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1. Uvod

V dnesni dobé, kdy nas elektronika budi, snid4 s ndmi, poméaha a usnadiiuje nam praci
a vecer s nami uléhd, ndm vyvstava otazka, jakym zplisobem muiizeme ukladat energii pro
potieby jejiho pienosu nebo zalohovani. V soucasné dobé existuji dvé moznosti ukladani

energie:

» Akumulatory (sekundarni ¢lanky) - pracuji na chemickém principu a jsou vhodné pro
"dlouhodobé" ulozeni el. energie a jeji pomalé Cerpani. Vyzaduji pomalé nabijeni.
» Kondenzatory - pracuji na elektrostatickém principu uloZeni naboje a jsou vhodné pro

kratkodobé uloZeni energie a jeji rychlé cerpani. Vyznacujici se rychlym nabijenim.

Aby bylo mozno ulozit zna¢né mnozstvi elektrické energie, je zapottebi, aby
kondenzator mél pomérné velkou kapacitu a umoznil trvalé zatizeni znacné vysokym
napétim.

Ze zndmych vztaht pro elektricky naboj

muzeme vypocitat moznosti nahrady -elektrochemického akumuldtoru kondenzatorem.
Uvazujme olovény akumulator 12 V, 10 Ah s pocatecnim napétim 13 V a kone¢nym 10,5 V,
tedy s poklesem napéti béhem vybijeni o 2,5 V. Akumulator budeme vybijet proudem 5 A,
jeho napéti tedy klesne na hodnotu konecného vybijeciho napéti pfiblizné za 2 hodiny
(neuvazujeme redukci vybijeci doby na velikost proudu). Odebrané mnozstvi proudu je tedy
10 Ah = 36000 As. Pokud bychom ve funkci zasobniku elektrické energie pouzili
kondenzator, potom by pfi stejném poklesu napéti na kondenzatoru bylo potieba, aby mél
kapacitu C =Q /AU = 36000 / 2,5 = 14400 F.
Bézny elektrolyticky kondenzator této kapacity na napéti 13 V by byl nerealizovatelny pro
své rozmery [3].

Jako alternativa k oboum typliim se ukazuje vyuziti tzv. superkondenzatord

(supercapacitors), nékdy oznacovany i jako ultrakondenzatory (ultracapacitors) nebo EDLC



(electric Double Layer Capacitor). U nich se energie uchovava ve formé elektrické dvojvrstvy
(fyzikalni vazani) nebo absorpce (chemicky).

Kondenzator jako elektronickou soucéstku lze vyrobit mnoha rliznymi technologiemi.
Kondenzatory lze délit podle tvaru na deskové, valcové, kulové nebo svitkové, stejné tak jako
podle pouzitého dielektrika na kondenzatory vzduchové, papirové, elektrolytické, keramické,
foliové, tantalové atd. Existuji kondenzatory pro vysokofrekvenc¢ni aplikace na bazi keramiky,
klasické svitkové nebo metalické kondenzatory s riznym dielektrikem pro stfedni frekvence
do tadu stovek kHz. Pro nizkofrekven¢ni a stejnosmérné aplikace je dulezity elektrolyticky
nebo tantalovy kondenzator. Uvedené typy kondenzatori se b&zné vyrabé&ji v rozsahu
jednotek pF az mikroF. Néboj, ktery mohou zachytit tyto kondenzatory je proto relativné
maly a pro dlouhodobéjsi skladovani energie je vesmés bezvyznamny. Oproti tomu
superkondenzator dosahuje b&zné kapacit v pasmu jednotek a tisicti Farada (5 az 10 F/cm®).
ZvySeni mérné kapacity o mnoho tadii je dano jejich principem, ktery je zalozen na vyuziti
vlastnosti elektrické dvouvrstvy o niz se zminim v dals$i ¢asti.

Pfedchozi poznatky lze shrnout do jednoduchého zéavéru: zplsobem vyroby a
»uskladnénim® energie se superkondenzatory spiSe pfiblizuji klasickym kondenzatorim a
mnozstvi nahromadéné energie, kterou jsou schopni pojmout maji blize ke klasickym

akumulatorum.
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2. Slozeni superkondenzatoru
Jak uz jsem v pfedeSlém odstavci nastinil, hlavnim rozdilem kondenzéitoru a

superkondenzatoru je vyuziti vlastnosti elektrické dvouvrstvy popiipad¢ na principy tvorby a
zmény slozeni povrchové vrstvy na elektrod¢€. Ja bych se rad v této praci zaméfil predevsim
na superkondenzatory tvofici elektrickou dvouvrstvu. Elektrickd dvojvrstva vznika po
piiloZeni napéti na elektrody ponofené ve vodivé tekutiné (elektrolytu). Typicka struktura
superkondenzatoru je slozena z nasledujicich ¢asti [5]:

» kladna elektroda tvotfena hlinikovou folii

» aktivni uhlik

» separator

» aktivni uhlik

» zaporna elektroda tvoiena hlinikovou folii

Priklad takového uspotadani vrstev svitku ultrakondenzatoru vidime na obrazku 1

UitraGap

Obrazek 1 — struktura superkondenzatoru
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2.1 Princip funkce

V nenabitém stavu jsou ¢astice s nenulovym nabojem (ionty) rovnomérné rozlozeny
ve vodivé tekuting rtizné viskozity a ptilnavosti, takzvaném elektrolytu, ktery se nachazi mezi
elektrodami. Tento elektrolyt mize byt i v pevném stavu, pokud docilime pruznosti a
zachovame pfilnavost k elektrodam, které mohou byt vyrobeny z netkaného papiru tvofeného
z uhlikovych vlaken.

Po pftilozeni napéti na elektrody se zanou zaporné ionty pohybovat ke kladné
elektrodé¢ a naopak kladné ionty k zéporné elektrodé — vyuziti principu obycejného
dielektrika. Na obou elektroddch se tak vytvoii dvouvrstva se zrcadlovym rozlozenim
elektrického nédboje. Pouzitelné napéti je omezeno hodnotou disocia¢niho napéti. Prirazné
napéti  elektrické dvouvrstvy je velmi nizké a tak typické provozni napéti
superkondenzatorové buniky obvykle neptesahuje 2.3 V. MlZe dosahovat 1 napéti 4 V jedna se
ale o Spickovou hodnotu.

Pro snazs$i pochopeni tohoto principu prikladam obrazek 2, na kterém jsou srovnany tti

zékladni typy kondenzatori.

Elactrode ,f Separator
Actvated carbon

Obrazek 2 — porovnani struktury tii typi kondenzatort (vlevo standardni kondenzator,

uprostied elektrolyticky a vpravo superkondenzator)

Pro zékladni pochopeni nam staci konstatovat, Ze vhodnym materidlem pro aktivni
elektrody superkondenzatoru pracujici na principu dvojvrstvy je aktivni uhlik (jednad se o
uhlikovy prach nebo saze, aktivovany vhodnym aktivatorem, naptiklad hydroxidem
draselnym). Diivodem je velkd dosazitelnd plocha skutecného povrchu (vysoka poréznost),
chemicka netecnost (nereaguje nebo jen velice Spatné s ostatnimi latkami), elektrickd vodivost

a relativné nizka cena. Lze dosdhnout povrchu elektrod az 2000 m*/g, coZ pii extrémn& malé
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tloust’ce dvouvrstvy (do 10 nm) znamena kapacitu fadové tisich Farad ve velmi malém
objemu. Soucasn¢ také zarucuje velmi nizky odpor ptivodnich elektrod pravé diky své vysoké
vodivosti. Tato vlastnost zarucuje vysokou rychlost nabijeciho a vybijeciho procesu a nizké
ohmické ztraty pii provozu. Napiiklad superkondenzator s parametry 600 F / 2.3 V ma
rozméry 4 x 6 x 9 cm a vazi pouze 290 g. Jeho mérny vykon (vztazeny k objemu i hmotnosti)
je tak v porovnani s elektrolytickym kondenzéatorem piiblizné 100 x vySsi.

Pod pojmem aktivni uhlik se rozumi materidl, ktery je pouZzit na vnitini strané
svitkovych elektrod. Téz bychom mohli fict pojidlo elektrod. V dnesni dob¢ si miizeme vybrat

z n€kolika moznosti chemickych sloucenin, které se ndm nabizi:

» uhlikovy aerogel (Carbon aerogel) - aerogel je unikatni pevny material s
nizkou viskozitou vznikly z normalniho gelu ndhradou kapalného rozpoustédla
vzduchem. Uhlikovy aerogel poskytuje extrémné velkou povrchovou plochu
okolo 400-2000 m?*/g. Malé superkondenzatory s acrogelem jsou vhodné jako

zalohovaci baterie v nizkoptikonové mikroelektronice.

» uhlikové polymery - polymery se vyznacuji reduk¢éné-oxidacnim pamétovym
mechanismem (reduction-oxidation storage mechanism) spoleéné s velkou

povrchovou oblasti.

» uhlikové nanotrubice - uhlikové nanotrubice maji vybornou porovitost, s pory
o velikosti nékolika nm. Navic poskytuji miniaturni prostory uvniti trubic,

které funguji jako dielektrikum.

V soucasnych modernich superkondenzatorech z aerogelu jsou elektrody obvykle
vyrobeny z netkaného papiru, vyrobené¢ho z uhlikovych vlaken a pokrytého aerogelem pod
nimiz dochdzi k pyrolyze. Papir je kompozitni material, kde uhlikova vlakna poskytuji
strukturdlni integritu a aerogel poskytuje pozadovany velky povrch. Kapacita takového

superkondenzatoru muze byt az 2.6 kF.
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2.2 Srovnani superkapacitoru s bateriemi a akumulatory

YV V VYV V

Y

Vyhody:

oproti bateriim maji vyrazn€ vyssi pocet zivotnich cykli, u nékterych typa az
1.000.000 cykla

vysoka rychlost nabijeni

nesrovnatelna ucinnost vybijeni (az 95%), bez ,,pamét'ového* efektu
schopnost odebirat az stovky ampér

levny material a zptsob vyroby

Nevyhody:
nizké pracovni napéti (do 3V)
pii pouziti bezvodného elektrolytu je vétsi pozadavek na kvalitu (vysuSeni) pouzitého

materidlu a téméf nutnost prace v ochranné atmosfére bez ptitomnosti par H,O

Tabulka 1 srovnani baterii a superkapacitort

superkondenzator konl()ieeznnz);i tor Pb baterie
doba nabijeni 0,3-30s 10° - 10° s 1-5h
doba vybijeni 0,3-30s 10°-10°s 03-3h
mérna energie [Wh-kg™'] 1-10 <0,1 10 - 100
mérny vykon [W-kg'] <10 000 <100 000 < 1000
Zivotnost [cykld] > 500 000 > 500 000 1000
ucinnost nabijeni a
vybiient [%] 85-98 > 95 70 - 85

2.3 Pouzité materialy — uhlik

2.3.1 Expandovany grafit

Expandovany grafit nachazi uplatnéni v protipozarni ochran€ a pro vyrobu exotermnich

zasypovych hmot pro ocelaisky a zelezatsky pramysl. Déle je uzivan pro vyrobu tésnéni a

folii a jeho specifické vlastnosti splituji vysoké naroky kladené na vyrobu modernich

bateriovych systémi. V neposledni fad¢ se pak ptidava do tkanin, ze kterych se vyrabi obleky

hasi¢ského zachranného sboru. TéZ nalézé uplatnéni jako plnivo v riiznych druzich té€snéni.
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Hodnoty kapacit samostatného uhliku pouzitého v elektrodé jsou zaneseny v tabulce 2,

pribéhy pro cyklickou voltametrii pak na obrazcich 3 — 4.

Tabulka 2 — zavislost kapacity na hmotnosti elektrody

m uhlik [g] | m kypfidlo [g] | m sitky [g] | m elektrody [g] kapacita
po vysuseni m smé&si max [F/g]
Exp 1 - 0,0336 0,0413 0,0077 16,68
Exp 2 - - - - 17,75
Exp 3 - 0,0306 0,0330 0,0024 30,88

Z tabulky 1 je patrné Ze vyslednd kapacita je ve velké mife zavisld na tloust’ce
aktivniho materidlu naneseného na elektrodé€. S rostouci tloustkou kapacita klesa. Idealni
hmotnost elektrody aby pokryla celou plochu sitky je mezi 0,0030 — 0,0040g. Vysledna
kapacita se pak pohybuje mezi 17 a 30 farady na gram.

Expandovany grafit 1

0.00200 -
0.00100 -
0.00000 -
-0.00100 -

000200 |

—'-0.00300 -
-0.00400 -
-0.00500 {
-0.00600 | 7 .
-0.00700 - ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 0

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3

E[V]

C [Fl/g]

Obrazek 3 — cyklicka voltametrie pro expandovany grafit 1
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Expandovany grafit 3

T 35
0.00100 +
. + 30
0.00000 - 1 5
2-0.00100 1 L2073
—-0.00200 - =
- ’, \“'-\..L. T 15 o
-0.00300 | 110
0.00400 | “ls
-0.00500 - ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 0
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3
E[V]
Obrazek 4 — cyklicka voltametrie pro expandovany grafit 3
2.3.2 VULCAN GP-3893 CAS: 1333-86-4

Vychozim produktem pro vyrobu jsou tézké aromatické uhlovodiky, které jsou
kontrolované spalovany za extrémné vysoké teploty. Pouzivaji se pro pigmentaci, UV
stabilizaci a zlepSeni vodivosti v rozlicnych oblastech béznych i specidlnich aplikaci. Pro
cesky trh ho dodava napiiklad firma Cabot Europa G.I.E.. Jedna se o stabilni retortové saze,
které se v riznych modifikacich lisi hlavné ve velikosti ¢astic. Na prvni pohled je to velice
jemny cerny prasek bez zapachu s pH 2 — 4, ktery je snadno zapalitelny. Pfi kontaktu se
silnymi oxida¢nimi ¢inidly miize reagovat exotermicky.

Pti pouziti v elektrodach ultrakondenzatort se vysledna kapacita elektrody pohybovala
okolo 50 F/g stim, ze nebyla zavisla na hmotnosti elektrody, tak jak tomu je u
expandovaného grafitu. Jako piiklad uvadim elektrodu o hmotnosti 0,0049g a vyslednou

kapacitou 52 F/g. Jeji cyklicka voltametrie je zaznamendna na obrazku 5.
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GP-3893

- 60

0.00350 - e 1 50

0.00150 - "
00005 | 130 EE
"~ .0.00250 | 120 °

0.00450 - -, e o

-0.00650 1 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ o

0 0.5 1 15 2 25 3
E[V]

Obrazek 5 — cyklicka voltametrie pro VULCAN

2.4 Pouzité materialy — pojidla, kypridla

Jak plyne zptedchozich odstavcl, zdkladnim materidlem je uhlik. Ten ovSem
v sypkém stavu na elektrodach neudrzime, proto musime pouzit vhodné pojidlo. Jako pojidlo
se na padé¢ VUT v Brné pouziva predevsim 60% teflonova emulze. Lze vSak pouzit i n¢které
dalsi slouceniny s piihlédnutim na jejich fyzikélni a chemické vlastnosti. Velky diiraz
klademe u pojidel ptfedevsim na elektrickou vodivost a pfilnavost. PoZzadujeme, aby nami
pouzité pojidlo mélo vysokou vodivost a dobrou ptilnavost, abychom zvysili plochu mezi
expandovanym grafitem a elektrodou. Diky spravnému typu pojidla mizeme ovliviiovat

vyslednou kapacitu ultrakondenzatoru.

2.4.1 60% teflonova emulze

Jedna se o pojidlo sloZené z 40% vody a 60% polytetrafluorethylenového prasku. Tato
sloucenina obsahuje Castice o velikost 1 mikronu, coz ndm zarucuje velice dobrou pojivost a
naslednou prilnavost k povrchu aktivni elektrody. Po chemické strance ji 1ze pochopit jako
roztok slozeny z (CF,CF;), + n. H,O, tedy polytetrafluorethylen s obsahem vody.

V tomto odstavci by bylo dobré pfiblizit vlastnosti a slozeni polytetrafluorethylenu,

znaméjsiho pod obchodnim oznacenim teflon.
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Teflon (PTFE nebo téz PF) je velmi vyznamnym plastem ze Siroké skupiny fluorovych
polymerti. Chemicky vzorec teflonu je (CF,CF,),. PTFE je krystalicky polymer bilé barvy,
parafinického vzhledu. Vyznacuje se vysokou molekulovou hmotnosti a obsahuje pouze

atomy uhliku a fluoru s vysokou pevnosti vazby, coz urcuje jeho charakteristické vlastnosti

[6]:

vynikajici chemicka odolnost
vyborna odolnost proti vysokym teplotdm

vyborné dielektrické vlastnosti

YV V VYV V

odolnost proti starnuti - nizka nasakavost a odolnost proti rozpoustédlim

Chemicky vzorec a molekularni slozeni teflonu mtizeme vidét na obrazku 6.

-
=
,%F\i/

Obrazek 6 — chemicka znacka teflonu, struktura a 3D molekularni model

PTFE je stabilni v rozmezi teplot od -260°C do +250°C, pficemz je nutno respektovat
zmény jeho vlastnosti v zavislosti na teploté. Pii teploté 321°C nastadva méknuti a prechod z
krystalického do amorfniho stavu za soucasné objemové zmény. Tani probihd pfi teplotach
okolo 345°C. Pii vySsi teploté nastava rozklad, ktery pii méfeni hmotnostnich ztrat je do
teploty 380°C nepatrny. Od 380°C intenzita rozkladu roste a znatelné se zacina rozkladat
teprve pii teplotach od 400°C. Pii téchto teplotach vznika tada perfluorolefinii a dalSich
Stépnych produktt (tetrafluorethylen, hexafluorcyklopropan, hexafluorpropen,
oktafluorcyklopropan, silné toxicky perlurisobuthylen). Téméi vSechny jsou toxické. Trvale
muze byt namahan az pfi teplotach 260°C (kratkodobé az 300°C). PTFE ma vynikajici

mrazuvzdornost, kterou piredci 1 silikonovy kaucuk, folie z PTFE jsou ohebné i pii -150°C.
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Polytetrafluorethylen patii mezi nejméné hotlavé plasty. Pfi zahfivani na vzduchu bez
plamene nezacne hotet do teploty 575°C. Pokud je pouzito ptimého plamene, vzniti se v
disledku plynnych rozkladnych produktii a po odstranéni plamene se hoteni zastavi.

Teflon ma téz velmi dobré elektroizolacni vlastnosti, které jsou jen malo zavislé na
teplot¢ a frekvenci coz spatfuji jako velkou vyhodu pii pouziti v superkondenzatorech.
Elektricka pevnost je vyssi nez 10 kV/mm. Mérny povrchovy odpor dosahuje hodnot fadove
vyssich nez 10" Q a m&my vnitini odpor vy§sich nez 1013 Q . cm. Permitivita je mensi nez 3
a ztratovy Cinitel je mensi nez 10,

Chemickou odolnosti PTFE ptevysSuje vSechny ostatni polymery. PTFE odolava
kyselindm (napt. je staly ve vrouci kyseliné dusi¢né, lucavce kralovské) zdsaddm, solim,
rozpoustédlim, a to 1 za zvySenych teplot. Neni odolny proti roztavenym alkalickym kovim,
elementarnimu fluoru, roztoku sodiku v kapalném amoniaku a nékterym organokovovym
slouceninam alkalickych kovl. U plnénych materiali je chemicka odolnost zavisla na druhu
pouzitého plniva.

PTFE ma ve srovnani s jinymi plasty dobrou pevnost za vyssich teplot a dostatecnou
pruznost pii velmi nizkych teplotach, coz ndm zaruci dobrou soudrznost elektrod. M4 velmi
dobrou vrubovou a razovou houzevnatost v Sirokém rozsahu teplot. Pii tlakovém zatizeni se
nedrti, ale ma sklon k teceni, pfiCemz stupen deformace pii daném napéti je Casoveé zavisly.
Proto nemad pro trvalé zatiZzeni napéti prevySovat 10 % ze zjisténé pevnosti pfi dané teploté.
Pevnost v tahu je vy$si nez 12 Mpa a taznost je vétsi nez 150 %. Hustota je 2,15 - 2,25 x 10
kg/m’. Staticky souéinitel tfeni PTFE na oceli je 0,07 az 0,11. Nasakavost ve vod& nenastava
a dilce neméni své rozmeéry ani po dlouhodobém ulozeni ve vodé.

Ptes svoje vynikajici vlastnosti ma teflonova emulze podstatnou nevyhodu a tou je
casova naroc¢nost piipravy aktivni elektrody. Vzhledem k tomu, Ze se jedna o vodnou emulzi,
musime substanci vzniklou smichdnim 60% PTFE emulze a expandovaného grafitu nejprve

susit a nasledné pak vytvrzovat. Cely proces pak zabere témet 24 hodin.

2.4.2 Hydrogenuhli¢itan amonny NH,HCO; CAS: 1066-33-7

Elektrickou kapacitu superkondenzatoru lze ovlivnit i dal§$im zplsobem. Tim
zpusobem je pouziti vhodného kypftidla. Kypftidlo svoji podstatou zptsobi zvétSeni aktivniho

povrchu elektrod tim, ze v uhliku smichanym s pojidlem vytvofi ,,bublinky*, takze mame

19



k dispozici nejen aktivni povrch elektrod, ale 1 povrch téchto vnitinich port. Poté mluvime o
porovitosti uhliku.

Muzeme pouzit nékolik typh kypftidel:

» obsahujici plynnou slozku — slouCenina obsahujici naptiklad kyslik smichany
s aktivnim uhlikem, pfi nasledné reakci (naptiklad plisobenim tepla) se tento kyslik
uvolni a tim dojde k vytvoteni vzduchovych kapsli, které ndm nasledné zvétsi aktivni

povrch

» obsahujici velké ionty — jednd se o slouceniny jejichz ionty jsou zabudovany do
struktury slouceniny uhliku a pojiva.. Po nésledném ustaleni je vhodnou reakci
mizeme z materidlu vytahnout elektrochemicky nebo navézanim na jinou slouc¢eninu
nereagujici s uhlikem. Tim opét dojde k vytvofeni prostoru ve struktuie materidlu

elektrody a tim k zvétSeni jeji aktivni plochy.

Piikladem prvniho typu kypfidla je pravé hydrogenuhli¢itan amonny. Jednd se o
slouteninu skladajici se zamoniaku NH," a hydrogenuhli¢itanu HCO;". Jeji relativni
molekulova hmotnost je 79,0559.

Amoniak neboli azan (trividlni nazev Cpavek) je bezbarvy, velmi Stiplavy plyn.
Amoniak je toxickd, nebezpecnd latka zasadité povahy. Vznika mikrobidlnim rozkladem
organickych zbytkli, exkrementli a moci zivocCichli, pfi¢emz se vétSinou vaze ve formé
amonnych soli. Je proto ve stopovém mnoZzstvi obsazen i v zemské atmosfére. Ve formé
chloridu amonného se vyskytuje jako mineral salmiak zejména v okoli solfatar a dalSich
vulkanickych jevii. Ve velkém mnoZstvi je obsazen v atmosférach velkych planet Slune¢ni
soustavy (Jupiteru, Saturnu, Uranu a Neptunu) a také v atmosféte Saturnova meésice Titanu.
Nalezen byl i v kometach. Je také jednou z molekul, nachazejicich se v mezihvézdném
prostoru.

Hydrogenuhli¢itan (HCO; , n€kdy taky bikarbonat) je aniont fady soli kyseliny
uhli¢ité¢ (H,CO;), vznikly odstépenim jednoho kyselého vodiku. Odstépenim obou protont
vznikaji uhli¢itany. Kationt je planarni, ve stiedu je atom uhliku, atomy kysliku jsou umistény
v rozich rovnostranného trojihelniku. Zaporny naboj je delokalizovan po celé¢ molekule.

Chemické vzorce jednotlivych sloZzek a vysledného hydrogenuhli¢itanu amonného

jsou na obrazku 7.
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/™ NH,HCO,

Obrazek 7 — chemické vzorce amoniaku a hydrogenuhli¢itanu amonného

Hydrogenuhli¢itan amonny je bila krystalickd latka, na vzduchu dobfe pfijimajici
vzdus$nou vlhkost. Za normalni teploty je slab¢ citit po amoniaku, protoze hydrogenuhli¢itan
amonny se pozvolna rozklada na amoniak, oxid uhli¢ity a vodu. Ve vodé se velmi dobie
rozpousti. Za vysokych teplot se prakticky beze zbytku rozklada, coz je pro nas vyhodné,

protoze ve vysledné elektrodé nezanechd zadné necistoty, jez by ménily jeji vlastnosti.

2.4.3 Hydrogenuhli€¢itan sodny NaHCO; CAS: 144-55-8

Hydrogenuhli¢itan sodny neboli jedld soda NaHCOs; je bily vysuSeny prasek se
zéasaditou chuti, ktery velice rychle absorbuje vzdusnou vlhkost [9]. Pouziva se jako soucast
kypfticich praskii do peciva, k neutralizaci poleptani kyselinou ¢i k neutralizaci zalude¢nich
Stav pii prekyseleni zaludku, ale i ve stomatologii pii proceduréach ¢isténi zubl. Mize se také
pouzivat jako napli do hasicich pfistroju.

Pti svém tepelném rozkladu uvolnuje oxid uhlicity podle chemické rovnice (3):
2NaHC03 — Na2C03 + HZO + C02 (3)

K rozkladu dochazi uz pti zhruba 80°C. Strukturni vzorec vidime na obrazku 8.

O
HO)LDNE

Obrazek 8 — strukturni vzorec hydrogenuhli¢itanu sodného
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2.4.4 Mravenéan amonny HCOONH, CAS: 540-69-2

Jedna se o amonnou sul kyseliny mraven¢i. Kyselina mravenci (lat. acidum
formicicum, téz acidum formicum, HCOOH), methanovd kyselina je nejjednodussi
karboxylovou (organickou) kyselinou. Z jejiho vzorce vyplyva, Ze na karboxylovou skupinu
—COOH je vazéan pouze jeden vodik. Je to bezbarva na vzduchu dymajici ostfe pachnouci
kapalina. Kyselina mravenci je obsazena v mravencim jedu, odtud pochazi jeji nazev. Dale je
obsazena napiiklad v kopfivach. Kyselina mravenéi ma leptavé UCinky a pouzivd se
pfedevS§im v organické technologii. Tvoii jako ostatni kyseliny soli, které se nazyvaji
mravencany. Syntetickd kyselina mraven¢i se uzivda k vyrobé barviv, v gumarenském
pramyslu a v kozeluzstvi k odvapnéni kize, téz jako pfidatnad latka do potravin pod
oznatenim E 236. Je to nejsilngjSi kyselina z karboxylovych kyselin, protoze je bez
uhlikového fetézce a bez mezomérniho efektu. Vysoky bod varu ma diky relativné vysoké
molarni hmotnosti. M4 silné redukéni acinky.

Mravencan amonny se na prvni pohled jevi jako bila krystalickéd latka nepiijemného
zéapachu. Tato sloucenina se rozklada pti zhruba 120°C na amoniak a oxid uhlicity.

Strukturni vzorec je na obrazku 9.

O

M

H ONH,4

Obrazek 9 — strukturni vzorec mraven¢anu amonného
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2.4.5 Polyanilin PANI

Dalsi latkou, kterd zvétsi porovitost uhliku je polyanilin. Jedna se o latku vzniklou
polymeraci anilinu.

Anilin (C¢HsNH,), nazyvany téZ aminobenzen, benzenamin nebo fenylamin, je
bezbarva olejovitd kapalina. Na vzduchu se snadno oxiduje a barvi se na Zlutou az hnédou
barvu. Je toxicky, ma zasaditou reakci. V pfirodé se nachdzi v cCernouhelném dehtu,
prumyslové se vyrabi redukci nitrobenzenu. Pouzivad se pii vyrobé barviv a IéCiv. V
soucasnosti ma tato latka nejvetsi vyuziti jako reakéni komponenta pii vyrobé polyuretant.

Znéame dva typy vyroby polyanilinu [7]:

» klasicka polymerace — obrazek 10.

OO re

l-zll"‘ +  Amling

O~ OT0—
H
n

H

Obrazek 10 — chemicka polymerace anilinu

vvvvvv
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3. Priprava elektrod

3.1 S pouzitim polyanilinu

Pro pfipravu elektrod muzeme vyuzit nékolika metod. Bud’ mechanicky smichat
aktivni uhlik a polyanilin, nebo anilin polymerovat pies uhlik, poptipadé vyuzit
elektrochemické polymerace uhliku na elektroddch a dodatecné do nich zaclenit uhlik.
Posledni jmenované bych se rad vénoval v moji bakalarské praci a proto zde jen lehce
nastinim prvni dvé metody [4].

Pii mechanickém michdni uhliku a polyanilinu se postupuje nésledovné: antracit je
chemicky aktivovan hydroxidem draselnym (KOH). Pomér obou latek je 3:1. Sloucenina se
nechd po dobu jedné hodiny v peci pfi teploté 750°C. Musime pouzit inertni dusikovou
atmosféru. Elektrody se vytvoii smichanim aktivniho uhliku s polyanilinem, acetylenovymi
sazemi a PVDC kopolymerem. MnoZstvi je nutno vyzkouset.

Druhé metoda je obdobna s rozdilem pouziti anilinu naneseného na povrch uhlikatého

materialu a jeho nasledna polymerace. Pouziti polyanilinu ovéroval mij kolega ve své praci.

3.2 S pouzitim hydrogenuhli¢itanu amonného

Postupoval jsem nasledujicim zpiisobem:

Zakladem elektrody je uhlik vytvofeny z expandovaného grafitu ve kterém je pouzita
60% teflonovéa emulze jako pojidlo. Piivodné jsem chtél pouZzit pro svoje experimenty uhlik
VULCAN, avSak kvili technickym problémi jsem nakonec pouzil vySe zmifovany
expandovany grafit, ktery ovSem nema sam o sobé tak vysokou kapacitu, je fddoveé dvakrat
mensi nezZ VULCAN.

Zakladem je smichat 0,1g uhliku s4 ml izopropyl alkoholu, ten zlepSuje jeho
smacivost, a destilovanou vodou. Smés se hodinu vati. Poté jsem ptidal 23pul 60% PTFT
emulze a 30 minut nechal promichat. Vznikly roztok se nechal 24 hodin odstat. Poté jsem
pridal hydrogenuhli¢itan amonny, presny pomér je vidét v tabulce 3. Vzhledem k tomu, Ze se
jedna o bilou krystalickou latku, je nutno ji do uhlikové hmoty zapracovat mechanicky.
Vyzkousel jsem i jiné metody zpracovani, ale ty se nesetkaly s velkym tUspéchem. Napiiklad

pfi pouziti ultrazvuku pro rozpusténi obou latek v destilované vodé se uhlik bohuzel usadil na
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dné¢ a tak nebylo zajisténo dostatecné promichani smési. Poté co je zpracovan vSechen
hydrogenuhli¢itan amonny, vezmeme ¢ast vzniklé hmoty a zalisujeme ji do pfipravené sitky.
Tim ndm vznikne zaklad pro elektrodu, ktery pfesné zvazime. Hmotnost elektrod je opét
uvedena v tabulce 3. Smés se sitkou se da na 25 minut vysouSet pti 130°C, abychom se
zbavili piebyte¢né vody a aby se aktivovalo kypftidlo. Po vysuseni jsem opét provedl zvazeni

a hodnoty zaznamenal.

Tabulka 3 — hmotnostni poméry pro NH;HCO;

m uhlik | m kypftidlo [g] | m sitky [g] | m elektrody [g] kapacita
[g] po vysuseni m smési max [F/g]
1:1 0,05 0,05 0,0354 0,0385 0,0031 25,92
1:2 0,05 0,10 0,0294 0,0316 0,0022 30,96
1:2,5 |0,05 0,125 0,0276 0,0350 0,0074 6,36

VysuSenou hmotu umistime na elektrodu a ve spojenych nadobach (obrazek 14)
provadime méfeni pomoci programu GPES metodou cyklické voltametrie. Pii analyze
pouzivame elektrochemicky analyzator autolab.

Z m¢éfticiho programu ktery provadi pet méficich cykld, z ¢ehoz je pro nas smérodatny
posledni cyklus, dostdvame vystup zdvislosti zmény proudu na zmén¢ napéti. Ten je patrny na
obrazcich 11 — 13, na kterych miizeme pozorovat i zavislost kapacity na napéti. Méteni bylo

provadéno pro napéti v rozsahu O Vaz3 V.

Pomeér 1:1

0.00150

0.00050

-0.00050

-0.00150 -

1[A]

-0.00250 -
-0.00350 1 .

-0.00450 - ;

-0.00550

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3
E [V]

Obrazek 11 — pomér expandovany grafit : NHsHCOs;— 1 : 1
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Pomér 1:2

— 40
0.00050 - -+ 35
s - 1 30
-0.00050 -|
: . . N + 25
< -0.00150 - _,~f T 1 20 E
- A T T
-0.00250 - 4 T15
“.. 1 10
-0.00350 -
+ 5
-0.00450 - : : : : : 0
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3
E [V]
Obrazek 12 — pomér expandovany grafit : NHyHCO3;— 1 : 2
Pomér1:2,5
0.00050 -
0.00000 -
—-0.00050 - )
— E
~ -0.00100 - 8)
10.00150 1
-0.00200 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 10
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3
E[V]

Obrazek 13 — pomér expandovany grafit : NH;HCO3;—1: 2,5

Pro jednu hodnotu napéti existuji dvé hodnoty naméteného proudu. Rozdil mezi nimi
bereme jako Al. Tuto diferenci dosadime do nésledujiciho vzorce a ziskdvame vyslednou

kapacitu elektrody (4):

C — 1 . [ F ] a = 0,01 V/sec (rychlost zmény napéti)  (4)
2 o A 1 - rozdil naméfenych hodnot proudi
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Referenéni elektroda

7Zkoumana elektroda

/ Pomocna elektroda

Obrazek 14 — méteni ve spojenych nadobach

3.3 S pouzitim hydrogenuhli¢itanu sodného

Pti ptipravé elektrod jsem postupoval stejnym zpisobem jako v odstavci 3.2 pro
piipravu elektrod s hydrogenuhli¢itanem amonnym. Smeés jsem susil pii 80°C po dobu 25
minut.

Piesné poméry smési jsou zaznamenany v tabulce 4 a vysledky cyklické voltametrie a

zavislosti kapacity na napéti miizeme pozorovat na obrazcich 15 — 20.

Tabulka 4 — hmotnostni poméry pro NaHCO3

m uhlik m kypftidlo [g] | m sitky [g] | m elektrody [g] kapacita
[g] po vysuseni m smé&si max [F/g]
1:%4 10,05 0,0125 0,0294 0,0334 0,0040 25,55
1:%2 10,05 0,025 0,0250 0,0280 0,0030 34,62
1:1 0,05 0,05 0,0327 0,0378 0,0051 21,95
1:3 10,05 0,15 0,0328 0,0383 0,0055 19,91
1:5 10,05 0,25 0,0249 0,0304 0,0055 16,16
1:25 10,02 0,5012 0,0357 0,0444 0,0087 12,21
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Pomér 1:0,25

0.00200 - — 30
0.00100 -
. . -+ 25
0.00000 -
- + 20
-0.00100 - .
<. -0.00200 - _ + 15
-0.00300 - .
£ ) + 10
-0.00400 | -
/ T5
-0.00500 -
-0.00600 -f- : : : : 0
0 0.5 15 2 2.5 3
E [V]

Obrazek 15 — pomér expandovany grafit : NaHCOs;— 1 : 0,25

0.00150
0.00050
-0.00050

-0.00150

1[A]

-0.00250
-0.00350
-0.00450
-0.00550

Pomér 1:0,5

-0.00650 -+ ‘

T T T 0
1.5 2 2.5 3

E [V]

Obrazek 16 — pomér expandovany grafit : NaHCO;— 1 : 0,5
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1[A]

0.00150

0.00050

-0.00050

-0.00150

-0.00250

-0.00350

-0.00450

-0.00550

0.00200
0.00100
0.00000
-0.00100
-0.00200
-0.00300
-0.00400
-0.00500

-0.00600

Pomeér 1:1

0 0.5 1 1.5 2 25
E [V]
Obrazek 17 — pomér expandovany grafit : NaHCO;— 1 : 1
Pomeér 1:3
0 0.5 1 1.5 2 25

E [V]

Obrazek 18 — pomér expandovany grafit : NaHCO;—1:3
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1[A]

<

0.00150

0.00050

-0.00050

-0.00150

-0.00250

-0.00350

-0.00450

-0.00550

0.00200

0.00100

0.00000

-0.00100
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-0.00300

-0.00400

-0.00500

-0.00600

Pomeér 1:5

T T T T T i 0
o 0.5 1 1.5 2 25 3
E [V]
Obrazek 19 — pomér expandovany grafit : NaHCO;—1: 5
Pomeér 1:25

T T T T T 0
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3
E [V]

Obrazek 20 — pomér expandovany grafit : NaHCO;— 1 : 25
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3.4 S pouzitim mravenéanu amonného

Pti ptiprave elektrod jsem postupoval opét stejnym zplisobem jako v odstavci 3.2 pro

piipravu elektrod s hydrogenuhli¢itanem amonnym. Smés jsem susil pfi 100°C po dobu 25

minut.

Piesné poméry smési jsou zaznamenany v tabulce 5 a vysledky ndsledného méteni ve

spojenych nddobach miizeme pozorovat na obrazcich 21 — 25.

Tabulka 5 — hmotnostni poméry pro HCOONH,4

m uhlik [g] | m kypfidlo [g] | m sitky [g] | m elektrody [g] kapacita
po vysuseni m smési max [F/g]
1:1 10,05 0,05 0,0352 0,0386 0,0034 24,97
1:2 1 0,05 0,10 0,0354 0,0389 0,0035 26,02
1:3 10,05 0,15 0,0268 0,0299 0,0031 31,59
1:4 | 0,05 0,20 0,0306 0,0339 0,0033 21,47
1:5 10,05 0,25 0,0300 0,0338 0,0038 22,81
Pomeér 1:1
0.00150 -
0.00050 -
-0.00050
—, -0.00150
<
~ -0.00250
-0.00350 -
-0.00450 - £
-0.00550 : : : : ‘

0

0.5

1.5
E [V]

Obrazek 21 — pomér expandovany grafit : HCOONH;— 1 : 1
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Obrazek 22 — pomér expandovany grafit : HCOONH,— 1 : 2

Pomér 1:3
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Obrazek 23 — pomér expandovany grafit : HCOONH;—1: 3
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Obrazek 25 — pomér expandovany grafit : HCOONHs— 1 : 5
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Na obrazku 26 muzeme vidét vliv poméru pouzitych kyptidel na kapacitu méfené

elektrody a jejich celkové srovnani.

Zavislost poméru na kapacité

40 -
35 -
30 -
25 -

ClFd

20 -
15 -
10 - _
5 ‘ : ‘ ‘

o} 2 4 6

Pomér
_______ NH4HCO3 —— NaHCO3 —--—- HCOONH4

Obrazek 26 — zavislost kapacity na poméru kypfidla u tftech druht pouzitych kypftidel
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4. Zavérecné zhodnoceni

Ohlédneme-li se za predeslymi poznatky, musime konstatovat, Ze kapacita a vlastnosti
ultrakondenzator se odviji od mnoha aspekti. V prvni fadé je to druh a material pouzitych
aktivnich elektrod. Uhlik GP3893 se zd4 byt vhodnym materialem diky malym rozmérim
castic — ty maji vynikajici pfilnavost k elektroddm. Dale pak kapacita superkondenzatoru
zavisi na pouzitém pojidle. Cim méné pojidla v elektrodé pouZijeme, tim vétsi kapacitu
ziskdme (vztazeno k hmotnosti elektrody) diky sniZeni vnitfniho odporu, avSak musime
dodrZet minimalni mnozstvi, abychom zabranili rozpadu elektrody. Tim Ze sniZzime vnitini
odpor elektrody zaruc¢ime vysokou rychlost nabijeciho a vybijeciho procesu a nizké ohmické
ztraty pii provozu. Dlraz musime klast i na pfilnavost elektrolytu a celkovou plochu aktivni
elektrody. Tu mizeme ovlivnit pouzitym kypfidlem, které ndm tuto aktivni plochu zvétsi.
DalSim nezanedbatelnym faktorem je sila zalisovani uhlikového materialu do elektrodové
sitky, ¢im vétsi bude, tim méné se bude kypiidlo projevovat. A jako posledni bych rad uvedl
celkovou tloustku elektrody a to ptedevSim kvilli pouzitému expandovanému grafitu u
kterého je hmotnostni ovlivnéni nejmarkantnéjsi.

Z méfeni je patrné, ze pti pouziti hydrogenuhli¢itanu amonného je idealni pomér uhlik
ku kypftidlu zhruba 1:2. Mensi a vét§i poméry zpusobuji pokles kapacity. Pokud bychom
chtéli pouzit mraven¢an amonny, budeme elektrodu michat v idedlnim pomé&ru 1:3. Ob¢ dvé
kyptidla vykazuji témét stejné navyseni kapacity a to na 30 F/g z ptivodnich 16 F/g. Nevyssi,
dvojnéasobné navyseni kapacity nastalo pfi pouziti hydrogenuhlic¢itanu sodného, pii poméru
1:0,5. Pii vyssich pomérech dochazelo k radikalnimu poklesu kapacity a usazovani zbytku
neaktivovaného kypftidla na elektrodé¢.

Superkondenzatorim urcité patii budoucnost. Vypliuji misto mezi klasickymi
kondenzatory a nabijecimi akumulatory. Existuje totiz opravdu mnoho aplikaci, kde
kondenzatory maji malou kapacitu a naopak akumulatory maji pomalé nabijeni, limitované
zatizeni a kratkou zivotnost. Zvlasté vidim budoucnost superkondenzatorti jako kratkodobych
zalohovacich zdroju kratkych vypadkt napajeni (hodiny, radiobudiky, stolni PC, rekordéry a
vypalovaci zafizeni, apod.), vyrovnavani a akumulaci el. energie pro malé vétrné a solarni
elektrarny, hybridni automobily (kde pii akceleraci potfebujeme odebirat velky proud, ktery
nam normalni akumulator neni schopen dodat) a napajeni nizkoptikonové kapesni elektroniky

(hodinky a budiky, mp3 piehravace a radia, svitilny, rizné ctecky apod.)
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