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Abstrakt:

Predkladana prace se zabyva problémy pouziti vodivych polymer pro vyrobu
elektrod superkondenzatori a optimalizaci technologického procesu jejich vyroby.
Zakladnim zaméfenim prace je optimalizace pouzitého mnozstvi polymeru s dosazenim
co nejvyssi kapacity. Vytvofend metodologie sestdva z vyrobeni experimentalni
elektrody a nésledného proméfeni na stanici BioLogic s cilem zjiSténi mérné kapacity
zkoumaného vzorku. Tento piistup vede k vytvoreni grafi zdvislosti kapacity

na mnozstvi pouzitého polymeru pro rizné¢ kompozitni hmoty.

Abstract:

This work deals with the issues of using conducting polymers for supercapacitor
electrodes and optimizing the technological process for their production. The work
focuses on optimizing the amount of polymer used in order to achieve the most
capacity. The methodology consists of creating an appropriate experimental electrode
and subsequent measuring its associated capacity with BioLogic. This approach leads
to creating charts which show the dependencies of capacity on the amount of polymer

used.

Klicova slova:

Pojivo, uhlik, elektroda, superkondenzator, polyanilin, polypyrrol.
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Binder, carbon, electrode, supercapacitor, polyaniline, polypyrrole.
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1 Uvod

Superkondenzator je zafizeni schopné rychle akumulovat a odevzdat zna¢né mnozstvi
elektrické energie za kratky Casovy interval. Uchovani energie je elektrostatické a zalozené
na vzniku elektrické dvouvrstvy (anglicky: Electrical Double Layer - EDL). Typicka struktura
superkondenzatoru se sklada z poréznich elektrod, které jsou odd€leny separatorem a vlozeny
do elektrolytu. Vysledna kapacita takového superkondenzatoru je déna velikosti aktivni
plochy povrchu elektrod. Vhodnym materidlem, ktery méa dobrou porézni strukturu a tudiz
1 velkou plochou povrchu, potfebnou pro vznik elektrické dvouvrstvy, je spravné upraveny
uhlik. Uhlikové ¢astice, mezi které interkaluji ionty disociovaného elektrolytu, je nutné udrzet
ve stabilni struktufe. K zajisténi takové stalosti uhlikovych elektrod se pouziva pojivo

pro superkondenzatory.

Predmétem vyzkumu je pojivo, které by svoji pritomnosti ve struktufe co nejméné
zalepilo aktivni plochu elektrod pti dosazeni dostatecné stalosti elektrod. Zalepeni aktivni
plochy pojivem vede k ubytku vysledné kapacity superkondenzatoru. V dnesni dob¢ se vyviji
pouziti novych materiald jako pojiva pro superkondenzatory. Vyskytuji se urcit¢ hmoty,
které vykazuji zlepSeni elektrické vodivosti a pseudokapacitni vlastnosti, coz ma za nasledek

naruast vysledné kapacity superkondenzatori.

Masivniho vyuziti superkondenzatori se do¢kame v automobilovém priamyslu ve chvili,
kdy bude nutné piejit na jiny druh paliva, nez je dnes rozsifena ropa. Superkondenzétory
budou instalovany v elektromobilech a hybridnich automobilech, kde pomohou palivovym
¢lankiim v moment¢ potieby dodani velkého Spickového vykonu napf. pfi startu automobilu

nebo pfi jeho prudké akceleraci.



2 Resena problematika

2.1  Superkondenzator

2.1.1 Princip ¢innosti

Superkondenzatorovy efekt byl poprvé pozorovan a patentovan roku 1957 inZenyry
u ,,General Electric Co.“, ktefi experimentovali se zafizenim, jenz obsahovalo porézni
uhlikové elektrody. Bylo neuvéfitelné, Ze naboj se ulozil v uhlikovych pérech a vykazoval
mimoiadné vysokou hodnotu kapacity, nicméné mechanismus uloZeni naboje byl v tu dobu
neznamy. Vyvojovy tym zminéné spolecnosti od zdméru ustoupil a ve vyzkumné ¢innosti
na takovém zatizeni neprodlen¢ nepokracoval. Nakonec to byla az spole¢nost ,,Standard Oil
of Ohaio®, kdo vynalezl moderni verzi takového zafizeni, a to po ndhodném znovuobjeveni
superkondenzatorového efektu vroce 1966 pifi vyzkumu a ndvrhu palivového c¢lanku.
Pozd¢jsi prace zroku 1969 spolecnosti Sohio pfinesla informace o ,elektrokinetickém
kondenzatoru“ wuzivajici porézni uhlikové elektrody v nevodném elektrolytu. Ani této
spoleCnosti se nepodafilo vyrobit komercné uspéSnou verzi takového zafizeni, proto

ptistoupily k prodeji licence na pouziti technologie jiné spole¢nosti [3].

V srpnu roku 1978 NEC Corporation predstavila a uvedla na trh vysledny komer¢ni
produkt s ochrannou znamkou ,,Supercap' ™. Toto nové zatizeni na ulozeni elektrické energie
uzivalo vysoce reverzibilni uloZeni ndboje v elektrické dvouvrstvé velmi velké povrchové
oblasti uhliku [3]. Mnoho védeckych praci na dané téma bylo publikovano okolo roku 1990.
Trh rostl pomalu az do roku 1990, kdy cetné objevy ve védé materiala ptispely k rychlému
zvySeni vykonu a stejné tak rychlému snizeni vyrobnich nakladt. Trh se superkondenzatory
byl v USA v rozmezi 272 milionid az 400miliont dolart za rok. V soucasné dobé¢ se trh nadale
dynamicky rozviji, a to ptredevsim diky automobilovému primyslu, kde se superkondenzator
pouziva jako vhodné, vysoce efektivni ulozisté energie pro elektrické a hybridni automobily.

Informace o péti nejvétsich producentech superkondenzatora — tabulka 2.1 [1][2].

Tab. 2.1: Vyznamni producenti elektrochemickych dvouvrstvych superkondenzatort [3]

Spolecnost Zahajeni vyvoje Uvedeni produktu na trh
Matsushita (Japonsko) 1971 1978
NEC (Japonsko) 1973 1978
Murata (USA) 1982 1986
Elna/Asahi Glass (Japonsko) 1985 1987
Isuzu/Fuji (Japonsko) 1988 1990
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Superkondenzator uchovava energii na velmi podobném principu jako klasicky deskovy
kondenzator, kde elektricky nevodiva vrstva navzajem odd¢luje elektrody, mezi kterymi
vznika trvalé elektrické pole. Jeho vysledna kapacita pfimo souvisi s velikosti povrchu jeho
elektrod, vlastnostech i tloust’ce separatoru. Superkondenzator ma proto elektrody vyrobené
z elektricky vodivého porovitého uhliku s velmi velkou specifickou plochou povrchu
nazyvané ,aktivni uhlikové elektrody”. Elektrody jsou navzajem oddéleny separatorem
z papiru, polymeru eventuelné skelné tkaniny a umistény v elektricky vodivé tekuting
»elektrolytu®, ktery zaplni pory uhliku — obrazek 2.2 a obrazek 2.3 [5].

%/ / / // Vybér materiald a
Elektroda / konstrukce

Z aktivniho OCO000000000 B Elektrody

uhliku B Separator
R B Elektrolyt

Elektrolyt Separator prosaknut elektytem B Vinuta soutast
CC000CC000 g

EBiektroda " Te s s o000 00®

Z aktivniho

&

Obr. 2.2: Schéma superkondenzatoru (nabity stav) [6]

Princip ulozeni ndboje v superkondenzatoru je elektrostaticky. Jednd se o vytvofeni
elektrochemické dvouvrstvy po prilozeni napéti na elektrody ponofené v elektrolytu. Jev

poprvé pozoroval a popsal K. Helmholtz jiz v roce 1856. [7]

V nenabitém stavu jsou v elektrolytu mezi elektrodami Céstice s nenulovym nabojem
(ionty) rozmistény rovnomérné. Po pfiloZzeni ndboje na elektrody se zaporné nabité Castice
zacnou pohybovat ke kladné elektrodé a naopak kladné nabité Céstice k zaporné nabité
elektrodé. Na obou elektroddch dojde kjevu wvytvofeni elektrochemické dvouvrstvy
(electrochemical double layer — EDL) s navzijem inverznim rozloZenim ndboje. Pfilozené
napéti je omezeno disociatnim napétim, pii kterém dochazi k prirazu elektrochemické
dvouvrstvy a muze dojit k pfechodu naboje z elektrod k iontim elektrolytu. Pii piekroceni
disociacniho napéti dochéazi k chemickym reakcim s vyvinem vzduchu, jenz vede ke zniceni
superkondenzatoru. Vodné elektrolyty maji disociaéni napéti okolo hodnoty 1,2 V
a elektrolytu na bazi organickych rozpoustédel standardné 2,0 — 3,0 V. Na rozdil od baterii,
kde je energie uchovavana pomoci ptemény chemickych vazeb, u superkondenzatroti dochazi

k pouhému posunu iontl elektrolytu v elektrickém poli. Tim, ze nedochazi k zadné latkové
11



vyméné mezi elektrodou a elektrolytem jak je tomu u baterii, vykazuji superkondenzétory

dlouhou Zivotnost s vysokym poc¢tem cykli opakovaného nabijeni [7].

Zéporna
elektroda

Elektralyt

" Separdtar : Wrstava
“rstava " altivovaného
aktivowansého - uhliku
Klaord elektroda " Separdtar Ukiliku ™ Hiinikora
félie
Vrstvova struktura
superkondenzatoru Struktura elektrody

Obr. 2.3: Schéma superkondenzatoru (nabity stav) [6]

2.1.2 Vyhody a nevyhody
Superkondenzator ma mnoho vyhod oproti bézné pouzivanym sekundarnim zdrojim

elektrické energie - tabulka 2.2.

Tab. 2.2: Vyhody a nevyhody superkondenzatori [8]

Vyhody superkondenzatori Nevyhody superkondenzatori

Mnozstvi energie ulozené na jednotku vahy je nizsi

Velmi vysoké Grovné nabijeni a vybijeni v S viste
y J you nez u elektrochemickych ¢lankt

Mala degradace v priibéhu stovek az tisicti nabijecich Napéti se méni v zavislosti na mnozstvi ulozené
a vybijecich cykli energie

Maji nejvyssi dielektrickou absorpci ze vSech typt

Dobra reverzibilita o
kondenzatora

Nizké provozni napéti zavislé na typu pouzitého

Vysoka u¢innost (95 % a vice) elektrolytu

Nizka teplotni zavislost ve srovnani s béznymi
bateriemi
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2.1.3 Superkondenzator vs. chemické baterie

Zajimavé moznosti superkondenzatoru ukazuje porovnani jeho vlastnosti s olovénym

¢lankem eventuelné s béznym kondenzatorem — tabulka 2.3.

Tab. 2.3: Porovnani vlastnosti superkondenzatoru s béZznym kondenzatorem a olovénym ¢lankem [9]

Olovény ¢lanek Superkondenzator Kondenzator
Nabijeci ¢as 1-5h 0,3-30s 0,001 - 0,000001 s
Hustota energie [Wh/kg]| 10 - 100 1-10 pod 0,1
Pocet nabijecich cykla 1000 prfes 500 000 pres 500 000
Spec. hmotnost [W/kg] pres 1000 pies 10 000 pres 100 000
Utinnost [%] 0,70 - 0,85 0,85 - 0,98 pies 0,95

2.2  Materialy pro superkondenzatory

2.2.1 Priprava uhlikového materialu

Dodany primyslovy aktivovany uhlikovy material zcela jisté obsahuje neclistoty, které
mohou byt kdekoli na jeho specifickém povrchu, coz je celkova plocha povrchu vSech pora
mikroporézni uhlikové cCastice. Jednotlivé velmi drobné makroskopické castice (velikost
z&visi na vybraném materidlu a mize se pomérné liSit, nicméné pro predstavu je v tadech
mikrometrtt). Uhlik se cisti vafenim ve vodném prostfedi v kadince, kterd se umisti
na elektromagnetickou michacku. Proudici vafici voda s piidanym etylalkoholem uvolnuje,
eventuelné rozpousti necistoty, které jsou nasledné odstranény pfi filtraci a promyvani uhliku
za snizeného tlaku v Biichnerové nalevce. Vycisténim port dojde ke zvétSeni specifického
povrchu aktivovaného uhlikového materidlu, coz vede k vétsi vysledné kapacit€é na gram

uhlikového materialu.

2.2.2 Material aktivnich elektrod

Vhodnym materidlem pro aktivni elektrody superkondenzatoru je aktivni uhlik. Divodem
je velka dosazitelnd plocha specifického povrchu (vysoka poréznost uhliku), chemicka
inertnost, dobra elektrickd vodivost a relativné nizka cena a pomérné snadny postup vyroby.
Specificky povrch elektrod z aktivniho uhliku miize dosahnout az okolo 2000 m>.g™', coZ pii
extrémné malé tloustce dvouvrstvy (do 10 nm) znamend kapacitu fadové tisict faradii
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ve velmi malém objemu. Sou€asné pouziti aktivovaného uhliku zaruCuje pomérné nizky
odpor ptivodnich elektrod, cozZ umoziuje vysokou rychlost nabijeciho a vybijeciho procesu
a nizké ohmické ztraty pti provozu zatizeni. Napiiklad superkondenzator s kapacitou 600 F
a napétim 2,3 V ma rozméry 4 x 6 x 9 cm o hmotnosti pouhych 290 g. Jeho mérny vykon
(vztazeny k objemu i hmotnosti) je tak v porovnani s elektrolytickym kondenzatorem

priblizné stokrat vyssi [8].

Primyslové vyrabéné uhlikové materidly, u kterych se testuje jejich vhodnost pouziti
jako aktivnich materidli pro elektrody superkondenzatorti se jevi jako méné vyhovujici
z divodu, Ze mikropord v uhliku jsou nestejnorodé a nelze u nich ovlivnit
velikost — obrazek 2.4. Je tedy nutné hledat elektrolyty s ionty vhodné velikosti v zavislosti
na velikosti port uhlikového materialu. Snahou je vytvofit homogenni material s co nejvétsi
specifickym povrchem a idedlni velikosti mikroporti pro maximalni vyuziti k ulozeni iontd
pouzitého elektrolytu. Jednou z moZznosti dosaZeni cile je vytvoreni elektrod z uhlikového

aerogelu, unikatniho materialu s obrovskym vnitinim povrchem [9].

dl

LR

/ 7 x\
Elektroda Aktivni uhlik

Obr. 2.4: Schéma elektrod superkondenzatoru [§]

Seprator
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Pod pojmem aktivni materidl elektrod superkondenzatorti se v dneSni dobé obvykle

skryva jeden z nasledujicich materiala - tabulka 2.4.

Tab. 2.4: Pouzivané materialy aktivnich elektrod [8] [10]

Uhlikovy aerogel Uhlikové Uhlikové Expandovany Vulcan XC72 by
(Carbon aerogel) polymery nanotrubice grafit Cabot corporation
Aerogel je unikatni Polymery se Jsou budoucnosti Velmi dobra Ma vzhled ¢erného
pevny material s vyznacuji redukéni- | superkondenzatorii. | chemicka odolnost, prasku nebo
nizkou hustotou oxidaéni Uhlikové dobra elektricka granuli. Je stabilni a
vznikly z pamétovym nanotrubice maji vodivost, odolnost pti kontaktu se
normalniho gelu mechanismem vybornou proti vysokym silnymi oxida¢nimi
nahradou kapalné (reduction - poérovitost s pory o teplotam a tlaku, ¢inidly maze
slozky vzduchem. oxidation storage velikosti nékolika vysoka porovitost reagovat
Uhlikovy aerogel mechanism) nm. Navic struktury materialu, | exotermicky. Mtze
poskytuje extrémné | spolecné se velkou poskytuji dobra odolnost proti byt vystaven
velkou povrchovou | povrchovou oblasti. | miniaturni prostory starnuti. teplotam az do vyse
plochu kolo 400 - uvnitf trubic, které 300 °C.
2000 m*.g™". funguji jako
dielektrikum.

Moznosti, jak dosdhnout zvySeni hodnoty kapacity superkondenzatorti, poskytuji
predevsim nanotechnologie. Nicméné vyroba materialli touto cestou je pomérné ekonomicky
nakladna, a proto se zatim uplatiiuje pouze v laboratornich podminkach nikoliv v primyslové
vyrobé. Bé€zné uzivany porovity uhlik by tak mohla nahradit specifickd plastev, sestavena
z obrovského mnozstvi uhlikovych nanotrubic, jejichz primér piedstavuje desititisiciny
praméru lidského vlasu. V takové struktuife pro ulozeni naboje ptijde patrné¢ skladovat
elektfinu doslova na atomové Urovni, a tim docilit kapacitu srovnatelnou s nejlepSimi
akumulétory na chemické bazi, nebo 1 vyssi, pfi podstatné niz§i hmotnosti takového zatizeni.
Myslenku pfiipravit takovy material rozviji v soucasnosti nékolik prednich védeckych
pracovist. Klicovou roli zastdva skupina odbornikli z amerického Massachusetts Institute
of Technology (MIT). Snazi se sestavit uhlikové nanotrubice do rovnobézn¢ usporadanych
"plastvi" a ziskat tak v malém objemu obrovsky vnitini povrch materidlu pro elektrody
superkondenzatoru. Dana konfigurace umozni ziskat superkondenzatory se stejnou nebo jesté
vys$$i hodnotou hustoty energie, jakou disponuji dnes$ni bézné baterie, " konstatuje
Joel E. Schindall, profesor na katedfe elektroinzenyrstvi a pocitaci MIT. V soucasnosti
ale neni problém ani tak technicky, jako spiSe ekonomicky. Nanomateridly jsou stokrat

az tisickrat drazsi nez materialy pro elektrody dnes komercné vyrabénych superkondenzatori.
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Védci z MIT ale véii, Ze ¢as, kdy kondenzatorova baterie z nanovldken bude stejn¢ drahd jako

dnesni bézné chemické Clanky, jednou piijde. [9]

2.2.3 Pojivo material( aktivnich elektrod

Strukturu vnitini strany elektrody, kterd se skladd z mikroporéznich castic aktivniho
uhliku, je nutné udrZet na povrchu vnéjsi Casti elektrody. K tomu se pouzije pojivo, které
zaroven vytvaii a zpeviuje strukturu vzniklou z jednotlivych mikroc¢astic pouzitého uhliku.
Pojivo mé tedy primarné zajistit excelentni kohezi mikrocastic uhliku a adhezi struktury
z mikrocastic k elektrod¢ (substratu) pro superkondenzatory eventuelné i zlepsSit elektrické
vlastnosti uhlikového materidlu. Pravé pouziti elektricky vodivych polymert vykazuje
podstatné snizeni odporu elektrody, nicméné mohou byt pozorovany komplikace spojené
s degradaci struktury elektrody, pfipravené z kompozitniho materidlu PANI/C, vlivem
interkalace iontii disociovaného elektrolytu pfi mnohacetném opakovaném procesu nabijeni

a vybijeni superkondenzatoru.

Ustav elektrotechnologie Fakulty elektrotechnologie a komunikaénich technologii VUT
v Brné a nejen ceskd sekce The Electrochemical Society navéazali kooperaci se zadmérem
zkoumat materidly vhodné k pouziti v bateriich a superkondenzatorech. Byly zkoumany
vlastnosti teflonové emulze (PTFE 60 %). Jde o materidl, jenz vytvaii po vysuSeni velmi
drobné vlasecnice - obrazek 2.5 a drzi pfi sobé jednotlivé ¢astice uhliku, ¢imZ je zajiSténa
dobrd koheze struktury vnitini ¢asti véetné dostatecné adheze mezi aktivnim materidlem
avngjsi Casti elektrody. Jeji nevyhodou je, Ze pfiliS zalepi specificky povrch struktury
aktivniho materialu elektrody, pficemz dojde ke zmenSeni tohoto povrchu, ktery se podili
na vzniku elektrické dvouvrstvy. Teflonova emulze je elektricky nevodiva, zvySuje vnitini
odpor elektrody a vede ke sniZeni rychlosti ¢innosti superkondenzatoru véetné kapacity. Proto

se pristoupilo k zaméru prozkoumat moznosti vodivych polymert pro superkondenzatory.
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Byly také pozorovany vlastnosti riiznych druht vodivych laki, které se vSak jako vhodné
pojivo neosveédcCily. Tyto materidly byly zkoumany Janem Stejskalem z VUT Brno v ramci

diplomové prace. [11].

Obr. 2.5.: Uhlikova struktura pojena vlasecnicemi teflonové emulze [4]

2.2.4 Elektrolyty
R roztoky nebo taveniny oznacujeme jako elektrolyty, které mohou vést elektricky proud.
Pfipravuji se obvykle rozpusténim iontovych sloucenin v polarnich rozpoustédlech. V
elektrolytech nejsou nosi¢i naboje elektrony jako u kovi (vodice elektronové), ale ionty.
Proto jsou elektrolyty oznacovany jako vodice iontové. lonty jsou proti elektronim vétsi,
jejich pohyblivost je mensi, coz zplisobuje v porovnadni s kovy mensi vodivost elektrolyti
[24].

2.3  Druhy elektrochemickych superkondenzatort (EC)

V soucasnosti se zkoumaji rtizné typy superkondenzéitor s rozdilnym mechanizmem
ukladani elektrického naboje. Plvodné byla kapacita pouze elektrostatického piivodu
zalozené¢ho na mechanizmu uchovani naboje pomoci EDL. Zatizeni s vysokym vykonem
tohoto typu jsou jiz na trhu. Ve druhém piipadé probihd mechanizmus prenosu faradického

naboje stejn¢ jako v bateriich a je nazyvan pseudo-kapacitnim mechanizmem [13].
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2.3.1 Elektrochemické dvouvrstvé superkondenzatory (EDLC)

2.3.2 Redoxni superkondenzatory

Zajimavou skupinou aktivnich elektrodovych materialti pro redoxni superkondenzatory
jsou elektricky vodivé polymery (Electronically conducting polymers — ECPs) jako
je polypyrrol (PPy), polyaniline (PANI) eventuelné ploythiophene (PTh) ¢i jejich derivaty.
Kinetika elektrochemického nabijeciho-vybijeciho procesu, oznaovaného jako doping
a dedoping, je obvykle dostatecné rychly. Naboj se ukladd v objemu materidlu, ktery mitize
byt vyrabén s podstatné niz§i findlni cenou nez jiné vhodné materidly pro redoxni
superkondenzatory napi. oxidy usSlechtilych kovi. Cilem vyzkumu je najit elektrodové
materidly pro EC. Pfedmétem vyzkumu jsou p-konjugované a n-konjugované vodivé
polymery, které mohou byt kladné ¢i zaporné nabity. Dochazi k priniku iontd do struktury
polymeru kompenzujici ndboj pfivedeny na elektrodu pii nabijeni [12]. Tato vlastnost
se nazyva p- nebo n-doping. Bézné jsou tii zakladni typy redoxnich
superkondenzatori — obrazek 2.6 snarustem kapacity uloZzeného naboje a operaénim
potencidlovym oknem od typu (I) pres typ (II) az ktypu (III). (I) symetricky
superkondenzator, kde je kladna 1 zaporna elektroda zaloZena na stejném p-dopovaném ECP.
Pfi pIn¢ vybitém stavu ziistavaji ob¢ elektrody polovi¢né-dopované, proto je dostupna pouze
polovina celkového néaboje. (IT) nesymetricky superkondenzator zalozeny na dvou rozdilnych
p-dopovanych ECPs pro kazdou z elektrod. V pln€é nabitém stavu je polymer na kladné
elektrod¢ pIln¢ dopovany a druhy polymerni materidl negativni elektrody pln¢ dedopovany.

Dostupna je vice nez jen polovina celkového naboje [13].
Vybijeni + Vybijeni +(1-
+ =~ D12 —_— P (1-n)
P Nabijeni P ‘ 1 Nabijeni 1

() (ID)

P+ Vybijeni P° + Vybijeni P o
Nabijeni ‘ 1 T Nabijeni 1
[1]

(111 (IV)

Obr. 2.6: Typy redoxnich superkondenzatort [13]
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(IIT) symetricky superkondenzator s jednim EPC p- a n-dopovanym. Pii plné vybitém
stavu jsou ob¢ elektrody dedopované. Pii plné nabitém stavu je jedna elektroda p-dopovana

a jedna n-dopovana [13].

Cely celkovy néaboj je dostupny, nicméné je obtizné najit elektrolyt, ktery funguje dobie

pro oboji p-doping i n-doping a také polymer pro obé elektrody [13].

Typ (III) je velmi atraktivni, jelikoz typ elektrochemickych superkondenzatort
zalozenych na pouziti polymeri ma jako kladnou elektrodu p-dopovany polymer
a n-dopovany polymer jako zdpornou elektrodu, coz vede k vysoké specifické energii
a dasledkem vyssiho pracovniho napéti je vysoky vykon EC. Nevyhodou téchto polymert
u elektrochemickych superkondenzatort je, ze pti vysoké koncentraci spolu piinasi stejné
velké mnozstvi iontl, které pronikaji a opoustéji strukturu materidlu, ¢imz i zplsobuji zménu
(degradaci) struktury pfedev§im u n-dopovanych polymera. [12] (IIIL.) specifickym typem
je superkondenzator s elektrodami ze dvou odliSnych polymert, kde jeden je p-dopovany
a jeden n-dopovany. V pln¢ vybitém stavu jsou ob¢ elektrody dedopované. Pfi pln¢ nabité
stavu je jedna elektroda p-dopovand a druhd n-dopovand. NedofeSenymi materidlovymi
otazkami zUstava nestabilita n-dopovanych polymerii a obtiznost najit fungujici elektrolyt

jak pro p-doping tak i pro n-doping. Dostupny je témét cely celkovy naboj [13].

2.3.3 Hybridni superkondenzatory
Kombinuje vyhody ptedeslych dvou typt.

2.4 Elektrochemickeé uloZeni naboje

Jsou znamy dvé obecné kategorie skladovani ndboje v elektrochemickych systémech,
kdy kazdy ma odliSnou zékladni charakteristiku. Jeden ze zplsobid uchovava naboj
v elektrochemické dvouvrstveé, ktera vznikne na rozhrani elektrolytu/elektrody. Druhy
mechanizmus souvisi s reverzibilni absorpci atomt do krystalové miizky objemu pevné latky
elektrody. Uchovani nédboje zalozené na principu vzniku elektrochemické dvouvrstvy
je typické pro superkondenzator. Mechanizmus uchovani naboje zalozeny na reverzibilni
absorpci atomid v krystalové mifizce aktivni hmoty elektrod vyuzivd redoxni
superkondenzator. Zafizeni, ve kterém se uplatiiuji oba dva mechanizmy uloZeni naboje

se nazyva hybridni superkondenzatory. [14]
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2.5 Elektrostaticke uloZzeni naboje v EDL
Rozhrani mezi elektrodou a obklopujicim elektrolytem mize fungovat jako jednoduchy
kondenzator, kde naboj je rozdélen mezi dvé paralelni desky. Mnozstvi ulozen¢ho naboje Q

souvisi s potencidlovym rozdilem AV a kapacité C dle vzorce ¥ =€ % aF a mnozstvi volné
1

=T ;

| =4

X &F . .
" . Vtomto ptistupu je elektroda povazovéna

1 -
AD = —=x [ &17)-
ulozené energie @=gzx ()

za chemicky inertni elektricky vodi¢. Mnozstvi naboje, ktery mtze byt ulozen, je obvykle

fadu 15 — 40 uFem™ rozhrani.

Tab. 2.5.: Charakteristika n€kterych ,,double — layer elektrodovych materialti [6]

Material aktivni elektrody Specificks kapacita (Fgt)
Grafitovy papir 0,13

Uhlikova tkanina 35

Aerogel uhlik 30-40

,»Cellulose-based* pénény uhlik 70-18

Proto se snazime optimalizovat mikrostrukturu uhlikové aktivni elektrody a dosédhnout
tim, co nejvétsiho mozného specifického povrchu pro vznik elektrické dvouvrstvy. Typické
hodnoty konkrétni kapacity ,,double — layer” materialti pro elektrody je uvedena ve faradech

na gram — tabulka 2.5 [xy]

Superkondenzatory s vodnym elektrolytem maji ,specific energy”“ obvykle
1 — 1.5 Whkg™ a systémy s elektrolytem na bazi organickych rozpoustédel okolo 7 — 10
Whig™ | Zafizeni, pro kterd je tento mechanizmus uloZeni naboje dominantni se budou
chovat jako klasicky kondenzétor v sérii s vnitinim odporem. Proto je dilezit¢ dosdhnout
co nejmensi mozné hodnoty odporu. Organické elektrolyty maji charakteristicky mnohem
mensi iontovou vodivost, tim padem 1 vétsi odpor neZ vodné elektrolyty. Vodivost kyselin
napi. #2530 je o néco vétsi nez vodni baze. Navic zajisti v&tsi kapacitu, lepsi ¢asovou

konstantu, pomalej$i zafizeni a mensi vykon.

Dal$im dualezitym faktorem zatizeni uchovavajiciho ndboj mechanizmem vzniku EDL
je, ze mnozstvi uloZen¢ho ndboje je linearni funkci napéti. Pfi vybijeni superkondenzatoru

napéti klesd linearné s mnozstvim jiz odebrané¢ho ndboje. Proto napétoveé zavislé aplikace
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mohou vyuzit jen zlomek z celkové energie uloZzené v takovém zatfizeni. Vykon dodavany
odporovym aplikacim je Umérny druhé mocniné okamzitého napéti, coz milze byt

vyznamnym omezenim.

2.6 ,Underpotential” Faradeicka dvou-dimenzionalni adsorbce

Underpotential“ Faradeickd dvou-dimenzionalni adsorbce probihd na povrchu pevné
elektrody. V elektrodach ,,Solid Solution Electrodes* difunduji elektroaktivni ¢astice do a ven
z krystalové mfizky. Mnozstvi ulozené energie je pfimo umérné mnozstvi elektroaktivnich
»species®, které mohou byt absorbovany elektrodou. Tento ,,bulk storage mechanism* vede
k mnohem vys$§im hodnotdm energie uloZzené na jednotku objemu struktury elektrody,
nez jakykoli proces souvisejici s ulozeni ndboje jen mechanizmem EDL. PonévadZz nema
smysl vyjadfovat tento ,,bulk“- fenomén ve formé kapacity na jednotku plochy mezifazového
rozhrani, hodnoty jsou vyjadifovany obvykle ve Faradech na gram. Tento mechanizmus
je nazyvan ,;redox pseudocapacitance* podle vyzkumné skupiny kolem Conwaye. Jako prvni
zacali pouzivat pro takové zafizeni oznaCeni superkodenzator. Diky tomu bylo mozné zacit
oznacovat zafizeni s mechanizmem ulozeni néboje ,bulk storage mechanism™
superkondenzatory a zafizeni, u nichz je mechanizmus uloZeni ndboje zaloZen pouze

na vzniku EDL, ultrakondenzétory. [14]

Mechanizmus uloZeni naboje superkondenzatoru je vyhodnéjs$i pro pouziti v zatizenich
pro energicky ndro¢né pulzni aplikace. Vzhledem k tomu, ze kinetické chovani takovych
zafizeni je zavislé na ploSe rozhrani elektrolyt/elektroda, je dilezité, aby méli velmi jemnou
vhodnou mikrostrukturu. B&hem pozorovani rozmérové stability kladné elektrody,
které se pouzivaji jako kladné elektrody pfi ,.chor-alkali“ procesu se ukazalo, ze RuO,
se chové, jako by jeho rozhrani s elektrolytem mélo neobvykle vysokou hodnotu kapacity.

Tento objev vedl k rychlému a rozsdhlému zkoumani takovych materiali [15].

21



2.7 Elektricka dvouvrstva — Electric double layer (EDL)

2.7.1 Princip vzniku

Elektrické dipoly se ukladaji na specifické ploSe nazyvané elektricka dvouvrstva [16].
Elektrickd dvouvrstva je utvar slozeny ze dvou opac¢n€ nabitych vrstev, které vznikaji
pii styku nabitého povrchu tuhé latky sroztokem elektrolytu, tedy na rozhrani
elektroda/elektrolyt. Nabity povrch tuhé latky tvofi tzv. vnitfni vrstvu, k niz jsou
elektrostatickymi a adsorpcnimi silami pfitahovany ionty, pievdzné opacného znaménka,

jejichZ ndboj neutralizuje naboj povrchu dodaného z vnéjsiho zdroje tzv. vnéjsi vrstva [17].

V mezifazich elektrodového materidlu a elektrolytu se elektrostatickymi interakcemi
vytvori utvar, ktery se nazyva EDL - obrazek 2.7. V tésném okoli mezifazi vzniknou dvé
vrstvy orientovanych ndbojii opaéného znaménka, jedna v elektrodovém materidlu a druhé
v ptiléhajicim elektrolytu. V elektrolytu se vrstva navic v disledku snadnéjs$i pohyblivosti
¢astic rozdé€li na vrstvu kompaktni (Helmholtzovu), jejiz tloustka je urena poloméry Castic
v nejtésnéjSim mozném piiblizeni k povrchu elektrodového materialu, a vrstvu difuzni, jejiz
tloustka je podstatné vétsi a je urcena konkurenci mezi intenzitou elektrostatického pole
v mezifazich a neusporfadanym pohybem castic v roztoku. Tento utvar se chova jako
kondenzator se svodem a jeho diferencidlni kapacita méa hodnotu jednotek az stovek

) . . , . v . v , v . v v ’
MF -cm ™. Kapacita elektrické dvouvrstvy je samoziejmé¢ vyrazné ovlivnéna slozenim

elektrolytu a adsorpénimi jevy. V diftizni ¢asti dvouvrstvy je gradient potencidlu, takze mezi

jeji vnitini a vné&jsi hranici vznikne rozdil potenciala.[18].

rozhrani
kapalina E ‘ K
@ % C) E
i potencidl v
® @ ' kompaktni
O] ; vrstveé
® @

potencial
v difazni vrstvé

difuzni vrstva

Helmholtzova
(kompaktni) vrstva

Obr. 2.7: Schéma elektrické dvouvrstvy [18]
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2.7.2 Modely elektrické dvouvrstvy
Byly zpracovany ptedstavy o struktuie elektrické dvouvrstvy, formulované na zakladé
analyzy elektrostatickych interakci a tepelného pohybu iontl v elektrické dvouvrstve. Kazdy
znavrzenych modeli se pfiblizuje skutecnosti do urcité miry; jejich veérohodnost je
posuzovana podle toho, jak dalece jsou matematické vztahy a kvalitativni zavéry z modelové

predstavy vyplyvajici ve shodé€ s experimentalnimi fakty [19].

Helmholtziv model - obrazek 2.8 (a) — naboj vnitini vrstvy (nabitého povrchu) je plné
kompenzovan tésné pfiléhajici vrstvou iontll opa¢ného naboje, kde plosnd hustota ndboje
vnéjsi vrstvy je stejnd jako plosné hustota naboje nabitého povrchu (elektricka dvouvrstva je
obdobou deskového kondenzatoru). Tento prvni model (1879) popisuje chovani realnych
systémui pii vysokych koncentracich elektrolytii (velké iontové sile roztoku), kdy difuzni
Gouyova — Chapmanova vrstva je stlatena a cely naboj vnitini vrstvy je neutralizovan

nabojem plosné vngjsi vrstvy [19].

Gouytlv - Chapmanitv model obrazek 2.8 (b) — koncentrace iontli ve vnéjsi vrstve plynule

klesa se vzdalenosti od nabitého povrchu.

Helmholtzova vrstva Gitcmova vrstva

» #~ pohyboyve i~"pohyvbové rozhrani L wrpohvbové rozhrani
11 rozhirani i i Fti
i . .
K ® ®
e ® @
® @
g * [ ] ® ®
. & ®
Iife e »
i L]
i @
| . K .:\¢
2 ! X f X e ¥
a ;

(a) (b) (c)

Obr. 2.7: Modely elektrické dvouvrstvy (a) Helmholtziv model, (b) Gouytv - Chapmantiv model,
(¢) Sterntiv model [14]

Stav této vrstvy je dan rovnovahou mezi elektrostatickymi silami a tepelnym pohybem
iontli. Za predpokladu, Ze ionty jsou elektricky nabit¢é body bez vlastnich rozméra,
vypracovali Gouy (1910) a Chapman (1913) matematickou teorii, ktera popisuje ubytek
potencidlu a hustoty naboje v zavislosti na vzdalenosti od povrchu. Pro zménu

potencialu V se vzdalenosti od povrchu x plyne z jejich teorie vztah:

V=V, -exp(—x/I) (1)
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kde

1

2
l gr.go.kB.T _ kOl’lSt

) ez'Z(Z,-z-Vio) - I% 2)

je 1 tzv. efektivni tloustka dvouvrstvy (tj. vzdalenost desek, jakou by musel mit

kondenzator, aby mél stejnou kapacitu, C=¢,-g,//, jako uvazovana dvouvrstva),
e — elementdrni naboj, z, — pocet elementarnich nabojli, nesenych iontem typu i,
v,, — koncentrace (pocet ¢astic v jednotce objemu) iontll i v objemové fazi, I — iontova sila
roztoku, k,— Boltzmannova konstanta, & ,— relativni permitivita prostfedi, ¢,— permitivita
vakua a V,— potencidl nabitého povrchu. V redlnych systémech tvoii difuzni vrstva jenom

cast vnéjsi vrstvy elektrické dvouvrstvy, ale jeji vyznam stoupa pii velkych zfedénich
elektrolytu [19].

Sterntiv model — obrazek 2.7 (c) — vngjsi vrstva elektrické dvouvrstvy se sklada z t€sné
priléhajici plosné vrstvy (tzv. Sternovy vrstvy), kterd je tvofena ionty vazanymi k vnitini
vrstvé prevazné adsorpénimi silami (které maji proti silam elektrostatickym kratky dosah)
o plosné hustoté ndboje o, kterd je zpravidla mensi nez ploSny ndboj vnitini vrstvy o,
a z difuzni vrstvy, tvofené ionty vazanymi elektrostatickymi silami (tato ¢ast vnéjsi vrstvy
byva oznacovana jako Gouyova - Chapmanova vrstva), které neutralizuji zbytek naboje
vnitini vrstvy. Potencidl dvojvrstvy klesd nejprve prudce na hodnotu potencidlu Sternovy
vrstvy a pak pozvolna k nule. Pro zavislost poméru nédboji ve vnéjsi a vnitini plosné vrstvé
na iontové sile roztoku [/ odvodil Stern za zjednoduSujicich predpokladd vztah
(k je konstanta) [19].

o I
- 3
o kel 3)

Popis elektrické dvouvrstvy timto modelem nejlépe odpovidd experimentu, zvIasté pfti

sttednich koncentracich elektrolytt [19].
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2.8 Elektricky vodivé polymery

Polymery se skladaji z dlouhych fetézcti opakujicich se konstitu¢nich jednotek. Bézné
polymery, jako je napf. polyetylén nebo polyvinylchlorid, jsou nevodivé a pouzivaji se jako
vyborné elektrické izolanty. Existuje vSak skupina polymert, které elektricky vodivé jsou.

Ptikladem je polyacetylen, polypyrrol, polyfenylen, polyanilin ¢i poly(p-fenylenvinylen) [20].

2.8.1 Polyanilin a jeho historie

Polyanilin (PANI) se pfipravuje oxidaci anilinu. Poprvé byl anilin ziskan jako produkt
pyrolytické destilace indiga v roce 1826 némeckym chemikem Unverdorbenem. Divodem
jeho piipravy bylo objasnéni struktury indiga a snaha o syntézu tohoto pfirodniho barviva.
Pti studiu chemickych vlastnosti anilinu byly jiz roku 1840 popséany zelené oxidacni produkty
(PANI). PANI je proto pravdépodobné nejstarSim syntetickym polymerem, ktery kdy clovék
vubec vyrobil. V roce 1856 pftipravil britsky chemik Perkin oxidaci anilinu prvni syntetické
pramysloveé vyrabéné barvivo, mauvein, které je tak s polyanilinem historicky i strukturné
sptiznéno. V roce 1862 britsky profesor chemie Letheby pii toxikologické identifikaci anilinu
provedl elektrochemickou oxidaci, kterd vedla k alkalizaci nasledné¢ k modrému zabarveni
produktu typickému pro polyanilinovou bazi. Britsti chemici Green a Woodhead navrhli
v roce 1910 pro oxida¢ni produkty anilinu strukturu oktameru; polymery tehdy jesté znamy
nebyly. Polymerni povaha oxida¢nich produktt anilinu byla prokézéna az o mnoho desitek let
pozdgji. Syntetické postupy vedouci k polyanilinu byly popsany v Ceskoslovensku Honzlem
a spol. jiz v roce 1968. Rostouci zajem o vodivé polymery se ale projevil az na konci
sedmdesatych let dvacatého stoleti poté, co budouci laureati Nobelovy ceny za chemii
publikovali prace o polyacetylenu. Mezi nejcastéji studované vodivé polymery patii
polyacetylen, polypyrrol a polyanilin. Jejich moderni historie zacina v roce 1977, kdy
japonsky védec Hideki Shirakawa se svymi studenty objevil, ze halogenace

transpolyacetylenu zvysila jeho elektrickou vodivost o n€kolik adl. Polyacetylenové filmy
vystavené uéinku par jodu vedly k produktu o vodivosti 38 S em™ orientovanych

polymernich filmd a vlaken bylo dosaZeno vodivosti az 103 - 105 § cem” ptestoze
je vodivost zejména polyacetylen vysoka, jeho omezena stabilita vedla k urcitému posunu
pozornosti ve prospéch mnohem stabilnéjSich polymert, polyanilinu a polypyrrolu. Rovnéz
prvotni pfedstavy o tom, ze vodivé polymery by mohly zastoupit kovy, byly zahy opustény.
schopnost vodivych polymert ménit svou vodivost v reakci na vnéjsi prostiedi. Proto se také
n¢kdy nazyvaji ,inteligentnimi“ polymery. Za objev a rozvoj vodivych polymert byla
udélena americkému fyzikovi Heegerovi z Kalifornské univerzity v Santa Barbare,
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americkému chemikovi MacDiarmidovi z Pensylvanské univerzity ve Philadelphii a
japonskému chemikovi Shirakawovi z univerzity v Cukubé Nobelova cena za chemii za rok
2000 [20].

2.8.1 Formy polyanilinu

. Polyanilinov¢ fetézce se skladaji z mnoha anilinovych konstitucnich jednotek a jde tedy
o plnohodnotny polymer. Polyanilin (PANI) je mozné pfipravit v n€kolika formach, které
se navzajem li§i stupném oxidace, coz uruje jeho elektrické 1 optické
vlastnosti — obrazek 2.9. Jedna se o pernigranilovanou bazi (PB, plné¢ oxidovand forma),
emeraldinovoti bazi (EB, semioxidovana forma) a leukoemaraldinovou bazi (LB, plné
redukovand forma). Vodivost PANI je mozné vhodnymi dopanty upravovat v rozsahu
nékolika fadt (10"°az 10" S.m™) a nastavit ji tak pro potteby konkrétnich aplikaci. Z hlediska
vyuziti v elektrotechnice je nejvyznamnéjsi formou emeraldin, ktery miize byt ve formé
vodivé (protonovan¢), oznacovana jako emeraldinova stl (PANI-ES) nebo jako neutralni
molekula ozna¢ovana jako emeraldinova baze (PANI-EB) [21].

Protonovany pernigranilin (rmode) Pernigranilinova baze ( fialov)
S 2]
e\ /N 57 = N —n
\L)> NH O)alin\@®, =x}=N—c\.\_//
®
+£ +H
| "

Protonovany emeraldin (zeleny, wodivy) Emeraldinova baze (mndré nevndivé)

- e @ . +| @
OO0 | == OO~
N\ /

+E
+2

Leukoemeraldin { bezhary
/“IS—NH ®) ) )—MHH {’“‘
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Obr. 2.9: Formy polyanilinu: polyanilin existuje v zdkladni stabilni emeraldinové formé¢. Esmeraldin mize
byt oxidovan na pernigranilin nebo redukovan na leukoemeraldin. U Emeraldinu a pernigranilinu existuje
vzdy protonova forma a odpovidajici baze [20]
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2.8.2 Priprava a vlastnosti vodivych polymert

Je nutné pouzit monomery, které¢ obsahuji skupiny schopné oxidace ¢i redukce za tvorby
polymeru. Ve vétSin€ ptipadt se polymer piipravuje v oxidacnim rezimu tj. elektrochemickou
anodickou oxidaci, redukcni katodicka elektropolymerizace se pouziva jen vyjimecné. Dale je
mozné provést chemickou polymerizaci za pouziti oxidacnich Cinidel (peroxodisiranu ¢i
dichromanu draselného, chloridu Zelezitého a jinych). Kvalita a morfologie polymeru zavisi
na zvolené metod¢ piipravy i na nékterych dalSich parametrech, pfesnéji na pouzitém
rozpoustédle a elektrolytu (druh a koncentrace dopantu), pH (cit.), koncentraci monomeru,
jeho substituci (kterd ovliviluje morfologii, vodivost i stdlost vysledného polymerniho filmu),
zvoleném proudu nebo potencidlu, rychlosti ukladani polymeru na povrch elektrody, teploté
i na materialu a struktufe povrchu elektrod (substrati) [11]. PANI se pfipravuje oxidaci
anilinu peroxydvojsiranem amonnym v kyselém vodném prostfedi - obrazek 2.10. Typicky
vodivy polymer, PANI - obrazek 2.11 [20].

n @WgﬂCi + 5n (NH4)2$203 —_—
[0 w0000}
c1® c1®

+2n HCl +5n HySO4 +5n(NHy),SO,

Obr. 2.10: Oxidaci anilin hydrochloridu peroxydvojsiranem amonnym vznika polyanilin (emeraldin stl) [22]

1O+ O--Ot

Obr. 2.11: Typicky vodivy polymer, polyanilin [23]

Vyhodou elektrochemické polymerizace je, Ze se velmi pevné nanese polymer na povrch
elektrod a navic je mozné fidit rychlost a tloustku deponovaného polymeru. Elektrochemicka

oxidace aromatickych latek vede k tvorbé elektricky vodivych polymert, jejichz vodivost
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je zpusobena pfitomnosti dlouhych fetézcl konjugovanych dvojnych vazeb (stfidani
jednoduchych a dvojnych vazeb), kter¢é umozni snadny pohyb elektronu. [11] Také
je nezbytnad pfitomnost nosi¢li naboje, které zprostiedkovavaji prenos naboje po fetézci.
Vznikaji dopovanim polymeru, kdy se do polymerniho fetézce zabuduji ionty opacného
naboje (dopanty), nez je kostra vodivého polymeru. Dopanty se do fetézce dostavaji
pii ptipravé polymeru z roztoku — obrazek 2.12, ktery obsahuje dany rozpusStény monomer

a pfimes (stl nebo kyselinu) [11].

Patef polymerniho

fetézece
[ @-» "]
e 8 P-doping ®
® - e
e - e ®
C @ —
e —
e , (<)
® P-dedoping ®
Roztok
Kolektor proudu e® e (=) Roztok
(hlinikova folie) — -
Dedopovany ) P-dopovany
vodivy ® Kationty vodivy
polymer © Anionty polymer

Obr. 2.12: Dopovani a dedopovani vodivého polymeru []13

Polymerni filmy se daji elektrochemicky opakované prevadét z vodivého do nevodivého
stavu a naopak, mohou byt v oxidované, neutrdlni nebo redukované formé¢. U PANI
se jednotlivé formy (oxidani stavy) polymeru 1i§i barvou - obrazek 2.9 [I1].
Nejcharakteristictéjsi je vSak prechod mezi vodivou zelenou formou (ES) a nevodivou
modrou formou (EB), ke kterému dochazi pii pH 5 - 6. Pokud tedy PANI po pfipravé

.7 v 7 . . -1 -9 -1
vystavime piisobeni alkalii, zméni se vodivost PANI z jednotek S -¢m  na ~107 S-cm™
tj. o devét fadu. Tento proces je vratny a byva vyuzivan pii konstrukci aciditnich senzort
[10].

2.8.3 Mechanizmus elektrické vodivosti polymeru
Vodivé polymery funguji jako iontové eventuelné elektronové vodice proto, Ze oxidova
centra polymeru nesou kladné naboje, které se kompenzuji protiionty z roztoku elektrolytu
pouzitého pii jejich pripravé. Elektrochemické i mechanické vlastnosti ovliviiuje velikost
a pohyblivost dopujiciho iontu [11]. Nositeli ndboje mohou byt ionty, elektrony nebo diry.

Vodivost polymeru je zplUsobena piitomnosti dlouhych fetézcl konjugovanych dvojnych
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vazeb (stfidani jednoduchych a dvojnych vazeb), které umozni snadny pohyb elektronu [11].
Také je nutnd piitomnost nosici naboje. V molekule emeraldinové soli (PANI-ES)
se pravideln¢ stiidaji atomy dusiku s nabojem a bez naboje — obrazek 2.12, coz umozinuje jeho
transport podél fetézce. lonty dopanti vytvareji ,,polarony* (kation radikaly), které jsou
zodpovédné za elektrickou vodivost PANI-ES. Polarony generuji v zakdazaném pésu hladiny

dovolenych energii, ¢imZ umoznuji snadnéjsi pfechod elektroni do vodivostniho pasu [13].

. . .s s
R N N N—R
H H H
+2HA
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Emeraldinova baze

Tzt

h -

Emeraldinova sl

Obr. 2.12: Protonovana a neutralni forma emeraldinu (emeraldinova sl a emeraldinova baze) [13]

Druhou formou emeraldinové soli je emeraldinova baze (PANI-EB), ktera oproti soli
nema na fetézci elektricky naboj — obrazek 2.12 a jeji vodivost je velmi nizka. Tato forma
je v podstaté izolantem, nicméné to neznamend, ze nedokdze elektricky néboj ptenaset.
P11 jistych okolnostech Ize i u této formy PANI vodivosti dosdhnout. Nutnou podminkou vSak
je vznik nosi¢l naboje, protoze ty v EB nejsou, na rozdil od ES, ptitomny. Nosi¢e naboje
mohou v polymeru vzniknout vice mechanizmy. Mohou byt do materidlu injektovany
z elektrod eventuelné difundovat nebo vném mohou byt po néjaky cas uzavieny
v potencidlovych jamach (elektronové pasti). Transport naboje je pak zajistén pomoci
konjugovanych vazeb mezi atomy uhliku a dusiku, které se stfidaji v hlavnim fetézci
polymeru. U konjugovanych vazeb dochazi diky m-elektronim ke vzniku molekulovych
orbitalli, v nichZ nejvyssi elektronové hustoty jsou rozlozeny podél osy fetézce. Diky témto
orbitalim je pak umoznén pienos nosic¢li naboje v podélné ose molekuly PANI. Je popsan
i zplusob generovani nosi¢li naboje pravé v konjugovanych polymerech. Vznikaji
bud’ Schottkyho emisi (injekce elektroni z elektrody do polymeru) nebo Poole-Frenkelovym
jevem (uvoliovéni elektronli z elektronovych pasti). Vodivost PANI-EB diky tomuto jevu

narista v silnych elektrickych polich o 3 az 4 rady [13].
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2.9 VyuZiti superkondenzatoru

V dnesni dobé neni problém superkondenzator koupit. Ceny klesaji, pocet vyrobcu roste,
takze brzy bude superkondenzator béznou soucasti bateriové napéjenych ptistroji. Baterie
doplnéna superkondenzatorem vydrzi mnohem déle bez dobijeni, protoze budou zajistény
kratkodobé Spickové odbéry. Typickym piikladem je digitalni fotoaparat, kde pii zapnuti
a nékterych ¢innostech je mnohem vétsi spotieba nez pramérny odbér. [9] V soucasné dobe
se superkondenzatory pouzivaji u alternativnich zdroji elektrického proudu pro ulozeni
vétrné, soldrni a vodni energie. [8] Velmi vyznamnou budoucnost ¢ekd superkondenzétory
v automobilovém primyslu, kde uz i automobilka BMW pouziva superkondenzatory ve svych
vozech. Jiz dnes napi. usnadiiuji startovani nakladnich automobilti v tvrdych sibifskych
podminkach, zkouseji se jako rekuperacni akumulatory v madridském metru a v fad¢ jinych
aplikaci. Velké kondenzatorové baterie, slozené ze superkondenzatorii fazenych v sérii,
se Casto vyuzivaji jako zdroje impulsniho vykonu, napt. ve fyzikalnim vyzkumu pro lasery,
urychlovace ¢astic nebo termojadernou syntézu [25].

2.10 Fyzikalni chemie a elektrochemie

2.10.1 Disperzni soustavy

Disperzni soustavy vznikaji intenzivnim promisenim (disperzi) malych castecek latky
(disperznim podilem) s prostfedim, které je obklopuje (disperznim prostiedim). Disperzni
soustavy se déli podle velikosti castic - tabulka 2.6, podle rozdilu ve velikosti ¢astic
disperzniho podilu na monodisperzni soustavy (disperzni podil ma stejné¢ velké castice)
a polydisperzni soustavy (disperzni podil ma rizné¢ velké Castice), podle poctu fazi v disperzni
soustavé na homogenni disperze (disperzni podil tvofi s disperznim prostfedim jedinou fazi,
v molekulach disperzi jsou disperznim podilem makromolekuly koloidnich rozmért)
a heterogenni disperze (disperzni podil a disperzni prostiedi tvoii dv€ ruzné faze, jde
o disperze shlukii molekul nebo iontl), podle skupenstvi slozek disperze - tabulka 2.7 nebo
podle charakteru disperzniho podilu (spojitosti) na gely (spojity disperzni podil prostupuje
disperznim prosttedim) a soli (obsahuji diskrétni dispergované Castice) [26].

Tab. 2.6: Rozd¢leni podle velikosti ¢astic [15]

Rozmér/mm 1 10" -10* 104 -10° 10°-107

Disperzni soustava Souvisla latka Hrubé disperzni | Koloidné disperzni | Analyticky disperzni
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Tab. 2.7: Rozd¢leni podle skupenstvi slozek disperze [26].

Disperzni prostiedi
Disperzni podil
Pevné Kapalné Plynné
Pevny Tuhé soli Lysoly (suspense) Aerosoly (dymy)
, Kapalné disperse v
Kapalny prostfedi tuhych litek Emulze Aerosoly (mlhy)
Plynny Tuhé pény Pény -

Hrub¢ disperzni soustavy s kapalnym disperznim prostfedim a tuhou dispergovanou
latkou jsou suspenze. Vznikaji rozptylenim tézko rozpustnych latek v kapalin€. Ziedéné
suspenze asi do 2 % disperzniho podilu se podobaji solim, koncentrované asi do 10 %
disperzniho podilu (pasty) se podobaji gelim. Charakteristickym znakem suspenze je,
ze dochdzi k samovolnému, ale pomalému odd¢leni slozek smési (napi. sedimentaci).
Je dulezité rozliSovat pojmy suspenze a roztok. U roztoku nikdy nedojde k oddé€leni
jednotlivych slozek, protoze intermolekuldrni sily ptisobici mezi jednotlivymi ¢asticemi maji
podobnou velikost jako interakce mezi molekulami stejného typu. Diky entropii zlstava
roztok homogenni 1 bez dodavani vnéjsi energie, coz u suspenze neplati. U gelu prostupuje
disperzni podil disperznim prostfedim. To znamend, Ze jej netvofi jednotlivé Castice.
Ireverzibilni gely vznikaji z micel koloidii ¢astenym naruSenim jejich stability. Micely
se navzajem propojuji sty¢nymi body v prostoru sitovou strukturou. Tato struktura je dosti
jemnd. Pfi pfiliSném naruSeni micel miiZze nastat jejich koagulace - vysrdZeni. Naopak
intenzivnim protfepanim gelu se vazby mezi micelami narusi, gel ztekuti a vznikne opét lysol.
Nechame-li lysol v klidu, mohou se vytvofit opét vazby mezi micelami a vznika zpét tuhy gel.
Tento jev se nazyva tixotropie. VysuSenim ireverzibilniho gelu dostdvame vysoce porézni
xerogel, ktery je sice schopen adsorbovat zna¢nd mnozstvi kapaliny, ale do rosolovitého stavu
puvodniho gelu se nevrati. Reverzibilni gely maji disperzni podil na bazi makromolekul.
Prikladem takovych geli jsou kopolymery styrenu a divinylbenzenu, agarosa, polyakrylaid
apod. Jejich typickou vlastnosti je proces bobtnani pii styku s rozpoustédlem. Gel nabyva
na objemu, stavd se rosolovitym a ziskava elastické vlastnosti. Lze jej zpétné vysuSit

v xerogel a proces opakovat [26].

Sol-gel je koloidni suspenze, kterd mize byt pfeménéna na pevnou latku (gel). Ziskany
porézni gel je nasledné chemicky vy¢istén. Zihanim gelu pii vysoké teploté ziskame oxidicky
materidl o vysoké Cistoté. Gel mize byt pfed transformaci dopovan riznymi latkami, coz
umoziiuje pripravovat materialy s velkou variabilitou vlastnosti. Tato metoda je casto
vyuzivana pti pripravé keramickych materidlil nebo tenkych filmi z oxidd kovd. Tyto

produkty nachézeji uplatnéni v optice, elektronice, senzorech a také ve vesmirnych
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projektech. Sol-gel proces slouzi ptevazné pro piipravu skel a keramickych materialt. Jde
v podstaté o transformaci kapalného systému (koloidni sol) na pevnou fazi (gel). Timto
zpisobem muzeme ptipravit materialy s velkou variabilitou vlastnosti: velmi jemné prasky,
monolitickou keramiku a skla, keramickd vldkna, anorganické membrany, tenké filmy
a aerogely. Sol je tvofen pevnymi Céasticemi s rozméry v fadu stovek nanometrli, Casto
se jednd o kovové soli suspendované v kapalné fazi. V typickém vodném sol-procesu
je precursor podroben sérii hydrolytickych a polymeraénich reakei. Timto zpisobem castice
kondenzuji a v roztoku vznikaji pevné makromolekuly. Materidly ziskané pomoci sol-gel
metod nachazi Siroké uplatnéni v praxi. Jednou z nejvétSich oblasti jsou tenké filmy. Ty
se uplatiuji predevSim v materidlech pro optiku, elektooptické komponenty, ochranné
a dekora¢ni povlaky. Diky viskozité pfipraveného solu je mozné snadno pfipravit opticka
a ohnivzdornd keramick4 vldkna pro optické senzory a tepelnou izolaci. Velmi jemné
a homogenni keramické praSky lze ziskat sraZzenim. Tyto prasky slozené z jedné nebo vice
latek Ize vyrobit v rozmérech v fddu mikrometrii a mensich. Pomoci sol-gel procest lze
snadno v¢lenit kovy nebo jejich oxidy do struktury zeolitd. Mezi dalsi oblasti vyuziti téchto
materialll patii keramické membrany pro mikrofiltaci, ultrafiltaci a reversni osmoézu. Pokud
ze ziskaného gelu odstranime rozpoustédlo v superkritickych podminkach (teplota je vyssi
nez kritickd teplota pro dané rozpoustédlo) ziskame, tzv. aerogel. Tyto latky jsou velmi
porézni a maji nizkou hustotu. SuSenim geld pfi nizsi teploté (25 - 100 °C) ziskame tzv.

xerogel [28].

2.10.2 Rovnovahy v roztocich elektrolytu

Objektem zajmu elektrochemie jsou roztoky elektrolyti. Elektrochemie sleduje
rovnovahy a déje, kterych se ucCastni nabité Castice. Elektrolyt je latka, kterd se v roztoku
rozklada - disociuje na ionty. Pfitomnost volnych ionti ma za nasledek elektrickou vodivost
roztoku. Elektrochemie se rovnéz zabyva heterogennimi soustavami, ve kterych jsou ve styku
s roztokem elektrolytu jiné faze, naptiklad v podob¢ elektrod. Elektrolyty se d¢li na Silné
elektrolyty (obsahuji pouze ionty, disociace prob¢hla zcela) a Slabé elektrolyty (obsahuji jak
ionty, tak nedisociované molekuly). Elektrolytickd disociace je rozpad iontovych latek
na jednotlivé ionty vlivem polarniho rozpoustédla. Tento d€j probiha ve dvou krocich. Zaprvé
jde o rozklad krystalové mfizky (molekuly rozpoustédla vytrhavaji z krystalové miizky
jednotlivé atomy) a za druhé jde o obalovani (molekuly rozpoustédla solvatuji tj. obali atomy
latky). K ptipravé elektrolyti se pouzivaji rozpoustédla. Rozpoustédlo je kapalina, ktera
rozpusti pevnou latku. Rozpoustédla délime na polarni a nepolarni podle hodnot jejich

relativni permitivity &, . Polarni rozpoustédla maji velkou relativni permitivitu a patfi mezi
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né napf. voda, kyselina octovd nebo ethanol. K nepolarnim, s malou relativni permitivitou,
fadime napf. benzen, petrolether, nebo ether. Ve smyslu proteolytickych reakci muzeme
rozdglit rozpoustédla na dvé zékladni skupiny. Aprotni rozpoustédla se proteolytickych reakcei
neucastni (alkany, chloroform). Protickd rozpoustédla se proteolytickych reakci ucastni. Tato
rozpoustédla délime na protogenni (pfevlada ochota poskytovat hydrony), protofilni (prevlada
ochota pfijimat hydrony) a na amfiprotni (chovaji se jako kyseliny i1 jako zédsady, snadno
hydrony odstépuji i piijimaji) [26].

V roztocich elektrolytli miizeme sledovat aktivitu iontl. Latkova koncentrace ¢, udava

latkové mnozstvi latky A rozpusténé v jednom litru roztoku. [15]
c,=—= [mol.dm™] 4)

Relativni latkova koncentrace [A] je podil latkové koncentrace A v roztoku a jednotkové
standardni koncentrace ¢y =c’ =1 mol.dm™. Zapisuje se pomoci hranatych zavorek,
do kterych je uzavien vzorec rozpusténé slozky. Obvykle je chapana koncentrace vyjadiena
hranatou zavorkou jako rovnovdzni. Neni-li tomu tak, je dobré pouzit vhodného
srozumitelného indexovani. Napf. index , v [LiClO4],urcuje analytickou relativni neboli
celkovou relativni latkovou koncentraci chloristanu lithného, kterou bychom uvadéli jako
¢iselny uidaj na nadobce s kyselinou, zatimco [LiClO4] udéva rovnovaznou relativni latkovou
koncentraci nedisociovaného chloristanu lithného, ktery je v rovnovaze s disociovanou

formou kyseliny [26].

[4]= c—g (rovnovazna) relativni latkova koncentrace (5)
c

Ionty v realném roztoku na sebe ptisobi a brani si v u€incich, které se projevuji navenek

a urcuji vlastnosti roztoku. Proto se realny roztok chova jako by jeho koncentrace byla nizsi

e vy

se ve vyrazech, kde se vyskytuje koncentrace, méla misto ni dosadit hodnota nizsi. Relativni

latkovou koncentraci korigovanou na realné chovani nazveme aktivitou a [26].
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Vypocteme ji jako soucin relativni latkové koncentrace a aktivniho koeficientu vy, ktery

v sob¢ zahrnuje uvedenou korekci [26].
a,=7.14] ©6)

Aktivni koeficient y nabyva hodnot od 0 do 1. S klesajici koncentraci elektrolytu roste,
protoze ionty na sebe méné pusobi, jsou-li navzijem vice vzdaleny. V siln¢ ziedénych
roztocich je aktivni koeficient jednotkovy a aktivita je shodna s relativni latkovou koncentraci
[26].

2.10.3 Cyklicka voltametrie

Cyklicka voltametrie (cyclic voltammetry) je metoda, pfi niz se na stacionarni elektrodu v
nemichaném roztoku vklada potencial trojihelnikového pribéhu s rychlosti zmény (rychlosti
polarizace) dE/dt - obrazek 2.13.

eV T AL Y

¢as,t —
Obr. 2.13: Potencialovy program a proudova odezva pii cyklické voltametrii. V uvedeném piikladé je na

cyklickém voltamogramu vidét, jak jsou produkty vzniklé oxidaci (pik a) pfi opacném sméru potencialové
zmény redukovany (pik b) [27]

Polariza¢ni kiivky maji tvar piku a proud piku zavisi na rychlosti Casové zmény
potencidlu. V diisledku toho, ze difuze je relativné pomaly transportni proces, pii dostatecné
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vysoké rychlosti polarizace nesta¢i produkty elektrodové reakce zcela oddifundovat
od elektrody a za vhodnych podminek je lze pfi opacném sméru potencidlové zmény
detekovat. Piimé analytické vyuziti metody je malé, hlavni vyznam ma pii studiu
elektrodovych reakci. Z pribéhu katodickych a anodickych kiivek je mozno usuzovat
na mechanismus elektrodové reakce, napt. posuzovat jeji reverzibilitu. Pro reverzibilni reakci

plati:

1. rozdil potencialt anodickeho a katodického piku £, , —E,, =0,059/n;
2. podil proudii anodického a katodickeho piku:7,, /17, , =1;

3. potencidl piku je nezavisly na rychlosti zmény potencialu, dE/dt, a je o 28,5n mV
negativnéjsi (u katodického) ¢i pozitivné€jsi (u anodického piku) nez ptlvinovy potencial.
Pro ireverzibilni d&j zavisi rozdil potencialii anodického a katodického piku na rychlosti
polarizace, dE/dt, a hodnotach a a k° charakterizujicich ireverzibilni dgj, pfi¢emz z této
zavislosti 1ze uvedené parametry urc¢it. Pfima timéra mezi vyskou piku a odmocninou
z rychlosti polarizace, (dE / dt)”z, plati pouze u d&u fizenych difuzi. U dé&ua
kontrolovanych adsorpci (pii nichz je elektrochemicky pfeménovéana latka adsorbovana

na povrchu pracovni elektrody) je vyska piku pfimo imérna rychlosti polarizace, tj. dE/dt
[27].

35



3 Prakticka cast

3.1  Popis projektu

Tato diplomova prace byla inspirovdna znaénym mnozstvim publikaci na téma
»PANI a Superkondenzatory” ve vysoce impactovanych védeckych casopisech zoboru
elektrochemie. Vyzvou byla pftilezitost pozorovat a pokusit se popsat proces syntézy PANI
z monomeru, do kterého se pfidal uhlikovy materidl. PANI se syntetizovalo chemicky
z monomeru anilin hydrochloridu pomoci oxida¢niho €inidla peroxodisiranu amonného —
obrazek 3.1. Jde o materidly zamyslené k pouziti pro superkondenzatory, a proto se prace
zamétuje predevsim na schopnost téchto pfipravenych matrialii uchovavat nosice elektrického
naboje. Primarnim cilem této diplomové prace bylo pfipravit kompozitni materidly (PANI/C)
zPANI a priamyslové vyrabéného uhliku. Byl opakované ptipraven ,standardni PANI
sruznymi poméry uhliku v monomeru — tabulky 3.1 — 3.3. Zkoumat elektrochemické
i mechanické vlastnosti vzniklych PANI/C materidli v souvislosti s jejich vzajemnym
hmotnostnim pomérem. Nastudovat, pochopit a vytipovat v procesu pifipravy takovych
materiald mozné vlivy a faktory, které mohou ovlivnit jejich findlni vlastnosti, které
pro superkondenzatory pozadujeme. Piedevs§im kapacitu v zavislosti na hmotnost eventuelné
objemu pouzitého materidlu, ucinnost, rychlost procesu nabijeni/vybijeni a stabilitu
po mnohacetném opakovani tohoto procesu. Byly vybrany tfi vytipované primyslové
vyrabéné aktivni uhlikové materialy: VULCAN XC72R, TIMREX SFG75, TYN CR 2995.

NH3 + 2-
: 0
Cl |i|+ 'Q'S’? o
- \H| |07 Yo7 A
H , J o

Obr. 3.1 Anilin hydrochloridu (C¢HsN "H3CI") a peroxodisyran amonny ((NH,4),S,05)) vpravo [29] [30]

3.2 Proposal hmot PANI/C

Ptipravila se hmota ,nastfel* PANI/C v poméru 3:1. Vyrobila se kladnd a zéporna
elektroda stouto hmotou a sestavil se testovaci kondenzator k prométeni. Vysledky
prokézaly, ze pomoci PANI je opravdu mozné modifikovat strukturu i vlastnosti béznych

uhlikovych materiald. Proto bylo dohodnuto proméfit prvni polovinu, kde bude mit PANI
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do monomeru pred syntézou PANI.

vétSinové zastoupeni. Prakticky od 20 hm. % do 100 hm. % uhliku, ktery se ptida

Tab. 3.1.: Vzorky pfipravené z materialu VULCAN XC72R

Oznaceni kompozitni Anilin Cabot Vulcan
elektrodové hmoty hydrochlorid [g] GP383 [g]

VULCAN 1,295 0,000
PANI 1,295 0,000
PANI/C (20 hm. %) 1,295 0,259
PANI/C (40 hm. %) 1,295 0,518
PANI/C (60 hm. %) 1,295 0,777
PANI/C (80 hm. %) 1.295 1,036
PANI/C (100 hm. %) 1,295 1,295

Tab. 3.2.: Vzorky ptipravené z materidlu TIMREX SFG75

Oznaceni kompozitni Anilin Graphite Tyn
elektrodové hmoty hydrochlorid [g] CR2995 [g]

TIMREX 1,295 0,000
PANI 1,295 0,000
PANI/C (20 hm. %) 1,295 0,259
PANI/C (40 hm. %) 1,295 0,518
PANI/C (60 hm. %) 1,295 0,777
PANI/C (80 hm. %) 1.295 1,036
PANI/C (100 hm. %) 1,295 1,295

Tab. 3.3.: Vzorky pfipravené z materialu TYN CR2995

Oznaceni kompozitni Anilin Timcal Timrex
elektrodové hmoty hydrochlorid [g] SFGT75 |g]
TYN 1,295 0,000
PANI 1,295 0,000
PANI/C (20 hm. %) 1,295 0,259
PANI/C (40 hm. %) 1,295 0,518
PANI/C (60 hm. %) 1,295 0,777
PANI/C (80 hm. %) 1.295 1,036
PANI/C (100 hm. %) 1,295 1,295

Vystupem po vysuSeni bude sypky relativné jemny kompozitni prasek PANI/C
z drobnych castecek. Bude nutné ptidat néjaké pojivo, které zajisti kohezi pripraveného
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materialu a adhezi k ,,substratu kolektoru elektrického proudu. V tomto ptipadé byla pouzita

tenka hlinikova folie.

3.3 Experimentalni ¢ast

3.3.1 Cisténi aktivovaného uhlikového materidlu
Cisténi aktivovaného uhliku bylo provedeno pro vsechny tii vybrané materialy.
Do kadinky se vlozi vybrany aktivovany uhlikovy material. Uhlik vafime ve vodném roztoku
pii teplot€¢ 100°C. Prakticky se do kadinky s uhlikem nalije 400 ml destilované vody a prida
se 60 ml etylalkoholu pro lepsi smacivost mikroporéznich uhlikovych ¢astic. Kadinka se
umisti na elektromagnetickou michacku a smés se nechd michat po dobu 1 hodiny (od varu
smesi). Nasledné se uhlik odfiltruje za snizeného tlaku v Biichnerové nalevce. Tiikrat

promyjeme 100 ml destilované vody a vzorek dosusime do konstantni hmotnosti.

3.3.2 Priprava monomeru anilin hydrochloridu (nastrel)

V kooperaci s laboratofi organick¢ chemie FCH VUT v Brné, pod vedenim RNDr.
Lukase Richtery, PhD. byl pfipraven monomer anilin hydrochlorid (stil) ze zakoupenych
chemikalii a to z kapalného anilinu (baze) a 35 % kyseliny chlorovodikové (kyselina) —
obrazek 3.2. Do kadinky se délenou pipetou vlozi 5 ml anilinu a pfida se 4,86 ml 35 % HCI.
Nasledné¢ se provedla rekrystalizace vzniklé slouCeniny. Kadinka byla umisténa
na elektromagnetickou michacku a jeji obsah byl za stdlého michani zahustovan do doby, nez
se v roztoku zacaly objevovat prvni zarode¢né krystalky. Poté byla kaddinka sejmuta a vlozena
do misy s ledem. Ve chvili ochlazeni a s podporou krystalizace michanim i tfenim sklenénou
ty¢inkou o stény kadinky doslo k Gplné krystalizaci anilin hydrochloridu. Krystalicky produkt
se vysypal na filtrani papir a shora se rukou stlacil pies dalsi filtra¢ni papir (ma velmi mnoho
skvélych vlastnosti, nicméné ma jednu podstatnou nectnost a to, ze ochotné pousti vlakna).
Filtra¢ni papir se zabarvil do zluta a produkt naopak pomérné zbélal, coz znac¢i ¢astecné
odstranéni necistot, jez byly vneseny pfi syntéze anilin hydrochloridu. Produkt byl zvéazen

a zaznamendna hmotnost 6,5 g po prvnim ¢isténi.
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Findlni docisténi bylo provedeno filtraci za snizeného tlaku v Biichnerové nélevce,

pric¢emz produkt se promyval acetonem az do doby, nez ziskal jasnou krasnou bilou barvu.

H H
| ClI
gy
H
Aniline Anilin hydrochlorid

©—NH2 + HOl &——— ©—r~TH2{il

Anilinium chloride

Obr. 3.2.: Aniline a pfiprava anilin hydrochloridu z anilinu a kyseliny chlorovodikové

C6HS5NH2 + HCI — C6H5N+H3Cl

Produkt byl opét zvdZen a zaznamenana hmotnost 5,43 g findlniho vytézku anilin
hydrochloridu. Nasledn€¢ byl pfipraven vzorek dvou elektrod, ktery se prométil v ECC.
Vysledky potvrdily teoretické predpoklady principu mozného fungovéani smési, a proto jsme
pristoupili k pfipravé finalniho mnozstvi anilin hydrochloridu pro napldnovany experiment
kompozitnich hmot PANI/uhlik. Pfed zahajenim syntézy, byla provedena titrace, jiz

pfipraveného anilin hydrochloridu k ovéfeni jeho Cistoty pomoci titrace (Argentometrické
stanoveni chloridd dle Mohra: C,H,NH,Cl™ + AgNO, — AgCIl+ C,H,NH; NO, ). Jako
indikator byl zvolen CrO, pfi¢emz piebytek Ag”je indikovan vznikem hnédé srazeniny
Ag,CrO,. Nicméné titrace se projevila jako ne pfili§ pfesnd metoda ke stanoveni Cistoty

anilin hydrochloridu. Byla provedena IR analyza vzorku. Prokazala, Ze pii reakci anilinu
s HCI mala ¢ast anilinu nezreagovala a proto bylo rozhodnuto zvysit mirné pomér mnozstvi

HCl v pfisti reakei.
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3.3.3 Priprava monomeru anilin hydrochloridu

Na zaklad¢ vyse uvedenych zkuSenosti z predchozi reakce bylo pfipraveno 34,85g AH
(stl) z kapalného anilinu (baze) a 35 % HCI (kyselina). Do kadinky se v odmérném valci
odméti 40 ml anilinu a prida se 38,75 ml 35 % HCI. Nasledné se provedla rekrystalizace
vzniklé slouceniny. Kédinka byla umisténa na elektromagnetickou michacku a za stalého
michéani zahuStovana do doby, nez se v roztoku zacaly objevovat prvni zarode¢né krystalky.
Poté byla kadinka sejmuta a vlozena do misy sledem. Ochlazenim byla podpofena
krystalizace AH. Finalni produkt byl ¢istén filtraci za snizeného tlaku v Biichnerové nalevce
a promyvan acetonem do doby neZ ziskal jasnou krasnou bilou barvu. Produkt byl dosuSen

do konstantni vahy, zvazen a zaznamenana hmotnost findlniho vytézku 34,85 g AH.

Vypocet potirebného mnozstvi 35 % HCI k vyrobé AH ze 40 ml anilinu:

Hustota anilinu: d=1,022 kg*1
Hustota HCI: d=1,18 kg*l
Relativni molekulova hmotnost anilinu: Mr =93.13
Relativni molekulova hmotnost HCL.: Mr = 36,46
1,022 @ oo I cm

X et 40 cm

x=40*1,022=40,88 ¢

ITmol oo 93,13 ¢

043896 MO ..oiiiiiiieieiiiiiiiiieeeeeeeeieeieenenns Xg

x=0,4386 * 36,46 = 16,00448 g
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x=45,73 /1,18 =38.75 cm (35 % HCI)

Teoreticky vytézek AH:

x=45,73 /1,18 =38,75 cm (35 % HCI)

3.3.4 Postup pripravy kompozitnich materiali PANI/C

Bylo pfipraveno 19 druhti smési se tfemi uhlikovymi materidly a provedena
“polymerizace anilinu ptes uhlik®. Pfipravi se 0,2 M monomer AH a 0,25 M oxidant
peroxodisyran amonny [31]. Do 50 ml kadinky se vlozi 1,295 g AH a doplni se do 25 ml
destilovanou vodou. Do druhé 50 ml kadinky se vlozi 2,855 g oxidantu peroxodisyranu
amonné¢ho a doplni do 25 ml destilovanou vodou. Ob¢ kadinky byly umistény
na elektromagnetickou michacku a jejich obsah se nechal 5 minut dikladné¢ promichat.
Definované mnozstvi daného uhliku viz tabulky 3.1 — 3.3 se vzdy vlozi do 250 ml kadinky
a zalije se vodnym roztokem piipraveného monomeru 0,2 M AH v prvni kadince a smés
se necha 10 minut promichat na elektromagnetické michacce. Poté se jiz provede samotna
polymerizace AH. Reakce probihala pfi stalém michani a laboratorni teploté na vzduchu.
Polymerizaci inicializujeme postupnym piikapavanim oxidantu z druhé 50 ml kadinky
s vodnym roztokem 0,25 M peroxodisyranu amonného do promichané smési AH
s aktivovanym uhlikem. Reakce byla ukoncena po 45 minutach, kdy se vypnulo michani,

kadinka byla odstavena a smés se nechala 24 hodin odstat v lednici. Poté byla pevna slozka
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pfipraveného kompozitniho materidlu PANI/C oddélena filtraci za sniZzeného tlaku
v Biichnerove nalevce. Findlni produkt se 3x promyje 50 ml 0,2 M HCI (prakticky 2,65 ml 35
% HCI dolijeme do 150 ml destilovanou vodou) a poté 3x 50 ml acetonu. Promyvanim
vodného roztoku HCI se odstrani vedlejSi produkt oxidace, a zbyly monomer a oxidant
a zaroven je zajiStén prakticky homogenni protonovy doping vzniklé emeraldinové soli PANI.
Promyvanim acetonem se odstrani oligomery anilinu a vedlejsi produkty typu organickych
latek. Vznikla materidlova hmota se vysype na Petriho misku a nechd se 24 hodin susit
pti teploté 50°C. Potom se smés zvazi a zaznamend hmotnost vytézku. Piipraveny material

se rozmélni a homogenizuje ve tieci misce a uchova se ve sklenéné vzorkovnicce.

3.3.5 Postup vyroby elektrod

Bylo pfipraveno devatenact part elektrod. Tti pary elektrod jen z riznych vytipovanych
uhlikovych materidli bez PANI. Jeden par elektrod pouze zPANI a patnict part
z kompozitnich materidlti o rizném poméru PANI/C. Odvazi se 0,27 g hmoty PANI/C a ptida
se 0,03g pojiva PVAF (Polyviniliden fluorid) a vhodné mnozstvi NMP (N-Methyl-2-
pyrrolidon) k rozpusténi pojiva. Vznikla nevodna emulze ptipravena k naneseni na tenkou
hlinikovou folii. Tenka vrstva emulze byla nanesena na tenkou hladkou hlinikovou folii
kruhového rozméru o priméru 1,8 mm. Byly vzdy pfipraveny dvé elektrody pro kazdou
hmotu. Elektrody byly suSeny do konstantni hmotnosti pfi teploté 50°C, pak byly zvazeny
a hmotnost zaznamenana. Odectenim hmotnosti paru kruhovych hlinikovych folii od paru
hlinikovych folii s nanesenou tenkou vrstvou kompozitni hmoty se ziskala hmotnost aktivni

kompozitni hmoty paru elektrod.

3.4 Vysledky a pojednani

3.4.1 Priprava podminek

Pii vyrobé PANI se tato studie opirala pfevazné¢ o zkuSenosti publikované panem
doktorem Stejskalem z Ustavu makromolekularni chemie AV CR, v.v.i. Zkoumali
se moznosti jak pozménit, upravit i vylepSit strukturu primyslové vyrabénych uhlikovych
materiall, pro uchovani elektrického naboje, za pomoci PANI. Vodivy polymer byl pfipraven
dle publikovaného postupu ,,standardni ptiprava polyanilinu [31]. Dle tohoto postupu osm
jednotlived piipravilo, v laboratofi péti riiznych zemi svéta, PANI s vodivosti 4.4 + 1.7 S.cm™
(pramér 59 vzorki) [31]. Po syntéze PANI/C ztstavalo v produktu pomérné hodné odpadnich
produktl ,,necistot, nicméné prevazna vétSina z nich, lze odstranit promyvanim zfedénou
kyselinou a acetonem. Po promyti roztokem HCI se produkt zabarvuje jes$té¢ vyraznéji
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do zelena. Roztok HCl po promyti produktu ziskd fialovou barvu. Po promyti produktu
acetonu ma aceton zlutohnédou barvu, coz naznacuje odstranéni zbylého nezoxidovaného
monomeru. Z divodu nedostate¢ného mnozstvi oxidantu eventueln¢ i nedostate¢na doba
polymerace PANI/C. Ukazalo se, ze za danych podminek a pfi tomto mnoZzstvi, je reak¢ni
doba 45 minut k Uplnému probéhnuti polymerizace nedostatecna. Produkt PANI/C, jenz
se filtroval po 24 hodinach od nakapani roztoku oxidantu do roztoku monomeru s uhlikem,
tento jev pfipromyvani acetonem nevykazoval. Pii promyvani produktu roztokem HCI
po delsi dobé nez zminénych 24 hodin nemél roztok jiz tak vyrazné sytou fialovou barvu.
Syntéza dle ,,standardni* piipravy polyanilinu nebyla ve specifickych piipadech striktné
dodrZzena. Vzorky pfipravenych patnacti riznych hmot PANI/C k vyrobé patnacti part
elektrod pro patnact cel testovacich superkondenzatori nebyly suSeny ve vakuové suSicce.
Ukézalo se, ze to mize mit velky vliv na finalni vlastnosti hmoty. Ziejmé dochazi
k nedostateénému odpafeni vSech moznych necistot z mikropdort aktivniho uhliku.
Nejpravdépodobnéjsi pticinnou asi bude piekryti mikropor na povrchu uhlikové cCastice
PANI filmem. Ten se vytvaii velmi snadno pii syntéze na vSech materidlech stabilnich
v kyselém prostfedi a je pomérné¢ odolny proti otéru (napf. ze skla pouze opakovanym
stiranim ostfej$im predmétem). Je dilezité védét kolika procent mikropori, Ustici na povrchu
uhlikové castice, se to tykd. Tento udaj mize byt zavisli na stavu, je-li zjistovan pred nebo
po vysusSeni materialu v nevakuové susarné. Odpatovanim nékterych latek pfi suseni, vypary
vzniklé uvnitt mikropéru, mohou narusit PANI film. Otazkou ziistava, zdali jej narusi natolik,
aby do n&j mohly vnikat ionty elektrolytu. Vakuum zajist'uje jakousi jistotu dobrého vysuseni

a zbaveni necistot i z hloubky mikropora.

3.4.2 Cela testovaciho superkondenzatoru

K proméieni pripravenych elektrod se pouzila elektrochemicka cela (ECC) — obrazek. 3.3
a pristroj BioLogic s program EC-Lab. Pro kazdy kompozitni material, se v dry-boxu sestavil
testovaci superkondenzator. Vzdy byly pouzity dvé aktivni elektrody tak, aby strany s aktivni
hmotou smeéfovaly k sobé. Aktivni elektrody byly odd€leny papirovym separdtorem. —
obrazek 2.2. Injekcni stiikackou byl do cely vlozen elektrolyt 1M LiClO4. Ptipravena cela
se vyndala ven z dry-boxu a pfipojila se kladnd a zaporna elektroda. Systém se promeéfil
sledem procedur: impedancni spektroskopii (PEIS1), galvanostatickou metodou (GCPL1),
cyklickou voltametrii (CV1), galvanostatickou metodou (GCPL2), cyklickou voltametrii
(CV2), impedancni spektroskopii (PEIS2).
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Prvni impedancni spektroskopie byla urena primarn€ k odhaleni nezadoucimu

vzajemnému dotyku elektrod v cele. Napft. pfi poruSeném separatoru.

Drzak z nerezové oceli umoZhuje
=zestaveni cely rychle a snadno. Pasuje
do "multi-cell stand" (ECC-stand).
Pozlacend prugina, kterd plsobi
reprodukovatelné zatiZzeni na
bufiku zéascbniku (10 ... 50 N) . . .
Viko z nerezove oceli s 2 mm
"Banana Jack"

Fixaéni krougky w/ PE
. . L podloZka zajistujici
Titanovy pist zajistujici "ultra-low" dnik media
odolnost proti korozi v
aprotickych meédiich

"PEEK sleeve" zajiffuje pfipojeni
elektrod a homogeni distribuci
proudu.

PTFE uzavér

Zasobnik cely = tenkou vrstvou fleece
(fiber cloth) nebo = tenkym polylefinovym
separatorem

Titanowvy 2 mm "Banana Jack"

Obr. 3.3 Elektrochemicka testovaci cela ECC-Std

3.4.3 Cyklicka volametrie

Kapacita namétenych vzorkt se zjisti pomoci metody cyklické voltametrie — obrazek 3.4.
Princip této metody je takovy, zZe na kondenzator se ptfivede napéti trojuhelnikového priubéhu
a mefi se vybijeci a nabijeci proud. Tyto hodnoty se zjisti z dat zaznamendvanych programem
EC-Lab. Kapacita byla ur¢ovana vzdy z patého scanu, u kterého byly hodnoty ustalené.
Rychlost zm&ny napéti v [V.s™'] byla pro viechna méfeni 0,01 V.s”. Pomoci EC-lab se uréi

rozdil nabijeciho a vybijeciho proudu Al a tyto hodnoty se dosadi do vzorce (7).

Co = Ay %)
2 v
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kde C [F] je kapacita, Al [A] je rozdil nabijeciho a vybijeciho proudu, v [V.s™'] je scan
rate. Pro moZnost porovnani jednotlivych elektrod s riznymi hmotnostmi aktivni elektrodové
hmoty, bylo nutné nejprve zvazit elektrodu, pak od ni odecist hmotnost hlinikové folie, a tim
byla ziskdna hmotnost samotné aktivni elektrodové hmoty. Poté se pak pfimou tmérnosti

zjisti kapacita ve Faradech na gram.

= Uhlik (TYN) PANI PANI/C (TYN 80%)

0,5

// -

0,1

-0,1

I [mA]

-0,3

‘0,5 V

-0,7

ulv]

Obr. 3.4: Cyklicka voltametrie pro tfi testovaci superkondenzatory . Material elektrod: samotny uhlik, PANI
a ompozitni materidl PANI/C s 80 hm. % uhliku.

Porovnani vSech tfi pribéht v jednom grafu vypovida o rozdilném mechanizmu uloZeni
elektrického ndboje. Samotny uhlik ma typicky prubéh zafizeni, kde je naboj ulozen
mechanizmem vzniku EDL. Pribéh samotného PANI dokazuje, Ze jen velmi maly
je dostupny pro interkalace do struktury PANI a ziejm¢ jen do omezené vzdalenosti
od povrchu. Kfivka kompozitu dokresluje znany nartst kapacity pii 0,7 V, kde dochazi

k interkalaci do objemu hmoty.
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3.4.1 Impedancni spektroskopie

Odecetla se hodnota -Im Z a — obrazek 3.5 a urcila se kapacita. Vychazelo ze vzorce

-1 . .
-Z= “aoC " Odvodil se finalni a spocitala se kapacita testovaného superkondenzatoru:
jo
Con = 51— F] ®)
celk 27#« x7
—7acatek Po cyklovani
700

600 /
500

400 /

300 /

200 //
100

0] 50 100 150 200 250 300 350 400 450

-imZ[Q]

Rez [Q]

Obr. 3.5: Impedan¢ni spektroskopie: prubéh na za¢atku méfeni a po cyklovani
(opakovaném vybijeni/nabijeni) vzorku PANI/C s 80 hm. % uhliku TIMREX

Ptitom né€které kompozity PANI/C maji mnohem vyssi kapacitu neZ tento soucet. K°jevu
interkalace nosic¢li naboje z elektrolytu do objemu PANI dochazi, po ptilozeni napéti na
elektrody. S nejvétsi pravdépodobnosti jsou tyto nosi¢e schopné interkalovat jen do urcité
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hloubky, coz dokazuje obrazek 3.4, nepomilze ani zvySeni intenzity elektrického pole.
Intenzita elektrického pole mezi elektrodami je limitovand hodnotou, pii niz dochazi
k rozkladu elektrolytu. ReSenim se zda byt hledani vhodnych elektrolytd, jejichz nosice
elektrického naboje budou snadno interkalovat do hloubky. Moznosti je prozkoumat dva
odlisné PANI/C materialy.

mVULCAN ®mTIMREX = TYN
8,2
7,4
57 6,0
5,3
4,0
3,4

28 2,9 2,9 2,9
! ’5

20 22

0
2 0,101 0,1

Uhlik PANI PANI /C PANI /C PANI /C PANI /C PANI /C

(20%) (40%) (60%) (80%) (100%)

Obr. 3.6: Kapacita urcena z impedanéni spektroskopie na zacatku méteni

Kladné elektroda se bude jiz ptfi syntéze p-dopovat. Z diivodu zabudovani dopantl
hluboko do znaéného objemu PANI/C. Idealné ionty obsazenymi v elektrolytu s malou §itkou
zakazané¢ho pasu, jenz brani uvolnéni p-dopantu z PANI. Zapornad elektroda se bude n-
dopovat. Po ptilozeni napéti, na takovy systém, se z aktivni hmoty kladné elektrody uvolni p-
dopanty a tim vytvoifi nové mikropory ochotné piijmout opacné nabité ionty, velmi
podobnych vlastnosti a rozmérl, obsazené v elektrolytu. Dikazem je 1 zvySeni kapacity jiz
cyklovaného materialu — obrazek. 3.6 a obrazek 3.7. Je zajimavé, Ze kompozitni materialy
maji vyssi kapacitu nez prosty soucet kapacit jednotlivych materidli, z nichz se skladaji.

v e

filmem. Tim se zvétSuje povrch schopny ucastnit se procesu interkalace. Coz ma samoziejmeé
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za nasledek uchovani vét§sitho mnozstvi ndboje v PANI/C materialech. Otazkou zlstava, jak se
tento jev projevi na uhlikovych ¢asticich a jejich povrchu, jenz je schopny uchovavat naboj

mechanizmem vzniku EDL.

mVULCAN mTIMREX TYN

Uhlik PANI PANI/C PANI/C PANI/C PANI/C PANI/C
(20%) (40%) (60%) (80%) (100%)

Obr. 3. 7: Kapacita ur€end z impedanc¢ni spektroskopie po cyklovani vzorku pfedchazejicim méfenim PEIS,
GCPLI, CV1, GCPL2 a CV2.

3.4.2 Galvanostaticka metoda
Z prubéhu grafi — obrazek 3.8 se odecetl nabijeci i vybijeni cas testovaciho
superkondenzatoru, ktery byl nabijen konstantnim proudem 0,1 mA a vybijen konstantnim
proudem -0,1 mA v potencidlovém okné 0,1 V az 2 V — obrédzek 3.8. Pro druhé méteni bylo
zvétSeno potencialové okno 0,1 V az 3 V a superkondenzator se nabijel konstantnim proudem
0,25 mA a vybijel proudem -0,25 mA. Pti ureni kapacity se vychazelo ze vzorce Q = C * U.
Za naboj se dosadilo ze vzorce Q =1 * t. Vysledny vzorec, ze které¢ho se spocitala kapacita

testovaného superkondenzatoru je:

[*t
Ceare = 7[F] (®)
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Byla spocitana kapacita pfi nabijeni 1 vybijeni pro odliSné provozni parametry — obrazek
3.9, 3.10, 3.11, 3,12. Také se urcila u¢innost superkondenzatoru - obrazek 3.13 z podilu

mnozstvi naboje piijatého a vydaného zatizenim za dobu vybijeni a nabijeni.

2,00 0,10
1,80 0,08
1,60 0,06
1,40 I 0,04
1,20 / 0,02
1,00 / 0,00

ulvl]
I [mA]

0,80 / l -0,02
[N\ L/
S /A A N VAR AN VA
0,20 \ \ \\ -0,08

0,00 | | | | -0,10
0] 2000 4000 6000 8000 10000 12000

t[s]

Obr. 3.8: Galvanstaticka metoda: pribéh nabijeni a vybijeni vzorku PANI/C s 80 hm. % uhliku TIMREX
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mVULCAN mTIMREX TYN

26,1

Uhlik PANI PANI/C PANI/C PANI/C PANI/C PANI/C
(20%) (40%) (60%) (80%) (100%)

Obr. 3.9: Porovnani kapacit uréenych galvanostatickou metodou z prib&éhii nabijeni jednotlivych materialti
testovaciho superkondenzatoru, ktery byl nabijen konstantnim proudem 0,1 mA v potencidlovém okné
0,1Vaz2V

HVULCAN HETIMREX HTYN

23,2

3,7
1,9
3 0,2 0,2 0,2
| a—
Uhlik PANI/C PANI PANI/C PANI/C PANI/C PANI/C
(20%) (40%) (60%) (80%) (100%)

Obr. 3.10: Porovnani kapacit ur¢enych galvanostatickou metodou z pribéhti vybijeni jednotlivych materialt
testovaciho superkondenzatoru, ktery vybijen konstantnim proudem -0,1 mA v potencidlovém okné
0,1Vaz2V
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Nazev grafu

B VULCAN B TIMREX TYN

13,8

0,303 0,3
Uhlik PANI/C PANI PANI/C PANI/C PANI/C PANI/C
(20%) (40%) (60%) (80%) (100%)

Obr. 3.11: Porovnani kapacit urcenych galvanostatickou metodou z pribéhti nabijeni jednotlivych material
testovaciho superkondenzatoru ktery byl nabijen konstantnim proudem 0,25 mA v potencialovém okné
0,1 Vaz2V

mVULCAN m TIMREX TYN

10,6 11,3

0,20,2 0,2
Uhlik PANI/C PANI PANI/C PANI/C PANI/C PANI/C
(20%) (40%) (60%) (80%) (100%)

Obr. 3.12: Porovnani kapacit ur¢enych galvanostatickou metodou z pribéht vybijeni jednotlivych materiala
testovaciho superkondenzatoru, ktery vybijen konstantnim proudem -0,25 mA v potencidlovém okné
0,1Vaz2V
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3.5 Elementarni vysledné kapacity

Tab. 3.2: Piehled zavislosti kapacity na hmotnostnim poméru PANI/C i na zvolené metodé méfeni

(uhlik VULCAN XC72R)

Oznaceni elektrodové CvV PEIS GCPL 1 GCPL 2
hmoty (vybijeni) (vybijent)
Kapacita aktivnich materialii [F.g”]

VULCAN 3,3 2,9 3,7 4,2
PANI 0,3 0,8 0,2 0,2
PANI/C (20 hm. %) 4.0 2.4 4,5 1,9
PANI/C (40 hm. %) 4,6 15,8 3,9 6,9
PANI/C (60 hm. %) 53 12,3 3,5 6,4
PANI/C (80 hm. %) 7,6 4,1 7,6 10,6
PANI/C (100 hm. %) 25,2 15,9 7,4 11,3

Tab. 3.2: Ptehled zavislosti kapacity na hmotnostnim poméru PANI/C i na zvolené metodé méteni

(uhlik TIMREX SFG75
Oznaceni elektrodové ()% PEIS GCPL 1 GCPL 2
hmoty (vybijeni) (vybijeni)
Kapacita aktivnich materiali [F.g™]
TIMPEX 0,3 0,3 0,3 0,5
PANI 0,3 0,8 0,2 0,2
PANI/C (20 hm. %) 0,5 5,4 1,9 0,13
PANI/C (40 hm. %) 4,6 17,2 11,0 4,7
PANI/C (60 hm. %) 10,5 12,9 7,4 5,6
PANI/C (80 hm. %) 15,6 22,9 13,8 10,0
PANI/C (100 hm. %) 5,4 15,4 6,9 4,1

Tab. 3.3: Prehled zavislosti kapacity na hmotnostnim poméru PANI/C i na zvolené metod¢ méteni

(uhlik TYN CR2995)
Oznaéeni elektrodové CV PEIS GCPL 1 GCPL 2
hmoty (vybijeni) (vybijeni)
Kapacita aktivnich materialii [F.g”]
TYN 1,8 1,4 1,9 23
PANI 0,3 0,8 0,2 0,2
PANI/C (20 hm. %) 0,8 7,8 4,7 0,2
PANI/C (40 hm. %) 6,3 20,1 12,5 7,0
PANI/C (60 hm. %) 4,2 17,7 8,8 3,2
PANI/C (80 hm. %) 43 41,2 23,2 9.4
PANI/C (100 hm. %) 14,6 21,2 12,9 9,5
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Obr. 3.13: Uginnost jednotlivych cel testovacich superkondenzatori.
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4 Zaveér

Byl naplnén primarni cil projektu. Podafilo se reprodukovatelné piipravit ,,standardni®
vodivy polymer — polyanilin a pochopit zakladni mechanizmy jeho vzniku a moznosti jeho
dopovéni. Zkoumani pfineslo ujisténi, Ze pfiprava kompozitnich aktivnich hmot pro elektrody
superkondenzatori. ma znacny vyznam. Meéfeni potvrdilo moznost pfipravit
konkurenceschopnou hmotu z primysloveé vyrabéného uhliku, tedy materidlu s mechanizmem
ulozeni naboje zaloZzeného na vzniku elektrické dvouvrstvy a vodivého polymeru
s mechanizmem uloZeni nosicu elektrického néboje v jeho objemu. Nicméné z tabulek 3.3 —
3.6 je patrné Ze bude nutné proméfit 1 druhou polovinu hmotnostnich pomérti, kde bude mit
aktivni uhlik vétsinové zastoupeni. Uginnost takovych hmot je okolo 90 %. Byly vytipovany
faktory, které mohou mit vliv na vyslednou kapacitu kompozitd PANI/C. PfedevS§im suSeni
pfipravené hmoty ve vakuové suSi¢ce velmi vyrazné zvySuje kapacitu. Vyznamnou roli
na vyniklou strukturu mize mit i doba, po kterou se necha uhlik nasédknout v monomoru, pied
zahdjenim polymerizace. Bude dobré se zaméfit na fadu riznych modifikaci formy i vlastnosti
polyanilinu, jeho dopovdnim eventuelné¢ koncenraci a slozenim roztokd ve kterém je
polymerizovan. Obrazek vnitini struktury materidlu PANI/C z elektronového mikroskopu

piinese dalsi mnohé poznatky k dokonalému pochopeni fungovani superkondenzatord.
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