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Abstrakt

Tato diplomova price se zabyva moznostmi aplikace nanostrukturovanych materialt
v problematice uchovavani elektrické energie. Z Sirokého portfolia aplika¢nich sméra je
prace zaméfena zejména na uplatnéni nanovlakennych materidlt v elektrochemickych
¢lancich a superkapacitorech s elektrickou dvojvrstvou. Tyto dvé oblasti byly zvoleny

z divodu jejich konstrukéni a materidlové podobnosti.

V teoretické Casti byla uskute¢néna recenze védeckych ¢lanki a publikaci zabyvajicich se
piipravou a aplikaci nanostruktur, zejména pak nanovlakennych vrstev a poréznich
uhlikovych nanovlaken v lithium iontovém ¢lanku a superkapacitoru s elektrickou
dvojvrstvou. V navaznosti na tuto reserSni ¢innost byly v praktické Casti prace pfipraveny
nanovldkenné materidly pro separatory a modifikovana uhlikovd nanovldkna jako
potencialni materialy elektrod. Morfologie takto ptipravenych materiali byla studovana
metodou skenovaci 1 transmisni elektronové mikroskopie a energioveé disperzni rentgenové
spektroskopie. Mérny povrch vzorkt byl stanoven metodou dusikové adsorpce. Pro
studium termicko-chemickych vlastnosti byly pouzity metody infracervené spektroskopie,
diferencni skenovaci kalorimetrie a termogravimetrickd analyza. Dale byly testovany
elektrochemické vlastnosti materiali elektrod a separatorti metodami galvanostatického

cyklovani a cyklické voltametrie ve spolupraci s VUT v Brn¢.

Vyvoj nanovlakennych vrstev pro separatory vedl k vyrazné optimalizaci a zkraceni
procesu piipravy polyimidovych nanovldken s chemickou odolnosti nutnou pro tuto
aplikaci. Na ptipravenych separatorech bylo provedeno 30 nabijecich cyklti v modelovém
¢lanku a jejich vlastnosti byly porovnany s komer¢nimi separatory. Jako materialy elektrod
byly ptipraveny dva typy modifikovanych uhlikovych nanovlaken. Prvni znich se
vyznaduje relativné velkym aktivnim povrchem 93 m?g, druhy pak rovnomérnym
rozptylenim kiemiku V nanovlakenné vrstvé. Provedené experimenty nabizi nékolik

potencidlnich smérti vyzkumu, které jsou definovany v zavéru prace.

Kli¢ova slova: elektroda, elektrochemicky ¢lanek, imidizace, polyimid, separator,

uhlikovéa nanovlakna, superkapacitor



Abstract

This diploma thesis deals with possibilities of application of nanostructured materials in
energy storage. From this wide field of potential applications is is focused mainly on the
use of nanofibrous materials in electrochemical cells and electric double-layer capacitors.
These two fields were chosen because of their similarities in construction as well as

material requirements.

The theoretical part of this thesis contains a review of scientific articles and publications
dealing with preparations and applications of nanostructures, especially nanofibers and
porous carbon nanofibers in lithium-ion cells and electric double layer capactitors.
Following this review, nanofibrous structures for separators and porous carbon nanofibers
for electrodes were prepared in the experimental part of this thesis. The morphology of
these materials was studied using transmission electron microscopy and scanning electron
microscopy coupled with energy-dispersive X-ray spectroscopy. The surface area of these
samples was studied using nitrogen adsorption. Thermal and physical properties were
analyzed using infrared spectroscopy, differential scanning calorimetry and
thermogravimetric measurements. Furthermore, electrochemical properties of samples
were studied using galvanostatic cycling and cyclic voltammetry in cooperation with Brno

University of Technology.

The process of imidization was greatly optimized during the preparation of nanofibrous
layers for separators made from polyamic acid, because of the key effect of this process on
the resulting material polyimide. 30 discharge cycles were performed in a model cell with
the sample separators and their performance was compared with commercial products.
Two types of modified carbon nanofibers were produced as potential materials for
electrodes. The first of them exhibited a relatively high surface area of 93 m%g while the
second had silicon evenly disperssed troughout its volume. The conducted experiments

open several potential research possibilities, which are discussed at the end of the thesis.

Keywords: electrode, electrochemical cell, imidization, polyimide, separator,

carbon nanofiber, supercapacitor
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Seznam zKkratek
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PAA
PAN
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TEOS

BET
Ccv
DSC
EDX
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SAED
SEM
TEM
TGA

Polymery
Acetat celulozy

Polyamid karboxylova kyselina
Polyakrylonitril

Polyethylen

Polyimid
Polymethylmetakrylat
Polypropylen
Polyvinylidenfluorid

Dalsi chemické latky
N,N" - Dimethylacetamid
Dimethylkarbonat
N,N" - Dimethylformamid
Ethylenkarbonat
Ethyl-methyl-karbonat
Kyselina fluorovodikova
4,4" — Oxydianilin
4,4" — Oxydi(ftalanhydrid)
Dianhydrid kyseliny pyromellitové
Tetraethylorthosilikat

Analytické metody
Analyza mérného povrchu dusikovou adsorpci
Cyklicka voltametrie
Diferencni skenovaci kalorimetrie
Energiové disperzni rentgenova spektroskopie
Galvanostatické cyklovani
Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci
Elektronova difrakce na zvolené oblasti
Skenovaci elektronova mikroskopie
Transmisni elektronovd mikroskopie

Termogravimetrické analyza



Uvod

Rychlost rozvoje vyuziti obnovitelnych zdroji elektrické energie, zejména pak solarnich a
vétrnych elektraren energie, je komplikovana tadou faktord. Za jeden ze zavaznych
technologickych faktorti 1ze povazovat kolisani mnozstvi dodavané elektrické energie,
které je v téchto pfipadech zavislé na aktualnim stavu meteorologickych podminek.
Vlivem nekonstantnosti vykonu piedstavuji tyto zdroje energie vyznamnou zatéZ pro
pfenosovou soustavu. Moznost uchovavani elektrické energie z obnovitelnych zdroji
pomoci elektrochemickych ¢lanki a superkapacitorl je povazovana za jedno z moznych
feSeni problému kolisajictho vykonu. Prvni komercni produkt, ktery méa potencidl pro
rozSifeni mezi spotiebitele, byl predstaven spole¢nosti Tesla v kvétnu 2015. Jedna se o
lithium 1ontovy cClanek s kapacitou deseti kilowatthodin, uréeny jako zalozni zdroj pro

domacnosti.

Dalsi z vyznamnych aplikaci elektrochemickych ¢lankli a superkapacitori jsou hybridni
automobily a elektromobily. V tomto pfipadé by plosné rozsifeni technologii pro
uchovavani elektrické energie ptispélo k omezeni spotteby fosilnich paliv a snizeni emise
sklenikovych plyni. Hlavnimi omezujicimi faktory pro rozvoj téchto zptisobli uchovavani
elektrické energie jsou nizka vykonova hustota v ptipad¢ elektrochemickych ¢lankd, nizka
specifickd energie v ptipad¢ superkapacitorti a vysokd cena obou zafizeni. Aplikace
nanostrukturovanych materidli v komponentach zminénych zatizeni pro uchovavani

elektrické energie vykazuje potencial pro zlepSeni jejich vlastnosti a odstranéni

problematickych faktort.

Je vhodné zminit, Ze elektrochemické c¢lanky nejsou doménou pouze Spickovych
vyvojovych systémd, ale pfichazime s nimi do styku i v kazdodennim Zivoté. Tato zafizeni
jsou zdrojem elektrické energie pro spotiebni elektroniku, napiiklad mobilni telefony a
laptopy. Zdokonaleni vlastnosti aplikaci nanostruktur v téchto ¢lancich umoziuje snizovat
jejich velikost a hmotnost, prodlouzit moznou dobu jejich vyuzivani a nepiimo také
zvySovani jejich vypocetniho vykonu, s jehoZ nariistem se zvySuje i1 spotieba elektrické

energie.

Cilem pfedkladané prace je definovani moZnych sméri budouciho vyzkumu této
problematiky na Technické univerzité v Liberci sohledem na moznosti, dostupné

ptistrojové vybaveni a dosavadni vyzkum zaméfeny na piipravu nanovlakennych struktur.
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Teoreticka Cast

V teoretické Casti prace je Ctenai sezndmen se zakladnimi principy uchovéavani elektrické
energie v elektrochemickych ¢lancich a superkapacitorech, nasledné pak s konkrétnimi
publikovanymi pristupy k aplikaci nanostruktur a nanovlakennych vrstev v elektrodach a
separatorech. Prestoze se od sebe elektrochemické clanky a superkapacitory lisi ve
zpusobu uchovani elektrické energie i v aplikaci, konstrukéné jsou si podobné a mnohdy
vyuzivaji totozné materialy. Nelze predpokladat, Ze jedna tato technologie v budoucnosti
nahradi druhou, naopak jejich kombinace umoziuje dosahovat vysokych vykont i
specifické energie. Z tohoto duvodu se tato prace zaméfuje na tyto dvé oblasti a jeji

struktura je délena do dvou tematickych celka.

Po Gvodu do problematiky nanomateridli a ptipravy nanovldkennych struktur
nasleduje kapitola zaméfena na elektrochemické ¢lanky, ve které jsou nejprve popsany
fyzikalné-chemické procesy nutné k porozuméni dané problematice. Nasleduje rozbor
jednotlivych komponent elektrochemickych ¢lanki z materialového hlediska a z hlediska
funkce v daném c¢lanku. Tyto informace jsou poté prakticky ilustrovany na komeréné
nejrozsitenéjSim druhu elektrochemickych ¢lankd — lithium iontové baterii. Tato cast je
uzaviena detailni reSerSni studii zaméfenou na aplikaci nanostruktur v jednotlivych
komponentach tohoto elektrochemického ¢lanku s dirazem na nanovlakenné materialy.
V kazd¢ kapitole jsou popsany publikované metody piipravy materialii, jejich vlastnosti a
vliv na elektrochemicky c¢lanek jako celek. Samostatna kapitola je vénovana procesu
imidizace kyseliny polyamid karboxylové, ktery je klicovy pro dosazeni optimalni

chemické odolnosti polyimidu nezbytné pro pouziti v elektrochemickém ¢lanku.

Clenéni druhé ¢&asti, zabyvajici se superkapacitory, je obdobné. Po piedstaveni piisluinych
fyzikaln¢ chemickych principt a porovnani superkapacitoru s elektrochemickym ¢lankem
se prace zaméfuje na superkapacitory s elektrickou dvojvrstvou, které jsou v soucasnosti
komer¢né nejrozsirenéjSim typem superkapacitori. Podobné jako v pfedchozim ptipadé je
tato Cast prace uzaviena reSerSni studii publikovanych védeckych ¢lanki zaméfenych na

ptipravu a aplikaci nanovldkennych struktur v elektrodach superkapacitoru.
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1. Nanomaterialy

Nanomaterial je podle definice Evropské unie z roku 2011 ,,Prirodni material, material
vznikly jako vedlejsi produkt nebo material vyrobeny obsahujici cdstice v neslouceném
stavu nebo jako agregadt ¢i aglomerat, ve kterém je u 50 % nebo vice castic ve velikostnim
rozdeleni jeden nebo vice vnéejsich rozmeérii v rozmezi velikosti 1 nm - 100 nm.”“ Ve
vyzkumné praxi je na nanomateridly a nanotechnologie obecné kladen dalsi dilezity
pozadavek — nanomateridl musi mit odlisné vlastnosti od totozného materialu v bézné
form¢é. Pravé téchto wunikatnich vlastnosti nanomateriald je cilené¢ vyuzivano

v nanotechnologiich. [1] [2]

Historicky nejstarsi primyslova aplikace nanomateriali vyuzivala velky aktivni povrch
téchto latek v katalyze a v pigmentech. S rozvojem analytickych metod a metod piipravy
nanomateridlli se z nanotechnologii stalo jedno z nejrychleji se rozvijejicich vyzkumnych

odvétvi, které v soucasnosti zasahuje snad do vSech oblasti vyzkumu i pramyslu. [2]

Vyznamna ¢ast vyzkumné ¢innosti probihajici na Technické univerzité v Liberci se
zamétuje na vyuziti nanovladkennych materiala. Tyto materidly nachazi aplikaci napiiklad
ve filtraci, ve tkanovém inzenyrstvi a zdravotnictvi obecné, V akustice, optice a
V problematice uchovavani elektrické energie, na které se zamétuje tato prace. Obrazek 1,
ktery uvadi mnozstvi publikovanych ¢lanka s klicovymi slovy ,,nanofiber®, ,,nanofiber
electrode a ,,nanofiber capacitor podle databaze Sciencedirect, ilustruje rychly rozvoj

této vyzkumné oblasti.

Pocet publikaci na dané téma v letech 2005-2014
2781
2283
1775

244
114, 150, W18, B Moo Nmaa [ Mo B Beo | H127 1§20

2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014

B Nanofiber B Nanofiber Electrode Nanofiber Separator

Obrazek 1: Pocet publikovanych ¢lanku na témata “Nanofiber”, “Nanofiber Electrode” a “Nanofiber

Separator” v letech 2005 - 2014. Zdrojem dat je databaze Sciencedirect.
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1.1. Priprava nanovlaken elektrostatickym zvlakiovanim
NejrozsitenéjSim zplisobem piipravy nanovldkennych struktur je metoda elektrostatického
zvladknovani. Schéma zafizeni pro pfipravu nanovlakennych materialli touto metodou je
ilustrovano na obrazku 2. Tato metoda je zalozena na vytvofeni elektrického potencialu
mezi dvéma elektrodami, z nichz jedna ma funkci kolektoru a na druhou je ptiveden

polymerni roztok, poptipad¢é polymerni tavenina.

Vlivem silného elektrického pole dochéazi na elektrodé s polymernim roztokem ke tvorbé
tzv. Taylorova kuZelu. Tento Utvar se skladd ze stabilni a biCovaci zony. V bi€ovaci zoné
dochazi ke dlouZeni polymernich vlaken, kterd jsou undsena ke kolektoru. BEéhem piesunu
ke kolektoru dochazi k odpateni rozpoustédla a na substrat umistény pied kolektorem jsou
zachytavéana nanovlakna. Zvlakinovaci elektroda miize byt tvofena vodivou kapilarou, ktera
je zasobena polymernim roztokem. Toto uspotfddani je nejrozsitenéjSi pro experimentalni
pfipravu nanovldken. Pro piipravu vétSiho mnoZstvi nanovlaken je zvlaknovani provadéno
Z volné hladiny polymeru na elektrod¢ ve tvaru valce, poptipad¢ dratu. Mezi dalsi metody
ptipravy nanovldken patii napiiklad force spinning, pti kterém dochazi ke dlouZeni vlaken
odstfedivou silou. V zavislosti na vlastnostech polymerniho roztoku a parametrech

zvlaknovani lze pfipravovat vlakna o praméru od jednotek nanometrt. [3][4][5][6][7]1[8]

= Kolektor
Bicujici zéna

™~

Injekéni strikacka
Kapilara

= ST

\

Stabilni zéna

-0 0 =g

I

I,
I v
Vznikajici nanovlakna
Zdroj vysokého napéti l

Obrazek 2: Schéma zatizeni pro elektrostatické zvlakiovani z kapilary | Pirevzato z [8], pieloZeno a

doplnéno
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2. Elektrochemicky ¢lanek

Elektrochemicky clanek je zafizeni, které pfreménuje chemickou energii obsazenou
v aktivnim materialu pfimo na elektrickou energii pomoci oxidacné redukénich reakcei.
Tyto reakce zahrnuji pfesun elektronti z jednoho materialu do druhého pies elektricky
obvod. Vzhledem Kk tomu, Ze u elektrochemického ¢lanku dochazi k pievodu chemické
energie na elektrickou pfimo, neni jeho ucinnost omezena Carnotovym cyklem jako
napiiklad u spalovacich motorti a proto umoziuje dosahovat vyssich ucinnosti pfemény.
V piipad€ sekundarnich ¢lankil je dale mozné ¢Elanek znovu nabijet obracenim reakce
ptipojenim k vnéj§imu zdroji. [9]

Schéma elektrochemického ¢lanku a déjii v ném probihajicich je zndzornéno na obrazku 3.
Elektrony v anodé se nachazi na vyssi energetické hladiné nez elektrony v katodé. Béhem
vybijeni ¢lanku se elektrony z anody piesouvaji vnéjsim obvodem do katody a dostavaji se
tak na niz$i energetickou hladinu. Béhem tohoto pfesunu mohou ve vnéjSim obvodu konat
praci. Dlsledkem tohoto pfesunu ale dochazi ke vzniku kladné nabitych iontii v anodé,
které ve snaze vyrovnat svlj elektronovy deficit proudi elektrolytem ke katodé, kde
dochazi k jejich interkalaci. Ve chvili, kdy nemize katoda pojmout dal$i kationty, je
kapacita ¢lanku vycCerpana. Piipojenim vnéjSiho zdroje dochéazi k obraceni procesu a

kapacita ¢lanku se vraci na pavodni uroven. [9]

Vybijeni ¢lanku: Nabijeni ¢lanku:
Tok elektronu Tok elektron
— ,E < —+
Zatéz = Zdro
- + - +
Tok aniontu Tok kationtu
< —
1] (1]
3 gs; ° <
o] 9 i o]
C [L] [0 c
< Tok kationt( X X Tok aniontt <
—_— —_—
Elektrolyt Elektrolyt

Obrazek 3: Schéma zobrazujici princip funkce elektrochemického ¢lanku pri vybijeni a nabijeni |

Prevzato z [9], pieloZeno a piekresleno
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2.1. Fyzikalné — chemické principy a pojmy
Vzhledem K cili a rozsahu diplomové prace neni zdmérem této kapitoly ¢tenafe obeznamit
s komplexnimi fyzikalné-chemickymi zavislostmi a matematickym aparatem pro popis
elektrochemickych ¢lankd. Vztahy a pojmy uvedené v této kapitole jsou ale nezbytné

k porozuméni problematice elektrochemickych ¢lank.
Standardni redukéni potencial

Standardni redukéni potencial dané latky je potencial, ktery vznikne mezi touto latkou a
standardni vodikovou elektrodou, pokud jsou spojeny v elektrochemicky ¢lanek. VSechny
komponenty této latky musi byt ve standardnich stavech. Ve standardni vodikové elektrodé
je vodik ve stavu idealniho plynu za standardniho tlaku pti jednotkové aktivité¢ vodikovych

iontd. Konvenci je standardni vodikové elektrodé piifazena hodnota potencidlu E° = O.
[10]

Teoretické napéti

Teoretické napéti ¢lanku E° je funkci aktivnich materialii ¢lanku a je d4ano soudtem jejich
dil¢ich potenciall, pficemz plati, Ze oxidacni potencial je zdpornou hodnotou redukcniho

potencialu pro danou latku. [9]
Teoreticka kapacita

Urcujici charakteristikou ¢lanku pro celkovou teoretickou kapacitu jsou pouzité aktivni
materialy a jejich mnozstvi. Amper-hodinova kapacita je pfimo zavisla na mnozstvi

elektrické energie obsazené v aktivnim materialu. [9]
Meérna energie a vykonova hustota

M¢érna (n€kdy také ,specificka®) energie udavd pomér mnozstvi uchované energie a
hmotnosti ¢lanku. Jednotkou je v soustavé SI J/kg, v problematice elektrochemickych
¢lanki se Casto vyskytuje také Wh/kg. Vykonova hustota je pomé&r maximalniho vykonu a
hmotnosti akumulatoru. V problematice elektrochemickych ¢lanka je obvykle udavana ve
Wikg. [9]
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Volna energie

Zména volné energie je definovana jako maximalni mnozstvi prace, kterou mize systém

odevzdat do okoli:

AG = —Wpax

Elektricka energie generovana elektrochemickym ¢lankem je energii, ktera kona tuto praci.
Potencial Clanku je méfen ve voltech. Volt odpovida joulu energie na coulomb naboje.
Proto energie vytvofena ¢lankem je produktem potencialu ¢lanku E° a mnoZstvi naboje C,
ktery projde obvodem.

Wax = C - E°

Zména volné energie je dana stechiometrickou chemickou rovnici dané reakce. Proto
celkové mnozstvi preneseného naboje C musi odpovidat stechiometrické rovnici
elektrochemického procesu, konkrétnéji poctu moli ptenesenych elektronii n. Pro prevod
poctu molia elektronti na jejich ndboj se pouziva Faradayova konstanta, F, dana souc¢inem

elementarniho naboje a Avogadrovy konstanty.
C=n-F
Substituci n - F namisto C do pfedchozi rovnice ziskame vztah:
Wiax =N F - E°
A substituci tohoto vztahu do vychozi rovnice pro volnou energii ziskame:
AG=-n-F-E°

Pokud je volna energie méfena za standardnich podminek, plati pro jeji zménu pii

oxidaéné redukéni reaket:
AG® = —-n-F-E°

Kde F =Faradayova konstanta (=95 000 C/mol)
n = pocet moli elektrond Gc¢astnicich se stechiometrické reakce

E° = Standardni redukéni potencial ¢lanku [9][11][12]
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V ptipadé, Ze se ¢lanek nachazi v jiném nez standardnim stavu, je napéti dano Nernstovou
rovnici:

£ — go T atal

R .
—In
n- a%ab
Kde al = aktivita pfislugného prvku

R = univerzalni plynova konstanta (=8,314 J/k)

T = Termodynamicka teplota [9][11]

Cyklicka odolnost a Zivetnost ¢lanku

Cyklicka odolnost je odolnost ¢lanku vici degradaci v prubéhu nabijecich a vybijecich
cykli. Vlastnosti ¢lanku se mohou ménit jiz po prvnim cyklu, obvykle se ustali béhem
prvnich nékolika cykli a nasledné pomalu degraduji v pribéhu nékolika stovek 1 tisicii
cykli. Zivotnost ¢lanku je podet nabijecich a vybijecich cykli, které je mozno na ¢lanku
provést pied vyraznym omezenim jeho kapacity. V zavislosti na zdroji je uvaddéna hodnota

v rozmezi od 60 % do 80 % kapacity oproti pivodnimu maximu. [9]
Nabijeci proud

Nabijeci proud je veli¢ina udavajici rychlost nabijeni a vybijeni ¢lanku. Pokud je ¢lanek
nabijen proudem 1 C, projde do ného naboj o velikosti 1 coulombu za 1 sekundu. Obdobné
plati pro vybijeni — VétSina udajii v publikacich je platna pravé pro rychlost nabijeni 1C,
coz znamena, ze ¢lanek s kapacitou 1 000 mAh vybijeny pii rychlosti 1C by v idealnich
podminkach dodaval proud 1 000 mA po dobu jedné hodiny. Stejny ¢lanek by pti rychlosti
0,5C dodaval proud 500 mA po dobu dvou hodin nebo 2000 mA po dobu 30 minut pii
rychlosti 2C. Pro ¢lanek s kapacitou 1,5 Ah se C=1,5A, 2C=3A apod. [13]
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2.2. Komponenty elektrochemického ¢lanku

Kazdy elektrochemicky ¢lanek se principidln€ sklada ze tii komponent — kladné a zaporné

elektrody a elektrolytu, jenz zajistuje iontovou vyménu. Elektrolyt mize byt v pevném

nebo tekutém stavu podle typu akumulatoru. V zavislosti na specifické konfiguraci ¢lanku

se zde dale nachazi dalsi komponenty, naptiklad separator odd¢€lujici elektrody, proudové

kolektory nebo fidici a ochranna elektronika. [9][14]

e Anoda, zaporna elektroda — reduk¢ni elektroda, ktera odevzdava elektrony do

vnéj$iho obvodu a je béhem elektrochemické reakce oxidovana

e Katoda, kladna elektroda — oxidac¢ni elektroda, ktera pfijima elektrony z vnéjSiho

obvodu a je béhem elektrochemické reakce redukovana.

e Elektrolyt — iontovy vodi¢, ktery je médiem pro pienos naboje a iontt uvnitf

¢lanku mezi elektrodami.

e Separiator — odd¢€luje anodu a katodu a zabrainiuje vzniku vnitiniho zkratu. Je

elektricky nevodivy, ale prostupny pro elektrolyt zajist'ujici iontovou vodivost.

2.2.1. Kladna elektroda — Katoda

Jak jiz bylo zminéno, katoda musi byt uc¢inné oxida¢ni ¢inidlo. Dale musi byt chemicky

stabilni v kontaktu s elektrolytem a vykazovat pouzitelny potencial oproti druhé elektrodé.

V ¢lanku muze byt pouzit i atmosféricky kyslik jako v ptipadé ¢lanku zinek-vzduch, ale

nejbéznéjsi materialy katody jsou oxidy kovl. Pro specialni ¢lanky se pouzivaji naptiklad

halogenidy nebo sira a jeji oxidy. Piiklady materialti jsou uvedeny v tabulce 1.

Tabulka 1: Pfehled materiali katody a jejich vlastnosti | Pirevzato z [9]

Material Stand. red. pot. [V] Ah/g g/Ah Ah/cm®
0O, 1,23 3,35 0,30 -
MnO, 1,28 0,308 3,24 1,54
PbO, 1,69 0,224 4,45 2,11

LixCoO, 2,7 0,137 7,29 -
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2.2.2. Zaporna elektroda — Anoda
Pro aplikaci v elektrochemickém ¢lanku je material anody volen dle téchto pozadavki:
musi jit o uc¢inné redukéni Cinidlo s vysokym coulombickym vykonem (Ah/g), elektricky
vodivy, chemicky stabilni material nenaro¢ny na pfipravu. Atraktivnim materidlem by byl
naptiklad vodik, ktery ale musi byt né¢jakym zptiSobem uchovan, coz zna¢né komplikuje
jeno vyuziti. Priklady typicky uZzivanych materiali a jejich vlastnosti jsou uvedeny
v tabulce 2.[9]

Tabulka 2: Pit‘ehled materialii anody a jejich vlastnosti | Pievzato z [9]

Material Stand. red. pot. [V] Ah/g g/Ah Ah/cm®

Ho 0 26,59 0,037 -

Zn -0,76 0,82 1,22 5,8
Cd -0,4 0,48 2,10 4,1
Pb -0,13 0,26 3,87 2,9
LiCs -2,8 0,37 268 084

Nejvyhodnéjsi kombinace materidlti elektrod jsou takové, které budou mit nejmensi
hmotnost, nejvyssi napéti a kapacitu. V mnoha piipadech ale nemusi byt takové kombinace
praktické, naptiklad kvili reaktivité s jinymi komponenty ¢lanku, polarizaci, obtiznému
zpracovani nebo vysoké cené. Konkrétni priklady materidlti, reakénich mechanismi a

elektrochemickych vlastnosti komer¢nich ¢lanka jsou uvedeny v tabulce 3. [9][13]

Tabulka 3: Prehled sloZeni, reakci a elektrochemickych parametri vybranych ¢lanki | Pfevzato z [9]

Typ Napéti  Spec. energie

dlanku Anoda Katoda Reakéni mechanismus V] [Whikg]
Primarni clanky
Zn-air Zn Atm. O, Zn+1/20,~»> ZnO 15 370
Alkalicky Zn MnO, Zn+2 MnO,~> ZnO+Mn,0; 1,5 145
Hot¢ikovy Mg MnO, Zn+2Mn0O,+H,0->Mn,03+Mg(OH), 1,7 100
Sekundarni clanky

Ni-Cd Cd Ni, O3 Cd+2NiOOH+2H,0->2Ni(OH),+Cd(OH), 1,2 35
Ni-MH MH* Ni oxid MH+NiOOH->M+Ni(OH), 1,2 75
Pb Pb PbO, Pb+Pb0O,+2H,S0,~>2PbS0O,+2H,0 2,0 35
Li-lon Li,Cs LijxCo00, Li,Cs+ Li;ixC00,~>LiC00,+Cq 3,6 150

* MH oznacuje kovovou slitinu tvorenou smési hydridii kovi
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2.2.3. Elektrolyt a Separator
Prvni olovéné a nikl-kadmiové baterie byly zaplavené a pro svou funkci nevyzadovaly
pouziti separdtoru. Se zvySovanim bezpecnosti a snizovanim narokli na udrzbu se pozd¢ji
zaCaly pouzivat systémy, ve kterych byl elektrolyt absorbovan poréznim separatorem a stal
se pevnou soucasti ¢lanku, coz zamezilo riziku ,,vytékani“ elektrolytu. Prvni separatory
byly vyrobeny z pryze, skelnych vlaken, celulozy nebo polymerni latky. V soucasnosti se

pouzivaji zejména polymerni separatory v zavislosti na typu ¢lanku. [13]

Pfednim svétovym vyrobcem separatorii pro lithium iontové a dalsi ¢lanky je spolecnost
Celgard se sidlem v USA. Jeji produkty nachdzi uplatnéni v primarnich i sekundarnich
elektrochemickych clancich a je mozné je rozdélit do ¢ty kategorii — jednovrstvé
polyethylenové (PE), jednovrstvé polypropylenové (PP), tfivrstvé sendvi¢ové membrany
tvofené kombinaci PP/PE/PP a membrany pro zvlastni aplikace. Struktury PP a PE
membran jsou zobrazeny na obrdzku 4. Obrazek 5 zobrazuje sendviCové uspotadani
PP/PE/PP. Podle udaji vyrobce jsou polyethylenové vrstvy vyrabény odlévanim, zatimco

polypropylenové a sendvi¢ové struktury kontrolovanou deformaci folie v tahu za sucha.

Celkova tloustka separatoru je obvykle 25 pm. [15]
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Obrizek 4: Nalevo — PP separator Celgard'", Napravo PE separator Celgard ™ | Prevzato z [15]
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Obrazek 5: Sendvi¢ova struktura PP/PE/PP separatoru Celgard . Kombinace polymeri s odli¥nou

teplotou tani sniZuje riziko vzplanuti | Pitevzato z [15]

Separator ma v elektrochemickém ¢lanku zasadni vliv na jeho funkci. Z hlediska elektrické
vodivosti musi jit o izolant z toho divodu, aby odd¢lil obé elektrody a zabranil zkratu
¢lanku. Mala, ale nezanedbatelna elektronova propustnost kazdého separatoru, se projevuje
samovolnym vybijenim, které znemoziuje dlouhodobé skladovani. DalS§i nezbytnou
vlastnosti separatoru je jeho iontova propustnost, kliCova pro jeho funkcnost. Mezi dalsi
sledované parametry patii porozita a velikost pérti, absorpce a zadrzeni elektrolytu a také

chemicka, mechanicka i termicka stabilita. [16]

Nelze také opomenout bezpecnostni funkci separatoru. Prestoze je vétSina sekundarnich
baterii vybavena vlastni elektronikou, kterd chrani ¢lanek pied hloubkovym vybijenim,
ptebijenim a podobnou nezadouci zatézi, nedokaze tato pojistka zajistit bezpecnost ¢lanku
napiiklad ptfi nevhodném skladovéni, popiipadé ndhodnému vystavovani ¢lanku vysoké
teploté, mechanickému poskozeni a dal§im jevim, pii kterych miZe dojit ke vzniku
vnitiniho zkratu a nekontrolovanému rustu teploty. V extrémnim ptipadé mohou tyto jevy
vést az ke vzplanuti, popfipadé explozi ¢lanku. Toto riziko je zcela realné - firma Sony

stala za velkou svolavkou baterii z jeji produkce v roce 2006 kvuli bezpe¢nostnim rizikdim.

K podobnému kroku pfistoupily o rok pozdéji také Nokia, Lenovo a Sanyo. [17][18]
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2.3. Lithium-iontovy ¢lanek

Lithium-iontové akumulatory pfedstavuji aktualné nejrozsitenéj$i skupinu akumulatora
vyrabénych v mnozstvi miliard kust ro¢né. Aplikaci nachdzi nejCastéji ve spotiebni
elektronice, jako jsou mobilni telefony, laptopy a tablety. K jejich rozsiteni ptispél
zejména fakt, Ze na jednotku hmotnosti uchovavaji nejvétsi mnozstvi energie — lithium ma
nejmens$i hustotu ze vSech pevnych prvki — pii zachovani nepfiili§ vysoké ceny. Mezi
elektrochemickymi ¢lanky se vyznacuji vysokou vykonovou hustotou a specifickou
energii. Konvenéni sekundarni lithium-iontovy akumulator pracujici pfi nominalnim napéti
3,6V a specifické energii 100 — 150 Wh/kg ma ve srovnani s nikl-kadmiovymi nebo nikl-
metalhydridovymi a olovénymi ¢lanky 2 az 3 krat vétsi specifickou energii, 5 az 6 krat
zobrazuje schematicky princip funkce lithium iontového ¢lanku a praktické uspotradani
jeho komponent. [13][19][20]
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Obrazek 6: a) Princip funkce lithium-iontového ¢lanku, b) Schéma konstrukce lithium iontového

¢lanku | Pfevzato z [20], pieloZeno

Katoda li-iontové baterie je tvofena oxidem piechodného kovu s vrstevnatou strukturou.
Obvykle se jedna o oxid lithno kobaltity (LiC0O;). Dalsimi pouzivanymi materialy jsou
napiiklad lithium-zelezo-fosfat (LiFePO,) a oxid dimangano-lithny (LiMn,O4). Provedeni

katody ma zasadni vliv na kapacitu a Zivotnost ¢lanku. [21]
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Anoda lithium iontového ¢lanku je tvofena uhlikem v riznych formach, znichz
nejbéznéjsi je grafit. Aktivni material elektrody je fixovan polymernim pojivem, napiiklad
polyvynilendifuloridem nebo polytetrafluorethylenem. Ptfitomnost pojiva ma za nasledek
separaci aktivniho materidlu a elektrolytu vedouci ke snizeni efektivniho rozhrani
elektrolyt/elektroda a zhorSeni reak¢éni kinetiky zejména pii vysokych proudovych
hustotach. Moznost  vytvofeni nanostrukturovaného materidlu v pozadovaném
makroskopickém tvaru, ktery si zachova tvar bez pouziti aditiv, by proto samo o sob¢
vedlo ke zlepSeni elektrochemickych vlastnosti. Za potencidlni vhodné nahrady grafitu je
povazovan grafen, uhlikové nanotrubice a uhlikova nanovlakna. Alternativou uhliku je

napiiklad lithium titanat (LisTisO12). [19][21]

Idealni separator pro lithium iontovy ¢lanek by mél mit pory o velikosti v rozmezi 30 az
100 nm a porositu 30-50 %. Z materialového hlediska se jedna nejcastéji o sendvicovou
strukturu PP/PE/PP popsanou vySe. Elektrolyt je obvykle roztok lithné soli, nejCastéji
LiPFs ve smési rozpoustédel ethylenkarbonat—dimethylkarbonat v ekvimolarnim poméru.
[13][21][22]

Lithium-polymerovy akumulator se od akumulatoru lithium-iontového li§i v pouzitém typu
elektrolytu a stim souvisejici konstrukei, ktera u lithium-polymernich ¢lankt dovoluje
vétsi flexibilitu v navrzeni tvaru akumulatoru. Zatimco v li-ion ¢lanku je elektrolyt ve
form¢ roztoku, zde se jedna o pevnou polymerni latku, gel nebo polymerni kompozit.
Polymerni elektrolyty jsou typicky tvofeny lithnou soli a polymerem, ktery je donorem
elektrond, v praxi se jedna naptiklad o polyethylenoxid. PiestoZe jsou li-pol akumulatory
mladsi technologii a polymerni elektrolyty nabizeji i dalSi vyhody - napiiklad absenci
vnittniho zkratu, celkové vétsi odolnost viici mechanickému poSkozeni a odstranéni rizika
uniku elektrolytu, k ptedpokladanému nahrazeni lithium-iontovych ¢lank nedoslo. Mezi
jejich hlavni nevyhody totiz patii niz$i hustota energie, kratsi Zivotnost a vyssi naklady na

vyrobu. [9][16][23]

Vyzkumnym trendem je v soucasnosti zejména snaha o zvySeni specifické energie, vykonu
a bezpecnosti ¢lanku. Specifickou energii i vykon je mozné zvysit snizenim hmotnosti
pouzitych materiald nebo pouzitim novych nanostrukturovanych elektrod s vyssi
kapacitou. Bezpecnost c¢lanku je mozné zvysit nahrazenim elektrolytu v podobé

vvvvvvv

vlastnosti, na které je kladen diiraz, patti Zivotnost ¢lanku a délka nabijeni. [22][24]
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2.4. Aplikace nanomateriala v lithium-iontovém ¢lanku

Pouziti nanomaterialti v lithium-iontovém ¢lanku mutize pfinést vyznamny pokrok ve dvou
smérech. Prvnim z nich je vytvofeni nanostruktur standardné pouzivanych materiald, coz
umozni zlepSeni a optimalizaci vlastnosti téchto materiald. Druhym je pak moznost cilené
zmény vlastnosti materiald, které ve své bézné podobé nejsou pro tento ucel vhodné. Toho
je mozné dosahnout kontrolou jejich krystalické formy, velikosti ¢astic a dalSich

parametrd.

V nasledujici casti prace je predstaven vybér z publikovanych praci zabyvajicich se
aplikaci nanostruktur v lithium-iontovém ¢lanku. V anodach se jedna zejména o aplikaci
modifikovanych uhlikovych nanovlaken, jejichz prekurzory jsou naptiklad polyakrylonitril
(PAN) nebo polyimidy (PI). Pro aplikaci v katodach je piedstaveno nékolik zplisobii
ptipravy nanostrukturovanych oxidii kovt, napiiklad LiCoO, a LiFePO, a jejich
elektrochemickych vlastnosti. V oblasti separatorti jsou prezentovany publikace zabyvajici
se nahrazenim PE a PP struktur polymernimi nanovldkny — napiiklad PAN a jeho
modifikacemi nebo riznymi druhy polyimida, které se vyznaéuji vysokou chemickou i
termickou odolnosti. Pro dosazeni téchto vlastnosti je V piipadé PI vlaken klicovym
procesem jejich imidizace, tedy pfeména kyseliny polyamid karboxylové na polyimid.

Tomuto procesu je vénovana samostatna kapitola. [22][25]
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2.4.1. Aplikace nanomateriali v anodach

Nejpouzivangj$im materialem pro anody lithium-ionovych ¢lanku je grafit, ktery je ovsem
limitovan svoji teoretickou maximalni specifickou kapacitou (372 mAh/g) a nepftili§
dobrou cyklickou odolnosti. Z tohoto divodu je vénovano velké Usili modifikacim,
popiipadé nahrazeni grafitu jako materialu elektrody. Porézni uhlikové nanostruktury
poskytuji kratsi vzdalenost pro pienos Li" iontd, lepsi schopnost jejich akomodace b&hem
interkalace, dlouhodobou stabilitu pii nabijecich cyklech a vétsi aktivni plochu na rozhrani
elektrolyt — elektroda umoziujici transport iontd. Doposud byla ovSem aplikace téchto
materiald limitovana jejich vysokou cenou. [22][26]

Uhlikova vlakna nalezla Siroké uplatnéni v mnoha primyslovych odvétvich zejména jako
vyztuz kompozitnich materiald. S klesajici cenou téchto vlaken rostla jejich dostupnost a
z velmi drahého materialu ur¢eného pro kosmicky vyzkum se béhem nekolika desitek let
stala béZnad vyztuz kompozitli. Vyroba tohoto materidlu je provadéna z polymernich
vlaken. Nejcastéjsim prekurzorem je polyakrylonitril, z n€hoz je vyrabéno 70 — 80 % vsech
komercné dostupnych uhlikovych vldken. Dalsim pouzivanym prekurzorem je napiiklad
visk6za. Transformace vladken prekurzoru na uhlikova vlakna je provadéna v n€kolika po
sob¢ jdoucich krocich, z nichZz nejpodstatnéjSi je stabilizace a karbonizace, doplnéna
dalSimi - naptiklad grafitizaci — podle pozadavkii na vlastnosti vldken. Obdobnym
postupem je mozné piipravovat také uhlikova nanovldkna z nanovlakenného prekurzoru, u

kterych se da také piedpokladat postupny narust vyrabéného objemu a snizeni ceny. [27]

Ke zlepSeni elektrochemickych vlastnosti uhlikovych nanovlaken pro aplikaci v lithium
iontovych ¢lancich ma podle provedené literarni reSerSe napomoci vytvoieni pora v jejich
objemu. Tvorby péri mize byt dosazeno zvlaknénim roztoku obsahujiciho polymery
S riznymi vlastnostmi. Jeden z téchto polymerti ma poté funkci Sablony a béhem procesu
pfemény polymerniho vlakna na uhlikové odchéazi produkty jeho tepelného rozkladu spolu
s inertnim plynem z karbonizaéni pece a na jeho misté vznikaji ve struktufe nanovlakna
pory. Dalsi obdobnou metodou je zvldknéni polymeru obsahujici dispergovanou pevnou
frakci, kterd je nasledné odstranéna chemicky. V nékterych publikacich je zminéna
pfiprava poréznich nanovldken elektrostatickym zvlaknénim polymeru ze smési
rozpoustédel s vyrazné odliSnou teplotou varu. Tyto procesy vyroby a naslednou
charakterizaci pfipravenych materiali popisuje nemalé mnoZstvi védeckych publikaci

z poslednich let, z nichz n¢které budou prezentovany Vv této ¢asti prace. [19] [25] [26]
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Uhlikové anody lithium iontovych ¢lanki z polyakrylonitrilového prekurzoru
Metodu piipravy poréznich uhlikovych vlaken z polyakrylonitrilu a oxidu kiemicitého pro
materialy anody lithium iontového ¢lanku popisuje napiiklad Ji a kol. [19]

Pro zvlaknéni byl pouzit 7% roztok PAN s ptidavkem a 0, 5, 10, a 20 hm. % nanocastic
SiO,. Jako substrat pro zvlaknéni byla pouzita hlinikova folie usnadnujici provedeni
stabilizace na vzduchu pii teploté¢ 280°C a nasledné karbonizace pii 700 nebo 1000°C.
Nasledné byl vznikly material na dobu 24 h umistén do 35% roztoku HF a poté procistén
deionizovanou vodou. Takto pfipraveny material byl bez dalSich uprav a pridavkl pojiv
pouzit jako elektroda v modelovém c¢lanku. Obrazek 7 zobrazuje piipravena vlakna a

nejzajimaveéjsi vysledky této prace jsou shrnuty v nasledujicich bodech.

e Vzorky karbonizované pii 1000°C maji vysSi prvotni kapacitu, kterd ale klesa
rychleji nez u vzorkl karbonizovanych pti 700°C

e Po desatém cyklu se hodnota kapacity vzorku PAN/20% SiO; ustali na 380
mAh/g, coz je srovnatelné s teoretickou maximalni kapacitou grafitu (372 mAh/g),
ale vyrazné vétsi nez hodnota pro neporézni uhlikova vlakna (200mAh/g)

e Vzorky poréznich vldken dosahovaly lepSich vysledkii nez vlakna neporézni

711000 °C

Obrazek 7: Porézni uhlikova vlakna pripravena ze stejnych roztoki, ale karbonizovanych pri
odlisnych teplotach | Pfevzato z [19]
Publikovany jsou také postupy, pii kterych jsou elektrochemické vlastnosti uhlikovych
nanovldken modifikovany polypyrolem. V piipadé fabrikace uhlikovych nanovldken
Z PAN prekurzoru je mozné polypyrol ptidat do zvlaknovaciho roztoku. Takto ptipravena
nanovldkna nejsou po provedeni karbonizace porézni, jejich povrch je ovSem znacné
zdrsnén. coz podle autorti zlepSuje elektrochemické vlastnosti pii aplikaci v lithium

iontovém ¢lanku. [28]
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Uhlikové anody lithium iontovych ¢lanki z polyimidového prekurzoru

Velice podobnou ptipravu vysoce poréznich uhlikovych vldken pfedstavuje o tfi roky
pozdeji Nan a kol. [26], ovsem s pouzitim kyseliny polyamid karboxylové namisto PAN a
tetraethylorthosilikatu (TEOS) namisto pevné frakce oxidu kfemicitého. Uhlikova vlakna
z prekurzoru polyimidu maji podle autorti oproti vlaknim z PAN az 0 30 % vyssi
vytéznost a lepsi mechanické vlastnosti zlepsujici cyklickou odolnost. Zvlaknovaci roztok
kyseliny polyamid karboxylové (z prekurzord 4,4° — oxydianilinu (ODA) a dianhydridu
kyseliny pyromellitové (PMDA)) o koncentraci 15 hm.% byl pied zvlaknénim doplnén
10 objemovymi procenty TEOS. Po zvlaknéni a karbonizaci pii 700 °C nasledovalo
odstranéni ¢astic SiO; kyselinou fluorovodikovou. Ziskana porézni vlakna s aktivnim
povrchem 750 m?/g jsou zobrazena na snimku z TEM na obrazku 8. Vysledna kapacita
materialu byla stanovena na 730 mAh/g. Modelovy ¢lanek pracoval pii nizkych i vysokych

nabijecich proudech. Autoii zdtivodnuji vysledky nasledovné:

e Velky aktivni povrch a plocha rozhrani elektrolyt/elektroda zlepsuji transport iontt,
zatimco nanopory tvoii kandly pro jejich difuzi a mohou také fungovat jako
rezervoary pro jejich uchovavani.

e Vodiva nanovlakenna sit’ zlepsSuje transport elektronii a usnadiuje pfenos naboje.

e Nanovlakna mohou zkratit vzdalenost iontového transportu.

e Velky objem nezaplnéného prostoru mize efektivné zmirnit zménu objemu béhem
procesu interkalace lithia a mechanické vlastnosti vlaken z Pl zabrafuji

mechanickému poskozeni elektrody [26]

Obrazek 8: Porézni uhlikova nanovlakna po pisobeni HF a SAED obrazec vlakna| Pievzato z [26]
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Anody lithium iontovych ¢lanki na bazi oxidu cinicitého

Zcela odlisny pristup ke zvysSeni kapacity anody li-iontové baterie ptredstavil v roce 2000
Li a kol. [25] Na rozdil od ostatnich zde prezentovanych praci byla v tomto piipadé pouzita
syntéza Sablonou pro piipravu nanovlaken, respektive nanodratkt oxidu cini¢itého. Jako
substrat pro syntézu byla pouzita platina, kterd nasledné plni ulohu proudového kolektoru v
¢lanku. Morfologie této struktury je zobrazena na obrazku 9. Za hlavni pfednost oxidu
cini¢itého je povazovana jeho schopnost vazat az 4,4 lithné kationty na jeden atom cinu,
coz odpovidd maximalni teoretické kapacit€¢ 781 mAh/g. Vazani iontl je v tomto pripade

fizeno touto nereverzibilni rovnici:
4Li+ +4e” +Sn0O; — 2L1;0 + Sn
A naslednym reversibilnim tvofenim/rozkladem slitiny cinu a lithia:
XLi" +xe” +Sn <> LixSn, kde 0<x<4,4

Velky problém pro aplikaci tohoto materialu v bézné podobé ovSem piedstavuje vyrazny
nariist objemu této slitiny pfi cyklovani, dosahujici az 300 %, ktery prakticky znehodnoti
elektrodu po prvnich n€kolika cyklech. Tento problém byl vyfeSen pravé pouZzitim
nanodratkl, které mohou expandovat do volného prostoru v objemu materidlu a

nezpusobuji mechanické poSkozeni ¢lanku. [25]

Obrazek 9: Nanodratky SiO2 jako material elektrody | Pfevzato z [25]
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2.4.2. Aplikace nanomateriali v katodach

Za nedostatek lithium-iontovych baterii v aplikacich vyzadujicich vysoky vykon lze
povazovat relativné malou vykonovou hustotu zptisobenou malou kapacitou katody pro
interkalaci lithnych iontd a z toho divodu je materidlovy vyzkum v této oblasti zaméten
zejména na nalezeni materialii s vys$si kapacitou nebo s vétSim provoznim napétim.
Zvysovani dostupnosti a rozvoj metod piipravy nanostrukturovanych materialli umoznuje
piipravit materialy s krat$i difuzni drahou pro Li" ionty a s tim spojenou aplikaci materiald,
které jsou v bézné formé nevyhovujici. Jako priklady materiald mtzeme uvést LiCoOg,
LiFePOy4, LIMNPO, a LiNigsMn; s04. Metody pfipravy nanostruktur téchto oxidi budou
predstaveny v této kapitole. [29]

Katody lithium iontovych ¢lanki na bazi LiCoO-

Oxid lithno kobaltity je jiz od svého piedstaveni vroce 1980 povazovan za jeden
Z nejvhodnéjSich materidlti pro katody diky své vysoké specifické energii, vysokému
provoznimu napéti a kapacitni stabilité. Velkou vyhodou je také jeho technologicky snadna
syntéza, kterd je obvykle provadéna pii vysoké teploté z pevnych latek. Tento material je
bézné pouzivan v soucasnych elektrochemickych Clancich, ale za vysoké teploty, pfi které
je pripravovan, dochazi k odparovani ¢asti pritomného lithia, poptipadé ke vzniku velkych
shlukti castic. Z tohoto divodu je vénovana pozornost piipravé nanostrukturovanych
materiall metodami, mezi které patii sol-gel, vypatovani, rychlé tepelné zihani, templatova
metoda, spalovani, ultrazvukové zareni, elektrospinning a mnoho dalSich. Aplikaci téchto
metod je mozné piipravit nanomateridly s riznou morfologii a s riznymi vlastnostmi.
Pouziti téchto metod nevyzaduje dlouhodobé vysoké teploty, coz zabranuje tvorbé
aglomeratti a odpafovani lithia. Pfi nabijecich/vybijecich cyklech se mnozstvi lithia
pohybuje mezi plnym stavem LiCoO; a piiblizn¢ polovinou LixCoO, (kde x = 0,5 — 0,6),
pti napéti 4,3V a pouzitelnou kapacitou piiblizné¢ 140 mAh/g, kterd je ale siln€ zavisla na
krystalinité, pficemz materidl s vy$si mirou krystalinity vykazuje vySsi kapacitu. Vysoka
mira krystalinity je také dulezitd pro stabilitu b&hem nabijecich/vybijecich cyklh.
Nevyhodou nanostrukturovaného LiCoO; je v tomto ptipadé zvySeni rizika vzplanuti ve
srovnani s materidlem Vb&zné formé, které lze ale odbourat pouZitim nehoilavého
elektrolytu. Materialy piipravené vySe jmenovanymi a dal§imi metodami jsou zobrazeny

na obrazku 10. [30]
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200nm

Obrazek 10: TEM a SEM snimky nanokrystalického LiCoO2 pripraveného metodou: rychlého
tepelného Zihani (a), hydrotermalni (b), reflux (destilace se zpétnym tokem) (c), spalovanim (d), tavnou
soli (molten salt method) (e,f) nanovlakna pripravena vysokofrekven¢nim elektrostatickym

zvlakiiovanim (g) a nanodratky piipravené anodickou oxidaci (h) | Pirevzato z [30]

Katody lithium iontovych ¢lanki na bazi LiFePO,

Dalsim atraktivnim materidlem je elektrochemicky aktivni lithium-zelezo-fosfat. Jiz od
jeho objeveni v roce 1997 je popularni diky své nizké cené, dostupnosti a vysoké kapacité
dosahujici 170 mAh/g. Jeho velkou nevyhodu piedstavuje S$patnd stabilita b&hem
nabijecich/vybijecich cyklii zplisobend nizkou elektrickou vodivosti tohoto materidlu —
prakticky se jednd o izolant. Tento problém byl vyfeSen povrstvenim cCastic této latky
uhlikem v roce 2001 pomoci uhlikového xerogelu z prekurzoru formaldehyd/resorcinol.
Obdobné¢ jako v pfipadé LiCoO,, zmenSeni c¢astic materidlu katody zlepSuje

elektrochemické vlastnosti (zejména cyklickou odolnost), ale v ptipadé tohoto materialu

vvvvv
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Regenim tohoto nedostatku je vytvofeni mikrogranuli LiFePOy s pfidavkem chromu,
slozenych z nanocastic této latky. Vysledkem je poté porézni nanostrukturovand
mikrogranule, v nékterych piipadech dale modifikovana naptiklad dopanty nebo jiz
zminénym povrstvenim uhlikem. Ptiprava tohoto materidlu se fidi rovnicemi (1) a (2) a
zahrnuje nejprve syntézu hydratu fosfore¢nanu zelezitého kontrolovanou krystalizaci
Z dusi¢nanu Zelezitého, kyseliny fosforecné a amoniaku za stalého michani pii
kontrolované teploté a pH a jeho nasledné vysuseni pii teploté¢ 520°C na vzduchu. V
dalsim kroku je prasek FePO, homogenicky misen s uhli¢itanem lithnym, dusi¢nanem
chromitym a sachardzou a sintrovan pii 800°C v dusikové atmosféfe. Poslednim krokem
ptipravy je termicka redukce uhlikem. Takto vznikd elektrochemicky aktivni prasek
tvofeny sférickym olivinem Ligg7Crgo3FePO4/C. Piiklad reaktoru pro provedeni této

krystalizace je znazornén na obrazku 11. [30][32][33]

Fe(N03)3+H3PO4+3N Hs+xH,0 - FePO, - xH,0+3N H4sNO3 (1)
0.5Li,CO3+FeP0O,4+0.1C15H,,011=> LiFePO4+0.5C0O,+0.5CO+0.7C+1.1H,0 (2)

Pozoruhodné je dalsi zlepSeni elektrochemickych vlastnosti této latky nanesenim druhé
vrstvy uhliku, ktera zlepSuje stabilitu pii vétSich rychlostech nabijeni a vybijeni. Zatimco
materidly s jednovrstvym povlakem rychle degradovaly pii nabijecich proudech 5C a
vysSich, materialy s dvojim povlakem byly relativné stabilni i pfi proudech 20C a

zachovaly si svoji funk¢nost i pfi teplotach -20 °C. [30][34]

Motor

Teplomér
Vstup

| Vystup horkeé

| vody

Prepad

Vstup horké
vody

— ]

Obrazek 11: Schéma reaktoru pro kontrolovanou krystalizaci FEPO, | Pfevzato z [33], pieloZeno
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Katody lithium iontovych ¢lanki na bazi LiMnPO4

Jesté vyssi specifické energie a vykonové hustoty je teoreticky mozné dosahnout pouzitim
Lithium-mangan fosfatu, ktery vykazuje redoxni potencial 4,1 V. To je 0 0,65 V vice nez v
ptipadé¢ LiFePO,, ale podobné jako v pfedchozim piipadé, tento materidl ma malou
iontovou a elektrickou vodivost, kterou je mozné zvySit pouzitim nanoc¢astic, coz ma opét

za nasledek snizeni difuzni délky ionti a elektront a zvySeni vodivosti. [35]

Velice nenarocnou a levnou metodu piipravy nanostrukturovaného LiMnPO,4 S dobrymi
elektrochemickymi vlastnostmi piedstavuje Wang a kol. v ¢lanku publikovaném v roce
2009. [35] Ptiprava vychazi z reakce vodného roztoku tetrahydratu octanu manganatého
(Mn(CH3C0O0);,°4H,0) a diethylen glykolu pfi intenzivnim michani a teploté¢ 100°C
doplnéného o lithium dihydrogen fosfore¢nan (LiH,PO,). Diethylen glykol ma v této
reakci tlohu chela¢niho Cinidla a zaroven zabranuje aglomeraci a vzniku velkych castic.
Po 4 hodinach je roztok zchlazen na laboratorni teplotu a produkt reakce LIMNnPO,4 ve
formé krystalii nasledné centrifugaln€ separovan, procistén ethanolem a vysusen pii 120°C.
Vysledkem reakce jsou Supinky o tloustce 30 nm zobrazené na SEM snimku na
obrazku 12. Autofi uvadi kapacitu 145 mAh/g a stabilni vlastnosti i po 200 cyklech v

modelovém ¢lanku.

00nm . EHT = 1.00 kV Signal A = SE? Date :4 May 2007
H g = S1UCK WD= 7mm File Name = 702045_PX1_05.tif

Obrazek 12: Struktura LiMnPO,, ktery byl pFipraven nepfili§ naro¢nou reakci | Pievzato z [35]
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2.4.3. Aplikace nanomateriali v separatorech

Jednim z problémti spojenych s pouzivanim béznych li-ion baterii je jejich nestabilita pti
teplotdch vysSich nez 90 °C. Tato nestabilita mize byt v ptipad¢ spotiebnich ¢lankt
zadouci a ma ochrannou funkci, predstavuje ale komplikaci pii pouziti velkych
elektrochemickych ¢lankti ve vysokovykonovych aplikacich, které pracuji pii vysSich
teplotdich. Komeréné rozSifené separatory tvoifené mikroporéznimi membranami
polyetylenu a polypropylenu totiz pii vysSich teplotach zmens$uji sviij objem fadové o
desitky procent a dochazi u nich k morfologickym zméndm, které dale zhorSuji vlastnosti
celého clanku. Separator ve formé nanovlaken musi mit dostate¢nou termickou i
chemickou odolnost, iontovou propustnost a nasakavost elektrolytu a nesmi dochazet
k jeho degradaci béhem cyklovani. Mezi polymery pro tuto aplikaci, na které je zaméfovan
vyzkum, patii naptiklad polyethylen, polypropylen, polyimidy, polyethylenoxid,
polyakrylonitril, polymethylmetakrylat, polyvinylidenfluorid a jeho kopolymery. [21]

Separatory na bazi polyakrylonitrilu

Jednim z potencialnich materiald s vlastnostmi vhodnymi pro separator je polyakrylonitril
ve form¢ nanovldkenné struktury. Velice dikladnou studii zabyvajici se vyhodami, ale také
technologickymi a materialovymi nedostatky tohoto materialu, publikoval Kim a kol. [36]
V této studii byla elektrostaticky zvlaknénad PAN vldkna porovnavéna s komerénim PE
separatorem o podobné celkové tloust’ce (25 um pro PAN a 26 um pro PE) a podrobena
dukladné analyze elektrochemickych a termickych vlastnosti. Pro vytvofeni vrstvy PAN o
této tlouStce byla po dokonceni elektrostatického zvlaknovani vrstva lisovana pfii teploté

70 °C.

Obrazek 13 zobrazuje vysledek analyzy metodou SEM zaméfené na morfologické zmény
materidlu po 100 nabijecich cyklech pii laboratorni a zvySené teploté. U komer¢niho
separatoru se pii vySsich teplotach projevila degradace vrstvy a zmenSeni porozity snizujici

zivotnost ¢lanku. Morfologie PAN nanovlaken se vyrazné nemeénila. [36]
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Obrazek 13: Zména morfologie komercéniho PE separatoru (A, B) a nanovlakenné PAN vrstvy (C, D)
po 100 cyklech. A, D — 100 cykli p¥i laboratorni teploté, B, D 100 cykli pti teploté 45°C, PE separator
vykazuje znatelnou zménu morfologie a zmenseni porozity, PAN separator pouze drobné zmény

zpusobené potaZenim organickym filmem | Pievzato z [36]
Takeé v dalSim porovnani dosahovala PAN nanovldkna lepSich vysledka nez PE separator:

e Naméfena porosita byla vyssio 10%

o Vyssi iontova vodivost pii teploté 25 °C (7,6 x 10™ S/cm oproti 6,3 x 10™ S/cm)

e Lepsi nasédkavost elektrolytu (174 % oproti 116 %), mensi tepelna roztaznost PAN
e Pii prvnim vybijecim cyklu se oba materidly chovaji podobné, PAN ale rychleji

dosahne 99% vratné u¢innosti

Velkym nedostatkem PAN separatoru je zejména tvorba kovovych komplext na rozhrani
anody a separatoru, ke které pii pouziti PE separatoru nedochazi. Podle autorti je toto
spojeno s velikosti pord, kterou Ize na jednu stranu povazovat za vyhodu, na druhou stranu
je ovSem nutné témto procesim zabranit optimalizaci jejich velikosti. Dal§i nevyhodou

oproti PE separatoru je niz§i pevnost v tahu komplikujici sestaveni ¢lanku. [36]

34



Vlastnosti PAN lze modifikovat zménou parametri zvlaknovani, ale také aditivy. Pouziti
modifikovanych kompozitnich vlaken PAN/SIO, publikovali Jung (2009) a Yanilmaz
(2015). V nove;jsi studii byla pouzita metoda force spinningu pro zvlaknéni roztoku PAN,
ktery obsahoval nanoc¢astice oxidu kfemicitého o stiedni velikosti 7 nm. Takto pfipravené
vrstvy byly porovnavany s polypropylenovou membranou. Vysledky opét prokazaly lepsi
vlastnosti PAN/SIO, membrany — lepsi smacivost elektrolytu, vyssi iontovou vodivost,
niz§i mezifazovy odpor a lepsi stabilitu béhem cykld. NejlepSich vysledkt bylo
dosahovano u vzorki s nejvy$sim obsahem oxidu kiemigitého. Cast vysledki této prace je
zobrazena v tabulce 4. [37] Velice obdobnych vysledkti dosahl také Jung [38], Vv jehoz
praci byly pouzity elektrostaticky zvldknéné vrstvy PAN/Si0;. Pro piipravu byl pouzit
silanol (Si-OH) o stfedni velikosti ¢astic 14 nm. Nejlepsi vysledky opét vykazovala vrstva
se 12 % oxidu kiemicitého. Velice podobné materialy s dalsi apravou — karbonizaci a
rozpousténim SiO, v HF byly popsany Vv kapitole 2.4.1 s potencialni aplikaci v elektrodach
lithium iontovych ¢lankd.

Tabulka 4: Vysledky studie zaméfené na aplikaci PAN/SiO2 vlaken jako separatoru | Pitevzato z [37]

Porosita Absorpce elektrolytu Iontova vodivost

Slozeni (%) (%) (mS / cm)
0 wt.% SiO,/PAN 68 270 2,8
3 wt.% SiO,/PAN 69 278 3,0
6 wt.% SiO,/PAN 70 290 3,2
9 wt.% SiO,/PAN 71 290 3,4
12 wt.% SiO,/PAN 72 370 3,6
Mikroporézni PP membrana 41 158 0,8

Separatory na bazi polyvinylidenfluoridu

Dalsi polymerni latkou, na kterou je zaméfen vyzkum pro aplikaci v separatoru lithium
iontového ¢lanku, je polyvinylidenfluorid (PVDF) ve form¢ nanovldkenné struktury. Tento
polymer se v elektrochemickych ¢lancich v soucasnosti pouziva jako pojivo a podobné
jako ostatni polymerni latky pfedstavené v této kapitole se vyznacuje chemickou a
termickou odolnosti a vysokou iontovou vodivosti. Kontrolou parametra elektrostatického
zvlakniovani je mozné upravovat porositu nanovldkenné sit¢ a zahtati na teplotu 160 °C
vede ke zlepseni mechanickych vlastnosti, zejména pevnosti v tahu. Toto zlepSeni
mechanickych vlastnosti je zplisobeno zvySenim krystalinity vldken. Funkci separatoru
PVDF vldken lze déale zdokonalit plasmatickym povrstvenim nanovldkenné struktury
polyethylenem, ktery ma ndsledné¢ funkci termické pojistky, podobné jako v piipadé

komer¢nich separatort. [39]
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Separatory na bazi polyimidu

Potencidlni feSeni problému termické Stability separator ve vysokovykonovych aplikacich
spoc¢iva v nahrazeni polyethylenu a polypropylenu lisovanou strukturou z polyimidovych
nanovlaken nesouci elektrolyt. Takovy postup publikoval napiiklad Jiang. [40] Pouzity
polyimid byl v této praci elektrostaticky zvlaknén z vodivé kapilary z 20 % (hm.) roztoku
dianhydridu kyseliny pyromellitové (PMDA) a 4,4 — oxydianilinu (ODA) v dimethyl
acetamidu (DMAc). Imidizace byla provedena ve tfech krocich v rozmezi teplot 100 — 200
— 300 °C s vydrzi 30 minut na kazdé¢ teploté. Vrstva byla poté lisovana pod tlakem 1 — 5
MPa za ucelem zlepSeni mechanickych vlastnosti a zmenseni port. Elektrochemické
vlastnosti separatoru byly testovany s pouzitim smési propylenkarbonatového elektrolytu.
Experimentalni ¢lanky s timto separatorem pracovaly 1 pii teploté 150 °C bez poskozeni a
pii teploté¢ 120 °C vykazovaly stabilni nabijeci/vybijeci profil a vynikajici stabilitu
kapacity pii vzristajicim pocétu cykli, viz obrazek 14. Ptipravena vrstva by podle autorti

mohla nalézt uplatnéni v ¢lancich se zvySenymi pozadavky na vykon nebo provozni

teplotu.
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Obrazek 14: Kapacita experimentalniho ¢lanku v zavislosti na vybijecim cyklu v porovnani s élankem

obsahujicim komeréni separator | Pievzato z [40], pFeloZeno
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Potencial polyimidovych nanovlaken jako nosice elektrolytu v lithium iontovych ¢lancich
ptredstavuje také Wang a kol. [41] Nanovlakenna vrstva PI byla v tomto ptipadé pfipravena
obdobn¢ jako v ptedchozim piipadé — 20% roztok PMDA/ODA v DMAc byl zvladknén z
vodivé kapildry pti napéti 21 kV. Imidizace byla provedena opét pii teplotnich krocich
100, 200, a 300 °C, avsak s vydrzi 2 hodiny na kazdé teploté. Takto piipravena vrstva
nebyla déale mechanicky upravovana. Jako elektrolyt byla pouzita smés
LiPFs/(EC+EMC+DMC) — ethylenkarbonat, ethyl-methyl karbonat a dimethyl karbonat v
objemovém poméru 1:1:1. Vysledkem prace byla membrana tvofend vladkny o sttednim

pruméru 800 nm s porositou 65,9 % a vynikajicimi elektrochemickymi vlastnostmi.

Termickou stabilitu téhoz polymeru pii teploté az 500 °C potvrzuje také Miao a kol. [42]
Vrstvu piipravenou zvlaknovanim z kapilary z 15 hm. % roztoku v DMAc pfi napéti 18-25
kV, imidizovanou programem 100, 200, 300 °C s vydrzi 30 minut na kazdé teploté a
zahiivanim 3°C/min dale porovnava skomeréné dostupnym separatorem Celgard™".
Provedena méfeni poukazala na lep$i vlastnosti PI vrstvy ve vSech ohledech — od vyssi
tepelné odolnosti pies lepsi smacivost elektrolytem az po elektrochemické vlastnosti —
vyS$i kapacitu, vyssi iontovou vodivost a cyklickou odolnost. Provnani PI vlaken a
komer¢niho separatoru je znazornéno na obrazku 15. Vzhledem Kk citlivosti kyseliny
polyamid karboxylové na spravné provedeny proces imidizace s klicovym efektem na
vlastnosti materialu, bude tomuto procesu a zpasobim jeho sledovani vénovana

samostatna kapitola.
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Obrazek 15:Porovnani kapacitni stability béhem cykli pFi zvySujicich se nabijecich proudech. Pl 1
oznacuje vrstvu o tloust'’ce 40 pm, PI2 vrstvu o tloust’ce 100 pm v porovnani s komercénim

separatorem. | Pfevzato z [42]
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2.4.4. Proces imidizace polyimidovych vliken
Pro tuspésnou aplikaci PI nanovldken jako separdtoru je nezbytné provedeni procesu
imidizace v takové mife, ktera zajisti chemickou odolnost PI vrstvy vici agresivnimu
prostfedi elektrolytu. Imidizace je proces, béhem kterého dochazi k odstépeni molekuly

vody a uzavieni struktury, jak je zndzornéno na obrazku 16.
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Obrazek 16: Poces imidizace — Kyselina polyamid karboxylova se pfeméiiuje na polyimid ods$tépenim

molekuly vody a uzavienim ietézce | Pfevzato z [43], upraveno

Kyselina polyamid karboxylova, ktera je prekurzorem polyimidi, je snadno rozpustna
v organickych polarnich rozpoustédlech a kontakt nanovlaken PAA s takovymi
rozpoustédly vede u nedokonale imidizovanych vrstev k destrukci vrstvy. U vrstev
s CasteCnou imidizaci by v piipadé pouziti v elektrochemickém ¢lanku mohla postupna,
pomala degradace vést po urcité dobé ke vzniku vnitiniho zkratu a ohroZeni uzivatele
Clanku. V literatufe jsou dostupna data pro imdizaci polymert ve velkych objemech -
nejcastéji se jednd o termické programy zahrnujici zvySovani teploty a vydrze na vysokych
teplotach. Celkové trvani téchto programii mize presahovat i 10 hodin. Lze pfedpokladat,
7ze vzhledem k velkému mérnému povrchu a naopak malé hmotnosti nanovldkennych

materialil, postaci pro dosazeni dostatecného stupn¢ imidizace krat$i termicky program.

Imidizaci lze provadét také chemicky za pouziti vhodného dehydratacniho ¢inidla,
naptiklad anhydridem kyseliny octové, pyridinem nebo triethylaminem, ale tento ptistup
neni tak rozSifeny kvili nebezpecnosti téchto reaktantli, piestoZe je energeticky méné
naro¢ny. [44][45]
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Vlivem teploty béhem imidiza¢niho procesu na pribéh a rozsah imidizace tenké vrstvy
PAA se zabyva napiiklad Diaham a kol. [46] V této praci byl pouzit polyimid z prekurzori
biphenyltetrakarboxylového dianhydridu a para-phenylen diaminu. Roztok téchto
sloucenin v N-methyl-2-pyrrolidonu byl nanesen na substrat z uslechtilé korozivzdorné
oceli pro vytvoreni vrstvy o tloust’ce 1,3 — 2,2 um. Takto vytvofené vzorky byly nésledné
vystaveny teplotam v rozsahu 175 — 450 °C pod dusikovou atmosférou po dobu 60 minut
srychlosti zahtivani 2,5 °C/min a ochlazovani 4°C/min. Vzorky byly nasledné

analyzovany riznymi metodami za ucelem objasnéni prubehu imidiza¢niho procesu.

Analyza pomoci infraCervené spektroskopie byla provedena pro stanoveni miry imidizace
vzorkil po pusobeni teplot od 175°C do 450 °C. Se zvysujici se teplotou dochazi k nartistu
absorpc¢nich peakt charakteristickych pro PI. K tomuto nartstu dochazi az do teploty 350
°C, po které dochazi ke stabilizaci. Toto naznacuje, Ze az do této teploty dochazi
k pteméné zbytkovych molekul PAA na PI. Autofi dale uvadgji, Ze imidizace probiha
nejrychleji s pteménou 70 — 80 % pii teploté 250 °C a stale pokracuje az do teploty 400 °C.
Proces je ovSem nachylny na naslednou degradaci PI, na kterou poukazuje zmenSovani
peakli odpovidajicim PI, v tomto ptipad¢ az o 20 %. Vysledky analyzy pomoci FTIR jsou
znazornény na obrazku 17 a pfislusné hodnoty absorbanci pro rozliSeni polyimidu a

polyamidkarboxylové kyseliny v tabulce 5. [46]
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Obrazek 17: Vysledky FTIR analyzy — Nalevo: ¢ervené znazornéné spektrum odpovida vzorku pied
procesem imidizace, Cerné spektrum vzorku po imidizaci. Napravo: Normalizovana spektra ziskana

analyzou vzorki vystavenych riznym teplotam | Pfevzato z [46]
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Tabulka 5: Typické vazby a jejich absorbéni frekvence spektra pro polyimidy a kyselinu polyamid
karboxylovou. | Pirevzato z [46]

Skupina Absorbéni frekvence [cm™] Vibraéni méd
2900-3100 C-H valen¢ni
Imid | 1770-1780 C=0 sym. valen¢ni
1720-1740 C=0 asym. valenc¢ni
Polyimid Aromati-cky kruh 1500-152 C=C valen¢ni
Imid 11 1360-1380 C-N valen¢ni
Imid 111 1070-1090 (and/or) 1120-1140 C-H ntzkova
Imid IV 720-740 C=0 ntzkova
Etherova vazba 1240-1270 C-O-C valen¢ni
2900-3200 COOH a NH,
Karbonyl z karboxylové kyseliny 1710-1720 C=0 (COOH) valen¢ni
Amid | 1660-1665 C=0 (CONH) valen¢ni
PAA Karboxylatovy iont 1600-1605 COOQO" asym. valen¢ni
Amid 1l 1540-1565 C-NH
Karboxylatovy iont 1330-1415 COO' sym. valen¢ni
Etherova vazba 1240-1270 C-O-C stretch
Amid IV 830-890 0O=C-0 nebo O=C-N

40



3. Kapacitory a Superkapacitory

Kapacitor je zatizeni, které podobné jako elektrochemicky ¢lanek uchovava elektrickou
energii stim rozdilem, ze zde je naboj uchovan elektrostaticky, pficemz v
elektrochemickém c¢lanku je energie uchovdna chemicky. Zatimco ionty jsou
Vv elektrochemickém ¢lanku chemicky vazany do aktivni hmoty elektrod, v kapacitoru jsou
elektrostaticky drzeny na jejich povrchu. Kazdy kapacitor se sklada ze dvou vodivych
materiald, které maji funkci elektrod, oddélenych nevodivym materialem — dielektrikem.
Pii ptipojeni elektrod k vnéjsimu zdroji dojde na jedné elektrodé K vytvoteni kladného
naboje a na druhé k vytvoreni zdporného naboje. Takto vznikly potencidl je néasledné
mozné vyuzit. Proces nabiti zahrnuje pouze preskupeni nosi¢ti naboje a je proto o mnoho
rychlej$i nez pribéh oxida¢né-redukéni reakce. Oproti elektrochemickému ¢lanku
dosahuje kapacitor nizsi specifické energie, ale nékolikanasobné vétsi vykonové hustoty, a
proto nachazi aplikaci v oblastech vyzadujicich rychlé¢ dodani velkého mnozstvi energie -

naptiklad ve fotografickych blescich nebo pulznich laserech. [47][48]

PomysInou mezeru mezi kapacitory a elektrochemickymi ¢lanky vypliuji superkapacitory,
n¢kdy téz oznaCované ultrakapacitory. Tato zatizeni kombinuji vyhody elektrochemickych
¢lankt a kapacitori a vyznacuji se kratkou dobou nabijeni, velkou zivotnosti a vysokou
vykonovou hustotou. Mezi jejich nevyhody naopak patii nizka specifickd energie a nizké
provozni napéti, které je omezeno odolnosti elektrolytu vici elektrolyze. Nezanedbatelnym
faktorem je také jejich vysoka cena. Hlavnim konstruk¢énim rozdilem superkapacitoru
oproti kapacitoru je velky povrch elektrod, které jsou oddéleny velice tenkym separatorem.

| zde se z materialového hlediska jedna napt. o polymerni folii nebo celulozu. [14][49]
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Obrazek 18: Srovnani elektrochemického ¢lanku (zde Danieliiv ¢lanek) a Superkapacitoru s

elektrickou dvoejvrstvou | Pfevzato z [47], pieloZeno

Podle zpisobu uchovani elektrického naboje se superkapacitory déli na superkapacitory
s elektrickou dvojvrstvou, pseudokapacitory a hybridni kapacitory. V piipadé elektrické
dvojvrstvy je naboj akumulovan na rozhrani elektrolytu a elektrody. V ptipadé
pseudokapacitori dochézi k pienosu naboje vratnou redoxni reakci do redoxniho materialu
na povrchu elektrody. V tomto piipadé se jedna o pseudo-kapacitanci a prikladem
redoxniho materialu jsou nanocastice oxidi kova. Hybridni kapacitory cilené¢ kombinuji
oba tyto zpisoby pouzitim riznych materialti pro kazdou z elektrod, kde na jedné elektrodé
dochazi ke tvorbé elektrické dvojvrstvy a na druhé k interkalaci iontd elektrochemicky.
V redlnych superkapacitorech se ve vétSin€ piipadi uplatiiuji v urcité mife oba tyto
zpusoby uchovani naboje. Konstrukce elektrochemického ¢lanku a superkapacitoru jsou

porovnany na obrazku 18 a jejich vlastnosti v tabulce 6. [47][50][51]

Tabulka 6: Srovnani vlastnosti superkapacitoru a lithium-iontové baterie | Pfevzato z [13]

Vlastnost Superkapacitor Lithium-ion baterie
Doba nabijeni 1-10 sekund 10-60 minut
Zivotnost 1 million cykld nebo 30 000h 500 a vice cykla
Napéti ¢lanku 2.3t0 2.75V 3.6t03.7V
Specificka energie (Wh/kg) 5 100-200
Vykonova hustota (W/kg) Az 10,000 1,000 az 3,000
Cena za Watthodinu 500 K¢ 15 az 30 K¢
Zivotnost v automobilu 10 az 15 let 5az 10 let
Teplota pfi nabijeni —40 az 65°C 0az45°C
Teplota pfi vybijeni —40 az 65°C —20 az 60°C
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3.1. Fyzikalné chemické principy a pojmy
Elektrochemické vlastnosti superkapacitorii se méfi pomoci cyklické voltametrie a
galvanostatickym nabijenim a vybijenim. Mnozstvi elektrického naboje, které je mozné

ulozit na desku kapacitoru ozna¢ujeme kapacitou C a plati:

I
C=avar

kde I je vybijeci proud a dV /dt se urCuje ze sklonu vybijeci kiivky. Jednotkou kapacity je
Farad [F=C/V]. Pokud ma kondenzator kapacitu 1 F, pak naboj o velikosti 1C vytvoii na
elektrodach napéti 1V. [50]

Specificka kapacita jedné elektrody se dale urc¢i podle vzorce:

4C
Csp = —

kde C je naméfena kapacita pro ¢lanek s obéma elektrodami a m je celkova hmotnost
aktivnich materiali obou elektrod. Takto je urcena kapacita ve F/g, nahrazenim hmotnosti

plochou, popiipadé objemem je mozné uréit kapacitu ve F/m? nebo F/m>.[50]
MnozZstvi uchované energie E a vykonova hustota P mohou byt urceny podle rovnic:

_(C'VZ)
F=7

VZ
4R,

pP=

kde C [F/g] je celkova kapacita, V je napéti kapacitoru a Rs je ekvivalentni sériovy odpor
obvodu. [50]
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3.2. Superkapacitory s elektrickou dvojvrstvou
Superkapacitory s elektrickou dvojvrstvou jsou Vv soucasnosti komeréné nejrozsifengjsi
skupinou superkapacitort. Nejpouzivanéj$i konstrukci je navinuti uhlikovych elektrod
oddélenych separatorem do valcovitého tvaru a umisténi do hlinikového pouzdra.
Komeré¢né jsou dostupné superkapacitory s kapacitou v fadu tisica faradt. Superkapacitor
na obrazku 19 dosahuje srovnatelné specifické energie s alkalickym AA ¢lankem, avSak
pfi hmotnosti 0,52 kg. Podle udaji vyrobce jsou elektrody tvofeny aktivnim uhlim o
specifickém povrchu 2000 m%/g. Dalii detaily vyrobce neuvadi, vzhledem k bezpe&nostnim
listim produktu lze ovSem usuzovat na elektrolyt v podobé smési acetonitrilu a

tetrafluoroboritanu amonného. [52]

Obrazek 19: Komer¢né dostupny superkapacitor s kapacitou 3400 Farad p¥i hmotnosti 520 grami,

pracujici pii napéti 2,85 V | Pirevzato z [52]

Vzhledem k tomu, ze vznik elektrické dvojvrstvy i pseudokapacita, jsou povrchové jevy,
Ize pfedpokladat, ze zvySeni aktivniho povrchu elektrod vyuzitim nanomateriali povede ke
zvySeni kapacity. Z tohoto divodu je vyzkum zaméfen na vytvoieni meso-poréznich
uhlikovych materidlii s velkym aktivnim povrchem, ¢ehoz je mozné dosahnout pouZzitim
nanomateriali. Uhlikové elektroda s aktivnim povrchem 1000 m?/g disponuje teoretickou
kapacitou 200-500 F/g. V laboratornich podminkach pfipravené materialy vykazuji spise
desitky F/g, avsak publikovany byly i vysledky dosahujici vysSich hodnot, naptiklad 130,2
F/g pti povrchu 245 m?/g. [50][53]

44



3.3. Aplikace nanomateriala v elektrodach superkapacitoru
Srovnatelné mnozstvi publikaci, které se zabyvaji aplikaci poréznich uhlikovych materiala
v elektrodach lithium iontovych ¢lankt, je vydavano také pro aplikaci v superkapacitorech.
Obzvlaste velkd pozornost je vénovana polyakrylonitrilu jako hlavnimu prekurzoru
s ptidavkem dal$ich polymeri (PMMA, CA, Nafion), nebo aditiv, které nasledné zajistuji
porositu — opét naptiklad tetracthylorthosilikat, ale také chlorid zine¢naty, kobalt nebo
ruthenium. U obou pfistupll je mozné ovliviilovat morfologii a porositu velikosti, resp.
molekulovou hmotnosti a mnozstvim pfidanych ¢astic. Vysledky publikaci, zabyvajicich
se aplikaci nanostrukturovanych materiald v elektrodach superkapacitord budou
prezentovany v této casti prace. Zde prezentované materidly jsou metodou piipravy i
vlastnostmi podobné materialim popisovanym v kapitole 2.4.1, 1isi se ale v cilové aplikaci.
[54]

Porézni materialy elektrod z prekurzoru PAN/CA

Technologicky snadny postup piipravy aktivovanych poréznich uhlikovych nanovlaken
zvlaknénim smési polyakrylonitrilu a acetatu celulozy (CA) v raznych pomérech byl
piedstaven v roce 2009. [54] Zvlaknovaci roztok byl v tomto piipadé vytvofen vzajemnym
misenim 10% roztokti PAN a CA v DMF v pomérech PAN:CA 90:10, 85:15 a 80:20. Po
elektrostatickém zvlaknéni téchto materiala, jehoz parametry autofi neuvadi, nasledovala

stabilizace pii 280 °C a karbonizace pti 800°C. Vysledky prace jsou shrnuty v tabulce 7.

Tabulka 7: Vysledky studie vlivu obsahu CA na povrchové vlastnosti vzorku | Pirevzato z [54]

Obsah CA Ziustatek po Povrch Povrch Celkovy Objem Stredni Kapacita
ve vzorku karbnonizaci mikropér.  mesoporu povrch portu prumeér [Flo]
[hm. %] [hm. %] [m?/g] [m?g] [m?g] [cm*g]  pérd [nm]
0 35,1 631 111 742 0,375 2,0 141
10 34,8 758 126 884 0,517 2,5 177
15 339 919 241 1160 0,807 2,8 245
20 32,2 781 130 911 0,542 2,3 210

e Celkova vytéznost z nanovldkenného prekurzoru po provedeni karbonizace klesa
s rostoucim obsahem CA a pohybuje se v rozmezi 30 % - 40 %

e ZvySovani obsahu aditivniho polymeru zlepSuje elektrochemické vlastnosti do
urcité koncentrace, pii jejimz piekroceni dochdzi k jejich zhorSovani.

e Nejlepsich vysledkii bylo dosaZeno ptidavkem 15% CA — Kapacita 245 F/g pii
povrchu 1160 m%/g [54]
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Porézni materialy elektrod z prekurzoru PAN/PMMA

Vliv molekulové hmotnosti aditivniho polymethylmetakrylatu (PMMA) ve smési
PAN/PMMA na morfologii a elektrochemické vlastnosti uhlikovych vldken prezentuje Lai
a kol. [55] V jeho praci pouzité zvlaknovaci roztoky obsahuji stejny hmotnostni podil
polyakrylonitrilu a polymethylmetakrylatu, méni se vSak stfedni molekulova hmotnost
polymethylmetakrylatu (97 000, 350000 a 996 000 g/mol). Ve srovnani sPAN
nanovlakny bez obsahu PMMA dochézi ke snizeni pruméru vlaken ze 369 nm pro PAN na
215 nm pro vldkna s nejmensi molekulovou hmotnosti PMMA. Pramér vldken poté roste
se stfedni molekulovou hmotnosti PMMA. Dale dochézi s pfidavkem PMMA ke zdrsnéni

povrchu vlaken, coz vede k dal§imu zvétSeni aktivniho povrchu.

Pfi teploté v okoli 400 °C je pyrolyticky odstranén polymethylmetakrylat a vznikaji
uhlikova vladkna primarné z polyakrylonitrilu. Na vyslednou morfologii ma tedy vliv
zejména dispergace PMMA v roztoku pied zvlaknénim. Toto bylo studovano pod
optickym mikroskopem, kde byla pozorovana fazova separace obou polymer, zobrazena
na obrazku 20. Autofi uvadi, ze pii zvlaknovani se kapicky PMMA prodluzuji a formu;ji
tubularni strukturu, ptiCemz PAN tvofi obal vldkna a PMMA jeho jadro. Pii karbonizaci
poté u PMMA s vétsi molekuldrni hmotnosti dochédzi ke tvorbé dutych vlaken, pti pouziti
PMMA s nizs§i molekulovou hmotnosti vznikaji porézni vlakna. Nejvyssi kapacity 210 F/g

bylo dosazeno u vlaken, pfi jejichz ptipravé byl pouzit polymethylmetakrylat s nejmensi

molekulovou hmotnosti. Kapacita materialu byla stabilni a nedochazelo k jejimu snizovani

ani po 2000 cyklech. [55]

(a) (b) (c)

Obrazek 20: Fazova separace PAN/PMMA v DMF pro molekulové hmotnosti PMMA 97 000 g/mol (a)
350 000 g/mol (b) a 996 000 g/mol (c) | Pfevzato z [55]
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Porézni materialy elektrod z prekurzoru PAN/PMMA+TEOS

Dalsi publikovanou modifikaci uhlikovych vldken vyrobenych z PAN/PMMA je ptidani
grafenu, popiipad¢ tetraethylorthosilikatu (TEOS). Pfidani grafenu do roztoku
PAN/PMMA v DMF pfed zvlaknénim vedlo k dalSimu zvySeni specifického povrchu a
ZlepSeni elektrické vodivosti. Autofi uvadi vyslednou kapacitu 128 F/g a vykonovou
hustotu 400 — 20 000 W/kg. [56]

V piipadé ptidani smési TEOS/PMMA do roztoku polyakrylonitrilu pted zvlaknénim jde
podle autora 0 metodu syntézy dvoji Sablonou, ktera umoznuje presnéjsi tipravu porosity
uhlikovych vlaken. PMMA slouzi jako porositu zajistujici ,,mékka Sablona®, ktera je
z materialu termicky odstranéna pii teploté 400 °C, zatimco TEOS jako ,,tvrda Sablona®,
kterou je nutno odstranit lazni v HF. Postup prace byl obdobny vyse popsanym - 7% roztok
PAN v DMF byl pfed zvlaknénim obohacen o smési PMMA/TEOS v pomérech 5/5 az
25/25 hm. % vzhledem k susiné PAN. Po stabilizaci, karbonizaci, leptani v HF a promyti
destilovanou vodou byly vzorky ve formé praSkového materidlu rozptyleny ve smési
PVDF, acetylenovych sazi a N-methyl-2-pyrrolidonu v pomérech 80:12:8 a naneseny na
ocelovy plisek, slouzici jako proudovy kolektor. Vysledky prace jsou shrnuty v tabulce 8.
Jako nejvhodnéjsi material se jevi PAN obsahujici 15/15 hm. % PMMAJ/TEQOS vzhledem
k susin¢ PAN v DMF vykazujici kapacitu 160 F/g stabilni i po 8 000 cyklech. [57]

Tabulka 8: Vliv obsahu PMMA/TEOS na povrchové vlastnosti vzorku | Pfevzato z [57]

Obsah PMMAJ/TEQS ve vzorku  BET aktivni povrch Objem poru Stfedni primér poru

[hm. %] [m?/g] [cm¥g] [nm]
0 59,4 0,014 1,765
5 294,02 0,256 3,846
10 42,7 0,022 3,827
15 698,85 0,212 3,797
20 233,9 0,106 3,778
25 152,85 0,064 3,832

Publikovano je také usp&$né vytvoreni elektrody superkapacitoru ze smési PAN/TEOS bez
vyleptavani TEOS v HF. Prace poukazuje také na vliv teploty karbonizace na vyslednou
kapacitu materialu. Ohebné elektrody vytvoiené v této publikaci byly pouzity bez dalich
uprav. Podle autord jsou ptitomné heteroatomy kiemiku, které se zucastiuji redoxnich
vysoky mérny povrch. Vzorky karbonizované pii teploté 800 °C vykazovaly kapacitu 60
F/g, zatimco karbonizace pti 900°C vedla ke vzniku vzorkt s kapacitou 160 F/g. [58]
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Porézni materialy elektrod z prekurzoru PAN/Nafion

Dalsi publikace zabyvajici se vytvotfenim poréznich uhlikovych nanovlaken jako materialti
elektrod superkapacitorii, ktera bude v této Casti prace piedstavena, je zaméfena na
kontrolu velikosti portt mnozstvim polymerniho aditiva. Autofi prace pouzili polymer
Nafion, coz je derivat tetrafluoroethylenu, ktery je pouzivan jako membrana
v experimentalnich palivovych ¢lancich. Diky tomu, ze K jeho degradaci dochazi az pii
vysoké teploté, opousti tento polymer strukturu PAN vldkna az po jeho stabilizaci a
zabrafuje tak nezadoucim deformacim vlaken. Miseni Nafionu a PAN v DMF v rtiznych
pomérech autorim dale umoznilo kontrolovat velikost porG vznikajicich b&hem
karbonizace. Pii poméru Nafion:PAN 80:20 a celkové koncentraci 20 hm. % ve
zvlakiiovacim roztoku autofi uvadi kapacitu 210 F/g a aktivni plochu 1600 m?/g. Obrazek
21 zobrazuje vlakna, ktera dosahovala téchto vysledku. Pozoruhodny je fakt, Ze tato vlakna

oproti ostatnim vlaknim v ¢lanku prezentovanym, nesou velké mnozstvi koralkovych

defektt. Porozitu vlaken je mozné pozorovat az pii velmi vysokém zvétseni. [59][60]

Obrazek 21: Porézni uhlikova vlakna pripravena karbonizaci smési Nafion:PAN v poméru

Nafion také zlepSuje elektrochemické vlastnosti materialu, pokud je pouzit jako obal
elektrod z polyanilinovych nanovlaken. Zapouzdfeni elektod do Nafionu bylo provedeno
nanosem roztoku Nafionu v ethanolu na jejich povrch a naslednym vysuSenim.
Sendvi¢ovym uspofadanim dvou takto vytvoienych nanovlakennych elektrod oddélenych
pozlacenym PVDF separatorem byl vytvofen ohebny superkapacitor s kapacitou 95 F/g.
[61]
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4. Metody charakterizace pripravenych materiali

V této kapitole bude Ctendi sezndmen s experimentdlnimi metodami charakterizace
materialti, které budou nasledn¢ prakticky vyuzity pii charakterizaci ptipravenych
materiald. Ucelem kapitoly je piedstaveni zakladnich principti, na kterych jsou metody
zalozeny. Ctenai bude seznamen s obvyklymi pozadavky na vlastnosti vzorku, jeho
ptipravou pro provedeni analyzy a s charakteristikou vzorku, kterou je mozné danou

metodou studovat.

Skenovaci elektronova mikroskopie

Skenovaci (oznaCovana také jako rastrovaci) elektronova mikroskopie (SEM) je analyticka
metoda umoznujici studium morfologie vzorkl. Tato metoda vyuZiva vlnovy charakter
urychlenych elektroni ke studiu povrchu vzorku a umoznuje proto dosahovat vysSich
zvétSeni nez opticka mikroskopie, ktera je limitovana vinovou délkou svételného zateni.
Analyza je provadéna ve vakuované komoie, kde dochazi pfti interakci elektronového
svazku s povrchem vzorku ke vzniku sekundarnich a zpétné odrazenych elektront, které
spolu s dalsimi vznikajicimi signaly a fyzikalnimi jevy nesou informaci o morfologii, ale i
prvkovém (v piipadé metody energiové disperzni rentgenové spektroskopie) slozeni
vzorku. Pfed provedenim analyzy je na povrch vzorkli obvykle nanesena vodiva vrstva
kovu nebo uhliku, kterad zabraniuje nabijeni povrchu a vzniku nezadoucich jevi. Vysledkem

obvyklého méfeni jsou snimky zobrazujici realny povrch vzorku. [62]

Transmisni elektronova mikroskopie

Transmisni elektronova mikroskopie vyuziva experimentalni zafizeni velmi podobné
skenovaci elektronové mikroskopii, ale slouzi ke stanoveni odlisSnych charakteristik.
Hlavnim rozdilem oproti skenovaci elektronové mikroskopii je umisténi detektorti signalu.
Zatimco v ptipadé SEM jsou detektory umistény v komote se vzorkem, v ptipadé¢ TEM je
velmi tenky vzorek paprskem elektronti prozafovan. Ztoho divodu jsou detektory
umistény pod vzorkem. Interakce elektronii s tenkym vzorkem umoziiuje studium
krystalografické struktury vzorku zaloZené na difrakci elektronli na atomarnich vrstvach,
vzorek mize byt prozafovan a nasledné pozorovan fazovy kontrast nebo defekty
Vv krystalografické miizce. Ptiprava vzorku pro analyzu metodou TEM je naro¢ny proces
vzhledem Kk pozadované tloustce analyzované vrstvy vrozmezi nékolika desitek

nanometrd do stovek nanometrt. [62][63]
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Stanoveni mérného povrchu metodou BET

Analyza mérného povrchu materialu metodou BET (Brunauer, Emmett a Teller) vychdzi
z fyzikalni adsorpce plynu na povrch materialu vzorku van der Waalsovymi silami. Béhem
metody je stanovena adsorpéni isoterma udavajici zavislost mnozstvi adsorbovaného plynu
na rovnovazném tlaku pii urcité teploté. Mnozstvi adsorbovaného plynu je méfeno a
nasledny pfepocet na mérny povrch vzorku vychdzi z ivahy, Zze je plyn adsorbovany
v nékolika atomarnich vrstvach, coz umoznuje kromée povrchu stanovit také velikost pora a
dalsi vlastnosti. Jako inertni plyn se nejcastéji pouziva dusik, v nékterych ptipadech také
krypton a dal$i. Pfed méfenim je provadéno odplynéni kazdého vzorku tak, aby ptfitomné
kontaminanty neovliviiovaly pribéh méfeni. Tento proces je casové naro¢ny a miize trvat i

desitky hodin. [64]

Diferencni skenovaci kalorimetrie

Diferencni skenovaci kalorimetrie (DSC) je analytickd metoda slouZici k méteni
energetickych zmén materidlu v zavislosti na teploté, pti které k témto zménadm dochazi.
Vzorek je v pribéhu méfeni udrzovan na urcité teploté, zahiivan nebo ochlazovan za
soucasné¢ho sledovani tepelného toku. Vysledkem méteni je tedy graf zavislosti tepelného
toku na teploté. Tato metoda je velmi roz§ifend a pouziva se napiiklad pii stanoveni
tepelnych kapacit materialu, pfi urovani teplot fizovych pfechodi nebo pii urCovani
teplotni stability materialii. Tato metoda nemd zvlastni pozadavky na ptipravu vzorku a je
relativné rychld v zdvislosti na programu méieni. Pro provedeni analyzy je postacujici

velmi malé mnozZstvi vzorku v fadu jednotek miligramd. [65]

Termogravimetricka analyza

Termogravimetricka analyza (TGA) je metoda slouzici ke stanoveni zmény hmotnosti
vzorku jako funkce teploty nebo casu. Pfi provedeni analyzy je vzorek rovnomérné
zahtivan, popfipad¢ udrZzovan na konstantni teploté béhem sledovani jeho hmotnosti.
Vysledkem méfeni je kiivka udédvajici zavislost hmotnosti na teploté, poptipadé na cCase.
Tato analytickd metoda je Casto vyuzivana ve spojeni s dal$i metodou, kterd umoznuje
charakterizaci latek, které se pii zahiivani ze vzorku uvoliuji, obvykle s hmotnostni
spektroskopii nebo infracervenou spektroskopii. PouZiva se napiiklad pii stanoveni
termické stability a teploty fazovych pfechodd. Pro provedeni TGA analyzy je nutné malé
mnozstvi vzorku v fadu jednotek miligramii a na pfipravu vzorku pro méfeni nejsou

kladeny zvlastni naroky. [65]

50



Infradervena spektroskopie

Infracervend spektroskopie (FTIR) je analytickd metoda vyuzivajici elektromagnetické
zafeni v infraerveném spektru k analyze vzorku. Béhem interakce tohoto zéfeni se
vzorkem mulze v ptipade, ze je frekvence zafeni stejnd s vibracni frekvenci chemické
vazby ve vzorku (tzv. rezonan¢ni frekvence), dojit k absorpci tohoto zafeni. Vysledkem
méfeni je graf zavislosti transmitance nebo absorbance na vinoc¢tu. Podle pozic peakl a
jejich intenzity je mozné stanovit sloZzeni vzorku. Analyza touto metodou muize byt
provedena na vzorcich v jakémkoliv stavu a skupenstvi s pouzitim adekvatné

modifikovaného analyzatoru. [66]

Cyklicka voltametrie

Béhem analyzy cyklickou voltametrii (CV) je na elektrodu pfiveden potencial, ktery je
ménén v predem stanoveném intervalu. Vysledkem méfeni je zavislost proudu na
ptriloZzeném napéti (tzv. voltammogram), ktera podava informace o elektrochemickych
déjich probihajicich v analytu. Pokud dochazi k oxidaci nebo redukci analytu pfi daném
napéti, protéka elektrodou méfitelny proud. V pribéhu meéteni je na pracovni elektrodu
piiveden potencial, ktery je postupné zvySovan az na predem stanovou hodnotu (dopiedny
sken), nasledn¢ je tento proces obracen a potencial se plynule vraci na vychozi hodnotu
(zpétny sken). Tato dvé méfeni tvofi ve vysledném voltagramu jeden cyklus. Provedeni
analyzy muze byt casové ndrocné v zavislosti na mnozstvi provadénych cykla a piiprava
cel pro méfeni mize vyzadovat inertni atmosféru v suchém boxu, nebot’ potencidlni

piitomnost vody muze zpusobit zkrat a znehodnoceni méfeni. [9] [67]

Galvanostatické cyklovani

Galvanostatické cyklovani (GSC), nékdy téz nazyvano chronopotenciometrie nebo
galvanostatickd voltametrie, je zdkladni analyzou umoziujici pfedpovéd chovani
elektrochemicky aktivniho materidlu v redlnych podminkach. Behem této analyzy proudi
Clankem proud o konstantni velikosti a je zaznamendvana zavislost napéti na case
vV pfedem stanoveném intervalu napéti. Nabijeci, respektive vybijeci proud je volen jako
podil (C/2), poptipadé ndsobek (2C) vybijeci kapacity clanku. Provedeni této analyzy
poskytuje informaci o kapacité¢ aktivniho materidlu v zavislosti na vybijecim proudu,
zménu napéti jako funkci aktualniho napéti ¢lanku a cyklické odolnosti ¢lanku vici
degradaci. Pfiprava vzorkli pro provedni analyzy je totozna jako v piipadé cyklické
voltametrie. [9][67]
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Experimentalni ¢ast

Experimenty provedené v této Casti prace byly zvoleny s ohledem na ziskané reSer$ni
poznatky, dostupné mefici metody na TUL a piedchazejici vyzkum v oblasti
nanomateriald, ktery se sice nezabyval jejich aplikaci v elektrochemickych ¢lancich nebo
superkapacitorech, ale svymi vysledky polozil dobry zéklad pro zahajeni vyzkumu v této

oblasti.

V ramci provedenych experimentli byly ptfipraveny nanovlakenné struktury pro separatory
a elektrody lithium-iontovych ¢lankti a superkapacitort s elektrickou dvojvrstvou. Jako
materialy separatori byly voleny latky s vysokou termickou a chemickou odolnosti. Pro
piipravu materiali elektrod na bazi modifikovanych uhlikovych vlaken byly jako
prekurzory zvoleny tytéz nanovlakenné vrstvy jako pro separatory, ale provedenou
karbonizaci bylo docileno vhodné zmény jejich morfologie i vlastnosti. Tyto materialy
byly nasledn¢ testovany Sirokou Skalou analytickych metod za G¢elem charakterizace jejich
morfologie a chemického sloZzeni. Pro ovéfeni elektrochemickych vlastnosti ptipravenych
materialli byla navazana spoluprace s Vysokym ucenim technickym v Brn¢, kde vyzkum

této problematiky probiha a tamni pracovisté disponuji nezbytnou piistrojovou technikou.

V prvnich kapitolach experimentalni Casti prace jsou popsany metody piipravy materiala.
Nasleduji kapitoly zabyvajici se jejich charakterizaci, které prezentuji vysledky
provedenych méteni. Ziskané poznatky jsou shrnuty a prezentovany v diskuzi a na zéklade

téchto poznatki je definovano nékolik potencialnich smérti budouciho vyzkumu.

Priibéh ptipravy vzorkl a analyz provadénych na téchto vzorcich béhem jejich vyvoje je

Znazornéno na schématu 1.
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Schéma 1: Prubéh pripravy materiali a provedenych analyz
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Seznam pouzitych chemickych latek

Seznam pouzitych chemickych latek je uveden v tabulce 9. VSechny tyto latky byly

pouzity bez dal$ich tprav nebo ¢isténi, pokud neni uvedeno jinak.

Tabulka 9: Seznam pouzitych chemickych latek

Chemicka latka Stfedni M.W. / Koncentrace  Vyrobce Katalogové ¢islo  Cislo 3arze

Acetdt celuldzy MW =100 000 Acrds Organics 177785000 A0342924
Ethylen karbonat 98 % Aldrich E26258-500G STBD7110V
N,N-Dimethylformamid  >99,5 % Pentas.r.o. 616-001-00-X 1702060613
Nafion NR50 - Aldrich 309389-25G MKBP8349V
4,4 -Oxydi(ftalanhydrid) >97 % Aldrich 524492 -

4,4 -Oxydianilin >97 % Aldrich 516805 -
Polyakrylonitril MW =150 000 Aldrich 181315-50G MKBN2648V
Propylen karbonat 99,7 % Aldrich 310328-500ML  SHBF5976V
Tetraethyl orthosilikat >99 % Aldrich 56878-1L BCBM1319V

Seznam pouZzité pristrojové techniky

Seznam pfistrojového vybaveni, které bylo pouzito v této praci, je uveden v tabulce 10.

Tabulka 10: Seznam pouZitého pristrojového vybaveni

Pfistroj Vyrobce Typ
Adsorpcni susici jednotka Munters MCS300E
Analyticka vaha Kern EW620-3NM
Analytické vaha Kern ABJ220-4NM
Analyzator tvaru kapky Kris DSA30E
Diferenéni skenovaci kalorimetr Perkin Elmer DSC-6

Digitalni multimetr
Elektromagnetické michadlo
Elektronovy mikroskop
Elektronovy mikroskop
Karbonizacni pec

Laboratorni susarna/picka
Nanospider

PFistroj pro dusikovou adsorpci
Plasmaticka naprasovacka
Spektroskop pro FTIR
Teplomér/vihkomér
Termogravimetricky analyzator
Transmisni elektronovy mikroskop

Vysokonapétovy zdroj

Newport
Heidolph
Tescan

Carl Zeiss

TUL

Binder

Elmarco
Quantachrome
Quorum

Fisher Scientific
Greisinger

TA Instruments
JEOL

Matusada

True RMS Supermeter
MR Hei-Standard
Vega 3SB

UHR FE-SEM ULTRA Plus
ED240

NS1WS500U
Autosorb iQ2

SC7620

Nicolet iZ10

GFTH 95

Q500

2100 F

AU-80P3.75
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5. Priprava materialti pro separatory

Jako potencialni separdtory byly pfipraveny nanovlakenné struktury na bazi
polyakrylonitrilu a polyimidu s pfidavky dalSich polymerd. Tyto materidly se nasledné

staly vychozi surovinou pro ptipravu materiald elektrod.

5.1. Priprava roztoki pro elektrostatické zvlakinovani
Tato kapitola popisuje pouze postup piipravy roztokd, které byly nasledné pouzity pro
pripravu vétstho mnozstvi vzorku a nepopisuje piipravu koncentracnich skal roztoki

pouzitych pro ovéieni zvlaknitelnosti vzorka na experimentalnim vybaveni.

Priprava roztoku PAN/CA

Polymerni roztok pro ptipravu vlaken polyakrylonitrilu s obsahem acetatu celulozy
(PAN/CA) byl ptipraven smisenim 10% roztokti CA a PAN v DMF, pfi poméru roztokl
PAN:CA 85:15. Pro piipravu 10 hm. % roztoku CA v DMF bylo nejprve odvazeno 0,948 g
CA arozpusténo v 9 ml DMF pii zahfivani ve vodni 1azni na teplotu 60 °C. Roztok PAN
0 koncentraci 10 hm. % byl ptipraven obdobné — navazka 5,260 grami PAN byla
rozpusténa v 51 ml DMF. Po rozpusténi polymert v DMF nasledovalo smiseni téchto dvou
roztokt. Obsah nadoby se smési obou polymernich roztoka byl bez zahiivani michan pii

laboratorni teploté 21°C po dobu 24 hodin, poté byl roztok zvlaknén.

Priprava roztoku PAN/CA a PAN/TEOS

Roztok obsahujici polyakrylonitril a tetraethylorthosilikat (PAN/TEOS) byl pfipraven
odpipetovanim TEOS do roztoku PAN v DMF tak, aby mnozstvi TEOS odpovidalo 30 hm.
% susiny PAN. Navazka 6,321 g PAN byla rozpusténa v 60 ml DMF pii mirném zahtivani
ve vodni lazni. Nasledné bylo do tohoto roztoku za stalého michani odpipetovano 2,05 mi
TEOS. Tento krok je pro ptipravu roztoku klicovy a byl provadén po odstranéni vodni
lazné, aby nedochazelo k neZddoucimu zvySovani vlhkosti prostfedi a reakci TEOS
svodou. Pti nespravném provedeni tohoto kroku je mozné ihned pozorovat formovani
srazenin v roztoku. Thned po odpipetovani celého mnozstvi TEOS byla nadoba uzaviena a

roztok v ni byl michan pfi laboratorni teploté po dobu 24 hodin, poté byl roztok zvlaknén.

V zavislosti na literarni resSer$i bylo také pfistoupeno k vytvofeni kompozitnich vlaken
PAN/Nafion. Vzhledem Kk problémim s rozpousténim nafionu v DMF a jeho dispergaci
v roztoku, se ale nepodaftilo pfipravit vhodny roztok pro zvlakinovani ani pti rozpousténi za

zvySené teploty po dobu 48 hodin.
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Priprava roztoku kyseliny polyamid karboxylové

Roztok PAA, prekurzor polyimidovych nanovlaken, byl piipraven ve spolupraci s VSCHT.
V prubé¢hu piipravy byl nejprve 4,4’-Oxydi(ftalanhydrid) (ODPA) vystaven pusobeni
teploty 170°C ve vakuu po dobu péti hodin. DMF byl pfedestilovan ve vakuu pfes oxid
fosfore¢ny a uchovan v inertni atmosfére. 4,4’-Oxydianilin byl pouzit bez dal§iho ¢isténi.
Roztok kyseliny polyamid karboxylové s nekontrolovanou stfedni molekulovou hmotnosti
byl ptipraven za stalého michani v 1000 ml destila¢ni bafice se dvéma postranimi tubusy
pod dusikovou atmosférou. Po rozpuSténi ODA v ¢asti DMF bylo pfidano ekvimolarni
mnozstvi ODPA spolu se zbytkem DMF pro vytvoreni roztoku o vysledné koncentraci 28
%. Reakce probihala po dobu 24 hodin pfi laboratorni teploté. Struktura takto pripravené

kyseliny polyamid karboxylové je zobrazena na obrazku 22.
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Obrazek 22: Struktura kyseliny polyamid karboxylové (ODPA-ODA), ktera byla pouZita v této praci

Roztok PI/TEOS byl piipraven nafedénim zasobniho roztoku PAA na koncentraci 23 % a
jeho naslednym dopInénim 10 objemovymi procenty TEOS. Po nafedéni na pozadovanou
koncentraci 23% v mnozstvi 60 ml byl roztok ve 250 ml PE laboratorni lahvi po dobu dvou
hodin michan na elektromagnetickém michadélku bez zahiivani. Nasledné bylo do tohoto
roztoku za stdlého michani odpipetovano 6,65 ml DMF. Thned po odpipetovani byla
nadobka uzaviena a jeji obsah michdn bez zahtivani do dalSiho dne, kdy byl roztok

zvlaknén.

Roztok PI byl pfipraven nafedénim zasobniho roztoku o koncentraci 28 hm. %, na
pozadovanou koncentraci 23 hm. %. Po nafedéni byl roztok umistén na elektromagnetické

michadélko a michan do dal$iho dne, kdy byl zvlaknén.

Po elektrostatickém zvlaknéni byla nanovldkennd vrstva kyseliny polyamid karboxylové

imidizovana pisobenim teploty 220 °C po dobu 60 minut v laboratorni peci.
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5.2. Elektrostatické zvlaknovani pripravenych roztoki

Prvnim krokem pifed provedenim elektrostatického zvlaknovani na vyrobni lince
Nanospider ve vét§Sim mnozstvi bylo ovéfovani zvlaknitelnosti ptipravenych roztokd na
laboratornim zatizeni vyuzivajicim tyCkovou a jehlovou zvlakinovaci elektrodu. Pro tento
ucel byly pripraveny koncentracni skaly roztokd v mnozstvi 3 ml. V zévislosti na struktuie
vlaken pozorované na SEM byly poté zvoleny koncentrace, které se jevily jako
nejvhodnéjs$i a pripraveny roztoky ve vétSim mnozstvi, které jsou popsany v predchozi
kapitole. Pfi vyuziti experimentalniho vybaveni bylo mozné za relativné kratkou dobu
otestovat zvlaknovani vétStho mnozstvi vzorkd v malém mnozstvi. Velkou nevyhodu
ovSem predstavuje zna¢na proménlivost prostfedi, zejména vlhkosti a teploty vzduchu,
omezujici reprodukovatelnost vysledkil. Pii pouziti kapilary byly vzorky zvlakiiovany pti
napéti 15kV, v ptipad¢ kapky pti napéti 35 kV. Relativni vlhkost vzduchu se pohybovala
v rozmezi 25-40 % a teplota v rozmezi 18-22 °C.

Zvlaknovani vzorkt, které se podle pfedchozich experimentl jevily jako nejvhodnéjsi,
bylo provedeno na zatizeni Nanospider NS 1WS500U. U vSech vzorkl bylo zpracovano
piiblizn¢ 60 ml zvlaknovaciho roztoku. Vzdalenost elektrod byla nastavena na 175 mm.
Jako substrat byl pouzit antiadhezivni silikonovany papir. Rychlost posuvu substratu byla
nanovlakenné vrstvy. Ve vSech piipadech byl vzduch vstupujici do zvlaknovaciho zatizeni

upravovan adsorp¢ni susici jednotkou.

Roztoky PAN/CA a PAN/TEOS byly zvlaknény pii napéti -10 / 40 kV. Pii zvlaknovani
téchto roztokt dochéazelo k usazovani nanovladken po stranach nosice zvldknovaci hlavy, na
hlavé samotné a na sitku chranicim odtah vzduchu. Vznikajici vrstvy byly ale v obou
ptipadech homogenni po celé ploSe substratu, bez okem viditelnych kapek a defektt.

Vrstvy bylo mozné bez mechanického poskozeni sejmout ze substratu. Plosnd hmotnost

vldken byla stanovena na 4,86 g/m” pro PAN/CA a 8,63 g/m” pro PAN/TEOS.

Roztoky PI a PI/TEOS byly zvlaknény pii napéti -10/60 kV. Pfi zvlaknovani roztoku PI
dochazi k usazovani nanovldken na komponentich zvldkniovaciho zatfizeni podobné jako
Vv ptipad¢ roztokl obsahujicich PAN, ale v mensi mife. V piipadé roztoku PI vznikala
homogenni vrstva bez okem viditelnych defekti. V ptipadé roztoku PI/TEOS byly
pozorovany kapicky a vrstvu nebylo mozné ze substratu sejmout. PloSnd hmotnost vrstev

byla stanovena na 1,72 g/m? pro Pl a 4,47 g/m® pro PI/TEOS.

57



6. Priprava materiala elektrod

Jako vychozi materidly pro tuto kapitolu byly pouzity nanovlidkenné struktury, jejichz
ptiprava je popsana V kapitole 5. Tyto materialy byly nasledné podrobeny stabilizaci a
karbonizaci, coz vedlo ke vzniku uhlikovych nanovlaken. U vzorku PAN/CA bylo cilem
dosazeni co mozna nejvy$sitho mérného povrchu. Vzorek PAN/TEOS byl ptipraven za

ucelem testovani elektrochemické aktivity ptitomného kiemiku.

6.1. Stabilizace nanovlakennych struktur
Pfed provedenim stabilizace byla nanovlakenna struktura vzorkt PAN/CA a PAN/TEQOS
veelku sejmuta ze substratu pro zvlaknovani a sendvi¢ové prekladana na velikost priblizné
15x15 centimetrt a tlousku 1 cm. Nasledné byla tato struktura umisténa na hlinikovou folii

a vloZena do laboratorni pece.

Stabilizace vzorkd byla provedena na vzduchu bez inertni atmosféry termickym
programem. Teplota byla pro kontrolu sledovana multimetrem jehoz senzor byl umistén do
prostoru picky. Prvnim krokem programu byl pomaly ohfev na 280 °C béhem jedné
hodiny. Nasledovala vydrz na této teplot¢ po dobu 5 hodin a pomalé¢ chladnuti na
laboratorni teplotu 20 ©°C. Piekladana vrstva nanovlaken se béhem stabilizace
transformovala na pevnou latku cerné barvy, ktera byla znacné deformovana oproti
puvodnimu tvaru. Béhem procesu stabilizace ztraceji vlakna témét 50 % pivodni

hmotnosti, naptiklad hmotnost PAN/CA se béhem stabilizace snizila z 5,530 g na 2,652 g.

Vzhled vzorku pied stabilizaci a po jejim provedeni je zobrazen na obrazku 23.

Obrazek 23: Porovnani vzhledu vlaken pied provedenim stabilizace (vlevo) a po dokonéeni stabilizace

(vpravo)
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6.2. Karbonizace nanovlakennych struktur

Oba vzorky PAN/TEOS a PAN/CA byly po provedeni stabilizace podrobeny karbonizaci
V peci s inertni atmosférou. Pred vloZenim do oteviené cely z kiemicitého skla bylo nutné
vzorky nadrtit pro docileni co nejefektivnéjSiho vyuziti omezeného prostoru. Karbonizace
obou vzorkl byla provedena soucasné, ale oba vzorky byly do cely uloZzeny oddélené a

dikladné oznaceny, aby nedoslo k jejich zameéng.

Jako inertni médium pro karbonizaci byl pouzit dusik. Pfed zahdjenim ohievu proudil
celou se vzorkem inertni plyn po dobu 30 minut za G¢elem odstranéni vzduchu. Po celou
dobu karbonizace az do vyjmuti vzorkd byl pritok dusiku udrzovan na 40 cm® / min.
Prvnim krokem karbonizace byl pomaly ohfev na teplotu 900 °C rychlosti 5°C za minutu.
Nasledovala vydrz na teploté¢ 900°C po dobu jedné hodiny a pomalé¢ ochlazovani na
laboratorni teplotu béhem 4 hodin. Vzhled takto pfipravenych materiald po vyjmuti

z karbonizaéni pece je ilustrovan na obrazku 24.

Obrazek 24: Vzhled vzorku uhlikovych nanovlaken po provedeni karbonizace
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7. Charakterizace morfologie a mérného povrchu

Morfologie pripravenych materialti byla charakterizovana pomoci skenovaci a transmisni
elektronové mikroskopie. Mérny povrch vzorka byl stanoven metodou dusikové adsorpce.
U vzorku PAN/TEOS byla déale provedena analyza metodou energiové disperzni

rentgenové spektroskopie.

7.1. Charakterizace morfologie materiala pomoci SEM

Morfologie pfipravenych nanovldkennych struktur byla pozorovana pomoci skenovaciho

elektronového mikroskopu Tescan Vega 3SB a Carl Zeiss UHR FE-SEM ULTRA Plus.

Pfed provedenim meéfeni byla na vzorky plasmaticky nanesena vrstva Au/Pd pomoci
naprasovacky Quorum SC7620. Naprasovani bylo provadéno pii proudu 25 mA po dobu

jedné minuty, ¢imz byla vytvofena vrstva o tloustce 6 nm.

Obrazek 25 zobrazuje porovnani nanovlakenné struktury PAN/CA pfti zvlaknéni z kapilary
(pti napéti 15 kV) a pii zvlaknéni z volné hladiny (pii napéti 35 kV) na laboratornim
zvlaknovacim zafizeni. Nanovldkna zvlaknéna z volné hladiny vykazuji men$i mnoZzstvi
defektt. Dobra zvlaknitelnost tohoto materialu pii liSicich se podminkach byla jednim

z davodi volby tohoto materialu pro provedeni dalSich experimentt.

¥

SEM HV: 30.0 kV WD: 9.86 mm WD: 9.79 mm VEGA3 TESCAN
View field: 38.2 ym Det: SE 10 pm View field: 38.2 ym Det: SE 10 pm
SEM MAG: 5.00 kx Date(m/dly): 02/26/15 Performance in nanospace SEM MAG: 5.00 kx |Date(m/dly): 02/26/15 Performance in nanospace

Obrazek 25: Straktura vliken PAN/CA zvlaknénych z kapilary (vlevo) a z volné hladiny (vpravo)
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Obrazky 26 a 27 zobrazuji porovnani struktury nanovlaken v pribéhu jejich ptipravy po
zvlaknéni, po provedeni stabilizace a po provedeni karbonizace. V obou ptipadech
ptipravy uhlikovych vldken ze vzorki PAN/CA i PAN/TEOS byla zachovana vldkenna
struktura materialu. V pfipadé obou vzorkd dochdzi k pozorovatelné zméné¢ morfologie
vlaken, pravdépodobné zpisobené smr$tovanim vldken pifi procesu stabilizace a
karbonizace, kdy strukturu vlakna opousti produkty termického rozkladu. Struktura
PAN/TEOS vykazuje ve srovnani s PAN/CA vyssi homogenitu a mens$i mnozstvi defektt
vzniklych béhem karbonizace. Nelze vyloucit, ze pritomnost kiemiku ve vldknech
PAN/TEOS zlepSuje odolnost vlaken vuci termické degradaci. V obou piipadech byla
pozorovana nanovlakna o praméru ~ 320 nm. Obrazek 28 zobrazuje detail

karbonizovaného vlakna PAN/CA. Ani pii vysokém zvétSeni nejsou pozorovany pory

V objemu vlékna.
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SEM HV: 30.0 KV WD: 9.43 mm L1 R VEGA3 TESCAN|  SEM HV: 30.0 kv WD: 9.32 mm | | VEGA3 TESCAN|  SEM HV: 30.0 kV WD: 8.96 mm
View field: 19.1 pm Det: SE 5um View field: 19.1 ym Det: SE View field: 19.1 pm Det: SE
SEM MAG: 10.0kx _ Date(midly): 04/15/15 Performance in nanospace SEM MAG: 10.0 kx  Date(m/dly): 04/15/15 Performance in nanospace SEM MAG: 10.0 kx _ Date(midly): 04/15/15 Performance in nanospace

Obrazek 26: PAN/CA Vlakna po zvlaknéni (vlevo), po stabilizaci (uprostied) a po karbonizaci

(vpravo).

o
SEM HV: 30.0 kV WD: 9.43 mm Vil | VEGA3 TESCAN| SEM HV: 30.0 kv SEM HV: 30.0 kV WD: 9.44 mm
View field: 19.1 ym Det: SE 5um View fleld: 19.1 ym Det: SE View fleld: 19.1 ym Det: SE
SEM MAG: 10.0 kx _ Date(m/dly): 04/15/15 Performance in nanospace SEM MAG: 10.0 kx _ Date(m/dly): 04/15/15 Performance in nanospace SEM MAG: 10.0 kx  Date(midly): 04115115 Performance in nanospace

Obrazek 27: PAN/TEOS Vlakna po zvlaknéni (vlevo), po stabilizaci (uprostired) a po karbonizaci
(vpravo)
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Obrazek 28: Snimek vlaken PAN/CA po provedeni karbonizace. Ani pfi vysokém zvétSeni nebyly ve

struktufe vliken pozorovany pory.

Analyza vrstvy ptipravené ze zvlaknovaciho roztoku PI/TEOS, jejiz struktura je zobrazena
na obrazku 29, poukazala na velké mnozstvi koralkovych defektii rovhomérné rozlozenych
po celé plose. Zvlaknénim byla vytvofena nanovlakna o velmi malém praméru =~ 60 nm.
Mechanické vlastnosti této vrstvy byly ale velmi Spatné a nebylo mozné ji bez poskozeni

sejmout ze zvlaknovaciho substratu pro provedeni dalSich experimenti.

. ! 0% S » RO ' S
SEM HV: 30.0 kV WD: 9.45 mm VEGA3 TESCAN| SEMHV:30.0kV | WD:9.45mm
View field: 38.2 ym Det: SE 10 pm View field: 9.56 ym Det: SE

SEM MAG: 5.00 kx FDlte(mldly): 04/15/15 Performance in nanospace SEM MAG: 20.0 kx Date(m/dly): 04/15/15 Performance in nanospace

Obrazek 29: PI/TEOS Vlakna s velkym mnoZstvim defekti
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Obrazek 30 zobrazuje strukturu nanovlaken PI zvlaknénych z roztoku o koncentraci 23

hm.% . Struktura je homogenni bez defektt, stfedni priomér vlaken piiblizn€é 200 nm.

i
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—459.4nm
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\'2\9'33 nm \\;}9.3 nm

i
| 1’&2.4 nm

SEM HV: 30.0 kV WD: 9.59 mm VEGA3 TESCAN
View field: 9.56 pm Det: SE 2 ym
SEM MAG: 20.0 kx iDate(mldIy): 04/15/15 Performance in nanospace

)\
|

Obrazek 30: Struktura PI nanovlikenné vrstvy po zvlaknéni
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Obrazek 31 porovnava strukturu PI vldken pted provedenim imidizace a po jejim
dokonceni. Béhem procesu nedochazi ke zméné¢ morfologie nanovlakenné struktury. Ke
zmén¢ morfologie vladken nedochazi ani po plusobeni DMF, pokud jsou nanovlakna
dostate¢né imidizovana. Toto je znazornéno na obrazku 32, ktery porovnava dva vzorky
polyimidovych nanovldken po 15 minutovém pisobeni DMF. Vldkna nalevo, ktera byla
imidizovana po dobu 60 minut pii teploté 220 °C, nevykazuji zddnou zménu po piisobeni
DMF. U vldken napravo, imidizovanych pfi teploté¢ 250 °C po dobu jedné hodiny, dochazi
plisobenim rozpoustédla k destrukci nanovldkenné struktury slinutim do neporézni

membrany.

1 pm

zEIss

Obrazek 31: Porovnani struktury PI nanovlaken pred provedeni imidizace a po jejim dokonceni.

Obrazek 32: Struktura PI nanovliaken po 15 minutovém piisobeni DMF. Nanovlakna na levé strané,

ktera byla dostate¢né imidizovana, odolavaji piisobeni rozpoustédla. Vlakna napravo degraduji.
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7.2. Charakterizace materiala elektrod pomoci TEM
Vzorek PAN/TEQS byl podroben analyze na transmisnim elektronovém mikroskopu JEM-
2100F od spolecnosti JEOL, USA za ucelem objasnéni krystalické struktury pfitomného

kfemiku a potvrzeni obsahu SiO».

Na snimcich pofizenych pti velmi vysokém zvétseni byla typicky pozorovana amorfni
uhlikova vlakna bez dal$ich ¢astic. Provedeni analyzy elektronovou difrakci dale potvrdilo,
ze z tohoto pohledu je struktura uhlikovych vlaken obvykla. Prislusny snimek a snimek

obrazce potizeného elektronovou difrakci na zvolené oblasti jsou uvedeny na obrazku 33.

Obrazek 33: HRTEM snimek amorfni struktury uhlikovych vlaken a typicky difrakéni obrazec

uhlikovych vliken porizeny metodou SAED

Na nékolika vlaknech byly pozorovany dva druhy amorfnich ¢astic. V prvnim pfipadé se
zd4, ze Castice vystupuji z povrchu vldken, jak je zndzornéno na obrazku 34. Obrazek 35
ilustruje ptipad, kdy byly pozorovany formace vstupujici do objemu vlakna. V prvnim
ptipadé se mize jednat o amorfni oxid kfemicity, nelze to ale tvrdit s absolutni jistotou a

pro potvrzeni této teorie by bylo nutné provedeni dalSich analyz.
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Neocekavanym vysledkem bylo nalezeni krystalickych fazi na povrchu uhlikovych
nanovlaken, které jsou zobrazeny na obrazku 36. Analyza difrak¢éniho vzoru této oblasti
metodou rychlé Fourierovy transformace neodpovidala krystalické struktufe SiOp,
vyhovovala by ovSem difrak¢éni struktuie karbidu kiemiku SiC, jehoz ptitomnost nebyla
pfed provedenim  této  analyzy predpokladana. Kiemik musi  pochazet
z tetraethylorthosilikatu, jeho obvyklou reakci pii vysoké teploté, které byl vzorek
vystaven béhem karbonizace, je ale pfeména na oxid kiemicity. K tvorb¢é karbidit mohlo
dojit jiz pri elektrostatickém zvladknovani vlivem silného elektrického pole, popiipadé
béhem karbonizace. Tento experimentalni poznatek by bylo vhodné ovétit dalSimi

experimenty.

FFT castice

Y SiC_B4 (108 reflections) :
$90, GlL/mm:1946, ZA:[0, 0, 1]=[0, & 0, 1], FN:[0, 0, 114

i
*

oF 1; Reseni pro SiC Z=[0,0,1] g4
Ao L TR N A I AT
2 A | AR ML

Obrazek 36: TEM Snimek amorfniho uhlikového vlakna s krystalickou oblasti. Analyza difrakéniho

vzoru metodou FFT vyhovuje FeSeni pro SiC.
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7.3. Charakterizace prvkového sloZzeni metodou EDX
Analyza metodou energiové disperzni rentgenové spektroskopie byla provedena pomoci
elektronového mikroskopu Carl Zeiss UHR FE-SEM ULTRA Plus v navaznosti na
analyzu TEM, jejiz vysledky by bylo mozné interpretovat tak, ze vzorek PAN/TEOS
obsahuje zanedbatelné mnozstvi kiemiku omezené na nékolik amorfnich a krystalickych
oblasti. Mapa prvkového rozlozeni na nanovlakenné struktufe a ve struktufe jednoho
vlakna je zobrazena na obrazku 37. Vysledky této analyzy prokazuji velmi rovnomérné

rozlozeni kfemiku ve vzorku.

Podle vysledkt analyzy vzorek obsahuje 88 hmotnostnich % uhliku, 4,5 % dusiku, 4,5 %
kysliku a 2,9 % kfemiku. Ptitomnost dusiku lze oddvodnit nedostateCnym stupném
karbonizace vlaken, béhem které nedoslo k tplnému odstranéni nitrilovych skupin z PAN.
Pro budouci vyzkum by tedy bylo vhodné prodlouzit dobu karbonizace nebo ji provadét za
vyss§i teploty. Pritomny kyslik mize mit puvod v tetraethylorthosilikatu, bohuzel ale neni
Z téchto vysledkti mozné urcit, zda je vdzan na kiemik v oxidu kiemicitém nebo na uhlik

v karbidu kiemiku. V ptipadé€ kysliku 1 dusiku nelze rovnéz vyloucit kontaminaci vzorku

Z okolniho prosttedi.

Obrazek 37: Vlevo: Mapa prvkového rozlozeni na karbonizované nanovlakenné vrstvé PAN/TEOS.
Vpravo: Detail jednoho vlikna s rovnomérné rovnomérnym prvkovym rozlozenim. Cervené je

zobrazen uhlik, modre kyslik a zelené kifemik
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7.4. Stanoveni mérného povrchu metodou BET
Pro stanoveni mérné¢ho povrchu byl pouzit pfistroj Autosorb IQ-MP firmy Quantachrome
Instruments, USA. Byl zvolen standardni postup podle firmware pfistroje pro stanoveni
mérného povrchu adsorpci dusiku, poptipadé kryptonu vicebodovou metodou BET. Mérny
povrch byl vyhodnocen na zakladé teorie BET alespont z péti bodi. Vyhodnoceni bylo
provedeno pomoci software AsiQwin od dodavatele pristroje. Mérmé povrchy jsou
vztazeny na hmotnost vzorkd po odplynéni, bez adsorbované vlhkosti a dalSich tékavych

necistot.

Vzorky byly pouzity po sejmuti ze zvlaknovaciho substratu (poptf. po vyjmuti ze
stabiliza¢ni nebo karboniza¢ni picky) bez dalsich uprav. Po vlozeni do méfici cely byly
vzorky odplynény v odplynovaci stanici pfistroje ve vakuu podle programi uvedenych

v tabulce 11. Vysledky méteni jsou pichledné shrnuty v tabulce 12.

Tabulka 11: Parametry odplynéni vzorki pied stanovenim méfného povrchu

Vzorky Program

60 °C — vydrz 1 hod
80 °C - vydrz 1 hod
105 °C - vydrz 12 hod
Teplota byla zvySovana rychlosti 2 °C/min.

PAN/CA

60 °C — vydrz 1 hod
80 °C - vydrz 1 hod
100 °C - vydrz 1 hod
PAN/TEOS 120 °C — vydrz 1 hod
150 °C - vydrz 1 hod
250 °C - vydrz 10 hod
Teplota byla zvySovana rychlosti 2 °C/min.

60 °C - vydrz 12 hod

PIpo zvidknéni Teplota byla zvySovana rychlosti 1 °C/min

200 °C - vydrz 5 hod

P1 po imidizaci Teplota byla zvySovéna rychlosti 2 °C/min

U vzorki PAN/CA doslo béhem stabilizace ke snizeni mérného povrchu téméi 0 45 %.
Toto sniZeni povrchu nebylo pfed provedenim analyzy ptfedpokladano a pro jeho detailni
objasnéni by bylo nutné provedeni dalSich experimenti. Lze se domnivat, ze béhem
stabilizace doslo ke zméné morfologie povrchu, coz je Caste¢né pozorovatelné na snimcich
ze SEM. ZmenSeni povrchu mohlo byt zpiisobeno malym, ale ne nezanedbatelnym
navySenim objemu vlaken, popiipadé zménou povrchové morfologie jednotlivych

nanovlaken.
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Po provedeni karbonizace doslo k vyraznému nariistu mérného povrchu ze 4,8 m? na 93
m?. O velké presnosti provedeného méfeni vypovidd vysokd hodnota koreladniho
koeficientu interpolace méfenych hodnot na grafu zobrazeném na obrazku 38. Toto téméf
dvacetinasobné zvétSeni povrchu bylo ptisuzovano vzniku port ve vlaknech po degradaci

acetatu celulozy — na SEM vsak nebyly zadné pory pozorovany ani pii vysokém zvétSeni.

U vzorklt PAN/TEOS nedochéazelo k vyraznym zménam meérného povrchu. Porovnanim
hodnot mérného povrchu polyimidovych nanovladken pted imidizacnim procesem a po ném

Ize tvrdit, ze tento proces nema na velikost mérného povrchu PI nanovlaken zasadni vliv.

Tabulka 12: Vysledky stanoveni mérného povrchu metodou BET

Vzorek Meéry povrch  Pouzity plyn
PAN/CA Po zvldknéni 10,8 m“/g Krypton
PAN/CA Po stabilizaci 4,8 m*lg Krypton
PAN/CA Po Karbonizaci 93 m?/g Dusik
PAN/TEOS Po zvlaknéni 10,2 m*/g Krypton
PAN/TEOS Po stabilizaci 9,5 m’/g Krypton
PAN/TEQOS po karbonizaci 9,8 m?/g Krypton
PI po zvlaknéni 27 m°lg Dusik
Pl po imidizaci 24,1 m?/g Dusik

Multi-Point BET Plot
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Obrazek 38: Graf rozloZeni bodi pii méieni mérného povrchu vzorku PAN/CA po karbonizaci.

Korela¢ni koeficient R=0,999955 vypovida o vysoké presnosti provedeného méreni.
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7.5. Méreni smacivosti nanovlakenné vrstvy
Sméacivost imidizované nanovlakenné vrstvy byla studovana pomoci analyzatoru tvaru
kapky DSA30E vyrobce Kriis (Némecko). Pro aplikaci v separatoru musi byt povrch
nanovlakenné vrstvy velmi dobie smacen elektrolytem. Analyza byla provedena pouze na
vzorku polyimidovych nanovldken z diivodu degradace PAN vrstev s pouzitim neidedlniho
modelového elektrolytu. Modelovy elektrolyt byl pfipraven smisenim ethylen karbonatu a

propylen karbonatu v ekvimolarnich pomérech.

Nejprve byla provedena analyza pomoci deionisované vody, ktera prokazala, ze povrch
polyimidovych nanovlaken je siln¢ hydrofobni, viz obrazek 39. Primérny kontaktni thel
z péti vzorkl byl stanoven na 126°. Kapka zobrazena na obrazku neménila sviij tvar ani po

uplynuti 15 minut.

Obrazek 39: Kapka deionisované vody na povrchu polyimidovych nanovlaken

Analyzu smacivosti modelovym elektrolytem nebylo mozné realizovat, protoze doSlo
k velmi rychlému vsaknuti modelového elektrolytu. Pribéh tohoto procesu je zndzornén na
obrazku 40. Z vysledku tohoto méfeni lze usuzovat na dobrou vyuzitelnost PI nanovldken

pro separatory baterii vyuzivajici uvedené typy elektrolyti

00s 6 0,04s 0,08s 0,12s

——— e nl.

0,16 s 0,20s 0,24s 0,28s

0,32s 06s 1,2 20s

S
Obrazek 40: Pribéh nasakavani elektrolytu do PI nanovlaken

71



8. Charakterizace termicky-chemickych vlastnosti

Analyzy provedené v této kapitole byly uskutecnény za ucelem objasnéni déju, které
probihaji béhem procesu imidizace a béhem karbonizace nanovlakennych vrstev. Byla
provedena analyza metodou FTIR, DSC a TGA.

8.1. Charakterizace nanovlaken metodou FTIR

Analyza metodou infraervené spektroskopie byla provedena na polyimidovych
nanovlaknech za ucelem optimalizace imidizacniho procesu. Byly provedeny dvé série
experimentli — jedna pro urceni optimalni imidizac¢ni teploty a druha pro urceni optimalni
délky tohoto procesu. Analyza byla provedena spektrometrem Nicolet iZ10 (Fischer
Scientific - USA) s pouzitim metody zeslabeného tplného odrazu a krystalu Germania.

Spektrum kazdého vzorku bylo sniméno osmkrat.

Béhem prvni série experimentil bylo pfipraveno 5 vzorkll polyimidovych nanovlaken.
Kazdy vzorek byl nasledné imidizovan pti odlisné teploté po dobu 45 minut. Teploty byly
nastaveny na 150 °C, 180 °C, 200 °C, 220 °C, 250 °C a 280 °C. Pted vlozenim kazdého
vzorku do picky byla picka drzena na nastavené teploté po dobu 20 minut pro eliminaci

teplotnich vykyvi. Ptislusna spektra jsou zobrazena na obrazku 41.

FTIR Spektra vlaken imidizovanych po dobu 45 minut pfi riznych teplotach
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280 °C
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Obrazek 41: FTIR Spektra vzorki imidizovanych p¥i riznych teplotach
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Spektra piislusici kyseliné polyamid karboxylové a polyimidu jsou popsana V tabulce 5
Vv teoretické casti prace. V pribéhu imidiza¢niho procesu dochédzi na vinoétu 1770-1780
cm™ k vytvofeni peaku, ktery odpovida symetrické valendni vibraci C=0 v polyimidu.
Dale se objevuje peak na hodnotd 1720-1740 cm™ odpovidajici asymetrické valenéni
vibraci v polyimidu. V oblasti vinoétu 1660-1665 cm™ dochazi naopak k Gtlumu peaku,
ktery ma ptivod ve vazbé CONH v kyseliné polyamid karboxylové. K podobnému tatlumu
dochazi i na vIno&tu 1540-1565 cm™, ktery pochazi z vazby C-NH v kyseling polyamid
karboxylové. Dalsi novy peak je moZné pozorovat na vlno&tu 1360-1380 cm™ , kde
vyrazné nardstd peak polyimidu z vazby C-N. Na vInoctu 1230 je mozné pozorovat tzv.
isosbesticky bod vznikajici na praseCiku spekter PAA a PI. V pribéhu imidizace se
pivodni dvojity peak pfeméiiuje na jeden vysoky peak v oblasti vinotu 1250 cm™. Dalsi
vyraznd zména podobného charakteru se objevuje na vlnoctech 1070-1090 cm™ a 1120-
1140 cm™. Tato zm&na pochézi z nizkové vibrace vazby C-H v polyimidu. Viechny tyto

zmény jsou pozorovatelné i na dalsich spektrech zobrazenych v této kapitole.

Rychly test pro ovéfeni dosazeni dostatecného stupné imidizace je vystaveni vlaken
pusobeni DMF. V piipad¢€, Ze imidizace neprobéhla v dostate¢né mife, dochazi k degradaci
vlaken, jak je znazornéno na obrazku 42. Vlakna, ktera byla imidizovana pii niz$i teploté
nez 220°C, podléhaji degradaci a zcela se rozpousti. Vldkna imidizovana pi1 vyssich

teplotach neodolavaji DMF, coz naznacuje degradaci vrstvy pii vyssich teplotach.

150°C - 45 min 180°C - 45 min 200°C - 45 min

220 °C - 45 min 250°C - 45 min 280°C - 45 min

Obrazek 42: Porovnani PI nanovliken imidizovanych p¥i riznych teplotach po pisobeni DMF
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Druha série experimentli byla zaméfena na sledovani vlivu trvani imidizace na jeji prub¢h.
V tomto experimentu bylo ptipraveno 20 vzorkl nanovlaken, které byly podrobeny teploté
220 °C v tfiminutovych intervalech. Do laboratorni picky bylo vlozeno 20 vzorku
najednou a nasledné byly postupné vyndavany, vzdy po uplynuti tfi minut. Nedostatkem
tohoto experimentu je vyména atmosféry a teplotni fluktuace zpiisobené oteviranim picky,
proto byl tento krok provadén co nejrychleji. Po zhotoveni vSech 20 vzorkl byla nasledné
analyzovana jejich spektra pomoci FTIR. Vysledek této analyzy je zndzornén na obrazku
43.

FTIR Spektra vlaken imidizovanych po dobu 3-60 minut pfi 220°C
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Obrazek 43: FTIR Spektra vzorki imidizovanych p¥i teploté 220°C v ¢asovych intervalech 3-60 minut

Zmény ve spektru jsou obdobné jako v pfipad¢ prvniho experimentu. Pozoruhodny je fakt,
7e tyto zmény jsou zietelné jiz pfi porovnani vzorku po zvldknéni a vzorku, ktery byl po
dobu 3 minut vystaven teploté 220°C. Ze spekter na obrazku 43 vyplyva, ze imidiza¢ni
proces ma zpocatku rychly pribéh a k pozorovatelnym zméndm dochézi jiz béhem prvnich
minut imidizaéniho procesu. V dal§im experimentu byl zhotoven vzorek, ktery byl
imidizovan pii teploté 220 °C po dobu 6 hodin. Spektrum tohoto vzorku bylo prakticky
totozné se vzorkem imidizovanym 60 minut, z ¢ehoZ lze usuzovat, Ze doba 60 minut je pro

provedeni imidizace pii 220 °C dostatecna.
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Dale bylo provedeno méteni spektra odparku zvlaknovaciho roztoku a jeho porovnani se
spektrem nanovldkenné vrstvy ihned po zvlaknéni. Tento experiment odhalil zajimavou
skutecnost. Kurcitému stupni imidizace dochazi jiz v prubéhu elektrostatického
zvlaknovani. Rozdily ve spektrech je mozné pozorovat napiiklad na vinoétech 1770-

1780 cm™ , 1660 cm™ a 1230 cm™. P¥islusna spektra jsou zobrazena na obrazku 44.

Céste¢na imidizace bdhem elektrostatického zvldkiiovani mize byt zptsobena nékolika
faktory a pro jeji objasnéni by bylo nutné provést vyzkum zaméfeny na sledovani
parametrt elektrostatického zvlaknovani a nasledné porovnani absorb¢nich spekter téchto
vzorkl. Tato Caste¢nd imidizace mize byt zptisobena lokalnim zvySenim teploty v misté
vznikajiciho vldkna vlivem molekularniho tfeni polymernich fetézcti béhem dlouzeni

vlakna. Mnozstvi vznikajiciho tepla v prib&hu tohoto procesu by bylo velmi obtizné méfit.

FTIR Spektra odparku zvlakriovaciho roztoku,

0,032 - . ., v s A T .
- nanovlaken po zvlaknéni a nanovlaken po imidizaci
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Obrazek 44: Porovnani spekter odparku zvlakiovaciho roztoku, nanovlakenné vrstvy ihned po

zvlaknéni a po provedeni imidizace
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8.2. Charakterizace nanovlaken metodou DSC
Na vzorku polyimidovych nanovldken byla provedena analyza metodou diferencni
skenovaci kalorimetrie za ucelem objasnéni pribéhu imidiza¢niho procesu. Vzorek byl
pouzit po sejmuti ze zvlaknovaciho substratu bez dalSich uprav. Analyza byla provedena
pouzitim kalorimetru DSC-6 vyrobce PERKIN ELMER. Vzorek byl postupné zahtivan z
laboratorni teploty 25 °C na teplotu 250 °C rychlosti 10 °C za minutu a nasledné opét
ochlazen na 25 °C stejnou rychlosti. Analyza byla provedena v inertrni dusikové

atmosfére.

Vysledky analyzy jsou zobrazeny na obrazku 45. Z tohoto grafu jsou patrné dva peaky na
teploté 90 °C a 186,5 °C. Prvni peak odpovida odpateni vlhkosti a zbytkového mnoZstvi
rozpoustédla. Peak na teploté 186,5 °C odpovidd imidizacnimu procesu. Podle analyzy na
FTIR jsou ale teploty 180 °C a 200 °C nedostatecné pro provedeni imidizace v ¢ase 60
minut. Spodni kfivka na grafu odpovida procesu ochlazovani a potvrzuje, Ze proces

imidizace je nereverzibilni.

Zavislost mnozstvi dodaného tepla na teploté vzorku
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Obrazek 45: Vysledky analyzy DSC polyimidovych nanovliken
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8.3. Charakterizace nanovlaken metodou TGA

Termogravimetrickd analyza byla provedena pomoci piistroje Q500 (TA Instruments,
USA) na nanovlakennych vzorcich za Ucelem objasnéni d&ji probihajicich béhem

stabilizace a imidiza¢niho procesu.

Vzorek PI o hmotnosti 10,4860 mg byl zahtivan na teplotu 220 °C rychlosti 10 °C/min.
Béhem tohoto ohfevu jsou na kiivce ¢asové zmény hmotnosti patrné tfi peaky. Prvni peak
na teploté 47 °C typicky odpovida odpaieni adsorbované vlhkosti. Peak na teploté 153,44
odpovida odpatrovani zbytkového mnozstvi DMF, jehoz teplota varu je 152 °C. Peak na
teploté¢ 206,81 °C nasvédCuje zapocCeti procesu imidizace, béhem nc¢hoz jsou
z makromolekuldrnich fetézcti odstranovany molekuly vody, viz obrazek 16. Na teplot¢
220 °C byl vzorek 60 minut udrzovan pro napodobeni imidiza¢niho procesu. Z grafu je
ziejmé, ze béhem isotermni Casti procesu ztratil pouze 0,19 % své hmotnosti a zZe
vyznamné zmény se odehravaji spiSe na pocatku této isotermni faze. Tento vysledek je
v dobré shodé¢ s vystupy FTIR analyzy, ktera rovnéz poukdzala na znacnou intenzitu zmeén
v prvnich minutach imidiza¢niho procesu. Nasledoval nartist teploty na 700 °C rychlosti 10
°C/min pro ovéteni tepelné stability materialu. Behem teplotniho nartistu se objevuje dalsi
peak na teploté¢ 244,7 °C, ktery mize mit pivod v dokonceni imidiza¢niho procesu,
popiipad¢ miize naznaCovat zaCatek degradace vrstvy. K vyraznému hmotnostnimu ubytku
dochazi pii teploté 450 °C, kdy nanovlakna degraduji. Tato hodnota je ocekavatelna
vzhledem k degradaci C-C vazby v organickém polymeru. Vysledek je uveden na obr. 46.

Vysledky TGA analyzy vzorku Pl
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Obriazek 46: Vysledky TGA analyzy vzorku PI
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Program TGA analyzy vzorki PAN/CA a PAN/TEOS napodoboval proces jejich
stabilizace a karbonizace. Nejprve byly oba vzorky zahiaty na 280 °C rychlosti 10°C/min
Vv syntetickém vzduchu (SV), kde byly 60 minut udrzovany. Tato doba byla oproti pouzité
petihodinové stabilizaci zkracena z diivodu ndkladnosti analyzy, zejména pak spotieby
médii (SV). Nasledoval ohfev na teplotu 900 °C v dusikové atmosféfe, pii které byly

vzorky opét 60 minut izotermicky udrzovany, obdobné jako v piipad¢ jejich karbonizace.

Obrazek 47 uvadi vysledky analyzy vzorku PAN/CA o hmotnosti 10,395 mg. Z vysledkt
je patrny peak na teploté 99,9 °C, ktery odpovida odpafovani adsorbované vlhkosti. Tento
peak je v piipadé PI vlaken pozorovan pii niz$i teploté z divodu jejich hydrofobity. Peak
na teploté 216,17 °C odpovidd zménam v acetatu celulozy, ktery ma teplotu tani 240 °C a
pii teploté 280 °C dochazi k jeho degradaci. Behem 60 minut stabilizace na 280 °C ztraci
vzorek 11,5 % své hmotnosti. V této fazi dochazi jiz k ¢astenému odstranéni organické
slozky materidlu, jak je rovnéz patrné z obrazku 23. Zbytkovd hmotnost analytu po
dokonceni analyzy je 38,6 %. Toto mnozstvi relativné dobfe odpovida navazkam vzorkt

po provedeni karbonizace.
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Obrazek 47: Vysledky TGA analyzy vzorku PAN/CA
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Vysledky analyzy vzorku PAN/TEOS v mnozstvi 11,255 mg jsou uvedeny na obrazku 48.
Tyto vysledky jsou zvlasté zajimavé v porovnani s vysledky vzorku PAN/CA. V piipadé
PAN/TEOS nejsou pozorovany peaky na teploté 216 °C a 282 °C, coz dale potvrzuje, Ze
tyto peaky jsou zpusobeny rozpadem acetatu celulézy. Béhem stabilizace tohoto vzorku
dochazi k hmotnostnimu tbytku ve vysi 7 %. V piipadé vzorku PAN/CA byla namétena
vys$si hodnota, kterd naznacuje, Ze k degradaci acetatu celulozy dochazi jiz v pribéhu
stabilizace. Tento jev by mohl vysvétlovat morfologickou zménu vzorku PAN/CA
pozorovanou na snimcich ze SEM. Vys§i procentualni vytéZnost v piipadé vzorku

PAN/TEOS také odpovida degradaci acetatu celuldzy.

Vysledky TGA analyzy vzorku PAN/TEOS
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Obrazek 48: Vysledky TGA analyzy vzorku PAN/TEOS
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9. Charakterizace elektrochemickych vlastnosti

Elektrochemické vlastnosti materidlt byly analyzovadny na vzorcich modifikovanych
uhlikovych nanovlaken pro ovéfeni jejich potencialni aplikace v elektrod¢ lithium

iontového ¢lanku a na nanovlakennych strukturach pro separatory.

9.1. Postup pripravy méricich cel z nanovlikennych materiala
Z ptipravenych karbonizovanych materiali PAN/TEOS a PAN/CA byly vytvofeny
elektrodové pasty. Po dikladném mechanickém rozmélnéni byl testovany material smisen
s vodivym uhlikem super P a polyvinilidenfluoridem v hmotnostnim poméru 8:1:1.
Elektrody byly nasledné pfipraveny nanosem piipravené elektrodové pasty na médénou
folii, kterd plni ucel proudového kolektoru. Nanos byl proveden tyCovym coaterem pro

vytvoreni rovnomeérné vrstvy o tloust’ce 100 um.

Pro kazdy takto pfipraveny testovany material byla provedena analyza ve dvou
modelovych elektrochemickych clancich. Prvni modelovy clanek byl sestaven
dvouelektrodovym zapojenim do cely EI-Cell std. o priméru 18 mm pii mnozstvi aktivni
hmoty 5,76 mg. Jako proticlektroda bylo pouzito kovové lithium. Druhy modelovy ¢lanek
byl sestaven tiielektrodovym zapojenim v cele Swagelog T-Cell o priméru 12 mm pfi
mnozstvi aktivni hmoty 2,8 mg, kovové lithium bylo pouzito opét jako protielektroda a
také jako referencni elektroda. Ve tiielektrodovych celach byla provedena analyza
metodou cyklické voltametrie 1 galvanostatického cyklovani. V dvouelektrodovém
zapojeni bylo provadéno pouze galvanostatické cyklovani pro ovéieni spravnosti méfeni
v tiielektrodové cele. V obou typech méficich cel byl pouzit separator Whatman ze
sklenénych vldken a elektrolyt v podobé 1 molarniho roztoku LiPF6 ve smési

ethylenkarbonat:dimethylkarbonat v hmotnostnim poméru 1:1.
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9.2. Analyza elektrod metodou cyklické voltametrie
Analyza metodou cyklické voltametrie (CV) byla provedena v celach v tiielektrodovém
zapojeni za ucelem stanoveni potencialu, pti kterém dochazi k elektrochemické reakcei, tzn.

o napétovém pracovnim okné elektrody.

Vysledky analyzy metodou cyklické voltametrie pro vzorky PAN/TEOS jsou zobrazeny na
obrazcich 49 a 50. Cyklicka voltametrie pii rychlosti pfebéhu 2 mV/s prokazala odlisnost
prvniho cyklu od dalsich. Tento cyklus je pro snazs$i orientaci Vv grafu znazornén
c¢arkovang. Na prvnim cyklu je patrna zna¢nd nevratnd kapacita a Sum/zvinéni. Nevratna
kapacita vznika v disledku formovani pevné vrstvy na rozhrani elektrody a elektrolytu a
cast lithnych iontli je v této prvni vrstvé nevratné vazana a snizuje celkovou kapacitu
systému. Sum Ize zd@ivodnit pfitomnosti neéistot. Piestoze byl material elektrody susen na
horkém vzduchu pii teploté 130 °C a nasledné ponechan pies noc ve vakuu, mize byt
pritomna zbytkova vlhkost. Dale mize byt toto vinéni zplisobeno zbytky organickych

polutantti z prekurzoru materialu elektrody.

CV vzorku PAN/TEOS, 2 mV/s
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Obrazek 49: Cyklicka voltametrie vzorku PAN/TEOS p¥i rychlosti pitebéhu 2 mV/s
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CV vzorku PAN/TEOS, 0,1 mV/s
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Obrazek 50: Cyklicka voltametrie vzorku PAN/TEOS pf¥i rychlosti pir‘ebéhu 0,1 mV/s
Obrazek 50 zobrazuje voltammogram téhoZ vzorku pfi nizsi rychlosti pteb&éhu. K tomuto

experimentu bylo pfistoupeno za uUcelem odliSeni elektrochemické aktivity kiemiku a
uhliku. Vzhledem k faktu, ze stejné méfeni na vzorku PAN/CA, jehoz vysledek je uveden
na obrazku 51, dosahovalo prakticky totoznych vysledkd, Ize téméf s jistotou tvrdit, Ze se
pritomny kiemik neucastni elektrochemického procesu a k interkalaci dochazi pouze

v uhliku.

CV vzorku PAN/CA, 0,1 mV/s
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Obrazek 51: Cyklicka voltametrie vzorku PAN/CA pfi rychlosti piebéhu 0,1 mV/s
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CV vzorku PAN/CA, 2 mV/s
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Obrazek 52: Vysledky cyklické voltametrie vzorku PAN/CA pro prvnich 6 cykli

Obrazek 52 zobrazuje vysledek cyklické voltametrie vzorku PAN/CA v pribéhu prvnich 6
cykli pii rychlosti pfebéhu 2 mV/s. Opét je pozorovatelna odliSnost prvniho cyklu
zpusobena tvorbou pevné vrstvy na rozhrani elektrody a elektrolytu a sum. Sum je v tomto
piipadé intenzivnéj$i nez u vzorku PAN/TEOS a pfetrvava az do 4. Cyklu. V tomto
piipadé by se dala tato skutecnost vysvétlit pritomnosti zbytkového mnozstvi acetatu
celulozy, ktery nepodstoupil termicky rozklad béhem karbonizace, a jeho degradaci
v pribéhu nabijecich cykli. Tento predpoklad by bylo mozné ovéfit prodlouzenim

karboniza¢ni doby vzorku se stejnym sloZzenim a jejich naslednou analyzou.
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9.3. Analyza elektrod metodou galvanostatického cyklovani
Analyza metodou galvanostatického cyklovani byla provedena v celach v tiielektrodovém
zapojeni za ucelem stanoveni mérné ampérhodinové kapacity daného materidlu. Vysledky
tohoto méfeni jsou zobrazeny na obrazcich 53, 55 a 56. Analyza pii vybijecim proudu 1C
byla provedena po dokonc¢eni cyklické voltametrie na témze vzorku. V tomto piipadé byla
naméefena velmi mald kapacita 8 mAh/g. Tento vysledek mtize byt ovlivnén predchozim
provedenym experimentem. Vybijeci proud 1C je navic pomérné vysoky a material mize
vykazovat zmény kapacity v zavislosti na mérném povrchu. Proto byla provedena tato

analyza znovu s pouzitim niz§iho proudu v dvouelektrodové cele.

Nabijeci a vybijeci charakteristiky PAN/TEOS, Proud 1C, Prvni cyklus
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Obrazek 53: Vysledky galvanostatického cyklovani vzorku PAN/TEOS — 1. Cyklus
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Obriazek 54: DalSi nabijeci a vybijeci cykly vzorku PAN/TEOS pf¥i proudu C/5
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Po provedeni galvanostatického cyklovani na témze vzorku pfi niz§im proudu byla
naméfena fadoveé odlisna hodnota kapacity materialu, priblizné 140 mAh/g. Napétové
ktivky v pribéhu téchto nabijecich a vybijecich cykli, které jsou zobrazeny na obrazku 54,

jsou obvyklé. Duvod fadové odlisné hodnoty v prvnim méteni se nepodafilo objasnit.

Vybijeci charakteristiky PAN/TEOS, Proud C/5
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Obrazek 55: Vysledky Galvanostatického cyklovani vzorku PAN/TEOS — 3. 4. a 5. Cyklus

Obrazek 56 zobrazuje nabijeci a vybijeci kiivku vzorku PAN/CA. Analyza byla provedena
po dokonceni cyklické voltametric na témze vzorku. Materidl dosahuje kapacity 160
mANh/g. V ramci piesnosti vazeni hmot elektrod pro oba vzorky lze tvrdit, ze kapacity

vzorkit PAN/TEOS (140 mAh/g) a PAN/CA (160 mAh/g) jsou piiblizné shodné.

Nabijeci a vybijeci charakteristiky PAN/CA, Proud C/2, Prvni cyklus
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Obriazek 56: Nabijeci a vybijeci kfivky vzorku PAN/CA
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9.4. Porovnani vlastnosti pripravenych separatori

Analyza nanovldkennych separatori PAN/CA a PAN/SiO2 byla provedena metodou
galvanostatického cyklovani pro prvnich 30 nabijecich a vybijecich cykli. Méfeni bylo
provedeno Vv celach s elektrodou tvoienou 10% Super P, 10% PVDF a 80 % LiMnyO4
(hm.%). Jako protielektroda bylo pouzito kovové lithium. Béhem kazdého cyklu byla
sledovana kapacita clanku s danym separatorem. Vzorky nanovldken byly ndsledné
porovnany se dvéma druhy komeréné dostupnych separatorti. Prvnim z nich je separator
Celgard 2400, ktery je tvofen PP folii a druhym separator Whatman tvofeny skelnymi
vlakny.

Vysledky analyzy jsou uvedeny na obrazku 57. Béhem prvnich 15 cykli vykazoval
z pripravenych vzorkl nejvyssi kapacitu separator PAN/TEOS, ale po tomto cyklu doslo
k postupnému zhorSeni. Celkové dobrych vysledki bylo dosazeno se separatorem
PAN/CA, jehoz vlastnosti zistaly po ustaleni na 12. cyklu prakticky neménné. Ptipraveny
vzorek PAN/CA vykazuje lepsi vlastnosti, nez komer¢né dostupny Celgard. Pro dalsi
studium téchto separatorti je nutné provést vice cyklii a ndsledné pozorovat morfologické

zmény pomoci SEM.

Porovnani kapacity v zavislosti na poctu cyklu
pfi proudu 1 C pro rlizné typy separatoru
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Obrazek 57: Porovnani pripravenych separatori PAN/CA a PAN/TEOS s komeréné dostupnymi
produkty Celgard 2400 a sklenénych viiken Whatman
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10. Shrnuti vysledki

V prubéhu experimentdlni Casti této prace byly pfipraveny nanostrukturované materialy
pro aplikaci v elektrochemickych ¢lancich a superkapacitorech. Podafilo se pfipravit
nanovldkenné materidly pro separatory a vhodné provedenym procesem karbonizace je
preménit na modifikovana uhlikova nanovlakna, ktera jsou atraktivnim materidlem anody

lithium iontového ¢lanku, popfipadé elektrod superkapacitort s elektrickou dvojvrstvou.

Vzorky materiali byly v prubéhu ptipravy testovany Sirokou skalou analytickych metod za
ucelem objasnéni komplexnich probihajicich déji, které maji vliv na vlastnosti vysledného
materialu a jejich optimalizaci. Po dokonceni pfipravy a charakterizace materialti pro
separatory a elektrody byly testovany elektrochemické vlastnosti téchto materiali
v modelovych elektrochemickych ¢lancich. VSechny vysledky, které jsou shrnuty v této
kapitole, jsou spolu s pfisluSnymi grafy a snimky detailné popsany v piislusnych

kapitolach.

Ptiprava materidli pro separatory navazovala na piredchozi zkuSenosti ptipravy
nanovlakennych struktur na Technické univerzit¢ v Liberci. Za idealni material separatoru
byla povazovdna polyimidovd nanovlakna, ktera se vyznacuji vysokou termickou a
chemickou odolnosti nezbytnou pro danou aplikaci. Klicovym procesem jejich ptipravy je
preména jejich prekurzoru, polyamid karboxylové kyseliny, na polyimid termalnim
programem. Cast experimenti provedenych v této praci byla zaméfena na optimalizaci
tohoto procesu, zejména detailni analyza metodou infracervené spektroskopie. Kromé
nanovlakennych vrstev polyimidu byly pfipraveny modifikované nanovlakenné struktury
z prekurzoru polyakrylonitrilu. Nanovlakenna struktura polyakrylonitrilu byla v jednom
piipadé obohacena o acetat celulozy (tento material bude dale oznaovan ,PAN/CA®) a

V druhém o kiemik (,,PAN/TEOS®).

Pti ptipravé materidlu elektrod byla jako vychozi surovina pouzita mofikovand nanovldkna
PAN/CA a PAN/TEOS. Tyto materialy byly podrobeny stabilizaci pfi teploté 280 °C na
vzduchu a nasledné karbonizaci pii teplot€¢ 900 °C v inertni dusikové atmosfére. Témito
procesy doSlo k vytvofeni modifikovanych uhlikovych nanovldken vhodnych pro

elektrody.
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Morfologie vSech pfipravenych materiali byla studovana metodou skenovaci elektronové
mikroskopie. Tato analyza potvrdila nanovldkennou strukturu modifikovanych uhlikovych
nanovlaken a poukazala na morfologické zmény, které se objevily u vzorku PAN/CA
v pribéhu jejho stabilizace a karbonizace. U vzorkii PAN/TEOS nebyla vyrazna zména
morfologie v prubéhu tohoto procesu pozorovana. Tato analyza dale potvrdila, ze
morfologie polyimidovych nanovlaken zlistava pii provedeni procesu imidizace neménna a
k jeji degradaci nedochazi pifi ptisobeni rozpoustédla na nanovlakennou vrstvu v ptipadé,

7e byl spravné proveden proces imidizace.

Na karbonizovaném vzorku PAN/TEOS byla provedena analyza metodou transmisni
elektronové mikroskopie s cilem objasnit krystalickou formu pfitomného kiemiku. Na
snimcich byla typicky pozorovana amorfni uhlikova nanovlakna obsahujici dalsi odliSné
amorfni oblasti. V tomto ptipad¢ se mohlo jednat o amorfni oxid kiemicity. Pozoruhodnym
vysledkem byl nalez krystalickych oblasti ve struktufe vldken. Elektronova difrakce této
oblasti nepotvrdila oxid kifemicity, difrakéni obrazec by ovSem odpovidal karbidu kiemiku.
Tento poznatek by bylo vhodné dale studovat na vzorcich ptfipravenych z roztoki

s odliSnym slozenim a s odliSnymi parametry karbonizace.

V navaznosti na tuto analyzu byla na vzorku PAN/TEOS provedena analyza prvkového
sloZzeni metodou energiové disperzni rentgenové spektroskopie. Vysledna mapa poukazala
na rovnomérné rozloZzeni kiemiku, ale také na ptitomnost dusiku a kysliku. Pfitomny dusik
pravdépodobné pochazi z nitrilovych skupin a nazna¢uje nedostate¢ny stupen karbonizace.
Kyslik mize mit ptvod v pouzitém tetraethylorthosilikatu. V obou ptipadech by bylo

vhodné ménit v dal§im vyzkumu parametry karbonizace a studovat mnozstvi téchto prvki.

Mérny povrch materialii elektrod i separatort byl stanoven metodou dusikové adsorpce.
Vysledky prokazuji, ze proces imidizace nemé zasadni vliv na povrch polyimidovych
nanovldken. Ddle byl stanoven povrch nanovldkennych prekurzorii po elektrostatickém
zvlaknéni, po provedeni stabilizace a po provedeni karbonizace. V piipadé prekurzoru
PAN/CA doslo béhem stabilizace k poklesu mérného povrchu na téméi 50 % puvodni
hodnoty. Procesem karbonizace tohoto materialu nasledné mérny povrch vzrostl téméf
dvacetinasobné, na hodnotu 93 m’/g. Vzhledem k tomu, e tento vzorek byl piipraven
s cilem dosaZeni co nejvétsiho aktivniho povrchu, byla vysokd hodnota ocekévana. Na
detailnich snimcich na SEM nebyly pozorovany péry ani dal§i struktury, které by

zdtivodnily takto velky povrch. Hodnotu by bylo do budoucna vhodné ovéfit provedenim
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dalsich analyz na vzorcich obsahujicich odlisné mnoZstvi acetatu celulozy. Povrch
nanovldken PAN/TEOS byl stanoven na 9,8 m?g po karbonizaci. V pripads

polyimidovych nanovlaken byla nam&fena hodnota 24,1 m?/g po provedeni imidizace.

Na polyimidovych nanovlaknech byl také proveden test smacivosti deionisovanou vodou a
modelovym elektrolytem. Vysledky prokazaly, ze je nanovlakenna vrstva siln¢ hydrofobni,

ale modelovy elektrolyt ji smaci velice dobie.

Proces imidizace byl detailné studovan metodou infracervené spektroskopie a diferencialni
skenovaci kalorimetrie. Optimalizaci parametrii tohoto procesu bylo dosazeno
vyznamného zkraceni jeho trvani. Vysledky analyz prokazuji, ze pro dosazeni
dostateCného stupné imidizace je postacujici puasobeni teploty 220 °C po dobu jedné
hodiny. Velice zajimavym experimentadlnim poznatkem je fakt, ze k Castecné imidizaci
dochazi jiz v pribéhu elektrostatického zvlakiiovani. Toto bylo zjiSténo porovnanim
spektra odparku zvlakiiovaciho roztoku, nanovldkenné vrstvy po provedeni zvlaknovani a
nanovldkenné vrstvy po provedeni imidizace. MoZnym zdGvodnénim této castecné
imidizace je vznik tepla tvofeného molekularnim tfenim polymernich fetézc béhem
dlouzeni vlakna. Toto teplo by bylo ovSem velmi obtizné méfit a hypotézu potvrdit
experimentalnimi diikazy. Prvnim krokem pti budoucim studiu tohoto procesu by mélo byt
peclivé sledovani parametru elektrostatického zvlaknovani a jejich vliv na spektra takto

piipravenych materiald.

Dalsi provedenym méfenim byla termogravimetricka analyza polyimidovych nanovlaken a
nanovlaken PAN/CA a PAN/TEOS. Parametry této analyzy modelovaly parametry
imidiza¢niho procesu, popiipadé stabilizace a karbonizace. Vysledky analyzy potvrzuji
teorii o prubéhu imidizace V teplotni oblasti 220 °C. Pti porovnani vysledkit PAN/CA a
PAN/TEOS lze pozorovat vliv rozpadu acetitu celulozy na grafu teplotniho ubytku.

Srovnani dale potvrzuje vyssi celkovou vytéznost z materiadlu obsahujiciho kiemik.

Elektrochemické vlastnosti materialti elektrod byly charakterizovany metodou cyklické
voltametrie a metodou galvanostatického cyklovéani. Cyklickd voltametrie poukézala na
zna¢nou odliSnost prvniho nabijeciho cyklu od ostatnich v ptipadé PAN/TEOS 1 PAN/CA.
Pozorovana byla v obou pfipadech nevratna kapacita zptisobena tvofenim pevné vrstvy na
rozhrani elektrody a elektrolytu, ve které je nevratn€ vazana ¢ast lithnych iontii. Dale byl
pozorovan Sum na grafu vybijecich a nabijecich cykli. OdliSnost byla vyrazng;si u vzorku

PAN/CA a pfetrvavala az do 4. cyklu. Tento Sum Ize odiivodnit pfitomnosti necistot, které
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jsou v prab&hu prvnich cykli odbouravany. Porovnanim voltammogrami vzorku PAN/CA
a PAN/TEOS pii velmi malé rychlosti piebéhu byly pozorovany prakticky totozné
pribéhy, ¢imz byla vyloucena elektrochemicka aktivita kiemiku ve vzorku PAN/TEOS.

Kapacita materidalt PAN/CA a PAN/TEOS byla stanovena metodou galvanostatického
cyklovani. V prub¢hu prvniho méteni, které navazovalo na cyklickou voltametrii, byla u
vzorku PAN/TEOS velice nizkd hodnota kapacity, provedenim dalSich méfeni a snizenim
vybijeciho proudu bylo dosazeno lepsich vysledkti. Vysledna kapacita obou vzorkl se
pohybuje vrozmezi 140 — 160 mAh/g. Tento vysledek ¢ini piibizné 50 % kapacity
komeréné dostupnych materidlti, vzhledem k pocatku tohoto vyzkumu na Technické

univerzité v Liberci je zde ale velky potencial pro zlepSeni vSech uvedenych vlastnosti.

Piipravené materialy separatori PAN/CA a PAN/TEOS byly testovany metodou
galvanostatického cyklovani v modelovém clanku a porovnavany s vlastnostmi komeréné
dostupnych separatorti. V priabéhu 30 cykli se jako nejlepsi material separatoru jevil
vzorek PAN/CA, ktery svymi vysledky pifed¢il komercni Celgard. Je ale nutné
poznamenat, Ze provedeni 30 cyklli nema dostatecnou vypovédni hodnotu a k problémim
se separatory dochazi az po provedeni stovek cykli. Pro dalsi vyzkum v této oblasti je
nutné otestovani vlastnosti polyimidu, které nebylo dokonceno z Casovych divodl, a

nasledna analyza morfologie nanovlakennych vrstev po provedeni vétSiho mnozstvi cykla.

V piipad¢ dalSiho vyzkumu v oblasti elektrod je zadouci opakovat piipravu uhlikovych
materidll s vyuzitim polyimidu jako prekurzoru a nasledné¢ porovnat vlastnosti téchto
materialll s materidly, jejihz piiprava je popsana v této praci. Piiprava modifikovanych
materialli na bazi polyimidu se mtize projevit jako problematictéjsi, ale na zaklad¢ literarni
reSerSe by mohla vést k materialim s lepSimi vlastnostmi. V navaznosti na vyzkum
provedeny v této praci lze doporuéit nékolik dalSich vyzkumnych smérd. Vzhledem
k podobnym elektrochemickym vlastnostem materiald PAN/CA a PAN/TEOS nelze jeden
z téchto materiali oznacit za vhodnéjsi pro aplikaci Vv elektrochemickém ¢lanku, lze ale
navrhnout optimalizaci jejich piipravy, zejména procesu karbonizace a nasledné méteni
elektrochemickych vlastnosti. V piipadé materidlu PAN/TEOS je do budoucna také
vhodné stanovit jejich mérny povrch po lazni v kyseling fluorovodikové. U ptipravenych

materialtl elektrod je dale nutné stanovit jejich kapacitu pro aplikaci v superkapacitorech.
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Obecné lIze tvrdit, ze tato vyzkumna oblast je velice atraktivni a rostouci mnozstvi
publikaci, které¢ se danou problematikou zabyvaji, naznacuje velky potencial pro budouci
rozvoj. Pro zahajeni systematického vyzkumu této problematiky na TUL je prvotady
nakup pfislusného experimentalniho vybaveni, zejména pak vhodnych typt potenciostati a
modelovych cel elektrochemickych ¢lanki, jejichz ptiprava vyzaduje suchy box s inertni

atmosférou.
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Zavér

V priibéhu této prace byly ptipraveny a charakterizovany nanostrukturované materidly pro
aplikaci v elektrochmickych ¢lancich a superkapacitorech s elektrickou dvojvrstvou. Prvni
skupinou pfipravenych materiald byly nanovlakenné struktury na bdzi polyimidu a
polyakrylonitrilu, které nalézaji uplatnéni v separatorech. Druhou skupinou byla
modifikovana uhlikova nanovldkna Suplatnénim v matridlech elektrod. Tyto materialy
byly pfipraveny z prekurzoru polyakrylonitrilu a dopantd Vv podobé acetatu celulozy a
tetraethylorthosilikatu. Parametry technologie pfipravy téchto material jsou uvedeny Vv
prislusnych kapitolach experimentalni casti prace. V pribéhu piipravy materiali byla

pouzita Sirokd Skala analytickych metod.

Morfologie materialii byla studovdna skenovaci a transmisni elektronovou mikroskopii.
Skenovaci elektronovda mikroskopie potvrdila zachovani nanovldkenné struktury
karbonizovanych vlaken. Transmisni elektronova mikroskopie odhalila pfitomnost karbidu
kiemiku  ve  vzorku  uhlikovych  nanovldken  z prekurzoru  obsahujiciho
tetraethylorthosilikat. Provedeni energiové disperzni rentgenové spektroskopie na témze
vzorku potvrdila rovhomérné rozlozeni kiemiku v celém jeho objemu. U pfipravenych
vzorkli byl stanoven mérny povrch metodou dusikové adsorpce. Uhlikova nanovlakna
z prekurzoru obsahujiciho acetat celuldzy piipravena za ucelem dosazeni vysokého
mérného povrchu vykazovala mérny povrch 93 mz/g. Na polyimidovych nanovlaknech
byla méfena smacivost jejich povrchu deionisovanou vodou a modelovym elektrolytem.

Ptestoze je povrch siln€ hydrofobni, elektrolyt smaci velmi dobfte.

Termicky chemické vlastnosti vzorkii byly studovany s cilem porozuméni procesu
probihajicich pii1 jejich ptipravé. Aplikaci infradervené spektroskopie a diferencni
skenovaci kalorimetrie bylo dosazeno vyznamné optimalizace procesu termické imidizace
kyseliny polyamid karboxylové, kterd je prekurzorem polyimidu. Studovanim prib&hu
tohoto procesu bylo dokazano, ze pro imidizaci nanovlakenné vrstvy je dostacujici
pusobeni teploty 220°C po dobu 60 minut. Tato doba pfed optimalizaci procesu
ptresahovala Sestnact hodin. Vysledky prokazaly, ze k ¢astetné imidizaci dochazi jiz
v pribehu elektrostatického zvlaknovani, coz je velmi zajimavy experimentalni poznatek

vhodny pro dalsi studium.
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Metodou termogravimetrické analyzy byly studovany procesy imidizace polyimidu a
stabilizace a karbonizace polyakrylonitrilu. Vysledky poukazuji na rozpad acetatu celulozy
jiz v prabehu stabilizace, kterd mize byt divodem morfologickych zmén pozorovanych na
snimcich z elektronového mikroskopu. Pro piipravu dal§ich vzorkd je nutné studovat

parametry procesu karbonizace a jejich vliv na vysledny material.

Pfipravené materialy elektrod a separator byly testovany na Vysokém uceni technickém
v Brné. Elektrodové materialy byly studovany metodou cyklické voltametrie a metodou
galvanostatického cyklovani. Vysledky poukazaly na ptfitomnost necistot v materialu
elektrody, které se projevily Sumem na voltamogrammu v prubéhu prvnich cykld. Dale
byla pozorovana zna¢nd nevratnd kapacita v prubéhu prvniho nabijeciho cyklu.
Elektrochemicka  aktivita  kfemiku ve  vzorku  zprekurzoru  obsahujiciho
tetraethylorthosilikat byla vyloucena. Galvanostatické cyklovani stanovilo kapacitu obou
uhlikovych materidla na ptiblizné 150 mAh/g. Tato hodnota je polovicni ve srovnani
S komeréné pouzivanym grafitem, ale vzhledem k prvopocatku tohoto vyzkumu na

Technické univerzité v Liberci je zde velky potencidl pro dalsi zlepSeni.

Ptipravené materidly separatori na bazi polyakrylonitrilu byly testovany metodou
galvanostatického cyklovani v modelovém ¢lanku. Byl studovan vliv separatoru na
kapacitu ¢lanku v pritbé¢hu 30 cykli a vysledky porovnany se dvéma komeréné dostupnymi
separatory. NejlepSich vysledkl z ptipravenych materialii dosahoval separator obsahujici
acetat celulozy, ktery piedCil jeden ze dvou komercné dostupnych separatorti. Pro
potvrzeni téchto vysledkd je ale nutné provést stovky nabijecich a vybijecich cykli na
daném separatoru a sledovat morfologické zmény na skenovacim elektronovém

mikroskopu.

V dalsim vyzkumu je vhodné provést piipravu materiali elektrod z prekurzoru polyimidu a
porovnat jejich vlastnosti s uhlikovymi nanovlakny pfipravenymi v této praci. Dale je
nutné otestovat polyimidova nanovlakna v roli separatord a pfipravené uhlikové materidly
v elektrodach superkapacitor. Vysledky provedenych tivodnich experimentii popsanych
v predkladané praci poukazuji na vyznamny potencial aplikovaného vyzkumu
problematiky vyuziti nanostrukturovanych materidli v oblasti uchovavani elektrické

energie.
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