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Abstrakt:

Diplomova praca sa zaobera problematikou superkondenzatorov zalozenych na
principe elektrickej dvojvrstvy a uhlikovymi  materidimi  vhodnymi  pre tento typ
superkondenzatorov. V teoretickej Casti je popisana podstata superkondenzatorov, ich
vlastnosti a principy. V dalSej Casti je popis uhlikovych materialov, ich vlastnosti
a pouzité elektrochemické metddy merania. V praktickej Casti su popisané pripravy

uhlikovych elektrod, postup, vysledky merani a ich vyhodnotenie.

Abstract:

This master thesis deals with supercapacitors based on electrical double layer
and proper carbon electrodes for this type of supercapacitors. In theoretical part of
work is described theory of supercapacitors, energy storage principles and their
properties. In the next part are described carbon materials, their properties and
electrochemical methods of measurements that we used. In the experimental part is

described preparation of electrodes, results and conclusion.
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Uvod

Prvy superkondenzator vznikol uz v roku 1957. Vyrobila ho firma ,General Elecric*.

Tvorili ho dve porovité uhlikové elektrody. V tej dobe sa vedci domnievali, ze energia je
ukryta v poéroch, ktoré spdsobuju tak vysoku kapacitu. V roku 1966 si nechala firma
,otandart Oil Company*“ toto zariadenie patentovat. Prvy exemplar slUzil k napajaniu
mikro zosilfiovaca. Na jedno nabitie kondenzatoru mohol zosilfova¢ pracovat cez 2
hodiny. To sluzilo k demonstracii velmi rychleho nabitia a naslednej dihodobej
prevadzky.

Superkondenzator je zariadenie schopné rychlo naakumulovat a nasledne
odovzdat velké mnoZstvo energie. Hlavnou prednostou superkondenzétorov je ich
vysoka kapacita, ktora dosahuje hodndt stoviek az tisicov Faradov. Rovnako ako
klasicky kondenzator sa sklada z vodivych elektrod a nevodivej vrstvy(dielektrika), ktora
oddeluje a tak zabranuje vybijaniu naboja na elektrodach. Elektrody su tvorené
Specialne upravenym uhlikom, ktorého merny povrch ma plochu stoviek az tisicov
Stvorcovych metrov na jeden gram. Pri opakovanom nabijani a vybijani vysokymi pradmi
netrpi negativnymi viastnostami ako je zahrievanie &i znizovanie Zivotnosti. Cyklus
nabijania a vybijania mozno opakovat radovo v milionoch. Hlavné vyuzitie je v
automobilovom priemysle (hybridné automobily alebo plne elektrické, Start spalovacich
motorov, rozjazd elektromobilov), v spotrebitelskom priemysle (bezdrétové oviadacie
jednotky, hracky), Ci u telekomunikéacii (mobilné telefony, prenosné pocitaCe) alebo k
zélohovaniu mensich elektrotechnickych zariadeni.

Cielom tejto diplomovej prace je premerat a vyhodnotit' dostupné uhlikové materialy
pre elektrody superkondenzatorov. V prvej Casti sU spracované teoretické znalosti o
superkondenzatoroch, o uhlikovych materialoch ich vlastnostiach a pouzitych meracich
metddach. V druhej Casti je popisany postup pripravy merania, namerané a

vyhodnotené vysledky.
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1. Teoreticka Cast

1.1. Superkodenzator

Ukladanie energie pre potreby jej prenosu alebo zéalohovania je s narastom vyuzitia
elektroniky stale viac vSeobecne diskutovana téma. V suCasnej dobe existuju dve
moznosti ukladania energie:

Akumulatory (sekundame clanky) - pracuju na chemickom principe a su
vhodné pre "dihodobé" ulozenie el. energie a jej pomalé Cerpanie. Vyzaduju
pomalé nabijanie.

Kondenzatory - pracuju na elektrostatickom principe uloZzenia naboja a su
vhodné pre kratkodobé ulozenie energie a jej rychle Cerpanie. Vyznaluju sa

~

rychlym nabijanim a vybijanim

Kondenzator ako elektronicku suciastku je mozné vyrobit mnohymi technolégiami.
Existuju kondenzatory pre vysokofrekventné aplikacie na baze keramiky, klasické
svitkové alebo metalické kondenzatory s réznym dielektrikom pre stredné frekvencie do
radu stoviek kHz. Pre nizkofrekvencné a jednosmerné aplikacie je dblezity elektrolyticky
alebo tantalovy kondenzator. Uvedené typy kondenzatorov sa bezne vyrabaju v rozsahu
jednotiek pF az pyF. Naboj, ktory mdzu zachytit tieto kondenzatory je preto relativne maly
a pre dihodobejsie skladovanie energie maju iba maly vyznam. Novy typ kondenzatoru,
tzv. superkondenzator dosahuje bezne kapacit v pasme jednotiek az tisicov Faradov a
tak sa uz v tomto smere trocha priblizuju akumulatorom. ZvySenie mernej kapacity o
mnoho radov je dané ich principom.[14]

Kapacita kondenzatoru je priamo umerna ploche elektrdod a nepriamo Umerna
vzdialenosti elektrod (nabojov). Elektrody superkondenzatoru tvori praskovy uhlik,
naneseny na hlinikovej folii. Zra uhlikového prasku maju plochu az 2000 m? na 1 gram
prasSku. Dve elektrody su oddelené separacnou foliou z polypropylénu, priestor medzi
elektrodami je vyplneny tekutym elektrolytom. Velka plocha elektrody a velmi mala
vzdialenost’ jednotlivych zrniek uhliku (radu 107°m) vytvara kapacitu radu Faradov.
Vzdialenost' uhlikovych zrniek zarover obmedzuje pracovné napatie kondenzatoru na
hodnotu cca 2.5V. Napatie Clanku zavisi na stabilite elektrolytu. Vodné elektrolyty,
napriklad ako kyselina sirova(H.SO.) alebo hydroxid draselny (KOH), ponukaju vyhodu
vO vysokej iontovej vodivosti, ale pri nizkom potencidli len okolo 1,2V. Na druhu stranu,
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organické elektrolyty, napriklad ako nitril kyseliny octovej (CHsCN) obsahuju nerozpustné
soli, ktoré dovoluju elektricky potencial az do 3V bez poruchy, ale ich elektricky odpor je
minimalne o jeden rad vacsi nez uvodnych elektrolytov. Vysledkom je polarizovany
kondenzator s velmi velkou kapacitou a velmi malym sériovym odporom, vhodny pre
ukladanie a rychle dodavanie elektrické energie.[4,15]

Ako alternativa ku kondenzatorom a akumulatorom sa ukazuje vyuzite tzv.
superkondenzatorov (supercapacitors), niekedy oznacované aj ako ultrakondenzatory
(ultracapacitors) alebo EDLC (electric double layer capacitor). U nich sa energia
uchovava fyzikalne pomocou elektrickej dvojvrstvy alebo chemickou formou pomocou

adsorpcie(interkalacie) iontov z elektrolytu do povrchovej vrstvy.[14]

1.1.1. Superkondenzatory zalozené na principe elektrickej dvojvrstvy

Elektricka dvojvrstva vznika medzi elektrolytom a povrchom tuhej latky, napriklad
elektrodou. Je to oblast priestorového naboja skladajuca sa z dvoch opacne nabitych
vrstiev. Prvu vrstvu tvori nabity povrch tuhej latky, ku ktorému su elektrostatickymi silami
a tiez adsorp&nymi silami pritahované ionty (protiionty) elektrolytu opacného znamienka.
V priestorovej oblasti blizko povrchu elektrody vznika potencidlovy rozdiel, ktory je
vyvolany kladnymi a zapornymi iontami (kationty a anionty) nerovnomernym rozlozenim
v danom roztoku blizko povrchu pevnej latky. Pre popis boli tohto javu boli vytvorené
rézne modely elektrickej dvojvrstvy (Helmholtzov model, Gouy-Chapmanov model,
Sternov model, Bockris, Devanathan and Muller (BDM) model).[2,5,11]

Negativna Elektrolyt
elektréoda \
\

 Vrstva
aktivovaného
uhliku

Separator /
/
L Vrstva
N aktivovaného

Separator uhliku

N

elektroda Hlinikova folia

Struktura vrstiev Struktura elektrédy
superkondenzatora

Obr 1.1 Struktra vrstiev superkondenzétora a elektrdd[17]
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Obr 1.2 Princip elektrickej dvojvrstvy

® o

‘ Elektroda

Elektricka dvojvrstva

Helmholtzov model (1879)

Tento prvy model popisuje chovanie redlnych systémov pri  vysokych
koncentraciach elektrolytov (velkej iontove] sile roztoku), kedy difuzna Gouy-
Chapmanova vrstva je stlatena a cely naboj vnutorngj vrstvy je neutralizovany nabojom
ploSnej vonkajsej vrstvy.

Model vznikol v roku 1879 podla tedrie Helmhotza a Perrina. Podla tejto tedrie si
mobzme elektrickl dvojvrstvu predstavit ako doskovy kondenzator. Jedna doska je
priamo spojena s povrchom elektrody a druha Cast je ponorena v kvapaline.

Na obr 1.3 je vidiet vrstvu tvorenu kationtami, ktora je velmi blizko povrchu pevnej
latky, teda naboj vnutornej vrstvy (nabitého povrchu) je Uplne kompenzovany tesne
prilienajucou vrstvou protiiontov, ploSna hustota naboja tejto vonkajsej vrstvy je rovnaka
ako plosna hustota naboja nabitého povrchu. Potencial dvojvrstvy tohto modelu prudko
klesa.[2]
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Helmholtzova vrstva
Pohybové rozhranie
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Obr 1.3 Helmholtzov model elektrickej dvojvrstvy[2]

Kapacita takejto dvojvrstvy je dana vztahom
_&A
4.11.0

kde C je kapacita vo Faradoch [F], A[m<] je povrch tuhej latky, € je relativna

(1.1)

dielektricka konstanta elektrolytu medzi dvomi vrstvami a d je vzdialenost od povrchu
elektrody do stredu iontu

Gouy-Chapmanov model (1910-1913)

Tento model vznikol v rokoch 1910 az 1913 a bol vytvoreny nezavisle na sebe
dvomi vedcami Gouyom a Chapmanom. Tento model sa lisi od predchadzajuceho tym,
Ze vzniknuta dvojvrstva nie je tvorena len jednou vrstvou iontov usporiadanych vedia
seba. Tento model berie do uUvahy koncentraciu elektrolytu a takisto tepelny pohyb
iontov v roztoku.

Struktdru danej dvojvrstvy si mdZzeme predstavit tak, Ze je zloZena s iontov blizko
medzifazového povrchu a z iontov rozptylenych v kvapalnej faze v uritej vzdialenosti od
povrchu elektrody. Elektrické pole teda pritahuje opacné ionty k povrchu tuhej latky
anaproti tomu tepelny pohyb iontov , ktory ma za nasledok rozptylit tieto ionty
v kvapalnej latke. Na obr 1.4 je vidiet, Zze ¢im viac sa vzdalujeme od povrchu tuhej latky,
tym viac sa uplatni tepelny pohyb iontov a ich rozptylenie v kvapaline.[2]
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Gouy (1910) a Chapman (1913) matematicku teoriu, ktora popisuje Ubytok
potencialu a hustoty naboja v zavislosti na vzdialenosti od povrchu. Pre zmenu
potencialu V so vzdialenostou od povrchu x plynie z ich tedrie vztah

X
kde
0= g6k, T )= konst.
eZZ(Zf.vio) I 1.3

je tzv. efektivna hribka dvojvrstvy (ij. vzdialenost dosiek, aku by musel mat
kondenzator, aby mal rovnaku kapacitu,

C=— (1.4)

, ako uvazovana dvojvrstva),

e - elementarny naboj, zi - pocet elementarnych nabojov, nesenych iontom typu i,
Vio - koncentracia (pocet Castic v jednotke objemu) iontov i v objemovej fazi, | - iontova
sila roztoku, ks - Boltzmannova konStanta, & - relativna permitivita prostredia, €, -
permitivita vakua a V. - potencial nabitého povrchu.

Vredlnych systémoch tvori difizna vrstva iba Cast vonkajSej vrstvy elektrickej
dvojvrstvy, ale jej vyznam stupa pri velkych zriedeniach elektrolytu.

Na obr.4 je mozneé vidiet, Ze od rozhrania tuhej latky do urcitej vzdialenosti potencial
neklesa linearne, ale ma exponencialny charakter. V mieste, kde je pokles krivky strm§i,
sa nachadza viac kompenzujucich protiiontov. V mieste, kde je pokles menej prudky,
teda vo vacsej vzdialenosti od povrchu je tychto protiiontov menej.[2]
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Obr 1.4 Gouy — Chapmanov model elektrickej dvojvrstvy[2]

Sternov, Grahamov model (1924)

Tento model vznikol vroku 1924. Zalezalo nie len na vlastnostiach, ktoré boli
povedané u Gouy-Chapmanovho modelu, ale tiez skutoCnost, ze velkost iontov je dana
ur€itym rozmerom, Specifickym pre dany iont. To znamena, Ze ich stredy sa nemdzu
priblizit k povrchu tuhej faze (elektrode) blizSie, nez je vzdialenost polovici velkosti
daného iontu. Tento model bral navedomie skutoCnost, Ze existovali neelektronove
interakcie iontov s povrchom tuhej faze, ktoré sa uplatfiuju iba vo velmi malych
vzdialenostiach od povrchu. PriCinou tychto javov boli molekulové sily. Stern rozdelil
elektrolytickU dvojvrstvu na dve Casti. V prvej Casti su ionty pritahované k povrchu
elektrostatickymi a adsorpénymi silami. Tato vrstva sa nachadza v blizkosti tuhegj latky.
Tieto protiionty tak vytvaraju plochy kondenzator o urCitej hrubke. V tejto vrstve
dochadza opat k prudkému poklesu elektrického potencialu, ako mézeme vidiet na obr
1.5.[2]

Dalej od tejto wrstvy sa nachédza oblast priestorového néboja, ktorého
koncentracia je urCena tepelnym pohybom iontov a velkostou vzdialenosti od prve;j
vrstvy. Platia tu rovnaké principy ako u modelu dvojvrstvy Gouy-Chapmana. Tato vrstva
sa nazyva difuzna. Je to oblast, kde dochadza k miernemu poklesu elektrického
potencialu. Celkovy potencidlovy naboj sa tak sklada z naboja, ktory mbzeme
povazovat za dosky kondenzatora a z poklesu potencialu v difuznej vrstve.[2]
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Sternova vrstva
Pohybové rozhranie
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Obr 1.5 Sternov model elektrickej dvojvrstvy[2]

1.1.2. Superkondenzatory zaloZzené na zmene a zloZeni povrchu elektrédy

Mnohé oxidy, napriklad oxidy obecného MO. sa vyznaCuju tunelovou Strukturou
typu rutilu TiO. . Okrem rutilu samotného medzi nich patri niektoré modifikacie oxidu
olovi¢itého a oxidov manganicitych a dalSich v celkovom pocte dvanastich zlucenin. Z
nasho hladiska najvyznamnejsi z nich je oxid rutheniCity RuO.. Ten sa vytvara
samovolne na kovovom rutheniu alebo jeho vrstvu vytvarame umelo napriklad tepelnym
rozkladom zlU&enin réznych zlucenin ruthenia. Tato latka je schopna prijat a opéat vratne
vydat ionty vodiku a tvorit tak postupnost zlucenin.

Ru(OH), > RuO(OH)+H" +¢” > RuO,+2(H" +e ) (15
Latka RuO(OH), teda oxid-hydroxid ruthenity, ma kryStalovu Strukturu iba nepatrne

odliSnu od pociatocného RuO.. To ma za nasledok, Zze v procese nabijania a vybijania

sa nemeni tvar ani velkost Castic oxidu a tym je zaruCena diha zivotnost elektrod.
Idealizovany pohlad na prenikanie vodikovych iontov po kyslikovych iontoch do

vrstvy RuQ. je na obr 1.6, kedy retazce RuO. su v skutoCnosti steny tunelov v

krysStalovej mriezke oxidov.[16]
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Obr 1.6 Pochody v elektrodé pokryté tenkou vrstvou RuOZ— oxidu ruthenicitého[16]

Vodikové ionty putuju tunelovou Strukturou oxidov, zatial o prislusné elektrony
vstupuju do ich vonkajSieho elektrického obvodu a wvytvaraju tak chovanie, v
elektrochémii nazyvané pseudokapacitné. Pomer jednotlivych zloziek v tejto schéme je
jednoznacne urCené napatim(elektrochemickym potencidlom) medzi elekirédou a
roztokom.

Elektrochemicky superkondenzator tohto typu je teda tvoreny dvomi elektrodami
obsahujucimi dostatocné mnozstvo RuO. a je ho mozné chépat aj ako galvanicky
Clanok s dvomi zhodnymi elektrodami. Za zmienku stoji, ze oxid manganicity MnO. ma
vlastnosti v podstate obdobné. Na nich je zaloZzené pouZitie tejto latky ako v primarnych
Leclanchéovych ¢lankoch, tak gj v nabijacich Zn-MnQO., ktoré sa objavili v poslednych
rokoch. Jeho navratnost ani rozsah dostupnych napéati v8ak pre pouzitie v

superkondenzatoroch nepostacuje a sme preto odkazany na pouzitie ruthenia.[16]

1.2. Porovnanie superkondenzatorov a akumulatorov

Pokial' porovnavame superkondenzator zalozeny na principe elektrickej dvojvrstvy
so sekundarmymi ¢lankami, najdeme hned’ niekolko rozdielov. Prvy rozdielom je princip
Cinnosti. Sekundarne Clanky teda batérie ukladaju svoju energiu v prostrednictvom
chemickych reakcii, vdaka ktorym ziskavaju mnohonasobne vysSiu kapacitu, ale zato s
horSou zivotnostou oproti superkondenzatorom. Porovnanie superkondenzatorov
olovenych akumulatorov a klasickych kondenzatorov je uvedené v tab.1 nizSie.[10,17]
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Tab 1.1 Porovnanie olovencyh akumulatorov,

superkondenzéatorov a klasickych kondenzatorov[14]

Oloveny , Klasicky
akumulé’?/or SO el 2o kondenzé}ftor

Nabijacia doba 1-5h 0.3 - 30s 103-10°%s

Vybijacia doba 0.3-3h 0.3 -30s 103-10°%s
Merna energia\WWh/kg] 10 - 100 1-10 < 0.1

Merny vykon[W/kg] <1000 < 10000 <100 000

Zivotnost [Poget cyklov] 1000 > 500 000 > 500 000
Uginnost [%] 70 - 85 85 - 98 > 95

Na obr 1.7 si mdzeme vSimnut, ze superkondenzatory sa nachadzaju v stredne;
Casti grafu. To ich predurCuje k pouzitiu v kombinacii s niektorym s dalSich zdrojov ako
podporu v podmienkach, pre ktoré nie je pdvodny zdroj natolko vhodny , alebo nie je
schopny pInit svoju funkciu v kratkom Case. [16]

A
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/ 10000 s
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Obr 1.7 Porovnanie olovenych akumulétorov, superkondenzatorov a klasickych kondenzatorov[17]

Tab 1.2 Porovnanie vyhod a nevyhod superkondenzétora[14]

Vyhody superkondenzatorov

Nevyhody superkondenzatorov

Dlhy zivotny cyklus

Nizke pracovné napétie

Vysoka rychlost’ nabijania a vybijania

Bezvodné systémy vyzaduju Cisté materialy
neobsahujuce vodu, drahé

Dobra hustota kapacity

Pre vysSie potencialy je nutné sériové
radenie

Jednoduchy princip a naro¢nost’ vyroby

V spojeni s akumulatormi je moznost’
pouzitia v hybridnych aplikéaciach
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1.3. VyuZitie superkondenzatorov

Superkondenzatory su idedlne pre pouzitie v aplikaciach, kde je potreba dodavat
Casové obmedzené SpiCkové prudy. V elektrickych vozidlach na akumulatorovy pohon
umozni znizit &pickovy odber z akumulétoru a prediZit ich Zivotnost. Zlep&i sa aj vyuZitie
energie rekuperacie pri brzdeni a tym sa zvySi dojazd vozidla. V elektrickych vozidlach s
hybridnym pohonom (hlavnou pohonnou jednotkou je spalovaci motor) je mozno v
superkondenzatore ulozit energiu pre maximalnu zataz (rozjazd), ¢im sa znizia naroky
na vykon motoru a toCivy moment €o vedie k znizeniu emisii. Popisané vyhody su
vyuzitelné takeé v servopohonoch malého vykonu napajanych z akumulatorov, hlavne v
automobiloch, v ktorych sa poCet servopohonov trvale zvySuje (otvaranie okien,
natacanie zrkadiel, vysuvanie antén, sklapanie svetiometov).[14]

1.4. Uhlik - Elektrédovy material

Zaujem uhliku ako elektrodovy materidl pre superkondenzatory vznika
s jedineCnych kombinacii chemickych a fyzikalnych vlastnosti ako su:

« vysoka vodivost

« merny povrch(>2000m: g

. dobra odolnost voci korozii

. dobra stélost pri vysokych teplotach

. riadena Struktura prieduchov

. spracovatelnost a kompatibilita v kompozitnych materialoch
. relativne nizka cena

VSeobecne povedang, prvé dve vlastnosti su dblezité pri budovani elektrod pre
superkondenzatory. Ako budeme vidiet, vlastnosti uhliku vodivost a merny povrch sa
mozu upravovat a optimalizovat. Tieto aktivity su predmetom mnoZstva vyskumov.
Pred hodnotenim vysledkov tychto vyskumov, sa musi zvazit viac detailov ohlfadom
uhliku, napriklad jeho Strukturalina rozmanitost a chemické spravanie, aby sa lepSie
porozumelo roli uhlikovych materialov v superkondenzatoroch.[1,7]

1.4.1. Strukttra uhliku

Uhlik ma 4 krystalické modifikacie:
« diamant(sp?)
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. grafit ;tuha(sp?)
. karbyn(sp)
« fulleren(zdeformovany sp?)

Zatial Co dve uhlikové modifikacie su prirodzene k ndjdeniu v podobe minerélov,
teda grafit a diamant, dalSie formy uhliku su syntetické. Uhlik je povazovany za
neobvykly v pocte jeho modifikacii a rozmanitosti Strukturalnych foriem rovnako v jeho
Sirokej Skale fyzikalnych vlastnosti. Kvoli Sirokému po&tu uhlikovych materidlov, terminu
‘uhlik” je skor popisovany ako prvok nez forma. Pre popisovanie materialu na baze
uhlika sa spaja ako 'sadze’, ‘aktivny uhlik’, ‘skleny uhlik‘ a iné.[1,7]

1.4.2. Aktivacia uhliku

Jednou s vybornych vilastnosti  pouzitia uhliku ako material pre elektrody je, ze
modze byt okamzite prevedeny do formy, ktora ma velky merny povrch. VSeobecne
povedané, proces ktomu, aby zvySil merny povrch(a porovitost) napriklad Zihanim.
Tento popis sa nazyva aktivacia a vyslednou skupinou je material nazyvany aktivny
uhlik.

Uhliky obvykle maju relativne malu porovitost aich Struktura sa sklada so
zékladnych krystalov s velkym mnozZstvom dutin medzi nimi. Dutiny maju sklon byt
vyplnené neusporiadanymi uhlikovymi zostatkami (decht) ktoré brania vstupy porov.
Aktivacia otvara tieto pory atiez mbze vytvarat dodatocné prieduchy. Meniaci sa
uhlikovy predchodca a podmienky aktivacie (hlavne teplota, ¢as a plynné prostredie)
povoluje kontrolovat vyslednu porovitost, velkost prieduchov, a povahu vnutorného
rozlozenia. Aj ked vyrobcovia uhliku prisne strazia svoje procedury aktivacie
komercnych uhlikov, pozname dva hlavné procesy aktivacie a to:

. tepelna aktivacia
. chemicka aktivacia

Tepelna aktivacia, niekedy oznatovana ako fyzikalna aktivacia, spdsobuje premenu
dreveného uhlia riadenym splynovanim a je obvykle uskutoCnovana v rozsahu teplot
700 az 1000°C v pritomnosti okyslicenych plynov ako su para, oxid uhliCity, vzduch,
alebo zmes tychto plynov. PoCas splynovania, okysli¢ena atmosféra vyrazne zvySuje
mnozstvo porov amerny povrch materidlu cez kontrolované spalovanie uhliku
a eliminuje prchavé latky tepelnym rozkladom. Uroveri spalovania zavisi pravdepodobne
najviac na teplote a dizke trvania aktivacie. Viysoky stuperi aktivécie je mozné dosiahnut
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narastom spalovania, ale dodatoCna aktivita sa mbze prejavit na poklese pevnosti
uhliku, niz8ej hustote a rozsireni porov.

Chemicka aktivacia je obvykle uskutocnena v mierne nizsich teplotach priblizne
400 az 700°C a zahrfiuje vysuSanie istych chemickych latok ako su napriklad kyselina
fosforova, chlorid zinoCnaty a hydroxid draselny.

Po-aktivaCny proces oplachovanie uhliku je obvykle pozadovany ktomu, aby
odstranil zostatkové reagujuce zlozky rovnako dobre, ako kazdy anorganicky zostatok
(niekedy oznaCovany ako popol). Vynimo&ne vysoky merny povrch (>2500m:g)je
pripravovany na baze hydroxidu draselného.[1,3,6,7]

1.4.3. Pdrovitost uhliku

Pdrovité uhliky(hlavne aktivované formy) sa vyznaluju extremne velkym BET
mernym povrchom, v rozsahu od 500 do 3000m?3g. Tento merny povrch z velkej Casti
vyplyva z prepojenych retazcov vnutornych poérov. Firma IUPAC(International Union of
Pure and Applied Chemistry) klasifikuje pory do troch tried:

« Mikropodry (priemer mensi nez 2nm)
« Mezopory (priemer medzi 2 az 50nm)
« Makropory (priemery vacsie ako 50nm)

Mikropdry maju velky merny povrch na objemovy pomer a preto pritomnost a vo
vyraznom podiele sU hlavnymi prispievatelmi v meranej oblasti merného povrchu
aktivneho uhliku. Velkost mikropdrov  sa tiahnu k molekulovym rozmerom a hraju
dbélezitu Ulohu vo vybere adsorpéne zalozenych procesoch cez obmedzeny rozptyl
a molekularne sito. Kvalitné mikropory tiez dokazuju, Ze su vybornymi adsorbent —
adsorbatmi.

Mezopory tiez prispievaju k mernému povrchu aich relativne vacsia velkost tiez
dovoluje zlepSenu schopnost adsorbentu poskytovat Sirsi prenos porov pre difuziu.

Makropdry obecne poskytnl zanedbatelny prinos pre merny povrch uhliku. Ich
hlavnou funkciou je prenos vo vnutri uhlikovych Castic.[1,7]
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1.5. Formy uhliku

1.5.1. Uhlikové sadze

Uhlikové sadze su skupinou materialov, ktoré sa vyznaluju gulovitymi Casticami
koloidnych velkosti, ktoré su produkované CiastoCnym spalovanim alebo tepelnym
rozkladom (obvykle plyny, olgje) v plynnej faze. Ich zakladné viastnosti sa mdézu lisit
pouzitymi surovinami a vyrobnymi podmienkami. Ich kiu€ovymi vlastnostami su
drobnost(primarna velkost &astic), StruktUra(nahromadena velkost/tvar), porovitost,
chemické zloZenie povrchu. Uhlikové sadze su stédle pouzivané ako vodiva vypli
v réznych druhoch batérii a superkondenzatoroch. Vysoko vodivé uhlikové sadze sa
vyznaCuju vysokou kvalitou, velkou porovitostou, malou velkostou Castic a chemicky
Sistym povrchom. Vodivost sa pohybuje v rozsahu 107" do 102 (Q.cm)'. Mnozstvo
uhlikovej sadze ma doblezity vyznam, pretoze v malom mnozstve nemusi ovplyvnit
vodivost. Velka porovitost jemnych sadzi ma viac €astic na jednotku hmotnosti a preto
sa redukuje Sirka pasma medzi plnivom kvoli ich velkému Cislu. Elektrody
superkondenzatorov su vytvarané sadzami (obsahujucimi pojivo) so Specifickou
kapacitou az do 250 F na gram.[1,6,7]

Vyroba uhlikovych sadzi

Pre vyrobu sadzi sa pouziva retortovy proces. Retortové sadze tvoria komplexnu
skupinu vyrobkov, ktoré ponukaju Siroku paletu funk&nych viastnosti a zlepsuju dolezité
fyzikalne a mechanické viastnosti vyrobku do ktorych sa pridavaju(stuzujuce vlastnosti,
ochrana proti UV Ziareniu, pigmentéaciu a elektricku vodivost). Suroviny pouzité v tomto
retortovom procese su tazké aromatické uhlovodiky, ziskavané pri destilacii ropy,
vyrobe etylénu a destilacii kameno-uholného decht.

Zakladnym ¢lankom vyroby sadzi je reaktor zo Ziaruvzdornym obkladom. Sadze sa
vyrabaju chemickou reakciou, pri ktorej dochadza k nedokonalému spalovaniu. Do
vyhriateho reaktoru je vstrekovany horuci olej. Proces horenia sa reguluje a je zastaveny
pred Uplnym dohorenim tak, aby iba mala Cast oleja bola spalena za U¢elom udrzania
reakénej teploty, ktora sa pohybuje v rozmedzi od 1350 do 1800°C a ostatok suroviny
sa rozlozil za vzniku sadzi. Jednotlivé vzajomné Castice sa spolu spdjaju a vytvaraju
trojrozmerné Utvary zvané agregaty. Komplexnost ich geometrického usporiadania
charakterizuje vilastnost zvanu Struktura. Chemicka reakcia je ukonCena nastrekom
vody do zadnej Casti reaktoru.[12,13]
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Obr 1.8 Reaktor slUziaci k vyrobe uhlikovych sadzi[13]

Vytvorené agregaty suU unaSané v prude horuceho koncového plynu k dalSiemu
ochladeniu a dalej k oddeleniu plynu v Specialnych filtroch. Tieto nezahustené sadze su
dalej dopravované ku granulécii, aby boli prevedené z formy nezahustenych sadzi do

formy peliet.
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Obr 1.9 Kompletny prehlad zén vyroby uhlikovych sadzi[13]

1.5.2. Uhlikové aerogély

Uhlikové Aerogély su vysoko porovité materialy pripravené pyrolyzou z organickych
aerogélov. Oby&ajne su tvorené resorcin formaldehydovymi pryskyficami. Pevny zaklad
aerogélov je zlozeny prepojenymi koloidnymi Casticami alebo polymérnymi retazcami.
Po pyrolyze, vysledny uhlikovy aerogél je viac elektricky vodivy ako vacsina aktivneho
uhliku. Uhlikové aerogély ziskané pyrolyzou resorcin formaldehydovych pryskyfic, su
preferované kvoli ich vysokej porovitosti, vysokému mernému povrchu(400-1000m?2g),
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jednotnej velkosti porov(medzi 2 az 50nm) avysokej hustote. Mézu byt tiez
produkované ako monolity, zmesi, tenké folie alebo prasky.[1,6,7]

1.5.3. Uhlikové vidakna

Uhlikové vlakna su obvykle vytvarané tepelnym vytvrdzovanim organickych
materidlov  ako je napriklad celuldzalumely hodvab), fenolova pryskyfice,
polyacrylonitrile(PAN). Priprava uhlikovych vidkien pozostava z pripravy roztoku alebo
taveniny, pretlaCovanim tohto materialu cez lis alebo zvlakhovacie trysky,
a vyhotovovanie pretlateného materialu do tenkého viakna. Po stabilizacii (200-400°C)
a zuholhateni (800-1500°C) vlakno mdze byt aktivované v kontrolovanom okyslic¢enom
prostredi pri teplote (400-900°C) alebo mdze byt premenené v grafit (ak sa teplota
navySi na 3000°C). Kvalita uhlikového vlakna zavisi na Strukture a nazhromazdeni
aromatickych zloziek aich polohe. Tieto faktory su postupne ovplyviiované vyrobnymi
procesmi. Uhlikové viakna su dostupné v mnohych formach, napriklad latky, nite,
naStepené viakna, kable. Aktivne uhlikové vlidkna s mernym povrchom az do 2500m?g™’
sU komer&ne pristupné. Elektrody pripravované pomocou praskového uhliku aktivneho
vlakna maju velky merny povrch, dobrd elektrickl  vodivost, nizky elektricky
odpor.[1,6,7]

1.5.4. Skleny uhik

Skleny uhlik (alebo tiez oznagovany ako sklovity alebo polymericky uhlik). Vyraba sa
pyrolyzou termosetovych polymérov, ktoré maju vytvorend trojrozmernu Strukturnu siet’,
Fyzikalne viastnosti sklenych uhlikov su obecne zavislé na maximalnej teplote
spracovania, ktoré sa mézu menit (600-3000°C). Zda sa Ze teploty okolo hodnoty
1800°C produkuju sklené uhliky s vhodnymi viastnostami. Sklené uhliky maju malo
pristupny merny povrch a relativne malu hustotu (1,5g.m=) a maju nizky elektricky
odpor.[1,6,7]

1.5.5. Uhlikové nanoStruktury

O pouzitie uhlikovych nanotrubic ako elektrodovy material pre superkondenzator a
iny spdsob ukladania energieje jednoznadny zaujem. Siroké $kala nanotrubic pontika
unikatu kombinaciu nizkeho elektrického odporu a velkej porovitosti . Kapacita
uhlikovych nanotrubic zavisi hlavne na ich zlozeni a Cistote. Pre Cisté nanotrubice
(napriklad bez katalickych zvySkov alebo amofného uhliku) kapacita dosahuje 15-20 F
na gram s mernym povrchom (120-400m?g™).{1,7,23]
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Obr 1.10 Modely nanotrubic[23]
Vyroba nanotrubic pomocou chemickej depozicie z plynnej fazy

Uhlikové nanoS$truktury (nanotrubice a nanovlakna) su vytvarané katalytickym
rozkladom urCitych uhlovodikov v reaktore. Substrat je vystaveny ucinkom jedného
alebo viacerych prchavych prekurzorov, ktoré na jeho povrchu reaguju medzi sebou
alebo sa rozkladaju za vzniku pozadovaného materialu, cely proces prebieha pri
vysokych teplotach. Opatrnou manipulaciou réznych parametrov, je mozné vytvarat
nanostruktury s rozmanitymi tvarmi a tiez kontrolovat ich kryStalicku vrstvu.[21,23]
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Obr 1.11 Schéme CVD(Chemical vapor deposition - chemicka depozicia z plynnej fazy) reaktoru pre tvorbu
uhlikovych nanotrubic[21]

Vyroba nanotrubic pomocou laseru

V tomto prevedeni je pec vyhriata na 1200°C a naplnena héliom(He) alebo
argdbnom(Ar) aby odolala vysokym tlakom. Laserovym impulzom namierenym do
kremennegj pece , kde je ciel pozostavajuci zo zmesi grafitu a kovového katalyzatoru
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napriklad kobalt(Co) alebo nikel(Ni). Vznikaju hortce odparené formy materidlu, ktory sa
rozpina a rychlo chladne. Ako material chladne, tak drobné Castice uhlikovych molekul a
atdmov sa zrazaju do vacsich zoskupeni. Katalyzatory sa za¢nu rovnako zrazat, o Cosi
pomalSie zo zaliatku a pripoja sa k uhlikovym zoskupeniam, ¢im im zabrania sa
uzatvorit. S tychto zoskupeni, trubicovych molekul nasledne rastu uhlikové nanotrubice,
az dokym katalyzatorové Castice sa stanu prilis velkymi, alebo mbézu byt pokryté prilis
velkou vrstvou uhliku, Ze nie su schopné absorbovat viac uhliku a nanotrubice prestanu
narastat. Zariadenie pre vyrobu nanotrubic laserom je na obr 1.12.[21,23]

‘ ‘ Vodou
chladeny
kolektor

— Ar/He plyn
MNd YAG Laser /He ply

/ — -5
Uhlikowy

materlall[graﬂt}

\

Nanotrubice

Pec 1200°C ‘

Obr 1.12 Schematicky nékres vyroby nanotrubic pomocou laseru

1.5.6. Prirodny grafit

Grafit pochadza pbvodne z prirodnych grafitovych dolov. Grafitova ruda je nasledne
rozomleta a potom precistené vodou. Pri tomto procese, Cistota grafitovych Castic
mobze dosiahnut okolo 95%. Pre odstranenie zvySnych organickych a neorganickych
neCistdt pre zlepSenie Cistoty, musime grafit ponorit do silnej kyseliny a vypalit ho
spolo¢ne zo zasadou pri vysokej teplote. Potom po preplachnuti, mdzeme dostat’ grafit
s Cistotou az do 99,5%.

Expandovany grafit mézeme vyrobit interkalaCnou reakciou prirodného alebo
vysoko pyrolytického grafitu s kyselinami (kyselina sirova, kyselina dusitna) alebo
oxidacnymi Cinidlami a po tepelnom spracovani je takto vzniknuty expandovany grafit
lisovany bez pojiv a vystuze na pruzné folie. Vplyvom vrstevnatej Struktury vykazuje grafit
siind anizotropiu. Pouziva sa hlavne ako tesnenie v Sirokom rozsahu teplét a pre
agresivne média. Mdze byt pouzity aj ako topny Clanok alebo pre vkladanie odlievacich
foriem pre roztopené kovy, ktoré nim nie su zmacané.[6,22]
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1.6. Elektrochemické metdédy merania

1.6.1. Cyklicka voltametria (CV)

Voltametria: Elektrochemické clanky pouzivané vo voltametrii su zostavované
z polarizovanej pracovnej  elektrody ponorenej do  analyzovaného  roztoku
a nepolarizovanej referenénej elektrody spojenej s analyzovanym roztokom solhym
mostikom. Pri voltametrickej analyze sa sleduje zavislost elektrického prudu teCuceho
tymto ¢lankom na potencidli pracovnej elektrody, ktory sa s Easom meni (napr. linearne
s Casom rastie alebo klesa );potencial pracovnej elektrody sa riadi z externého zdroja.
V pripade, Ze vroztoku nie je latka, ktora by sa redukovala alebo zoxidovala, je
pracovna elektroda polarizovana a prud fou netedie. Ak je v roztoku latka, ktora sa pri
ur€itom potenciali oxiduje alebo redukuje, dbjde k depolarizacii elektrody a tetie nou
prud. Velkost odpovedajuceho anodického & katodického prudu je mierou
koncentracie tohto depolarizatoru — analytu. Latky spdsobujlice depolarizaciu elektrody
sa obecne nazyvaju depolarizatory, v elektro - analytickych metddach su sledovanymi
depolarizatormi hlavne stanovovaneé latky, analyt.[8]

InStrumentacia: Principialne zapojenie obvodu na vytvaranie voltametrickych merani
je na obr.12. Napatie zo zdroja vkladané na pracovnu a referenénu elektrodu je merané
voltmetrom a prud teCuci Clankom je merany ampérmetrom. Vzhladom k tomu, ze
potencial nepolarizovane] referencnej elektrody je konStantny, meni sa zo zmenou
vlozeného napétia len potencial polarizovane] pracovnej elekirody. Nevyhodou
dvojelektrodového usporiadania voltametrického &lanku je, ze potencial pracovneg
elektrody nie je presne znamy, pretoze pri prechode prudu sa Cast viozeného napéatia
strati na odpore analyzovaného roztoku. Zdrojom napétia v dvojelektrodovom zapojeni
je elektronicky potenciostat. Potenciostat je pristroj, ktory udrzuje potencial pracovnej
elektrody na pozadovanej hodnote tym, ze sa pozadovany potencial neustale
porovnava s aktualnym zmeranym potencialom a pripadny rozdiel, spdsobeny napr.
ubytkom napédtia na odpore roztoku, automaticky vyrovnava zmenou napétia na
pomocnegj elektrode.[8]
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Obr 1.13 Schéma zapojenia obvodu pre voltametrické meranie v dvojelektrddovom usporiadani
elektrochemického Clanku (kde r — referencné elektréda, w — pracovné elektréda)

Cyklicka voltametria je metdda, pri ktorej sa na stacionarnu elektrodu
v nemieSanom roztoku vklada potencial trojuholnikového priebehu s rychlostou zmeny
(rychlosti polarizacie) dE/dt (obr 1.14). Polarizacné krivky maju tvar Spicky a prud Spicky
zavisi na rychlosti ¢asovej zmeny potencialu. V dosledku toho, Ze difuzia je relativne
pomaly transportny proces, pri dostatoCne vysokej rychlosti polarizacie nestadia
produkty elektrodovej reakcie Uplne oddifundovat od elektrody aza vhodnych
podmienok je mozné pri opathom smere potencialovej zmeny detegovat.

Priame analytické vyuzitie metddy je malé, hlavny vyznam ma pri Studiu
elektrodovych reakcii. Z priebehu katodickych a anodickych kriviek je mozné usudzovat
na mechanizmus elektrodoveé reakcie, napr. posudzovat ich reverzibilitu. Pre reverzibilné
reakcie plati:

Rozdiel potencialov anodickej a katodickej Spicky Ep.a-Ep.k
Podiel prudov anodickej a katodickej Spicky Ip,a/lp,k
Potencial Spicky je nezavisly na rychlosti zmeny potencialu dE/dt

Pre ireverzibilny dej zavisi rozdiel potencialu anodickej a katodickej Spicky na
rychlosti polarizacie, dE/dt, a hodnotach a a kO charakterizujuce ireverzibilny dej, pricom
stejto zavislosti je mozné tieto parametre urCit. Priama Umera medzi Spickou
a odmocninou z polarizacie (dE/dt)1/2 , plati iba u dejov riadenych difuziou. U dejov
kontrolovanych adsorpciou (pri ktorej je elektrochemicka latka adsorbovana na povrchu
pracovngj elektrody) je vyska SpiCky priamo Umerna rychlosti polarizacie dE/dt.[8]
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Obr 1.14 Potenciélovy program a prudové odozva pri cyklickej voltametrii. V priklade je na cyklickom
voltamograme vidiet, ako su produkty vzniknuté oxidéciou (Spi¢ka a) a pri opaénom smere potenciélové zmeny
redukované (Spicka b).[8]

1.6.2. Elektrochemicka impedanéna spektorskopia (EIS)

Je relativne UCinna metdda charakterizujuca mnoho z elektrickych viastnosti
materialov aich prepojenie s elektricky nabijacimi sa elektrodami. Mbze byt pouzita
k preskumaniu dynamickych javov viazanych alebo volnych nabojov v objeme alebo na
ploche akéhokolvek druhu pevného alebo kvapalného materialu: iontovy, polovodi¢ovy,
elektronovo iontovy alebo izolant

V dbsledku rozdielu potencidlov medzi elektrodami elektrochemického &lanku, &i uz
galvanického nebo elektrolytického, prechadza &lankom elektricky prud. Ak prechadza
elektrochemickym ¢lankom prud, dochadza na elektrodach k polarizacnym javom, ktoré
prechodu prudu brania. Pricinou je rychlost & pomalost niektorého z krokov, z ktorych
sa sklada elektrodovy proces. Jednotlivé kroky, v najjednoduchsom pripade transport
elektro aktivneho materidlu medzi povrchom elektrody a roztokom, reakcia prenosu
naboja a odporom v roztoku elektrolytu, prispievaju k celkovej polarizacii prispevkami,
ktoré su koncentracné, aktivacné. Prispevky jednotlivych krokov elektrédového procesu
Si je mozné preto predstavit ako akési odpory &i impedancie, ktoré, podla aktualnych
podmienok v elektrochemickej cele, viac C€i menej ovplyviuju velkost prudu
prechadzajuceho elektrodou. Elektrodu tak je mozné opisat nahradnym elektrickym
obvodom. Elektrodu vo voltametrickej cele popisuje napr. Randlesov ekvivalentni
obvod (obr 1.15).[9]
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Obr 1.15 Randlesov ekvivalentni obvod elektrochemickej cely (R — odpor elektrolytu, Cdl — kapacita dvojvrstvy, Rct —
reakéni odpor (charge-transfer resistance), Zw — Warburgova impedancia).[9]

Warburgova impedancia reprezentuje transport reagujucej Castice z roztoku
k povrchu elektrody. Pokial takto charakterizovanou elektrodou prechadza striedavy
prud o programovo riadenej frekvencii, prejavuju sa jednotlivé komponenty pri réznych
frekvenciach rézne. Fazovo citlivym usmernenim prudu a vhodnym zobrazenim a
interpretaciou ziskanych dat je mozné hodnoty jednotlivych komponentov nahradného
obvodu urCit a tak charakterizovat vlastnosti Studovanej elektrody. Pokial” elektrolyt
obsahuje chemické komponenty (napr. ionty), ktoré sa l'ahko oxiduju (redukuiju) je odpor
prenosu naboja nizky. Ak sa prida do roztoku latka, ktora je schopna sa na povrch
elektrody adsorbovat, zabrani sa tak prenosu nabojov potrebnych k oxidacii (redukcii)
iontov elektrolytu a odpor prenosu naboja sa zvySuje. Tymto experimentom je mozné
dokéazat adsorpcné vlastnosti Studovanej latky a napriklad vplyv koncentracie tejto latky
v roztoku na jej adsorpciu. Velkost odporu prenosu naboja sa da urCit extrapolaci
Nyquistova grafu. (obr 1.17)[9]

Casovo premenlivy budiaci signdl napatia vyjadreny ako funkcia ¢asu ma tvar

u(t) =u, sin(w) (1.6)
V linearnom systéme je odpovedou signal i(t) s inou amplitidou a posunuty o fazu
i(t) =i, sin(wt — @) (1.7)
Vyraz podobny Ohmovému zakonu nam dovoluje vypocitat impedanciu ako
u(t) P cos(wt)

£ % cosr—9) (19
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S vyuzitim Eulerového vztahu je mozné impedanciu vyjadrit ako komplexnu funkciu

u(t) : ..

Z=—==7 exp(jP)=(cos@+ j.sing)
. o (1.9
(1)

Celkovu impedanciu Z obvodu, ktorym prechadza striedavy prud sinusového tvaru
je mozné vyjadrit suCtom redlnej a imaginarnej zlozky. Reélna zlozka je frekventne
nezavisla, imaginarna na frekvencii zavisi. V impedannej spektroskopii sa spravidla
zobrazuje zavislost imaginarnej zlozky na realnej pri réznych frekvenciach, tzv.
Nynquistov graf (obr 1.17).

A
-lmd

Obr 1.16 Zavislost imaginarnej zlozky na redlnej

Graf ukazuje, ze data o nizkych frekvenciach su na pravej strane a data o vyssich
frekvenciach na strane lavej. To potvrdzuje, Zze pri EIS meraniach impedancia klesa
s rastlicou frekvenciou. Impedancia je vtomto grafu vyjadrena vektorom dizky |Z| a
uhlom, ktory zviera s realnou osou je faze. Tento graf ma jednu velku nevyhodu. Ked' sa
pozrieme na akykolvek bod krivky, nie sme schopny urCit, pri akej frekvencii bol
ziskany.[9]

Na tomto grafe sa rézne kombinacie odporov a kapacit prejavuju rézne (obr 1.17).
Pripad, kedy je elektroda dokonale pokryta filmom izolantu (dielektrika) ponorena do
roztoku elektrolytu vystihuje obrazok 1.17a. Pripad, ktory odpoveda elektrochemicke;
cele, v ktorej by do elektrodového deja nezasahovali transportné procesy je na obrazku
1.17b. Naopak, pokial by bol elektrédovy dej riadeny Cisto difuziou k planarnej elektrode
a iné impedancie by sa neuplatfovali, urovala by zavislost imaginarnej zlozky
impedancia na realngj zlozke iba Warburgova impedancia. Tak je tomu na obrazku
1.17¢. Pri vysokych frekvenciach transportna impedancia klesa, pretoze pohybuijlci sa
ion urazi iba velmi mall drahu nez zmeni smer; pokial by sa eSte prejavoval odpor
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elektrolytu, pretala by priamka rednu osu vbode rovnej hodnote tohto odporu.
V pripade redinej voltametrickej elektrody sa spravidla uplatiuju vSetky uvedengé javy,
takZe sa prejavi aj na Nynquistovom grafe ako je tomu na obrazku 1.17d.[9]

R .C R .C,
-zimag s _D+|_ .Zimagf R
@
6 |
g
2
L4
IR Znn!

-Zimag‘

Obr 1.17 Nynquistov graf (zavislost imaginérnej zlozky impedancie na redinej zlozke pre rézne frekvencie) pre
rézne nahradné obvody.[9]
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2. Prakticka Cast

2.1. Skdmanie uhlikovych materidlov

V praktickej Casti diplomovej prace bolo skumanie 30 réznych uhlikovych
materialov. Sledoval som ako vysledny uhlik ovplyvni kapacitu a spravanie
superkodenzatora. Pouzité boli nasledovné formy uhliku

. Uhlikové sadze

« Prirodny grafit

« Mikromlety prirodny grafit
. Expandovany grafit

« Uhlikové nanostruktury

2.2. Priprava elektréd a aktivacia uhliku

« Navazili sme si potrebny uhlikovy material na elektronickej vahe. V naSom pripade to
bolo 0,5 gramu materialu. Vyrobcovia uhlikovych materialov dodavali svoje produkty
aj v podobe granuli alebo vacsich Castic, preto museli byt pred samotnym zvazenim
rozdrvené na o najmensie zrnka.

« Do 0,5 gramu materidlu sme pridavali 50ml destilovanej vody spolu s 5ml
etylalkoholu.(Etylalkohol alebo tiez nazyvany etanol je druhy najnizsi alkohol. Je to
bezfarebna kvapalina, lahko horfava. Pripravuje sa s jednoduchych sacharidov
alkoholovym kvasenim p&sobenim réznych druhov kvasiniek)

. Takto pripraveny material sme dali varit' pri teplote 100°C za staleho mieSania na
jednu hodinu. V tejto Casti pripravy sa uhlikovy materidl ocisti od vacsiny svojich
neCistot.

. Takto pripraveny material sme prefiltrovali cez filtratny papier a nechali vysusit, aby
sme ho kompletne zbavili vody

« Po vysuSeni sme do materialu pridali praskove pojivo PVDF(Polyvinylidene fluorid) a
to konkrétne 10% s celkovej vahy materialu.

« Do materidlu sa pridalo NMP(N methyl pyrolidon) a dal sa material opat mieSat pri
pokojovej teplote na 24 hodin. Tym bol uhlikovy material pripraveny.

« Nasledne sme si odstrihli kruhovu uhlikovu féliu o0 priemere 18mm, na ktord sme
nanasali nami pripraveny material a nechali dodato&ne vysusit.

. Takto pripravena elektroda bola pripravena na meranie
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2.3. Priprava merania

Pre meranie uhlikovych materidlov a ich vlastnosti sme pouzili tri elektrochemickée
metody. Cyklicku voltametriu, impedancnu spektroskopiu a galvanostatické cyklovanie.
V8etky tri metddy sme spustali pomocou programu EC-Lab od firmy Bio-logic.
Elektrody boli ulozené v kovovej cele, ktora je na obr.17.

Nehrdzavejuci ocelovy drziak

Pozlatena pruzina
vytvarajlica mechanicky

tlak na elektrody Nehrdzavejuce telo s oceli
Tesnenie zabrarujuce
presakovaniu vlhkosti
Titanovy piest proti
korozii

Puzdro zabezpecujuce
sustrednost elektrod a
homogénnu distribuciu

Vstup pre pradu

davkovanie
elektrolytu

Cela pre umiestnenie e 3
elektréd so separatorom Titanoveé telo

Obr 2.1 Kovova cela pouzivana k meraniu[24]

V cele je su umiestnené dve uhlikové elektrody, ktoré su merané proti sebe. Medzi
nimi je umiestneny separator. Celé je to ponorené v elektrolyte, kde ako sol bola pouzita
Tetraethyl ammonium tetrafluoroborat (TEABF.), ktora bola rozpustena v rozpustadle
zmesi 1:1 ethylen karbonat a diethyl karbonat. Detailny pohlad je na obr 2.2.
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Vrchna uhikova elektroda

Spodna uhlikova elektréda

Obr 2.2 Usporiadanie elektrdd v kovovej cele[24]

2.4. \lypoCet kapacity

2.4.1. Cyklicka voltametria

VSetky merania boli merané pomocou programu EC-Lab. Pre kazdy materidl
prebehlo 5 meracich cyklov, z ktorého sa vyhodnocoval posledny piaty, z dévodu
ustalenia. Metddou cyklickej voltametrie sme udili odoberany a dodavany prud daného
priebehu a nasledne sme vypoditali kapacitu pomocou vztahu (1.10)

CZEF (1.10)

kde CIF] je kapacita, Al [A] je rozdiel nabijaného a vybijaného prudu viz. obr.19 a
v[V/s] je strmost (rychlost zmeny napétia).

KedZe meriame dve elektrody proti sebe, musime brat v Uvahu, Ze su zapojené do
série a z kazdej elektrody dostaneme uréitu kapacitu. Kapacita bude teda dvojnasobna.

I 1 1
E_EJFFZ (1.11)

Nasledne tuto kapacitu vydelime hmotnostou samotného uhliku naneseného na
elektrodu a dostaneme vyslednu kapacitu v jednotkach Faradov na gram materialu.
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Obr 2.3 Urc¢enie Al pri cyklickej voltametrii
2.4.2. Impedandna spektroskopia

Impedancna spektroskopia sa robila v dvoch meraniach. Prvé prebehlo na zaliatku
vSetkych merani, druhé na konci merani.

Impedancna spektroskopia

2500

2000 /

1500
g
E
L

1000

500
D T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 500 1000
Re[Q]

Obr 2.4 Ur¢enie kapacity s impedancénej spektroskopie
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Kapacitu s impedan&nej spektroskopie ur¢ime podla vzorca (1.12)

Z — L — _L
¢ ja)C oC (1.12)

kde Z je impedancia kondenzatoru, v grafe ju predstavuje imaginarna zlozka, ktora
je zobrazena na obr.18, C je kapacita, ktoru chceme vypoditat, w predstavuje

®=2rf (1.13)

kde f je frekvencia. Opat musime vynasobit vyslednl kapacitu dva krat, z dévodu
sériového zapojenia dvoch elektrod. Nasledne tuto kapacitu vydelime hmotnostou
samotného uhliku naneseného na elektrode a dostaneme vyslednu kapacitu v
jednotkach Faradov na gram materialu.

2.4.3. Galvanostatické cyklovanie

Galvanostatické cyklovanie prebiehalo v 4 meraniach. Prvé a tretie prebiehalo
klasickym nabijanim a vybijanim uhlikovych elektrod. Druhé a S$tvrté prebiehalo
nabijanim, nasledovalo 15 mindtové samovybijanie a nasledne vybijanie prudom. Vo
vysledkoch je uvedené prvé a Stvrté meranie, z ktorych su nasledne vypoditané aj

ucinnosti materidlov a hodnoty samovybijania.
Kapacitu pomocou galvanostatickej metddy sme vypoditali pomocou rovnic naboja

(1.14),(1.15)
O=1t (1.14)
Q =CU (1.15)

~

kde | je dodavany prud, U je napatie, t je Cas pocas ktorého sme elektrody nabijali
pripadne vybijali , odCitame ho z obr.21. Z tychto rovnic si mézeme vyjadrit nasu
rovnicu pre kapacitu, ktoru chceme vypocitat

C It
U (1.16)
Samozrejme opat musime vynasobit vyslednl kapacitu dva krat, z ddvodu
sériového zapojenia dvoch elektrod. Nasledne kapacitu vydelime hmotnostou
samotného uhliku naneseného na elektrode a dostaneme vyslednu kapacitu v
jednotkach Faradov na gram materialu.
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Galvanostatické cyklovanie
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Obr 2.5 Ur¢enie kapacity s galvanostatickej metddy
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2.5. Prehlad skumanych uhlikovych materialov

2.5.1. Uhlikové sadze

Vulcan XC72R

Vulcan XC72R patria medzi uhlikové sadze vyrabané spolo¢nostou Cabot.
VyznacCuje sa vybornou fyzickou a chemickou Cistotou, dobre spracovatelny, z nizkym
obsahom siry a vysoko vodivy material. Vyrobca ich dodava v podobe velmi jemnych
nadychanych prachovych uhlikovych ciastoCiek, s ktorymi treba pracovat opatrne.
Hlavné vyuzitie kde je potreba vybornu vodivost je napriklad v batériach, palivovych
Clankoch, pri vyrobe vodivych &Elankov, alebo vodivych roztokov.[25]

Tab 2.1 Vysledky materiélu Vulcan XC72R

Impedancna spektroskopia Cyklicka voltametria
Kapacita na Kapacita na .

Zaéiatkupmerania [F/g] konci rrl:erania [F/g] Kapacita [Fg]

5.12 5.65 7.44
Galvanostatické cyklovanie

GCPL1 GCPL2

Nabijanie F/g 9.55 15.75
Vybijanie F/g 7.50 7.62
Samovybijanie [V] 0.8V
Ucinnost’ [%] 48%

Vulcan 3

Vulcan 3 patria medzi uhlikové sadze od spolodnosti CABOT. Standartne je
vyuzivany tam kde je potreba zlepsit odolnost a hlavne zabranit opotrebovaniu. Vyuziva
sa hlavne pri vyrobe osobnych a nakladnych pneumatik, vyrobu hadic, tesneni a
beZiacich pasov.[25]

Tab 2.2 Vysledky materiélu Vulcan 3

Impedancna spektroskopia Cyklicka voltametria
Kapacita na Kapacita na .

Zaéiatkupmerania [F/g] konci rrl:erania [F/g] Kapacita [F/g]

3.06 3.67 4.74
Galvanostatické cyklovanie

GCPL1 GCPL2

Nabijanie F/g 9.10 5.79
Vybijanie F/g 3.40 Samovybitie
Samovybijanie [V] 2.0V
Ucinnost’ [%] 38%
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Vulcan 3
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Obr 2.6 Cyklick& voltametria materiélu Vulcan 3
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Obr 2.7 Galvanostatické cyklovanie materialu Vulcan 3
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Vulcan 6

Vulcan 6 rovnako ako Vulcan 3 patri do skupiny uhlikovych sadzi od firmy Cabot.
Vyuzivany je rovnako pre aplikacie ako vyroba osobnych a nakladnych pneumatik,
vyroby tesneni a pasov. Na rozdiel od Vulcanu 3 disponuje lepSou pevnostou v tahu a
vacsou tvrdostou materialu a znizuje opotrebovanie.[25]

Tab 2.3 Vysledky materiélu Vulcan 6
Impedancna spektroskopia Cyklicka voltametria

Kapacita na
konci merania [F/g]

Kapacita na

zagiatku merania [F/g] Kapacita [F/g]

2.94 3.48 4.56
Galvanostatické cyklovanie
GCPL1 GCPL2
Nabijanie F/g 5.69 7.92
Vybijanie F/g 424 4.01
Samovybijanie [V] 0.26V
Ucinnost’ [%] 50%

Vulcan P

Vulcan P patri do skupiny uhlikovych sadzi od firmy Cabot. Patri do skupiny super
vodivych uhlikovych sadzi. Material sa pridava pre zlepSenie elektrickej vodivosti v
gumenych a plastovych hmét, v ktorych je zaCleneny. Ma vysoky merny povrch a
vynikajucu chemicku Cistotu. Antistatické a vodivé viastnosti Vulcanu P su vyuzité
predovSetkym v nemocni¢nych podlahach, dopravnikovych pasoch, benzinovych
hadiciach a réznych druhov kablov.[25]

Tab 2.4 Vysledky materiélu Vulcan P
Cyklicka voltametria

Impedancna spektroskopia

Kapacita na
konci merania [F/g]

Kapacita na

zagiatku merania [F/g] Kapacita [F/g]

2.93 3.30 4.12
Galvanostatické cyklovanie
GCPL1 GCPL2
Nabijanie F/g 5.97 5.38
Vybijanie F/g 391 2.69
Samovybijanie [V] 045V
Ucinnost’ [%] 50%
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Vulcan M

Vulcan M je spoloCnostou Cabot dodavany na trh uz od roku 1970. Jedna sa o
uhlikové sadze, ktoré sa svojimi viastnostami najviac podobaju Vulcanu 6. ZlepSuje
odolnost a zniZuje opotrebovanie, ekonomicky vyhodnejsi. VyuzZiva sa hlavne na
protektorované pneumatiky, vyrobu tesneni a list.[25]

Tab 2.5 Vysledky materiélu Vulcan M

Impedancna spektroskopia Cyklicka voltametria
Kapacita na Kapacita na .

Zaéiatkupmerania [F/g] konci rrl:erania [F/g] Kapacita [F/g]

2.76 3.35 4.43
Galvanostatické cyklovanie

GCPL1 GCPL2

Nabijanie F/g 4.83 3.23
Vybijanie F/g 3.76 222
Samovybijanie [V] 0.7V
Ucinnost’ [%] 69%

Vulcan 7H

Vulcan 7H je podobny uhlikovym sadziam Vulcan 3 a Vulcan 6. Ale na rozdiel od
nich ponuka lepSiu pevnost v tahu a zvySenu tvrdost materialu ¢im eSte viac zvySuje
odolnost  proti opotrebeniu a tym zlepSuje aj zivotnost. Pouziva sa pri vyrobe vysoko
kvalitnych osobnych pneumatik a protektorov.[25]

Tab 2.6 Vysledky materiélu Vulcan 7H

Impedancna spektroskopia Cyklicka voltametria
Kapacita na Kapacita na .

Zaéiatkupmerania [F/g] konci rrl:erania [F/g] Kapacita [Fe]

2.58 2.61 3.89
Galvanostatické cyklovanie

GCPL1 GCPL2

Nabijanic F/g 350 3.82
Vybijanie F/g 2.98 1.59
Samovybijanie [V] 0.77V
Ucinnost’ [%] 42%

Black pearls 2000

Black Pearls su uhlikové sadze, ktoré vyrobca dodava v podobe granuly (perli).
Jedna sa o materidl s vybornym mernym povrchom, vysoko vodivym, navrhnutym pre
kritické aplikacie vyzadujuce vybornu elektrickl vodivost, dobré fyzikalne viastnosti a
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spracovatelnost. Vyuzité su v aplikaciach, kde je potrebné zlepsit vodivost a antistatické
vlastnosti v materialoch, bez nutnosti zmeny zloZenia zmesi a tym ovplyvnit zmeny jeho

vlastnosti.[25]

I[mA]

Tab 2.7 Vysledky materiélu Black pearls 2000

Impedancna spektroskopia

Cyklicka voltametria

Kapacita na
zaciatku merania [F/g]

Kapacita na
konci merania [F/g]

Kapacita [F/g]

21.79 29.55 34.87
Galvanostatické cyklovanie
GCPL1 GCPL2
Nabijanie F/g 34.47 31.38
Vybijanie F/g 31.87 29.17
Samovybijanie [V] 0.17V
Ucinnost’ [%o] 93%
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Obr 2.8 Cyklicka voltametria materialu Black pearls 2000
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Obr 2.9 Impedanc¢na spektroskopia materialu Black pearls 2000

u[v]

Black pearls 2000

1.6

1.2

0.8

0.4

0
24000

25000 26000 27000 28000 29000 30000 31000 32000
t[s]

=—Napdtie ==Prud

33000

0.1

0.06

0.02

I[mA]

-0.02

-0.06

-0.1

Obr 2.10 Galvanostaické cyklovanie materiélu Black pearls 2000
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Saze A
Jedna sa o uhlikové sadze od firmy Cabot. blizSie informacie o materiali neboli
najdené.
Tab 2.8 Vysledky materiélu Saze A

Impedancna spektroskopia Cyklicka voltametria
Kapacita na Kapacita na .

Zaéiatkupmerania [F/g] konci rrl:erania [F/g] Kapacita [Fg]

20.07 24.85 26.73
Galvanostatické cyklovanie

GCPL1 GCPL2

Nabijanie F/g 32.90 25.36
Vybijanic F/g 26.38 21.05
Samovybijanie [V] 045V
Ucinnost’ [%] 83%

Saze B
Jedna sa o uhlikové sadze od firmy Cabot. blizSie informacie o materiali neboli
najdené.
Tab 2.9 Vysledky materiélu Saze B

Impedancna spektroskopia Cyklicka voltametria
Kapacita na Kapacita na .

Zaéiatkupmerania [F/g] konci nl:erania [F/g] Kapacita [F/g]

18.65 25.12 22.45
Galvanostatické cyklovanie

GCPL1 GCPL2

Nabijanie F/g 36.11 26.8
Vybijanic F/g 28.7 23.15
Samovybijanie [V] 0.36V
Ucinnost’ [%] 86%

2.5.1.1. Zhrnutie vysledkov

Uhlikové sadze sa vyznaCuju vysokou kvalitou, velkou porovitostou, malou
velkostou Castic a chemicky Cistym povrchom. S materidlom sa pracovalo dobre, bol
lahko nanaSatelny na hlinikovu foliu a po vysuSeni sa nelupal. Z dostupnych uhlikovych
sadzi, ktoré sme zmerali, sa ako najvhodnegjsi materidl pre elektrody
superkondenzatorov javia Black pearls 2000, sadze A a sadze B. Tieto materidly
dosiahli najvyssich kapacit cez 30 F/g. Ich vyhodou je pomerne stala kapacita, v celom
meranom rozsahu napatia a dokazali si udrzat’ ucinnost nad 80%, Cierne perly dokonca

~ ~

93% po niekolkych cykloch nabijania a vybijania.
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Ostatné uhlikové sadze dosahovali kapacit okolo 5 F/g, a u¢innostou okolo 50%.
Vynimkou je Vulcan 3, ktory po niekolkych cykloch nabijania a vybijania stratil Uplne
Svoju kapacitu.

Vysledné kapacity - Uhlikové sadze
40
36.11
34.87 3447 i 4
35 ~ 32.90 B
30 29.5 |
26.73
24.8] 251
25 o w
22.45
)
= 20 — — B
Q
15.75
15 ¢ — — B
10 7.44 e 7.92 u u u
Y 5.97
il o= 74'74 4.56 4,12 /443 483 3.89 3.82 | | |
5 B 343 3.30! 335 ’ 261 -
o Mall Mot | Meld | el
Vulcan Vulcan 3 Vulcan 6 Vulcan P Vulcan M Vulcan 7H Black Pearls  Saze A Saze B
XH72R
Hcy HEIS MaerL

Obr 2.11 Vysledné kapacity uhlikovych sadzi

2.5.2. Prirodny grafit

MV 995

MV 995 je prirodny grafit vyrabany firmou Graphite Tyn. Proces Cistenia je zalozeny
na posobeni NaOH na prirodny grafit za vysokych tepldt okolo 400°C. Tento prirodny
grafit obsahuje 99,5% uhliku, zvySnu Cast 0,5% tvori popol. Popol mbéze obsahovat
rézne zlozky materialov ako je kremik, hlinik, Zelezo, vapnik alebo horcik. Mermny povrch
je nizky 1 m?/g a velkost zfn je do 0,16mm. MV 995 sa vyuziva na zaporné
akumulatorové hmoty, brzdné dosti¢ky a kompozity.[18]
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Tab 2.10 Vysledky materidlu MV 995

Impedancna spektroskopia Cyklicka voltametria
Kapacita na Kapacita na .

Zaéiaﬂcupmerania [F/g] konci rrl:erania [F/g] Kapacita [F/g]

0.06 0.08 0.16
Galvanostatické cyklovanie

GCPL1 GCPL2

Nabijanie F/g 0.1 0.06
Vybijanie F/g 0.071 0.016
Samovybijanie [V] 1.38V
Ucinnost’ [%] 26%

PM 995

PM 995 patri rovnako do skupiny prirodnych grafitov od spolo¢nosti Graphite Tyn.
Priprava materialu je rovnaka ako u MV 995. Obsahuje 99,5% uhliku a 0,5% popola.
Rozdiel je vo velkosti zfn, ktory je do 0,063mm a merny povrch materialu je 2 m?/g.
Vyuziva sa hlavne pre disperzie a tesniace materialy.[18]

Tab 2.11 Vysledky materidlu PM 995

Impedancna spektroskopia Cyklicka voltametria
Kapacita na Kapacita na .

Zaéiatkupmerania [F/g] konci rrl:erania [F/g] Kapacita [F/g]

0.10 0.12 0.19
Galvanostatické cyklovanie

GCPL1 GCPL2

Nabijanie F/g 0.14 0.13
Vybijanie F/g 0.12 0.018
Samovybijanie [V] 1.47V
Ucinnost’ [%] 14%

P 995

Tento prirodny grafit od firmy Graphite Tyn sa znova svojim vyrobnym procesom od
predchadzajucich neliSi. Pripravuje sa rovnako procesom cCistenia zalozenom na
pbsobeni NaOH na prirodny grafit pri vysokych teplotach. Jeho merny povrch je 3 m?/g
a velkost zfn je do 0,1mm. VyuZziva sa pre zberné kefky do elektromotorov, zvaracie
elektrody, pridavky do farieb.[18]

Tab 2.12 Vysledky materiélu P 995

Impedancna spektroskopia Cyklicka voltametria
Kapacita na Kapacita na .
zaciatku merania [F/g] konci merania [F/g] apacita [Fg]
0.10 0.13 0.23
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Galvanostatické cyklovanie

GCPL1 GCPL2
Nabijanic F/g 0.16 0.14
Vybijanie F/g 0.12 0.016
Samovybijanie [V] 141V
Ucinnost’ [%] 12%

VA 995

Dalsim s prirodnych grafitov je materidl VA 995. Proces pripravy &istenia je rovnaky
ako u predchadzajucich. Velkost zfn uhlika je do 0,1mm, merny povch materidlu je 1
m?/g. Vyuziva sa pre kladné akumulatorové hmoty, mazanie textiinych strojov, mazanie
pri volnom kovani alebo pri nauhliCovani.[18]

Tab 2.13 Vysledky materiélu VA 995

Impedancna spektroskopia

Cyklicka voltametria

Kapacita na
zaciatku merania [F/g]

Kapacita na
konci merania [F/g]

Kapacita [F/g]

VR 995

Dal&i s prirodnych grafitov od firmy Graphite Tyn. S velkostou zfn do 0,315mm a
mernym povrchom materiadlu 1 m?/g. Pouziva sa pre izolacie kovovych lazni a

0.06 0.07 0.11
Galvanostatické cyklovanie
GCPL1 GCPL2
Nabijanie F/g 0.077 0.064
Vybijanie F/g 0.064 0.064
Samovybijanie [V] 1.34
Ucinnost’ [%] 92%

expandovatelné grafity.[18]

Tab 2.14 Vysledky materiélu VR 995

Impedancna spektroskopia

Cyklicka voltametria

Kapacita na
zaciatku merania [F/g]

Kapacita na
konci merania [F/g]

Kapacita [F/g]

0.07 0.10 0.22
Galvanostatické cyklovanie
GCPL1 GCPL2
Nabijanie F/g 0.120 0.097
Vybijanic F/g 0.097 0.016
Samovybijanie [V] 1.23V
Ucinnost’ [%] 17%
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Obr 2.12 Cyklické voltametria materiélu VR 995
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Obr 2.13 Galvanostatické cyklovanie materiélu VR 995
Timrex E-BE9O

Tento material patri medzi prirodné grafity od firmy Timcal. Vyrobca garantuje
vysoko Cisty material, ktory obsahuje do 0,25% popola z celkového materialu. Velkost
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Castic je do 85um a merny povrch 28,4 m?/g. Materidl sa pouziva hlavne pri vyrobe

alkalickych bateriek (AA,AAA).[20]

2.5.2.1.

Tab 2.15 Vysledky materiélu Timrex E-BEQO

Impedancna spektroskopia Cyklicka voltametria
Kapacita na Kapacita na .

zaéiatkupmerania [F/g] konci rﬁerania [F/g] Kapacita [Fg]

0.14 0.17 0.76
Galvanostatické cyklovanie

GCPL1 GCPL2

Nabijanie F/g 0.18 031
Vybijanie F/g 0.13 0.045
Samovybijanie [V] 1.60V
Ucinnost’ [%o] 15%

Zhrnutie vysledkov
Prirodny grafit sa vyznaCuje vysokou Cistotou materialu, vacsou velkostou Castic a

tym padom malym mernym povrchom, ¢o bolo aj jednym z ddvodov, pre€o nie su
prirodné grafity vhodné pre pouzitie ako uhlikové elektrody do superkodenzatorov.
Pracovanie s nimi bolo o Cosi naroCnejSie nez to bolo u sadzi, na hlinikovu foliu sa
nanasali horSie. Materialy nedosiahli kapacit ani 1 F/g, a po cyklickom nabijani, vybijani

si uz nedokazali udrzat u¢innost nad 20%.

C[F/g]
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0.4

0.2

Vysledné kapacity - Prirodny grafit
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MYV 995
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P 995

0.11

i 0.07 0.077

VA 995

Ecv HEIS MGCPL

PM 995

0.31

Timrex E-BE9O

Obr 2.14 Vysledné kapacity prirodnych grafitov
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2.5.3. Mikromleté prirodné grafity

CR 5995

Jedna sa o mikromlety prirodny grafit od spolocnosti Graphite Tyn, ktory prechadza
procesom Cistenia zalozenom na pdsobeni NaOH na prirodny grafit pri vysokych
teplotach. Na rozdiel od klasickych prirodnych grafitov je pripraveny jemnym mietim,
¢im sa dosiahne velkost zfn do 11pum. Obsahuje 99,5% uhliku a 0,5% popola, v ktorom
sa mbzu nachadzat Castice hlinika, horCika, Zeleza, vapnika alebo kremika. Merny
povrch materialu dosahuje 10 m?/g. Pouziva sa ako pridavok do umelych hmét,

zvaracie elektrody, pridavok do mazacich past.[18]
Tab 2.16 Vysledky materidlu CR 5 995

Impedancna spektroskopia Cyklicka voltametria
Kapacita na Kapacita na .

zaciatku merania [F/g] konci merania [F/g] Kapacita [Fg]

0.43 0.48 1.31
Galvanostatické cyklovanie

GCPL1 GCPL2
Nabijanie F/g 0.58 1.06
Vybijanie F/g 0.51 0.10
Samovybijanie [V] 1.32
Ucinnost’ [%o] 10%
CR 5995
0.14 14
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0.1 / /I 1
/ /]
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Obr 2.15 Cyklické voltametria materidlu CR 5 995

Strana | 52



CR 5995
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Obr 2.16 Galvanostatické cyklovanie materialu CR 5 995
COND 8 96

Ide o mikromlety prirodny grafit pre Specidlne aplikacie. Obsahuje 96% uhliku a 4%
popola. Velkost zfn je do 14um a merny povrch materidlu je 20 m?/g. VyuZiva sa pre
aplikacie kde je potreba optimalizovanu elektricku vodivost.[18]

Tab 2.17 Vysledky materidlu COND 8 96

Impedancna spektroskopia Cyklicka voltametria
Kapacita na Kapacita na .

Zaéiaﬂcupmerallia [F/g] konci rrlzerania [F/g] Kapacita [F/g]

0.60 0.77 1.45
Galvanostatické cyklovanie

GCPL1 GCPL2

Nabijanic F/g 137 0.96
Vybijanie F/g 0.89 0.45
Samovybijanie [V] 1.04V
Ucinnost’ [%] 47%

CR 596

CR 5 96 mikromlety prirodny grafit podobny COND 8 96, rovnako obsahuje 96%
uhliku a 4% popola. Velkost zfn je do 7um a merny povrch materidlu je 20 m?/g.
Pouziva sa v praskovej metalurgii.[18]
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Tab 2.18 Vysledky materidlu CR 5 96

Impedancna spektroskopia Cyklicka voltametria
Kapacita na Kapacita na .

Zaéiatkupmerania [F/g] konci rrl:erania [F/g] Kapacita [F/g]

0.58 0.83 1.25
Galvanostatické cyklovanie

GCPL1 GCPL2

Nabijanic F/g 118 0.86
Vybijanie F/g 0.87 0.49
Samovybijanie [V] 0.89V
Ucinnost’ [%] 57%

EG 290

EG 290 je velmi jemne mlety amorfni grafit, ktorého velkost zfn je do 7um a merny
povrch materidlu dosahuje 25 m?/g. Pouziva sa pri vyrobe grafitovych disperzi,
modifikatorov pre zlepSenie tepelnych izolatnych vlastnosti a modifikatorov pre
zlepSenie antistatickych vlastnosti.[18]

Tab 2.19 Vysledky materiélu EG 290

Impedancna spektroskopia Cyklicka voltametria
Kapacita na Kapacita na .

aiaflos moratis [F/g] | konci morea [Flg] Kapacita [Fg]

0.60 0.72 1.32
Galvanostatické cyklovanie

GCPL1 GCPL2

Nabijanie F/g 1.00 0.75
Vybijanie F/g 0.86 041
Samovybijanie [V] 0.86V
Ucinnost’ [%] 55%

2.5.3.1. Zhrnutie vysledkov

Mikromlety prirodny grafit sa vyznaCuje vysokou CcCistotou materidlu, ktory je
pripraveny jemnym mikromletim, ¢im dosiahneme vacsi merny povrch materialu, o sa
prejavilo aj na kapacite, ktora sa oproti klasickym prirodny grafitom zlepSila. No kapacity
dosahovali hodnét priblizne 1,5 F/g, Co je opat dost malo v pouziti pre elektrody v
superkondenzatoroch. Uginnost materidlov po cyklovani bola priblizne 50%.
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Vysledné kapacity - Mikromlety prirodny grafit
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Obr 2.17 Vysledné kapacity mikromletych prirodnych grafitov

2.5.4. Expandovany grafit

Expandovany grafit

Pouziva sa hlavne ako tesnenie v Sirokom rozsahu tepldt a pre agresivne média.
Mbze byt pouzity aj ako topny Clanok alebo pre vkladanie odlievacich foriem pre
roztopené kovy, ktoré nim nie su zmacané.[22]

Tab 2.20 Vysledky materiélu Expandovany grafit

Impedancna spektroskopia Cyklicka voltametria
Kapacita na Kapacita na .

zaéiatkupmerania [F/g] konci rrI;erania [F/g] Kapacita [F]

11.68 0.76 1.80
Galvanostatické cyklovanie

GCPL1 GCPL2

Nabijanie F/g 5.81 9.66
Vybijanie F/g 1.18 0.72
Samovybijanie [V] 0.81V
Ucinnost’ [%o] 8%
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Timrex SFG 75

Timrex je expandovany grafit od spoloCnosti Timcal. Je to vysoko &isty material,
ktory obsahuje iba 0,1% popola z celkového objemu. Vyrobca udava velkost Castic

materialu do 60pm a mernym povrchom 3,5 m?/g.[20]

I[mA]

Tab 2.21 Vysledky materiélu Timrex SFG 75

Impedancna spektroskopia

Cyklicka voltametria

Kapacita na
zaciatku merania [F/g]

Kapacita na
konci merania [F/g]

Kapacita [F/g]

0.20 0.25 1.57
Galvanostatické cyklovanie
GCPL1 GCPL2
Nabijanie F/g 0.26 0.49
Vybijanie F/g 0.19 0.037
Samovybijanie [V] 1.75V
Ucinnost’ [%o] 8%

Timrex SFG 75
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Obr 2.18 Cyklické voltametria materiélu Timrex SFG 75
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Timrex SFG 75
0.1

VAR VAR VA
RV VAR VAR T
V2N | RV | NV | -
SR VAR VA §

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
t[s]

u[v]
I[mA]

L

|

—Napdtie =—Prud

Obr 2.19 Galvanostatické cyklovanie materiélu Timrex SFG 75

V-HF1

V-HF1 je grafit od firmy Graphit Kropfmuhl AG. Pouziva sa hlavne v praskove;
metalurgii , vo vyrobe NiCd baterii pripadne v palivovych ¢lankoch alebo alkalickych

baterkach.[19]
Tab 2.22 Vysledky materiélu V-HF1

Impedancna spektroskopia Cyklicka voltametria
Kapacita na Kapacita na .

Zaéiatkupmerania [F/g] konci rrlzerania [F/g] Kapacita [F/g]

1.43 2.27 292
Galvanostatické cyklovanie

GCPL1 GCPL2

Nabijanie F/g 3.17 443
Vybijanie F/g 2.29 1.89
Samovybijanie [V] 0.89
Ucinnost’ [%o] 43%

V-HF2

V-HF2 je grafit od firmy Graphit Kropfmuhl AG. Vysoko Cisty material s obsahom
uhlika 94-99% a velkostou Castic do 12um. Pouziva sa pri vyrobe tuziek, praskovej
metalurgii alebo pri vyrobe plastov.[19]
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V-HF3

Tab 2.23 Vysledky materiélu V-HF2

Impedancna spektroskopia

Cyklicka voltametria

Kapacita na
zaciatku merania [F/g]

Kapacita na
konci merania [F/g]

Kapacita [F/g]

1.02 1.46 2.29
Galvanostatické cyklovanie
GCPL1 GCPL2
Nabijanic F/g 1.82 1.79
Vybijanie F/g 1.48 0.43
Samovybijanie [V] 1.43
Ucinnost’ [%] 24%

V-HF3 je grafit od firmy Graphit Kropfmthl AG. Vysoko Cisty material s obsahom

uhlika 94-99% a velkostou Castic do 15um. PouZziva sa pri vyrobe tuziek,maziv, v

praskovej metalurgii alebo pri vyrobe plastov.[19]

M 399

Tab 2.24 Vysledky materiélu V-HF3

Impedancna spektroskopia Cyklicka voltametria
Kapacita na Kapacita na .
zaciatku merania [F/g] konci merania [F/g] Kapacita [Fe]
0.64 1.00 1.37
Galvanostatické cyklovanie
GCPL1 GCPL2
Nabijanic F/g .12 1.17
Vybijanie F/g 0.92 0.79
Samovybijanie [V] 1.43
Ucinnost’ [%] 68%
Jedna sa o grafit od spolo¢nosti Graphit Kropfmthl AG.
Tab 2.25 Vysledky materidlu M 399
Impedancna spektroskopia Cyklicka voltametria

Kapacita na
zaciatku merania [F/g]

Kapacita na
konci merania [F/g]

Kapacita [F/g]

0.56 0.95 1.32
Galvanostatické cyklovanie
GCPL1 GCPL2
Nabijanic F/g 1.10 0.82
Vybijanie F/g 0.88 0.46
Samovybijanie [V] 0.85V
Ucinnost’ [%] 56%
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Grafit 385

Jedna sa o grafit od spolo¢nosti Graphit Kropfmthl AG.

Tab 2.26 Vysledky materiélu Grafit 385

Impedancna spektroskopia Cyklicka voltametria
Kapacita na Kapacita na .

Zaéiatkupmerania [F/g] konci rrlzerania [F/g] Kapacita [F/g]

0.18 0.20 0.50
Galvanostatické cyklovanie

GCPL1 GCPL2

Nabijanie F/g 0.28 0.17
Vybijanie F/g 0.21 0.025
Samovybijanie [V] 1.31V
Ucinnost’ [%] 15%

Grade 2080

Jedna sa o grafit od spolo¢nosti Graphit Kropfmthl AG.

Tab 2.27 Vysledky materiélu Grade 2080

Impedancna spektroskopia Cyklicka voltametria
Kapacita na Kapacita na .

zaéiatkupmerania [F/g] konci rrlzerania [F/g] Kapacita [Fg]

0.83 1.31 1.97
Galvanostatické cyklovanie

GCPL1 GCPL2

Nabijanic F/g 1.85 135
Vybijanie F/g 1.36 0.82
Samovybijanie [V] 0.76V
Ucinnost’ [%] 61%

2.5.4.1. Zhrnutie vysledkov

Expandovany grafit sa vyznaCuje svojou velkou Cistotou, ktory sa pripravuje
interkalanou reakciou prirodného grafitu. Svojim nizkym mernym povrchom a velkou
velkostou Castic sa radi k ostatnym grafitom. Tomu odpovedaju aj nizke kapacity, ktoré

~ ~

dosahovali okolo 2-5 F/g. Tieto materialy pri cyklickom nabijani a vybijani nedokazali

udrzat’ svoju kapacitu, a pri 15 minutovom samovybijani sa vybili niektoré o viac ako o
polovicu.
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Vysledné kapacity - Expandovany grafit
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Obr 2.20 Vysledné kapacity expandovanych grafitov

2.5.5. Nanostruktdry

Nanotrubice 632B

Nanotrubice 632B patria do skupiny nanoStruktdr, a su najmoderngjSim
materidlom. Su pripravované metodou CVD vo fluidnej reakCnej vrstve. Ich merny
povrch je 340 m#/g. Rozmer nanotrubic je do 15nm. Vyrobca material chemicky necistil

od zbytkov necistot pri procese.[10]
Tab 2.28 Vysledky materiélu Nanotrubice 632B

Impedancna spektroskopia Cyklicka voltametria
Kapacita na Kapacita na .

zaéiatkupmerania [F/g] konci rﬁerania [F/g] Kapacita [Fg]

3.81 4.67 7.42
Galvanostatické cyklovanie

GCPL1 GCPL2

Nabijanie F/g 6.46 5.39
Vybijanie F/g 5.70 4.61
Samovybijanie [V] 0.32V
Ucinnost’ [%o] 85%
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Nanotrubice 632C

Nanotrubice 632C patria do skupiny nanostruktur, a su najmodenejSim materialom.
Su pripravované metédou CVD vo fluidnej reakénej vrstve. Ich merny povrch je 340
mz/g. Rozmer nanotrubic je do 15nm. Rozdiel od nanotrubci 632B je ten, Ze vyrobca
material chemicky odistil od zostatkov necistbt pri procese.[10]

Tab 2.29 Vysledky materiélu Nanotrubice 632C

Impedancna spektroskopia Cyklicka voltametria
Kapacita na Kapacita na .

zaéiatkupmerania [F/g] konci rrlzerania [F/g] Kapacita [F/g]

4.50 5.20 8.67
Galvanostatické cyklovanie

GCPL1 GCPL2

Nabijanic F/g 7.09 6.01
Vybijanie F/g 6.28 2.69
Samovybijanie [V] 0.49V
Ucinnost’ [%o] 45%

Nanotrubice 632C
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Obr 2.21 Cyklické voltametria materiélu Nanotrubice 632C
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Nanotrubice 632C
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Obr 2.22 Galvanostatické cyklovanie materiélu Nanotrubice 632C
Nanosorb
Jedna sa o nano$trukturny materidl. Dal$ie informacie neboli najdené.

Tab 2.30 Vysledky materidlu Nanosorb

Impedancna spektroskopia Cyklicka voltametria
Kapacita na Kapacita na .

Zaéiatkupmerania [F/g] konci rrlzerania [F/g] Kapacita [Fe]

1.04 1.75 2.09
Galvanostatické cyklovanie

GCPL1 GCPL2

Nabijanic F/g 2.13 2.95
Vybijanie F/g 1.59 133
Samovybijanie [V] 0.77V
Ucinnost’ [%o] 45%

2.5.5.1. Zhrnutie vysledkov

Z nanostrukturalnych materialov sme mali moznost merat nanosorb a nanotrubice.
Prvy menovany nanosorb dosahoval kapacit necelych 3 F/g.  Nanotrubice boli
zaujimavejSie a svojimi vlasnostami ako velky merny povrch, velka porovitost a Sistota
ich zaraduje medzi materialy, ktoré mbzu byt pouzité na elektrody do

%

superkodenzatorov. Zaujimavé je, ze material 632B, ktory nebol vyrobcom Cisteny od
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zbytkov po procese dosahuje lepSie a stabilnegjSie kapacity, nez 632C, ktory bol Cisteny.
Kapacity materidlov dosahovali stalych kapacit v celom rozsahu napétia.

C[F/g]

10

Vysledné kapacity - NanoStruktury

867

6.46

2.95

Nanotrubice 632C

Nanotrubice 632B

Hcv HES MGepL

Nanosorb

Obr 2.23 Vysledné kapacity nanostruktur
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3. Zaver

Diplomova praca sa zaoberala superkondezatormi zaloZzenymi na principe
elektrickej dvojvrstvy, vyrobou uhlikovych elektrod za ucelom dosiahnutia o najvacsich
kapacit.

Pripravenych bolo 30 réznych druhov uhlikovych materialov a zmeranych pomocou
troch elektrochemickych metdd. Ato cyklickou voltametriou, impedan&nou
spektroskopiou a galvanostatickou metddou cyklovania. Z tychto metdd boli nasledne
vyhodnotené kapacity a ucinnosti jednotlivych uhlikovych materidlov pouzitych na
elektrodach.

NajvysSich kapacit bolo dosiahnuté u uhlikovych sadzi, konkrétne u materialu Black
pearls 2000 od firmy Cabot. Na grafe cyklickej voltametrie (obr 2.8) mézeme vidiet
idealny priebeh kapacity, ktora vykazuje stalost po celom rozsahu napétia. Maximalna
kapacita bola 34,87 F/g. Z grafu impedancnej spektroskopie (obr 2.9) mdbzeme
povedat, Zze ¢im ma uhlikovy material niz&i elektricky odpor, tym mdéze dosiahnut
vysSich kapacit ako to bolo v pripade Black pearls 2000. Metddou galvanostatického
cyklovania sme sledovali ako sa bude materidl spravat po niekolkych nabijania
a vybijaniach s ¢oho sme nasledne urcili aj U¢innost materialu. Na (obr 2.10) vidime

~ ~

priebeh nabijania a vybijania napétia. Testovali sme ako si uhlikova elektroda udrzi
napétie po dobu 15 mindtového samovybijania. Cim je hodnota niz$ia tym je materidl
kvalitnejsi a dosahuije lepSej Ucinnosti. Black pearls dosiahli u¢innost 93%.

NajnizSich kapacit bolo dosiahnutych u grafitov, ¢i uz prirodnych alebo
expandovanych. Ich hodnota kapacit sa pohybuje okolo 1 az 5 F/g a v ramci rozsahu
napatia sa nepohybovala rovnomerne, ale vyraznejSich kapacit dosiahla len pri nizkych
napatiach. Pri galvanostatickej metdde si grafity neboli schopné udrzat’ svoje napatie
apri samovybijani stracali niektoré viac ako polovicu, na ¢om sa prejavila aj ich
ucinnost, ktora bola velmi nizka 20-50%.

Z materialov eSte mozno vyzdvihndt' nanostruktury, v podobe nanotrubic, ktoré
dosahovali peknych kapacit okolo 6 az 9 F/g po celom rozsahu napatia.

Pokratovanim tejto prace by malo byt hladanie novych uhlikovych materidlov
a moznych novych postupov pri vyrobe uhlikovych elektréd v zaujme dosiahnutia ¢o

najvacsich kapacit.
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