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Vyuziti impedancni spektroskopie pro
systémy uchovavani energie

Abstrakt

Prace je vénovana studiu polymernich roztoki ligninu pomoci elek-
trochemické impedanc¢ni spektroskopie. Spektra lignini jsou pfe-
pocteny z frekvencni domény na casovou pomoci metody distribuce
relaxacnich ¢asti. Casova spektra jsou déle analyzovany pro riizné
frakce lignini ze dvou odlisnych zdroji. Vyselektovany roztok lig-
ninu je zvldknén a karbonizovan. Je z ného zhotovena uhlikova
elektroda. Z vyslednych elektrod je sestaven superkapacitor a je-
ho vlastnosti jsou zméreny pomoci cyklické voltametrie. V dalsim
experimentu jsou tytéz uhlikové elektrody dale modifikovany tita-
nium oxynitridem s platinovymi nanocasticemi a jsou vyhodnoceny
jejich katalytické vlastnosti pomoci cyklické voltametrie.

Klicova slova: Uhlikové elektrody, superkapacitory, Impedanc¢ni
spektroskopie, Lignin, Voltametrie



Application of impedance spectroscopy for
energy storage systems

Abstract

This work is devoted to the study of polymer solutions of lignin by
electrochemical impedance spectroscopy. The spectra of lignins are
converted from the frequency domain to the time domain using the
relaxation time distribution method. The time spectra are further
analyzed for different fractions of lignins from two different sources.
The selected lignin solution is electrospun and carbonized. A carbon
electrode is fabricated from it. A supercapacitor is assembled from
the resulting electrodes and its properties are measured by cyclic
voltammetry. In a further experiment, the same carbon electrodes
are further modified with titanium oxynitride with platinum na-
noparticles and their catalytic properties are evaluated by cyclic
voltammetry.

Keywords: Carbon electrodes, Supercapacitors, Impedance
spectroscopy, Lignin, Voltammetry
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1 Uvod

V posledni dobé je otazka uchovani energie stale relevantnéjsi nebof témér vse co
dnes zndme a pouzivame je napajeno elektrickou energii bez niz si novodoby zivot-
ni styl nelze predstavit. Nevyhoda elektrické energie je jeji Spatna skladovatelnost.
V soucasné dobé se k uchovavani energie pouzivaji nejriiznéjsi technologie od me-
chanickych jako precerpavani vody, pres tepelné jako napriklad nafta az po elektro-
chemické systémy jimiz jsou baterie a superkapacitory. Pravé superkapacitory jsou
predmétem této prace. V soucasné dobé je vyvoj superkapacitori na vzestupu. Su-
perkapacitor tvori prechod mezi béznym kapacitorem a nabijeci baterii. Disponuji
nasobné vétsi hustotou energie nez baterie nebo konvenéni kapacitory. Elektrody do
superkapacitori mohou mit nejriznéjsi podobu, jejich spole¢nym rysem vsak byva
vysokd poréznost. Snaha minimalizovat dopad na zivotni prostfedi tkvi v pouziti
prirodnich zdroju jako je napiiklad uhlik. Uhlikové elektrody jsou castou volbou
pro elektrody do superkapacitori. Existuje nékolik forem uhliku z nichz nejslibnéjsi
je grafén. Grafén dik své 2D strukture zajistuje velké mnozstvi mista pro ukladani
iontd mezi vrstvami. Avsak vyroba grafénu neni snadna a v primyslovém méritku
témeér nemoznd. Proto je nutné pristoupit ke kompromisu a vyuzit jiné formy uhliku
jako je napriklad aktivni uhli. Aktivni uhli ma vysoky mérny povrch a pouziva se
jako material pro vyrobu elektrod do superkapacitorti. Predmétem této prace fokus
na aktivni uhli ve formé vldkenné vrstvy, coz by mélo zajistit zlepSeni poréznosti
a hustoty energie oproti konven¢nimu prasku z aktivniho uhli napresovaného do
podoby elektrody.
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1.1 Lignin jako material pro elektrody
superkapacitori

Volba ligninu coby materialu pro vyrobu vysoce poréznich elektrod spociva v jeho
chemické strukture a modifikovatelnosti. Lignin je ptirodni polymer ziskavany ze
drevin jako soucast lignocelulézy. 7Z lignocelulozy je v papirenském priamyslu odse-
parovan a vyloucen coby odpadni produkt. Nové vyzkumy [1] ale ukazuji, Ze lignin je
velmi slibny kandidat na vyrobu Sirokého okruhu uhlikovych struktur. Je tomu tak
diky jeho organické strukture, ktera je z velké ¢asti tvorena uhlikem. Pti spravném
procesu zpracovani je mozno z ligninu vyrobit témeér ¢istou uhlikovou strukturu, jak
lze vidét v pozdéji experimentalni ¢asti (¢istota okolo 97%).

Obréazek 1.1: Struktura molekuly ligninu, opakujici se monolignoly jsou barevné
odliSeny, pfevzato a upraveno z[2]

Lignin lze izolovat z riiznych drevin od bylin, trav pres kefe az po stromy. Vsech-
ny tyto ligniny jsou si podobné, jejich hlavni odliSnosti je zastoupeni jednotlivych
monolignoli zvyraznénych barevné na obrazku 1.1. Lignin nelze z lignocelulézy
odseparovat aniz by se porusila jeho nativni podoba. Tim se lignin dale déli podle
zpusobu izolace na Kraft lignin, organosolv lignin, soda lignin, parné vybusny lignin
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a lignosulfonat.[3] Kraft lignin se izoluje pomoci vodného roztoku NayS a NaOH.
Kraft lignin proto obsahuje velké mmnozstvi OH skupin a také malé mnozstvi
siry.[4] Organosolv lignin je izolovan pomoci organickych rozpoustédel napiiklad
ethanolu nebo vodou fedéného ethanolu. Organosolv lignin je nejcistsi forma ligninu
bez stop siry, takto izolovany lignin je také hydrofobni a nizkomolekuldrni.[5]
Soda lignin vyuziva k izolaci roztok Anthrachinonu a NaOH. Tento proces je
relativné ¢isty a neobsahuje siru. Vysledny lignin obsahuje mnoho fenolickych
a epoxidovych skupin, coz mu dava vyhodu pro nukleofilné aktivované reakce.
Parné vybusny lignin je izolovan z biomasy za velkych tlaka v péare. Poté
je biomasa dekompresovana, coz vede k roztrzeni vldken uvnitt na jednotlivé
segmenty.[6] Lignosulfonat nebo také sulfat lignin je izolovan za pomoci kyseliny
sifi¢ité a jejich soli. Sira je pritomna ve velké mire. Tento lignin je jak hydrofil-
ni tak i hydrofobni diky sulfonovym skupindm navazanych na benzylickém uhliku.[7]

1.2 Frakcionace

Nehledé na zptisob izolace, lignin zistava polydisperznim shlukem molekul s riznou
molekulovou hmotnosti. Abychom mohli izolovat jen tu molekularni frakci vhodnou
ke specifické aplikaci, je nutno lignin frakcionovat. Frakcionace je zaloZena na
principu odlisné rozpustnosti jednotlivych hmotnostnich frakci. V pripadé Béckha-
mmer kraft ligninu pouzitého v této praci je postup izolace nasledovny. Prvni je
lignin rozpustén v metanolu, coz rozpousti predevsim nizkomolekularni frakci, po
odpareni rozpoustédla ztstava v bance asfaltovita hmota, ktery je nasledné vakuove
susena, a poté preménéna na prasek, ktery lze nasledné pouzit k pripravé roztoku
nizkomolekularniho kraft ligninu. Postup je poté opakovan i pro vysokomolekularni
frakci jen s rozdilem rozpoustédlového systému, v nasem pripadé kombinace
dichlormethanu a acetonu v poméru 7 ku 3.[§]

[zolovany lignin lze dale rozdélit na nékolik slozek podle riznych molekulovych
hmotnosti pomoci frakcionace. Zpiisob frakcionace vychazi z rozdilné rozpustnos-
ti jednotlivych funkénich skupin a molekul uvniti celistvé makromolekuly ligninu.
Zpusob frakcionace ligninu pouzitého v této praci je podrobnéji popsan v praktické
casti.
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Obrazek 1.2: Rozdéleni molekulovych hmotnosti podle frakci v Kraft ligninu, pre-
vzato a upraveno z [9]

Na obrazku 1.2 lze vidét porovnani riiznych frakei ligninu s ptivodnim nefrakci-
ovanym ligninem. Nefrakciovany lignin by mél obsahovat celou skélu molekulovych
hmotnosti. Zajimavy tkaz nastavd u vysokomolekularni frakce, kterd hmotnostné
prevysuje samotny nefrakciovany lignin. To muze byt zptusobeno chemickym sitova-
nim pfi frakcionaci. Mize tak nastat chemickym sifovanim vzniklém béhem procesu
frakcionace.

Frakcionovany lignin lze pouzit na pripravu uhlikovych elektrod rtznymi zpiso-
by. Nejbéznéji se jedna o melt spinning, ktery funguje dobfe pro nizkomolekularni
ligniny. Ve své praci se zaméruji predevsim na vysokomolekuldrni lignin a z néj pfi-
pravené elektrody pomoci stiidavého zvldaknovani.

Ligninové struktury pripravené elektrickym zvldknovanim jsou nestabilni a rychle
denaturuji. Proto je nutné vrstvu po zvlaknéni co nejdrive stabilizovat. Proces sta-
bilizace je dilezity mezikrok predchazejici karbonizaci. Vlakna ligninu nelze karbo-
nizovat v jednom kroku, nebof karbonizace vyzaduje, aby teplota skelného prechodu
T, byla vyssi nez karbonizacni teplota. T, ligninu je hluboko pod teplotou karbo-
nizace. PTi stabilizaci dochazi k pomalému zahtivani vlaken, vlakna se tim udrzuji
ve skelném stavu a jejich T, se tak postupné zvySuje. Pro termosety existuji urcité
zahfivaci protokoly umoznujici vitrifikaci materiald, ¢imz se T, dostane nad teplotu
zahiivani[10]. Stabilizace muze probihat za pristupu kysliku nebo v nékterych piipa-
dech i inertni atmosféry ¢i vakua. V nasem pripadé pouzivame stabilizaci do 250 °C
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s pristupem kysliku.

Finalni krok pfemény ligninu na témér ¢isty uhlik je karbonizace. Karbonizace pro-
biha za vysokych teplot okolo 900 °C v inertni atmosfére, aby nedochézelo k oxidaci
a naslednému vzniceni vzorku. Pti karbonizaci dochazi k poklesu hmotnosti okolo
50% a zéroven se snizuje prumér vlaken, nebot jsou procesem karbonizace odstrané-
ny vSechny funkéni skupiny, dokud nezbude témér ¢isty uhlik.[11] Na obrazku 1.3 lze
vidét tepelné odstranéni funkénich skupin a propojeni uhlikét do podoby amorfniho
uhliku. Pro rtzné ligniny se proces karbonizace muze lisit v rychlosti zahiivani. Pro
vysokomolekularni Backhammer lignin jsme schopni karbonizovat na teplotu 850 °C
béhem 4 hodin, coz je relativné rychlé oproti jinym druhtm ligninu ¢i celulézy, kde
karbonizace muze trvat i 14 hodin, vzhledem ke kfehkosti materialu.

CH20H
OH N
—H S =H 1 0 H
ol
CH:0H
= CLL - oL

. OH CHE
[ III \ J‘I - / L
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Obréazek 1.3: Chemické schéma karbonizace polyakrylonitrilovych vldken, prevzato
z [12]

Uhlikovou vrstvu ziskanou z ligninu (i jinych organickych hmot bohatych na
uhlik) 1ze dale jesté aktivovat, ¢imz se z ni stava porézni struktura a zvysi se tak jeji
mérny specificky povrch. Aktivace probiha v teplotnim rozmezi okolo 800 az 1200 °C
a opét se lisi podle druhu pouzitého materialu. Existuji dva zptisoby aktivace a to
fyzikalni a chemicka.

Fyzikalni aktivace vyuziva pouze teploty a oxidac¢niho plynu a to bud vodni paru,
COs3 nebo jejich kombinaci. Princip aktivace spociva v navazani uhliku na oxidacni
plyn podle rovnic 1.1, ¢imz vznikne mezera ve strukture.

C + CO, = 2C0 (1.1)

Rodriguez-Mirasol a kolektiv [13] aktivovali kraft lignin izolovany z eukalyptu za pri-
tomnosti CO, a teploté 850 °C. Docilend hodnota mérného povrchu ¢inila 1853 m? /g
s objemem mikropérii 0,57 cm?3/g.

Chemicka aktivace probiha ¢asto v jednom kroku s karnonizaci. Aktivujici latky jsou
zde hydroxidy (NaOH a KOH) nebo kyseliny (dusi¢nd, fosforecna, sirovd). Material
je nejprve impregnovan aktiva¢ni latkou a poté karbonizovan/aktivovan.[14]
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2 Systémy uchovavani energie

Hlavni tii systémy pro uchovani energie jsou superkapacitory, baterie a palivové
clanky. Jejich rozdilné fyzikalni parametry lze vidét v grafu na obrazku 2.1. V této
praci se budu hlavné zabyvat vyrobou komponent pro superkapacitory a mérenim
jejich vlastnosti pomoci impedancni spektroskopie a dalsich elektrochemickych me-
tod.

o 100

X

<

: | D

(D)

o 100

| -

(())

(e

(())

‘T 0

O

.L|:

O

()]

o

U) i
10 100 1000 10000

Specificky vykon W/kg

Obrazek 2.1: Ragoneho graf zavislosti specifického vykonu na specifické energii

Na obrazku 2.1 lze vidét zavislost specifické energie na specifickém vykonu pro
rizné druhy systémi uchovani energie. Superkapacitory umoznuji rychlejsi vybijeni
a nabijeni oproti bateriim, ale z dlouhodobého hlediska uchovani energie jsou baterie
mnohem efektivnéjsi.
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2.1 Superkapacitory

Superkapacitory se odlisuji od béznych kondenzatori mnohonasobné vyssi ka-
pacitou. Hlavni rozdil tkvi ve vyssim specifickém povrchu elektrod a také nizsi
vzdalenosti elektrod diky tenkému separatoru namisto bézného dielektrického
kondenzatoru. Mnozstvi uchované energie v superkapacitorech neni tak vysoké jako
je tomu u baterii, ale jeho predni vyhodou je moZnost rychlého vybijeni/nabijeni
a dlouhd Zivotnost (deseti-tisice cykll, bez znacéné ztraty kapacity).[15] Superkapa-
citory jsou také obecné tepelné odolnéjsi nez baterie, zalezi vsak na jejich konstrukei
(iontové kapaliny jsou napiiklad velmi tepelné odolné). Princip superkapacitoru
vyuziva kapacitu elektrické dvouvrstvy a pseudokapacitanci. Superkapacitory jsou
dnes vyuzivany v elektromobilech, tramvajich, autobusech a dalsich dopravnich
prostiedcich, kde se vyuzivaji pro uchovani a znovuvyuziti brzdné energie. Obecné
plati, Ze lze superkapacitor pouzit pro zachytavani a skladovani energie, nejbéznéji
v solarnich panelech, vétrnych turbinach i vodnich elektrarnach. Superkapacitory se
déli na tii druhy podle principu jejich fungovani. Prvni typ se nazyva kondenzator
na bazi elektrické dvouvrstvy, anglicky: electric double layer capacitor (EDLC).
Druhym typem je pseudokapacitor a posledni typ kombinuje vlastnosti predchozich
dvou a nazyva se hybridni superkapacitor.

porodzni elektroda polopropustny  porozni elektroda
(+) separator

b

@il ©
N>
sbél.'nic'e @ @i Ee sbérnice
ele:’;r;t:)liﬂ:ho @ : () elektrického
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(vyvod) g) ! @ (pFivod)
e ©
@ @
@il %
je

ionty elektrolytu

Obréazek 2.2: Schéma superkapacitoru a jeho zakladnich soucéasti, prevzato a upra-
veno z [16]

EDLC superkapacitor funguje na bazi vytvoreni elektrické dvouvrstvy na
elektrodé. Tim vznikne potencidlovy rozdil mezi elektrodami. Elektrody EDLC jsou
tvoreny predevsim z alotropti uhliku nebo vodivych polymeri. Vykony EDLC do-
sahuji hodnot az 10 kW /kg, na proti tomu zaostavaji ve dlouhodobém skladovani
energie, okolo 10 Wh/kg.[17]. Uklddani energie v EDLC je reversibilni reakce. Pfi-
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vedenim napéti na kondenzator dojde k polarizaci iontl a vytvoreni takzvané elek-
trické dvouvrstvy, kde se na polarizované elektrodé vytvori vrstva iontl s opa¢nym
nabojem. Prvni s principem elektrické dvouvrstvy prisel Helmholtz, proto se také
v literature pouziva ndzev Helmholtzova dvouvrstva. Kapacita Helmholtzovy dvou-
vrstvy lze vypocist z plochy elektrod S, vzdélenosti elektrod d, relativni permitivity
€, a permitivity vakua €y podle vztahu Cy = eo-eT%. Pozdéji byl Helmholtziv model
rozsiten Gouyem a Chapmanem. Jejich model bere v potaz difuzi iont v roztoku
a interakci mezi dipély rozpoustédla a rozpousténé latky v zavislosti na aplikovaném
napéti a teploté roztoku. Velikost potencialu na elektrodé méa exponencialné klesajici
zavislost ¢im dal se od elektrody pohybujeme. Stern spojil obé teorie dohromady.
Celkova kapacita EDLC se sklédé zZ Helmholtzovy a kapacity difuze Cy, neboli cel-
kové plati pro s¢itani kapacit: m = C— + —d S soucasnym modelem prisel Graham,
ktery ionty v roztoku déle oddélil na ty obklopené molekulami rozpoustédla spada-
jici do vnéjsi Helmholtzovy vrstvy a volné ionty oprosténé od molekul rozpoustédla
spadajici do vnitini Helmholtzovy vrstvy. Vnitini a vnéjsi Helmholtzova vrstva je
rozdélena tzv. Sternovou vrstvou. Posledni vrstvou nejdale od elektrody je vrstva
difuzni. Mnozstvi energie skladované v kondenzatoru nezavisi pouze na kapacité
elektrod C' ale také rozdilu potenciali AU jak ukazuje z rovnice:

E = % -C - (AU)? (2.1)

Difuzni
vrstva

Debyeova
délka

Sternova
vrstva

kluzna

rn N
Sternova rovina

rovina

Obrazek 2.3: Schéma elektrické dvouvrstvy, prevzato a upraveno z [18]
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Pseudosuperkapacitor prvné objasnén Grahamem, mé jiny model skladovani
energie nez EDLC. Pseudokapacitance na rozdil od EDLC zahrnuje faradaické
procesy. Nejvyraznéji se z faradaickych procest projevuji oxidacné redukéni déje
na povrchu elektrod. Elektrody pro pseudokapacitni kondenzatory jsou tvoreny
z materialt jako RuOs, IrO, a rtznych vodivych polymerii. Systém uchovani energie
v pseudokapacitoru pripomind chovani baterie, ale vzhledem k akumulaci naboje
na elektrodé se jednd o kapacitni chovani (nékdy je pseudokapacitor prirovnavan
k hybridu mezi baterii a kondenzétorem). Nevyhody pseudokapacitori oproti
EDLC jsou nizsi rychlost nabijeni a vybijeni. Vzhledem k oxida¢né redukénim
déjim je zivotnost a cyklovatelnost pseudokapacitortt vyrazné nizsi nez u EDLC.
Jedinou vyhodou oproti EDLC je mirné vyssi hustota energie.
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Obréazek 2.4: Ruzné typy pseudokapacitance, upraveno z [19]

Hybridni superkapacitory spojujici silné stranky EDLC a pseudokapacito-
ri. Maji dobrou stabilitu, cyklovatelnost a vysokou hustotu energie. Hybridni su-
perkapacitor kombinuje polarizovatelné elektrody EDLC typu (vétsinou uhlikové)
s nepolarizovatelnymi oxidacné redukéné aktivnimi elektrodami z pseudokapacitoru.
Uhlikové elektrody zajistuji vysoky mérny povrch, vodivost a stabilitu. Redoxné ak-
tivni elektrody (typicky oxidy kovi, vodivé polymery) prispivaji k prebytku volnych
nosicti naboje a tim vyssi kapacitanci kondenzatoru.

2.1.1 Elektrody

Elektrody pro superkapacitory jsou v soucasné dobé ve velké mire vyrabény na
zékladé uhlikovych materialt. Hlavni pozadavky na elektrody jsou vysoky mérny
povrch (preferencné 1000 m2g~!, dobrd elektrickd vodivost a také vhodné velikost
péru vzhledem k pouzitému elektrolytu, pro efektivni ukladani/vazani iontu. Veli-
kosti pért jsou déleny do tii skupin: mikropéry (d < 2 nm), mezopéry (d = 2 az
50 nm) a makropéry (nad 50 nm). Elektrody s ionty mensimi nez je velikost molekul
elektrolytu, nemohou onen elektrolyt navazat, z toho plyne nulovy prispévek do poru
do celkové kapacity elektrody. Z toho také plyne, Ze samotny mérny specificky po-
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vrch neni proporciondlni celkové kapacité elektrody. Specificka kapacita uhlikovych
elektrod se pohybuje okolo 100 F¢g~! u organickych elektrolytt a 200 Fg~! u vod-
nych elektrolyti. Optimalizace velikosti pért uhlikovych elektrod je proto velkou
vyzvou pro posun soucasnych superkapacitort.

Ve své préci se zaméruji predevsim na elektrody z uhliku, presnéji z ligninu. Vy-
hodou uhliku je predevsim jeho snadna dostupnost a cena. Prvni skupina uhlikovych
materialil pro elektrody jsou aktivované uhlikové struktury. Prekurzorem pro vyrobu
téchto elektrod muze byt jakakoliv organickd hmota s vysokym obsahem uhliku. Aby
byla organickd hmota co nejvice ocisténa od ostatnich prvki kromé uhliku, je nutné
provést sérii krokt. V pripadé vlakennych vrstev je roztok nejprve elektrostaticky
zvldknén. Poté je vrstvu nutné stabilizovat na nizsi teplotu (okolo 300 °C). Po sta-
bilizaci ptichazi karbonizace, ktera dosahuje teplot okolo 900 °C. Konkrétni teplotni
profil karbonizace zavisi na prekurzoru. V nékterych pripadech je pro nizkomoleku-
larni prekurzory nutné volit pomaly teplotni profil, coz vede k ¢asové a energeticky
narocné karbonizaci. Je proto nutné optimalizovat odolnost vldkennych vrstev vaci

vvvvvv

telnéjsi.

2.1.2 Elektrolyty

Rovnice 2.1 poukazuje na dilezitost velikosti rozdilu potencialu AU. Aby byl rozdil
AU co mozné nejvyssi, je dulezité pracovat s elektrolyty, ktery pozadovany rozdil
umozni. Proto je v souc¢asném vyvoji elektrolyt kladen diraz na stabilitu elektro-
lytu pfi maximalnim mozném AU.

Soucasny stav elektrolytii pro superkapacitory mé siroky zabér inovativnich zlep-
seni zamérujicich se prednostné na zvyseny vykon superkapacitoru a jeho lepsi cyk-
lovatelnost a s tim souvisejici zivotnost. Velky pokrok nastal i ve zlepSeni v ob-
lasti bezpecnosti elektrolyti. Nové vyvijené iontové kapaliny disponuji skvélymi
vlastnostmi. Jsou stabilni ve vétsim rozpéti napéti, jsou odolné vuci vyssim tep-
lotdm.[20] Dalsi velkou skupinou jsou pevnolatkové elektrolyty na bazi PVA: Ge-
ly tvorené z PVA maji lepsi vlastnosti, co se bezpecnosti tyce, nebot jsou obecné
nehotlavé. Na konkrétnim gelu ve slozeni PVA /H,;S0,/Glutaraldehydu/H20 byla
naméiena iontova vodivost 82 mS.cm™![21]; coZ je velmi vysoka hodnota v porov-
nani s nékterymi iontovymi kapalinami az desetindsobna[22][23]. Zwitterionové ge-
lové elektrolyty jsou dalsim odvétvim ve vyvoji bezpecnych superkapacitorti s vyso-
kou hustotou energie, obecné maji lepsi vlastnosti nez konvencni gelové elektrolyty,
v ned4vné studii 66,1 mS.cm™*[24]. Dalsi pocetnou skupinou jsou organické elek-
trolyty. Jsou schopné pracovat za zvyseného potencidlu okolo 3,5 V. Bézné jsou
vyuzivany v prumyslovém odvétvi pro zamezeni opotfebeni a maximalizaci poten-
cialni kapacity. Nejbéznéji pouzivané latky pro vyrobu organickych elektrolyti jsou
acetonitril (ACN), propylenkarbonat (PC), tetracthylammonium tetrafluoroboritan
(TEA BF4) a triethylmethylamonium tetrafluoroboritan (TEMA BF4).[25][26]. Me-
zi jejich silné stranky patii vysoky prenos energie a vykon, avsak jejich kapacita
zaostava za elektrolyty vodného ptivodu. Naopak jejich nevyhodou ztustava vysoka
toxicita, nestabilita a predevsim hotlavost.[27]. Iontové kapaliny jsou soli roz-
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pusténé v kapalném prostieni a ziistavaji kapalné i za pokojové teploty. Bod tani
iontovych kapalin je obecné velmi nizky, v nékterych pripadech i pod 0 °C. Ionto-
vé kapaliny jsou nepfekonatelné co se tyce maximalniho napéti v ramci ostatnich
elektrolyti. Jsou schopné pracovat pti napétich az 6 V[28]. Dobfe snasi nizké teplo-
ty, vétsina iontovych kapalin je tekutd i pod -100 °C, coz je vhodné napriklad pro
vesmirné aplikace. Jejich nevyhodou je vysoké viskozita a relativné nizka vodivost
oproti ostatnim elektrolytim.

2.1.3 Separatory

Separator je velmi dilezitou soucasti superkapacitoru. Jeho hlavni funkei je pred-
chéazet elektrickému zkratu, ¢imz mnohonésobné zvysuje zivotnost superkapacitoru.
Kdyz je superkapacitor nabijen externim elektrickym polem, jeho elektrody se pola-
rizuji a pritahuji k sobé opacné nabité ionty elektrolytu, které jsou poté v elektrodé
uschovany. Po nabiti ztraci elektrody svou polarizaci, coz vede k volné difuzi ionti
zpét do elektrolytu, kde rekombinuji a superkapacitor tak prichazi o energii. K za-
branéni procesu difuze slouzi pravé separator, ktery ma za ikol, aby ionty zustaly
odseparované od elektrolytu na strané elektrody, ¢imz predchazi samovybijeni.[29]

Mezi vlastnosti dobrého separatoru patii minimélni tloustka pro rychly pohyb
iontli. Separator by mél byt zaroven nevodivy, aby nedochazelo ke zkratu mezi elek-
trodami. Separator musi byt elektrochemicky stabilni vii¢i pouzitému elektrolytu.
Musi také umoznovat rychly prenos iontii neboli vysokou iontovou vodivost mezi
elektrodou a elektrolytem. Vyvoj v oblasti polymernich separatort na bazi Polyvi-
nylidenfluoridu (PVDF) a jeho kopolymeru Polyvinylidenfluoridu-co-hexafluoropro-
penu (PVDF-HFP) umoziiuje pfipravit vrstvy s makro péry, coz vede k dobrému
prichodu ionti a rychlému nabijeni i vybijeni kondenzatoru. PVDF i PVDF-HFP
jsou zaroven velmi odolné polymery diky své chemické struktufe podobné teflo-
nu, coz je ¢ini kompatibilni pro organické elektrolyty i vétSinu ostatnich elektro-
Iyt obecné. Nevyhodou polymernich vrstev vsak ztstava jejich nizka mechanicka
pevnost a s tim spojena Spatna manipulovatelnost pri sestavovani superkapacitoru
(viz praktickd ¢ast).[30]
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3 Impedancni spektroskopie

Impedancni spektroskopie je jednou ze dvou hlavnich metod pro méreni baterii,
kondenzatortu, palivovych ¢lanki a jinych elektrochemickych struktur (Voltametrie
bude zminéna pozdéji).

Jedna se o analytickou metodu spadajici do oblasti elektrochemie. Princip mé-
feni elektrochemické impedanéni spektroskopie (EIS) tkvi v aplikovani stridavého
napéti nebo proudu do pevného ¢i kapalného vzorku a nasledném méreni vystupni-
ho napéti nebo proudu proslého skrze vzorek. Z fazového posunu v proudu/napéti
méreném na vystupu lze stanovit elektrochemické chovani vzorku a odhadnout je-
ho parametry jako jsou odpor a kapacita (v nékterych piipadech i induktance).
Hlavni prednosti EIS spoc¢iva v Sirokém rozsahu mérenych frekvenci, diky ¢emuz
lze odlisit jednotlivé déje, které se ve vzorku béhem prichodu elektrického proudu
odehravaji. I presto, ze rozsahy méricich pristroji zac¢inaji v tadu uHz, jsou tyto
frekvence ¢asto opomijeny vzhledem k ¢asové naroc¢nosti méreni (1 pHz odpovida
10° s = 11,57 dni). Proto je preferovan rozsah frekvenci od 0,1 Hz do systémo-
vé vyhodného maxima. Hlavni elektrochemické procesy pozorované napri¢ systémy
jsou: nabijeni/vybijeni elektrické dvouvrstvy na rozhrani elektrolytu a elektrody,
kinetika faradaickych/nefaradaickych procesu a difuze redoxnich ¢astic (iontt, elek-
troni) z bulku na povrch elektrody. Pro méreni EIS je vhodné volit nizké proudy
a napéti, jelikoz podle voltampérové charakteristiky pak miizeme méreny systém
povazovat v dané oblasti za linedrni (pseudolinearni). Vétsina zafizeni pro méreni
EIS ma rozsah v fadu milivoltl pravé z divodu zachovani linearity.

3.1 Matematicky popis

Impedance Z je definovana jako sttidavy ekvivalent stejnosmérného odporu R. Lze
tedy zapsat vztahem:
U Iy - cos(wt)

Z pu— pu—
I U cos(wt+ o)

(3.1)
kde U je napéti, I proud, w fazova rychlost a ¢ fazovy posun. Fazovy posun je
nezavisle mérend velicina, ze které lze dopocitat ostatni veliciny pomoci Eulerova

vztahu 3.2 a komplexni algebry.

Z(w) = |Z|e’* = |Z|(cosp + jsing) = 2"+ ;2" (3.2)
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kde Z’ je realnd cast impedance, Z” komplexni ¢dst impedance a j = 4/—1. Absolutni
cast impedance 1ze dopocitat jako pomoci Eukleidovi normy ze vztahu 3.3.

Z =2+ 2" (3-3)

Vztah fazového posunu vici realné a komplexni ¢asti impedance plyne z komplexni
algebry coby tangenta podle vztahu 3.4.

tan(p) = — (3.4)

3.2 Interpretace dat

Namérena data fazového posunu lze prepocitat na redlnou, imaginarni a absolut-
ni impedanci, pomoci diive uvedenych vzorcti. Nejcastéji se lze setkat s Bodeho
grafem, kde je vynesena absolutni impedance popripadé fazovy posun v zavislosti
na logaritmické frekvenci nebo s Nyquistovym grafem, ktery reprezentuje zavislost
imaginarni slozky impedance na slozce realné. Ze zabéhnuté konvence je imaginar-
ni slozka vynesena ze zapornym znaménkem, jelikoz jediny kladny prispévek byva
spojovan s induktanci, ktera je jen ziidka kdy dominantni.
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Obrazek 3.1: Bodeho graf, pfevzato a upraveno z [31]

Z Bodeho grafu 1ze dobre pozorovat fazovy posun a s nim souvisejici chovani elek-
trochemického systému. Fitovanim nahradniho okruhu pak miizeme pridat elektrické
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prvky, které chovani systému vystihuji nejlépe. Proud (elektrony) voli z fyzikdlniho
hlediska cestu nejmenstho odporu. Pti vysokych frekvencich je impedance konden-
zétoru (projevuje se posunem faze o -90 °) minimélni a tudiz skrz néj tece proud. Pri
nizsich frekvencich se kondenzator nabiji a jeho impedance roste. Naopak odpor(bez
fazového posunu) se lépe pozoruje v Nyquistové grafu, kde posouva zacatek realné
impedance. Odpor se projevuje na vyssich frekvencich, kdy se kondenzator nabit
nestihne.
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Obréazek 3.2: Nyquistiuv graf, prevzato a upraveno z [31]

Na obrazku 3.2 lze vidét podrobné popsany Nyquistiv graf popisujici nejbéznéjsi
elektrochemicky model. Graf na ose x nezac¢ina v pocatku, coz je v systému reprezen-
tovano vnitinim odporem elektrody. Z délky prvniho obrazce (vétsinou pilkruhu) lze
odhadnout velikost odporu elektrolytu. Navazujici ¢ara reprezentuje difuzni chovani
systému. Pokud stoupa primka pozvolné jednd se o difuzi iontt, stoupa-li primka
strmé, vznika na elektrodé elektricka dvouvrstva.

Existuje vSsak mnoho dalsich elektrochemickych systému s riznymi projevy. Na
obrazku 3.3 jsou uvedeny nejbéznéji pozorované vysledky z EIS.
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Obréazek 3.3: Nyquistovy grafy napfic¢ systémy, prevzato a upraveno z [32]

Na obréazku 3.3a je nejbéznéji pozorovany systém obsahujici samostatny pulkruh.
Castéji je v praxi pri méreni tento piilkruh stlaceny, coz je lépe reprezentovano
pomoci CPE namisto zde uvedeného kondenzatoru.

vvvvvv

ty jsou reprezentovany separatnimi paralelné zapojenymi RC obvody.

Obrazek 3.3c¢c obsahuje dva pulkruhy a na né navazujici rovnou caru. Takovy
systém je reprezentovan opét sérii dvou paralelnich RC obvodi, s tim rozdilem, ze
u druhého RC obvodu je navic u odporu v sérii warburguv difuzni prvek (vysvétlen
v nasledujici kapitole), reprezentujici onu rovnou ¢aru.

Na obrazku 3.3d je vidét systém s jednim ptlkruhem, na ktery plynule navazuje

obraceny pilkruh vétsinu mensich rozmért. Vysledny obrazec vypada jako spirala.
Systém je reprezentovan paralelnim RC obvodem pro ptlkruh, avSak navic mo-
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difikovany o indukéni prvek sériové s odporem, projevujici se pravé onim dolnim
ptlkruhem. Ekvivalentni okruh navic obsahuje dalsi odpory z nichz prvni vlevo
reprezentuje posun realnych hodnot (za¢inajici na obrazku na hodnoté 100 €2). Cho-
vani tohoto typu vykazuji napriklad perovskitové solarni panely jak je uvedeno ve
¢lanku[33].

3.3 Elektrochemické déje ovliviiujici EIS

V elektrochemickém systému jimz prochazi proud dochézi k mnoha riznym déji
v zavislosti na aplikované frekvenci. Déje zdokumentované soucasnym poznanim
z oblasti EIS jsou rozvedeny v této podkapitole

druhé. V Nyquistoveé grafu se projevuje jako posun od pocatku na ose x.

Nabijeni elektrické dvouvrstvy je jev, ke kterému dochazi v oblasti nizsich frek-
venci. Na Nyquistové grafu se projevuje ptilobloukem v kombinaci s paralelnim od-
porem prenosu naboje. Elektrickd dvouvrstva vznika na nabité elektrodé, kde se
kumuluji ionty opacné polarizace. Na obrazku 2.3 lze vidét jednotlivé drovné elek-
trické dvouvrstvy. Debyeova tloustka miize byt teoreticky vypoctena podle vztahu
3.5

NAe 71
€€okT Z “i Cl ’ (3'5)

,kde N, je Avogadrova konstanta, e naboj elektronu, e relativni permitivita, ¢y per-
mitivita vakua, k Boltzmanova konstanta, 7' termodynamicka teplota, z atomova
hmotnost molekul soli a ¢ koncentrace.

Polarizac¢ni odpor odpovida odporu vytvoreného predeslou vrstvou iontu elek-
trolytu na elektrodé, ktera je prepolovana a zacind se na ni tvorit vrstva opacné
nabitych ionti. Vysoké hodnoty polariza¢niho odporu koreluji s vysokou odolnosti
kovu vaéi korozi.

Odpor prenosu naboje znaceny R souvisi s usporadanim vnitini struktury me-
feného systému. V chemii existuje pojem zvany komplex prenosu néboje (char-
ge transfer complex) nebo také jinak elektron donor akceptor komplex. Jednd se
o usporadani jednotlivych molekul do takzvané supramolekuly, podobné jako je to-
mu u proteinu s jejich tercialni a kvarterni strukturou. Jak jsou k sobé jednotlivé
molekuly vazany ve vétsim méritku (nadstruktute) urcuje plynulost prenosu néaboje.
V Nyquistové grafu se prenos naboje projevuje na velikosti pulkruhu spoleéné s pa-
ralelni kapacitou dvouvrstvy. Pro vysoce vodivé elektrolyty je hodnota R, nizka,
pro polarni rozpoustédla jako napiiklad voda je R, vyssi.[34]

Difuze je proces migrace ¢astic z oblasti vyssi koncentrace do oblasti s nizsi koncen-
traci dokud nenastane chemickd rovnovaha. V Nyquistové grafu se difuze projevuje
primkou navazujici na pulkruh. V Bodeho grafu absolutni impedance se také jednéa
o primku z jejiz tangenty lze urcit hodnotu difuzniho koeficientu.
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3.4 Ekvivalentni okruh

EIS je elektrochemickd metoda zkoumajici elektrickou odezvu uvnitt zkoumaného
vzorku. Z toho divodu je vhodné analyzovat méreny vzorek pomoci ekvivalentniho
obvodu. Ekvivalentni obvod je slozen z prvku elektrického obvodu typu odpor, kon-
denzator a civka. Kromé bézné pouzivanych elektrickych prvka byly navic vyvinuty
zadné kombinace zadkladnich elektrickych RLC prvki. Konkrétné se z téch castéjsich
jedné o konstantni fazovy element (CPE), Warburgtv difizni element (W) a mnoho
dalsich, které vsak jsou vyuzivany jen zridka na specializovanych modelech. Vysled-
na data jsou poté prolozena prislusnym obvodem, diky ¢emuz lze priblizit procesy
odehravajici se uvnitt systému jako naptiklad nabijeni/vybijeni elektrické dvouvrst-
vy reprezentované kondenzatorem. Prvky ndhradniho obvodu a jejich matematické
hodnoty jsou shrnuty v tabulce 3.1. Jednotlivé prvky lze kombinovat pro spravné
fitovani elektrochemického systému, jak lze vidét z obrazku 3.3.

Prvek Impedance ¢ [ ° ]
R R 0

L JwL -90

C ]%c 90
CPE PEOE -
Warburg % -
Gerischer kijw -

Tabulka 3.1: kde Q, W a G jsou konstantany fitované v rdmci ekvivalntniho okruhu
, k je tangenta elektrické dvouvrstvy viz obr. 3.2 [35]

Na obrazku 3.4 lze vidét relativné slozity systém lithium iontové baterie. Tako-
vyto systém obsahuje mnoho casti, které na sebe vzajemné navazuji a sdileji tak
spolecné rozhrani. Ekvivalentni okruh je pak slozen z vicero mensich obvodi re-
prezentujici déje ve vsech vrstvach a také na jejich rozhrani. SEI znac¢i rozhrani
elektrody a elektrolytu (solid electrolyte interface).

Vybrat spravny ekvivalentni obvod miize byt casto obtizné, jelikoz neexistu-
je zadny dostupny program, ktery by fitoval rizné kombinace jednotlivych prvki
a jejich velikosti. Pro docileni optimalniho vysledku je tedy nutné vybrat si obvod
manualné a nechat software dopocitat jen jejich velikost. Existuji zakladni pravidla
tipy pro vybér nékterych prvka v obvodu, zde jsou nékteré z nich. Je-li Nyquistiiv
graf posunuty na ose x (redlnd 7) jedné se o pocateéni odpor elektrody. Pro impe-
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Obréazek 3.4: Ekvivalentni okruh lithium iontové baterie, prevzato z [30]

Aluminium

danéni méteni zahrnujici vysoké frekvence nad 10 kHz je vhodné zatradit do obvodu
civku. Indukéni chovani Ize snadno vycist s Nyquistova grafu, nebot civka je jediny
prvek s kladnou imaginarni impedanci.

3.5 Distribuce relaxac¢nich casu

V elektrochemickém systému dochazi k radé déju souvisejicich s polarizac¢ni ztratou
energie jako jsou iontovy transport a kinetika. Vétsinou analyza dat probihé fito-
vanim ekvivalentniho obvodu zaloZzeném na nelinearni metodé nejmensich ¢tverct.
Najit ekvivalentni okruh byva slozité a v nékterych pripadech i nevhodné. Proto
se v soucasné dobé pro interpretaci EIS dat zacind ¢im dal vice pouzivat metoda
distribuce relaxacnich casi (DRT). Metoda DRT je zalozena na nekoneéné radé pa-
ralelnich RC obvodu s casovou konstantou 7 = RC. Spektrum je transformovano
z frekvencéni domény do ¢asové domény pomoci riznych matematickych metod. V té-
to kapitole je rozvedena Tikhonova regularizace vzhledem k jeji pouziti v praktické
¢asti (integrované do freewaru DearEis). Pro vypocet DRT spektra je nutné vyftesit
Fredholmovu integralni rovnici prvniho fadu ve tvaru Z*(w) = Z'(w) — 72" (w)

T G(log(T))
7% = —d
R, +R, J_w -

(log(7)) (3.6)

kde R, je sériovy odpor, R, celkovy polarizacni odpor systému, G distribuc-
ni funkce, 7 = RC relaxacni c¢as,R efektivni odpor, C' efektivni kapacita. Do-
sazenim w = 0 do rovnice 3.6 dostaneme normalizacni podminku: Z* = R, +
R, Sjﬁ G(log(7))d(log(T)) = 1 Rozdélenim komplexni formy rovnice odseparujeme
zvlast realnou cast

+0o0 F(T)
/ —
Z'(w) = Ry + J_OO 1T o2e d(log(T)) (3.7)
od c¢asti imaginarni
T F(T)wr
7 = | o) (3.5)
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kde F(7) = R, - G(log(T)) je funkce DRT spektra. Vypocet funkce F'(7) je matema-
ticky problém v diskrétni matematice znamy pod nézvem ill-posed inverse problém.
Metod reseni je vice, obecné nejrozsitenéjsi a nejpouzivanéjsi je Tikhonova regulari-
zace (TR). Rovnice 3.7 a 3.8 jsou diskretizovdny z integralni formy na formu sumy.
Dostaneme tudiz Soustavu rovnic. Pro rédlnou cast

N
Y F.(1+wir)) " he = Z'(w,) = Re (3.9)
n=1
a pro komplexni c¢ast
N
Z FrownTu(1 4+ w2t hy = Z" (wy,) (3.10)
n=1

kde h, = dlog(). Soustava rovnic je prevedena do maticové podoby Ax = b, A €
R™™ x e R™ be R™. TR nahradi feSeni minimalizaci soustavy rovnic podle vztahu

mﬂign{||Ax—b||2+)\2||x||2} (3.11)
xreR™

Pro uspokojivy vysledek regulacniho parametru A > 0 ma rovnice 3.11 TeSeni ve
tvaru

= (ATA+ X))t ATD (3.12)

Pro fyzikalné smysluplny vysledek, je zavedena podminka pro z, = 0 V n. Prava
strana soustavy nabyva tvaru
Z/
b= { (“)} (3.13)

Z//(w)

Pro vyhodnoceni vysledkit DRT je pouzivan numericky software Matlab, ktery apli-
kuje preddefinovanou matici A na hledany vektor x pro zmérena data impedance
pravé strany b. Software tak Tesi maticovou rovnice Az = b. V této praci byl pouzit
volné dostupny software Deareis [37].

3.6 Kramers-Kronigiiv test

Kramers-Kroniguv (KK) test je matematicky vztah popisujici zavislost nebo také
nezavislost komplexni ¢asti funkce na jeji realné casti. Pro ovéreni spravnosti dat se
KK test vyuziva jako bézné implementovana ¢ast softwaru pro impedancni analyzu.
Impedanc¢ni data by méla plnit podminky linearity, kauzality a stability (matema-
tické definice rozvedené v obecné literature). Vysledny graf udava rozdil teoretické
a nameérené hodnoty realné nebo komplexni impedance v zavislosti na frekvenci.[38]

Z'(w) = Z'(0) + % F i (il :i‘f ©) g, (3.14)
2"(w) = —2?” . wm (3.15)
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Vzajemny vztah je vyjadien rovnicemi 3.14 pro redlnou slozku a 3.15 pro slozku
komplexni. Z vysSe uvedenych rovnice je patrné, ze data nelze zmérit pro frekvence
blizici se nule a nekone¢nu. Proto jsou implementovany numerické techniky typu
linearni KK test. Volba spravného poctu a hustoty prvki neni snadnéd a vyslednd
analyza miuze byt velmi odlisna. Komercni software bézné provadi analyzu pro vice
obvodli a je vybran ten, ktery je zatiZzen nejmensi chybou podle zvoleného testu
(vetsinou jsou komeréni softwary predprogramované na chi2 statistiku).

10 = T T T T T pa|
Re
5 = |
E — | )
(=) 0r —
el
< 5f 1
-10 E
vl Lol Lol Ll Ll ol ol
107 10° 10" 102 10° 10* 10° 108 107

f [Hz]

Obrazek 3.5: KK-test 45% roztoku biopiva HMW v 8DMAc:2EtOH
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4 \oltametrie

Druhou nejcastéjsi metodou pro méreni baterii, superkapacitorti, palivovych ¢lan-
kit a mnohych dalsich elektrochemickych zarizeni je voltametrie. Pojem voltametrie
zahrnuje siroké spektrum elektroanalytickych metod, kde se na zkoumany vzorek
privadi proud a méii se odezva v napéti. Privedenim napéti na pracovni vzorek
(pracovni elektrodu) dojde k polarizaci elektrody a spusténi oxidacné redukénich
reakci v elektrolytu kolem elektrody. Pro zvyseni polarizace elektrod, je povrch
elektrod v rddech milimetri az mikrometri étvere¢nich. Voltametrie je hojné vyu-
zivana v chemii a biologii ke studiu oxidacné redukénich déji, katalyzy, adsorpce
analytu na elektrodé a mnohych dalsich déju.

Pri voltametrickém méreni je predpokladana tplna polarizace elektrody vycha-
zejici z Nernstovi rovnice 4.1

RT Qred
—In
a’OCE

Ered = E@ -

red

(4.1)

kde E,.4 je redukéni potencial polovién{ cely, ES, standardni redukéni potencidl
poloviéni cely, R univerzalni plynova konstanta, 7' termodynamicka teplota, z po-
¢et prenesenych elektronti z poloviéni cely, F' Faradayova konstanta, a,.q chemicka
aktivita redukovanych prvki a a,, chemicka aktivita oxidovanych prvki. Poloviéni
cela se sklada z elektrody a elektrolytu, dvé poloviéni cely dohromady davaji cely
potencial.

Podle zvoleného pribéhu excita¢niho signalu rozlisSujeme rtizné druhy voltamet-
rii. Pri linearni voltametrii se pohybuje napéti od pocatecni nastavené hodnoty do
koncové linedrni rychlosti a jen jednou. Cyklickd voltametrie (CV) naopak cykluje
signal od pocatecni do koncové hodnoty a zpét dle potieby testu. Pii méreni 1ze vy-
uzit razné skenovaci rychlosti, coz umoznuje je vyhodné predevsim pro pozorovani
nabijeni a vybijeni baterii a kapacitori.

4.1 Instrumentce metody

Ptistroj pouzivany pro voltametrickd méfeni se nazyva potenciostat. Ten dokaze
meérit a udrzovat presnou hodnotu napéti a zaroven meérit proudovou odezvu zkou-
maného vzorku. Dnesni potenciostaty jsou dimenzované na tii elektrodové zapojeni,
proto dnes standarté vede z potenciostatu sest kabelid. Dva pro pracovni elektrodu,
dva pro pomocnou elektrodu, jeden pro referenc¢ni elektrodu a jeden pro uzemnéni
jak lze vidét na obrazku4.l.
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kontakty elekirod

viko

o - elekirolyt

RE CE WE

Obrézek 4.1: Experimentalni setup tiielektrodové zapojeni pro méreni CV, kde WE=
pracovni elektroda, CE= pomocna elektroda, RE= referenc¢ni elektroda, prevzato
a upraveno z [39]

Meénici se potencial je vztazen k referencni elektrodé, je to tedy potencial mezi
pracovni elektrodou (zkoumanym vzorkem) a referencni elektrodou s pevnym poten-
cidlem. Métreni proudu probiha mezi pracovni elektrodou a pomocnou elektrodou.

4.2 \Vystupy méreni cyklické voltametrie

Cyklicka voltametrie méri odezvu proudu v pfi ménicim se napéti, vystupem je
proto voltamogram. Voltametrie funguje jen na elektrochemicky aktivni vzorky, coz
v praxi znamend vodivou pracovni elektrodu a elektrolyt. Pti zvySovani napéti do-
chazi v redoxné aktivnich vzorcich k oxidaci, coz vede ke zvyseni méreného proudu.
Naopak pti zpétném cyklickém snizovani proudu dochazi ke zpétné reakci a vzorek
se redukuje, takové chovani lze vidét na obrazku 4.2.

2.0E-02
Pt-H Pt-OH —> Pt-O
oxidace
1.0E-02 B desomes
g 0.0E+00 dvouvrstva
° 3
3 N
© -1.0E-02 2f Q adsorpee
o Pt-0
-2 0E-02 Pt-H redukce
tvorba
-3.0E-02
-02 00 02 04 06 08 10 12 14
Napéti

Obrézek 4.2: Katalyza pomoci platiny v elektrolytu 0,5 M HsSOy, prevzato a upra-
veno z[40]
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Cyklicka voltametrie se také vyuziva na méteni kapacitori, baterii a palivovych
clankt. Na obrazku 4.3 1ze pozorovat rizné odezvy proudu podle méreného systému.
Obrazek a) zachycuje idedlni EDLC superkapacitor, obrazek b) povrchové aktivni
redoxni pseudokapacitanci, obrazek c) Faradaickou pseudokapacitanci a obrézek d)
bateriové chovani. Specifickou kapacitu kondenzatoru lze vypocitat z voltamogramu

podle vztahu

B Sm du

T 2umAU

(4.2)

kde u znaci napéti, ¢ proud, u skenovaci rychlost, AU potencidlovy rozsah a m
hmotnost mérené elektrody.

Obréazek 4.3: Voltamogram elektrochemickych systému pro

vzato z [41]

Current density [A/g]

Current density [A/g]

a)

Current density [A/g]

Potential [V]

Potential [V]

<)

Current density [A/g]

d.)

Potential [V]

Potential [V]

uchovani energie, pre-
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7

5 Prakticka cast

Meéreni roztoku ligninu probihalo na zafizeni MFLI 5 MHz Lock-in Amplifier od fir-
my Zurich Instruments s pfidanym modulem pro impedanéni spektroskopii. Méteni
probihalo ve vsech pripadech ¢tyfvodicovou metodou, ktera 1épe kompenzuje vlastni
indukénost kabel pouzitych k méreni, diky odseparovani proudu a napéti do samo-
statnych vétvi (je zanedbatelné maly proud tece napétovym dratem a naopak)[42].
Pro roztoky na bézi toxickych rozpoustédel byl navrhnut jednorazové pouzitelny
drzdk viz obrazek 5.1. Drzak byl vytistén z kyseliny polymlécné (PLA), pramyslové
se ale davé prednost polyvinylidenfluoridu (PVDF) jakoZto inertnimu a stabilnéjsi-
mu materidlu. Ten vsak nelze na dostupné tiskarné vytisknout, proto bylo zvoleno
PLA (degradace béhem méreni nebyla pozorovana). Pro material méficich elektrod
byla zvolena méd predevsim pro svou dostupnost (jednorazové meéteni), relativné
vysokou vodivost a nizky mérny odpor. Médéné desticky (vyrezany z plosnych spo-
ju) byly zasunuty do protilehlych mezer a prostor mezi nimi byl vyplnén méfenym
roztokem.

N2 Zurict
AN lr;.n,‘i-,-,,?l.m

M FLI 20 S
R .00y 3?

Obrazek 5.1: Experimentalni setup, 1) Lock in amplifier, 2) Dvouvodicové kabely,
3) Tistény jednorazovy drzak, 4) Elektrody médéné, 5) Méreny roztok
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5.1 Testovani metody

Metoda impedancni spektroskopie byla prvné otestovana na roztoku kolagenu. Ten
byl zvolen jelikoz je rozpustny ve vodé a mohl tak byt proméfen i v komercnim
drzaku aniz by dochézelo k elektrolyze ¢i jinému poskozeni vlivem toxickych nebo
redoxné aktivnich rozpoustédel. Vysledky méreni uvedené na grafech 5.2,5.3 byly
opakovatelné méfeny i v komerénim drzaku. Tento polymer slouzil k otestovani
procesu méreni a jeho naslednou kalibraci.

kolagen 5%

- 100
300 A
L 80
250
- 60
200
a L 40 ”
- —
4 -
N 150 | L 20
100 | o
L —20
50
- —40
T T T T T T T T
10° 101 102 103 104 10° 108 107

f/Hz

Obrazek 5.2: Teplotni méteni 5% roztoku kolagenu, Bodeho graf
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Obrézek 5.3: Teplotni méfeni 5% roztoku kolagenu, Nyquistiv graf

Kolagen je prirodni protein hojné se vyskytujici v téle zivocichti. Méreny kolagen

byl izolovan z praseci ktize. Pti zahtivani kolagenu dochézi k jeho denaturaci a ge-
laci. Méteni in situ bylo provedeno v teplotni komore (peci) s teplotni rampou 1 °C
za 4 minuty (¢as potfebny k proméfeni spektra EIS). Vysledky méteni jsou vidét
na grafem 5.2,5.3, kde je teplotni gradient zndzornén barevné (modré - 22 °C az
¢ervend 70 °C)
Vysledky meéreni ukazuji snizeni impedance se vzriistajici teplotou. Skoky v impe-
danci jsou pozvolné a bod gelace, tak neni prokazatelné vidét. Méreni vsak probéhlo
v poradku, coz ovérilo validitu pouzitého 3D tisténého drzaku. Dalsi ¢ast préace je
soustfedéna predevsim na roztoky ligninu, nebot jsou prekurzorem pro vyrobu uh-
likovych elektrod do superkapacitorti.

5.2 Meéreni roztoki ligninu

Pro vyvoj elektrod superkapacitori bylo tfeba prométit jednotlivé roztoky ligni-
nu a analyzovat jejich elektrochemické chovani a s nim souvisejici zvlaknitelnost.
Roztok SKL (softwood kraft lignin) ligninu o koncentraci 45% byl pfipraven v roz-
poustédlovém systému 4:1 dimethylacetamid : Methanol. Roztok byl poté zméren
impedancni spektroskopii a s pomoci opensource programu deareis byla vypoctena
distribuce relaxacnich casii.

Dalsi méreni 45% roztoku SKL ligninu probéhlo v drzdku s pozustatkem poly-
amidu66. Namérené hodnoty vykazuji symetrické chovani jak je vidét na grafech
5.4
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Obrézek 5.4: 45% roztok SKL ligninu v kombinaci s PA66

Nyquistav graf 5.4c vykazuje pozoruhodné chovani, kombinaci kapacitance s in-
duktanci, které jinde v soucasné literature neni k nalezeni. Chemické struktura ligni-
nu je z prevazné slozenda z polyfenoli, jejich zastoupeni zalezi na konkretnim zdroji
ligninu. Vysvétleni velmi dominantni indukéni ¢asti v dolni poloviné grafu muze
souviset s reorientaci fenolickych jader do sandwichové struktury (podobné jako
u ferrocenu), coz pii orientaci vice jader nad sebou muze vytvorit fyzikalné-chemic-
ky ekvivalent civky a zplisobit tak silnou indukéni odezvu.
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5.3 Rozpoustédlovy systém DMAc:MeOH
Vsechny roztoky ligninu byly rozpustény v DMAc:MeOH 8:2. Proto byl tento roz-
poustédlovy systém zméfen samostatné, pro zjisténi jeho vlivu na spektrum jednot-

livych lignin.

%10
9

[€2]

abs

f[Hz]

Obrazek 5.5: DMAc:MeOH Bodeho graf
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Obrazek 5.6: DMAc:MeOH Nyquistiv graf
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Obrazek 5.7: DRT rozpoustédlového systému DMAc:MeOH 8:2

Vysledky absolutni impedance rozpoustédlového systému na obrazku 5.5 vykazu-
ji témer dvojnasobné hodnoty oproti roztokiim ligninu mérenym pozdéji na obrazcich
5.9 a 5.13 ve frekvenénim pasmu 10 Hz az 10° Hz. Nyquistiv graf 5.6 rozpoustédlo-
vého systému obsahuje ztetelnou difuzni slozku, ktera neni pozorovana u ostatnich
roztoki ligninti. DRT analyza 5.7 vykazuje nejvyssi peak v oblasti nizkych frekvenci,
coz je odlisné od DRT ostatnich roztokt ligninu, zaroven se ve spektru nachazi peak
i v oblasti 1079, ktery je pozorovan i u roztokt ligninti na obrazcich 5.11 a 5.15.

5.4 Roztoky ligninu Biopiva

Biopiva lignin je izolovan z finské borovice kraft procesem. Roztoky ligninu z Bio-
pivy byly pripraveny pro tii rtizné frakce viz kapitola frakcionace 1.2 . Konkrétné
nefrakciovand biopiva, nizkomolekuldrni (LMW) biopiva a vysokomolekularni biopi-
va (HMW). Pfipravené roztoky méli rizné koncentrace vzhledem k rozdilné povaze
frakci, aby byla zachovana viskozita roztoku pro ucely zvldknovani. Roztok nefrak-
ciované biopivy byl pfipraven v koncentraci 50% ve smésném rozpoustédle 8 DMAc
: 2 MeOH. Zbylé dva roztoky byly pripraveny podobné s rozdilem v koncentracich,
konkrétné 45% pro HMW biopivu a 55% pro LMW biopivu. Koncentrace roztoku
byla vyselektovana na zakladé zvlaknitelnosti pro minimalizaci defekti.
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Obrazek 5.10: Biopiva Nyquistiv graf

Z obrazku 5.8 lze vidét podobné chovani vsech roztoki biopivy. Do frekvence
100 kHz se vsechny roztoky chovaji jako dokonaly odpor s nulovym fazovym po-
sunem. Hlavni rozdil nastava v pripadé LMW biopivy, kde fazovy posun klesa na
témer dvojnasobnou hodnotu oproti HMW a nefrakciované biopivé.

Na obrazku 5.9 lze vidét opét témér identicky tvar vsSech roztoku jako u minulého
grafu. Hlavni rozdil mezi roztoky je v jejich absoltni impedanci, ktera je nejvyssi
souvisejici vyssi vodivost nefrakciované biopivy by mohla byt spojena s mnozstvim
pritomnych necistot a to predevsim siry. Vyssi impedance LMW ligninu muze byt
vysvétlena na zakladé hustsiho prostiedi roztoku vzhledem ke kratsim retézctim mo-
lekul, které vzajemné tvori pro ionty tézko prostupné prostredi a tim mensi proudo-
vou odezvu a vyssi impedanci.

Na Nyquistové grafu 5.10 je vidét stejny prubéh u vsech roztokt. Jediny rozdil
je opét u LMW biopivy, kdy vpravo dole lze pozorovat zpétné zahnuti pulkruhu
naznacujici indukéni chovani, které je pravdépodobné zanedbatelné, prihlidneme-li
k prubéhu faze. U LMW také chybi difuzni primka za ptlkruhem, kterd se vyskytuje
u obou zbylych roztokt. Vzhledem k této nizké diftizi je korelace s vyssi impedanci
a nizsi vodivosti odpovidajici.
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peak  lokace [ns] $ifka [ns]

HMW 635 637
LMW 736 1191
NFR 1049 4090

Tabulka 5.1: Biopiva DRT rozlozeni peaki

DRT graf na obrazku 5.11 vykazuje relaxa¢ni casy v oblasti kratkych cast. Hy-
potéza zda-li lze DRT vyuzit na klasifikovani distribuce hmotnosti ligninu se zda byt
slibna, jak ukazuje tabulka 5.1. Sitka peaku nefrakciované biopivy zahrnuje zbylé
dve frakce, coz vede k domnénce, ze funkéni skupiny obsazené v jednotlivych frakcich
se specifickou resonancni frekvenci jsou pritomné soucasné v nefrakciované biopive,
coz je diivod $irsiho peaku. Casova konstanta v elektrickém systému znamend jak
rychle se vybije kondenzator o kapacité C' odporem o hodnoté R. V ptipadé elektro-
chemického systému jako jsou roztoky by casova konstanta mohla odrazet polarizaci
fetézcli. Rozdily casti peakil jsou témér zanedbatelné, avsak HMW lignin méa caso-

vou konstantu nejvétsi, poté LMW a nakonec nefrakciovand biopiva s nejkratsim
casem.

5.5 Roztoky ligninu Backhammer

Backhammer lignin pochazi ze svédskych smrki, jedna se o velmi ¢isty lignin, s pou-
ze stopovym mnozstvim siry. Roztoky Backhammer ligninu byly pripraveny stejné

jako roztoky Biopivy v koncentracich 45% HMW, 50% nefrakciovany a 55% LMW
rozpusténo v 8:2 DMAc:MeOH.
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Obréazek 5.12: Backhammer Bodeho graf fazového posunu
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Fazovy posun nenastava do hodnoty okolo 10 kHz, poté se faze klesa, avsak ni-
kde ne natolik, aby se jednalo o ¢isté kapacitni chovani. Pribéhy vsech roztokt jsou
si podobné s prvotnim odporovym chovanim, které souvisi s nizkou vodivosti.
Absolutni impedance je nejvyssi u LMW Béackhammeru a nejnizsi u nefrakciova-
ného Backhammeru. Data z Backhammeru odpovidaji tém naméfenym u Biopivy.
I presto, ze se jedna o jiné stromy, mnoho jejich chemickych vlastnosti ztistava po-
dobnych.

Nyquistiiv graf 5.14 ukazuje na relativné vysokou vodivost nefrakciovaného ligninu,
coz muze znovu ukazovat na vodivé funkéni skupiny, které byly procesem frakciona-
ce u zbylych ligninii odstranény. Ve vsech pripadech zde dochazi k mirné induktanci,
jak lze vidét primku vpravo u oblouku.

Charakterizace peakii u Backhammer ligninu nebyla provedena z diivodu nedostatec-
ného rozsahu mérici aparatury. Peaky u HMW a nefrakciované frakce jsou ¢astecné
pritomny, ale nelze je na tomto rozsahu charakterizovat korektné.

Z grafu DRT 5.15 lze opét vidét frakci HMW s nékolika peaky. Vicero peaki prav-
dépodobné naznacuje pritomnost riznych funkcénich skupin, které reaguji na jiné
¢asy. LMW mé nejvyssi impedanci okolo 107% s a dalsi peak m4 i na 107! s, coz
muze ukazovat na vétsi funkéni skupinu s pomalou odezvou.
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Obrazek 5.15: Backhammer DRT
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5.6 Superkapacitor s uhlikovymi elektrodami
z ligninu

Roztok 45% HMW Béckhammer ligninu rozpustény v 8:2 DMAc:MeOH byl zvlak-
nén na jehle o priméru 0,8 mm, pii napéti 10 kV a frekvenci 30 Hz. Vznikla vrstva
byla stabilizovana pti 250 °C. Stabilizovana vrstva byla poté karbonizovana v du-
sikové atmosfére pri 870 °C za rychlosti 10 °C za minutu. Karbonizace probihala
za ochranné atmosféry dusiku. P1i stalé teploté 870 °C byl na vzorek priveden plyn-
ny CO3 za prutoku 80 litru za hodinu po dobu péti minut. Vzorek byl poté ochlazen
v dusikové atmosfére. Po vysuseni na 110 °C pTes noc se ligninova vrstva aktivované-
ho uhliku pouzila jako elektroda pro superkapacitor. Symetricky superkapacitor byl
sestaven v inertni atmosfére dusiku, aby se zabranilo interakci elektrolytu se vzdu-
chem. 7 karbonizované vrstvy byly vyrazeny kolecka o priméru 8 mm a nalepeny na
proudovy kolektor z hlinikové folie potazené vodivou uhlikovou vrstvou. Jako elekt-
rolyt byl zvolen TEMA BF4 s objemem 200 pl a jako separator byla pouzita vrstva
z polypropylenu. Snimek aktivované vrstvy je vidét na obrazku 5.18. Pro superkapa-
citor byla néasledné zmérena cyklicka voltametrie z niz pak byly dopoc¢teny hodnoty
specifické kapacity a vykonu vzhledem k predem namérené hmotnosti. Aktivovana
vrstva byla také analyzoviana metodou EDX, kterd ukazala vysokou cistotu vrstvy
s obsahem 96,8% uhliku. Drobné znecisténi vzorku v podobé médi je zpusobeno
zvlaknovanim vrstvy na médénou pasku pro lepsi manipulaci pti stabilizaci.

~
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Obréazek 5.16: Experimentalni setup pro méreni CV
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Obrazek 5.17: EDX analyza aktivované vrstvy
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Obrazek 5.18: Aktivovana vrstva ligninu

Analyza snimku z mikroskopu probéhla pomoci softwaru ImageJ. Stredni hod-
nota pruméru vldken vychazi 1,58 um £ 0,57um ze 100 méfenych vlaken. Tato
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hodnota je relativné nizka oproti nekarbonizované vrstvé pohybujici. Snizeny pri-
meér vlaken umoznuje lepsi difuzi elektrolytu a tim zlepsuje vlastnosti elektrod pro
vyuziti v superkapacitorech a potenciondlné i dalsich elektrochemickych zarizenich
typu baterie a palivové clanky, kde se difuzni vrstvy uplatnuji. Na nasledujicich gra-
fech jsou prezentovany vysledky cyklické voltametrie elektrod z aktivované uhlikové
vrstvy na bazi HMW Backhammer ligninu coby souc¢ast méreni superkapacitoru.
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Obrézek 5.19: Zavislost proudu na napéti
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Obrazek 5.20: Specificka kapacitance vztazena na hmotnost
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Obrazek 5.21: Specificky vykon vztazeny na hmotnost

Voltamogram na obrazku 5.19 je relativné hladky, coz je typické pro EDLC su-
perkapacitor. Ve vrchni a spodni ¢asti grafu lze vidét mirné zakfiveni pripisované
pseudokapacitanci zpusobené moznou redoxni reakci elektrolytu na elektrodé. Jedna
se vSak o minimalni reakci a to diky sestaveni superkapacitoru v inertni atmosfére.
Uhlikova vrstva vykazuje vysoké hodnoty specifické kapacity o hodnoté 196 F g1
pii velmi nizkém specifickém proudu 0,02 A g=! jak lze vidét na obrazku 5.20. Pii
specifickém proudu 0,1 A g~! se hodnota specifické kapacitance stale drzi relativné
vysoko na hodnoté 167 F g=!. Od vyssich hodnot specifického proudu vsak dochézi
k exponencialnimu poklesu specifické kapacitance, coz je ¢asty pripad EDLC super-
kapacitort, i pfesto se jednd o rychly pokles. Hustota energie pti 0,02 A g~! je velmi
vysoké o hodnoté 49,5 W h kg~

metoda piipravy elektrody hustota energie [Wh/kg] ¢lanek

aktivovand vlakenna vrstva 49,5 zde
Tvrda sablona 92 [43]
Mekka sablona 289 [44]
morfologicky upraveno 74 [45]
Samo Sablona 90 [46]

Tabulka 5.2: Prehled hustoty energie uhlikovych superkapacitori

Srovnani z tabulky 5.2 ukazuje, ze superkapacitor na bazi ligninu se v porov-
nani z konkurenénim vyzkumem drzi v podobnych hodnotach. Aktivace uhlikové
vrstvy vsak probéhla jen jednokrokové, coz vede k domnénce, ze by do budoucna
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slo hustotu energie posunout vyse, a to vytvorenim vice pori navazujici aktivaci
v pare nebo také pridani porézniho materidlu jako polyethylen oxid (PEO), ktery
po vypaleni nechava ve strukture pory. Zabér budouci prace bude soustifedén na
optimalizaci energetické hustoty, cyklovatelnosti a specifické kapacity pomoci nové
vyroby poréznéjsich vrstev.

5.7 TiON Pt povrchova uprava elektrod

Ve spolupraci s National Institute of Chemistry v Ljubljani byly vrstvy ligninu
podrobeny povrchové tpraveé pro vyuziti v oblasti elektrokatalyzy a potencionalné
palivovych c¢lancich. TiON neboli titanium oxynitride s obecnym vzorcem TiON,.
byl aplikovan jako povrchova tprava vldkenné vrstvy s vysokou stabilitou a dobrou
vodivosti. V soucasné dobé se hojné vyuziva jako porézni substrat pro katalyticky
aktivni ¢astice jako je Iridium nebo v ptipadé této prace Platina. Jako elektrolyt byl
pouzit roztok 1 M HySOy4 pro vSechna méreni.
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Obrézek 5.22: Snimek SEM TiON vldkenné karbonizované vrstvy s Pt nanocasticemi

Na snimku 5.22 je vidét vldkenna vrstva karbonizovaného ligninu s nanesenou
vrstvou TiON. Stfedni hodnota priméru vlaken vychézi 1,43 pm + 0,63um ze 100
proméfenych vlaken. Anylyza EDX na snimku 5.23 ukazuje 66% podil uhliku z pod-
kladové vrstvy karbonizovaného ligninu Ze snimku je zaroven vidét elementarni
rozlozeni, kde ¢ervené jsou vyznacCena uhlikové vlakna karbonizované vrstvy, zelené
loziska titanu a v nich drobné mnozstvi platinovych nanocéstic modie. Pomérné
zastoupeni prvku lze vycist z EDX grafu na obrazku 5.23.
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Obrézek 5.23: Spektrum EDX TiON vlakenné karbonizované vrstvy s Pt nanocas-
ticemi
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Obrézek 5.24: CV vlakenné karbonizované vrstvy TiON s Pt nanocasticemi

Dalsi méreni probéhlo na vzorku nekarbonizované vrstvy ligninu s pridavkem
TiON. Snimek vrstvy je vidét na obrazku 5.25. EDX spektra byly porizeny z oblasti
vlakenné struktury 5.26 i TiON klastru 5.27. Pritomnost uhliku v nekarbonizované
vrstvé je vyrazné nizsi, vzhledem k pritomnosti zbylych funkénich skupin a také
nové naneseného TiON.
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Obrézek 5.25: Snimek SEM TiON vlakenné stabilizované vrstvy s Pt nanocasticemi
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Obrézek 5.26: Spektrum vldkna ze stabilizované vrstvy
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Obrazek 5.28: CV vlakenné stabilizované vrstvy TiON s Pt nanocasticemi

Z cyklické voltametrie stabilizované vrstvy TiON s Pt nanocasticemi 5.28 a kar-
bonizované vrstvy TiON s Pt nanocasticemi 5.24 lze vidét hladky priubéh voltame-
trické zavislosti. Tento prubéh je odlisny od grafu popisujici katalytické ucinky pla-
tiny, ktery je dlouhodobé dobre zdokumentovany a ukazany na obrazku 4.2. Z grafa
tedy plyne, zZe ke katalyze na povrchu vrstev nedochazi. I ptes relativné vysoky podil
platiny se katalytické chovani neprojevuje.

Divod muze byt v poréznosti vrstvy, kdy jsou platinové ¢astice chyceny uvnitt
a nikoliv na povrchu, kde pak nemohou interagovat s elektrolytem. Ze snimku 5.22
je také videt klastry TiON nerovnomérné rozeseté po vrstvé namisto celoplosné
homogenni vrstvy. Ligninové vrstvy se v tomto pripadé neprokazali jako vhodny
nosic¢ pro katalytické castice.
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5.8 Vyhledy do budoucna

Pro opakovatelné méteni superkapacitorti je potfeba upevnit vzorek mezi dvé vodi-
vé elektrody s odstinénym elektrickym polem uvnitt sestavy. K tomu slouzi drzak
Swagelokova typu. Drzak je rozkreslen na obrazku 5.29.
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Obrézek 5.29: Drzak pro dvouelektrodové méreni kapacitori
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Drzak byl navrzen pro dvouelektrodové méreni impedancni spektroskopie podle
internetové predlohy. Vykres byl zhotoven na fakulté strojni. K vytvoreni drzaku
nedoslo avsak jednorazovy drzak na zakladni méteni roztokl postacil. Pro méfeni
superkapacitori je nutné mit pevnéji zafixované elektrody a uzaviratelny drzak, aby
nedochazelo ke interakci s prostredim.

Dalsim krokem bude proméreni polymeru jejichz molekulova hmotnost je jiz pre-
dem znama jako je tomu u polystyrenu nebo polyethylen oxidu. Z téchto métreni
pak vygenerovat DRT a vyhodnotit zda hypotéza o testovani rozlozeni molekulo-
vych hmotnosti je opravdu validni.

Z tabulky 5.2 je vidét, ze i pres pomérné vysokou hodnotu Ej, je stale moznost zlep-
Seni oproti soucasnému stavu uhlikovych elektrod. Do budoucna bude na zvlaknénou
ligninovou vrstvu navic nanesena suspenze ligninu, coz by mélo vést na poréznéj-
st strukturu. Druhy krok vytvoreni poréznéjsi elektrody bude pridavek polyethylen
oxidu do roztoku ligninu. Polyethylen oxid po vypaleni vytvaii pory ve strukture
elektrody a zvysi tak mérny povrch, ¢imz by se méla zaroven zlepsit i Ej.
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6 Zavér

Cilem této prace bylo priblizit vyuziti impedan¢ni spektroskopie pro systémy ucho-
vani energie a to konkrétné pro superkapacitory, které jsou konstrukéné nejsnazsi
a proto byly zvoleny jako prvotni predmét vyzkumu. Hlavnim cilem prace byla vy-
roba uhlikovych vrstev pro elektrody superkapacitori a jeji optimalizace za pomoci
impedancéni spektroskopie. Materidlem pro vyrobu uhlikovych vrstev byl zvolen lig-
nin coby organickd makromolekula obsahujici velké mnozstvi uhliku. Hlavnim pa-
rametrem pro uspésnou karbonizaci ligninu je jeho molekulova hmotnost, kdy vyso-
komolekularni lignin vykazuje rychlejsi karbonizovatelnost. Nizkomolekularni frakce
ligninii je pouzivana spise pro metodu melt spiningu, nebof je coby termoplast 1é-
pe tavitelny. Dale se z impedan¢niho méreni ukazalo, ze teplota hraje vyznamnou
v procesu zvlaknovani. Roztoky ligninu po vychladnuti zvysuji svou impedanci a sta-
vaji se viskoznéjsimi. Pro zamezeni ochlazovani roztoku ligninu béhem zvlaknovani
se do budoucna planuje ohfev. Avsak vzhledem k vysokému napéti je nejdiive nutné
vhodné odizolovat topné téleso, aby nedochézelo ke zkratu. Roztoky rtznych frakei
ligninu byly podrobeny impedancni spektroskopii a data prepocitany na DRT spek-
trum. DRT spektrum zmeérené u roztokt biopivy vedlo na hypotézu, zda je mozné
pomoci impedanéni spektroskopie mérit molekulové hmotnosti ptirodnich polymerii.
Z grafu 5.11 se ukazuje Sirsi peak relaxacnich cast u nefrakciované biopivy, ktery
zahrnuje peaky obou frakci z ni vyseparované. U Béckhammeru se stejné korelace
neukazala, coz vSak nutné nevyvraci hypotézu, jak lze vidét na obrazku 1.2, frakce
Béckhammer ligninu jsou zde zastoupeny i mimo spektrum nefrakciované frakce.
Peaky v Backammer DRT spektru se nachazely na hranici moznosti ptistroje, proto
je pro ovéreni hypotézy nutné do budoucna méreni provést v rozsahu vyssich frek-
venci. Data z DRT analyzy roztoki poslouzila k testovani stiidavého zvlaknovani,
avsak frekvence peakt se neprokazaly byt efektivni. To lze pripsat odlisné povaze
relaxacnich cast zvlaknovani od relaxac¢niho ¢asu RC obvodu. Redlny systém stii-
pro lepsi pochopeni samotného procesu. Zvlaknovani HMW roztoki ligninu probiha
stéle nejlépe okolo relativné nizkych frekvenci 30 Hz, i presto Zze v této oblasti se
zaddné abnormélni peaky nenachazi. Finalni produkt byl superkapacitor ze vldken-
né ligninové vrstvy, kterd byla karbonizovana a aktivovana pro zlepSeni vodivosti
a specifického povrchu. Uhlikova elektroda z ligninu dosahuje velmi vysoké hodno-
ty specifické energie o hodnoté 49,5 W h kg~!. Povrchov4 tprava elektrod pomoci
TiON s Pt nanocasticemi nevedla k méritelnym katalytickym vysledktim i pres rela-
tivné vysoky obsah platiny. Z toho lze usuzovat, ze do budoucna je potieba nanaset
TiON matrici rovnomeérnéji, aby se nanocastice Pt uchovaly na povrchu matrice,
nikoliv uvnitt vldken, kde nemohou prispét ke katalyze elektrolytu.

o6



Pouzita literatura

TONG, Yao et al. Lignin-derived electrode materials for supercapacitor appli-
cations: progress and perspectives. Journal of Materials Chemistry A [online].
2023, ro¢. 11, ¢. 3, s. 1061-1082 [cit. 2024-04-09]. 1SSN 2050-7488, 1SN 2050~
-7496. Dostupné z por: 10.1039/D2TA07203C.

KARUNARATHNA, Menisha S. a Rhett C. SMITH. Valorization of Lignin
as a Sustainable Component of Structural Materials and Composites: Advan-
ces from 2011 to 2019. Sustainability [online]. 2020, ro¢. 12, ¢. 2, s. 734 [cit.
2024-04-14]. 188N 2071-1050. Dostupné z DO1: 10.3390/sul12020734.

ERDOCIA, Xabier et al. Lignin extraction and isolation methods. In: Lignin-
-Based Materials for Biomedical Applications [online]. Elsevier, 2021, s. 61-104
cit. 2024-04-28]. 1SBN 978-0-12-820303-3. Dostupné z por: 10.1016/B978-0-
12-820303-3.00004-7.

DOHERTY, William O.S., Payam MOUSAVIOUN a Christopher M.
FELLOWS. Value-adding to cellulosic ethanol: Lignin polymers. Industrial
Crops and Products. 2011, ro¢. 33, ¢. 2, s. 259-276. 1SSN 0926-6690. Dostupné
z DOIL: https://doi.org/10.1016/j.indcrop.2010.10.022.

VISHTAL, Alexey a Andrzej KRASLAWSKI. Challenges in industrial appli-
cations of technical lignins. BioResources. 2011, ro¢. 6, s. 3547-3568. Dostupné
z DOL: 10.15376/biores.6.3.vishtal.

GRAVITIS, Janis a Motoyuki SUZUKI. Biomass Refinery -A Way to Produce
Value Added Products and Base for Agricultural Zero Emissions System. 2011.

LANGE, Heiko, Silvia DECINA a Claudia CRESTINI. Oxidative upgrade of
lignin — Recent routes reviewed. Furopean Polymer Journal. 2013, roc¢. 49, ¢.
6, s. 1151-1173. 1SN 0014-3057. Dostupné z DOI: https://doi.org/10.1016/].
eurpolym;j.2013.03.002.

ARAUJO, Luisa Carvalho Pereira et al. Kraft lignin fractionation by organic
solvents: Correlation between molar mass and higher heating value. Biore-
source Technology. 2020, roc¢. 314, s. 123757. 1SSN 0960-8524. Dostupné z DOTI:
https://doi.org/10.1016/j.biortech.2020.123757.

o7


https://doi.org/10.1039/D2TA07203C
https://doi.org/10.3390/su12020734
https://doi.org/10.1016/B978-0-12-820303-3.00004-7
https://doi.org/10.1016/B978-0-12-820303-3.00004-7
https://doi.org/https://doi.org/10.1016/j.indcrop.2010.10.022
https://doi.org/10.15376/biores.6.3.vishtal
https://doi.org/https://doi.org/10.1016/j.eurpolymj.2013.03.002
https://doi.org/https://doi.org/10.1016/j.eurpolymj.2013.03.002
https://doi.org/https://doi.org/10.1016/j.biortech.2020.123757

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

MORCK, Roland, Anders REIMANN a Knut P. KRINGSTAD. Fractionation
of Kraft Lignin by Successive Extraction with Organic Solvents. III. Fractio-
nation of Kraft Lignin from Birch. Holzforschung [online|. 1988, ro¢. 42, ¢. 2,
s. 111-116 [cit. 2024-05-08]. 1sSN 0018-3830, 1SSN 1437-434X. Dostupné z DOTI:
10.1515/hfsg.1988.42.2.111.

PARIS, C.; P. A. OLIVIER a G. BERNHART. Modelling of the thermoki-
netic behaviour and the phases transitions of a carbon/polymeric composite
submitted to high heating rate ramps. International Journal of Material For-
ming [online|. 2010, ro¢. 3, s. 639-642 [cit. 2024-04-28]. 1SSN 1960-6206, 1SSN
1960-6214. Dostupné z po1: 10.1007/s12289-010-0851-8.

EDIE, D.D. The effect of processing on the structure and properties of carbon
fibers. Carbon [online|. 1998, ro¢. 36, ¢. 4, s. 345-362 [cit. 2024-04-28]. 1SSN
00086223. Dostupné z DO1: 10.1016/50008-6223(97)00185-1.

XU, Wenlong, Binjie XIN a Xue YANG. Carbonization of electrospun po-
lyacrylonitrile (PAN)/cellulose nanofibril (CNF) hybrid membranes and its
mechanism. Cellulose [online]. 2020, ro¢. 27, ¢. 7, s. 3789-3804 [cit. 2024-04-
28]. 18N 0969-0239, 1SN 1572-882X. Dostupné z DOI: 10.1007 /s10570-020-
03006-y.

RODRIGUEZ-MIRASOL, J., T. CORDERO a J. J. RODRIGUEZ. Activated
carbons from carbon dioxide partial gasification of eucalyptus kraft lignin.
Energy € Fuels [online]. 1993, ro¢. 7, ¢. 1, s. 133-138 [cit. 2024-04-28]. 1SSN
0887-0624, 1SSN 1520-5029. Dostupné z DoI: 10.1021/ef00037a021.

BHATI, Surendra et al. Study on effect of chemical impregnation on the surface
and porous characteristics of activated carbon fabric prepared from viscose
rayon. Carbon letters [online]. 2014, ro¢. 15, ¢. 1, s. 45-49 [cit. 2024-04-29).
Dostupné z por: 10.5714/CL.2014.15.1.045.

HAGGSTROM, Fredrik a Jerker DELSING. Energy Harvesting and Systems.
2018, roc. 5, ¢. 3-4, s. 43-51. Dostupné z DOIL: doi:10.1515/ehs-2018-0010.

DRUMMOND, R. et al. Overcoming diffusion limitations in supercapacitors
using layered electrodes. Journal of Power Sources. 2019, ro¢. 433, s. 126579.
Dostupné z por: 10.1016/j.jpowsour.2019.04.107.

FUNABASHI, Toshihisa. Chapter 1 - Introduction. In: FUNABASHI, Toshi-
hisa (ed.). Integration of Distributed Energy Resources in Power Systems. Aca-
demic Press, 2016, s. 1-14. 1SBN 978-0-12-803212-1. Dostupné z DOI: https:
//doi.org/10.1016/B978-0-12-803212-1.00001-5.

SCHOEMAKER, F. et al. Experimental Validation of the Electrokinetic The-
ory and Development of Seismoelectric Interferometry by Cross-Correlation.
International Journal of Geophysics. 2012, ro¢. 2012. Dostupné z DpOI: 10.
1155/2012/514242.

o8


https://doi.org/10.1515/hfsg.1988.42.2.111
https://doi.org/10.1007/s12289-010-0851-8
https://doi.org/10.1016/S0008-6223(97)00185-1
https://doi.org/10.1007/s10570-020-03006-y
https://doi.org/10.1007/s10570-020-03006-y
https://doi.org/10.1021/ef00037a021
https://doi.org/10.5714/CL.2014.15.1.045
https://doi.org/doi:10.1515/ehs-2018-0010
https://doi.org/10.1016/j.jpowsour.2019.04.107
https://doi.org/https://doi.org/10.1016/B978-0-12-803212-1.00001-5
https://doi.org/https://doi.org/10.1016/B978-0-12-803212-1.00001-5
https://doi.org/10.1155/2012/514242
https://doi.org/10.1155/2012/514242

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[27]

28]

[29]

AUGUSTYN, Veronica, Patrice SIMON a Bruce DUNN. Pseudocapacitive
oxide materials for high-rate electrochemical energy storage. Enerqy € Enuvi-
ronmental Science [online|. 2014, ro¢. 7, ¢. 5, s. 1597 [cit. 2024-04-14]. 1SSN
1754-5692, 1sSN 1754-5706. Dostupné z DOI: 10.1039/c3eed4164d.

PAN, S. et al. Recognition of ionic liquids as high-voltage electrolytes for
supercapacitors. Frontiers in Chemistry. 2020, ro¢. 8. Dostupné z DOI: 10.
3389/fchem.2020.00261.

ALIPOORI, Saeideh et al. Review of PVA-based gel polymer electrolytes in
flexible solid-state supercapacitors: Opportunities and challenges. Journal of
Energy Storage. 2020, ro¢. 27, s. 101072. 1SSN 2352-152X. Dostupné z DOI:
https://doi.org/10.1016/j.est.2019.101072.

OHNO, H. ELECTROLYTES | Ionic Liquids . In: Reference Module in Che-
mistry, Molecular Sciences and Chemical Engineering. Elsevier, 2013. 1SBN
978-0-12-409547-2. Dostupné z DOIL: https://doi.org/10.1016 /BI78-0-12-
409547-2.01185-9.

DENNIS, J. O. et al. A review of current trends on polyvinyl alcohol (pva)-
-based solid polymer electrolytes. Molecules. 2023, ro¢. 28, s. 1781. Dostupné
z DOL: 10.3390/molecules28041781.

ZHOU, Tao et al. Poly(ionic liquid) hydrogels exhibiting superior mechanical
and electrochemical properties as flexible electrolytes. J. Mater. Chem. A.
2016, roc. 4, s. 1112-1118. Dostupné z por: 10.1039/C5TA08166A.

RUCH, P.W. et al. Aging of electrochemical double layer capacitors with
acetonitrile-based electrolyte at elevated voltages. Electrochimica Acta. 2010,
roc. 55, ¢. 15, s. 4412-4420. 18SN 0013-4686. Dostupné z DOI: https://doi.org/
10.1016/j.electacta.2010.02.064.

RUCH, P.W. et al. Aging of electrochemical double layer capacitors with
acetonitrile-based electrolyte at elevated voltages. Electrochimica Acta. 2010,
roc. 55, ¢. 15, s. 4412-4420. 15SN 0013-4686. Dostupné z DOI: https://doi.org/
10.1016/j.electacta.2010.02.064.

ABDALLAH, Thamra, Daniel LEMORDANT a Bénédicte CLAUDE-MON-
TIGNY. Are room temperature ionic liquids able to improve the safety of su-
percapacitors organic electrolytes without degrading the performances? Jour-
nal of Power Sources. 2012, ro¢. 201, s. 353-359. 1SSN 0378-7753. Dostupné z
DOI: https://doi.org/10.1016/j.jpowsour.2011.10.115.

SATO, Takaya, Gen MASUDA a Kentaro TAKAGI. Electrochemical pro-
perties of novel ionic liquids for electric double layer capacitor applications.
Electrochimica Acta. 2004, roc. 49, ¢. 21, s. 3603-3611. 1SSN 0013-4686. Do-
stupné z DOL: https://doi.org/10.1016/j.electacta.2004.03.030.

ARORA, Pankaj a Zhengming (John) ZHANG. Battery Separators. Chemi-
cal Reviews. 2004, ro¢. 104, ¢. 10, s. 4419-4462. Dostupné z por1: 10.1021/
cr020738u. PMID: 15669158.

29


https://doi.org/10.1039/c3ee44164d
https://doi.org/10.3389/fchem.2020.00261
https://doi.org/10.3389/fchem.2020.00261
https://doi.org/https://doi.org/10.1016/j.est.2019.101072
https://doi.org/https://doi.org/10.1016/B978-0-12-409547-2.01185-9
https://doi.org/https://doi.org/10.1016/B978-0-12-409547-2.01185-9
https://doi.org/10.3390/molecules28041781
https://doi.org/10.1039/C5TA08166A
https://doi.org/https://doi.org/10.1016/j.electacta.2010.02.064
https://doi.org/https://doi.org/10.1016/j.electacta.2010.02.064
https://doi.org/https://doi.org/10.1016/j.electacta.2010.02.064
https://doi.org/https://doi.org/10.1016/j.electacta.2010.02.064
https://doi.org/https://doi.org/10.1016/j.jpowsour.2011.10.115
https://doi.org/https://doi.org/10.1016/j.electacta.2004.03.030
https://doi.org/10.1021/cr020738u
https://doi.org/10.1021/cr020738u

[30]

32]

[33]

[34]

[35]

[39]

[40]

KARABELLI, D. et al. Poly(vinylidene fluoride)-based macroporous separa-
tors for supercapacitors. Electrochimica Acta [online]. 2011, ro¢. 57, s. 98-103
[cit. 2024-04-28]. 1SSN 00134686. Dostupné z por: 10.1016/j.electacta.2011.03.
033.

MEI, Bing-Ang et al. Physical Interpretations of Nyquist Plots for EDLC
Electrodes and Devices. The Journal of Physical Chemistry C. 2018, ro¢. 122,
¢. 1, s. 194-206. Dostupné z DOI: 10.1021 /acs.jpee.7h10582.

FEIS Data Plotting [online]. 2023. [cit. 2024-04-19]. Dostupné z: https://
pineresearch.com/shop/kb/theory /eis-theory/eis-data-plotting/.

HERNANDEZ-BALAGUERA, Enrique et al. Parameterization of the ap-
parent chemical inductance of metal halide perovskite solar cells exhibiting
constant-phase-element behavior. Journal of Power Sources [online]. 2023,
ro¢. 560, s. 232614 [cit. 2024-04-10]. 1SSN 03787753. Dostupné z DOI1: 10.1016/
j-jpowsour.2022.232614.

BERTOK, Tomas et al. Ultrasensitive impedimetric lectin based biosensor for
glycoproteins containing sialic acid. Microchimica Acta [online]. 2013, ro¢. 180,
¢. 1, 8. 151-159 [cit. 2024-05-09]. 1SN 0026-3672, 1SSN 1436-5073. Dostupné z
DOI: 10.1007/s00604-012-0902-6.

LASIA, Andrzej. Modeling of Experimental Data. In: Electrochemical Impe-
dance Spectroscopy and its Applications. New York, NY: Springer New York,
2014, s. 301-321. 1SBN 978-1-4614-8933-7. Dostupné z por: 10.1007 /978-1-
4614-8933-7_14.

SANTONI, Francesco et al. A guide to equivalent circuit fitting for impedance
analysis and battery state estimation. Journal of Energy Storage. 2024, roc. 82,
s. 110389. 18sN 2352-152X. Dostupné z DOI: https://doi.org/10.1016/j.est.
2023.1103809.

YRJANA, Ville. DearEIS - A GUI program for analyzing impedancespectra.
Journal of Open Source Software [online|. 2022, ro¢. 7, ¢. 80, s. 4808 [cit.
2024-05-02]. 1SN 2475-9066. Dostupné z DOIL: 10.21105/joss.04808.

BOUKAMP, Bernard A. A Linear Kronig-Kramers Transform Test for Immit-
tance Data Validation. Journal of The Electrochemical Society [online]. 1995,
roc. 142, ¢. 6, s. 1885-1894 [cit. 2024-03-22]. 1SSN 0013-4651, 1SSN 1945-7111.
Dostupné z por: 10.1149/1.2044210.

GOMAA, Esam A., Amr NEGM a Reham M. ABU-QARN. Cyclic voltam-
metry study of the electrochemical behavior of vanadyl sulfate in absence and
presence of antibiotic. Measurement. 2018, ro¢. 125, s. 645-650. 1SSN 0263-
-2241. Dostupné z DOI: https://doi.org/10.1016/j.measurement.2018.05.046.

DO, Chi Linh et al. Properties of Pt/C nanoparticle catalysts synthesized by
electroless deposition for proton exchange membrane fuel cell. Advances in
Natural Sciences: Nanoscience and Nanotechnology [online]. 2013, ro¢. 4, ¢. 3,
s. 035011 [cit. 2024-05-08]. 1SSN 2043-6262. Dostupné z DOL: 10.1088 /2043
6262/4/3/035011.

60


https://doi.org/10.1016/j.electacta.2011.03.033
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2011.03.033
https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.7b10582
https://pineresearch.com/shop/kb/theory/eis-theory/eis-data-plotting/
https://pineresearch.com/shop/kb/theory/eis-theory/eis-data-plotting/
https://doi.org/10.1016/j.jpowsour.2022.232614
https://doi.org/10.1016/j.jpowsour.2022.232614
https://doi.org/10.1007/s00604-012-0902-6
https://doi.org/10.1007/978-1-4614-8933-7_14
https://doi.org/10.1007/978-1-4614-8933-7_14
https://doi.org/https://doi.org/10.1016/j.est.2023.110389
https://doi.org/https://doi.org/10.1016/j.est.2023.110389
https://doi.org/10.21105/joss.04808
https://doi.org/10.1149/1.2044210
https://doi.org/https://doi.org/10.1016/j.measurement.2018.05.046
https://doi.org/10.1088/2043-6262/4/3/035011
https://doi.org/10.1088/2043-6262/4/3/035011

[46]

[47]

CZAGANY, Mate et al. Supercapacitors: An Efficient Way for Energy Storage
Application. Materials [online]. 2024, ro¢. 17, ¢. 3, s. 702 [cit. 2024-05-08]. 1SSN
1996-1944. Dostupné z DOI: 10.3390/mal7030702.

Choosing Between 2-Terminal and 4-Terminal Impedance Measurements [on-
line]. 2023. [cit. 2024-04-19]. Dostupné z: https://www.zhinst.com /europe/
en / blogs / choosing - between - 2 - terminal - and - 4 - terminal - impedance -
measurements.

LI, Jiaming et al. Simple and scalable synthesis of hierarchical porous carbon
derived from cornstalk without pith for high capacitance and energy density.
Journal of Materials Chemistry A. 2020, roc. 8, ¢. 3, s. 1469-1479.

LI, Weizheng et al. Use of Gemini surfactant as emulsion interface microreactor
for the synthesis of nitrogen-doped hollow carbon spheres for high-performance
supercapacitors. Chemical Engineering Journal. 2020, ro¢. 384, s. 123309.

YANG, Binbin, Wei ZHANG a Weitao ZHENG. Unlocking the full energy
densities of carbon-based supercapacitors. Materials Research Letters [online].
2023, roc¢. 11, ¢. 7, s. 517-546 [cit. 2024-05-09]. 1SSN 2166-3831. Dostupné z
DOI: 10.1080/21663831.2023.2183783.

DENG, Xiaoyang et al. Boosting the capacitive storage performance of MOF-
-derived carbon frameworks via structural modulation for supercapacitors.
Energy Storage Materials. 2019, roc¢. 23, s. 491-498.

ZHANG, H. et al. Environmentally friendly and self-healable supercapacitors
realized by a nacl-penetrable polyampholyte conductive hydrogel. ACS Applied
Energy Materials. 2024, ro¢. 7, s. 499-507. Dostupné z po1: 10.1021 /acsaem.
3c02440.

XU, P. et al. A zwitterionic gel electrolyte for efficient solid-state superca-
pacitors. Nature Communications. 2016, ro¢. 7. Dostupné z por: 10.1038/
ncomms11782.

LIU, X. et al. Tough ionogel-in-mask hybrid gel electrolytes in supercapacitors
with durable pressure and thermal tolerances. Energy Technology. 2016, ro¢. 5,
s. 220-224. Dostupné z DOI: 10.1002/ente.201600251.

61


https://doi.org/10.3390/ma17030702
https://www.zhinst.com/europe/en/blogs/choosing-between-2-terminal-and-4-terminal-impedance-measurements
https://www.zhinst.com/europe/en/blogs/choosing-between-2-terminal-and-4-terminal-impedance-measurements
https://www.zhinst.com/europe/en/blogs/choosing-between-2-terminal-and-4-terminal-impedance-measurements
https://doi.org/10.1080/21663831.2023.2183783
https://doi.org/10.1021/acsaem.3c02440
https://doi.org/10.1021/acsaem.3c02440
https://doi.org/10.1038/ncomms11782
https://doi.org/10.1038/ncomms11782
https://doi.org/10.1002/ente.201600251

	Seznam zkratek
	Úvod
	Lignin jako materiál pro elektrody superkapacitorů
	Frakcionace
	Zpracování ligninu

	Systémy uchovávání energie
	Superkapacitory
	Elektrody
	Elektrolyty
	Separátory


	Impedanční spektroskopie
	Matematický popis
	Interpretace dat
	Elektrochemické děje ovlivňující EIS
	Ekvivalentní okruh
	Distribuce relaxačních časů
	Kramers-Kronigův test

	Voltametrie
	Instrumentce metody
	Výstupy měření cyklické voltametrie

	Praktická část
	Testování metody
	Měření roztoků ligninu
	Rozpouštědlový systém DMAc:MeOH
	Roztoky ligninu Biopiva
	Roztoky ligninu Bäckhammer
	Superkapacitor s uhlíkovými elektrodami z ligninu
	TiON Pt povrchová úprava elektrod
	Výhledy do budoucna

	Závěr

