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Abstrakt:

Projekt se zaobira zkoumanim rtznych uhlikovych elektrod za Uc¢elem dosazeni
maximalnych hodnot kapacity superkondenzatoru. V teoretickej ¢asti je popsana podstata
superkondenzator(, jejich vlastnosti, principy a srovnani uhlikovych materidlu. V praktickej

Casti jsou popsany pripravy elektrod, postup a vysledky méreni a jejich vyhodnoceni.

Abstract:

This project deals with various carbon electrodes in order to achieve the maximal
capacitance of supercapacitors. In a theoretical part of this work, is described physical
substance of supercapacitors, energy storage principles and carbon based materials. In an
experimental part, is described preparation of electrodes, results and evaluation of

measurement.
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1 Uvod

Kondenzatory su zariadenia sliZiace k ukladaniu elektrického naboja. MnoZstvo takto
naakumulovaného ndboja nazyvame kapacita a meriame ju vo Faradoch (F).
Superkondenzatory (niekedy tieZ nazyvané ultrakondenzatory) reprezentuju relativne novy
vyvoj medzi zdrojmi elektrickej energie so schopnostou opakovaného nabijania a st novym
druhom kondenzatorov s extrémne vysokou kapacitou.

Hlavnou prednostou superkondenzatorov je ich vysoka kapacita, ktora dosahuje hodnot
stoviek az tisicov F, Co je asi milidnkrat vyssia hodnota nez u kondenzatorov klasickych. Preto
sa tieto suciastky vyuZivaju stdle viac. VsuUcasnej dobe sa pouZivaju predovsetkym
v automobilovom priemysle (Start spalovacich motorov, rozjazd elektromobilov) alebo pri
vyrobe zdrojov obnovitelnej energie (solarna energia). Ale tieZz ako priemyslové aplikacie
(zaloZné systémy energie) v spotrebitelskom priemysle (bezdratové ovladacie jednotky,
hracky), ¢i u telekomunikacii (mobilné telefény, prenosné pocitace).



2 Teoreticka ¢ast
2.1 Klasické kondenzatory
2.1.1 Princip

Princip kondenzatorov spociva vjeho schopnosti hromadit vsebe elektricky naboj.
Kondenzator sa skladda z dvoch dosiek (polepov) vzdjomne izolovanych dielektrikom.
Predstavme si trubku, ktord ma v sebe zatavenu pruini membranu a je naplnend vodou.
Membrana pri vyrovnanom tlaku z oboch stran prehradzuje trubku v celom priereze (na
kondenzatore nie je napétie) a voda pochopitelne nepreteka. Pokial z jednej alebo z druhej
strane vytlaci urc¢ité mnozstvo vody (na kondenzator privedieme jednosmerné napatie). Keby
tlak vody zvacsili nad hodnotu pevnosti membrany, dbjde kjej pretrhnutiu (pri zvySeni
napatia nad povolené napétie d6jde k prierazu dielektrika a k skratu v kondenzatore). Pokial
sa bude tlak vody periodicky menit, bude sa pohybovat i membrana a malé pohyby vodného
stipca sa budi cez membranu prenasat aj na druhd stranu vodného stipca (ak zapojime
kondenzator do obvodu striedavého pradu, prad nim preteka).

Napatie medzi doskami mdze byt velmi vysoké (radovo niekolko kV/cm). Hromadenie
naboja polarizacie elektrdd sa deje bez akejkolvek zmeny ich Struktury, z toho plynie velmi
vysoka Zivotnost tohto systému.

PretoZe peridda vybijania resp. nabijania kondenzatoru je velmi mala (rddovo desatiny
milisekdnd), velmi vysoky je Spickovy vykon. PretoZe je mozné pracovat s velkym napatim
medzi elektrédami, akumulovana energia je vplivom malej kapacity mala.[5]

Nahromadeny naboj Q[C] je Umerny napatiu U[V] medzi elektrédami
Q=C.U= C =Q/U (1)
kde C je kapacita [F]
V pripade premennej kapacity je uzivany diferencialny vyraz
C=dQ/du (2)
Intenzita elektrického pola E [V/m] vytvoreného medzi elektrédami
E =U/d (3)

kde d [m] je vzdialenost medzi elektrodami.

Pokial uvazujeme, Ze velkost kapacity C je zavisld na geometrickych rozmeroch
kondenzatoru a permitivite materidlu umiesteného medzi dvoma elektrédami, dostaneme



C = &,.&.(S/d) (4)
kde S [m?] je plocha elektrdd, €, relativna permitivita a €, permitivita vakua.

Kapacita vodica C je skaldrna veli¢ina, charakterizujica schopnost osamoteného vodica
zhromazdovat volny elektricky naboj. Jej jednotkou je farad. Farad je kapacita elektrického
kondenzatoru, ktory pri napati 1 voltu pojme naboj 1 coulombu.[5]

Nahromadena elektrostaticka energia W[J] je dana vztahom
2
W=Q—=%.C.UZ (5)

kde C [F] je kapacita, U [V] napatia a Q [C] nahromadeny naboj.
Vykon P [W] je vyjadreny vztahom

P=U.I=R.I? (6)

kde | [A] je elektricky prud a R [Q2] odpor.

2.1.2 Vlastnosti kondenzatorov
Zakladné vlastnosti je mozZné charakterizovat tymito parametrami:

e velkost kapacity (jej hodnota a tolerancia)

® teplotnd a napatova zavislost kapacity

e izolacni odpor (zbytkovy prud) kondenzatoru

e stratovy Cinitel kondenzatoru

e kmitoCtova zavislost kapacity (impedancia kondenzatoru)

e maximalny provozny prud a napéatie kondenzatoru

¢ maximalny vykon a starnutie kondenzatoru (¢asova zmena parametrov)

2.1.3 Druhy kondenzatorov

Kondenzatorov je velka rada druhov a delia sa - podla pouZitého dielektrika (vzduchové,
sludové, keramické, papierové), podla pouzitej technoldgie vyroby (svitkové, elektrolytické),
dalej potom kondenzatory pevné , oto¢né, doladovacie atd.

Keramické kondenzatory
V sucasnosti maju prakticky najvacsie zastupenie v elektronickych pristrojoch vsetkého
druhu. Ich vlastnosti zavisia predovsetkym na pouzitej keramike.



Sfudové kondenzatory

Su z hladiska vysokofrekvencénych vlastnosti vynikajuce, su vyborné i do rezonancnych
obvodov. Nevyhodou je velkost, dielektrickd konstanta sfudy je mala. Preto sa vo vacsine
aplikacii dnes nahradzuju sSpecialnymi keramickymi kondenzatormi.

Papierové kondenzatory

Madlokto si uvedomi, Ze sa jedna o kondenzatory olejové, pretoZe papier je iba nosi¢om,
napustenym vlastnym dielektrikom — Specidlnym olejom. Obecne zlou vlastnostou
papierovych kondenzatorov je vihkost, ktora ¢asom zhorsuje vlastnosti dielektrika.

Féliové kondenzatory z plastickych hmot

Material pre dielektrikum je rézny — polypropylén, polyester, styroflex . Maju obvykle
teplotny koeficient a malé straty. Nevyhodou je malad odolnost proti prierazu a proti vy$sim
teplotam pri letovani.

Elektrolytické kondenzatory

Tie moOzu byt ,klasické” — u ktorych je dielektrikum velmi tenka vrstvi¢ka oxidu hliniku na
kladnej elektréde, alebo tantalové, ktoré maju proti hlinitkovym podstatne mensi
prechadzajuci prid, mensiu parazitni indukénost a stabilnd kapacitu, ale pri ndhodnej
zmene polarity u nich dochadza k trvalému prierazu. Tie vypadaju najcastejsie ako kvapky
hustej farby . PouZivaju sa predovsetkym v napajacich obvodoch a viade tam, kde nie je na
$kodu ich vysoka parazitna induk¢énost.[5]

2.2 Superkondenzatory

Ukladanie energie pre potreby jej prenosu alebo zalohovania je s narastom vyufZitia
elektroniky stale viac vSeobecne diskutovana téma. V sucasnej dobe existuju dve moZnosti
ukladania energie:

¢ Akumulatory (sekundarne c¢lanky) - pracuju na chemickom principe a st vhodné pre
"dlhodobé" uloZenie el. energie a jej pomalé Cerpanie. Vyzaduju pomalé nabijanie.

¢ Kondenzatory - pracuju na elektrostatickom principe uloZenia naboja a su vhodné
pre kratkodobé uloZenie energie a jej rychle Cerpanie. Vyznacuju sa rychlym
nabijanim a vybijanim



Ako alternativa k obom typom sa ukazuje vyuZitie tzv. superkondenzatorov
(supercapacitors), niekedy oznacované aj ako ultrakondenzatory (ultracapacitors) alebo
EDLC (electric Double Layer Capacitor). U nich sa energia uchovéava fyzikdlne pomocou
elektrickej dvojvrstvy alebo chemickou formou pomocou adsobcie(interkalacie) iontov
z elektrolytu do povrchovej vrstvy.

Kondenzator ako elektronickd suciastku je mozné vyrobit mnohymi technolégiami.
Existuju kondenzatory pre vysokofrekvencné aplikacie na baze keramiky, klasické svitkové
nebo metalické kondenzatory s roznym dielektrikom pre stredné frekvencie do radu stoviek
kHz. Pre nizkofrekvencné a jednosmerné aplikacie je dolezity elektrolyticky nebo tantalovy
kondenzator. Uvedené typy kondenzatorov sa bezne vyrabaju v rozsahu jednotiek pF aZz pF.
Naboj, ktory mbZu zachytit tieto kondenzatory je preto relativhe maly a pre dlhodobejsie
skladovanie energie maju iba maly vyznam. Novy typ kondenzatoru, tzv. superkondenzator
dosahuje bezne kapacit v pasmu jednotiek aZ tisicov Faradov, a tak sa uZ v tomto smeru
trochu bliZzia akumulatorom. ZvysSenie mernej kapacity o mnoho radov je dané ich principom,
ktory je zaloZeny na vyuZiti vlastnosti elektrickej dvojvrstvy.[5]

2.2.1 Elektricka dvojvrstva

Elektrickd dvojvrstva je vysledkom pdsobenia elektrolytického rozpustacieho tlaku Progp
a osmotického tlaku Py Na fazovom rozhrani elektréda — elektrolyt

rozpustaci tlak tym je lahsie katién uvoltiovany.

2.0smoticky tlak - pbsobi proti rozpustaciemu tlaku. Osmotickym tlakom sa roztok snazi
branit proti vnikaniu katiénov z elektrédy a usadit ionty z roztoku na elektrédu a zabudovat
ich do krystalickej mriezky elektrody

Ich vysledkom prebiehaju deje vplyvom rozdielu Py, @ Posm @ dochddza k prechodu iontov na
fazovom rozhrani elektroda — elektrolyt a vytvara sa elektricka dvojvrstva.

Oba tlaky p6sobia proti sebe, deje prebiehaju tak dlho dokial elektrostatické sily pésobiace
medzi nabojmi v elektrickej dvojvrstve nie su tak velké, Ze dbjde k vyrovnaniu rozdielov
medzi rozplstacim a osmotickym tlakom, ¢o brani prechodu dalSich iontov, teda dojde
k rovnovahe [4]
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2.2.2 Modely elektrickej dvojvrstvy

Predstavy o Strukture elektrickej dvojvrstvy, formulovanej na zaklade analyzy
elektrostatickych interakcii a tepelného pohybu iontov v elektrickej dvojvrstve. Kazdy
z navrhnutych modelov sa pribliuje skutoénosti do urcitej miery, ich vierohodnost je
posudena podla toho, ako daleko s matematické vztahy a kvalitativne zavery z modelovej
predstavy vyplyvajlcej v zhode s experimentalnymi faktami [2]

Helmholtzov model (obr. 1): Ndéboj vnutornej vrstvy (nabitého povrchu) je uplne
kompenzovany tesne priliehajicou vrstvou protiiontov, ploSnd hustota naboja tejto
vonkajSej vrstvy je rovnaka ako plosna hustota ndboja nabitého povrchu (elektricka
dvojvrstva je obdobou doskového kondenzatoru). Tento prvy model (1879) popisuje
chovanie realnych systémov pri vysokych koncentraciach elektrolytov (velkej iontovej sile
roztoku), kedy difuzna Gouyova-Chapmanova vrstva je stlacena a cely naboj vnatornej vrstvy
je neutralizovany nabojom plosnej vonkajsej vrstvy [2]
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Obr.1 Helmholzov model elektrickej dvojvrstvy

Gouy-Chapmanov model (obr. 2): Koncentracia iontov vo vonkajsej vrstve plynule klesa
so vzdialenostou od nabitého povrchu. Stav tejto vrstvy je dany rovnovdhou medzi
elektrostatickymi silami a tepelnym pohybom iontov. Za predpokladu, Ze ionty su elektricky
nabité body bez vlastnych rozmerov, vypracovali Gouy (1910) a Chapman (1913)
matematicky teoriu, ktord popisuje Ubytok potencidlu a hustoty naboja v zavislosti na
vzdialenosti od povrchu. Pre zmenu potencidlu V so vzdialenostou od povrchu x plynie z ich
tedrie vztah

V =1V,.exp (—=x/1) (7)
kde
| = ( &r.£0.kp.T )1/2 __ konst (8)
T \e2.X(z2vi0) e

je tzv. efektivna hridbka dvojvrstvy (tj. vzdialenost dosiek, akou by musel mat kondenzator,
aby mal rovnaku kapacitu,C = ¢,.¢,/l, ako uvaZovand dvojvrstva), e - elementarny naboj,
Zi - poCet elementarnych nabojov, nesenych iontom typu i, vj, - koncentracia (pocet Castic v
jednotke objemu) iontov i v objemovej fazi, /| - iontova sila roztoku, kg - Boltzmannova
konstanta, €, - relativna permitivita prostredia, &, - permitivita vakua a V, - potencial
nabitého povrchu. [2]

V redlnych systémoch tvori difiizna vrstva iba ¢ast vonkajsej vrstvy elektrickej dvojvrstvy, ale
jej vyznam stupa pri velkych zriedeniach elektrolytu.



« pohybové rozhrani
2] L
&
® @
]
o °
L]
L]
L
o| ® &
F,;-—' F

Obr.2 Gouy — Chapmanov model elektrickej dvojvrstvy

Sternov model (obr. 3):Vonkajsia vrstva elektrickej dvojvrstvy sa skladd ztesne
priliehajlucej plosnej vrstvy (tzv. Sternovej vrstvy), ktord je tvorend iontami viazanymi
k vnatornej vrstve prevazne adsorpcnimi silami (ktoré maju proti sildm elektrostatickym
kratky dosah) o plosnej hustote naboja oy, ktord je z pravidla mensia nez plosny naboj
vnutornej vrstvy gy, a z diflznej vrstvy, tvorenej iontami viazanymi elektrostatickymi silami
(tato cast vonkajSej vrstvy byva oznacovand ako Gouy-Chapmanova vrstva), ktoré
neutralizuju zbytok naboja vnutornej vrstvy. Potencial dvojvrstvy klesa najprv prudko na
hodnotu potencialu Sternovej vrstvy a potom pozvolna k nule. Pre zavislost pomeru nabojov
vo vonkajSej a vnutornej plosnej vrstve na iontovej sile roztoku / odvodil Stern za
zjednodu$enych predpokladov vztah (k je konstanta)

o _ V1

0o - k+\/T

(9)

Popis elektrickej dvojvrstvy tymto modelom najlepsie odpoveda experimentu, zvlast pri

strednych koncentraciach elektrolytu [2]
G‘ntcmova vrstva
ppohyvbové rozhrani
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Obr.3 Sternov model elektrickej dvojvrstvy



2.2.3 Vyhody a nevyhody superkondenzatorov

Vyhody -  DIhy Zivotny cyklus, >100000 cyklov, niektoré systémy az 10°
- Vysoka rychlost nabijania

Dobra hustota kapacity
Jednoduchy princip a naroc¢nost vyroby

- Lacné materidly na vyrobu
Nizka hmotnost
Spojenim s akumulatormi je moznost pouZit ako hybridné aplikacie

Nevyhody - Nizke pracovné napatie
- Bezvodné systémy vyZaduju Cisté, materiali neobsahujice vodu, drahé
- Pre vyssie potencialy (el. Dopravné prostriedky) je nutné sériové radenie
¢lanku [5]

2.3 Elektrodové materidly

Zaujem uhliku ako elektrédovy materidl pre superkondenzatory vznikd s jedinecnych
kombinacii chemickych a fyzikdInych vlastnosti ako su:

evysoka vodivost

emerny povrch(>2000m2g?)

edobra odolnost voci kordézii

edobra stalost pri vysokych teplotach

eriadena Struktura prieduchov

espravovatelnost a kompatibilita v kompozitnych materidloch
erelativne nizka cena

Vseobecne povedané, prvé dve vlastnosti su dolezité pri budovani elektrod pre
superkondenzatory. Ako budeme vidiet, vlastnosti uhliku vodivost a merny povrch sa mézu
upravovat aoptimalizovat. Tieto aktivity si predmetom mnoiZstva vyskumov. Pred
hodnotenim wvysledkov tychto vyskumov, sa musi zvazZit viac detailov ohladom uhliku,
napriklad jeho $trukturalna rozmanitost a chemické spravanie, aby sa lepsie porozumelo roli
uhlikovych materialov v superkondenzatoroch [1,7]



2.3.1 Struktdra uhliku
Uhlik ma 4 krystalické modifikacie:

ediamant(sp?)

egrafit ,tuha(sp?)
ekarbyn(sp)
ofulleren(zdeformovany sp?)

Zatial ¢o dve uhlikové modifikacie su prirodzene k najdeniu v podobe mineralov, teda
grafit a diamant, dalsSie 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 poctu uhlikovych materidlov, terminu “uhlik” je skor popisovany
ako prvok nez forma. Pre popisovanie materidlu na baze uhlika sa spaja ako ‘sadze’, ‘aktivny
uhlik’, ‘skleny uhlik” ainé [1,7]

2.3.2 Aktivacia uhliku

Jednou s vybornych vlastnosti pouZitia uhliku ako material pre elektrédy je, Ze moze byt
okamZzite prevedeny do formy, ktora ma velky merny povrch. Vseobecne povedané, proces
k tomu, aby zvysil merny povrch(a poérovitost) napriklad Zihanim. Tento popis sa nazyva
aktivacia a vyslednou skupinou je material nazyvany aktivny uhlik.

Uhliky obvykle maju relativne mald pérovitost aich Struktira sa sklada so zakladnych
krys$talov svelkym mnoistvom dutin medzi nimi. Dutiny maji sklon byt vyplnené
neusporiadanymi uhlikovymi zbytkami (decht) ktoré brania vstupy pérov. Aktivacia otvara
tieto péry atiez mdzie vytvarat dodatocné prieduchy. Meniaci sa uhlikovy predchodca
a podmienky aktivacie (hlavne teplota, c¢as aplynné prostredie) povoluje kontrolovat
vyslednu porovitost, velkost prieduchov, a povahu vnutorného rozlozenia. Aj ked vyrobcovia
uhliku prisne straZzia svoje procedury aktivacie komerénych uhlikov, pozname dva hlavné
procesy aktivacie a to:

stepelna aktivacia

echemicka aktivacia

Tepelnd aktivacia, niekedy oznacovand ako fyzikalna aktivacia, spésobuje premenu
dreveného uhlia riadenym splynovanim a je obvykle uskuto¢riovana v rozsahu teplét 700 az
1000°C v pritomnosti okyslicenych plynov ako su para, oxid uhlic¢ity, vzduch, alebo zmes

tychto plynov. Pocas splynovania, okyslicena atmosféra vyrazne zvySuje mnozistvo porov
amerny povrch materidlu cez kontrolované spalovanie uhliku a eliminuje prchavé latky



tepelnym rozkladom. Uroven spalovania zavisi pravdepodobne najviac na teplote a dizke
trvania aktivacie. Vysoky stuper aktivicie je mozné dosiahnut narastom spalovania, ale
dodatocna aktivita sa mdze prejavit na poklese pevnosti uhliku, nizSej hustote a rozsireni
pérov.

Chemicka aktivacia je obvykle uskutonend v mierne nizsich teplotach priblizne 400 az
700°C a zahriuje vysusanie istych chemickych latok ako su napriklad kyselina fosforova,
chlorid zinoénaty a hydroxid draselny.

Po-aktivacny proces oplachovanie uhliku je obvykle poZzadovany k tomu, aby odstranil
zbytkové reagujuce zlozky rovnako dobre, ako kaZzdy anorganicky zostatok (niekedy
oznadovany ako popol). Vynimoéne vysoky merny povrch (>2500m’g™?)je pripravovany na
baze hydroxidu draselného [1,7]

2.3.3 Pérovitost uhliku

Pérovité uhliky(hlavne aktivované formy) sa vyznacuju extrémne velkym BET mernym
povrchom, vrozsahu od 500 do 3000m’g™. Tento merny povrch zvelkej asti vyplyva
z prepojenych retazcov vnutornych pdérov. Firma IUPAC(International Union of Pure and
Applied Chemistry) klasifikuje pdry do troch tried:

¢ Mikropéry(priemer mensi nez 2nm)

¢ Mezopodry(priemer medzi 2 az 50nm)

¢ Makropdry(priemery vacsie ako 50nm)

Mikropéry maju velky merny povrch na objemovy pomer apreto pritomnost a vo
vyraznom podiele su hlavnymi prispievatelmi v meranej oblasti merného povrchu aktivneho
uhliku. Velkost mikropdérov sa tiahnu k molekulovym rozmerom a hraji doélezitd dlohu vo
vybere adsorpéne zaloZenych procesoch cez obmedzeny rozptyl a molekuldrne sito. Kvalitné
mikropory tiez dokazuju, Ze su vybornymi adsorbent — adsorbatmi.

Mezopory tiez prispievaju k mernému povrchu aich relativne vacsia velkost tieZ
dovoluje zlepsenut schopnost adsorbentu poskytovat Sirsi prenos pérov pre difuziu.

Makropdry obecne poskytnu zanedbatelny prinos pre merny povrch uhliku. Ich hlavnou
funkciou je prenos vo vnutri uhlikovych castic [1,7]



2.3.4 Formy uhliku

Uhlikové sadze su skupinou materidlov, ktoré sa vyznacuju gulovitymi casticami
koloidnych velkosti, ktoré su produkované Cciastocnym spalovanim alebo tepelnym
rozkladom (obvykle plyny, oleje) v plynnej faze. Ich zikladné vlastnosti sa mozu lisit
pouZitymi surovinami avyrobnymi podmienkami. Ich kfucovymi vlastnostami su
drobnost(primarna velkost castic), S$truktdra(nahromadena velkost/tvar), porovitost,
chemické zloZenie povrchu.

Uhlikové sadze su stadle pouZivané ako vodiva vypln v réznych druhoch batérii
a superkondenzatoroch. Vysoko vodivé uhlikové sadze sa vyznacuju vysokou kvalitou, velkou
pérovitostou, malou velkostou éastic a chemicky éistym povrchom. Vodivost sa pohybuje
vrozsahu 10" do 107 (Q.cm)™. Mnoistvo uhlikovej sadze ma déleZity vyznam, pretoze
v malom mnoistve nemusi ovplyvnit vodivost. Velka pérovitost 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]

Uhlikové Aerogély su vysoko pdrovité materidly pripravené pyrolyzou z organickych
aerogélov. Obycajne su tvorené resorcin formaldehydovymi pryskyficami. Pevny zaklad
aerogélov je zloZeny prepojenymi koloidnymi ¢asticami alebo polymérnymi retazcami. Po
pyrolyze, vysledny uhlikovy aerogél je viac elektricky vodivy ako vacsina aktivneho uhliku.
Uhlikové aerogély ziskané pyrolyzou resorcin formaldehydovych pryskyfic, sui preferované
kvdli ich vysokej podrovitosti, vysokému mernému povrchu(400-1000m%g?), jednotnej
velkosti poérov(medzi 2 az 50nm) avysokej hustote. Mozu byt tieZz produkované ako
monolity, zmesi, tenké folie alebo prasky. [1,6,7]

Uhlikové vlakna su obvykle vytvarané tepelnym vytvrdzovanim organickych materidlov
ako je napriklad celuléza(umely hodvab), fenolova pryskyfice, polyacrylonitrile(PAN).
Priprava uhlikovych vldkien pozostava z pripravy roztoku alebo taveniny, pretlacovanim
tohto materidlu cez lis alebo zvlaknovacie trysky, a vyhotovovanie pretlaceného materialu do
tenkého vldkna. Po stabilizacii (200-400°C) a zuholnateni (800-1500°C) vlakno moie byt
aktivované v kontrolovanom okyslicenom prostredi pri teplote (400-900°C) alebo mdze byt
premenené v grafit (ak sa teplota navysi na 3000°C).

Kvalita uhlikového vldkna zavisi na strukture a nazhromazdeni aromatickych zloziek a ich
polohe. Tieto faktory su postupne ovplyviiované vyrobnymi procesmi. Uhlikové vidkna su
dostupné v mnohych formach, napriklad latky, nite, nastepené vldkna, kable. Aktivne



uhlikové vldkna s mernym povrchom a? do 2500m’g™’ st komer&ne pristupné. Elektrédy
pripravované pomocou praskového uhliku aktivneho vliakna maju velky merny povrch, dobru
elektrickl vodivost, nizky elektricky odpor. [1,6,7]

Skleny uhlik (alebo tieZ oznacovany ako sklovity alebo polymericky uhlik). Vyraba sa
pyrolyzou termosetovych polymérov, ktoré majd vytvorenu trojrozmernt Struktirnu siet.
Fyzikdlne vlastnosti sklenych uhlikov si obecne zavislé na maximalne]j teplote spracovania,
ktoré sa mozu menit (600-3000°C). Zd3a sa Ze teploty okolo hodnoty 1800°C produkuju sklené
uhliky s vhodnymi vlastnostami. Sklené uhliky maju malo pristupny merny povrch a relativne
malu hustotu (1,5g.m™) a maju nizky elektricky odpor. [1,6,7]

Uhlikové nanostruktury (nanotrubice a nanovldkna) su vytvarané katalytickym
rozkladom urcitych uhlovodikov. Opatrnou manipulaciou réznych parametrov, je moziné
vytvarat nanoStruktiry srozmanitymi tvarmi atiez kontrolovat ich krystalicki vrstvu.
Jednoznacény zaujem o pouZitie uhlikovych nanotrubic ako elektrédovy material pre
superkapacitor a iny spdsob ukladania energie. Sirokd $kala nanotrubic ponutka unikatu
kombinaciu nizkeho elektrického odporu avelkej 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™) . [1,6,7]

2.4 Cyklicka voltametria

Voltametria: Elektrochemické ¢lanky pouzZivané vo voltametrii sU zostavované
z polarizovatelnej  pracovnej elektrédy ponorenej do analyzovaného  roztoku
a nepolarizovatelnej referencnej elektrédy spojenej sanalyzovanym roztokom solnym
mostikom. Pri voltametrickej analyze sa sleduje zavislost elektrického pridu te¢ldceho tymto
¢lankom na potencidli pracovnej elektrddy, ktory sa s casom meni (napr. linedrne s ¢asom
rastie alebo klesa );potencial pracovnej elektrody sa riadi z externého zdroja. V pripade, Ze
vroztoku nie je latka, ktorda by sa redukovala alebo oxidovala, je pracovna elektroda
spolarizovand a prud nou netecie. Ak je vroztoku latka, ktord sa pri uréitom potenciali
oxiduje alebo redukuje, dbjde k depolarizacii elektrody atecie rfiou pruad. Velkost
odpovedajuceho anodického ¢i katodického pradu je mierou koncentracie tohto
depolarizatoru — analytu. Latky sp6sobujuce depolarizaciu elektrédy sa obecne nazyvaju
depolarizatory, v elektro - analytickych metddach su sledovanymi depolarizatormi hlavne
stanovované latky, analyt.



InStrumentacia: Principidlne zapojenie obvodu na vytvaranie voltametrickych merani je
na obr.4. Napatie zo zdroja vkladané na pracovnu areferenénu elektréodu je merané
voltmetrom aprud teclci ¢lankom je merany ampérmetrom. Voltametricky clanok je
doplneny o tretiu pomocnu elektrédu. Prud tedie medzi pomocnou a pracovnou elektrédou
a skutoény potencidl pracovnej elektrody sa meria medzi pracovnou areferencnou
elektrédou za bez prudového stavu. Elektrochemické reakcie, ktoré prebiehaju pri prechode
prudu na pomocne] elektréde sa nesleduju, byva to oxidacia vody, ¢i redukcia vodikového
iontu. Zdrojom napédtia vtrojelektrédovom zapojeni je elektronicky potenciostat.
Potenciostat je pristroj, ktory udrZuje potencial pracovnej elektrédy na pozadovanej hodnote
tym, Ze sa poZadovany potencial neustdle porovnava s aktudlnym zmeranym potencialom
a pripadny rozdiel, sp6sobeny napr. Ubytkom napéatia na odpore roztoku, automaticky
vyrovnava zmenou napétia na pomocnej elektrode. [8]
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Obr.4: Schéma zapojenia obvodu pre voltametrické meranie v trojelektrédovom usporiadani elektrochemického ¢lanku

Cyklicka voltametria je metdda, pri ktorej sa na stacionarnu elektrédu v nemieSanom
roztoku vkladd potencidl trojuholnikového priebehu s rychlostou zmeny (rychlosti
polarizacie) dE/dt (obr.5). Polarizacné krivky maju tvar $picky a prud Spicky zavisi na rychlosti
Casovej zmeny potencidlu. V désledku toho, Ze diflzia je relativne pomaly transportny
proces, pri dostatocne vysokej rychlosti polarizacie nestacia produkty elektrédovej reakcie
Uplne oddifundovat od elektrédy aza vhodnych podmienok je mozné pri opachom smere
potencidlovej zmeny detegovat.

Priame analytické vyuzitie metddy je malé, hlavny vyznam ma pri studiu elektrédovych
reakcii. Z priebehu katodickych a anodickych kriviek je moiné usudzovat na mechanizmus
elektrédové reakcie, napr. posudzovat ich reverzibilitu. Pre reverzibilné reakcie plati:

« Rozdiel potencidlov anodickej a katodickej Spicky Ep a-Epx



« Podiel priddov anodickej a katodickej Spicky Ip,a/lp,k
o Potencial 3picky je nezavisly na rychlosti zmeny potencidlu dE/dt
Pre ireverzibilny dej zavisi rozdiel potencidlu anodickej a katodickej Spicky na rychlosti

polarizacie, dE/dt, a hodnotach o ak® charakterizujice ireverzibilny dej, pricom s tejto
zavislosti je mozné tieto parametre urcit. Priama Umera medzi $pi¢kou a odmocninou
z polarizacie (dE/dt)l/2 , plati iba udejov riadenych difaziou. U dejov kontrolovanych
adsorpciou (pri ktorej je elektrochemicka latka adsorbovana na povrchu pracovnej elektrédy)
je vyska $picky priamo Umerna rychlosti polarizacie dE/dt. [8]
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Obr.5: Potencidlovy program a prudova odozva pri cyklickej voltametrii. V priklade je na cyklickom voltamograme vidiet, ako
su produkty vzniknuté oxidaciou (Spicka a) a pri opacnom smere potencidlové zmeny redukované (Spicka b).



3 Prakticka ¢ast

3.1 Skumanie uhlikovych materialov

V tejto Casti som pripravoval elektrody obsahujuce rézne typy uhlikovych materialov.
Sledoval som ako urcity materiadl ovplyvnil vyslednlu kapacitu superkondenzatoru. Ako
uhlikové materialy som pouzil:

¢ Vulcan GP3893

o Cabot Black Pearls 2000

« Nanotrubice 632B

« Nanotrubice 632C

« Nanotrubice 1 (Vonkajsi priemer (OD) — 3-10nm, Vnutorny priemer(ID) — 1-3nm,
dizka - 0,1 — 10um, 90+%)

« Nanotrubice 2 (Vonkajsi priemer (OD) — 60-100nm, Vnutorny priemer(ID) — 5-
10nm, dizka — 0,5 — 500pum, 95+%)

« Nanotrubice 3 (Vonkajsi priemer (OD) — 40-70nm, Vnutorny priemer(ID) — 5-
40nm, dizka — 0,5 — 2um, 95+%)

« Nanotrubice 4 (Vonkajsi priemer (OD) — 110-170nm, dizka - 5—9um, 90+%)

« Nanosorb

« Expandovany grafit

3.1.1 Priprava elektrddy a pasty

NavaZil som si potrebné mnoistvo uhlikového materidlu do ktorého som pridal
destilovanu vodu a nechal poriadne prevarit priblizne hodinu za staleho miesania. Pre lepsiu
zmacivost som pridal trocha isopropylalkoholu. A nakoniec som v poZadovanom pomere
pridal injek¢nou striekackou pojivo PTFE 60%(Polytetrafluéretylén) a nechal eSte 10 minat
premiesat. Takto pripraveny material som nechal aspor 24 hodin odstat. Prefiltroval som ho
cez filtracny papier a nechal vysusit v peci aby sme material nechali kompletne zbavit vody.

Odstrihol som si vodivi mriezku o velkosti priblizne 1x2cm, ktort som nasledne zvazil na
digitalnej vahe s presnostou na tisicinu gramu. Pripravend pastu som naniesol na mriezku,
nechal znova vysusit a znova odvaiit, tento krat aj s nanesenou pastou. Takto pripravena
elektrdda bola pripravena na meranie.



3.1.2 Priprava merania

Pre meranie som poufZil spojené sklenené nadoby, ktoré boli na koncoch utesnené
gumenymi uzavermi. Nadoby boli naplnené elektrolytom, konkrétne 0,5 molarny roztok
chloristanu lithného a propylenkarbonatu. Na gumené uzavery boli pripevnené krokosvorky,
ktoré drzali meranu elektrédu a lithium. Z toho vyplyva Ze meranie som robil tak, Ze merana
elektréda bola merana proti lithiu.

3.2 Skumanie aktivacnych cinitelov

V tejto Casti som vyssie uvedené materialy som upravoval pomocou réznych aktivacnych
Cinitefov. Bud'to bolo Zihanim materidlu alebo chemickou aktivaciou

3.2.2 Priprava materialu GP3893 Vulcan s Caroovou kyselinou

Vodny roztok kyseliny peroxosirové (Caroova kyselina) sme pripravili vlaboratériu
zmieSanim kyseliny sirovej s peroxidom vodiku v nasom pripade v pomere (7:3)

H,SO4 + H,0, - H,S0s + H,0

Uhlikovy material GP3893 Vulcan sme rozptylili s Caroovou kyselinou v sklenenej
nadobe, v ktorej sme material premiesavali 5hodin. Nasledne sme material prefiltrovali
destilovanou vodou pokym sme nedosiahli neutralne PH a nechali presusit v peci aby sme sa
kompletne zbavili vody. Tento materidl sme testovali bez pridania teflénu as pridanym
teflénom. Vysledky su zhodnotené v zavere.[3]

3.2.3 Priprava materialu GP3893 Vulcan s chlorovodikovou kyselinou

Vtomto spracovani sme pripravovali GP3893 Vulcan s kyselinou chlorovodikovou,
ktora je zndma tym Ze ten materidl oCisti od necistét. Materidl sme nechali premiesavat 2
hodiny. Nasledne sme material prefiltrovali destilovanou vodou, pokym sme nedosiahli
neutralneho PH a nechali presusit v peci. Materidl sme testovali bez pridavného varenia
a s pridavnym varenim. VSetky vysledky su zhodnotené v zavere.[3]

3.3 Vypocet Kapacity
Vsetky merania boli merané na pristroji AUTOLAB PGSTAT12. Pomocou programu

GPES som urobil vsetky merania. Metdédou cyklickej voltametrie sme ucili odoberany
a dodavany prad daného priebehu a nasledne sme vypoditali kapacitu pomocou vztahu (10)



Kde C[F] je kapacita, Al [A] je rozdiel nabijaného a vybijaného pradu viz. obr.6 av[V/s] je
strmost (rychlost zmeny napatia)
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Obr.6: Urcenie Al pri cyklickej voltametrii

3.4 Namerané grafy
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Obr.7 Cyklicka voltametria GP3893 Vulcan bez pouZitia izopropylalkoholu




GP3893 Vulcan + IPA
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Obr.8 Cyklicka voltametria GP3893 Vulcan s pouzitim izopropylalkoholu
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Obr.9 Cyklicka voltametria GP3893 Vulcan zZihany




GP3893 Vulcan + HCL bez varenia
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Obr.10 Cyklicka voltametria GP3893 Vulcan+HCL bez dalSieho varenia
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Obr.11 Cyklickd voltametria GP3893 Vulcan+HCL s dalsim varenim




GP3893 VULCAN+Caroova kyselina
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Obr.12 Cyklicka voltametria GP3893 Vulcan+Caroova kyselina
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Obr.13 Cyklicka voltametria GP3893 Vulcan+Caroova kyselina bez pouZitia teflonu




Black Pearls
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Obr.14 Cyklicka voltametria Cabot Black Pearls 2000
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Obr.15 Cyklicka voltametria Expandovaného zihaného grafitu




Nanotrubice 632B
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Obr.16 Cyklicka voltametria Nanotrubice 632B
Nanotrubice 632C
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Obr.17 Cyklicka voltametria Nanotrubice 632C




Nanosorb
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Obr.18 Cyklicka voltametria Nanosorbu
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Obr.19 Cyklicka voltametria Nanotrubice 1




Nanotrubice 2
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Obr.20 Cyklicka voltametria Nanotrubice 2
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Obr.21 Cyklicka voltametria Nanotrubice 3
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Obr.22 Cyklicka voltametria Nanotrubice 4

3.5 Vysledky merania

Nanotrubice 1 31.7
Nanotrubice 2 53.1
Nanotrubice 3 19.3
Nanotrubice 4 52.2
Nanosorb 56.4
Nanotrubice 632B 38.3
Nanotrubice 632C 35.3
Vulcan - IPA 133
Vulcan + IPA 41.64
Vulcan + HCL bez varenia 3.01
Vulcan + HCL varenie 3.02
Vulcan Zihany 13.7
Vulcan + Caroova kys. 10.1
Vulcan + Caroova kys. Bez teflénu 14.8
Expand zZihany 23.64
Black Pearls 7.83

Tab.1 Najvysie dosiahnuté kapacity u meranych materidlov
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Obr.23 Graf s vyslednymi kapacitami vSetkych pouzitych materidlov



4 Zaver

Cielom mojej bakalarskej prace bolo prestudovat superkondenzatory, prakticky
vyhodnotit uhlikové materialy pouzitych pri priprave elektréd superkondenzatorov a zvolit
najvhodnejsiu technoldgiu Uprav aktivacie uhliku.

Najvyssich kapacit som dosiahol pri nanostrukturovanych materidloch a to konkrétne
u nanosorbu, nanotrubic. Najmensich kapacit bolo dosiahnuté u materidloch upravovanych
chemickou aktivaciou.

Zvolit vhodnu technolégiu Upravy uhliku nie je jednoduché najméa ked pri danych
Upravach bol testovany iba jeden druh materialu. Pri viacerych materidloch by boli vysledky
presnejsie. Usudil som, Ze aktivacia uhliku pomocou kyselin nie je vyhodné. O trochu lepsie
je na tom Uprava pomocou Zihani, kde vysledky boli uz priaznivejSie. Ale najlepsich vysledkov
som dosiahol u materidlov bez Specidlnych Uprav, len beznymi pripravami.

Prvym testovanym materidlom bol GP3893 Vulcan, kde som testoval aky vplyv bude
mat isopropylalkohol(IPA) na kapacitu. Material s pouZitim isopropylalkoholu som dosiahol
lepsSiu zmacivost materidlu a viac ako dvojnasobnu kapacitu oproti materidlu bez poufZitia
isopropylalkoholu.

Daldie materiali sme upravovali technolégiou Zihani. PouZili sme k tomu material
Vulcan a expandovany grafit. Pri tychto materidloch sme dosiahli nie prilis velkych kapacit.
U vulcanu to bolo 13,7 F/g u expandovaného grafitu to bolo okolo 23,64 F/g.

Dal3ou technoldgiou Upravy uhliku bolo spracovanie materidlu s kyselinami. VyuZili
sme kyselinu chlorovodikovu a kyselinu peroxosirovd. U materialu s pouzitou kyselinou
chlorovodikovou sme dosiahli najmensich kapacit ato v priprave svarenim nam vysla
kapacita 3,02 F/g abez varenia 3,01 F/g. Rovnako ani kyselina peroxosirovd nam
neovplyvnila nds material a dosiahli sme kapacit 10,1 F/g a 14,8 F/g.

Material Black Pearls 2000 boli miniatirne guli¢ky, ktoré som musel najskor podrvit
na jemny prasok, aby som tym mohol dalej pracovat. Vysledna kapacita nebola prilis velka,
dosiahol som 7,83 F/g.

U nanostruktir 632B a 632C som dosiahol kapacit a to 38,3F/g a 35,3F/g, na rozdiel
od nanosorbu kde som dosiahol kapacitu 56,4 F/g. Rovnako vysokych kapacit som dosiahol
u nanotrubic 1 aZ 4. Najvyssiu kapacitu som dosiahol s nanotrubicami 2 (Vonkajsi priemer
(OD) — 60-100nm, VnGtorny priemer(ID) — 5-10nm, dizka — 0,5 — 500um, 95+%) ato 53,1 F/g
a to bez Specialnych Uprav.

Superkondenzatorom urdite patri buddcnost. Vypliiuji miesto medzi klasickymi
kondenzatormi a nabijacimi akumuldtormi. Existuje totiz mnoho aplikacii, kde kondenzatory
maju mall kapacitu a naopak akumulatory maju pomalé nabijanie, limitované zataZenie a
kratku Zivotnost.
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