita [mS/cm]
PE(mrlls ,;AO?nér;/B thezns;;?:iir(])?:goi bez sitovadla LiBF4 0,028
BDD benzoin metyl ether bez sitovadla LiTFSI yBL 2,3
PEMA EDMA 0,23
PEOEMA HexadiMA LiClO4 PC 0,23
PMMA benzoin etyl ether EDMA 0,13

Tabulka 2.10: Vybrané gelové elektrolyty polymerované teplotnim iniciatorem [59], [60], [61], [62]

Gel na bazi Iniciator Sitovadlo Elektrolyt Konduktivita [mS/cm]
LiBOB PC 0,46
. LiBOB PC/EC 0,5
PEOEMA AIBN HexadiMA .
LiBOB DEC/EC 0,5
LiClO4 PC 0,18
PMEOA bez )
AIBN ‘s LiClO4 0,09
PAEOA sitovadla
PEDA AIBN ez LiClO4, EC, PC, yBL 2,7
sitovadla
PEDA BPO bez LiClO4 0,0013
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PEDA-PEG sitovadla 0,00055
PEDA-PEG-cp 0,0028

V mnoha publikacich se pise o gelech na bazi PVdF nebo PVdF-HFP. Zde se jiz
jednd spisSe o velmi porézni membrany ¢i separatory, které se napusti danym
elektrolytem.

Tabulka 2.11: Vybrané gely na bazi PVdF [63], [64], [65]

Gel na bazi Elektrolyt Konduktivita [mS/cm]
PVdF-HFP LiPFs, DMC, EMC, EC 2,93
PVdF-HFP [EDi-MIM][BF,], PC, Mg(CIlQOy), 8,4

PVdF TEABF,, EC, PC 2,35

Konduktivita gelového polymerniho elektrolytu je dana konduktivitou kapalného
elektrolytu a schopnosti transportu iontd polymerni strukturou. V té je potieba
optimalizovat délku fetézci a jejich propojeni (sitovani). Pro zvySeni konduktivity jsou
pfipravovany gely tvofené riiznymi typy polymerd. VétSinou se jednd o dva typy za
vzniku tzv. kopolymeru. Dal§i moznosti je pridavek c¢astic snizujicich krystalinitu
polymeru. VétSinou se jedna o elektricky nevodivé nanocastice jako Al,03, CuO, TiO,,
BaTiOs, SiO,. [34], [44], [51],

Polymerni elektrolyty ve srovnani s kapalnymi snizuji riziko vnitiniho zkratu,
zabranuji prosakovani elektrolytu a omezuji samovybijeni. V soucasné¢ dob¢ maji stale
jesté nizsi konduktivitu nez kapalné elektrolyty, coz je zejména v superkondenzatorech
negativni vlastnost.

2.4 Shrnuti
Zakladni pozadavky na elektrolyty pro superkondenzatory jsou:
- vysoka konduktivita
- Siroké elektrochemické okno
- Siroky rozsah pracovnich teplot

Pozadavky na vysokou konduktivitu a Siroké elektrochemické okno vyplyvaji ze
vzorct 2.1 a 2.2, které charakterizuji maximalni vykon Ppax & uchovanou energii E.

V praxi se zejména diky Sirokému elektrochemickému oknu nej€astéji pouZzivaji
bezvodé elektrolyty, na které jsou pro zajisténi dostatecné konduktivity kladeny
nasledujici pozadavky:

- co nejnizsi viskozita rozpoustédla
- vysoka schopnost rozpoustédla disociovat stl

- minimalni iontové parovani a tvorba shluka
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Ze skupin bezvodych elektrolytli jsou nejvice pouzivané kapalné elektrolyty na
bazi organickych rozpoustédel spolu s lithnou nebo tetraalkylamonnou soli (dle typu
superkondenzatoru). Védecké Clanky se velmi zabyvaji gelovymi elektrolyty, jejichz
nejvetsim nedostatkem je v soucasnosti nizka konduktivita ve srovnani s kapalnymi
elektrolyty. Pozornost je vénovana iontovym kapalinam, kde nejvétsi piekazkou pro
komeréni pouziti je jejich vysoka cena.
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3 Cile dizertacni prace

Cilem dizertacni prace je studium vlastnosti materiald vhodnych pro
elektrochemické kondenzatory typu EDLC za tucelem stanoveni -elektrodovych
materidlii a elektrolyt vhodnych pro tento typ superkondenzatoru.

3.1 Cile dizerta¢ni prace v oblasti elektrodovych materiali

V této oblasti jsou studovany vlastnosti riznych forem komeréné dostupnych
uhlikovych materiali. Cilem je vybrat co nejvhodnéjsi komeréné dostupny material pro
pouziti v EDLC kondenzatorech.

3.2 Cile dizertacni prace v oblasti elektrolyti

Ve vétsiné publikovanych ¢lankd zabyvajicich se studiem elektrodovych
materiali je méfeni provadéno ve vodnych elektrolytech. Vodny elektrolyt zaruci sice
vyssi hodnoty kapacit, avSak pro praktické vyuziti je dobré znat vlastnosti materidlu
métené v aprotickych elektrolytech.

Ukolem je charakterizace riiznych druhii aprotickych rozpoustédel a nékolik typt
soli s cilem nalézt elektrolyt s vysokou konduktivitou a s Sirokym elektrochemickym
oknem a vybrané kapalné elektrolyty pak pouzit v gelovych polymernich elektrolytech.

V oblasti gelovych elektrolytt je cilem stanovit co nejvhodnéjsi pomér polymeru
a elektrolytu za ucelem zajisténi vhodnych mechanickych a vodivostnich vlastnosti.
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v r

4 Experimentalni cast

Vsechny experimenty byly provedeny v laboratotich Ustavu elektrotechnologie.

4.1 Sestaveni pracovisté a mérici metody

Zakladem méficiho pracovisté jsou potenciostaty od firmy Bio-Logic Science
Instruments® typy VSP® a VMP®. Na tomto zafizeni byla provedena veskera
elektrochemickd méfeni. Pro testovani elektrodovych materiali a gelovych polymernich
elektrolytli byly pouzity komer¢ni cely od firmy EL-CELL, typ ECC-STD (obrazek
4.1), konduktivita kapalnych elektrolyti byla méfena dvouelektrodovou vodivostni
celou THETA 90, typ KC 503.

Kridlova matice

Drzak

Vicko

Pruzina
Tésnici podlozka

Vlozka

Pist
Nadobka

Zatka

Méreny vzorek

Obrazek 4.1: Méf¥ici cela ECC-STD [66]

Ve vsech experimentech se pracovalo s aprotickym elektrolytem. Proto byly cely
kompletovany a elektrolyty michany v rukavicovém boxu s argonovou atmosférou.

Podminky pfipravy a parametry méfeni jsou podrobn€ popsany u kazdého
experimentu.
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4.1.1 Cyklicka voltametrie

Cyklicka voltametrie (CV) je jedna z nejrozsifenéjsich elektrochemickych metod
k ziskani kvantitativnich informaci o elektrochemickych reakcich a procesech na
elektrodé. Pfi méfeni je potencial na zkoumané elektrodé linearné zvySovan od
pocatecniho napéti ke koncovému (dopfedny scan), nasledné je potencial linearné
snizovan k pocateénimu napéti (zpetny scan). Rychlost zmény napéti za jednotku ¢asu
se oznacuje jako scan rate. Ve vétSiné piipadi se provadi nékolik po sobé jdoucich
cyklu a to za ucelem zjisténi cyklovatelnosti elektrody nebo elektrolytu.

Sledovanou veli¢inou pii CV je proud protékajici mezi elektrodami. Pro
interpretaci vysledkil se pouziva grafické znazornéni zavislosti proudu na napéti, tzv.
voltamogram.

4.1.2 Linedrni voltametrie

Linearni voltametrie (LSV, Linear Sweep Voltammetry) patii stejné jako cyklicka
voltametrie mezi voltametrické techniky sledujici zédvislost proudu prochazejiciho
proudu analyzovanym systémem na s ¢asem linedrné rostoucim/klesajicim potencialu.
Graficka zavislost proudu na napéti se nazyva polarizacni kiivka.

4.1.3 Galvanostatické cyklovini

Pti galvanostatickém cyklovani (GC) se sleduje odezva napéti pracovni elektrody
na konstantnim proudu. Podle pribéhu napéti v ¢ase a polarity proudu lze stanovit
potencidl elektrochemické reakce a kapacitu elektrodového materialu.

Opakovanim nabijeni a vybijeni lze stanovit cyklovatelnost materialu.
Galvanickym cyklovanim se ¢asto méfi stabilita kapacity elektrodového materialu pti
rizné proudové zatézi.

4.1.4 Elektrochemicka impedancni spektroskopie

Elektrochemickd impedancni spektroskopie (EIS) je zaloZzena na vybuzeni
elektrochemické cely sinusovym signalem a sleduje se odezva. Budici signal mtze byt
bud’ napétovy, pak je odezvou proud, nebo proudovy, to se pak sleduje napéti.
Elektrochemickou impedancni spektroskopii Ize studovat chemické 1 fyzikalni procesy
probihajici na rozhrani elektrolytu a elektrody.

Studované procesy lze popsat pomoci elektrotechnickych soucéstek jako je R
(rezistor), C (kondenzator) nebo L (civka). V elektrochemii dale jesté existuji prvky
jako je W (Warburgova impedance) nebo Q (prvek s konstantni fazi, ozna¢ovan také
jako CPE — Constant Phase Element). Warburgova impedance charakterizuje difuzi
ionti  a Q neidealni kapacitni chovani systému. Vzhledem ke slozitosti
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elektrochemickych procesii je ve vétSin€ pfipadi nutné pouzit ekvivalentni obvod
slozeny ze sériové a paralelni kombinace vice prvk.
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4.2 Elektrodové materialy

V oblasti elektrodovych materidli na bazi uhliku byly zkoumany rtzné typy
komer¢né dostupnych uhlikovych materialti. Podrobny seznam je v tabulce 4.1, kde
jsou uvedeny skupiny uhlikovych materiald, typy a vyrobci.

Tabulka 4.1: Zkoumané uhlikové materialy
Skupina uhlikovych materiala Vyrobce Typ
Vulcan XC72R
Vulcan 3
Vulcan 6
Cabot Vulcan P
Vulcan M
Vulcan 7H
Uhlikové saze/aktivované uhlikové Black pearls 2000
saze ) Chezacarb A
Unipetrol
Chezacarb B
Azo0
GL 50
Norit SA Super
Super 30
Supra 30
MV 995
PM 995
Graphite Tyn P 995
VA 995
VR 995
Timcal Timrex E-BE90
CR 5995
COND 896
CR5096
EG 290
Timcal Timrex SFG 75
V-HF1
V-HF2
AMG Mining AG M 399
Grafit 385
Grade 2080

Ptirodni grafit

Mikromleté pfirodni grafity Graphite Tyn

Expandovany grafit

Vsechny uhlikové elektrodové materialy byly ziskdny od komer¢nich dodavateld.
Chemikalie potfebné pro ptipravu elektrolytu byly zakoupeny ve firmé Sigma-Aldrich,
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uskladnény v rukavicovém boxu s argonovou atmosférou a pouzity bez ptredchoziho
¢isténi.

4.2.1 Priprava uhlikovych elektrod

Uhlikovy material byl smichan s destilovanou vodou a etylalkoholem v poméru
0,5 g : 50 ml : 5 ml. Tato smés byla hodinu michana. U&elem bylo odstranit ve vodé a
alkoholu rozpustné necistoty. Po jedné hodin€ byla smés prefiltrovana a vysusSena. Poté
bylo do smési ptidano 10 hm.% PVdF (polyvinyliden fluorid) spolu s N-
methylpyrolidonem (NMP). PVDF slouzilo jako pojivo elektrodového materialu.
Pfipraveny material byl nanesen na hlinikovou fo6lii a vloZzen do suSarny. SuSeni
probihalo po dobu 24 hodin pfi teploté 60 °C. Po suseni se z folie vyseCnikem vysekly
elektrody, které po zalisovani silou 5 t/m? byly pfipraveny pro méfen.

4.2.2 Mé¥ici pracovisté a metody

Z ptipravenych elektrod byl vzdy pfipraven symetricky kondenzator tvofeny
dvéma stejnymi kruhovymi elektrodami oddélenymi separdtorem ze sklenénych
mikrovlaken (typ: Z-4, Papirna Pernstejn s.r.0). Separator byl napustén 1 mol/l TEABF,
EC:DEC (1:1 hm.) elektrolytem. Takto sestaveny kondenzator byl méfen
Vv elektrochemické cele ECC-STD. Ptiprava kondenzatoru a vloZeni do méfici cely byly
provadény V rukavicovém boxu s argonovou atmosférou. Testovani diky pouzité cele
mohlo byt provddéno na vzduchu. Pro elektrochemickou charakterizaci byl pouzit
potenciostat firmy BioLogic typ VMP ovladany softwarem EC-Lab.

4.2.2.1 Zrychlené méreni

Piipraveny kondenzator byl nejdiive méfen zrychlenou méftici procedurou
skladajici se =z elektrochemické impedancni spektroskopie, dvou galvanickych
cyklovani a cyklické voltametrie. Posledni byla opét elektrochemickd impedancni
spektroskopie. Jednotlivé parametry méfeni jsou uvedeny v tabulce 4.2.

Meéfici procedura zafind impedancni spektroskopii z divodu ovéfeni funkénosti
kondenzatoru. V piipadé naméfeni chybného impedancniho spektra zplisobeného
nespravnou kompletaci kondenzatoru, byla procedura ukoncena. Chybna kompletace
kondenzatoru se na impedanc¢nim spektru projevila v pfipadé zkratu téméf nulovym
vnitinim odporem a v pfipadé nedostatku elektrolytu velmi vysokymi hodnotami
vnitiniho odporu. Po impedancni spektroskopii nésledovala dvé galvanickd cyklovani
liSici se nabijecim/vybijecim proudem. Z tohoto cyklovani byly vypocteny hodnoty
kapacit pfi rizném proudovém zatiZzeni. Po galvanickém cyklovani nésledovala cyklicka
voltametrie, ze které byla vypoctena kapacita. Z voltamogramu bylo posuzovano, zda
béhem nabijeni a vybijeni dochdzi k chemickym reakcim. Celda procedura byla
ukoncena po druhé impedanéni spektroskopii, ze které byla opét spocitdna kapacita
kondenzatoru.
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Tabulka 4.2: Parametry méficich metod zrychleného méreni

EIS1
Uss 1:min fmax Ua
ov 10 mHz 1 MHz 10 mv
GC1
Inabrvyb Unin Unnax pocet cykli
50 pA 01V 2V 5
GC2
Inabrvyb Unin Unnax pocet cykli
100 pA 01V 2V 5
Ccv
scan rate Unin U max pocet cykli
10 mV/s 01V 25V 5
EIS 2
Uss fmin fmax Ua
0 10 mHz 1 MHz 10 mvV

24 A4

kde U je stejnosmérné piedpéti, fminmax N€JNIZSi/mejvyssi frekvence, U, amplituda
sinusovho signalu, lnanyn velikost nabijeciho/vybijeciho proudu, Uminmax napétové
limity a scan rate (rychlost polarizace) udava zménu napéti v Case.

Utelem zrychleného méfeni bylo vybrat ze zkoumanych vzorki uvedenych
v tabulce 4.1 dle dosazenych kapacit vhodné uhlikové materialy pro dalsi cyklovani.

4.2.2.2 Dlouhodobé cyklovani

Dle vysledkl ziskanych ze zrychleného méteni byly vybrany vzorky uhlikovych
materidlii, ze kterych byl opét sestaven kondenzéator a podroben meéfeni. Méfici
procedura zacinala zrychlenym meéfenim, poté nasledovala cyklickd voltametrie
sriznymi rychlostmi polarizace (1 mV/s, 10 mV/s, 100 mV/s) a galvanostatické
cyklovani s riznou velikosti nabijecich/vybijecich prouda (10 mA/g, 100 mA/g, 1 A/g).
Cela méfici procedura je podrobnéji uvedena v tabulce 4.3.

Tabulka 4.3: Parametry méricich metod dlouhodobého cyklovani

EIS1
Uss frnin frnax U,
ov 10mHz 1MHz 10 mV
GC1
Zrychlené méfeni Inabivyb Unin Unmax pocet cyklt
50 pA 0,1V 2V 5
GC2
Inabryb Unin Unx  pocet cykli
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100 pA 0,1V 2V 5
Cvl1
scan rate Unin U max pocet cykla
10 mV/s 0,1V 25V 5
EIS 2
Uss fonin finex U
0 10mHz 1MHz 10 mV
Cv2
scan rate Unnin U max pocet cykla
1 mV/s 0,1V 2V 5
Cvs
scan rate Unin U max pocet cykli
10 mV/s 0,1V 2V 5
Cv4
scan rate Unin U max pocet cykli
100 mV/s 0,1V 2V 5
Dlouhodobé cyklovani
GC3
Inabivyb Unin U max pocet cykli
10 mA/g 01V 2V 5
GC4
Inabivyb Unin U max pocet cykli
100 mA/g 01V 2V 5
GC5
Inabivyb Unin U max pocet cykla
1A/g 0,1V 2V 5

kde Ug je stejnosmérné piedpéti, fminmax nejnizsi/nejvyssi frekvence, U, amplituda
sinusového signalu, lnapwyh velikost nabijeciho/vybijeciho proudu, Uminmax napétové
limity a scan rate (rychlost polarizace) udava zménu napéti v Case.

Z tabulky 4.3 je zitejmé, Ze v dlouhodobém cyklovani byl kladen duraz na
cyklovani sriiznou rychlosti polarizace a nabijecimi proudy. Je totiz duilezité znat
zavislost kapacity elektrodového materidlu na rychlosti nabijeni/vybijeni.

4.2.2.3 Metody vyhodnoceni namérenych dat

Data z impedancni spektroskopie jsou v této praci prezentovana v Nyquistove
grafu. Typické impedancni spektrum méfenych kondenzatort a ekvivalentni obvod jsou
na obrazku 4.2.
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Re...odpor elektrolytu Q.. .kapacita kontaktu castic aktivniho
Ry ..odpor pfenosu naboje (anglicky znamy materialu
jako charge transfer resistance ) Ca...kapacita dvojvrstvy
Rs...svodovy odpor Z,,...Warburgova impedance

Ryy. .. vnitini odpor
Obrazek 4.2: Priklad Nyquistova grafu s ekvivalentim obvodem [67]

Odpor elektrolytu Re je dan konduktivitou elektrolytu, vzdalenosti elektrod, ktera
je v tomto piipadé dana tloustkou separatoru. R zahrnuje elektronovou vodivost ¢astic
elektrodového materialu a odpor na rozhrani Castice/Castice a ¢astice/kolektor. V sérii k
Ret je pfipojen Warburgiiv element charakterizujici diftizi iontd pory elektrodového
materialu. Tato difaze je dana konduktivitou elektrolytu, tvarem a velikosti poru a také
tloustkou nanesené aktivni vrstvy. Kapacitu kontaktu ¢astic aktivniho materialu Qy tvori
jednotlivé kapacity na rozhrani Castice/Castice a cCastice/kolektor. Celkova kapacita
kondenzatoru mize byt vypocitana pomoci vztahu 4.1.

1
27TfZim

kde Zim je imaginarni ¢ast impedance pro nejniz$i métenou frekvenci f.

C= [F] (4.1)

Na obrazku 4.3 je zobrazena zavislost napéti na Case pii nabijeni a vybijeni
kondenzatoru konstantnim proudem. Na zacatku nabijeni/vybijeni dojde ke skokovému
narustu/poklesu napéti. Tento pokles je oznacen jako Ur a je dan vnitinim odporem
kondenzatoru a nabijecim/vybijecim proudem.
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U[V] Umax

nabijeni vybijeni

t[s]

Obrazek 4.3 Galvanostatické nabijeni a vybijeni

Z vybijeci ktivky lze dle vzorct dopocitat kapacitu kondenzatoru C (4.2).

vab _ Ivyb ) tvyb

C= [F] (4.2)

Umax - Umin Umax - Umin

kde Quyp je naboj, ktery kondenzator odevzda pfi vybijeni proudem Iy, po dobu
twb V rozmezi napéti dané procedurou.

Kapacita kondenzéatoru byla vypocitana také z dat cyklické voltametrie. Typicky
voltamogram kondenzatoru ma obdélnikovy tvar a je zobrazen na obrazku 4.4.

1[A]

nabijeni
—

—
vybijeni

Ui

Obrazek 4.4: Cyklicka voltametrie kondenzatoru
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Voltamogram se skladd z dopfedného scanu, pii kterém dochazi k nabijeni
kondenzatoru do pfedem stanoveného napéti. Zpétnym scanem je kondenzator vybit.

Kapacita kondenzatoru se z cyklické voltametrie pocitd pomoci vztahu 4.3.

I —1
C = nab vyb [F] (43)
2a

kde Inab @ lvyp jsou proudy v daném napéti a o je scan rate

Pro porovnani jednotlivych vzorkt je zapotiebi vypocitat specifickou kapacitu Cs
tedy kapacitu elektrodového materialu vztazenou na hmotnost. V této praci ma
kondenzator symetrické uspofadani (obrazek 2.1), kapacita kondenzatoru C je tedy dana
sériovym souctem kapacit obou elektrod.

2

Cs = [F/g] (4.4)

kde C je kapacita kondenzatoru a m hmotnost elektrodového materialu.

m

4.2.3 Diskuze naméienych a vypoctenych vysledkii

Vsechny vzorky byly prométeny zrychlenym testovanim slozenym z impedanéni
spektroskopie, galvanostatického cyklovani a cyklické voltametrie. Nastaveni
jednotlivych procedur a jejich sled je v tabulce 4.2.

4.2.3.1 Zrychlené testovani

Utelem zrychleného testovani bylo vco nejkratsi dob& zjistit kapacitu
elektrodového materialu. Kapacita byla pocitana z dat impedanéni spektroskopie,
galvanostatického cyklovani a také zcyklické voltametrie, dle piislusnych vzorct
uvedenych vySe. Na obrazcich 4.5, 4.6 a 4.7 jsou zobrazena naméfena data pro vzorek
Chezacarb B.
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Obrazek 4.5: Impedancni spektroskopie (EIS 1, EIS 2) vzorku Chezecarb B
2 1 1

50 pA

— — -100pA

ufvi

t [min]
Obrazek 4.6: Galvanostatické cyklovani (GC 1, GC 2) vzorku Chezecarb B
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Obrazek 4.7: Cyklicka voltametrie (CV 1) vzorku Chezecarb B

Z namétenych dat byly vypocteny kapacity elektrodovych materiali. Kazdy
material byl méfen pétkrat. Primérné hodnoty jsou uvedeny v tabulce 4.4.

Tabulka 4.4: Vypoétené mérné kapacity uhlikovych materiald pfi zrychleném méreni

Skupina uhlikovjch Typ Vypoctena kapacita [F/g]

materiald EIS1 GC1 GC2 CV1 EIS2
Vulcan XC72R 5,12 7,5 7,62 7,44 5,65

Vulcan 3 3,06 3,4 3,1 4,74 3,67

Vulcan 6 2,94 4,24 4,01 4,56 3,48

Vulcan P 2,93 3,91 2,69 4,12 3,3

Vulcan M 2,76 3,76 2,22 4,43 3,35

Vulcan 7H 2,61 2,98 1,59 3,89 2,61
Uhlikové saze/aktivované Black pearls 2000 35,25 45,99 44,66 48,36 41,16
uhlikove saze Chezacarb A 21,28 2995 2929 31,18 2574
Chezacarb B 3339 4123 3823 3954 3353
Az0 1259 19,76 19,88 1959 14,98
GL 50 10,33 1667 1656 17,38 11,56
SA Super 1485 2363 2388 2515 18,06
Super 30 9,15 29,84 34,02 2321 12,06
Supra 30 11,32 3505 3284 1865 13,61

MV 995 0,06 0,07 0,02 0,16 0,08

PM 995 0,1 0,12 0,02 0,19 0,19

Ptirodni grafit P 995 0,1 0,12 0,02 0,23 0,13
VA 995 0,06 0,06 0,06 0,11 0,07

VR 995 0,07 0,1 0,02 0,22 0,1
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Timrex E-BE9SO 0,14 0,13 0,05 0,76 0,17

CR 5995 0,43 0,51 0,1 1,13 0,48
Mikromleté piirodni COND 8 96 0,6 0,89 0,45 1,45 0,77
grafity CR596 0,58 0,87 0,49 1,25 0,83
EG 290 0,6 0,86 0,41 1,32 0,72
Timrex SFG 75 0,2 019 0,037 1,57 0,25
V-HF1 1,43 2,29 1,89 2,92 2,27
V-HF2 1,02 1,48 0,43 2,29 1,46
Expandovany grafit
M 399 0,56 0,88 0,46 1,32 0,95
Grafit 385 0,18 0,21 0,03 0,5 0,2
Grade 2080 0,83 1,36 0,82 1,97 1,31

Nejnizsich hodnot kapacit bylo vypocteno pro prvni impedancni spektroskopii.
Dtvodem muze byt nedostateéné smoceni celého povrchu aktivniho materidlu, ale také
frekvence, pii které byla kapacita pocitana. Pii galvanostatickém cyklovani a cyklické
voltametrii bylo dosazeno velmi podobnych hodnot.

Vysledky jednotlivych skupin uhlikovych materialti splnily o¢ekavani. Potvrdilo
se, ze nejvysSich kapacit dosahuji uhlikové saze. Vypoctené kapacity odpovidaji
hodnotam uvedenych ve védeckych publikacich (tabulka 2.2).

4.2.3.2 Dlouhodobé testovani

Dle vysledkli ziskanych zrychlenym méfenim byly pro dlouhodobé cyklovani
vybrany vzorky uhlikovych sazi, jmenovité: Black Pearls 2000, Chezacarb A,
Chezacarb B, SA Super, Super 30 a Supra 30. Z téchto materiald byly opét pfipraveny
elektrody a proméfeny procedurami uvedenymi v tabulce 4.3. Pro vyhodnoceni dat
z impedanéniho méfeni byl pouzit ekvivalentni obvod (obrazek 4.2) a pomoci programu
EC-Lab byly vypocteny hodnoty prvki obvodu, které jsou zapsany v tabulce 4.5.

Tabulka 4.5: Hodnoty prvkl ekvivalentniho obvodu kondenzatoru

SA Super Super 30 Supra 30
EIS1 EIS2 EIS1 EIS2 EIS1 EIS2
Re [Q] 1,9 1,57 1,64 1,59 2,5 1,13
Qc [Fs*] 4,610° 44310° 252:10° 1,35:10° 1,4-10° 4,05-10°
a [] 0,73 0,72 0,76 0,83 0,81 0,71
Ret [Q] 6,28 8,45 32,8 59,19 50 244
Zy [Qs77] 11,8 13,74 20,09 19,64 27,56 43,91
Cq  [mF] 56,43 75 64,69 76 124 80
Ry  [kQ] 13188 29902 550,8 268,5 1068 4,751
R  [Q] 21,57 23,33 34,38 59,26 70,15 295
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Black Pearls Chezacarb A Chezacarb B

EIS1 EIS2 EIS1 EIS2 EIS1 EIS2
Re [Q] 1,9 1,8 1,3 1,2 1,33 1,482
Qc [Fs¥1 14310° 9,84:10° 1,19-10*  7,17-10°
a [] 0,8 0,833 0,623 0,671
Ret [Q] 124,1 259,3 104 94 69,74 125,8
Z, [Qs%] 1246 7,133 15,17 16,6
Ca  [mF] 22 26 16 16
Rs Q] 19633 20493 27561 17404
Rn  [Q] 153 279 269 259 87,12 149,8

Ukézalo se, Ze ekvivalentni obvod neni vhodny pro vyhodnoceni namétenych dat
vzorku Chezacarb A, proto v tabulce nejsou uvedeny hodnoty pro vSechny prvky.

Na obrazku 4.8 je zfetelny posun oblouku, ktery je v ekvivalentnim obvodu
charakterizovan prvky R¢t a Qk. Tyto prvky charakterizuji odpor a kapacitu na rozhrani
Castice/Castice a Castice/kolektor. Posun lze vysvétlit jako zvySeni odporu Re béhem
testovani, coz je podloZzeno odpovidajicimi hodnotami v tabulce 4.3, kde u vétSiny
vzorkld je narGst Ry téméf dvojndsobny. K nartistu odporu mohlo dojit z diivodu
nabobtnani elektrodového materidlu zplisobené nasdknuti elektrolytem a soucasné
nizkym pfitlakem puasobici na elektrody béhem méfeni. Ten je totiz dany pouzitou
pruzinou v testovaci cele a dle katalogového listu cely ECC-STD jsou elektrody
ptitlaeny silou piiblizné 15 N.
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Obrazek 4.8: Impedancni spektroskopie (EIS 1, EIS 2) vzorku Black Pearls
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Vliv vnitiniho odporu je také velmi viditelny na grafech cyklické voltametrie
(obrazek 4.9) a to zejména pii nejvySsi polariza¢ni rychlosti 100 mV/s, kdy se ztraci
obdélnikovy tvar voltampérové charakteristiky. VSechny voltamogramy byly bez peakil,
coz odpovida kapacité dvojvrstvy bez jakéhokoliv pseudokapacitniho chovani.
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Obrazek 4.9: Cyklicka voltametrie (CV 2, CV 3, CV 4) vzorku Black Pearls
Zavislost napéti na Case pifi nabijeni/vybijeni konstantnim proudem vykazuje
typicky pilovity tvar (obrazek 4.10) potvrzujici uchovani naboje v dvojvrstve.
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Obrazek 4.10: Galvanostatické cyklovani (GC 3, GC 4, GC 5) vzorku Black Pearls
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Souhrn specifickych kapacit jednotlivych vzorkt je v tabulce 4.6. U kazdého
vzorku je patrny vliv velikosti zatéze na vyslednou kapacitu. Pro komerc¢ni ucely je vSak
zapotfebi mit rozdil v kapacit¢ pifi pomalém nabijeni/vybijeni a rychlém
nabijeni/vybijeni co nejmensi. Ubytek kapacity pii cyklovani 1 mV/s a 100 mV/s,
respektive 10 mA/g a 1 A/g je v procentech vyjadien v tabulce 4.7.

Tabulka 4.6: Specificka kapacita vzorku p¥i rizné zatézi

Cs [F/a]
Impedanéni Cyklicka voltametrie Galvanostatické cyklovani
spektroskopie Scan rate Inabivyb
Vzorek EIS2 1mV/s 10mV/s 100 mV/s 10mA/g 100 mA/g 1A/
SASuper 18,06 25,52 23,36 16,85 23,97 20,45 13,15
Super 30 12,06 32,52 18,9 5,16 39,09 10,15 0,21
Supra 30 13,61 35,31 13,97 1,05 31,58 12,79 0,21
Black Pearls 4116 4683 4696 2603 4847 4407 2853
Chezacarb A 25,74 30,88 23,41 16,87 29,32 27,81 18,03
Chezacarb B 33,53 42,19 39,16 33,88 36,72 34,38 23,5
Tabulka 4.7: Ubytek kapacity pfi zatizeni
Ubytek capacity [%]
Vzorek Cyklicka voltametrie Galvanostatické cyklovani
SASuper 33,97 45,14
Super 30 84,13 99,46
Supra 30 97,03 99,34
Black Pearls 44,42 41,14
Chezacarb A 45,37 38,51
Chezacarb B 19,70 36,00

Z tabulek 4.6 a 4.7 vyplyva, ze nejvyssi specifickou kapacitu ma vzorek Black
Pearls a nejnizsi vzorky Super 30 a Supra 30. Nejstabilnéjsi vzorkem z pohledu ubytku
kapacity vlivem riizného zatiZeni ma vzorek Chezacarb B.

4.2.4 Shrnuti

V oblasti elektrodovych materidli bylo otestovano 30 vzorkli uhlikového
materidlu a to ve formé¢ uhlikovych sazi, pfirodniho, expandovaného a mikromletého
grafitu zrychlenym meéfenim. Na zdkladé zmétenych dat a vypoctenych specifickych
kapacit bylo 6 vzorki podrobngji otestovano dlouhodobym cyklovanim. V tomto
testovani jiz dochézelo k riznému zatiZeni pii nabijeni/vybijeni, takZe kromé specifické
kapacity byla diskutovana i stabilita kapacity pfi rizném zatizeni. Z dat ziskanych pfi
impedanc¢ni spektroskopii byly v programu EC-Lab vypocteny prvky ekvivalentniho
obvodu.
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Z naméfenych a vypoctenych dat lze fici, ze pii cyklické voltametrii nejlepSich
vysledkti dosahly vzorky Black Pearls s nejvy$si dosazenou specifickou kapacitou
46,83 F/g a ubytkem 44,42 % a Chezacarb B s kapacitou 42,19 F/g a tbytkem 19,70 %.
Pii galvanostatickém meéieni mél nejvétsi kapacitu vzorek Black Pearls 48,47 F/g,
ubytek 41,14 a Chezacarb B 36,72 F/g a ubytek 36 %.
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4.3 Kapalné elektrolyty

V oblasti kapalnych elektrolyti byly zkoumany vlastnosti aprotickych elektrolytt
tvofenymi organickymi rozpoustédly a vhodnymi solemi. SloZeni elektrolytt vyplynulo
z provedené literarni reserse (viz kapitola 2.3.3.2), seznam pouzitych rozpoustédel a soli
je v tabulce 4.8.

Tabulka 4.8: Seznam poZitych rozpoustédel a soli

Rozpoustédlo Sal
Acetonitril LiClO,
Propylen karbonat LiPFg
Dietyl karbonat + Etylen karbonat, 1:1 hmotnostné LiBF,
Dimetyl karbonat + Ethylen karbonat, 1:1 hmotnostné TEABF,

4.3.1 Mé¥ici pracovisté a metody

Zkoumanymi parametry elektrolytu byly konduktivita a elektrochemicka stabilita.
Konduktivita elektrolyti byla méfena impedanéni spektroskopii pomoci 2-elektrodové
vodivostni cely THETA 90, typ KC 503. Testovani elektrochemické stability bylo
provedeno s elektrolyty o koncentraci 1 mol/l z chemikalii uvedenych v pfedchozi
kapitole (tabulka 4.8). Elektrochemické okno bylo mé&feno pomoci linearni voltametrie
rychlosti 0,5 mV/s az do 3,5 V, kdy do elektrochemické cely ECC-STD na vlozeny
sklenény separator bylo (typ: Z-4, Papirna Pernstejn s.r.o) nakapano 200 pl elektrolytu.
Mg¢teni tedy bylo 2-elektrodové, pracovni elektroda a proti-elektroda byly z nerezové
oceli. Pfiprava elektrolytd a kompletace elektrochemické cely ECC-STD probihaly
v rukavicovém boxu, méfeni bylo uskutecnéno na vzduchu pii pokojoveé teploté.

Tabulka 4.9: Parametry méricich metod EIS a LSV

EIS LSV
U =0V Upo: = OV
U,=5mVvV Uion = 3,5V
f=100 kHz — 100 Hz a=0,5mV/s
pozn.: napéti Ugs, Ujoz, Ugon jsou méfena viici protielektrodé

V tabulce 4.9 jsou parametry impedanc¢ni spektroskopie a linearni voltametrie, kde
Uss je stejnosmérné piedpéti, U, amplituda sinusového signalu, U, pocatecni napéti a
Uyon konecné napéti LSV.

4.3.1.1 Metody vyhodnoceni nameérenych dat

Data z impedan¢ni spektroskopie jsou v této praci prezentovana v Nyquistové
grafu. Typické impedanéni spektrum méfeného elektrolytu vodivostni celou
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THETA 90 je na obrazku 4.11. Naméfena data se aproximuji v programu EC-Lab
ekvivalentnim obvodem tvofenym sériové zapojenym rezistorem a kondenzatorem,
popfipad¢ rezistorem a CPE. Rezistor v tomto obvodu odpovidd odporu elektrolytu
mezi elektrodami a kondenzator je tvoren kapacitou dvojvrstev na elektrodach cely. Ze
znamé hodnoty odporu Re se s pomoci konstanty cely x stanovené vyrobcem nebo
kalibraénim méfenim vypocéte podle vzorce 4.5 konduktivita elektrolytu.

d 1
=—= 4.

e

-Z7[Q] :

Z°[Q]
Obrazek 4.11: Priklad impedancniho spektra elektrolytu

Elektrochemicka stabilita se vyhodnocuje z namétenych dat linedrni voltametrie
ze zavislosti proudu na napéti, tzv. polariza¢ni kiivky. Pro dany maximalni proud Inax je

odectena hodnota rozkladného napéti.
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I [A]

Imax

rozklad elektrolytu
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L

Obrazek 4.12: Priklad polarizacni kfivky elektrolytu
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4.3.2 Diskuze naméienych a vypoctenych hodnot

Elektrolyt svymi vlastnostmi ovliviiuje vnitini odpor Resg superkondenzatoru,
maximalni hodnotu svorkového napéti a tim i maximalni vykon superkondenzéotru.
U piipravenych elektrolyti proto byla zmétena konduktivita a stanoveno potencialové

okno.

4.3.2.1 Konduktivita elektrolyti

Prvni zkoumanou vlastnosti jednotlivych typu elektrolytt je jejich konduktivita
pii riznych koncentracich soli. Vypoctené hodnoty konduktivity jsou v tabulce 4.10
(v ptipadé, ze se sul z divodu vysoké koncentrace nerozpustila, je hodnota nahrazena
pomlckou). Zavislosti konduktivity elektrolytii na koncentraci soli jsou graficky

znazornény na obrazcich 4.13 az 4.16.

Tabulka 4.10: Konduktivita kapalnych elektrolytt

Ulv]

PC y [mS/cm]

c [mol/1] 0,25 0,5 0,75 1 1,25 1,5
LiClO, 4,29 5,5 6,05 577 5,23 -
LiPFs 5,06 5,9 6,5 6,46 5,65 -
LiBF, 31 3,52 3,69 3,49 32 -
TEABF, 52 6,57 8,4 10,9 12,7 -

AN y [mS/cm]

¢ [mol/l] 0,25 0,5 0,75 1 1,25 1,5
LiClO, 16,9 25,3 28,6 29,92 31,52 -
LiPFg 11,2 15,2 17,3 18,2 18,6 18,2
LiBF, 22,15 35,8 44,4 49,3 50,8 50,6
TEABF, 30,02 42,95 48,65 53,85 56,15 58,9




Materialy pro superkondenzatory

EC/DEC 1:1 hm y [mS/cm]
¢ [mol/l] 0,25 0,5 0,75 1 1,25 15
LiClOy 4.4 6,1 6,3 6,25 5,8 5,2
LiPFg 3,3 4 4,2 4 3,7 3,3
LiBF, 53 7,8 8,56 8,34 - -
TEABF, 6,6 10,4 12,8 14,6 - -
EC/DMC 1:1 hm y [mS/cm]
¢ [mol/l] 0,25 0,5 0,75 1 1,25 15
LiClOy 5,6 7,9 9 9,25 8,95 8,43
LiPFg 4,3 4,89 5,37 5,64 5,62 4,93
LiBF, 6,64 9,7 11,73 12,45 12,03 10,93
TEABF, 7,79 13,28 16,95 19,22 22,17 24,7
35 1
] o)
30 o
] o
25 1 o
20
yimsfem] 1
15 1
10 ] . s S PC
X X O AN
5 X & ¥ $ o X EC/DEC
X EC/DMC
0o +—r—r=-—-mm—m—r——————————
0 0,5 1 1,5 2
¢ [mol/l]

Obrazek 4.13: Zavislost konduktivity elektrolytt na koncentraci LiClO,
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Obrazek 4.14: Zavislost konduktivity elektrolytt na koncentraci LiPFg
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Obrazek 4.15: Zavislost konduktivity elektrolytti na koncentraci LiBF,
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Obrazek 4.16: Zavislost konduktivity elektrolytti na koncentraci TEABF,

Konduktivita elektrolyti je kromé jinych faktor ovlivnéna viskozitou elektrolytu,
dielektrickou konstantou rozpoustédla, stupném disociace soli a velikosti rozpusténych
iontl (viz kapitola 2.3.1). Soli pouzité v této praci mély bud’ Li*, TEA" kationty a ClOy,
PFs nebo BF4 anionty. Dle hodnot konduktivity Ize usoudit, Ze soli majici TEA™ a BF,
ionty maji lepsi pohyblivost ve vSech zkoumanych elektrolytech. Elektrolyty ptipravené
z acetonitrilu maji nékolikanasobné vyssi konduktivitu nez elektrolyty se stejnou soli,
ale vjinych rozpoustédlech. Tento velky rozdil zfejmé souvisi S nizkou viskozitou
acetonitrilu (0,34 mPa-s).

4.3.2.2 Potencidalové okno

Cilem meéfeni v této Casti bylo zjistit velikost rozkladného napéti elektrolytii a
oveftit tak jejich pouzitelnost v superkondenzatorech.

Pro experiment byly namichany elektrolyty o koncentraci 1 mol/l z chemikalii
uvedenych v piedchozi kapitole (tabulka 4.8). Elektrochemické okno bylo méfeno
pomoci linearni voltametrie rychlosti 0,5 mV/s az do 3,5 V, kdy do elektrochemické
cely ECC-STD na vlozeny sklenény separator (typ: Z-4, Papirna Pernstejn s.r.o) bylo
nakapano 200 pl elektrolytu. Méfeni tedy bylo 2-elektrodové, pracovni elektroda a
proti-elektroda byly z nerezové oceli. Priabéhy LSV vSech zkoumanych soli
v rozpoustédle EC:DEC (1:1 hm.) jsou na obrazku 4.17.
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60,00
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40,00 1
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Obréazek 4.17: LSV 1 mol/I elektrolytli na bazi EC:DEC (1:1 hm.)

V tabulce 4.11 jsou zapsané hodnoty napéti pii pruchodu proudu méfici celou
Imax = 5 HA, coz vzhledem k rozméru elektrod cely ptiblizné odpovida proudové hustoté
J =2 pAlcm?

Tabulka 4.11: Rozkladna napéti elektrolytt
PC AN EC.DEC (1:1hm.) EC:DMC (1:1 hm.)

UVl

LiCloa 1,76 1,36 1,51 1,92
LiPF6 2,64 1,26 1,90 2,04
LiBF4 2,02 - 1,85 1,78
TEABF4 1,04 145 1,92 1,31

Ustanku [V]

Licloa 352 271 3,02 3,84
LiPF6 528 2,51 3,81 4,09
LiBF4 404 - 3,70 3,57
TEABF4 2,07 2,90 3,84 2,62

pozn.: napéti U bylo zméteno pro Iy« =5 pA

Vynasobime-li tyto hodnoty dvéma, ziskame maximalni napéti ¢lanku. Z dat je
patrné, Ze elektrolyty na bazi AN maji nejniz§i elektrochemickou stabilitu.
Nejstabiln€jsim elektrolytem se zdaji byt elektrolyty na bazi PC se solemi LiPFg a

LiBF,. Bohuzel pravé tyto elektrolyty maji nejnizsi konduktivitu.
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V ptipad¢ pouziti lithnych soli v superkondenzatoru fungujicim na principu
elektrochemické dvojvrstvy je potfeba zvazit riziko interkalace a depozice Li* iontli na
povrchu elektrod. Naopak Vv hybridnich superkondenzatorech jsou lithné ionty
nezbytnosti.

Ke stanoveni nejvhodnéjsiho elektrolytu je zapotiebi brat v uvahu vztah 2.2 pro
vypocet maximalniho vykonu Pmax superkondenzatoru. Pro modelovy superkondenzator
o plose elektrod 10 cm’ a tloustce separatoru 20 um (separator Celgard 2400) pak
dostaneme teoretické hodnoty uvedené v tabulce 4.12.

Tabulka 4.12: Teoreticky maximalni vykon superkondenzatoru s rliznym typem elektrolytu

PC AN EC/DEC 1:1 hm EC/DMC 1:1 hm
Pmax [KW]
LiCIO,4 89,37 274,67 71,25 170,50
LiPFg 225,12 143,33 72,58 117,93
LiBF, 71,20 - 142,72 198,34
TEABF, 58,38 566,10 269,11 164,92

Z této tabulky je zfejmé, Ze pro superkondenzator pracujici na principu
elektrochemické dvojvrstvy je nejvhodnéjsi elektrolyt na bazi acetonitrilu a TEABF,,
Vv ptipadé nutnosti pouziti lithné soli jsou vhodnymi elektrolyty LiPFg v PC, LiCIO4 v
AN a LiBF, v EC/DMC.

4.3.3 Shrnuti
Zakladni poZadavky na elektrolyty pro superkondenzatory jsou:
- vysoka konduktivita
- Siroké elektrochemické okno
- Siroky rozsah pracovnich teplot

Pozadavky na vysokou konduktivitu a $iroké elektrochemické okno vyplyvaji ze
vzorce 2.2, ktery charakterizuje maximalni vykon Pmax superkondenzatoru.

V této praci byly charakterizovany aprotické organické elektrolyty se zamétenim
na konduktivitu a elektrochemickou stabilitu. Nejvyssich hodnot maximalniho vykonu
bylo dosazeno se soli TEABF, rozpusténou v acetonitrilu a v ptipad¢ lithnych soli
LiPFs v PC a LiBF, v EC/DMC.
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4.4 Gelové polymerni elektrolyty

V této oblasti byly zkoumany gely na bazi poly(methyl methakrylatu) (PMMA) a
poly(2-ethoxyethyl methakrylatu) (PEOEMA). Tyto polymery byly vybrany z divodu
navazani vyzkumu na ¢lanky publikované Jifim Vondrakem, Jakubem Reiterem a Jifim
Michalkem, jako jsou naptiklad publikace citované Vv této praci [68], [56]

Vodivou slozku tvofily elektrolyty LiClO4 v PC, LiPFg v PC, LiBF, v EC:DMC
(1:1 hm.) a TEABF,; v EC:DEC (1:1 hm.). Vybrany byly na zakladé dat uvedenych
v tabulce 4.12. Pro optimalizaci slozeni gelovych polymernich elektrolytt byl z po¢atku
pozit 0,5 mol/l LiClO4 v PC, a to z divodu niz$i ceny a kontroly s jiz publikovanymi
daty vySe zminénych autoru. Vzhledem Kk toxicit¢ nebyl v zadném polymernim
elektrolytu pouzit acetonitril.

4.4.1 Priprava a charakterizace polymernich elektrolytii

Vsechny vzorky byly pfipraveny polymeraci pomoci UV zéfeni. Iniciatorem
polymerace byl benzoin etyl ether (BEE) a jako sitovadla byly pouzity etylen glycol
dimetakrylat (EDMA) a 1,6-hexandiol dimetakrylat (HexadiMA). Monomery byly pied
pouzitim predestilovany a spoleéné s dal§imi chemikaliemi uloZzeny v chladniéce
rukavicového boxu.

Michani smési probihalo v argonové atmosfére rukavicového boxu. Ptipravenou
smési byly naplnény polymeracni cely, které byly nasledné vlozeny na 40 minut do UV
komory s ptikonem 400 W. Poté byly polymerac¢ni cely opét vlozeny do rukavicového
boxu, kde byly jiz z gelového elektrolytu vyseknuty vzorky o priméru 18 mm a po
vlozeni vzorki do méfici cely EI-Cell bylo zapocato méteni konduktivity a
elektrochemické stability. Pro charakterizaci konduktivity a elektrochemické stability
byly pouzity stejné metody jako u kapalnych elektrolyt (viz kapitola 4.3.1). Tloustka
gelovych polymernich elektrolytii byla méfena mikrometrem s talitkovitymi doteky az
po dokonéeni experimentu. Naméfené hodnoty tloustky se pohybovaly v rozmezi od
0,8 do 0,75 mm.

4.4.2 Diskuze naméienych a vypoctenych hodnot

Prvni experimenty vedly k nalezeni co nejvhodnéj$siho poméru monomeru a
vodivé slozky elektrolytu, konkrétné tedy monomertt methyl metakrylatu (MMA) a
2-etoxyetyl metakrylatu (EOEMA) s0,5 mol/l LiClIO, v PC, za tucéelem zvyseni
konduktivity a souc¢asného zachovani pevného skupenstvi elektrolytu.

Po optimalizaci slozeni byly provedeny experimenty s riznymi typy vodivych slozek
elektrolytt, konkrétné LiPFg v PC, LiBF, v EC:DMC (1:1 hm.) a TEABF, v EC:DEC
(1:1 hm.) o rtizné koncentraci soli.
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4.4.2.1 Optimalizace slozeni gelového elektrolytu

Z davodu zajisténi mechanické stability a co nejvy$si konduktivity byly
provedeny experimenty, kde se ménily molarni podily monomeru vzhledem k vodivé
Casti elektrolytu, ale také sitovadla vi¢i monomeru.

Experimenty byly zapocaty se vzorky o slozeni 60 mol% monomeru vzhledem
k vodivostni slozce (0,5 mol/l LiC1O4 v PC), 1 mol% iniciatoru a 0,75 mol% az 3 mol%
sitovadla vzhledem k mnoZzstvi monomeru. V dalSich experimentech bylo mnozstvi
monomeru snizovano az na 30 mol% a mnozstvi sitovadla se pohybovalo v rozmezi
1,25 mol% az 2,25 mol%. Zavislost konduktivity gelovych elektrolyti na mnozstvi
monomeru a typu monomeru je zobrazena na obrazku 4.18. Je zde patrny velky vliv
mnozstvi monomeru na konduktivitu. Snizeni mnozstvi monomeru z 60 mol% na 30
mol% zpusobilo nartst konduktivity o dva fady a to pro oba monomery bez ohledu na
typ sitovadla.

10 3
] & EOEMA+EDMA
O EOEMA+HexadiMA
1 4 X MMA+EDMA
g X X MMA+HexadiMA
v[ms/em] %
0,1 ©
0,01 1 8
*
0,001 +rr'-r-—r—+—-++—"r—"r"r-—r—"r-—"r—"r"r"rrrrrrr—r—rrrrrr———r———
25 30 35 40 45 50 55 60 65
n [mol%]

Obrazek 4.18: Konduktivita gelovych polymernich elektrolytd. Slozeni vzorki: 60 mol% az 30 mol% monomeru
vzhledem k 0,5 mol/I LiClO, v PC, 1,75 mol% sitovadla a 1 mol% BEE vzhledem k monomeru.

Zkouman byl i vliv mnozstvi sitovadla na konduktivitu. Vysledky pro sitovadlo
EDMA jsou zobrazeny v obrazcich 4.19 a 4.20. Z dat je patrné, ze mnozstvi sitovadla

nema vyrazny vliv na konduktivitu. K podobnému zavéru se dospélo i u druhého typu
sitovadla HexadiMA a monomeru MMA.
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Obrazek 4.19: Konduktivita gelovych polymernich elektrolytt. SloZeni vzorki: 60 mol% a 50 mol% monomeru
EOEMA vzhledem k 0,5 mol/l LiClO4 v PC, 1,25 mol% aZ 2,25 mol% sitovadla a 1 mol% BEE vzhledem k
monomeru.
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Obrazek 4.20: Konduktivita gelovych polymernich elektrolytd. SloZeni vzork(: 40 mol% a 30 mol% monomeru
EOEMA vzhledem k 0,5 mol/l LiCIO4 v PC, 1,25 mol% aZ 2,25 mol% sitovadla a 1 mol% BEE vzhledem
k monomeru.

Mnozstvi sitovadla ma dosti velky vliv na mechanické vlastnosti gelového
polymerniho elektrolytu. Pfi nedostatecném mnozstvi je vzorek kapalny nebo pfilis
mekky a velmi lepkavy, na druhou stranu piebytek sitovadla zpiisobuje kiehkost a
drolivost vzorki.

Mnozstvi sitovadla muselo byt pro vyse zminéné diivody u vzorkii obsahujicich
20 mol% monomeru zvySeno na rozmezi 3 mol% az 4 mol% vzhledem k mnozstvi
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224

monomeru. Tyto vzorky dosahly nejvyssi konduktivity a pfitom byla zachovana pevnost
gelového elektrolytu nutnd pro manipulaci. Byly pfipraveny vzorky i s 10 mol%
monomeru, ale ty jiz zanechavaly mokré stopy v polymeracni cele.

3 3
] X
2,8 3 < EOEMA+EDMA
X
26 MMA+EDMA
. X
2,4 3 %
y[mS/em] 32 ] X
2
1,8
1,6 ] X
<
1,4 ] o >
1,2 3 <o <
1 T T T
2,5 3 3,5 4 4,5
n [mol%]

Obrazek 4.21: Konduktivita gelovych polymernich elektrolytt. SloZeni vzorka: 20 mol% monomeru vzhledem k 0,5
mol/I LiClO4 v PC, 1 mol% BEE a 3 mol% aZ 4 mol% sitovadla EDMA

3 7
] O EOEMA+HexadiMA
2,8 4 X
X MMA+HexadiMA
2,6 1 X
2,4 1

y[mS/em] 3>

2 3
] X

1,8 ] x X

1,6
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1,4 ' o
] (o]
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1+ r
2,5 3 3,5 4 4,5
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Obrazek 4.22: Konduktivita gelovych polymernich elektrolytt. SloZeni vzorka: 20 mol% monomeru vzhledem k 0,5
mol/I LiClO4 v PC, 1 mol% BEE a 3 mol% aZ 4 mol% sitovadla HexadiMA

Vzhledem k dosazenym vysledkiim zobrazenym na obrazcich 4.21 a 4.22 byly
vzorky gelovych elektrolyti v nasledujicich experimentech michany v molérnim
poméru 20 mol% monomeru vztazeno K vodivé slozce gelového elektrolytu (sul a
rozpoustédlo), 3,5 mol% sit'ovadla a 1 mol% BEE vzhledem k mnozstvi monomeru.
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4.4.2.2 Gelove elektrolyty s ruznymi typy vodivé slozky

Po optimalizaci poméru jednotlivych slozek gelového elektrolytu byly provedeny
experimenty sruznymi typy vodivych slozek. Konkrétné se jednalo o kapalné
elektrolyty o koncentraci 0,25 mol/l az 1 mol/l na bazi LiPFg v PC, LiBF, v EC:DMC
(1:1 hm.) a TEABF,; v EC:DEC (1:1 hm.). Vybér téchto elektrolyti byl dan vysledky
uvedenymi Vv tabulce 4.12. Piehled vypoctenych hodnot konduktivity meéfenych
gelovych polymernich elektrolytt je v tabulce 4.13.

Tabulka 4.13: Konduktivita gelovych polymernich elektrolytt

y [mS/cm]
¢ [mol/l] 0,25 0,5 0,75 1
LiBF, v EC:DMC (1:1 hm.) 1,08 1,61 2,22 0,91
EOEMA+EDMA LiPFg v PC 0,93 1,32 1,01 1,23
TEABF, v EC:DEC (1:1 hm.) 1,19 1,55 3,00 -
y [mS/cm]
¢ [mol/l] 0,25 0,5 0,75 1
LiBF, v EC:DMC (1:1 hm.) 2,04 2,68 2,07 1,63
EOEMA+HexadiMA LiPFgv PC 0,90 1,39 1,22 1,38
TEABF, v EC:DEC (1:1 hm.) 1,17 1,71 2,93 -
y [mS/cm]
¢ [mol/l] 0,25 0,5 0,75 1
LiBF, v EC:DMC (1:1 hm.) 1,85 2,01 2,16 1,68
MMA+EDMA LiPFs v PC 2,86 1,85 1,97 1,75
TEABF, v EC:DEC (1:1 hm.) 3,43 4,84 4,27 -
y [mS/cm]
¢ [mol/l] 0,25 0,5 0,75 1
LiBF, v EC:DMC (1:1 hm.) 1,75 1,83 2,55 2,06
MMA+HexadiMA  LiPFgv PC 3,15 2,25 1,85 1,57
TEABF, v EC:DEC (1:1 hm.) 2,19 5,29 5,72 -

Elektrolyty se soli TEABF, 0 koncentraci 1 mol/l nebyly zméteny z divodu
vysrazeni soli po pfidani monomeru. Pfi¢inou je zfejmé& zména dielektrickych vlastnosti
kapalné smési a Spatna rozpustnost soli.

Zavislosti konduktivity na koncentraci LiBF, (obrazek 4.23) maji bez ohledu na

v

pro koncentraci soli 0,25 mol/l a 1 mol/l v kombinaci s monomerem EOEMA a
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A4

sitovadlem EDMA. Nejvyssi konduktivitu dosahl gel na bazi monomeru EOEMA se
sitovadlem HexadiMA a pak také monomeru MMA a sitovadlem HexadiMA.

Nejoptimalng€jsi koncentrace soli se dle prubéhi jevi v rozmezi 0,5 mol/l az 0,75 mol/l
LiBF,.

5
] & EOEMA+EDMA
k& O EOEMA+HexadiMA
4 9 X MMA+EDMA
3,5 - X MMA+HexadiMA
y[mS/em] 3 3
] o
2,5 ] =
2 E [e] 8 ot
] % X
1,5 3 &
] <&
13 o
0,5 1
0 ] —r rr +r+.r.rp 1. .1~ | .11 ° [ Tt T 17T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
n [mol/l]

Obrazek 4.23: Konduktivita gelovych polymernich elektrolytl o rizné koncentraci LiBF,.

Na obrazku 4.24 jsou zobrazeny zavislosti konduktivity na koncentraci soli LiPFe.
Tvar jednotlivych zavislosti je dosti ovlivhén monomerem, ktery byl pouzit pro
ptipravu gelu. V piipadé MMA konduktivita s rostouci koncentraci soli klesa. Naopak
gely na bazi EOEMA maji z pocatku rostouci tendenci, ale pak se konduktivita téméf
nemeni.
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Obrazek 4.24: Konduktivita gelovych polymernich elektrolyti o rizné koncentraci LiPFg

Gely se soli TEBAF, dosahly nejvyssich hodnot konduktivity (obrazek 4.25).
Podobné jako u vzorkd se soli LiPFg je i u TEBAF, patrny vliv monomeru na
konduktivitu gelovych elektrolytd. Vzorky na bazi MMA mély mnohdy vice jak
2x vyssi konduktivitu nez gely na bazi EOEMA. Ackoliv konduktivita s rostouci
koncentraci u této soli roste, d4 se koncentrace 0,75 mol/l povazovat za nejvyssi
moznou. U vzorkil s vyssi koncentraci do§lo béhem pfipravy k vysraZeni soli.
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7 41 OEOEMA+HexadiMA
6 X MMA+EDMA
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X
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X
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Obrazek 4.25: Konduktivita gelovych polymernich elektrolytd o rizné koncentraci TEABF,
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Porovnani konduktivity gelovych polymernich elektrolyti s kapalnymi muize byt
z davodu pouziti jiné meétici cely dosti zavadéjici. Kapalné elektrolyty byly meétené
vodivostni celou THETA 90, typ KC 503 urcenou pro méfeni konduktivity v rozsahu
0,1 pS/ecm az 250 mS/cm tento rozsah je dén velikosti elektrod a jejich vzdalenosti.
Zatimco gelové elektrolyty byly méfeny v cele El-cell primarné uréené pro
elektrochemickou charakterizaci akumulatorovych hmot. Proto nelze pfesné fici, o kolik
procent maji gelové elektrolyty niz$i konduktivitu nez kapalné.

Tabulka 4.14: Porovnani konduktivity kapalnych a gelovych elektrolytt

Koncentrace 0,25 mol/l 0,75 mol/Il
Elektrolyt y [mS/cm]
TEABF4 v EC:DEC KE S o9 128
VL El-cell kapalina 3,24 6,83
(1:1 hm.)
El-cell gel 2,18 571
LiBE. v EC:DMC KC 503 6,64 11,73
18P VEL El-cell kapalina 2,53 3,16
(1:1 hm.)
El-cell gel 1,75 2,55
KC 503 4,3 5,37
LiPFgv PC El-cell kapalina 2,32 3,7
El-cell gel 2,86 1,97

A4

Z tohoto divodu byla konduktivita vybranych kapalnych elektrolytti zméfena
i v cele El-cell. Hodnoty konduktivit jsou uvedeny v tabulce 4.14. Zde jiz 1ze srovnavat
konduktivitu kapalnych a gelovych elektrolyti a podle hodnot lze fici, ze zkoumané
gelové elektrolyty maji o pfiblizné 30% az 50% niz$i konduktivitu nez kapalné
elektrolyty métené ve stejné cele.

Tabulka 4.15: Rozkladna napéti gelovych polymernich elektrolytt

MMA EOEMA
I=5pA 1=10pA |1=5pA 1=10pA
U V]
0,5 mol/l LiPFg v PC 1,97 2,32 1,64 1,92
0,5 mol/l LiBF4 v EC:DMC (1:1 hm.) 1,55 2,01 0,28 0,88
0,5 mol/l TEABF, v EC:DEC (1:1 hm.) 1,78 2,18 0,92 1,13
Ustinku [V]
0,5 mol/l LiPFg v PC 3,94 4,64 3,28 3,84
0,5 mol/l LiBF, v EC:.DMC (1:1 hm.) 3,1 4,02 0,56 1,76
0,5 mol/l TEABF, v EC:DEC (1:1 hm.) 3,56 4,36 1,84 2,26
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V tabulce 4.15 jsou uvedeny hodnoty napéti pii pruchodu proudu méfici celou
I =5 pA a 10 pA, coz vzhledem k rozméru elektrod cely pfiblizn¢ odpovida proudové
hustoté J = 2 uAlem?, respektive 4 pA/cm?,

Podobné jako u kapalnych elektrolyt i zde plati, ze pokud hodnoty odectené¢ho
napéti vynasobime dvéma, dostaneme mozné napéti ¢lanku. Vzhledem Kk nizkym
proudim, pfi kterych byly potencialy odecteny, lze pfedpokladat, ze ve vypocteném
potencidlovém okné nebude dochazet k depozici lithnych iontd nebo k rozkladu
elektrolytu.

300,00
1 TEABF4 v EC:DEC
] — - = LiPF6 v PC »
250,00 - ===~ LiBF4 v EC:DMC ’
200,00 -
I1[pA] 1
150,00 -
100,00 -
50,00 -
0,00 -
0,00 050 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00 3,50 4,00 450 5,00
uv]
Obrazek 4.26: LSV 0,5 mol/l gelovych polymernich elektrolyti na bazi MMA
180,00 1
] TEABF4 v EC:DEC
160,00 4 = . = LiPF6VPC
] === LiBF4vEC:DMC .
140,00
120,00
I[uA]

100,00 ]
80,00
60,00 ]

40,00

0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00 3,50 4,00 4,50 5,00
ulvi
Obrazek 4.27: LSV 0,5 mol/l gelovych polymernich elektrolytti na bazi EOEMA
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Pouzity monomer ma krom¢ vlivu na konduktivitu i velky vliv na
elektrochemickou stabilitu. Z hodnot uvedenych v tabulce 4.15 a ze zavislosti proudu na
napéti zmefenych linearni voltametrii (obrazek 4.26 a 4.27) je patrné, ze gely na bazi
MMA maji vétsi pouzitelné potencidlové okno nez gely na bazi EOEMA. Nejzietelnéjsi
rozdil mezi potencialovymi okny je pfi pouziti soli LiBF4. V gelech na bazi MMA bylo
pro proud | =5 pA stanoveno napéti ¢lanku Uk, = 3,1 V, zatimco pro vzorek na bazi
EOEMA bylo napéti ¢lanku Ugjgnk, = 0,56 V.

4.4.3 Shrnuti

V této casti prace bylo v prvnim kroku optimalizovano slozeni gelového
elektrolytu a nasledné byly pfipraveny a charakterizovany gelové polymerni elektrolyty
se tfemi typy soli a elektrolyty.

Velkym piinosem této &asti je dosazena konduktivita. Hodnoty konduktivit
tepelné nebo UV iniciovanych gelovych polymernich elektrolytl s lithnou soli uvedené
Vv tabulkéach 2.9 a 2.10 se pohybuji fadové v setinaich mS/cm az 2,7 mS/cm. V této praci
bylo slithnou soli dosazeno konduktivity ptes 3 mS/cm. Dale byly provedeny
experimenty se soli TEABF,4, které se v publikacich zabyvajicich se gelovymi
polymernimi elektrolyty ptfipravenymi UV polymeraci prakticky nevyskytuji, a bylo
dosazeno konduktivity az 5,72 mS/cm.
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5 Zavér

Superkondenzatory maji kapacitu fadové od jednotek az po tisice faradd. Nabijet
¢i vybijet se mohou az stovkami ampéri. Naboj je vazan bud’ na povrchu elektrod
tvofenych materidly s velmi vysokou mérnou plochou, nebo jsou vyuzivany vratné
oxidaéné-redukéni reakce elektrodového materialu s ionty elektrolytu. Podle principu
uloZeni naboje se musi zvolit vhodny elektrodovy material a elektrolyt, pfi¢emz musi

Cv v

Tato prace se zabyva elektrodovymi materialy vhodnymi pro superkondenzatory
pracujici na principu elektrochemické dvojvrstvy. Pro tento typ se pouzivaji uhlikové
materidly, zejména pak uhlikové saze. Tyto materidly musi spliiovat pozadavky jako je
mérna plocha o velikosti kolem 1000 m?/g, vysoka vodivost uhlikovych &astic, vysoka
Cistota uhlikového materidlu a dobrad smacivost celého povrchu. Proto bylo zajisténo a
nasledné elektrochemicky charakterizovano 30 vzorkt uhlikovych materiald ve formé
uhlikovych sazi, pfirodniho, expandovaného a mikromletého grafitu. NejlepSich
vysledkd bylo dosazeno u vzorkl aktivnich sazi, jmenovit¢ Black Pearls a Chezacarb B
s dosazenou kapacitou 48,47 F/g a 42,19 F/qg.

Dalsi experimenty byly provadény V oblasti elektrolyti. V superkondenzatorech
muze byt pouzit vodny i bezvodny elektrolyt. Vyhodou vodnych elektrolyti je jejich
vysoka konduktivita, diky které maji superkondenzatory velmi nizky vnitini odpor.
AvsSak v komer¢nich superkondenzétorech se vétSinou z diivodu vyssi elektrochemické
stability vedouci ke svorkovému napéti mezi 2,5 V az 3 V pouzivaji bezvodné
elektrolyty na bazi organickych rozpoustédel a vhodné soli. Elektrolyty zkoumané
V této praci byly tedy na bazi LiClO4, LiPFs, LiBF4, TEABF,, acetonitrilu, propylen
karbonatu, dietyl karbonatu, dimetyl karbonatu a etylen karbonatu. Vyhodnocena byla
konduktivita ptipravenych elektrolytd a také elektrochemicka stabilita. Ze zjisténych
hodnot byl vypocten teoreticky maximalni vykon s danym typem elektrolytu. Podle
téchto hodnot byly jako nejvhodné&jsi urCeny elektrolyty na bazi acetonitrilu a TEABF,,
¢1 smési etylen karbonatu a dietyl karbonatu s TEABF,. V pfipadé nutnosti pouZiti
lithné soli jsou vhodnymi elektrolyty LiPFg v propylen karbonatu, LiClO,4 v acetonitrilu
a LiBF4 ve smési etylen karbonatu a dimetyl karbonatu.

Vyznamnou c¢ast experimentd tvofily gelové polymerni elektrolyty. Gelové
elektrolyty jsou studovany zejména pro aplikace v lithnych bateriich a akumulatorech.
V oblasti superkondenzatori nejsou gelové elektrolyty pfili§ rozsifeny a to zejména pro
jejich nizsi konduktivitu. V této praci byly provedeny experimenty s gely na bazi
poly(methyl metakrylatu) a poly(2-etoxyetyl metakrylatu). Vodiva slozka byla tvotfena
kapalnymi elektrolyty z ptedchozi ¢asti. Cilem bylo optimalizovat sloZzeni gelového
polymerniho elektrolytu za ucelem ziskani co nejvyssi konduktivity, pti zachovani
elektrochemické stability a mechanické pevnosti. Nejvyssi konduktivita gelovych
polymernich elektrolytt s lithnou soli byla 3,15 mS/cm a se soli TEABF,4 5,72 mS/cm.
Tyto hodnoty se jiz velmi blizi konduktivité kapalnych elektrolytt.

71



Materialy pro superkondenzatory

Citovana literatura

[1]

[2]
(3]

[4]

(5]

(6]

[7]

8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

B. Conway, Electrochemical supercapacitors: scientific fundamentals and
technological applications, New York: Plenum Press, c1999, pp. xxviii, 698 p..

Basic Research Needs for Electrical Energy Storage, 2007.

J. Miller a P. Simon, ,Fundamentals of Electrochemical Capacitor Design and
Operation,” Interface, sv. 17, €. 1, pp. 31-32, 2008.

K. Naoi a P. Simon, ,New Materials and New Configurations for Advanced
Electrochemical Capacitors,” Interface, sv. 17, €. 1, pp. 34-37, 2008.

P. Simon a A. Burke, ,Nanostructured Carbons: Double-Layer Capacitance and More,”
Interface, sv. 17, €. 1, pp. 38-43, 2008.

K. Naoi a M. Morita, ,,Advanced Polymers as Active Materials and Electrolytes for
Electrochemical Capacitors and Hybrid Capacitor Systems,” Interface, sv. 17, €. 1, pp.
44-48, 2008.

J. Miller a A. Burke, ,Electrochemical Capacitors: Challenges and Opportunities for
Real-World Applications,” Interface, sv. 17, €. 1, pp. 53-57, 2008.

CAP-XX, 2013. [Online]. Available: http://www.cap-
xx.com/resources/datasheets/CAP-XX%20GS130%20GS230%20%20Datasheet%20v3-
0.pdf. [Pfistup ziskan 2013-08-29].

JSR Micro, Inc., 2011. [Online]. Available:
http://www.jsrmicro.com/index.php/EnergyAndEnvironment/LithiumlonCapacitor/Fo
rmFactorsPropertie/. [PFistup ziskan 2013-08-29].

Maxwell Technologies, 2011. [Online]. Available:
http://www.maxwell.com/products/ultracapacitors/docs/datasheet_k2_series_1015
370.pdf. [PFistup ziskan 2013-08-29].

NESS+CAP, 2011. [Online]. Available: Available:
http://www.nesscap.com/common/download.jsp?dir=product&sfn=VQYYLSGYIHGYY)
Q.pdf&ofn=Standard%20New%20spec%20sheet%20(EDLC2.7V-Prismatic-
Screw)ver03.pdf. [Pfistup ziskan 2013-08-29].

Yunasko, 2012. [Online]. Available:
http://yunasko.com/images/stories/yunasko_product_datasheet_h-
type_v3_20120220.pdf. [Pristup ziskan 2013-08-29].

A. Shukla, A. Banerjee, M. Ravikumar a A. Jalajakshi, , Electrochemical capacitors:
Technical challenges and prognosis for future markets,” Electrochimica Acta, sv. vol.
84, pp. 165-173, 2012.

Y. Zhang, H. Feng, X. Wu, L. Wang, A. Zhang, T. Xia, H. Dong, X. Li a L. Zhang, ,Progress

72



Materialy pro superkondenzatory

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

of electrochemical capacitor electrode materials: A review,” International Journal of
Hydrogen Energy, sv. vol. 34, €. issue 11, pp. 4889-4899, 2009.

G. A. Snook a G. Z. Chen, ,The measurement of specific capacitances of conducting
polymers using the quartz crystal microbalance,” Journal of Electroanalytical
Chemistry, sv. vol. 612, €. issue 1, pp. 140-146, 2008.

T. Jirdk, Materidly a komponenty pro lithno-iontové zdroje proudu: Materials and
Components for Lithium-lon Power Sources, Brno: Vysoké uceni technické v Brné,
Fakulta elektrotechniky a komunikacnich technologii, 2011, pp. 1 elektronicky opticky
disk [CD-ROM / DVD]..

A. Pandolfo, A. Hollenkamp, W. Lu a L. Dai, ,Carbon properties and their role in
supercapacitors,” Journal of Power Sources, sv. vol. 157, €. issue 1, pp. 11-27, 2006.

E. Frackowiak a F. Béguin, ,Carbon materials for the electrochemical storage of
energy in capacitors,” Carbon, sv. vol. 39, €. issue 6, pp. 937-950, 2001.

M. Inagaki, H. Konno a O. Tanaike, ,, Carbon materials for electrochemical capacitors,”
Journal of Power Sources, sv. vol. 195, €. issue 24, pp. 7880-7903, 2010.

P. Dvorak, Nanoelektronika na bazi uhlikovych nanotrubic, Brno: Vysoké uceni
technické v Brné, Fakulta elektrotechniky a komunikacnich technologii, 2005.

X. Li a B. Wei, ,Supercapacitors based on nanostructured carbon,” Nano Energy, sv.
vol. 2, €. issue 2, pp. 159-173, 2013.

E. Frackowiak, , Carbon materials for supercapacitor application,” Physical Chemistry
Chemical Physics, sv. vol. 9, €. issue 15, pp. 1774-1785, 2007.

G. Yu, X. Xie, L. Pan, Z. Bao a Y. Cui, ,Hybrid nanostructured materials for high-
performance electrochemical capacitors,” Nano Energy, sv. vol. 2, €. issue 2, pp. 213-
234,2013.

K. S. Ryu, Y. Lee, K.-S. Han, Y. J. Park, M. G. Kang, N.-G. Park a S. H. Chang,
»Electrochemical supercapacitor based on polyaniline doped with lithium salt and
active carbon electrodes,” pp. 765-768.

A. D. Pasquier, A. Laforgue a P. Simon, ,,Li4Ti5012/poly(methyl)thiophene asymmetric
hybrid electrochemical device,” Journal of Power Sources, sv. vol. 125, €. issue 1, pp.
95-102, 2004.

Y.-P. Lin a N.-L. Wu, ,Characterization of MnFe204/LiMn204 aqueous asymmetric
supercapacitor,” Journal of Power Sources, sv. vol. 196, €. issue 2, pp. 851-854, 2011.
F. Wang, S. Xiao, X. Gao, Y. Zhu, H. Zhang, Y. Wu a R. Holze, ,,Nanoporous LiMn204
spinel prepared at low temperature as cathode material for aqueous
supercapacitors,“ Journal of Power Sources, sv. vol. 242, €. 15, pp. 560-565, 2013.

D. Cericola, P. Novak, A. Wokaun a R. Kotz, ,Segmented bi-material electrodes of
activated carbon and LiMn204 for electrochemical hybrid storage devices: Effect of
mass ratio and C-rate on current sharing,” Electrochimica Acta, sv. vol. 56, €. issue 3,

73



Materialy pro superkondenzatory

[29]

[30]

[31]

[32]
[33]
[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

pp. 1288-1293, 2011.

Y. Lei, Z.-H. Huang, W. Shen, F. Kang a Y. Zheng, , Bi-material anode based on porous
graphitic carbon for Li4Ti5012-PGC/LiFePO4 hybrid battery capacitor,” Electrochimica
Acta, sv. vol. 107, ¢. 30, pp. 413-418, 2013.

N. Bockenfeld, R.-S. Kiihnel, S. Passerini, M. Winter a A. Balducci, ,Composite
LiFePO4/AC high rate performance electrodes for Li-ion capacitors,” Journal of Power
Sources, sv. vol. 196, . issue 8, pp. 4136-4142, 2011.

B. Lee a J. Yoon, ,Preparation and characteristics of Li4Ti5012 with various dopants as
anode electrode for hybrid supercapacitor,” Current Applied Physics, sv. vol. 13, ¢.
issue 7, pp. 1350-1353, 2013.

O. Krejza, Gel polymer electrolytes for electrochromic devices, Brno, 2009.
,TRANSPORTN{ JEVY V ROZTOCICH ELEKTROLYTU".

K. Xu, ,Nonaqueous Liquid Electrolytes for Lithium-Based Rechargeable Batteries:
Nonaqueous,” Chemical Reviews, sv. vol. 104, €. issue 10, p. 4303-4417, 2004.

Z.-a. Zhang, Y.-q. Lai, J. Li a Y.-x. Liu, ,Electrochemical behavior of wound
supercapacitors with propylene carbonate and acetonitrile based nonaqueous
electrolytes,” Journal of Central South University of Technology, sv. vol. 16, €. issue 2,
pp. 247-252, 2009.

M. S. Ding a T. R. Jow, ,How Conductivities and Viscosities of PC-DEC and PC-EC
Solutions of LiBF[sub 4], LiPF[sub 6], LiBOB, Et[sub 4]NBF[sub 4], and Et[sub 4]NPF[sub
6] Differ and Why,” Journal of The Electrochemical Society, sv. vol. 151, €. issue 12,
2004.

M. Egashira, N. Sawada, K. Ueda, N. Yoshimoto a M. Morita, , Capacitance of porous
carbon electrode in mixed salt non-aqueous electrolytes,” Journal of Power Sources,
sv. vol. 195, ¢. issue 6, pp. 1761-1764, 2010.

J. Hanusek, ,lontové kapaliny - novy smér v "zelené" chemii,” Chemické listy: Bulletin,
¢. 99, p. 263 — 294, 2005.

J. Hanusek, , lontové kapaliny - Novy smér v "zelené" chemii,” 2005.
M. Hayyan, F. S. Mjalli, M. A. Hashim, I. M. AINashef a T. X. Mei, ,Investigating the

electrochemical windows of ionic liquids,” Journal of Industrial and Engineering
Chemistry, sv. vol. 19, €. issue 1, pp. 106-112, 2013.

Sigma-Aldrich, ,lonic Liquids for Electrochemical Applications,” [Online]. Available:
http://www.sigmaaldrich.com/technical-documents/articles/chemfiles/ionic-liquids-
forl.html. [PFistup ziskan 2013-09-06].

A. Jarosik, S. R. Krajewski, A. Lewandowski a P. Radzimski, ,Conductivity of ionic
liquids in mixtures,” Journal of Molecular Liquids, sv. vol. 123, €. issue 1, pp. 43-50,
2006.

C. Sequeira a D. Santos, Polymer electrolytes: fundamentals and applications,

74



Materialy pro superkondenzatory

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

Cambridge: Woodhead Publishing Limited, 2010, pp. xvi, 623 pages.

J. W. Fergus, ,Ceramic and polymeric solid electrolytes for lithium-ion batteries,”
Journal of Power Sources, sv. 195, €. 15, pp. 4554-4569, 2010.

G. Pandey, Y. Kumar a S. Hashmi, ,lonic liquid incorporated PEO based polymer
electrolyte for electrical double layer capacitors: A comparative study with lithium
and magnesium systems,” Solid State lonics, sv. vol. 190, €. issue 1, pp. 93-98, 2011.

P. Jayathilaka, , Dielectric relaxation, ionic conductivity and thermal studies of the gel
polymer electrolyte system PAN/EC/PC/LITFSI,“ Solid State lonics, sv. vol. 156, ¢. 1-2,
pp. 179-195, 2003.

N. Munichandraiah, G. Sivasankar, L. G. Scanlon a R. A. Marsh, ,Characterization of
PEO-PAN hybrid solid polymer electrolytes,” Journal of Applied Polymer Science, sv.
vol. 65, €. issue 11, pp. 2191-2199, 1997.

S. A. Hashmi, A. Kumar a S. K. Tripathi, ,Experimental studies on poly methyl
methacrylate based gel polymer electrolytes for application in electrical double layer
capacitors,” Journal of Physics D: Applied Physics, sv. vol. 40, €. issue 21, pp. 6527-
6534, 2007-11.

S. Y. An, I. C. Jeong, M.-S. Won, E. D. Jeong a Y.-B. Shim, ,Effect of additives in
PEO/PAA/PMAA composite solid polymer electrolytes on the ionic conductivity and Li
ion battery performance,” Journal of Applied Electrochemistry, sv. vol. 39, ¢. issue 9,
pp. 1573-1578, 2009.

S. Hashmi, A. Kumar a S. Tripathi, , Investigations on electrochemical supercapacitors
using polypyrrole redox electrodes and PMMA based gel electrolytes,” European
Polymer Journal, sv. vol. 41, €. issue 6, pp. 1373-1379, 2005.

A. Arof, M. Kufian, M. Syukur, M. Aziz, A. Abdelrahman a S. Majid, , Electrical double
layer capacitor using poly(methyl methacrylate)-C4BO8Li gel polymer electrolyte and
carbonaceous material from shells of mata kucing (Dimocarpus longan) fruit,”
Electrochimica Acta, sv. vol. 74, pp. 39-45, 2012.

G. Girish Kumar a N. Munichandraiah, ,Poly(methylmethacrylate)—magnesium
triflate gel polymer electrolyte for solid state magnesium battery application,”
Electrochimica Acta, sv. vol. 47, €. issue 7, pp. 1013-1022, 2002.

G. Kumar a N. Munichandraiah, ,Reversibility of Mg/Mg2 couple in a gel polymer
electrolyte,” Electrochimica Acta, sv. vol. 44, €. issue 15, pp. 2663-2666, 1999.

C. Arbizzani, M. Mastragostino a L. Meneghello, , Characterization by impedance
spectroscopy of a polymer-based supercapacitor,” Electrochimica Acta, sv. vol. 40, €.
13-14, pp. 2223-2228, 1995.

M. Ishikawa, M. lhara, M. Morita a Y. Matsuda, , Electric double layer capacitors with
new gel electrolytes,” Electrochimica Acta, sv. vol. 40, ¢. 13-14, pp. 2217-2222, 1995.

J. Reiter, J. Michalek, J. Vondrak, D. Chmelikova, M. Pfadny a Z. Micka, ,Poly(ethyl

75



Materialy pro superkondenzatory

[57]

(58]

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]
[67]

[68]

methacrylate) and poly(2-ethoxyethyl methacrylate) based polymer gel electrolytes,”
Journal of Power Sources, sv. vol. 158, €. issue 1, pp. 509-517, 2006.

M. Caillon-Caravanier, ,,Conductive properties of polymer diacrylates incorporating
solutions of lithium salts Part I. Solvent—polymer and salt—solvent interactions,” Solid
State lonics, sv. vol. 149, €. 3-4, pp. 275-284, 2002.

N. Yoshimoto, O. Shimamura, T. Nishimura, M. Egashira, M. Nishioka a M. Morita, ,A
novel polymeric electrolyte based on a copolymer containing self-assembled
stearylate moiety for lithium-ion batteries,” Electrochemistry Communications, sv. vol.
11, €. issue 2, pp. 481-483, 2009.

K. G. Ishmukhametova, O. V. Yarmolenko, L. M. Bogdanova, B. A. Rozenberg a O. N.
Efimov, ,New solid polymer electrolytes based on polyester diacrylate for lithium
power sources,” Russian Journal of Electrochemistry, sv. vol. 45, €. issue 5, pp. 558-
563, 2009.

O. V. Yarmolenko, Y. V. Baskakova, G. Z. Tulibaeva, L. M. Bogdanova, E. A.
Dzhavadyan, B. A. Komarov, N. F. Surkov, B. A. Rozenberg a O. N. Efimov, , Effect of
solvents on properties of polymer gel-electrolyte based on polyester diacrylate,”
Russian Journal of Electrochemistry, sv. vol. 45, €. issue 1, pp. 101-107, 2009.

S. Zhou a D. Kim, ,,All solid polymer electrolytes based on polar side group rotation for
rechargeable lithium batteries,” Polymers for Advanced Technologies, sv. vol. 21, €.
issue 11, pp. 797-801, 2010.

J. Reiter, R. Dominko, M. Na&dhernd a |I. Jakubec, ,lon-conducting lithium
bis(oxalato)borate-based polymer electrolytes,” Journal of Power Sources, sv. vol.
189, ¢. issue 1, pp. 133-138, 2009.

T. Osaka, X. Liu a M. Nojima, ,,Acetylene black/poly(vinylidene fluoride) gel electrolyte
composite electrode for an electric double-layer capacitor,” Journal of Power Sources,
sv.vol. 74, C. issue 1, pp. 122-128, 1998.

A. Jain, S. K. Tripathi, A. Gupta a M. Kumari, ,Fabrication and characterization of
electrochemical double layer capacitors using ionic liquid-based gel polymer
electrolyte with chemically treated activated charcoal electrodes,” Journal of Solid
State Electrochemistry, sv. vol. 17, €. issue 3, pp. 713-726, 2013.

Z.-Y. Cui, Y.-Y. Xu, L.-P. Zhu, J.-Y. Wang a B.-K. Zhu, , Investigation on PVDF-HFP
microporous membranes prepared by TIPS process and their application as polymer
electrolytes for lithium ion batteries,” lonics, sv. vol. 15, €. issue 4, pp. 469-476, 2009.
EL-CELL, Electrochemical Test Cell ECC-Std: User Manual, 3.3 editor, 2014, p. 14.

C. Lei, F. Markoulidis, Z. Ashitaka a C. Lekakou, ,Reduction of porous carbon/Al
contact resistance for an electric double-layer capacitor (EDLC),” Electrochimica Acta,

sv.vol. 92, ¢. 1, pp. 183-187, 2013.

J. Reiter, R. Dominko, M. Nadhernd a I. Jakubec, ,lon-conducting lithium

76



Materialy pro superkondenzatory

bis(oxalato)borate-based polymer electrolytes,” Journal of Power Sources, sv. vol.
189, ¢. issue 1, pp. 133-138, 2009.

77



Materialy pro superkondenzatory

Seznam zkratek

AC
AIBN
AN
BDD
BET

CAG
CNT

CPE

CVv

DEC
DMC
DME

EC

ED
EDLC
EDMA
EIS

EMC
EMImBF,
GC

GPE
HexadiMA
IUPAC
LSV
MPC
NMP
PAN
PANI
PAPPA
PC

PEDA
PEDT
PEMA
PEO
PEOCEMA

Aktivni uhlik
2,2-azobis(isobutyronitril)
Acetonitril

1,3-butanediol diacrylat
Brunauer—Emmett—Teller
Fulleren

Uhlikovy aerogel

Uhlikové nanotrubice

Constant Phase Element
Cyklicka voltametrie

Diethyl karbonat

Dimethyl karbonat

Dimethoxy ethan

Ethylen karbonat
Elektrodepozice

Electric Douvle Layer Capacitor
Ethylene glycol dimethakrylat
Elektrochemicka impedancni spektroskopie
Ethylmethyl karbonat
1-Ethyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate
Galvanostatické cyklovani
Gelovy polymerni elektrolyt
1,6-hexandiol dimethakrylat
International Union of Pure and Applied Chemistry
Linear Sweep Voltammetry
Mezoporézni uhlik
N-methylpyrolidon
Polyakrilonitril

Polyanilin

Polyamid kyseliny propionové
Propylen karbonat

Polyester diakrylat

Polyethylen dioxythiophén
Polyethylmethakrylat
polyethylénoxid
poly(2-ethoxyethyl methakrylat)
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PMMA

PPy

PVdF
PVdF-HFP

SEI
[EDi-MIM][BF,]

Polymethylmethakrylat

Polypyrol

Polyvinylidenfluorid

Poly(vinylidene fluoride-hexafluoropropylen)
Solid Electrolyte Interface
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