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Abstrakt

Tato diplomova prace se zabyva uhlikovymi elektrodovymi materidly, vhodnymi pro
superkondenzatory. V praci je popsan postup pfipravy aktivovanych uhlikovych materialti
z recyklovanych odpadnich pneumatik a postup piipravy laboratornich elektrochemickych
kondenzatorti z t€chto materiali. Dalsi ¢ast prace popisuje metody vhodné pro vyhodnocovani
elektrickych vlastnosti elektrochemickych kondenzatori. Posledni cast je zaméiena na
vyhodnoceni vysledki z méfeni a porovnani nami ziskaného materidlu s komerénim
aktivovanym uhlikem.

Vysledky prace poukazuji na perspektivu aktivace recyklovaného uhliku za pomoci
hydroxidu draselného, kde bylo pifi nami zvoleném postupu dosazeno primérné meérné
kapacity 5,84 F.g™. U superkondenzatord s uhlikovym materidlem ziskanym touto cestou bylo

dosazeno tadové stejnych kapacit jako pii pouziti komeréniho aktivovaného uhliku.

Klic¢ova slova
Superkondenzator, recyklace, odpadni pneumatika, aktivace, aktivovany uhlik, hydroxid
draselny, kapacita, ekvivalentni sériovy odpor, svodovy proud, samovybijeni, cyklicka

voltametrie
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Abstract

This Master’s thesis is occupied with the carbon electrode materials that are suitable
for supercapacitors. In the thesis, there are described a procedure in preparation of the
activated carbon materials from recycled wasted tyres and a procedure in preparation of
the laboratory electrochemical capacitors from these materials. The other part of the thesis
contains a description of methods suitable for evaluation of the electrical properties of the
electrochemical capacitors. The final part of the thesis is focused on the evaluation of results
of measurement and on comparison of the obtained material with the commercial activated
carbon.

The results of the work point out a perspective of activation of a recycled carbon using
potassium hydroxide where the average specific capacity of 5,84 F.g™" was reached. For the
supercapacitors with the carbon material obtained this way, it was reached approximately the

same capacities while using commercial activated carbon.

Kli¢ova slova

Supercapacitor, recycling, waste tire, activation, activated carbon, pottasium hydroxide,

capacity, equivalent serial resistance, leakage current, selfdischarge, cyclic voltametry
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Uvod

Na celém svéte se kazdorocné vyhodi vice nez 1,2 miliardy pouzitych pneumatik.
Takové obrovské objemy odpadnich pneumatik ptedstavuji nejen riziko pro lidské zdravi a
zivotni prostfedi, ale také plytvani potencialné cennym zdrojem bohatym na uhlik. Primysl,
vlady a vyzkumni pracovnici jsou si dnes védomi environmentdlnich, zdravotnich a
ekonomickych dusledkii, a zacind se projevovat vile o recyklaci tak, aby byla maximalné
vyuzita hodnota materialii obsazena v pneumatikach. Odpadni pneumatiky jsou na skladkach
tézko biologicky odbouratelné a panuje riziko uniku toxickych chemikalii do Zivotniho
prostiedi. Zaroven je pfitomné nebezpeci pozaru, nebot pneumatiky hoii velmi dlouho a
uvoliuji nebezpecné vypary. Ackoli jsou odpadni pneumatiky technicky naro¢né na recyklaci,
jejich slozeni a vysoka vyhtevnost (typickd pneumatika mé obsah uhliku 81,2 % hmotnosti a

obsah vodiku > 7,2 %) budi zajem o vyuziti t€chto zdroji energie [1].

| ptes dlouhodoby vyzkum a technologicky rozvoj neexistuji postupy pro nakladové
efektivni recyklaci odpadnich pneumatik a v disledku toho po celém svété neustale rostou
hory odpadnich pneumatik. Napiiklad v USA bylo z pfiblizné¢ 300 miliond pneumatik
vyrazenych v lonském roce zpracovano asi 40 %. Toto prvni vyznamné zlepSeni recyklace
celkového objemu odpadu ale stdle neni dostatecné. Na sklddku i1 tak putovalo pies 180
miliont pneumatik. V Evropské unii, kde se vice nez dvé desetileti nastavuji regulace a
rozSifuji odpoveédnosti vyrobcel, byl sice pomér recyklace zvySen, avSak v nékterych zemich
EU témér tietina odpadnich pneumatik pokracuje na skladky. Do Australie putuje kazdoro¢né
asi 20 miliond pneumatik, z nichZ je pouze 23 % recyklovano, 64 % putuje na skladky a
zbyvajici ¢ast kon¢i na ilegdlnich sklddkach. I kdyz se rlzné typy pneumatik lisi, jsou
vSechny primarn€¢ vyrobené ze sazi, oceli, pfirodniho kaucuku a syntetického kaucuku.

Vzhledem k jejich vysoké vyhfevnosti (~32 MIJ-kg?) byly odpadni pneumatiky
tradicné pouzivany jako palivo. Moznosti, jak vyuzit pneumatiky jako zdroj energie, je
spalovat je jako palivo v elektrarnach a cementarnach nebo spolu s jinymi druhy odpadd.
Soucasné metody spalovani vSak vyZzaduji dimyslné filtry k zabranéni uniku Skodlivych
emisi. Dal$i moznosti zpracovani zahrnuji drceni pryze pro pouziti na povrchové upravy
silnic, podlah sportovnich htist’ a dalSich venkovnich ploch, zastieSeni atd.

Nedavno se vyzkumny zdjem zaméfil na pyrolyzu. Ackoli pyrolyza odpadnich
pneumatik je jiz dlouho technicky zndma, dlouho se nedafilo najit trh, ktery by produkty

pyrolyzy vyuZival. Znovuotevieni tématu vSak poukédzalo na potencidl vyroby produktl s
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pfidanou hodnotou, jako jsou uhlikové nanocéstice. Zavedené procesy pyrolyzy obvykle
ohtivaji odpadni pneumatiky na teplotu mezi 400 az 600 °C. V prostfedi chudém na kyslik
dochazi k tepelné degradaci a rozkladu na tii potencialné uziteéné produkty - olej, plyn a saze.
Olej lze pouzit pfimo nebo ho lze zpracovavat v ropnych rafineriich na prémiové palivo ¢i
chemickou surovinu. Plyn mé dostatecnou energii vyuzitelnou spalovanim pii samotném
procesu pyrolyzy a saze, tvofené uhlikem, zbytky ocelového kordu a zbytkovych necistot, I1ze
upravit pro vyrobu aktivniho uhliku. Ocelové vyztuhy lze pomoci elektromagnetu vyttidit a
dale recyklovat. Uhlikové materialy maji jedinecné struktury, které zajistuji vlastnosti jako je
vynikajici elektrickd vodivost a dobra mechanicka odolnost. Po vycisténi a aktivaci je pak
vhodnym materialem pro pouziti v superkondenzatorech [1].

Superkondenzatory jsou elektrotechnické soucastky schopné rychle akumulovat a
zaroven rychle vydat velké mnozstvi elektrické energie. Nabijeci a vybijeci proudy téchto
soucastek se pohybuji od jednotek az po stovky ampér. Tato vlastnost, v kombinaci s dlouhou
zivotnosti a cyklovatelnosti, ze superkondenzatorti déla perspektivni komponentu pro vyuziti
v elektromobilech, pfenosnych zatfizenich nebo v zaloznich systémech.

Unikatni vlastnosti superkondenzatori jsou dany piedevSim elektrodovymi materidly.
Nejcastéji pouzivanymi materidly pro konstrukci elektrod jsou v soucasné dobé aktivované
uhlikové saze, ziskavané spalovanim organickych latek (kokosové skotapky, dievo, rakos)
bez piitomnosti kysliku. Tyto materidly dosahuji obrovského specifického povrchu (az
3000 m?/g).

Uhlik se, jakozto zakladni stavebni kdmen vSech organickych slouCenin a tim 1 vSech
zivych organismi, piimo vybizi k recyklaci. Jednim z potencidlnich zdroji uhliku jsou
odpadni pneumatiky. Jejich spotieba globalné roste a je na misté hledat zplisoby jak tento
odpad ekologicky likvidovat [1]. Jednou z cest jak v tomto sméru dosahnout zlepSeni, je
provadét vyzkumy pouzitelnosti recyklovaného uhliku z téchto zdroji.

Tato prace se zabyva zkoumanim vlastnosti uhlikového materidlu z recyklovanych
pneumatik,  jako  materidlu  vyuzitelného Vv elektrochemickych  dvouvrstvych

superkondenzatorech.
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1 Dosavadni vyvoj

Superkondenzator byl vyvinut v Americe firmou General Electric vroce 1957.
Inzenyti experimentovali se zafizenim, jez obsahovalo porézni uhlikové elektrody. Objevili,
ze elektrody tvofené aktivovanym uhlikem vykazovaly mimotadné vysoké hodnoty kapacity.
V t¢ dobé byl vSak mechanismus uloZeni naboje nezndmy a vyvojovy tym zminéné
spolecnosti od vyzkumné cinnosti ustoupil. Az v roce 1966 spolecnost ,,Standard Oil of
Ohaio*“ vynalezla moderni verzi superkondenzatoru po objevu pifi experimentovani
s uhlikovymi materidly palivového ¢lanku. Ani tato zminénd spolecnost vSak nedokazala
realn¢ zkonstruovat komercné uspéSnou verzi superkondenzédtoru, a proto pristoupila
k prodeji licence na pouziti technologie jiné spole¢nosti.

V srpnu roku 1978 NET Corporation ptedstavila a uvedla na trh vysledny komeréni
produkt s ochrannou znamkou ,,Supercap' V. Tento novy produkt vyuZival principu uloZeni
elektrického naboje v elektrické dvojvrstvé ve velmi velké povrchové oblasti uhliku. Trh
pomalu rostl, az do roku 1990, kdy objevy v oblasti novych materiali umoznily zvySeni
vykonu a stejné tak snizeni vyrobnich ndkladd. V soucasné dobé se trh naddle dynamicky

rozviji spolu s novymi objevy v oblasti nanotechnologie [2].

1.1 Typy elektrochemickych kondenzatoru

Superkapacitory, neboli superkondenzatory ¢i ultrakapacitory, jsou novou generaci
kondenzatort, které diky své konstrukei prevysuji kapacitu béznych kapacitorti az na stovky i
tisice faradt. Stejné jako u kondenzatort, tak i v ptipadé superkondenzatoru, je velikost jeho
kapacity pfimo imérna ploSe elektrod, nepfimo imérna jejich vzdalenosti a je zavisla na
vlastnostech pouZitého dielektrika. Podle principu uchovani néboje a elektrodovych material
se déli na elektrochemické dvojvrstvé kondenzatory, hybridni kondenzitory a

pseudokondenzatory

12
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Superkondenzatory
| ]
Elektrochemické Hybridni
dvouvrstvé i Pseudokondenzétory
kondenzatory (EDLC) kondenzatory
| Aktivované || Kompozitni hybridni || Oxidy kov
uhlikové saze kondenzatory
Uhlikové Asymetrické .
= — oy ) = Vodivé polymery
nanotrubice hybridni kondenzatory
| Uhlikobvé |__[Hybridni kondenzatory] |_| Hvdroxidy kovii
aerogely bateriového typu v y
Aktivované uhlikové
tkaniny

Obr. 1.1 Rozdéleni superkondenzatort [3]

1.2 Elektrochemické dvojvrstvé kondenzatory

Elektrochemicky dvouvrstvy kondenzator (dale jen EDLC — electrical double layer
capacitor) uchovava energii na velmi podobném principu jako klasicky deskovy kondenzator,
kde elektricky nevodiva vrstva navzdjem odd€luje elektrody, mezi kterymi vznikd trvalé
elektrické pole. Jeho vyslednd kapacita je zavisld na vzdalenosti elektrod, pouzitém
dielektriku a na plose elektrod. Hlavni rozdil je prave v plose elektrod. Superkondenzator ma
elektrody z elektricky vodivého poérovitého uhliku s velmi specifickou plochou nazyvané
»aktivni uhlikové elektrody®. Tyto elektrody jsou od sebe oddé€leny separdtorem z papiru,
skelné tkaniny eventudlné polymeru a jsou umistény v elektricky vodivé tekuting -

elektrolytu, ktery zaplni pory uhliku [3].
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Dielektrikum Elektrolyt  Separator
ll =

- +

N

Klasicky kondenzator Elektroda superkondenzitor
C, R C,
4 I, [ —1 1!
I — I
C
R, R,

Obr. 1.2 Idealni kondenzator s dielektrikem (vlevo) a symetricky EDLC (vpravo) (pfevzato z [1])

Princip wulozeni naboje v EDLC je elektrostaticky. Jedna se o vytvofeni
elektrochemické dvojvrstvy po piilozeni napéti na elektrody ponofené v elektrolytu.
V nenabitém stavu jsou ionty (Castice snenulovym ndbojem) v elektrolytu rozmistény
rovnomérné. Po pfiloZeni napéti se Castice s kladnym nabojem pfesunou smérem k zaporné
elektrodé¢ a Castice zaporné¢ nabité ke kladné elektrodé. Tim dojde k vytvoreni
elektrochemické dvojvrstvy s navzdjem inverznim rozlozenim naboje. Pfilozené napéti je
omezeno Vvlastnostmi elektrolytu. Pti piekroceni tohoto napéti dochazi v elektrolytu
K chemickym reakcim, jez maji za nasledek vyvin plynd, coz mulze vést ke zniceni
superkondenzatoru. Jak je ze samotného principu patrné, u superkondenzatorti, na rozdil od
baterii, dochazi pouze k piesunu iontti elektrolytu v elektrickém poli. Nedochazi zde k zadné
latkové vymeéné jako je tomu u baterii a proto je Zivotnost EDLC uddvéana v milionech cykla
opakovaného nabijeni [3,4].

Jelikoz plocha uhlikovych elektrod je v tadech tisict m%em?® a pramér iontd je
vtaddech nm, pohybuje se kapacita superkondenzéatorli v fadech tisicii farad a znacné
prevysSuje kapacitu bézného kondenzatoru [1]. Obrazek 2.2 je doplnén o ekvivalentni obvody,
kde Rj, ptedstavuji svodovy odpor, R odpor elektrolytu a C; a C, predstavuji kapacity
elektrod.
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1.3 Pseudokondenzatory

Na rozdil od ELDC vyuzivaji pseudokondenzatory vratnych chemickych oxidacné-
reduk¢nich reakei na povrchu elektrody (Obr. 2.3). Princip uchovani energie je podobny
bateriim, elektricka energie je tedy ulozena chemicky. Hlavnim rozdilem je tedy pouziti
materidlu na elektrody. Prvni elektroda byva casto tvofena uhlikovymi sazemi a druhd
vodivymi polymery (polyanilin, polypyrol) a oxidy kova (MnO,;, RuO; SnO,).
Pseudokapacitor je meziclankem mezi superkondenzatorem a baterii, tim padem piebira
vyhody a nevyhody obou technologii. Béhem vybijeni a nabijeni dochazi diky rozmérovym
zméndm elektrod ke starnuti. V porovnani s ELDC maji pseudokapacitory niz§i ucinnost

nabijeni a del§i ¢asovou odezvu, na druhou stranu vynikaji velmi vysokou kapacitou [5,6].

081 Nabijeni
064 (oxidace)

15 - . Nabijeni

(oxidace) . Vybijeni

0.5 UlVio b
[[mA] [Vlos v, (redukce)
e S \
0.0 03
0.5
1.0 4 (redukce); 0.2
1.5 . : : : ; : 0.0 : . . . .
02 00 02 04 06 08 10 0 50 100 150 200 250

u[v]

Obr. 1.4 Galvanostatické nabijeni (GDC) a vybijeni EDLC(a) a pseudokapacitoru (b) (pfevzato z [5])

1.4 Uhlikové elektrodové materialy

Zakladnimi pozadavky na elektrodovy material je co nejvétsi elektrickd vodivost,
velky a vyuZitelny povrch, moZnost difuze iontil strukturou, netoxi¢nost, chemicka a tepelna

stabilita, dlouh4 Zivotnost a velka kapacita. Ze vSech znamych materialti jsou aktivované
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v

Vétsina komer¢nich kondenzatorti typu EDLC tedy v soucasnosti pouziva predevsim uhlikové
aktivované saze. Diky nim superkondenzatory dosahuji vysokych kapacit a vysokych hodnot
mérnych vykont.

Zajem o vyuzivani uhliku jako elektrodového materidlu vyplyva z jeho jedinecnych
chemickych a fyzikalnich vlastnosti, velky podil hraje také nizkd cena. Uhlik je materidl
s vysokou vodivosti, m&rnym povrchem vét§im nez 2000 m’g™. Disponuje dobrou odolnosti
vuci korozi a je staly i pfi vysokych teplotach. Pravé vodivost a mérny povrch jsou podstatné
vlastnosti pti vyrob¢ elektrod. Nyni uz dokdzeme vhodnym technologickym postupem tyto
vlastnosti upravovat a optimalizovat. Pouzité uhlikové materidly a pouzity elektrolyt

v superkondenzatorech ovliviiuji zptsob uchovani elektrické energie [4].

Uhlikové elektrodové materidly musi spliovat nasledujici pozadavky:
- Vysoka mérna plocha
- Dobré elektricka vodivost jednotlivych uhlikovych ¢astic v fadech tisicl m?/g
- Vhodnou velikost poru vici velikosti molekuly elektrolytu

- Vysoka Cistota uhlikového materialu

Pti dodrzeni vSech pozadavkli dostaneme elektrody s velkym povrchem, malym
elektrickym odporem a kontaktem s elektrolytem na celém povrchu [4]. Dale jsou podrobng&ji

popsany nejcastéji pouzivané materialy.

1.4.1 Uhlikové saze

Prvi skupinou uhlikovych materiald jsou aktivované uhlikové saze. Tento material se
pouziva pro vyrobu elektrod u drtivé vétSiny komercné dostupnych superkondenzatort. Jejich
vyroba probihd spalovanim organickych latek bohatych na uhlik Vinertni atmosféte.
Zakladnimi materialy jsou ropné produkty, uhli a dievo. Saze jsou tvofeny malymi ¢asticemi
sférického tvaru. Z mikroskopického hlediska se jednd o neuspofadanou grafenovou
strukturu. Makroskopicky jde o amorfni material. Teprve aktivaci uhlikovych sazi je
dosaZeno velkého povrchu. Povrch aktivnich uhlikovych sazi se pohybuje v hodnotach <10 az
1500 m?/g v zavislosti na porozité &stic, které je dosahovéno pravé aktivaci [4,7].

e Aktivace uhliku

Jednou z vlastnosti, diky kterym je uhlik vhodny pro vyrobu elektrod, je jeho velky

mérny povrch, avSak k dosaZeni optimalnich vlastnosti je potfeba surovy uhlik upravit a
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vytvorit tak aktivni uhlik. V procesu aktivace uhliku jde 0 vycisténi dutinovych péra od
neusporadanych uhlikovych zbytka (dehtu), které je vyplnuji. Aktivace tyto dutiny otevira a
zaroven umoziuje vytvoreni dalSich. Podminky aktivace (teplota, ¢as a plynné prostiedi)
umoziuji fidit vyslednou poérovitost, velikost pruduchit a celkovou povahu vnitiniho

rozlozeni. Existuji dva hlavni zptisoby aktivace uhliku a to tepelna a chemicka [4].
N B

Plvodni material Zuhelnatély material Aktivovany material

Obr. 1.5 Zmény povrchu uhliku od pdvodniho materialu k aktivovanému

Vhodnou surovinou pro tepelnou aktivaci je material obsahujici uhlik jak v krystalické
tak v amorfni formé. Jako material pro pfeménu se pouzivaji naptiklad kokosové skotfapky
nebo dfevo. Tepelna aktivace je zpusobena fizenym spalovanim V pfitomnosti okyslicenych
plyni, jako jsou para, vzduch nebo oxid uhli¢ity v rozsahu 700 az 1000 °C. B&hem procesu
spalovani okysli¢ena atmosféra vyrazn€¢ zvySuje mnozstvi pori a tim i mérny povrch
materialu. Uroveni spalovani je zavisla na celkové délce aktivace. Vysokého stupné aktivace
Ize dosahnout nartistem spalovani, tato dodate¢na aktivita se vSak muze projevit na celkové
pevnosti materialu, celkové hustoté a velikosti dutin.

Chemicka aktivace se provadi za teplot mezi 400 az 800 °C a zahrnuje vysouSeni
urcitych chemickych latek, jako jsou hydroxid draselny, kyselina fosforecnd nebo chlorid
zineCnaty. Po této procedufe je tfeba provést CiSté€ni, aby se odstranily zbytkové reagujici
slozky stejné jako anorganické zbytky [4].

e Porozita uhliku

Porézni latkou je pevna latka s pory, které maji vétsi hloubku nez Sitku. Porozita
udava pomér objemu pori na celkovy objem pevného materialu. Pérovité uhliky se vyznacuji
velkym mémym povrchem v rozsahu od 500 do 3000 m?g™[7]. Pravé z porozity vyplyva
tento mérny povrch. Firma IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry)
klasifikuje pory do ttech tiid:

e  Mikropory (priomér mensi neZ 2nm)
e  Mezopory (primér mezi 2 az 50nm)

e  Makropory (priuméry vétsi nez 50nm)
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Mikropéry maji diky své veliké objemové hustoté hlavni zastoupeni v celkovém
mérném povrhu aktivniho uhliku. Primér port na molekularni tirovni hraje dilezitou roli v
absorpéné zalozenych procesech. Aktivni uhliky s velkym zastoupenim mikropori maji
vynikajici absorpci.

Mezopory obdobné pfispivaji k celkové velikosti mérmého povrchu a jejich vétsi
velikost zaroven zlepSuje schopnost absorbentu poskytovat Sirsi ptenos porti pro difuzi.

Makropory obecné pftili§ nepfispivaji k celkovému mérnému povrchu a jejich hlavni

funkci je pfenos uvniti uhliku [5].

PFilis maly pér  vhodné velky pér PFilis maly pér
Uhlikova elektroda se
zdpornym ndbojem

Obr. 1.6 Znazornéni elektrodového materialu s rdznou velikosti port (prevzato z [8])

Panové K.Kierzek a E. Franckowiak ve své praci ,,Electrochemical capacitors based
on highly porous carbons by KOH activation* popsali postup aktivace a méfeni uhlikového
materidlu. Uhlik ziskany spalovanim cerné¢ho uhli v inertni atmosféfe byl smichan KOH
Vv poméru 4:1 a poté byl aktivovan na 800 °C v inertnim plynu. Takto pfipraveny uhlik byl
pouzit pii konstrukci laboratorniho superkapacitoru a vysledky méteni prokazaly velkou

mérmou plochu materialu 3150 m%.g™ a mé&mou kapacitu az 317 F.g™ [9].

1.4.2 Uhlikové tkaniny a viakna

Dal$im typem materidlu jsou aktivni uhlikové tkaniny a vldkna. Tento druh materialu
uz nepotiebuje pojivo a mize byt pouzit piimo jako elektrodovy materidl. Jeho vyhodou je
velka konduktivita (200-1000 S/cm). Vyrabi se zvlaken celulézy ¢i baviny nebo
z polyakrylonitrilu. Jelikoz je jejich vyroba nakladna a co do plochy se vyrovnaji aktivnim

uhlikovym sazim, vldkna a tkaniny se pro pouZziti v superkondenzatorech pfili§ neuplatiiuyi.
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Dle dosavadnich vysledki, se pfi pouziti téchto materialti v superkondenzatorech, podaftilo

dosahnout kapacit 27 -50 F.g™ [10,11].

1.4.3 Uhlikové nanotrubice

Uhlikové nanotrubice (dale jen CNT) jsou tvofeny grafenovou vrstvou srolovanou do
tvaru dutého valce, jejichz primér muize byt od 1 do 10 nm a délka fadoveé desitky
mikrometr az jednotky milimetr. Stejné jako u tuhy a fullerenti, atomy uhliku tvofi v
grafenu Sestitthelnikovou sit’. Kromé jednosténnych trubic existuji také vicesténné, které jsou
tvofeny nékolika pevné a té€sné do sebe vsunutymi nanotrubicemi [5].

CNT se vyrabéji katalytickym rozkladem nejjednodussich uhlovodikli, mezi nejvétsi
pfednosti patii jejich velky mérny povrch a dobré elektrickd vodivost. I ptes tyto vlastnosti se
viak kapacita elektrody tvofené nanotrubicemi pohybuje od 15 F.g™ do 80 F.g™ pii povrchu
elektrody od 120 do 200 m?g. Jako diivod se udavaji extrémni hydrofobni vlastnosti CNT.

CNT jsou jednim z mechanicky nejpevnéjSich materialti, jejich vysoka pevnost a
pruznost jim zajistuje idealni mechanické vlastnosti, které se zaro¢i pii vyrobé
nanokompozitnich materiali pro Siroké spektrum oblasti, jako letectvi, kosmicky pramysl

nebo medicina [8].

1.4.4 Uhlikové aerogely

Uhlikovy aerogel je unikatni material s nizkou hustotou, ktery vznikd z normalniho
gelu nahradou kapalné slozky vzduchem. Jedna se o monolitickou 3-D porézni sit” slozenou
Z nanocastic. Aerogely maji kontrolovatelnou strukturu porit od 2 do 50 nm a specifickou
plochu od 400 do 1000 m?. Tato relativn& niZ§i plocha je zpiisobena vzajemn& propojenou
porovitou strukturou. Uhlikové aerogely se ptipravuji ztuhnutim koloidni suspenze, naptiklad
z formaldehydu a dihydroxyfelonu. V odborné literatuie se hovofii o kapacité v rozmezi 50 az
100 F/g. V soucasnych modernich superkondenzatorech z aerogelu jsou elektrody vyrabény z
netkaného papiru z uhlikovych vlaken a pokryté aerogelem. Papir jako kompozitni material
poskytuje strukturdlni integritu a aerogel poskytuje pozadovany povrch. Kapacita takovych

superkondenzatori muze byt az v fadech tisicu faradi [5].

1.5 Elektrolyty pro superkondenzatory

Elektrolyt je smési soli a rozpoustédla. Je to vodiva kapalina, ktera ma za funkci
transportovat nosi¢e naboje superkpapacitorem. Pro pouziti jsou podstatné dva parametry

elektrolytu, elektricky odpor a potencidlové okno. Vzhledem K velikosti nabijecich a
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vybijecich proudi superkpapacitoru je potieba zajistit nizky ekvivalentni sériovy odpor a tedy
I vysokou konduktivitu elektrolytu. Jako potencialové okno elektrolytu nebo také
elektrochemické okno se rozumi rozmezi napéti, pii kterém nedochazi k chemickym reakcim
mezi elektrolytem a elektrodami. Napéti dané potencialovym oknem je mensi nez rozkladné
napéti elektrolytu. Potencialové okno je tedy dano elektrochemickou stabilitou elektrodového
materialu, rozpoustédla a pouzité soli. Pro zobrazeni potencidlového okna se pouziva cyklicka
voltametrie. Interpretaci vysledkil je potom voltamogram jako grafické znazornéni zavislosti

proudu na napéti. Elektrolyty 1ze rozd¢lit na vodné a aprotické.

1.5.1 Vodné elektrolyty

Vodné elektrolyty jsou vodivé kapaliny na bazi alkalii ¢i kyselin. Jejich ptednosti je
vysoka konduktivita, nevyhodou je malé elektrochemické okno. K rozkladu a vyvinu par
dochazi asi uz pii 1,2 V. NejCasteji pouzivané elektrolyty jsou roztoky chloridu sodného
NaCl, hydroxidu draselného KOH nebo roztoky kyseliny sirové H,SO,. Konduktivita
vodnych elektrolytu se pohybuje ve stovkach mS/cm [9].

1.5.2 lontové kapaliny

Iontové kapaliny se tadi k aprotickym elektrolytim. Jako iontové kapaliny jsou
zpravidla oznaCovany latky tvofené zorganického kationtu a organického nebo
anorganického aniontu s bodem tani niz$im nez 100 °C. Hlavni vyhody iontovych kapalin
jsou téméf nulova tenze par, nehoflavost, nizkd toxicita a vysoka tepelna stabilita
(350 — 450 °C). Prave diky vysoké tepelné stabilité jsou iontové kapaliny schopny uchovat si
kapalné skupenstvi 1 pifi vysokych teplotdch. Tento parametr potom pii pouZiti
Vv superkondenzatorech umoznuje jejich nasazeni do vysokych provoznich teplot. Hodnoty
vodivosti jsou v rozmezi od jednotek do desitek mS/cm. Viskozita iontovych kapalin je
zavisla na sloZzeni. Pohybuje v rozmezi 35 az 500 mPa.s (viskozita vody je asi 0,9 mPa.s)
[12].

Elektrochemicka stabilita je dalsi velmi dualezitou vlastnosti iontovych kapalin. Diky
pomeérné Sirokému elektrochemickému oknu, lze iontové kapaliny provozovat pii vysSich

napétich nez vodné elektrolyty.
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Tab.1.1 V tabulce jsou uvedeny vybrané elektrolyty firmy Sigma-Aldrich [13]

Iontova kapalina Vodivost Elektrochemicke

okno

a) Vysoce vodivé

1-ethyl-3-methylimidazolium dikyanamid 27mS/cm 29V

1-ethyl-3-methylimidazol thiokyanat 21 mS/cm 23V

b) Elektrochemicky stabilni

Triethylsulfonium bis(trifluormethylsulfonyl)imid 8,2mS/cm 595V

N-methyl-N-trioktylamonium bis(trifluor-methylsulfonyl)imid 2,2mS/cm 5.7V

N-butyl-N-methylpyrrolidinium bis trifluor-methylsulfonyl)imid 2,1mS/cm 6.6V

¢) Kombinované vlastnosti

1-ethyl-3-methylimidazolium tetrafluorborat 12mS/cm 43V

1-ethyl-3-methylimidazolium trifluormethylsulfonat 8,6 mS/cm 43V

Roztok typické anorganické soli, jako je chlorid sodny, ve vodé vykazuje vyssi
vodivost, ale pokud srovname dalsi vlastnosti tohoto roztoku s iontovou kapalinou, vyvstanou
zna¢né nevyhody. Vodné elektrolyty jsou kapalné v mens$im teplotnim rozmezi a voda

rozpoustédla je t€kava.
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2 Experimentalni ¢ast

V experimentéalni casti diplomové prace jsou popsany zvolené metody a postupy
materidlového vyzkumu recyklovaného uhliku z odpadnich pneumatik.
Vsechny experimenty byly provedeny v laboratofich Katedry technologii a méfeni na

Zapadoceské univerzité v Plzni.

2.1 Cisténi recyklovaného uhliku

Aby mohl byt dodany uhlikovy material podroben procesu aktivace, bylo nutné vycistit
ho od nezadoucich prvki. Pro odstranéni organickych necistot byl zvolen jako organické
rozpoustédlo technicky xylen. Pro odstranéni anorganickych necistot byla zvolena kyselina

chlorovodikova.

2.1.1 Cisténi organickym rozpoustédlem

Na zacatku bylo odebrano 20 g recyklovaného uhliku, ktery byl od této chvile
podroben procesu ¢isténi. V prvni fadé bylo 20 g materialu peclivé rozetfeno ve tfeci misce
tlouckem. Rozetfeny materidl byl dale smacen v 500 ml ldzni xylenu a 24 hodin michan na
magnetické michacce pti 200 ot/min. Po 24 hodinach byl z 1dzn€ vyjmut magnet, ktery na
svém povrchu nashromazdil mnozstvi kovovych necistot a tim zbavil ¢istény vzorek velkych
pevnych c¢astic. Nasledné byla provedena filtrace pres filtraéni papir. Touto procedurou bylo
odplaveno organické rozpoustédlo xylen spolu s organickymi latkami v ném rozpusténymi.
Po filtraci byl uhlik, zachyceny na filtranim papite, dodate¢né dvakrat proplachnut acetonem
pro odstranéni zbytku rozpoustédla. Néasledné byl papir s uhlikem vloZen do suSici pece a po
dobu 12 hodin byl vystaven teploté¢ 90 °C. Z filtratniho papiru byl izolovan uhlik zbaveny

organickych necistot.

2.1.2 Cisténi anorganickym rozpoustédlem

Pro odstranéni anorganickych necistot byla zvolena kyselina chlorovodikova (HCI).
Byl pfipraven 1 1 jednomolarniho roztoku kyseliny chlorovodikové, tedy 86 ml 36 % HCI +
914 ml H,O. Uhlik zbaveny organickych necistot byl smacen v roztoku HCl a michan na
magnetické michacce pii 200 ot/min po dobu 24 h. Zarovenn byla po dobu 2 h do ldzné
ponofena sonda ultrazvukového homogenizatoru pro dokonalejsi rozbiti ¢astic. Pfi smaceni
uhliku v roztoku kyseliny se uvoliioval znamy zépach siry. Po 24 hodinach michani byla opét
provedena filtrace pfes filtracni papir. Uhlik zachyceny na povrchu papiru byl nésledné

proplachovan demineralizovanou vodou, dokud nebylo dosazeno neutrdlniho pH = 7. Papir
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s uhlikem byl vlozen do susici pece a pii 90 °C byl vzorek vysousen 12 h.

Na konci procesu ¢isténi zbylo z pavodnich 20 g uhliku 16,6 g vycisténého materialu.

2.2 Aktivace vyéisténého uhlikového materialu

Byly zvoleny dva zpisoby chemické aktivace dodaného recyklovaného uhliku.
Ctvrtina, tedy 4 g vy¢isténého materialu, byla pouZita pro aktivaci zasaditym hydroxidem
draselnym (KOH), ktery se jiz osvéd¢il vyzkumnikiim jako vhodny aktivator. Dalsi 4 g
materialu byly aktivovany za pomoci kyseliny fosforecné H3PO,4. Pro oba zpisoby aktivace
byl zvolen stejny program na vysokoteplotni peci. Oba vzorky byly aktivovany v retorté
promyvané inertnim plynem, ktery mél zabranit oxida¢nim reakcim. Jako inertni plyn byl

zvolen argon.

2.2.1 Aktivace uhliku KOH
Aby se uhlik a KOH dobfe promisily, byl zvolen pomér uhliku a KOH 1:5 a

pfipraveno idealni mnozstvi roztoku KOH tak, aby byla naplnéna 120 ml laboratorni miska
zvolend pro vlozeni do retorty. Pro ptipravu 120 ml roztoku o latkovém mnozstvi 3 mol/l bylo
za potiebi 20 g KOH a 120 ml H,O. Do takto ptipraveného roztoku bylo rozmichdno 4 g
uhliku a ponechano na magnetické michacce pii otackach 200 ot/min po dobu 76 hodin.
Takto rozmichany roztok byl poté vlozen na 12 h do susici pece na 90 °C, kde doslo

k vysuseni H,O a krystalizaci KOH.

Obr. 2.1 Uhlik s KOH po vysuseni
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Tento vzorek byl poté bez dalSich tiprav vlozen do specidlni retorty s ptivodem argonu
a uzavien do vysokoteplotni pece. Program byl nastaven tak, aby po dobu 2 h teplota
nartiistala na 800 °C ,kde byla po 1 hodinu udrZzovana a poté byl program ukoncen. Zarovei se
spusténim programu byl do retorty 5 minut vpoustén argon pii prutoku 15 I/min. Po vytlaceni
vzduchu a zaplnéni retorty inertnim plynem byl pritok argonu sniZzen na 6 l/min az do

ukonceni programu pece, kdy se pfivod plynu zastavil.

Obr. 2.2 Retorta s uhlikem pfi aktivaci 800 °C

Po skonceni programu se nechala retorta se vzorkem pfirozené vychladit pii
otevieném krytu pece. Vzorek, ktery prosel aktivaci, byl nasledné ptecedén ptes filtraéni papir
a proplachovdn demineralizovanou vodou dokud se nedosahlo neutrdlniho pH = 7. Po
vysuSeni v peci bylo nutné vzorek zbavit papiru, ktery se do né dostal pfi filtraci. Zaroven
doslo v disledku vysoké teploty k popraskani glazury na misce, v niz byl vzorek podroben
aktivaci, a tim k nasledné kontaminaci vzorku. K separaci kontaminanti bylo pouZito
technického sita s filtracnim ockem 20 mikrometri. Takto vy€istény aktivovany uhlik byl

pouzit jako material elektrod.
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Obr. 2.3 Uhlik s KOH po aktivaci na 800 °C

2.2.2 Aktivace uhliku H;PO,

Pro aktivaci kyselinou fosfore¢nou bylo pouzito 120 ml 3M roztoku H3PO,. Jako
Vv pfedchozim piipadé bylo do roztoku rozmichano 4 g vyc¢isténého recyklovaného uhliku,
ktery byl michan na magnetické michacce pifi 200 ot/min po dobu 76 hodin. Takto
rozmichany vzorek byl poté umistén do susici pece rozehtaté na 90 °C a ponechan po dobu
12 hodin. Na rozdil od vzorku s KOH nedoslo u H3PO, k vypateni veskeré vody. Bod varu
navazané vody pfi vypafovani se posouva, jak roste koncentrace kyseliny fosforecné ve vode.
Takto ,,vysuSeny* vzorek, byl v pfitomnosti inertniho argonu vystaven 800 °C.

Bohuzel doslo béhem ohfevu k vyvinu dymu nezjisténého slozeni a tak byl proces
Z obavy pied toxickymi zplodinami fosforu rad¢ji pred¢asné ukoncen. Po vychladnuti retorty
bylo patrné, Ze se jeji povrch pokryl zelenym povlakem vzniklym nejspiSe reakci zeleza
retorty s parami sloucenin fosforu. Po vychladnuti byl uhlikovy materidl proplachovan

demineralizovanou pfes filtrani papir, dokud nebylo dosaZeno neutralni pH = 7.

2.3 Priprava elektrod

Aktivovany uhlik jako prasek je velmi jemny. Aby bylo mozné vyuzit jeho
povrchovych vlastnosti, bylo nutné zvolit nosny material, ktery by poslouzil jako pevna
vodiva podloZzka a na ktery by Slo uhlik dobfe nanaSet a ddvkovat. Kromé dobré vodivosti byl
uptednostnén také pozadavek na pevnost, dobrou manipulovatelnost a chemickou stalost

v kombinaci s pouzitym uhlikem a elektrolytem. V ramci moznosti bylo rozhodnuto pouzit
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jako nosny material jednostrannou desku plosnych spoji FR4 ze skelného laminatu
s povrchem hlinikové folie pro vycistény uhlikovy material, uhlik aktivovany H3PO. a
komer¢ni aktivovany uhlik. Pouziti hliniku pro uhlik aktivovany KOH se neosvédcilo, jelikoz
tyto dvé latky spolu reaguji a hlinik touto reakci degraduje. Jako nosny material pro uhlik
aktivovany KOH byla proto zvolena nerezovéa ocel. FR4 i nerezova ocel byly nasttihany na
desti¢ky o rozmérech 1,5 x 5 cm.

Pfi prvnim pokusu o nanaseni, byl uhlik rozmichan v acetonu a pouze pomoci Stétce
nanesen na DPS. Po vypateni acetonu bylo zkonstatovano, Ze pouze Cistym uhlikem neni
mozné vytvofit stabilni vrstvu. Aby bylo dosazeno dostatecné stability vrstvy uhliku, bylo
rozhodnuto pouzit vodivé polymerni pojivo polyviniliden fluorid (dale jen PVDF)
v kombinaci s N-methylpyrrolidonem coby rozpoustédla. Kombinaci poméru 0,01 g PVDF, 1
ml rozpoustédla a 0,1 g uhliku bylo dosazeno emulze s vyhovujici viskozitou a obsahem

pojiva 10 % oproti uhliku.

" ’iMi““lI(lﬂlIIIIIMHWHIHMHMWHIHM‘ —

Obr. 2.4 Pokus o naneseni uhliku spiral-coating pravitkem 50 um (vlevo) a uhlik naneseny Stétcem

(vpravo)

Jako vhodna metoda depozice materialu z kapalné faze na podlozku se jevil spiral
coating. Za pomoci spiralového pravitka s definovanou velikosti drazky byl proveden pokus
naneseni uhlikové suspenze na podlozku. Po nékolika pokusech a po vysuseni suspenze v peci
bylo konstatovano, Ze tato metoda, a¢ ma v mnoha ostatnich piipadech vynikajici vysledky,
neni nejvVhodnéjsi pro nasi aplikaci. Uhlikovy prasek neni dostatecné jemny, aby tato metoda
uspokojila nase predstavy.

Jako nejvhodnéjsi zpisob depozice pro konkrétni aplikaci bylo zvoleno nanéseni
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pomoci Stétce. Za pomoci $tétce byla opatrné nanesena vrstva suspenze na plochu FR4 o
rozméru 1,5 x 1,5 cm na 6 desti¢ek od kazdého materidlu (komer¢ni aktivovany uhlik,
vycCistény uhlik, uhlik aktivovany H3PQO,, uhlik aktivovany KOH). FR4 se suspenzi byly
suseny ve vakuové peci na 90 °C po dobu 20 hodin.

Nasledné bylo provedeno vézeni jednotlivych FR4 pied nanaSenim a po naneseni a
vysuSeni. Diky pouziti laboratorni vahy s pfesnosti na desititisicinu gramu, bylo urceno
mnozstvi uhliku na jednotlivych elektrodach, jak je uvedeno v tabulce 2.1.

15 mm

A

»
>

50 mm

A
) 4
| -
Ll

15 mm

*

Separator

Obr 2.5 Charakterizace rozméru elektrody

2.4 Konstrukce kapacitoru

Aby m¢l EDLC stejné vlastnosti v obou polaritach, byly pro konstrukci jednotlivych
vzorki zvoleny elektrody s relativné shodnym mnozstvim uhliku. Pfi samotném konstruovani
byl na jednu elektrodu pfiloZen separator z celuldzy, tak aby piekryval celou plochu
s nanesenym uhlikem. Na separator bylo pipetou aplikovano 200 pl iontové kapaliny

1-Ethyl-3-methylimidazolium tetra-bluoroborat (EMIM —BF4).

Obr 2.6 Fotografie kapacitori ALKOMS3 (vlevo) a FEKOH?2 (vpravo)
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Elektrolyt

/ Uhlikova elektroda

Separator

Deska FR4

Obr.2.7 Vizualizace konstrukce vzorku EDLC

PfiloZzenim a pfitisknutim druhé elektrody za pomoci sponek byl zkompletovan
testovaci vzorek kapacitoru. Stejny postup se opakoval i u kompletace vzorkl s ostatnimi
uhlikovymi materidly. Mnozstvi uhlikového materidlu ve vzorku i na jednotlivych

elektrodach a charakterizaci jednotlivych vzorkt popisuje tabulka 2.1.

Tab 2.1 Charakterizace jednotlivych kapacitori

Uhliku na Uhlik Tloustk
Oznaéeni .. | Vodiva o . elektrodé S KU ve oustka
Substrat Uhlikovy material 2 vzorku vrstvy
vzorku vrstva [mg] [cm?]
. i [mg] (um]
ALKOM1 10,6 10,8 21,4 107,55
Komeréni
ALKOM?2 . M 11,6 11,5 23,1
aktivovany uhlik
ALKOM3 13,4 13,3 26,7
ALV1 Hlinikova 17,2 16,8 34 104,31
ALV2 FR4 lfrgllizva Vycistény uhlik 10,9 10 20,9
ALV3 12,2 12,1 2,25 24,3
ALH1 15,4 14,8 30,2 79,07
Vycistény uhlik
ALH2 aktivovany HsPO, 14,4 14,4 28,8
ALH3 13,4 13,5 26,9
FEKOH1 10 10,9 20,9 48,71
Nerezow plech Vycistény uhlik
FEKOH2 yp aktivovany KOH 15,8 15,8 31,6
FEKOH3 12,3 12,8 25,1

Jako referen¢ni materidl pro porovnani vlastnosti kapacitori byl zvolen komercéné
dostupny aktivovany uhlik firmy Sigma Aldrich (no. 161551) s velikosti ¢astic do 150 pum.
Vzorky s timto materialem byly pfipraveny stejnym postupem. Jednotlivé testovaci vzorky

byly pojmenovany podle materidlu nosného substratu a materidlu elektrod. Pro kazdy
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uhlikovy material byly vytvofeny 3 testovaci kapacitory. Vzorky s komercnim aktivovanym
uhlikem jsou oznaceny jako ALKOMI1-3, vzorky s vycisténym recyklovanym uhlikem jako
ALV1-3 a vzorky s uhlikem aktivovanym H3PO, jako ALH1-3 a vzorky s nerezovymi plisky
FEKOH1-3. Na téchto vzorcich se méftily elektrické vlastnosti, jak je popsano v nasledujicich

kapitolach.

2.5 Analyza elektrodového materialu.

Pro urceni tloustky vrstvy bylo zajisténo méteni konfokalnim laserovym mikroskopem
Olympus LEXT OLS5000. Byla provedena 3D rekonstrukce povrchu pro métfeni vysky
nanesen¢ho materialu. Vysledek analyzy vzorkll je na obrazku 2.8. V tabulce 2.2 jsou

uvedené tloustky vrstev zkoumanych vzork.

Obr. 2.8 3D zobrazeni morfologie vrstev uhlikového materialu na elektrodach a) ALH, b) FEKOH,
c) ALKOM, d) ALV

Tab 2.2 Mnozstvi uhlikového materidlu na elektroddch a ve vzorcich

Nazev vzorku Tloustka vrstvy [um]
ALKOM 107,55
ALKOH 48,71
ALV 104,31
ALH 79,07

29



Pouziti recyklovaného uhlikového materialu pro konstrukci kapacitorii Radim Kofinek 2018

Prvkovéa analyza vrstev byla provedena rastrovacim elektronovym mikroskopem
Phenom Pro X metodou zvanou EDS (energy dispersive spectroscopy). Toto zafizeni vyuziva
k zobrazovani pohyblivy svazek urychlenych elektronti. Tenky svazek elektroni dopada na
zkoumany vzorek a touto interakci se uvoliluje cela fada druhl zareni. Tato zafeni jsou
detekovdna a na zdkladé¢ toho se tvoii rGzné typy obrazu, které poskytuji informace o
zkoumaném vzorku.

V nasem piipadé bylo cilem zjistit prvkové sloZeni aglomerati na obraze. EDS
analyza byla provadéna na testovacich vzorcich zhotovenych pfimo pro toto méfeni. Pro
konstrukei téchto vzorkli byl dodrzen stejny postup jako pro konstrukei elektrod kapacitori.
Vzorky byly pfipraveny v rozméru 1x1 cm. Na nasledujicich obrazcich je zachycena struktura
aktivovaného uhliku, zpevnéného pojivem PVDF a nanesen¢ho na hlinikovou folii.
V tabulkach 2.3 aZ 2.6 jsou vypsana prvkova slozeni v konkrétnich bodech ve struktuie (na

obrazku oznaceno kiizkem).

0 1 2
52,308 counts in 30 seconds

Obr. 2.10 Struktura povrchu vzorku ALKOM
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Obr. 2.13 Struktura povrchu vzorku ALH

Tab 2.3 Prvkova analyza vzorku ALKOM
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Znatka prvku Nazev Koncentrace Podil.
prvku prvku [%0] hmotnosti [%]
F Fluor 24,56 25,93
0] Kyslik 30,05 26,73
C Uhlik 25,08 16,74
P Fosfor 4,47 7,69
Al Hlinik 5,12 7,68
K Draslik 2,63 5,71
Ca Vapnik 2,22 4,94
Tab 2.4 Prvkova analyza vzorku ALV
Znatka prvku Nazev Koncentrace Podil.
prvku prvku [%0] hmotnosti [%]
0 Kyslik 38,12 36,47
C Uhlik 28,92 20,77
F Fluor 19,11 21,71
Si Kremik 5,01 8,42
Al Hlinik 5,97 8,02
N Dusik 2,54 2,12
Tab 2.5 Prvkova analyza vzorku FEKOH
Znatka prvku Nazev Koncentrace Podil.
prvku prvku [%6] hmotnosti [%]
0 Kyslik 46,45 40,80
F Fluor 23,71 24,73
C Uhlik 11,30 7,45
Si Kremik 6,44 9,92
Al Hlinik 5,04 7,47
N Dusik 3,00 2,31
K Draslik 2,00 4,31
Mg Magnézium 1,63 2,18
Tab 2.6 Prvkova analyza vzorku ALH
Znatka prvku Nazev Koncentrace Podil‘
prvku prvku [%6] hmotnosti [%]
0] Kyslik 67,26 60,73
F Fluor 14,13 15,15
C Uhlik 7,17 4,83
P Fosfor 7,07 12,37
Si Kfemik 3,43 5,43

Pti vyhodnocovani prvkové analyzy, byly hledany pfedevSim prvky, jejichz obsazeni
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V testovanych materidlech nebylo ocekavano. Pii vyhodnocovani byly zanedbany prvky
s koncentraci mens$i nez 1 %. Koncentraci do 5 % pak lze oznacit za stopové mnozstvi.
Relativné velké obsazeni fluoru se da vysvétlit piitomnosti pojiva PVDF. Piitomnost kysliku
1ze vysvétlit chemickymi reakcemi pfi aktivatnim procesu, kdy se kyslik vdze na uhlik a
vytvaii tak CO; [15]. Ptitomnost hliniku ve vSech vzorcich je dana podkladem uhlikového
materidlu. Ve vzorku FEKOH byl nalezen také kiemik. Lze uvazovat, ze kiemik se do vzorku
dostal v dusledku kontaminace glazurou z misky. To, ze vzorek ALH obsahuje vétsi nez
stopové mnozstvi fosforu, se da vysvétlit nedokonalym vyplachnutim H3PO, pouzité jako

aktivacéni ¢inidlo.

2.6 Méfeni vlastnosti kapacitort

Aby bylo mozné zhodnotit materidlové vlastnosti a pouzitelnost aktivovaného
recyklovaného uhliku, bylo nezbytné provést na vzorcich meéfeni. Méfeni probihalo
Vv laboratofich RICE za pomoci pokrocilych méficich systému pro elektrochemické aplikace.
Na vicekanalovém potenciostatu Metrohm Multi Autolab/M204 s dvojici méficich karet bylo
provedeno méfeni cyklické voltametrie, galvanostatického nabijeni a vybijeni, méteni
napét'ového poklesu a svodového proudu. Samovybijeni bylo méteno na ptistroji KEITHLEY
6430. V této kapitole jsou vysvétleny pouzit¢ metody a postupy meétfeni. Vyhodnocenim a

diskuzi vysledki se zabyva kapitola 3.

2.6.1 Cyklicka voltametrie

Cyklicka voltrametrie (dale jen CV) je metoda, kterd podava informaci o interakcich
mezi ionty v elektrolytu a povrchem elektrody, v ptipadé kapacitoru zkoumaného touto praci,
0 interakci mezi iontovou kapalinou a elektrodami z aktivovaného uhliku. Pii CV je
zkoumany roztok vystavovan potencialu nasledujicim zpusobem: potencial na elektrodach je
linedrné zvySovan od pocate¢ni hodnoty (start potencial) az k hodnoté zlomové (vertex
potencial) a poté je postupné snizovan na koneény potencial (lower vertex pontetial). Tzv.
dopfedny a zpétny sken poté tvoii jeden cyklus. Pocateény a konecny potencial byvaji
zpravidla stejné, zalezi na systému, kde je CV provadéna. Podle potteby mlze byt proveden
pozadovany pocet cykld. Rychlost zmény potencidlu (Scan rate) urCuje Casové okno
experimentu. Vystupem CV je zéavislost proudu protékaného soustavou na ptilozeném napéti,
nazyvana cyklicky voltamogram. Typicky voltamogram kapacitoru ma obdélnikovy tvar a je
na obrazku 2.14.
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Obr. 2.14 Cyklicka voltametrie kapacitoru

Za vyuziti softwaru Nova 2.1, ktery umozinuje blokové programovani, byl pro
dikladnou analyzu potencidlovych oken sestaven testovaci program, ktery podstoupil kazdy
vzorek. Diky ptesnosti méteni bylo mozné sledovat dusledky oxidaénich dé&ju pfi nabijeni
kapacitoru a redukénich déji pii jeho vybijeni. Tyto dé&je, pii kterych jednotky reaktantu
odevzdavaji elektrony, se nazyvaji oxidace a probihaji na anod¢, zatimco déje kdy jednotky
reaktantu elektrony ziskavaji, se nazyvaji redukce a probihaji na katod¢. Vysledky méfeni

jsou shrnuty a zhodnoceny v kapitole 3.1.

2.6.2 Urceni elektrochemické kapacity

Da se fici, ze EDLC sdileji podobny mechanismus uloZeni néboje S konvenénimi
kondenzatory. Namisto ukladani naboji do dielektrika vSak vyuZivaji rozhrani mezi
elektrodou a elektrolytem. Rozdil potencidlu naptic EDLC zplsobuje migraci iontl
elektrolytu na mikropory elektrod. Kapacita EDLC je urcena tloustkou dvojvrstvy na rozhrani
elektrody a elektrolytu. Tloustka elektrody je mnohem mensi nez separatoru, coz naznacuje
ze EDLC musi mit mnohem vys§i kapacitu neZ konven¢ni kondenzator. Avsak hlavni podil na
velké kapacit¢ EDLC ma pfedevSim obrovska plocha elektrod, dana pouzitim aktivovaného
uhliku jako materialu elektrody. Bézné se u komer¢nich EDLC setkavame s kapacitami

stovek faradu.
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At

Obr. 2.15 Vizualizace dvojvrstvy [5] (vlevo) a Obecny prubéh vybijeni EDLC kapacitoru (vpravo)

Me¢ficim systémem Autolab bylo provedeno nabiti kapacitoru na hodnotu napéti
1 V (ALH, ALKOM, FEKOH) a 0,8 V (ALV), které¢ bylo po dobu 30 minut udrzovano.
Nabity kapacitor byl poté vybijen konstantnim proudem 1 mA/s az do nulového napéti.
Z namétenych dat pak bylo mozné dopocitat elektrochemickou kapacitu vzorka
_ Agen - At
AU
kde lgcn piedstavuje vybijeci proud 1 mA/s, At dobu po kterou se kapacitor zcela vybil

c [F], (2.1)

a AU rozdil napéti na zacatku vybijeni a na konci [5]. Vysledné hodnoty pak byly ptepocitany

na 1 g uhlikového materialu. Vysledky méfeni jsou zhodnoceny v kapitole 3.2.

2.6.3 Urcéeni ekvivalentniho sériového odporu

Ekvivalentni sériovy odpor (déle jen ESR) je odpor vSech soucasti superkondenzatoru,
kladoucich elektricky odpor prochazejicimu proudu. K uré¢eni ESR byla zvolena metoda GCD
(Galvanostatic charge and discharge), oznacena jako ESRa. Opét byl vyuzit méfici piistroj
Autolab a v programu Nova byl nadefinovan méfici program tii cyklt galvanostatického
nabijeni a vybijeni 2 mA/s, 4,5 mA/s a 11 mA/s, coZ odpovida proudové hustots 0,9 mA/cm?,
2 mA/cm® a 4,9 mA/cm?. Kapacitory ALH, ALKOM, FEKOH byly nabity na 1 V a
kapacitory ALV na 0,8 V.

Pro ovéfeni vysledkli byla zvolena jesté dodatecna metoda méfeni oznacena jako
ESRg, kdy byly kapacitory nabity na pozadované napéti, které bylo poté 30 minut drzeno.
Kapacitory byly nasledné vybijeny 10 mA/s. ESR byl vypocéten dle vztahu:

AU,

ESR =
Idch

[Q], (2.2)
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kde hodnota AU; ptedstavuje napétovy pokles na zacatku vybijeni a lgen vybijeci
proud [5]. Vysledné hodnoty jsou vyhodnoceny v kapitole 3.3.

UVl

& 30 min S t[s]

Obr. 2.16 Obecny pribéh napéti pfi méreni ESR a ukazka napétového poklesu AU,

2.6.4 Elektricky odpor materialu
Povrchova rezistivita je elektricka velic¢ina pouzivana k charakterizaci tenkych vrstev
vodivych a polovodivych materiald. Jedna se o méfeni odporu pies diagonalu ¢tverce na plose

méieného povrchu.

A
Y. a

Obr 2.17 Schéma c¢tyfbodové metody méfeni p

Pti splnéni podminek lze pouzit pro méteni specifického elektrického odporu tenkych
folii nebo desticek ¢tyfbodovou méfici metodu. Zakladem méteni je métici hlavice se ¢tyfmi
hrotovymi kontakty, uspofadanymi v ptfimce. Dva krajni vodi¢e jsou proudové a dva vnitini
napétové. Na obrazku 2.17 je zobrazeno schéma zapojeni Ctyibodové metody. Pro
zjednoduseni vypocti je vzdalenost mezi hroty stejnd, v nasem piipadé 2,5 mm. Pokud je

vzdalenost mezi body sondy konstantni, tloustka vodivé vrstvy mensi nez 40 % roztece sond
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a vzdalenost okraje vrstvy od méfené oblasti je vice nez Ctyindsobek vzdalenosti krajnich
sond, pak pro vypocet rezistivity tenkych vrstev plati nasledujici vztah:

n U

p=15 7 2/sq], (2.3)

kde U je napéti mezi vnitinimi hroty a | je proud prochazejici obvodem. Odpor vrstvy R Ize

poté spocitat podélenim p tloustkou vrstvy t.
Ry, =—[2] (2.4)

Jak bylo zjisténo méfenim konfokalnim laserovym mikroskopem, tloustka vrstvy se
pohybuje okolo hodnoty 100 um, a proto byla tato hodnota zvolena jako t pro vypocet odporu

vrstvy Rs. Vyhodnoceni vysledki je popsano v kapitole 3.4.

2.6.5 Uréeni svodového proudu

Svodovy proud je parazitni proud, protékajici kapacitorem ve chvili, kdy je na ném
udrzovano pozadované konstantni napéti. Tento proud je zavisly na teploté. Bézné se svodovy
proud u superkondenzatort udava v jednotkach pA.

Pro urceni svodového proudu jednotlivych vzorkli byl v softwaru Nova blokovym
programovanim pfipraven meéfici program. Kapacitory byly nabijeny na napéti odvozené
z méteni potencialovych oken. Na 1 V byly nabity vzorky ALKOM, ALH a FEKOH a na
0,8 V vzorky ALV.

Béhem nabijeni vzorkli byl méfen prochazejici proud. S tim jak se napéti na
kapacitorech blizilo pozadované hodnot¢, nabijeci proud klesal az do ustaleni. Tento ustaleny
proud, potiebny k udrzeni napéti, byl poté z namétenych dat vyhodnocen jako proud svodovy.

Vysledky jsou vyhodnoceny v kapitole 3.5.

2.6.6 Samovybijeni kapacitoru

Vsechny kondenzétory véetné EDLC trpi ztratou kapacity vlivem samovybijeni. Pfi
samovybijeni dochédzi k samovolnému poklesu napéti pritokem konstantniho proudu skrze
obvod kondenzatoru. Samovybijeni snizuje vykon kondenzatorti, a proto je povazovano za
vyznamny ukazatel. Jednim z divodii samovybijeni je termodynamickd nestabilita nabité
energie, ke které mize dojit pfekrocenim termodynamického omezeni elektrolytu, coz vede
k faradaickym rozkladim v roztoku. Dalsim divodem samovybijeni je samovolné
prerozdélovani ionth uvnitt pori elektrod. Pokud je EDLC nabijen pfili§ rychle a ionty nemaji
dostatecny Cas, aby se navazaly ve vSech poérech, za¢nou se ionty po dokonceni nabijeni

ptrerozdélovat do sousednich pori tak, aby byl ndboj na elektrodé rovnomérné rozdélen. Toto
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prerozdéleni ma za nasledek pokles napéti.

Grafy, zobrazujici zavislost tohoto napéti, a vyhodnoceni vysledkt jsou v kapitole 3.6.
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3 Diskuze namérenych a vypoctenych vysledku

3.1 Vyhodnoceni cyklické voltametrie

Aby se dalo urcit optimalni provozni napéti jednotlivych kapacitord, bylo provedeno
experimentdlni méfeni v rozmezi 0,8 az 2 V. Analyzou namétfenych dat bylo zvoleno
optimalni provozni napéti 1 V pro vzorky FEKOH, ALH a ALKOM. U vzorku ALV byl
zaznamenan prudky narust proudu v oblasti nad 0,8 V, a proto byla pravé tato hodnota

zvolena jako provozni napéti.
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Obr 3.1Voltamogramy vybranych vzorki
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M¢teni potencialovych oken bylo provedeno pro scan rate 100 mV/s, 50 mV/s,
15 mV/s a 5 mV/s a krok 0,2 mV. Pro dosazeni pfesnych vysledkd podstoupil kazdy vzorek
tfi cykly méfeni na jednotlivych scan ratech. Na grafech zobrazujicich vysledna potencialova
okna, jsou zobrazeny prub¢hy tfetiho cyklu po ustdleni elektrochemickych déja. Diky
cyklické voltametii bylo mozné zjistit hodnoty napéti, na kterych nedochézi, v nami
sestrojenych kapacitorech, k oxida¢nim a redukénim d&jim. Diky tomu bylo mozné stanovit
provozni napéti vzorkl a za pomoci cyklovani pii rznych scan-ratech ovéfit stabilitu. Na
obrazku 3.1 jsou zobrazena potencidlova okna vybranych vzorku, ostatni grafy jsou v pfiloze.

Béhem zkoumani napétovych vlastnosti vzorkli bylo zaznamenéano nékolik oxidacné
redukénich reakei popsanych v kap. 1.3. V prvni fazi vyvoje pouzitelnych vzorki EDLC byla
jako nosny material zvolena deska FR4 s povrchem z médéné folie. Kombinace iontové
kapaliny EMIM-BF4 a prakticky vSech vybranych elektrodovych uhlikovych materialt
zpusobovala deformaci potencidlového okna a pribéhu GDC podobné, jako je tomu na

obrazku 1.3. S pouzitim hliniku namisto médi tyto reakce zmizely.

3.2 Vyhodnoceni elektrochemické kapacity

Vypocitané hodnoty kapacity v tabulce 3.1 potvrzuji Gspé$nost experimentu. Vzorky
S pivodnim materidlem (ALV), ktery podstoupil pouze c¢isténi, avSak nebyl podroben
aktivaci, vykazuji hodnoty kapacity mensi nez 1 F na gram materidlu. U vzorku FEKOHI
s nami zaktivovanym uhlikem se podafilo dosahnout primémé mémé kapacity 5,84 F.g™. U
vzorku ALKOM2 s komer¢né dostupnym uhlikem se podafilo dosdhnout primérné mérné
kapacity 11,82 F.g™%. U vzorkdt ALH bylo dosazeno primérné mémé kapacity témék 1,76 F,
avSak u ALH 1 ALV dochézi k velmi rychlému vybijeni. Vlastnosti téchto kapacitori nejsou
dostate¢né na to, aby se dalo hovofit o perspektivnim materialu.

Oproti tomu uhlik aktivovany KOH vykazuje piekvapivé dobré kapacitni vlastnosti,
srovnatelné s komercénim uhlikem. Pokud jesté ptihlédneme k tomu, Ze vstupni materil je
uhlik z recyklovanych pneumatik, ma tento material do budoucna velkou perspektivu.
Vybijeci charakteristiky zavislosti napéti na Case, ze kterych byla pocitana kapacita, jsou na
obrazku 3.2.
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Tab 3.1 Elektrochemicka kapacita
C. vzorku C [F] CnlF.0] ColF-g'1  lea[MA]
ALKOM1 0,2477 11,57 500
ALKOM2 0,3209 13,89 11,82 320
ALKOM3 0,2669 10,00 430
ALV1 0,025 0,74 165
ALV2 0,01725 0,83 0,80 133
ALV3 0,0206 0,85 145
ALH1 0,059 1,95 180
ALH2 0,0545 1,98 1,76 190
ALH3 0,0363 1,35 630
FEKOH1 0,1577 7,55 52
FEKOH2 0,1409 4,46 5,84 840
FEKOH3 0,1386 5,52 72
L2 1,2
1 1
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Obr.3.2 Prabéhy napéti pfi vybijeni jednotlivych vzorkli 1 mA/s

41



Pouziti recyklovaného uhlikového materidlu pro konstrukci kapacitori Radim Kofinek 2018

3.3 Vyhodnoceni ESR
Tab 3.2 ESR p#i riznych zatizenich

C. vzorku ESRA ESRe
ESR2 mays [Q] ESR4,5 mays [Q] ESR11mass [Q] ESRag [Q] ESR 10ma/s[2]
ALKOM1 65,0 37,8 43,6 48,8 16,0
ALKOM?2 30,0 28,9 28,2 29,0 14,0
ALKOM3 88,5 62,7 66,5 72,5 28,0
ALV1 85,0 26,7 X 37,2 5,2
ALV2 20,0 40,0 17,3 25,8 7,0
ALV3 20,5 46,7 23,0 30,1 10,0
ALH1 8,5 17,8 9,1 11,8 3,0
ALH2 10,0 20,0 10,0 13,3 4,7
ALH3 105,5 25,3 57,3 62,7 4,4
FEKOH1 53,0 60,9 48,2 54,0 22,2
FEKOH2 40.0 42,2 33,6 38,6 24,0
FEKOH3 146,2 102,2 X 82,8 37,0

Z tabulky 3.2 je patrny rozdil ve vysledcich ze dvou riznych metod méfeni. Vypocet
ESR byl u obou metod stejny. Rozdil spoc¢ival v tom, Ze u metody ESRg bylo po dosazeni
pozadovaného napéti toto napéti po 30 minut udrzovano. Vysledky metody ESRa vykazuji i
nékolikandsobné vétsi hodnotu ESR. Lze uvazovat, Ze v ptipadé metody ESRg bylo dosazeno
lepsi diflize iontd do pori uhlikovych elektrod a tim tedy i k rovnomérnéjSimu rozdéleni
naboje. Tim, Ze na vzorcich bylo drzeno napéti po del§i dobu, byl pfi odpojeni napdjeni

znateln¢€ mensi napét'ovy pokles.
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Obr. 3.3 Prabéhy vybijeni pro uréeni ESR (metoda ESRg)
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Obr. 3.4 Prabéhy vybijeni pro uréeni ESR (metoda ESRg)

Vysledné hodnoty ESR se proto lisi. U vzorku FEKOHI1 byl pfi méfeni metodou
ESRA naméten napétovy pokles 0,53 V. U stejného vzorku méfeného metodou ESRg to bylo
0,222 V.

Po shrnuti namétenych dat Ize konstatovat, ze zkoumané materialy by mohly slouzit
pro skladovani elektrické energie, ovSem za ptedpokladu, ze bude dodrzovéana doba, nutné pro

jejich plné nabiti. Na obrazcich 4.5 a 4.6 jsou zobrazeny priibéhy GCD vybranych vzorkd,

ostatni pribehy jsou v piiloze.
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Obr. 3.6 Prubéhy GCD pro uréeni ESR (metoda ESR,)

3.4 Vyhodnoceni méfeni rezistivity

Tab 3.3 Namérené hodnoty napéti a proudu ctyrbodovou metodou, vypoctend povrchovd rezistivita p

a vypocteny odpor vrstvy Rs jednotlivych vzorkii.

& vzorku U[V] p [Q.sq™] R, [MQ]
ALKOM1 2,1 1 9517,96 95,18
ALKOM?2 2,0142 1 9129,08 91,29
ALKOM3 2,6955 1 12216,98 122,17
ALV1 19,434 1 88081,89 880,82
ALV2 18,6545 1 84548,91 845,49
ALV3 17,37 1 78727,10 787,27
ALH1 17,08 1 77412,71 774,13
ALH2 11,49 1 52076,82 520,77
ALH3 17,58 1 79678,89 796,79
FEKOH1 0,0274 0,1 1241,87 12,42
FEKOH2 0,02842 0,1 1288,10 12,88
FEKOH3 0,02405 0,1 1090,03 10,90

Jak je patrné z tabulky 3.3, vysledné hodnoty se pohybuji v fadech jednotek kQ.sq*
Vv ptipad¢ aktivovaného uhliku a v fadech desitek kQ.Sq'1 v ptipad¢ uhliku vy¢isténého. Uhlik
aktivovany KOH pfitom vykazuje nizsi hodnoty rezistivity nez uhlik komer¢ni. Z toho lze
usuzovat, ze €iSténi 1 aktivace KOH byly Gspésné a podafilo se zmenSit rezistivitu materialu.
Pokus o aktivaci uhliku H3PO, pak nelze oznaCit za UspéSny. Materidlové vlastnosti

nevykazuji zlepSeni.
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3.5 Vyhodnoceni méfeni svodového proudu

Jelikoz se vyhodnoceni svodového proudu provadélo zaroven s méfenim kapacity.
Jsou vysledky uvedeny v tabulce 3.1 spole¢né s kapacitou. Hodnoty se pohybuji v desitkach
az stovkach pA. Tyto hodnoty jsou srovnatelné s komerénimi EDLC. Vzhledem k pomérné
nizkému svodovému proudu lze konstatovat, Zze zvolend metodika konstrukce vzorki je
dostacujici pro zkoumani vlastnosti uhlikového materialu.

Vzorky ALH3 a FEKOH2 na rozdil od ostatnich vykazuji deformované pribehy
svodového proudu. Tato anomélie mize byt dana konstrukéni vadou. Lze predpokladat, ze
svodovy proud si naSel jinou cestu, nez cestu elektrolytem. Svodové proudy ostatnich vzorkl
jsou témet totozné, proto lze pro nase uUcCely tyto anomalie ignorovat. Vysledné pribéhy

svodového proudu jsou na obrazku 3.7.
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Obr. 3.7 Prabéhy svodového proudu pro jednotlivé vzorky
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3.6 Vyhodnoceni samovybijeni

Pro méfeni samovybijeni byly vzorky nabijeny 1 V zlaboratorniho zdroje. Po
10 minutach nabijeni byl zdroj odpojen. M¢éticim systémem KEITHLEY 6430 byla kazdych
5s zaznamenavana hodnota napéti na kapacitorech.

Pti porovnavani vysledku bylo dosazeno zajimavého zavéru. Vzorek FEKOH1 mél po
odpojeni napéti lepsi schopnost udrzet na sobé¢ napéti, nez vzorek s komer¢nim uhlikem.
Zatimco vzorek ALKOM2 byl zcela vybit uz po 30 h. Vzorek FEKOH1 na sob¢ dokazal i po
45 h udrzet vice nez 30 % napéti. Vzorek ALH1 udrzoval napéti zhruba poloviéni dobu oproti
ALKOM?2 a po 10 h dosahlo napéti 0 V. Nejhorsi vlastnosti, co se ty¢e samovybijeni, byly
prokazany vzorku ALV2, na tom bylo naméfeno 0 V jiz po 13 minutach. Vysledné pribéhy

jsou na obrazku 3.8.
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4 Zavér

Cilem této prace bylo zhodnotit vlastnosti recyklovaného uhlikového materidlu pro
pouziti v elektrochemickych dvouvrstvych kapacitorech. Za timto ucelem byl recyklovany
uhlik nejprve zbaven necistot a nasledné¢ byla jedna ¢ast aktivovana KOH a druha ¢ast H3POg,
Ziskané uhlikové materidly byly pouzity pro konstrukci elektrod EDLC. Pro porovnani byly
stejnym zptisobem zkonstruovany i EDLC s komer¢né dostupnym aktivovanym uhlikem.

Za ucelem urceni kapacity, ESR, svodového proudu, potencidlového okna a samovybijeni
byla na kazdém vzorku provedena sada méteni.

Aktivace pomoci hydroxidu draselného se v nasem ptipadé ukézala byt perspektivné;si
cestou, kdy byl touto cestou piipraven material vyuzitelny pro konstrukci kapacitoru, coz bylo
prokdzano na laboratornich vzorcich. U nich bylo dosaZeno vysledné primérné hodnoty
kapacity 584 F.g'. U vzorkdi superkondenzatorti pfipravenych spomoci komerénd
dostupného materialu pak &inila primérné kapacita vzorku 11,82 F.g™. Nami ziskany material
tedy vykazuje fadové srovnatelné kapacitni vlastnosti jako komercné dostupny aktivovany
uhlik. U vzorkiit FEKOH bylo zérovei dosazeno nejlepsi rezistivity cca. 1 kQ.sq™ oproti
vzorku ALKOM s 10 kQ.sq™. Lepsi vysledky vykazuje rovn&Z pii zhodnoceni svodového
proudu, kde bylo naméteno 50 pA oproti ALKOM, kde bylo naméfeno 500 pA. Co se tyce
samovybijeni, vzorky FEKOH vykazuji nejlepsi schopnost na sobé udrZet naboj.

Néami provadéné postupy byly omezeny technickym a laboratornim vybavenim,
dostupnym na pracovistich KET a RICE. Pokud by jednotlivé postupy ptipravy vzorki byly
provedeny preciznéji, 1ze pfedpokladat, Ze by bylo dosazeno lepSich vyslednych parametri
studovanych materiald.

V ptipadé, Ze dosaZené kapacitni vlastnosti pfipravenych materiald by nebyly pro
predpokladany ucel vyhovujici, nabizi se pro aktivovany uhlik z recyklovanych pneumatik
jeste cela fada dalSich potencidlnich aplikaci. K dispozici je i1 fada védeckych publikaci
[1,9,15], kde odbornici popisuji Uspéchy v oblasti recyklace pneumatik a vyzkumu
uhlikového materidlu. Lze tedy konstatovat, Ze recyklace a ekologicka likvidace pneumatik
ma smysl. Pneumatika se dé rozlozit na hotflavé plyny i1 dale zpracovatelné oleje a ziskané
uhlikové saze po aktivaci maji perspektivu déle slouzit spolecnosti. Je mozné je vyuzit napt.
jako filtraéni material pti CiSténi odpadnich a primyslovych vod, sorbent pro odstranovani
nebezpecnych latek z procesnich kapalin (barviva, organicka rozpoustédla), vodivé plnivo pro
polymerni materidly a plastikarsky primysl atd. Problematikou recyklace se v sou€asnosti

zabyva fada univerzit a vyzkumnych ustavi.

47



Pouziti recyklovaného uhlikového materidlu pro konstrukci kapacitori Radim Kofinek 2018

Seznam literatury a informacénich zdroju

[1]

(2]

3]

[4]

5]

[6]

[7]

(8]

MAROUFI, Samane, Mohannad MAYYAS a Veena SAHAJWALLA. Nano-carbons from
waste tyre rubber: An insight into structure and morphology [online]. [cit. 2018-05-22]. DOI:
10.1016/j.wasman.2017.08.020. ISBN 10.1016/j.wasman.2017.08.020. Dostupné z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0956053X17305925

J. R. MILLER, S.M. BUTLER. Capacitor energy storage for stationary-power application.
Battcon International Stationary Battery conference, 2010. Dostupné z
http://www.battcon.com/PapersFinal2004/MillerPaper2004.pdf

SHUKLA, AK., A. BANERJEE a M.K RAVIKUMAR. Electrochemical capacitors:
Technical challenges and prognosis for future markets [online]. 1 December 2012, (Volume
84), Pages 165-173 [cit. 2018-05-22]. Dostupné z:
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0013468612003982

PANDOLFO, A.G. a A.F. HOLLENKAMP. 2006. Carbon properties and their role in
supercapacitors.Journal of Power Sources [online]. 157(1): 11-27 [cit. 2015-05-09]. DOI:
10.1016/j.jpowsour.2006.02.065. ISSN 03787753. Dostupné z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0378775306003442

KIM, Brian Kihun, Serubbable SY, Aiping YU a Jinjun ZHANG. Electrochemical
upercapacitors for Energy Storage and Conversion [online]. 2015-07-16 [cit. 2018-04-28].
DOI: 10.1002/9781118991978.hces112. ISBN 10.1002/9781118991978.hces112. Dostupné z:
http://doi.wiley.com/10.1002/9781118991978.hces112

CHEN, George Z. Understanding supercapacitors based on nano-hybrid materials with
interfacial conjugation [online]. June 2013, (Volume 23), Pages 245-255 [cit. 2018-05-22].
Dostupné z: https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1002007113000610

BECK, F., M. DOLATA, E. GRIVEI a N. PROBST. 2001. Electrochemical supercapacitors
based on industrial carbon blacks in aqueous H2SO4. Journal of Applied

Electrochemistry [online]. 31(8): 845-853 [cit. 2015-05-09]. DOI: 10.1023/A:1017529920916.
ISSN 0021891x. Dostupné z: http://link.springer.com/10.1023/A:1017529920916

LI, Xin a Bingging WEI. 2013. Supercapacitors based on nanostructured carbon. Nano
Energy [online]. 2(2): 159-173 [cit. 2015-05-11]. DOI: 10.1016/j.nanoen.2012.09.008. ISSN

48


http://www.battcon.com/PapersFinal2004/MillerPaper2004.pdf
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0378775306003442
http://doi.wiley.com/10.1002/9781118991978.hces112
http://link.springer.com/10.1023/A:1017529920916

Pouziti recyklovaného uhlikového materidlu pro konstrukci kapacitori Radim Kofinek 2018

9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

22112855. Dostupné z: http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S2211285512001826

KIERZEK, K. a E. FRACKOWIAK. Electrochemical capacitors based on highly porous
carbons prepared by KOH activation [online]. 15 February 2004, (Volume 49), Pages 515-523
[cit. 2018-05-22]. Dostupné z:
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0013468603006935

SIMON, Patrice a Andrew BURKE. 2008. Nanostructured Carbons: Double-Layer
Capacitance and More. The Electrochemical Society Interface [online]. : 38-43 [cit. 2015-05-
09].

INAGAKI, Michio, Hidetaka KONNO a Osamu TANAIKE. 2010. Carbon materials f or
electrochemical capacitors. Journal of Power Sources [online]. 195(24): 7880-7903 [cit. 2015-
05-09]. DOLI: 10.1016/j.jpowsour.2010.06.036. ISSN 03787753. Dostupné z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0378775310010219

HANUSEK, Jifi. lontové kapaliny - novy smér v zelené chemii. Chem. listy 99 [online]. , 263-
294 [cit. 2018-05-08].

lonic Liquids for Electrochemical Applications: Aldrich ChemFiles [online]. (Vol.5 No6), 10-
11 [cit. 2017-12-12]. Dostupné z: https://www.sigmaaldrich.com/technical-

documents/articles/chemfiles/ionic-liquids-electrochemical.htm

HUI, Tang Shu a Muhammad Abbas Ahmad ZAINI. Potassium hydroxide activation of
activated carbon: A commentary. Carbon letters 16(4):275-280 - [online]. October 2015, ,
275-280 [cit. 2018-05-22]. DOI: 10.5714/CL.2015.16.4.275. Dostupné z:
https://www.researchgate.net/publication/283344384 Potassium_hydroxide_activation_of ac

tivated_carbon_A_commentary

MAROUFI, Samane a Mohannad MAY YAS. Nano-carbons from waste tyre rubber: An
insight into structure and morphology. Waste Management [online]. November 2017, (Volume
69), Pages 110-116 [cit. 2018-05-22]. Dostupné z:
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0956053X17305925

49


http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S2211285512001826
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0378775310010219
https://www.sigmaaldrich.com/technical-documents/articles/chemfiles/ionic-liquids-electrochemical.htm
https://www.sigmaaldrich.com/technical-documents/articles/chemfiles/ionic-liquids-electrochemical.htm

Poucziti recyklovaného uhlikového materialu pro konstrukci kapacitorii

Radim Kofinek 2018

Pfilohy

Cyklicka voltametrie

FEKOH1

0,60

0,40
: ﬁ ! 5 meS
:l:.n 0,00 ] T T T 1+ 15mV/s
= 0,6 —-ﬂ-f, 1 12 . somv/s

/ 100 mv/s

-0,20 p—

0,40 -

-0,60

uv]
Obr.1 Voltamogram FEKOH1
FEKOH2

0,60

0,40

0,20
= - 5mV/s
::9 0,00 - i 1 15mV/s
= 0,2 L2 . somv/s

/ 100 mV/s

-0,20 /

-0,40 |

-0,60

upv]

Obr.2 Voltamogram FEKOH2

50



Pouziti recyklovaného uhlikového materialu pro konstrukci kapacitorii Radim Kofinek 2018

-0,05

FEKOH3
0,60
0,50
0,40 /M/
0,30 /‘/’W
0,20 / /

= 0,10 = - 5mV/s

2 Ay - 15mV/s

= 0,00 - Vv AR/

- 0 // 7 ! ! —— ! ' - 50mV/s
010 T ,/ 0,2 0,4 0,6 ; 1 L2 oomyss
N /L/ /

o L—//
0,40
0,50
u[v]
Obr.3 Voltamogram FEKOH3

ALH1
0,15
0,10 /
0,05

o - 5mV/s

i‘*’ - 15mV/s

- - 50mV/s
0,00 " 100mV/s

1,2

upvl

Obr.4 Voltamogram ALH1

51




Pouziti recyklovaného uhlikového materidlu pro konstrukci kapacitorii

Radim Kofinek 2018

0,15

ALH2

0,05

e

upvl

0,05
= - 5mvV/s
s‘*’ 15 mV/s
- - 50mV/s

0,00 " 100mV/fs

1,2
-0,05
0,10
u[vl
Obr.5 Voltamogram ALH2
ALH3

0,15

0,10 /

0,05
= - 5mV/s
i‘*’ - 15mV/s
= - 50mV/s

0,00

’ ' 100mV/s
1,2

Obr.6 Voltamogram ALH3

52




Pouziti recyklovaného uhlikového materidlu pro konstrukci kapacitorii

Radim Kofinek 2018

ALKOM1
0,80
0,60 //‘/Z
0,40 %’/’//
0,20 - —
r _l L—-
= // /_jz - 5mvV/s
;_0 0,00 - /_L T T T T / T o 15meS
= [/ 0,2 0,4 0,6 % 1 1,2 . g5g mV/s
-0,20 /’4’—”’/ 100 mV/s
-0,40 //
-0,60
L"/'
-0,80
u[vl
Obr.7 Voltamogram ALKOM1
ALKOM2
1,00
0,80
0,60 /%‘J'
0,40 / /
— 0,20 _; iy - 5mV/s
-
:t!’ _[_[Zl? ©15mV/s
- 0,00 - V4 /’ : . . ._/ L . 1. 50mV/s
1 L2 . 100mV/s

-0,20 /
0,40

o]

-0,80

upvl

Obr.8 Voltamogram ALKOM2

53




Pouziti recyklovaného uhlikového materialu pro konstrukci kapacitorii Radim Kofinek 2018

ALKOM3

0,60

0,20 / : / .
_/j 2 - 5mvV/s

pry
2 0,00— //| T T |/ / /| 1 '15meS
= [_/ 0,2 0,4 0,6 ,8 1 L2 . somv/s
/ / - 100 mV/s
-0,20 :
0,40
-0,60
uv]
Obr.9 Voltamogram ALKOM3
ALV1
0,10
0,08 //
0,06 -
0,04 K//__,_--"
= 0,02 ' - 5mV/s
i‘*’ 15 mV/s
- 0,00 T T T T T T T 1 .50 meS
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 07 0,8 0,9 . 100mV/s
-0,02 ‘4’//
1 /
-0,06 ———
-0,08
uv]

Obr.10 Voltamogram ALV1

54



Pouziti recyklovaného uhlikového materidlu pro konstrukci kapacitorii

Radim Kofinek 2018

AlV2

0,10

- / i

0,06 //
0,04

0,02 /..—-———

o [ - 5mV/fs
2 + 15 mV/s
= 0,00 . : ; : . . 1. 50mV/s
0,1 0:2 0,3 02 0,5 06 0,7 0,8 0,9 . 100mv/s
0,02

-0,04 - —

20,06 frmm T
-0,08
upv]
Obr.11 Voltamogram ALV2
ALV3
0,10

v /
0,06

0’ 04 /

i

1[Ag-1]

0,00

-0,02

- 5mV/s
J 15 mV/s
T T T T —L / T 1 - 50mV/s
0,2 0;3—0,4 0;5 076 07 0,8 0,9 . 100mV/s

o /

-0,06

0,08
uv]

Obr.12 Voltamogram ALV3

55




Pouziti recyklovaného uhlikového materialu pro konstrukci kapacitorii Radim Kofinek 2018

Galvanostatické cyklovani

Galvanostatické nabijeni a vybijeni - FEKOH1

1,2

r

0,8 /

% 0,6 // \ —2 mA/[s
—4,5/smA
04 /// —11mA/s
0,2 / \ \
0 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120
t[s]
Obr. 13 prubéh GCD vzorek FEKOH1 pro uréeni ESR,
Galvanostatické nabijeni a vybijeni - FEKOH2
1,2
1
0,8
% 0,6 ! / —2mAfs
—4,5/smA
0.4 / \ ——11mA/s
0,2 /\y \
0 T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160

t[s]

Obr. 14 pribéh GCD vzorek FEKOH2 pro uréeni ESR,
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Obr.16 prubéh GCD vzorek ALH1 pro uréeni ESR,
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Obr.18 prubéh GCD vzorek ALH3 pro uréeni ESR,

58




Poucziti recyklovaného uhlikového materialu pro konstrukci kapacitorii

Radim Kofinek 2018

1,2

0,8

Galvanostatické nabijeni a vybijeni - ALKOM1

> /

S 0,6 { —2 mA/s
—4.5/smA

04 / \ —11mA/s
02 //\/ \

0 T T T T 1

0 50 100 150 200 250
t[s]
Obr.19 prabéh GCD vzorek ALKOM1 pro ur¢eni ESRa
Galvanostatické nabijeni a vybijeni - ALKOM2

1,2

| /
0,8 /

% 0,6 \ —2mA/s
—4,5/smA
=11 mA,

0 T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300
t[s]

Obr.20 pribéh GCD vzorek ALKOM2 pro urceni ESR,

59




Pouziti recyklovaného uhlikového materialu pro konstrukci kapacitorii Radim Kofinek 2018

uv]

1,2

0,8

0,6

0,4

0,2

Galvanostatické nabijeni a vybijeni - ALKOM3

|

T

—2 mA/s
—4.5/smA
—11mA/s

/

\ AN

-q\\ _--‘""--..._

|

N

0 T T T T
0 50 100 150 200
t[s]
Obr.21 pribéh GCD vzorek ALKOM3 pro uréeni ESR,
Galvanostatické nabijeni a vybijeni - ALV1
1
0,9
0,8 A\
AR
X N
% 0,5 /// / \ \ —_—2 mAfs
0,4 —4,5/smA
/ \ \ —11mA/s
.y \ AN
0,2
ﬂ/ \ N\
0

4 6 8 10 12 14
t[s]

Obr.22 pribéh GCD vzorek ALV1 pro uréeni ESR,

60




Pouziti recyklovaného uhlikového materialu pro konstrukci kapacitorii Radim Kofinek 2018
Galvanostatické nabijeni a vybijeni - ALV2
1
0,9
/ /\\ N\
L/ \
w1V AN
AN N -
0,4 —4,5/smA
/74— PN
LI/ \ AN
0,2
/4 E— N
0 M T T T \ T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8
t[s]
Obr.23 pribéh GCD vzorek ALV2 pro uréeni ESR,
Galvanostatické nabijeni a vybijeni - ALV3
1
0,9
//\\ A
N
wl X N\
% 0,5 /// / \ \ —2mA/s
0,4 —4,5/smA
l/ V \ \ ——11 mA/s
L1/ \ AN
0,2
0,1 / V \ \ \\
0 M T \ T T \ T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
t[s]

Obr.24 pribéh GCD vzorek ALV3 pro uréeni ESR,
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