VYSOKE UCENI TECHNICKE V BRNE

JJ BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY

\
7

%
7

FAKULTA ELEKTROTECHNIKY A KOMUNIKACNICH
TECHNOLOGII
USTAV ELEKTROTECHNOLOGIE

\
7
\S

FACULTY OF ELECTRICAL ENGINEERING AND COMMUNICATION
DEPARTMENT OF ELECTROTECHNOLOGY

//f

UHLIKOVE MATERIALY PRO ALTERNATIVNI ZDROJE ENERGIE
CARBON MATERIALS FOR ALTERNATIVE ENERGY SOURCES

BAKALARSKA PRACE
BACHELOR'S THESIS

AUTOR PRACE JIRI TICHY
AUTHOR

VEDOUCI PRACE Ing. PETER BARATH, Ph.D.
SUPERVISOR

BRNO 2009



Abstrakt:

Bakalarskd prace se zabyva studiem uhlikovych materiald a jejich pouzitim pro
alternativni zdroje energie. Cilem prace byla pfiprava elektrod s rtznymi uhlikovymi
materidly a proméfeni jejich vlastnosti. Teoreticka cast pojednavd o uhliku, jeho
vlastnostech a pouziti v palivovych ¢lancich a Ni-Cd akumulatorech. Experimentalni ¢ast

popisuje vyrobu elektrod s riznymi uhlikovymi materialy a shrnuje vysledky jejich méteni.

Abstract:

This work deals with carbon materials and using them in alternative energy sources.
Object of this work was prepared electrodes with carbon materials and investigate their
electrical properties. The practical part objects of the carbon materials, their properties and
application in fuel cells and Ni-Cd batteries. Analysis describes the electrochemical

processes in electrode materials with carbon as conductive element.
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Uhlikové materidly pro alternativni zdroje energie Jifi Tichy

1 Uvod

V poslednich letech je spotfeba energii, jejich vyroba a zdroje Casto diskutovanou
otazkou. Spotieba elektfiny se stile zvySuje v disledku rozvoje priimyslu, pronikéni
elektroniky ¢im dal tim vice do vSech oblasti lidského Zivota a se stoupajicim poctem
obyvatel svéta. Takzvané obnovitelné zdroje energie se stavaji stale dilezitéjSimi, nejen
protoze zasoby klasickych energetickych surovin nejsou nekone¢né a kviili zachovani
ptijateln¢ho zivotniho prostiedi, ale také kvili takzvané diverzifikaci zdroji. Diverzifikace
je rozdéleni vyuzivanych zdroji tak, aby byly optimaln€ vyuZzity mistni zdroje (neni
naptiklad pfili§ vyhodné provozovat uhelné tepelné elektrarny v oblasti bez zdroji uhli) a
zaroven aby spole¢nost nebyla odkézdna pouze na jeden hlavni zdroj. Vypadek v dodavkach
tohoto zdroje pak muize zpiisobit velké problémy (jak jsme se mohli presveédcit na pocatku
tohoto roku pfi preruseni doddvek zemniho plynu).

Mezi alternativni zdroje elektrické energie patii napiiklad vodni elektrarny, vétrné
elektrarny, solarni systémy, zdroje vyuzivajici biomasy, zdroje vyuzivajici energie mote a
také zatim neprili§ rozSifené palivové clanky. Palivové c¢lanky nejsou prozatim vice
rozsitené, protoze jejich vyvoj neustile pokracuje a nckteré problémy spojené s jejich
vyrobou a pouzivanim nebyly jesté plné dotfeseny. Pii vyrobé palivovych ¢lankt i jinych

elektrochemickych zdroju elektrické energie se s vyhodou pouziva uhlikovych materiald.

TWh EJ
1 500 : Bl geotermalni energie
400 000 -
mofska energle
300 00O - SOLARNI ENERGIE
1000
novd biomasa
200 000 - viitrna energie
vodnl energle
500 tradiéni blnmas:a s
atomovd energie -
10800 v zomni plyn §
ropa
uhli =
ot 1]
1800 1820 1940 1960 1960 2000 2020 2040 2060
Fodroj Firma BHELL rok

Obrazek 1: odhad riistu spotieby energie [1]
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2 Teoreticka cast

Tato ¢ast pojednava o uhliku - jeho vlastnostech, k ¢emu se pouziva. Také popisuje
vybrané zplsoby jeho piipravy a nékteré metody pouzivané k méteni vlastnosti uhlikovych
materiald.

Uhlikové materialy se pouzivaji ve zdrojich energie (Ni-Cd, Ni-MH baterie, palivové
¢lanky ) pro svoji dobrou vodivost a také kviili tomu ze nékteré formy uhliku, pokud jsou
spravné upraveny, maji velmi velky vnitini povrch.

Dale jsou zde uvedeny zékladni informace o palivovych ¢lancich a Ni-Cd / Ni-MH
akumulatorech, kde se s vyhodou pouzivaji pravé uhlikové materidly jako materialy pro
vyrobu elektrod. Mezi informace o palivovych €lancich patii napiiklad zakladni rozdéleni
palivovych ¢lankli, reakce probihajici v nizkoteplotnim c¢lanku, a nekteré aplikace
palivovych ¢lanka.

Meéteni vlastnosti uhlikovych materialii je hlavni ndplni této prace a je mu vénovana
celd experimentélni ¢ast této prace. V této teoretické Casti je dan alespoil ¢astecny teoreticky
zaklad pro tato méfeni, a jejich interpretaci. Jsou predstaveny méfici metody pouzité pro

méfeni pripravenych materidll a také software pouzity pro obsluhu méfeni a zpracovani dat.
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2.1 Palivové ¢lanky

Jednou zoblasti, kde se s vyhodou pouzivaji uhlikové materidly, jsou elektrody
palivovych ¢lanki. Zde je vyhodou pomérné dobré vodivost uhliku a pfedevsim velmi velky

vnitini povrch téchto materidli. Diky tomu je mozné pfenaset potiebny proud elektrodou.

2.1.1 Princip funkce palivového Clanku

Palivovy ¢lanek je zdroj proudu, ktery preméiiuje chemickou energii pfimo na energii
elektrickou. (Neuskutecnuji se zde zaddné dalSi mezistupné premény jako se to déje napiiklad
u vyroby elekttiny v tepelnych elektrarnach - pfeména chemické energie na tepelnou, pak a
mechanickou a nakonec na elektrickou.) Pro vysvétleni c¢innosti je vhodny napiiklad
nizkoteplotni ¢lanek s iontoméni¢ovou membranou (PEM — proton exchange membrane):

Jako palivo pfivadéné na anodu je pouzit vodik, na katodu se pfivadi kyslik.
Elektrolytem je specidlni polymerni iontoménicovd membrana, ktera propousti pouze
protony vodiku. Vodik se tedy na anod¢ za ptispéni katalyzatoru (vétSinou platina - Pt)
$tépi na elektrony e a protony vodiku H'. Protony projdou skrz membranu, elektrony
prochdzi vnéjSim elektrickym obvodem ve formé elektrického proudu. Vodikové protony a
elektrony se opét setkaji na katodé, kde je opét katalyzator (Pt) a slouci se s kyslikem do
molekuly H,O (=voda). Teoretické napéti palivového ¢lanku je 1,229V. Reakce probihd pii
nizkych teplotdch - cca do 80°C. Proto je tento typ fazen mezi nizkoteplotni palivové
¢lanky.

anoda’ \katoda  Vvoda

elektrolyt

H, = 2H* + 2¢] O_+4H" + 4e'=—s2H O

Obrazek 2 : Princip funkce PEM palivového ¢lanku [8]



Uhlikové materidly pro alternativni zdroje energie Jifi Tichy

Uhlikové materialy se pouzivaji na elektrodach (na katod¢ i na anod¢) pro sviij velmi
velky vnitini povrch, dobrou elektrickou vodivost a dobrou mechanickou i chemickou
stabilitu.

DalS$im moZznym vyuzitim by mohlo byt pouziti uhlikovych struktur pro uskladnéni

vodiku jako paliva pro palivové ¢lanky. Toto vyuziti je vSak stale ve fazi vyzkumu.

2.1.2 Rozdéleni palivovych ¢lanku

Palivové cClanky se vétSinou déli podle jejich provozni teploty a potom déale podle

pouzitych paliv:

1. Nizkoteplotni palivové ¢lanky
-Clanky s polymernim elektrolytem — elektrolytem je specidlni iontoméniova
membrana, palivem je vodik ( provozni teplota cca 60-80°C ) ( do této skupiny patii
1 pfimé methanolové ¢lanky, kde palivem je methanol )
-alkalické palivové c¢lanky - elektrolytem je roztok KOH ( hydroxid draselny )
( provozni teplota cca do 120°C)
2. Stiednéteplotni palivové ¢lanky
-¢lanky s kyselinou fosforecnou - elektrolytem je HPOs ( provozni teplota cca
do 220°C)
3. Vysokoteplotni palivové ¢lanky
-¢lanky s tuhymi oxidy ( provozni teplota cca 650°C )
-¢lanky s roztavenymi uhli¢itany ( provozni teplota cca 600-1000°C )

[9]

2.1.3 Nékteré zplsoby pouziti palivovych ¢lanku

Palivové c¢lanky jsou nékdy oznaCovany jako ,zdroj energie budoucnosti“. Jejich
vyhodou oproti jinym zdrojim jsou napiiklad velmi nizké emise Skodlivych latek do
ovzdus$i v msté¢ provozu ¢lanku, dobrd ucinnost (pfima pireména chemické energie na
elektrickou), moznost jejich okamzitého ,dobiti“ = pouhé doplnéni paliva, nizka
poruchovost, moznost pouziti riznych paliv, z nichz nékterd jsou pomérné lehce dostupna a

v neposledni fadé¢ také bezhlu¢ny provoz samotného ¢lanku.
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Tyto vlastnosti pfedurcuji jejich pouziti hlavné jako mobilni zdroje, pfipadné zdroje
kde nejsou ptistupné klasické zdroje elektrické energie.

Pro ,,bézné mobilni pouziti“ jsou vhodné ptfedev§im nizkoteplotni palivové clanky.
Clanky stfednéteplotni a vysokoteplotni jsou vhodné spiSe pro statické pouziti jako
domaci/primyslové generatory elektrického proudu a ptipadné i1 tepla pro vytapéni.
Vysokoteplotni ¢lanky se pouzivaji jako vysokovykonné generatory elektrické energie a
tepla, s vykony od jednotek kW az po nékolik MW.

Pouziti v mobilnich telefonech a mobilnich poc¢itac¢ich (notebooky) — palivovy ¢lanek
umoznuje vytvorit lehky zdroj energie s velmi velkou kapacitou a moznosti témer
nepierusovaného provozu, pouze s minimdlni ¢asovou prodlevou pii vyméné palivové
naplné. Palivo je vétSinou skladovano v ,kazeté®, kterd je snadno vymeénitelna a palivo v ni
se d4 doplnit. Tak je mozné provozovat zatizeni dlouhodobé i v oblastech bez zdroju

elektrické energie.

Obrazek 3 : priklad realizace napajeni notebooku palivovym ¢lankem [10]

DMFC &lanky regulator paliva  kontrolni obvod Li-ion baterie

Obrazek 4 : Prototyp palivového mikroc¢lanku firmy Sony [11]
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Elektromobily — velmi dilezitd oblast uplatnéni budoucich palivovych c¢lankda.
Automobily budoucnosti by pak v podstaté neprodukovaly skodlivé emise a jejich hlu¢nost
by byla minimalni. Prakticky kazdy z dneSnich vyznamnych vyrobcli automobild uz ma
alespoil prototyp elektromobilu, ktery ve vétsing ptipadii Cerpéd energii pravé z palivovych

¢lankd H,-O,. Dva priklady vozidel pohdanénych palivovym ¢lankem jsou na obrazcich 5 a 6

Obrazek 5 : Autobus na vodikovy pohon, ktery od roku 2006 vyviji Ustav jaderného
vyzkumu v ReZi u Prahy [12]

Obrazek 6 : Vozidlo pohanéné vodikovymi palivovymi ¢lanky firmy Toyota [13]

V bézném praktickém pouziti vodikovych palivovych ¢lankt vSak zatim brani nékolik
jejich nevyhod:
1. Obtizna skladovatelnost vodiku
2. Chybe¢jici vodikova infrastruktura
3. Nedostatek vyrobnich prostfedkd pro masovou vyrobu vodiku
4. Vysokd cena palivovych clankti (zplGsobena pouzivanim platiny, jako
katalyzatoru a drahou iontoméni¢ovou membranou

5. Mala vykonova pruznost ¢lankl — potieba doplnit bateriemi / superkondenzatory

Na vyteSeni téchto problémil se neustéle pracuje.

-10-
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2.2 Akumulatory

Dalsi oblasti, kde se s vyhodou pouzivaji uhlikové materidly, jsou elektrody
klasickych Ni-Cd a Ni-MH akumulatorti. V nékterych oblastech pouZiti jsou nahrazovany
nov¢j$imi Li-ion nebo Li-pol akumulatory, ale nékteré jejich vlastnosti jsou zatim stale

nedostizné.

2.2.1 Slozeni Ni-Cd a Ni-MH akumulatoru

V nabitém stavu je aktivni hmota kladné elektrody Ni-Cd akumulatorii tvofena smési
hydroxidu nikelnatého (Ni(OH), ) a uhlikového materidlu. Zaporna elektroda je tvotena
kadmiem - Cd. Elektrolyt je zasadity, obvykle vodny roztok hydroxidu draselné¢ho (KOH).
[17]

Zaporna elektroda Ni-MH akumulatort je tvofena specidlni kovovou slitinou, kterd s
vodikem vytvaii smés hydridd. Tato slitina je slozena z niklu, kobaltu, manganu, hliniku a
nékterych vzacnych kovl — lanthanu, ceru, neodymu, praseodymu. Kladna elektroda je
stejné¢ jako u Ni-Cd akumulatorit vyrobena z hydroxidu nikelnatého (Ni(OH), ) a

uhlikového materidlu a elektrolytem je vodny roztok hydroxidu draselného. [18]

2.2.2 Vlastnosti a pouziti Ni-Cd a Ni-MH akumulator

Vyhodou Ni-Cd akumulatort je moznost velké proudové zatizitelnosti, nizkd cena,
velmi dobra zivotnost (jak poctem cykli tak Casovd) a moznost provozu i v teplotich
hluboko pod bodem mrazu. To je €ini stidle nenahraditelnymi. Diky dobie zvladnuté
technologii je moZzno je bézné zakoupit v mnoha raznych velikostech — kapacitach.

Ni-MH akumulatory jsou vlastnostmi velice podobné, ale jejich kapacita na jednotku
pracovat pfi vysSich teplotaich nez Ni-Cd. Také maji vys$i samovybijeni — samovolné
»Ztraceni naboje v Case. Pouze u nejnovéjSich typli Ni-MH se podatfilo dosdhnout
ptiznivéjSich hodnot samovybijeni.

Ni-Cd a Ni-MH akumulatory patii k nejrozsifenéjSim akumulatorim pro vSeobecné
pouziti. Jmenovité napéti Ni-Cd i Ni-MH akumulatorti je shodné 1,2V na jeden ¢lanek. To
se blizi napéti primarnich ¢lankd, u nichz navic pti zatézi napéti pomérné rychle klesa, takze

ve vétsSin¢ pripadi je mozno je nahradit pravé Ni-Cd/Ni-MH akumulatory.

-11-
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Setkdvame se s nimi prakticky ve vSech pfenosnych a mobilnich aplikacich, od
spotiebni elektroniky (mp3 ptehravace, svitilny, fotoaparaty a podobnég), pies nckteré
prototypy elektromobild, az po specidlni aplikace — naptiklad armadni nebo Iékarské

ptistroje.

2.2.3 Hydroxid nikelnaty p— Ni(OH),
Kladna hmota elektrod Ni-Cd a Ni-MH akumulatort se sklada z Ni(OH)2 + uhlik.
Hydroxid nikelnaty Ni(OH), se pouziva k vyrobé kladnych hmot Ni-Cd a Ni-Fe
akumulatort. Je to jablkové zelend latka, nerozpustnd ve vodé a hydroxidech, rozpustna v

kyselinadch a amoniakélnich roztocich. [6]

Obrazek 7 : Hydroxid nikelnaty [7]

Riizné reakce probihajici v elektrochemickém ¢lanku s Ni(OH), 1ze vyjadtit souhrnou
rovnici:

Ni(OH), + OH" <> NiOOH + H,0 + ¢

Z morfologického hlediska rozeznavame dvé formy hydroxidu nikelnatého, tzv.
o—fazi a P—fazi. Druhd znich je vpodstaté¢ cisty jednoduchy Ni(OH), s pravidelné
uspofadanou hexagonélni strukturou s mérnou hmotnosti 3,85 g.cm™. Kompaktni struktura
Cistého, dokonale krystalovaného B— Ni(OH), brani jeho elektrochemické aktivité. Proto by
miizka méla vzdy vykazovat jistou poruchovost — v siln¢ defektnich, nedokonale vyvinutych
krystalech bude podstatn¢ usnadnéna difuze vodikovych protonid pii nabijecim/vybijecim
procesu. Pebijenim P—systémi Ize dojit az na oxidy Ni*', jejich ptitomnost je ale velmi
kratkodoba, jelikoz jde o siln€ nestalé, snadno se rozpadajici slouceniny (za vyvoje O,), coz
se ve vybijecich charakteristikdch projevuje jako pocatecni prudké poklesy napéti. Vyroba
B-Ni(OH), spo¢ivd v pomérné rychlém piidavku vytemperovaného roztoku NiSO4
k roztoku NaOH za intenzivniho michani a teploty cca 40°C , pfi¢emz v mateéném louhu

musi byt zajistén prebytek volného NaOH.

-12-
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2.3 Uhlikové materialy

Uhlik, anglicky carbon, chemickd znacka C, (latinsky Carboneum). Uhlik je chemicky
prvek, tvotici zédkladni stavebni kamen vSech organickych sloucenin a tim i vSech zivych
organismull na Zemi. Je na Sestém misté periodické tabulky prvkda.

Relativni atomova hmotnost = 12,0107; teplota tani = 3527°C; teplota varu = 4027°C;
elektronegativita (Pauling) = 2,55; hustota grafitu = 2,267 g/cm’ ; hustota diamantu = 3,513
g/cm3 ; tvrdost grafitu = 0,5 ; tvrdost diamantu = 10,0 .

2.3.1 Rozdéleni uhlikt dle zakladnich forem

Uhlik se vyskytuje v nékolika zakladnich formach:

e Grafit - struktura grafitu se sklada z vrstev, které¢ jsou tvofeny atomy uhliku
navazanymi do Sestithelnikti. Kazdy atom uhliku je vézan na dalsi tii atomy
uhliku. Tvofi se zde rozsahly systém delokalizovanych elektronti (pi -systém).
Jednotlivé vrstvy spolu drzi pouze pomoci slabych interakénich vazeb (van der
Waalsovy sily). Této vlastnosti se vyuziva pti vyrobé elektrodovych materidld,
tuhy, brzdovych obloZzeni, maziv atd. Grafit je v pfirod¢ nejrozsifenéjsi Cistou
formou uhliku, pro priimyslové ucely je t€Zen v hlubinnych dolech.

e Diamant je tvofen uhlikem krystalizujicim v soustavé krychlové a je nejtvrdSim
(stupnice 10) a velmi cennym piirodnim nerostem. (Vaha diamanti se udava v
karatech (1Kt = 0,2 g).) Diamanty se pouzivaji pro svou tvrdost a vybornou
tepelnou vodivost v nejriznéjSich feznych a vrtnych néstrojich. Pro vysokou
cenu piirodnich diamanti byvaji diamanty vyrdbény synteticky. Ptirodni
diamanty jsou velmi cenné a pouzivaji se zejména pro okrasné ucely (Sperky),
ptipadné jako ndstroj pro uloZeni investic. Pfirodni diamanty se vétSinou tézi
v povrchovych dolech.

e Lonsdaleite — také oznaCovany jako hexagonalni diamant — v pfirod¢ velice
vzacna forma uhliku vyskytujici se pouze na mistech dopadu meteoritl. Je to

vlastn¢ diamant, ale se zachovanou hexagonalni strukturou grafitu, ze které¢ho za

obrovského tlaku a teploty vznika.

e Fullereny oznacuji nové objevené sférick¢é molekuly, sloZzené z péti nebo Castéji

Sesti¢lennych kruhti atomi uhliku. Prostorové jsou tyto molekuly uspotadany do
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kulovitého tvaru a jsou mimofadné odolné vici vnéjSim fyzikalni vlivim. Zatim
nejstabilngj$i znamy fulleren je molekula, obsahujici 60 uhlikovych atomi.
Fullereny se uméle pfipravuji pyrolyzou organickych sloucenin laserem.

V soucasné dobé¢ se vlastnosti a metody piipravy fullerenti intenzivné studuyji.

e Uhlikové nanotrubice jsou uméle vyrobené mikroskopické trubicky o tloustce
pouhych nékolika nanometrti, sloZzené¢ z atomti uhliku. Jejich pouziti je vhodné
naptiklad ptfi vyrob¢é velmi pevnych lehkych kompozitnich materialii a tkanin, v
elektronice pii vyrobé velmi malych tranzistorl, jako idealniho materidlu pro
uchovavani cistého vodiku pro palivové ¢lanky, porézni materidly pro elektrody
palivovych ¢lankt a klasickych akumuldtort a dalSi. Také nanotrubice jsou

neustale studovany a jsou objevovany dalsi jejich vlastnosti a oblasti pouziti. [2]

g) amorfni carbon, h) uhlikova nanotrubice [3]
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2.3.2 Uhlikové saze

V experimentalni ¢asti byly jako materidly pro vyrobu elektrod pouzity piedevsim
uhlikové saze a grafity. Saze je oznaceni pro latky s obsahem amorfniho uhliku nad 97%.

Saze jsou tvofeny elementarnim uhlikem, ktery ma méné uspofadanou strukturu nez
grafit. Saze nejsou diskrétni Castice, ale béhem vyroby se kulovité ¢astice, nazyvané téz
primarni castice, shlukuji neboli agreguji do podoby fetézcli nebo klastri. Tyto jsou pak
nejmens$imi jednotkami sazi a definuji tzv. primarni strukturu. Primarni struktura je
charakterizovana zékladnimi charakteristikami - velikost primarnich Ccastic, velikost
povrchu, velikost a vlastni struktura agregatu a chemické sloZeni povrchu sazi. Tyto
charakteristiky pfredurcuji dal$i vlastnosti sazi, napfiklad adsorpcni vlastnosti, hustota,
elektricka vodivost, nebo absorpce zareni.
elektronovym mikroskopem a plati, Ze ¢im je ¢astice mensi, tim vét§i ma povrch. Velikost
Castic se stanovuje zpravidla pomoci adsorpce dusiku . Velikost primarnich Castic se
pohybuje vétsinou v rozmezi od 10 do 100 nm, velikost povrchu od 20 do 1500m°g™.
Obecné plati, ze malé Castice s velkym povrchem jsou tmavsi, maji vyssi viskozitu a nizsi
smacivost, jsou odlisnéji dispergované, maji vyssi vodivost a dobie absorbuji UV zafeni.

Dalsi vyznamnou vlastnosti je povrchové chemické sloZzeni sazi. Na povrchu sazi se
vyskytuji rGzné chemisorbované komplexy obsahujici kyslik, které mohou vyznamnym
zpusobem ovlivnit vlastnosti sazi, naptiklad chemickou reaktivitu, smacivost, katalytické
vlastnosti, elektrickou vodivost... Mnozstvi téchto kyslikatych skupin se stanovuje

méfenim tzv. ztraty sudenim, kde m&fime hmotnost pied a po zahiati sazi na teplotu 950 °C.

[5]

2.3.2 Pouziti grafitu

Nékteré priklady pouziti grafitu:

e  bateriové systémy, elektrody

e uhlikové kartacky

e litinova metalurgie, technologie oceli
e  protipozéarni ochrana

e maziva, barvy a laky

e  praSkova metalurgie
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e grafitové folie a tésnici materialy
e frikéni materidly pro brzdova, otérova obloZeni

e vyroba tuzek

Baterie - velmi Cisté makrokrystalické ptfirodni grafity nalézaji se pouzivaji v fadé
elektrochemickych technologii. V alkalio-manganovych bateriovych systémech kvili dobré
vodivosti. V lithium-iontovych systémech k akumulaci energie, a také ve vyrobé
akumulatorovych mas.

Expandovatelny grafit - expandovatelné grafity se pouzivaji v protipozarni ochrané, k
vyrobé exotermnich zasypovych hmot pro ocelafsky a Zzelezarsky primysl, také jsou
pouzivany pro vyrobu tésnéni a folii. Jejich vlastnosti spliuji pfisné naroky kladené na
vyrobu bateriovych systémtl.

Praskova metalurgie - Cisté grafity s konstantnimi parametry slouzi jako nosi¢ uhliku v
praskové metalurgii.

Tlakové liti - grafitova maziva, predev$im na bazi olejovych grafitovych suspenzi -
Grafeiny.

Zapustkové kovani - maziva ve form¢ vodni koloidni suspenze - vynikajici mazaci
vlastnosti pfi nepatrném opotiebeni nastrojii a jednoduchém pouziti. Zaroven maji vysokou
stabilitu.

Tuzky — klasickd tuzka m4 stale své pouziti i v dneSni pocitacové dobe.

[4]

2.3.3 Vyroba a modifikace uhlikovych materialQ

Grafit se tézi jako mineral v hlubinnych dolech. Pro pouziti napiiklad do tuzek je
pouze natfezan na kusy o pozadovanych rozmérech a vétSinou se dal neupravuje. Pro pouziti
jako maziva, nebo jako expandovany grafit je tfeba dalSich Gprav.

Mleté a mikromleté grafity jsou mlety pomoci kulovych, perlickovych, piipadné
tryskovych mlynti. Mleti pomoci kulového mlyna probiha nasledujicim zpisobem: material
je vlozen do komory kulového mlyna spole¢né s kouli z nerez oceli. Ta se po zapnuti mlynu
rozkmitd. Zménou rezonancni amplitudy pfistroje je mozné ziskat razy koule o pozadované

frekvenci, které material dokonale rozdrti.
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L‘- e

Obrazek 9 : Kulovy mlyn [5]

Pii CisSténi grafitu se nechava puasobit hydroxid sodny (NaOH) na mlety grafit pti
vysoké teploté (400°C).

Expandovany grafit se pfipravuje ponofenim namletého piirodniho grafitu do roztoku
kyseliny chromové a nésledné kyseliny sirové. Tim dojde k expandovéni grafitu — roviny
atomové struktury se od sebe oddali. Dalsi zplsob ptipravy je ten, ze pfirodni grafit se
smichd v hmotnostnim poméru 1:1 s kyseliny sirovou. Smés je pak v nerezovém reaktoru
oxidovana peroxidem vodiku (H2O;) (50%). Po zreagovani se grafitovd hmota umisti do
vakuové pece a expanduje pii teploté 850 °C asi 30s.

Vysledny materidl — expandovany grafit - md mnohem vétsi objem a hlavné vnitini
povrch, nez pouhy mlety/mikromlety pfirodni grafit. Vodivost je imérna velikosti vlocek,
vzniklych pfi expandaci.

Expandovany grafit je dale vhodné zbavit necistot, to se muize provést napiiklad
zihdnim pfi teplotach 400-1000°C v atmosféte tvorené oxidem uhli¢itym (CO,) . Pti zihani
v atmosféte CO, se sirany obsazené v uhliku uvoliuji a reaguji s kyslikem, ktery je spolu
s navazanymi sirany odvadén z pece. Dalsi moznosti je namisto CO, pouZziti inertnich plynd.

Zihanim také déle zvét§ujeme mérny povrch - rozvinutost uhlikové struktury. [5]
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a) b)

Obrazek 10 : a) - vakuova pec, b) - Snimek expandovaného grafitu vytvofeny pomoci
elektronového mikroskopu [5]

. “' ,/j B !\

Obrazek 11 : Pec pro zihani v atmosféte oxidu uhli¢itého [5]
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2.4 Elektrochemické mérici metody

V této kapitole jsou popsdny metody pouzité v experimentdlni ¢asti pro méteni
vlastnosti uhlikovych materiali. VSechna elektrickd méfeni jsem provadél na
automatizovaném pftistroji - potenciostatu Autolab PGSTAT12 — propojeném s PC. M¢éteni

jsem provadél v tiielektrodovém zapojeni, v métici cele viz Obrazek 12.

2.4.1 Cyklicka voltametrie
Cyklicka voltametrie (anglicky cyclic voltammetry, CV) méfici metoda odvozend od
polarografie. Pfi CV jsou elektrody vloZzeny do roztoku a je na né¢ umistén potencial. Ten je
linearné zvySovan od pocatecniho (initial) k ,,zZlomovému* (vertex) potencidlu = dopiedny

(forward) scan a pak je snizovan ke kone¢nému (final) potencialu (zpétny — reverse scan).
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Obrazek 12 : zavislost potencialu na Case pfi cyklické voltametrii

Pocatecni potencidl stanovujeme vétSinou stejny jako potencial kone¢ény. Tim tyto dva
priabéhy vytvoti uzavieny cyklus. Provadime jeden nebo vice cykll, vétSinou je lépe
provést vice cykll, diky tomu miizeme studovat jak se méni reakce probihajici na
elektrodach. Rychlost, s jakou se potencidl méni, se udava ve vltech za sekundu [V/s]. Tato
rychlost zmény potencidlu je také casto oznacovana anglickym terminem scan rate.
Vysledny graf — zévislost proudu na potencidlu - nazyvdme voltamogram. Méfeni je
realizovano pomoci pfistrojii - potenciostatll - v méficich celach, pomoci tfielektrodového
zapojeni.

To znamena, ze v métici cele umistime tfi elektrody:

e pracovni (working electrode - WE — elektroda se zkoumanym materialem)

e referentni (reference electrode — RE — naptiklad HgHgO elektroda)

e pomocnou (counter electrode - CE — zpravidla Pt dratek ¢i plisek)

-19-



Uhlikové materidly pro alternativni zdroje energie Jifi Tichy

REF /

Obrazek 13 : Ttielektrodové usporadani métici cely [5]

Potenciostat vnucuje mezi pracovni a referentni elektrodu pozadovany potencial, tim
musi mezi elektrodami prochazet proud, ktery je spoleéné s potencidlem a casem
zaznamenavan.

Potencial na elektrodé¢ mize zpiisobit oxidaci nebo redukci latek v méfeném vzorku.
Pribeh redoxniho procesu je na vysledném voltamogramu indikovan proudovym pikem
typického tvaru. Umisténi piku charakterizuje slozeni latky. Vyska (proud) piku je piimo
umerna koncentraci latky.

Vyhodou cyklické voltametrie je moznost znovu oxidovat nebo redukovat pii zpétném
scanu produkt, vznikly béhem doptfedného scanu. Z umisténi piki, jejich tvari, vysek a ze
zmén parametrt pii zméné rychlosti scanu lze ziskat dilezité informace o d¢&jich
probihajicich na elektrodé. Potencidl piku odpovidajici oxidaci latky je stejny jako potencial
piku odpovidajici jeji redukci. Proto je voltamogram symetricky podle proudové osy.

Cyklicky voltamogram ma dvé vétve — anodickou a katodickou (anodicka = rust
potencidlu - kladné hodnoty, katodicka - pokles zpét do zapornych hodnot). Z polohy piki a
velikosti (proudu) piku lze charakterizovat elektrochemicky ptreméiovanou latku a také
studovat samotny elektrodovy déj. Proto je cyklickd voltametrie zdkladni metodou studia

mechanismi elektrodovych reakei. [14]

2.4.2 Impedancni spektroskopie — frekvencni analyza (FRA)

Impedanéni spektroskopie umoziuje ziskat obraz frekvenéni zévislosti slozek
impedance Z - redlnou impedanci Z’ (odpor nebo vodivost) a imaginarni impedanci Z.”
(mira ztrat v materialu ).

Ve vysledku pak mizeme urcit teoreticky model méfené¢ho systému, ve kterém

vystupuji tyto elementarni prvky:
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a)

b)

d)

Odpory R - frekvencné nezavislé vodivosti v zapojeni, v impedanénim spektru se
projevi posunem po redlné ose o danou hodnotu. Ve skutecnosti napf. vodivost
elektrolytu.

Kapacitory C — v impedan¢nim spektru je to polopfimka, kterda lezi v kladnych
hodnotach imaginarni osy. S rostoucimi kmitocty se hodnota blizi k nule. Kapacity
jsou ve skutecnosti velice tenké dvojvrstvy na rozhrani materidlu a elektrolytu.
Kapacita je nepfimo imérna tloustce dvojvrstvy, a tak mizeme ocekavat, ze bude
nabyvat nezanedbatelnych hodnot.

Prvky CPE — constant phase element - konstantni fazovy element (specidlnim
ptipadem je tzv. Wartburgova impedance — ZW ( tgd = 1 )). V impedan¢nim spektru
se tento prvek znazoriuje jako polopfimka, kterd svira s redlnou osou urcity uhel &
( pro ZW plati 6 = n/4 ). Stejné jako u kapacitou i zde plati, ze s rostoucim kmitoctem
se blizi k nule.

Indukénosti

[15]

V praxi ndm meéfeni a simulace stanovi napiiklad model [R(RQ)Q]. To znamena

odpor, nésledné paralelni kombinace odporu a CPE (Q) a pak dalsi sériovy odpor. Viz

Obrazek 14. DalSimi typy difuznich koeficientii podobné jako Q jsou O, W, a T.

RZ

R1 L2

1

Obrazek 14 : schéma modelu [R(RQ)Q]

2.4.3 Ovladaci software pro potenciostaty Autolab

Meéfteni smési uhlikit a B-Ni(OH), jsem provadé€l na stejném potenciostatu (Autolab

PGSTATI12) jako méteni Cisté uhlikovych vzorkd, ale u téchto méfeni jsem pouzil novy

ovladaci software — NOVA. Tento software je uren pro obsluhu potenciostatii Autolab —

vyrobce Eco Chemie B.V.
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Nova je nastupcem starSich programti FRA a GPES. FRA je program specialné pro
FRA analyzu a GPES prro cyklickou voltametrii.

Nova je relativné novy software a oproti FRA a GPES pfinasi fadu zlepSeni. Kromé
kompletné prepracovaného uzivatelského rozhrani pfindsi slouceni funkci GPES a FRA
dohromady. M4 také nékteré nové nebo vylepsené funkce.

PredevSim je mozné vytvaret vlastni procedury kombinaci procedur ptredurcenych
vyrobcem SW, nebo pfimo vlastnim nastavenim. To umoziluje zna¢né lepsi automatizaci
méfeni, kdy se da naptiklad provadét n€kolik riznych méfeni na jednom vzorku za sebou
bez pritomnosti obsluhy. Od verze NOVA 1.5.009 umoziiuje pfimo pifi méteni sledovat az
Ctyti grafy métenych veli€in zarovei, ptipadné rovnou provadét nékteré diléi vypocty.

Program je rozdélen na tfi zdkladni ,,obrazovky* — v prvni se provadi nastaveni
pozadovanych &innosti. Razeni procedur, méfeni, uprava parametrii méfeni a podobné. Viz
Obrazek 13. Dale nasleduje obrazovka s aktudlné méfenymi daty, kde je mozno zobrazit az
4 prabéhy mérenych veliCin, viz Obrazek 14. Posledni zobrazeni je zobrazeni uloZenych
naméfenych dat (Obrazek 15), s moznosti editace grafl, exportu napiiklad do programu
Microsoft Office Excel a podobné. Zde je také mozno provadét nékteré dilci vypocty.

Nova dovoluje pfimo editovat grafy naméfenych hodnot bez nutnosti exportu do
dalSich aplikaci, je mozné také vytvaret prostorové (3D) grafy, ale jejich prehlednost neni

vzdy idedlni.
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Obrazek 15 : Obrazovka s nastavenim programu Nova
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Obrazek 16 : Obrazovka s aktudlné métenymi daty programu Nova
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Obrazek 17 : Obrazovka zpracovani namétenych dat programu Nova
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Black Pearls 2000 GP 3848 + beta Ni(OH)2 70:30
Cyklicka voltametrie, scan rate 0,1\V/s
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Obrazek 18 : ukazka 3D zobrazeni cyklické voltametrie — klasicky voltmogram, ale s

pridanou osou s poctem cykli

- Bode modulus - Black Pearls 2000 GP 3848 + beta Ni(OH)2 70:30

- Bode phase - Black Pearls 2000 GP 3848 + beta Ni(OH)2 70:30
— Bode modulus - simulace - Black Pearls 2000 GP 3848 + beta Ni(CH)2 70:30

— Bode phase - simulace - Black Pearls 2000 GP 3848 + beta Ni(CH)2 70:30
Bode modulus - Chezg afb A miety + beta Ni(OH)2 70:30
Bode phase - Chezac A milety + beta Ni(OH)2 70:30

Bode modulus - simuﬁ%qﬁ - Chezacarb A _rplety + beta Ni(OH)2 70:30
Bode phase - simula&g { Chezacarb g,miety + beta Ni(OH)2 70:30
I rd
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Obrazek 19 : ukdzka 3D zobrazeni Bode plot-u ( zavislost faze a odporu na frekvenci )
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3 Experimentalni ¢ast

V této Casti jsou prezentovany vysledky meéfeni rtiznych uhlikovych materidld,
pfipadné jejich smési. Méfeni byla provadéna potenciostatem Autolab PGSTAT 12.
Ovladaci software v PC byl u prvnich méteni GPES (cyklicka voltametrie) a FRA
(impedanc¢ni spektroskopie), pozd€ji NOVA ve verzi 1.4 (ob€ metody). Pro zpracovani dat
byla pouzita novéjsi verze software NOVA, a to 1.5.009 .

Na obrazku 18 a 19 je zachyceno méfici pracovisté a pouzitd métici cela

v tfielektrodovém uspofadani.

Obrazek 21 : méfici cela s méfenou elektrodou ve stfedni ¢asti,

referencni elektroda Hg-HgO vpravo, platinova nalevo
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3.1 Mérené materialy

Materialy pouzité pro ptipravu elektrod jsou uvedeny v Tabulce 1.

Tabulka 1 : seznam uhlikovych materiali pouzitych pro vyrobu elektrod

typ material vyrobce velikost ¢astic | Obsah uhliku (%) | Obsah primési (%)
grafit | COND 896 Graphite AG |7,0-12 um 96

grafit | CR2 995 Graphite AG |3,5-5,5um 99,5

grafit |EG 290 Graphite AG |[1,5-3,0 um 96

grafit | Expandovany grafit | Graphite AG | 1,5-3,0 um 96 |4 Ni,Si

saze |Chezacarb A Unipetrol a.s. |20-100nm 99

saze |Chezacarb B Unipetrol a.s. |20-100nm 99

grafit | Sungit Graphite AG  [0.2 mm 60 |40 Si

Dalsi materialy pouzité pro pfipravu elektrod shrnuje Tabulka 2

Tabulka 2 : dal$i materialy pouzité pro ptipravu elektrod

typ | material vyrobce
saze |Black Pearls 2000 Cabot Ltd.
grafit | CR2 995 Graphite AG
grafit | EGPM Graphite AG
saze |Chezacarb HS 9,4% PTFE | Unipetrol a.s.
saze |Chezacarb SH Unipetrol a.s.
grafit | SC200 Sarze 28702 Graphite AG
grafit | SC200 VA mix Graphite AG.
saze |Vulcan 7H Cabot Ltd.
saze |Vulcan XC72 Cabot Ltd.

Na obrazcich 22, 23 a 24 jsou fotografie struktury uhlikovych materialii potizené
elektronovym mikroskopem.

Obrazek 22 : fotografie struktury
expandovaného grafitu [5]

06-




Uhlikové materidly pro alternativni zdroje energie Jifi Tichy

Pt
e Sl -J
. - g W n of P L
CceNV r‘Sl{ot Magn_ Det
KVE2.0 ,1_00031 SE #SAZE A
et =

“ e ¥ ; ‘ttv 3 S J ?@ .MENII <) ol iy N
Obrazek 23 : fotografie struktury Obrazek 24 : fotografie struktury

Chezacarbu A [5] Chezacarbu B [5]

3.2 Priprava vzorku uhlikovych materiala

Do nadobky jsem navazil vzdy celkem 0,1g materialu, pfidal jsem destilovanou vodu
(H20) a isopropylalkohol (C,HsOH) v poméru 2:1 tak, aby vyslednd smés byla polotekuta.
Pak jsem ptidal 10ul teflonové emulze (PTFE) a vysledny mix nechal promichat 20 minut v
ultrazvuku. Potom jsem hmotu nanesl na pfedem odmasténou a zvazenou kovovou miizku

na plochu cca lem® a lisoval pfi zatizeni 2500kg, pii teploté 150°C po dobu 25min.

—

Obrazek 25 : lis Carver s méfenim zatizeni

a vyhtivanymi lisovacimi plotnami
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Pouzitd kovovéa tkanina: material 11300 svétle zihany, oko 0,28x0,29mm, drat
pram.0,228mm

Po vylisovani jsem sitku se vzorkem zvazil a provedl méfeni v tfielektrodovém
uspofadani v 1M roztoku KOH, referentni elektrodou byla elektroda Hg-Hg-O, proudovou

platinova.

Obrazek 26 : Elektroda ptipravend k méteni

3.3 Méreni vzorkd uhlikovych materialt

Meéteni cyklické voltametrie probihalo u €isté uhlikovych materidlti v programu GPES
metodou ,,Cyclic voltammetry (staircase): Normal®“ v potencidlovém okné od -0,98V do
+0,4V, scan rate 0,1V/s, pouze u tfi vzorkii byla cyklickd voltmetrie z divodu vysoké
aktivity vzorku méfena pii nastaveni na nizsi scan rate.

Materidly s pfidavkem B-Ni(OH), byly méfeny v potencidlovém okné od OV do
+0,4V, scan rate 0,1V/s.

M¢éfeni metodou FRA bylo provedeno v modu ,Potentiostatic freq. Scan®, na 30

frekvencich logaritmicky rozloZenych od 10kHz do 0,1Hz.

Me¢éteni metodou cyklické voltametrie davaji obraz o ndboji zadrzeném v elektrode¢.
Me¢teni metodou FRA poskytuje tdaje potiebné pro vypocet vodivosti daného

materialu.

3.4 Vysledky méreni

Zde jsou prezentovany grafy a data ziskand méfenim a naslednou simulaci vlastnosti

méfenych vzorkd.

8-



Uhlikové materidly pro alternativni zdroje energie

Jiti Tichy

Z71Q

$
{10kHz—_ #

Chezacarb B + EG (60:40)

|
|

ol

—=— Chezacarb B + EG (80:20) ]
0,1Hz —e— Chezacarb B + EG (70:30)| |

0

0,08

T
1

006
004
002
000

0,02

1A

004
0,06
0,08
010

0,12

0,14

—=— Chezacarb B + EG (80:20)
—e— Chezacarb B + EG (70:30)
Chezacarb B + EG (60:40)

1.2

08 06 04 02 00 02 04 08

E/V

08

Obrazek 28 : Cyklicka voltametrie uvedenych vzorki ( scan 3, scan rate 0,1V/s)

Chezacarb B + Expandovany grafit
Nyquist -Z" vs Z' - simulace

ChezB + EG (80:40) |
— ChezB + EG (80:20) |
— ChezB + EG (70:30) |

4 5
Z Q)

Obrazek 29 : simulovany pritbéh impedancni spektroskopie uvedenych vzorki
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Chezacarb B + Expandovany grafit
Odchylky simulace proti méfeni [%)]

32 |
= Residual Z' - ChezB + EG (60:40) 5}2
sa Residual -Z" - ChezB + EG (60:40) |4z
26 ~ Resigual Z' - ChezE + EG (70:30) 15
24 Regidial -Z" - ChezB + EG (70:30) {14
22 ~ R:idugl Z' - ChezB + EG (80:20) :g
2 ~ Resicud| -Z" - ChezB + EG (80:20) |47
i o
! 9
1.4 8
S TE
£ 8 i
r:' 0.8 5 I‘:.l
g 0B 4 8
W4 3@
2
0.2 /2
0
0
-0.2 -1
-0.4 {2
-0.6 -3
-0.8 -4
Al -5
12 5
14} g
: 8

o1 1 10 100 1000 1000
Frequency (Hz)

Q

Obrazek 30 : Odchylky simulovaného pribéhu od namétenych hodnot

Tabulka 3 : parametry modelti pro Chezacarb B + Expandovany grafit

ChezB +EG (80:20) Model : [R(RQ)(RQ)(Q[RT])]
prvek Hodnota [Q , S] Hodnota [S]
[R(RQ)] R1 2,8911 -- --
(RQ) R2 -9,00E+11 -- --
(RQ) Q1 2,0324 N 0,40569
(RQ) R3 -0,3089 -- --
(RQ) Q2 0,0018 N 0,5365
(Q[RT)) Q3 0,0001 N 0,65425
[RT] R4 -0,9275 -- --
[RT] T1 1,5399 B 0,26732
ChezB +EG (70:30) Model : [R(RQ)(RQ)(Q[RT])]
prvek Hodnota [Q , S] Hodnota [S]
[R(RQ)] R1 6,9487 -- --
(RQ) R2 -9,00E+11 -- --
(RQ) Q1 0,13574 N 0,0053
(RQ) R3 -12,321 -- --
(RQ) Q2 2,07E-07 N 0,78548
(Q[RT)) Q3 0,19241 N 0,98453
[RT] R4 -0,54882 -- --
[RT] T1 0,07954 B 0,57343
ChezB +EG (60:40) Model : [OR(QR)(Q[RT])]
prvek Hodnota [Q , S] Hodnota [S]
[OR] 01 1,1806 B 0,5361
[OR] R1 21,243 -- --
(QR) Q1 1,67E-05 N 0,30567
(QR) R2 -19,116 -- --
(Q[RT]) Q2 0,00957 N 0,45624
[RT] R3 -0,28915 -- --
[RT] T1 0,57623 B 0,33497

-30-




Uhlikové materidly pro alternativni zdroje energie Jifi Tichy

Obrazek 32 : nahradni schéma modelu [OR(QR)(Q[RT])]

9 T T T T T T T T

8 0,1Hz -~ —=— Chezacarb A + EG (90:10) _
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Obrazek 34 : cyklicka voltametrie uvedenych vzork ( scan 3, scan rate 0,1V/s)
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Chezacarb A + Expandovany grafit
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Obrazek 35 : simulovany priabéh impedancéni spektroskopie uvedenych vzorka

Chezacarb A + Expandovany grafit
Odchylky simulace proti méfeni [%]

— Residual -Z2" - ChezA + EG (20:10) 65

Residual Z' - ChezA + EG (60:40) 59|
~ Residual Z' - ChezA + EG (50:50)
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Obrazek 36 : Odchylky simulovaného pribéhu od namétenych hodnot

Tabulka 4 : parametry modeli pro Chezacarb A + Expandovany grafit

ChezA + EG (90:10) | Model : [R(Q[R(Q[RWT])])]
prvek | Hodnota [Q, S] Hodnota [S]

[R(QIR(QIRWTIII R1 -0,47555 -- --
(Q[R(QIRWTI)]) Q1 1,36E-05 N 0,76041

[R(QIRWTI)] R2 1,9588 -- --
(Q[RWT]) Q2 0,02771 N 0,9694

[RW] R2 0,00912 -- --

[RW] W1 1,0427 -- --
[RWT] T1 1,095 B 0,34879
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ChezA + EG (70:30) Model : [R(Q[RW])T]
prvek | Hodnota [Q, S] Hodnota [S]
[R(QIRW])] R1 -11,415 -- --
(Q[RWY]) Q1 6,11E-07 N 0,72047
[RW] R2 13,223 -- --
[RW] W1 0,88667 -- --
[R(QIRW])T] T1 0,74785 B 0,37969
Model :
ChezA + EG (60:40) [R(RQ)(RQ)(Q[RT])]
prvek | Hodnota [Q, S] Hodnota [S]
[R(RQ)] R1 -3,829 -- --
(RQ) R2 4,4059 -- --
(RQ) Q1 2,50E-07 N 0,97643
(RQ) R3 1,10E+12 -- --
(RQ) Q2 0,61551 N 0,03078
(Q[RT)) Q3 0,13824 N 0,92388
[RT] R4 0,96596 - -
[RT] T1 0,16875 B 0,29955
ChezA + EG (50:50) Model : [R(Q[RW])T]
prvek | Hodnota [Q, S] Hodnota [S]
[R(Q[RW])] R1 -131,17 -- --
(Q[RWY]) Q1 4 ,58E-08 N 0,55943
[RW] R2 133,14 -- --
[RW] W1 0,77151 -- --
[R(QIRW])T] T1 0,72705 B 0,38019
o
_._:|_.— P I
R 5
_._:_._
R2
R3 W1

Obrazek 37 : nahradni schéma modelu [R(Q[R(Q[RWT])])]

R1

i

R2 Wyl

T1

Obrazek 38 : nahradni schéma modelu [R(Q[RW])T]
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Obrazek 39 : Impedanci spektroskopie uvedeych vzorki
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Obrazek 41 : cyklicka voltametrie uvedenych vzorkl ( scan 3, scan rate 0,05V/s )
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Vzorky Black Pearls 2000, Chezacarb B granulovany a Chezacarb A byly méfeny s
nastavenym scan rate 0,05V/s z divodu jejich vysoké aktivity ( ptekroceni proudového
méticiho rozsahu ptistroje Autolab).

Myquist -Z2" vs Z2' - simulace
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Obrazek 42 : simulovany pritbéh impedancni spektroskopie uvedenych vzorki

Odchylky simulace proti méreni [%]
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Obrazek 43 : Odchylky simulovaného pribéhu od namétenych hodnot
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Tabulka 5 : parametry modeld uvedenych vzorki

Black Pearls 2000 | Model : [R(Q[R(Q[RWT]I)]
prvek | Hodnota [Q, S] Hodnota [S]
[R(Q[R(QIRWTI] R1 3446,1 -- --
(Q[R(QIRWTD)]) Q1 4,38E-12 N| 0,82346
[R(QIRWTI)] R2 -3442,5 -- --
(Q[RWT]) Q2 2,76E-05 N 1,1
[RW] R3 0,11626 -- --
[RW] W1 1,1215 -- --
[RWT] T1 1,8927 B| 0,47812
ChezB granulovany Model : [R(Q[RW])T]
prvek | Hodnota [Q, S] Hodnota [S]
[R(QIRW])] R1 22,04 -- --
(Q[RW]) Q1 5,81E-07 N| 0,82126
[RW] R2 -15,988 -- --
[RW] W1 0,92793 -- --
[R(QIRW])T] T1 1,116 B| 0,52291
Chezacarb A Model : [R(RQ)(RQ)(Q[RT])]
prvek | Hodnota [Q, S] Hodnota [S]
[R(RQ)] R1 8,3625 -- --
(RQ) R2 -2,6405 -- --
(RQ) Q1 3,77E-08 N 1,1
(RQ) R3 -2,6536 -- --
(RQ) Q2 0,00728 N| 0,11939
(Q[RT)) Q3 0,16331 N| 0,78776
[RT] R4 0,13992 -- --
[RT] T 0,26142 B| 0,94535
Sungit Model : [R(Q[RW])T]
prvek | Hodnota [Q, S] Hodnota [S]
[R(QIRW])] R1 -4,0197 -- --
(Q[RWY]) Q1 0,01422 N| 0,08493
[RW] R2 7,0427 -- --
[RW] W1 0,19934 -- --
[R(QIRW])T] T1 1,4703 B| 0,38177
- —
g —=— Chezacarb A + CR 2 995 (70:30)
—e— Chezacarb A + EG (80:20)
74 Vulcan XC72
7 0,1Hz
54 "
G
S /
. | /
29 10kHz /'/ //
1N Y
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Obrazek 44 : Impedanci spektroskopie uvedeych vzorki
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Obrazek 45 : cyklicka voltametrie uvedenych vzorkt ( scan 3, scan rate 0,1V/s)

0,08 ——————1————

0,064
004
0,02
0,00- e
002 AL

-0,04 -

17A

0,06
0,08 4

0,10

-0,12 4 —=— Chezacarb A + CR2 995 (70:30) | T

B —

E/V

—T—
12 -10 -08 -06 -04 -02

—
0,0

02

—
04

08

Obrazek 46 : cyklicka voltametrie uvedeného vzorku ( scan 3, scan rate 0,03V/s )
Vzorek Chezacarb A + CR2 995 (70:30) byl méfen s nastavenym scan rate 0,03V/s z

diivodu jeho vysoké aktivity ( prekroceni proudového méticiho rozsahu ptistroje Autolab).

Obrazek 47:
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simulovany pritbé¢h impedanéni spektroskopie uvedenych vzorki
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Title

~ Residual Z' - ChezA + CR2 9995 (70:30)
— Residual -Z" - ChezA + CR2 9995 (70:30)
~— Residual Z' - Chezacarb A + EG (80:20)
— Residual -Z" - Chezacarb A + EG (80:20)
Residual Z' - Vulcan XC72
Residual -2" - Vulcan XC72

Obrazek 48 : Odchylky simulovaného prubéhu od naméfenych hodnot

Odchylky simulace proti méreni [%]

Frequency (Hz)

100

Tabulka 6 : parametry modeld uvedenych vzorki

1000

ChezA + CR2 995 (70:30)

Model : [OR(QR)(Q[RT])]

prvek | Hodnota [Q, S] Hodnota [S]
[OR] 01 7,18E-05 B| 1,01E-05
[OR] R1 -39,952 -- --
(QR) Q1 4,98E-08 N| 0,85913
(QR) R2 45,928 -- --
(Q[RT]) Q2 0,11259 N| 0,61986
[RT] R3 0,80321 -- --
[RT] T1 0,12043 B 1,2704
ChezA + EG (80:20) Model : [R(Q[RW])T]
prvek | Hodnota [Q, S] Hodnota [S]
[R(QIRW])] R1 -13,672 -- --
(Q[RW]) Q1 3,15E-07 N| 0,74732
[RW] R2 15,591 -- --
[RW] W1 0,59678 -- -
[R(QIRW])T] T1 2,4143 B| 0,25457
Vulcan XC 72 Model : [R(Q[RW])T]
prvek | Hodnota [Q, S] Hodnota [S]
[R(QIRW])] R1 -5,1047 -- --
(Q[RWY]) Q1 5,25E-07 N| 0,90995
[RW] R2 10,699 -- --
[RW] W1 0,37879 -- --
[R(QIRW])T] T1 0,51305 B| 0,63546
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Obrazek 50 : cyklicka voltametrie uvedenych vzorkl ( scan 3, scan rate 0,1V/s)

Nyquist -Z" vs Z' - simulace
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Obrazek 51 : simulovany pritbéh impedancni spektroskopie uvedenych vzorki
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Odchylky simulace proti méfeni [%]
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Obrazek 52 : Odchylky simulovaného prubéhu od naméfenych hodnot

Tabulka 7 : parametry modeld uvedenych vzorki

EGPM Model : [OR(QR)(Q[RT])]
prvek | Hodnota [Q, S] Hodnota [S]
[OR] 01 0,04366 B 135,58
[OR] R1 -5,6993 -- --
(QR) Q1 1,62E-06 N| 0,79887
(QR) R2 12,213 -- --
(Q[RT]) Q2 0,01029 N| 0,63059
[RT] R3 93,433 -- --
[RT] T1 1100 B 362,74
SC200 VA mix Model : [OR(QR)(Q[RT])]
prvek | Hodnota [Q, S] Hodnota [S]
[OR] 01 0,23629 B| 0,21632
[OR] R1 13,437 -- --
(QR) Q1 1,68E-08 N 0,9899
(QR) R2 -12,26 -- --
(Q[RT]) Q2 0,00414 N | 0,63547
[RT] R3 0,7045 -- --
[RT] T1 0,14759 B| 0,09206
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Obrazek 54 : cyklicka voltametrie uvedenych vzorkl ( scan 3, scan rate 0,1V/s)

Nyquist -Z" vs Z' - simulace
' — EG290
— COND 896
— Vulean 7H

SC200 sarze 28702

1% 20 25 30 35 40 45

bl (o))

50

Obrazek 55 : simulovany pritbéh impedancni spektroskopie uvedenych vzorki
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— Residual -Z"

- Vulcan 7H 150

-~ Residual Z' - Vulcan 7H

- Residual Z' -

Residual -Z2"
- Residual 2' -
- Residual Z' -
— Residual -Z"
— Residual -Z"

Obrazek 56 : Odchylky simulovaného pribéhu od namétenych hodnot

COND 896

- SC200 sarze 28702
SC200 sarze 28702
EG290

- COND 896

- EG290

Error Z' (%)

Odchylky simulace proti méreni [%)]

o =2 N W R OO~

& b
Error 2" (%)

IIIIIIIII
© 6 - o h kb

10

100
Frequency (Hz)

1000

Tabulka 8 : parametry modeld uvedenych vzorki

10000

COND 896 Model : [OR(QR)(Q[RT])]
prvek | Hodnota [Q, S] Hodnota [S]
[OR] 01 0,00122 B| 0,00186
[OR] R1 4,5373 -- --
(QR) Q1 0,07427 N | 0,03156
(QR) R2 -3,0275 -- --
(Q[RT)) Q2 0,0453 N| 0,82629
[RT] R3 0,27255 -- --
[RT] T1 0,04176 B| 0,29916
EG 290 Model : [OR(QR)(Q[RT])]
prvek | Hodnota [Q, S] Hodnota [S]
[OR] 01 0,52231 B 0,1995
[OR] R1 0,16857 -- --
(QR) Q1 1,78E-05 N | 0,78204
(QR) R2 1,6305 -- --
(Q[RT]) Q2 0,01216 N | 0,80078
[RT] R3 -0,03555 -- --
[RT] T1 0,26551 B| 0,11862
SC 200 Sarze
28702 Model : [OR(QR)(Q[RT])]
prvek | Hodnota [Q, S] Hodnota [S]
[OR] 01 0,96879 B 0,223
[OR] R1 9,9393 -- --
(QR) Q1 0,15031 N| 0,01311
(QR) R2 -3,3672 -- --
(Q[RT]) Q2 0,01107 N | 0,43227
[RT] R3 -0,22829 -- --
[RT] T1 0,32697 B| 0,06722
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Vulcan 7H Model : [OR(QR)(Q[RT])]
prvek | Hodnota [Q, S] Hodnota [S]
[OR] o1 0,1439 B 1,7833
[OR] R1 22,123 - -
(QR) Q1 2,36E-07 | N| 0,82343
(QR) R2 28,261 - -
(Q[RT)) Q2 0,00459 N 0
[RT] R3 -0,23299 - -
[RT] T1 0,45223 B| 0,16183
Nyquist -Z" vs Z' - namérena data
24 . Black Pearls 2000 GP 3848 + B-Ni(OH)2 70:30
23 saze Chezacarb SH + B-Ni(OH)2 70:30
gf . Chezacarb HS 9.4% PTFE + B-Ni(OH)2 70:30
20
19
18
17
16
15
14
g3
12
N1
10
9
8
7
6
5
4
3
2 .
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24

Z'(©Q)

Obrazek 57 : Impedanci spektroskopie uvedeych vzorki

Cyklicka voltametrie
scan rate 0,1V/s

i : EI!Iack Plearls 2I0t)0 GII:’ 3848I+ B-Ni{OH)2 l;"0:30 i
0.014 - Chezacarb HS 9.4% PTFE + B-Ni(OH)2 70:30
0.012 saze Chezacarb SH + B-Ni(OH)2 70:30

WE(1).Current (A)

015 02 025 03 035 04
Potential applied (V)

0 005 01
Obrazek 58 : Cyklicka voltametrie uvedenych vzorki
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Title
Myquist -Z" vs Z' - simulace
24 — Black Pearls 2000 GP 3848 + B-Ni(OH)2 70:30
23 - saze Chezacarb SH + B-Ni(OH)2 70:30
22 — Chezacarb HS 9/4% PTFE + B-Ni(OH)2 70:30

G13

O = R W RT3~

8 10 12 14 16 18 20 22 24
Z' ()

[=]
ra
F S
[e2]

Obrazek 59 : simulovany priabéh impedancéni spektroskopie uvedenych vzorka

Odchylky simulace proti méreni [%]
~ Residual Z' - Black Pearls 2000 GP 3848 + B-Ni(OH)2 70:30 o[ et NG e [ el IR T
— Residual -Z2" - Black Pearls 2000 GP 3848 + B-Ni(OH)2 70:30
— Residual Z' - Chezacarb HS 9.4% PTFE + B-Ni(OH)2 70:30
— Residual -2" - Chezacarb HS 9.4% PTFE + B-Ni(CH)2 70:30 1'6;
- Residual Z' - saze Chezacarb SH + B-Ni(OH)2 70:30 1.4+
~ Residual -Z" - saze Chezacarb SH + B-Ni(OH)2 70:30 1.2 L

Error Z' (%)
Q
-9

06+

Freguency (Hz)

Obrazek 60 : Odchylky simulovaného pribéhu od namétenych hodnot
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0.018 ¢
0.016 ¢
0.014 ¢
0.012 ¢
0.01 ¢
0.008
0.006
0.004 -
0.002 ¢ i
ol i
-0.002
-0.004 ¢

Current (A)

-0.01
-0.012 ¢
-0.014 ¢
-0.016 &

‘I
-0.006 | W\ N\
-0.008 \ \

ivst
Cyklickav voltametrie, 0,1\V/s
- Black Pearls 2000 GP 3848 + B-Ni(OH)2 70:30
- Chezacarb HS 9.4% PTFE + B-Ni(OH)2 70:30
saze Chezacarb SH + B-Ni(OH)2 70:30

\

Time (s)

R

Obrazek 61 : Zavislost proudu na ¢ase pii cyklické voltametrii uvedenych vzorka

Quvst

Sub title

0.06

005
0.045 |
0.04 |
~0.035

0.03

Charge (C

0.025 |

0.02

0.015 |

0.01

0.005 |

. Black Pearls 2000 GP 3848 + IB—Ni(OIH)Z 7030
0.055 - Chezacarb HS 9.4% PTFE + B-Ni{OH)2 70:30
saze Chezacarb SH + B-Ni{OH)2 70:30

410 415

420 42

5 430 435 440 445

Time (s)

Obrazek 62 : zavislost ndboje na elektrodé€ na case v prib&hu cyklické voltametrie

Tabulka 9 : parametry modeli uvedenych vzorka

saze Chezacarb SH +
B-Ni(OH)2 (70:30)

Model : [R(RQ)Q]

prvek | Hodnota [Q, S] Hodnota [S]
[R(RQ)] R1 3,185 -- --
(RQ) R2 5,1399 -- -
(RQ) Q1 3,19E-04 N| 0,73077
[R(RQ)Q] Q2 0,14249 N| 0,94446
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Chezacarb HS 9.4%
PTFE + B-Ni(OH)2

70:30 Model : [OR(QR)(Q[RT])]
prvek | Hodnota [Q, S] Hodnota [S]
[OR] 01 0,00903 B| 0,01028
[OR] R1 2,7192 -- --
(QR) Q1 0,00988 N| 0,34709
(QR) R2 2,526 -- --
(Q[RT)) Q2 0,01628 N| 0,66763
[RT] R3 0,10658 -- --
[RT] T1 2,7365 B| 0,03104

Black Pearls 2000 GP
3848 + B-Ni(OH)2

70:30 Model : [OR(QR)(Q[RT])]
prvek | Hodnota [Q, S] Hodnota [S]
[OR] 01 0,2095 B| 0,88066
[OR] R1 -45,347 -- -
(QR) Q1 1,22E-05 N| 0,31519
(QR) R2 49,393 - --
(Q[RT]) Q2 0,00845 N| 0,43767
[RT] R3 1,3821 - -
[RT] T1 0,14144 B| 0,45484
| S |
F2
o ——{ I
= =2
——e e
21

Obrazek 63 : schéma modelu [R(RQ)Q]
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Nyquist -Z" vs Z' - namérena data

46 ¢ Chezacarb A mlety + B-Ni(OH)2 70:30
44+ - Chezacarb B granulovany + B-Ni(OH)2 70:30
42
40
38
36
34
32
30
28
267
24
N22t
20}
18+
16+
14+
12+
10+
8 L
6l
4 L
2l
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Z©Q
Obrazek 64 : Impedanci spektroskopie uvedeych vzorki
ivsE
Cyklicka voltametrie, scan rate 0,1V/s
0.009 Chezacarb A mlety + B-Ni(OH)é 70:30
0.008 | + Chezacarb B granulovany + B-Ni{OH)2 70:30
0.007 :
0.006
0.005
0.004
SA,. 0.003
= 0002
L)
£ 0.0Mm
2 o .
& -0.001|
s -0.002
-0.003
-0.004
-0.005
-0.006
-0.007
0 005 01 0145 02 025 03 035 04
Potantial applied (V)
Obrazek 65 : Cyklicka voltametrie uvedenych vzorki
Nyquist -2 vs Z' - simulace
:3 Cl\sﬁacarh A mialy + B-Ni{OH)Z 70:30 I
Al Chezacarb B granulovany + B-Ni(OH)2 70:30
36
34
32
30
28
26
24
Ga2
™20
18 .
16 /
14
12 /
10 |
8 |
1 |I
4 R |I
2t~ g
00 5 10 15 20 25 30 35 40
Faio))

Obrazek 66 : simulovany pritbéh impedancni spektroskopie uvedenych vzorki
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— Residual Z2' - Chezacarb A mlety + B-Ni({OH)2 70:30
Residual -Z2" - Chezacarb A mlety + B-Ni{OH)2 70:30

— Residual Z' - Chezacarb B granulovany + B-Ni(OH)2 70:30

— Residual -2" - Chezacarb B granulovany + B-Ni{OH)2 70:30

Odchylky simulace proti méfeni [%]

ror Z' (%)

Frequency (Hz)

Obrazek 67 : Odchylky simulovaného pribéhu od namétenych hodnot

Current (A)

Obrazek 68 :

ivst
Cyklicka voltametrie, scan rate 0,1V/s

0.01}
0.009 -
0.008 ¢
0.007 |
0.006
0.005 -
0.004
0.003
0.002 -
0.001

-0.001

-0.002
-0.003 |
-0.004 |
-0.005 -
-0.006
-0.007

- Chezacarb A mlety + B-Ni(OH)2 70:30
- Chezacarb B granulovany + B-Ni(OH)2 70:30

410 415 420 425 430 435 440 445
Time (s)

Zavislost proudu na Case pfi cyklické voltametrii uvedenych vzorki
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Quvst
Cyklicka voltametrie, scan rate 0,1V/s

gggg L Chezacarb A mlety + B-Ni(OH)2 70:30
0.032 | + Chezacarb B granulovany + B-Ni(OH)2 70:30
0.03}
0.028
0.026 |
0.024 -
~0.022
2 002/
%0.018 r
© 0.016 |
50014+
0.012 +
0.01
0.008 |
0.006 -
0.004 |
0.002 -

410 415 420 425 430 435 440 445
Time (s)

Obrazek 69 : zavislost ndboje na elektrodé€ na case v pribéhu cyklické voltametrie

Tabulka 10 : parametry modelt uvedenych vzorkt

saze Chezacarb A
mlety + B-Ni(OH)2

70:30 Model : [R(Q[R(Q[RWT]I)]
prvek | Hodnota [Q, S] Hodnota [S]
[R(Q[R(QIRWTI] R1 2,7129 -- --
(Q[R(QIRWTI)]) Q1 9,62E-04 N 0,66986
[R(QIRWTI)] R2 61,497 -- --
(Q[RWT]) Q2 9,36E-08 N 1,1
[RW] R3 -35,814 -- --
[RW] W1 0,07485 -- --
[RWT] T1 0,09829 B 0,62048

saze Chezacarb A
mlety + 3-Ni(OH)2

70:30 Model : [R(Q[R(Q[RT])]
prvek | Hodnota[Q, S] Hodnota [S]

[R(Q[R(QIRTN] R1 -169,58 -- --
(QIR(QIRTID Q1 0,00313 N 0,00122

[R(Q[RT])] R2 386,92 -- --
(Q[RT)) Q2 7,16E-05 N 0,70636

[RT] R3 74,383 -- --
[RT] T1 0,14771 B 0,10193
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4 Zhodnoceni

Byla studovana optimalizace elektrochemickych vlastnosti uhlikovych materiald.
Materidly byly modifikovany chemickou a mechanickou cestou. Byla prostudovéana jejich
elektrickd vodivost metodou impedancni spektroskopie. Matematicky metodou ,Fit and
simulation® byly vytvofeny nahradni elektrické obvody pro méfeny systém, které nam
pomohou 1épe pochopit elektrochemické pochody na elektrodé v pribehu interkalacniho
procesu nabijeni, resp. vybijeni akumulatoru.

Selekci bylo vybrano 5 vhodnych typt uhlikovych smési. Na zakladé hodnoty
impedance a velikosti naboje byly pouzity smési C + Ni(OH), v elektrodové hmoté.
Elektrody byly méfeny v bateriovém poloc¢lanku.

Vyrobil jsem a ndsledné prométil 25 typi elektrodovych materiadlu rizného slozeni.
Namétené hodnoty uhlikovych materidlti jsou zapsany v Tabulce 11. NejlepSich hodnot
vodivosti bylo dosazeno u vzork:

e Chezacarb B + Expandovany grafit (70:30) (687,5 Sxm™/g),
e Chezacarb B + Expandovany grafit (80:20) (460,5 Sxm™/g ),
e Chezacarb B + Expandovany grafit (60:40) (372,7 Sxm™/g).

Hodnota mérné kapacity elektrodového materidlu byla nejvyssi s pouzitou smési
Chezacarb B + Expandovany grafit.

Naméfené hodnoty materidli s obsahem [B-Ni(OH), jsou v Tabulce 12.
Z téchto materialti vykazaly nejlepsi hodnoty vodivosti materidly Black Pearls 2000 + -
Ni(OH), (70:30) (476,2 Sxm™/g ) a saze Chezacarb SH+B-Ni(OH), (70:30) (301,2 Sxm''/g),
tyto dva materidly mély také nejvyssi hodnotu mérné kapacity. Chezacarb SH + B-Ni(OH),
(70:30) ma kapacitu 8,4 C/g, Black Pearls 2000 + B-Ni(OH);, (70:30) potom 6,9 C/g.
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Tabulka 11 : Namétené hodnoty elektrod s uhlikovymi materialy
naboj
hmotnost aktivni vodivost na
hmotonost | sitky se | hmotnost | Odpor | plocha | tloustka na gram gram
prazdné | vzorkem | nanesené | vzorku | elektrody | elektrody | vodivost| hmoty naboj | hmoty
Material sitky [g] [g] |hmoty[g]| [Q] | [m?] [m] | [Sm"] | [S.m™g] | [C] |IClg]

Black Pearls

2000 0,205 0,218 0,013| 4,00| 0,0001| 0,00075| 1,8750| 144,2308| 0,0463| 3,5608
COND 896 0,258 0,286 0,028| 2,00/ 0,0001| 0,00060| 3,0000| 107,1429| 0,0279| 0,9961
EG 290 0,254 0,285 0,031| 2,00| 0,0001| 0,00060| 3,0000| 96,7742| 0,0033| 0,1058
EGPM 0,237 0,276 0,039| 6,30 0,0001| 0,00070| 1,1111| 28,4900| 0,0047| 0,1200
Chezacarb A 0,229 0,246 0,017| 3,50| 0,0001| 0,00070| 2,0000| 117,6471| 0,0605| 3,5565
Chezacarb A +

CR2 995 (70:30) 0,235 0,261 0,026| 6,60 0,0001| 0,00080| 1,2121| 46,6200| 0,0370| 1,4238
Chezacarb A

+EG (50:50) 0,249 0,258 0,009| 2,40| 0,0001| 0,00060| 2,5000| 277,7778| 0,0673| 7,4744
Chezacarb A

+EG (60:40) 0,257 0,264 0,007 | 2,20| 0,0001| 0,00055| 2,5000| 357,1429| 0,0565| 8,0671
Chezacarb A

+EG (70:30) 0,231 0,240 0,009| 2,20| 0,0001| 0,00065| 2,9545| 328,2828| 0,0747| 8,3022
Chezacarb A

+EG (80:20) 0,246 0,259 0,013| 2,20| 0,0001| 0,00060| 2,7273| 209,7902| 0,0883| 6,7946
Chezacarb A

+EG (90:10) 0,266 0,279 0,013| 1,90| 0,0001| 0,00060| 3,1579| 242,9150| 0,0823| 6,3331
Chezacarb B

+EG (60:40) 0,251 0,258 0,007 | 2,30| 0,0001| 0,00060| 2,6087| 372,6708 | 0,0682| 9,7443
Chezacarb B

+EG (70:30) 0,250 0,254 0,004 | 2,00| 0,0001| 0,00055| 2,7500| 687,5000| 0,0799 | 19,9775
Chezacarb B

+EG (80:20) 0,256 0,264 0,008 1,90| 0,0001| 0,00070| 3,6842| 460,5263 | 0,1110| 13,8713
Chezacarb B

granulovany 0,212 0,224 0,012| 6,50| 0,0001| 0,00070| 1,0769| 89,7436| 0,0513| 4,2717
SC200 sarze

28702 0,259 0,280 0,021| 2,50| 0,0001| 0,00065| 2,6000| 123,8095| 0,0361| 1,7195
SC200 VA mix 0,267 0,302 0,035| 2,30| 0,0001| 0,00060| 2,6087| 74,5342| 0,0153| 0,4377
Sungit 0,248 0,345 0,097| 2,60| 0,0001| 0,00110| 4,2308| 43,6162| 0,0463| 0,4770
Vulcan 7H 0,232 0,260 0,028 | 5,60 0,0001| 0,00075| 1,3393| 47,8316| 0,0211| 0,7546
Vulcan XC72 0,229 0,285 0,056| 6,60 0,0001] 0,00120| 1,8182| 32,4675| 0,0492| 0,8782

Tabulka 12 : Namétené hodnoty elektrod s uhlikovymi materialy s ptidavkem B-Ni(OH),

naboj
hmotnost aktivni vodivost na
Hmotnost | sitky se | hmotnost | odpor | plocha | tloustka na gram gram
prazdné | vzorkem |nanesené | vzorku | elektrody | elektrody | vodivost| hmoty | Naboj | hmoty
Material sitky [g] [q] hmoty [g] | [Q] [m?] [m] [S.m’] [S.m™/g] [C] |IClg]
Chezacarb A mlety + -
Ni(OH). 70:30 0,134 0,136 0,002 | 29,20 | 0,00005| 0,00050| 0,3425| 171,233 |0,0013|0,6500
Black Pearls 2000 + (3-
Ni(OH), 70:30 0,130 0,133 0,003| 6,30 | 0,00005| 0,00045| 1,4286| 476,190 | 0,0207 | 6,9000
saze Chezacarb SH + (3-
Ni(OH), 70:30 0,140 0,144 0,004 | 8,30| 0,00005| 0,00050| 1,2048| 301,205 0,0337 | 8,4250
Chezacarb B granulovany
+ B-Ni(OH), 70:30 0,131 0,141 0,010| 18,10 | 0,00005| 0,00050| 0,5525| 55,249 |0,0173|1,7300
Chezacarb HS 9,4%
PTFE + B-Ni(OH), 70:30 0,132 0,141 0,009| 6,30| 0,00005| 0,00050| 1,5873| 176,367 | 0,0293 | 3,2556
prazdna elektroda velka 0,244 0,244 0,000| 3,30 | 0,00005| 0,00045| 2,7273
prazdna elektroda mala 0,133 0,133 0,000 2,60| 0,00005| 0,00045| 3,4615
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5 Zavér

Bakalafskou praci bylo splnéno zadani, kterym bylo seznameni se s problematikou
uhlikovych materidli a jejich pouziti v oblasti elektrochemickych zdroji energie, hlavné
v palivovych ¢lancich, ptipadné Ni-Cd a Ni-MH akumulatorech. V experimentalni ¢asti byly
pfipraveny uhlikové materidly, a to jak cCist¢ uhlikové, tak materidly s hydroxidem
nikelnatym. Jejich elektrické vlastnosti (vodivost a kapacita) byly proméfeny a
vyhodnoceny. Simulaci byly nalezeny nahradni elektrické modely téchto elektrochemickych
systémil. Vysledky jsou podrobné popsany v &asti ZHODNOCENI. Jako nejvhodngjsi
uhlikovy materidl pro palivové ¢lanky a akumulatory je modifikovany CHEZACARB
B+EG v poméru 70:30.

V dalsi préaci by bylo vhodné piipravit dal§i materidly — smési se slozkami, které pri
dosavadnim méteni prokazaly dobré vodivostni a kapacitni vlastnosti. To jsou hlavné
materialy s obsahem uhliku Chezacarb B, nebo Chezacarb A. Také by bylo vhodné pokusit
se dale zpfesnit simulace ndhradnich modelt elektrod a objasnit blize elektricky model

systému elektrody.
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7 Seznam zkratek

Ni-Cd — Nikl kadmium (niklo kadmiovy akumulator)
Ni-MH - Nikl metalhydrid (niklo-metalydridovy akumulétor)
PEM — proton exchange membrané

Pt — platina

H,O — voda

e - elektron

H' - proton vodiku

KOH - hydroxid draselny

HPO; — kyselina fosfore¢na

Ni(OH); — hydroxid nikelnaty

B-Ni(OH); — beta forma hydroxidu nikelnatého
Kt — karat

nm — nanometr

UV — ultrafialové

CO, — oxid uhli¢ity

H,0, — peroxid vodiku

CV — cyklicka voltametrie

FRA — frequency response analysis - frekvencni analyza
EIS — elektrickd impedan¢ni spektroskopie
CPE — konstantni fazovy element

WE — pracovni elektroda

RE — referentni elektroda

CE — pomocna elektroda

Z — komplexni impedance

7. - redlna slozka impedance

7'’ - imaginarni slozka impedance

ZW — Wartburgova impedance

PTFE - polytetrafluorethylen (teflon)

C,Hs0OH — isopropylalkohol

um — mikrometr

ChezA — Chezacarb A

ChezB — Chezacarb B

EG — Expandovany grafit
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